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Resumo  

Os aços inoxidáveis coloridos possuem como limitação para uma melhor aceitação no 

mercado de produtos da linha branca o surgimento de manchas e riscos provocados pelo seu 

manuseio. Pensando neste problema, várias alternativas estão sendo desenvolvidas para se 

excluir ou minimizar o surgimento de tais defeitos estéticos. Dentre eles estão o uso de 

vernizes que reduzem, mas não eliminam o problema, e o recobrimento com nanofilmes, que 

constituem uma alternativa para se alcançar um produto livre de manchas. Este trabalho tem 

como objetivo avaliar o efeito da deposição de nanofilmes transparentes com características 

anti-impressões digitais na superfície de aços inoxidáveis coloridos. O aço inoxidável foi 

colorido industrialmente e a deposição dos nanofilmes foi conduzida em laboratório num 

equipamento Hartec® utilizando a técnica de deposição por pulverização catódica reativa 

(PVD), empregando alvos de alumínio e titânio. Sob atmosfera reativa de argônio + oxigênio 

foram depositados filmes de óxidos de alumínio e titânio. Os nanofilmes depositados foram 

caracterizados quanto a composição química, morfologia e estrutura. A resistência mecânica 

foi avaliada por DSI, ensaio de nanoindentação. A resistência à corrosão por pites foi avaliada 

a partir de uma técnica de corrosão por imersão, segundo a norma ASTM G48-11. O 

comportamento frente à corrosão foi também estudado por método de impedância 

eletroquímica a partir dos diagramas de Nyquist e Bode, determinando-se ainda a resistência à 

polarização dos materiais revestidos. Para avaliar o nanofilme quanto à sua característica anti-

impressões digitais, foi desenvolvida uma metodologia de análise de impressões digitais para 

se determinar a efetividade do nanofilme quanto à sua facilidade de ser marcado ou não pela 

impressão digital. Para tanto foi empregada uma solução artificial do suor humano e 

construído um dispositivo para marcar a impressão digital com o intuito de obter uma 

impressão idêntica à humana. Foram medidos os ângulos de contato das superfícies com e 

sem nanofilme para avaliar o grau de a hidrofobicidade e oleofobicidade das superfícies, 

sendo uma forma complementar para se determinar o desempenho do nanofilme. As amostras 

recobertas com óxido de titânio apresentaram o melhor rendimento dentre todas. Ficou 

evidente que a aplicação de nanofilmes reduz a presença de manchas na superfície de aço 

inoxidáveis coloridos.  

 

Palavras-chave: nanofilme; anti-impressão digital; pulverização catódica reativa; 

hidrofobicidade; oleofobicidade. 
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Abstract  

The main drawback of colored stainless steels, which has hindered its greater acceptance in 

the market of white line products, is the emergence of stains and scratches caused by 

handling. Several alternatives are being developed to stop or minimize the appearance of such 

esthetic defects. Among them, the use of varnishes has reduced but not ended the problem, 

and the nanofilms, which have been presented as the best alternative to achieve a stain free 

product. The objective of this work was to evaluate teh effect of the deposited transparent 

nanofilms onto the surface of colored stainless steel on its anti-fingerprint performance. 

Stainless steel samples were industrially coloured and coated with nanofilms in a laboratory 

equipment, Hartec®, using Physical Vapor Deposition (PVD). Aluminum and titanium targets 

were sputtered in a reactive argon + oxygen atmosphere in order to deposit films of aluminum 

and titanium oxides. The deposited nanofilms were characterized concerning chemical 

composition, morphology and structure. Mechanical strength was evaluated by DSI, 

nanoindentation test. The resistance to pitting corrosion was evaluated by an immersion 

method, according to ASTM G48-11.  The corrosion behavior was also evaluated by 

electrochemical impedance using Nyquist and Bode diagrams. The polarization resistance of 

coated materials was also determined. To evaluate the anti-fingerprint characteristic of 

nanofilms, a methodology was developed for fingerprint analysis. For this purpose, an 

artificial human sweat solution was used and a home made device was developed to mark 

fingerprints on the surfaces identical to the human ones in a reproductible way. Contact 

angles of the surfaces were measured with and without nanofilms to evaluate the degree of 

hydrophobicity and oleophobicity of the surfaces, which allowed to compare the performance 

of the nanofilms.  The samples coated with titanium oxide exhibited the best performance. It 

was evident that the application of nanofilms reduces the presence of stains on the surface of 

colored stainless steel. 

 

 

Keywords: nanofilm, anti-fingerprint; reactive sputtering; hydrophobicity; oleophobicity 
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1. Introdução 

As técnicas desenvolvidas pela engenharia de superfícies são empregadas em vários 

setores industriais, tais como: indústria automotiva, aeroespacial, bélica, de energia, 

eletrônica, biomédica, têxtil, do petróleo, siderúrgica, máquinas e ferramentas, etc. A 

engenharia de superfícies concilia caracterisiticas de materiais distintos em um novo material, 

desenvolvendo materiais para aplicações especificas.Um exemplo de uso da engenharia de 

superfícies é a coloração do aço inoxidável. 

Aços inoxidáveis coloridos são aços que, após tratamento eletroquímico, adquirem 

coloração por meio do fenômeno de interferência causado pelo filme de óxido de cromo. Este 

filme irá interferir na luz refletida pela superfície do aço e esta interferência resulta em uma 

sucessão de cores, sendo a cor função da espessura do filme de óxido de cromo crescido sobre 

a superfície do aço, gerando assim, ao se variar a espessura do filme, diferentes cores na 

superfifie do aço inoxidável.  

Os aços inoxidáveis coloridos possuem uma gama imensa de aplicações, sendo 

utilizados em revestimentos internos e externos na construção civil, mobiliário urbano, 

esculturas, fachadas, elevadores, eletrodomésticos, entre outros. Quando aplicados em 

ambientes de grande circulação de pessoas, é inevitável que apresentem danos superficiais, 

decorrentes do manuseio, indesejáveis esteticamente. Tais danos, como manchas provocadas 

por impressões digitais e riscos, demandam um tempo maior para sua retirada no processo de 

limpeza do aço. Procurando evitar estes problemas, o recobrimento da superfície dos aços 

inoxidáveis coloridos com nanofilmes com características anti-impressões digitais, resistentes 

à corrosão, a riscos e a abrasão, é visto como uma das soluções possíveis para reduzir ou 

acabar com estes problemas. 

Para que o filme seja resistente à marcação de impressões digitais ele deve apresentar 

características hidrofóbicas e oleofóbicas, ou seja, ser capaz de repelir em grau suficiente o 

suor contido nos dedos humanos, que provoca as marcas de impressão digital. Outra forma de 

se obter uma superfície livre de marcas de impressões seria revestí-la com nanofilmes que 

apresentem comportamento auto-limpante.  

Neste trabalho, visando melhorar as características anti-impressões digitais dos aços 

inoxidáveis coloridos, foram depositados nanofilmes transparentes de óxidos na superfície 

dos mesmos. Foram depositados, por deposição física de vapor (PVD), filmes com duas 

espessuras: uma de 35nm, espessura que menos afetou a coloração dos aços coloridos, para 

análises de ângulo de contato, anti-impressões digitais e de mudanças na cor do aço 



   

2 
 

inoxidável colorido e outra de 1µm para análise de composição química e ensaio de 

nanodureza.  

As técnicas de deposição por PVD de nanofilmes e caracterização dos nanofilmes 

(nanodureza, cor, composição química, morfologia e estrutura cristalina) utilizadas neste 

trabalho são estudadas nos itens 3.8 e 3.9. 

O desempenho dos aços inoxidáveis coloridos revestidos quanto ao surgimento de 

manchas foi avaliado de duas formas, pela análise do ângulo de contato e pela quantificação 

das manchas que aderiram à superfície das amostras no ensaio que simula o contato e adesão 

da impressão digital sobre a superfície das amostras. Uma vez que a característica anti-

manchas está relacionada com a hidrofobicidade da superfície, esse estudo é detalhado no 

item 3.5. 
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2. Objetivos 

2.1. Objetivo Geral 

Avaliar o desempenho de nanofilmes transparentes de óxidos depositados na superfície de 

aços inoxidáveis coloridos, quanto a característica anti-impressões digitais  

 

2.2. Objetivos Especificos  

 Depositar nanofilmes de óxidos transparentes com as propriedades funcionais de 

interesse; 

 Caracterizar os nanofilmes quanto a sua composição química, morfologia, estrutura, 

resistência mecânica e à corrosão. 

 Desenvolver uma metodologia para se quantificar a impressão digital, a partir da área 

marcada pela impressão digital; 

 Avaliar a relação entre o desempenho anti-impressões digitais, realizado pela 

quantificação de porcentagem de área marca pela impressão digital, e a rugosidade da 

superfície do nanofilme; 
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3. Revisão bibliográfica  

3.1. Engenharia de Superficies 

A engenharia de superfícies consiste em desenvolver e aplicar processos que confiram a 

uma determinada peça ou componente as propriedades desejadas por meio do controle das 

características de sua superfície fazendo sistemas conjugados de um metal e um recobrimento 

(SILVA, 2004).  

Trata-se da tecnologia de preparação e modificação das superfícies de componentes de 

engenharia para cumprir funções especificas dentro de uma aplicação, em geral sem modificar 

significativamente as dimensões dos componentes para a aplicação projetada. Praticada 

empiricamente há milênios pelo homem, a consolidação da engenharia de superfícies como 

tecnologia – prática com base na ciência – ainda hoje é dificultada pelo conhecimento 

limitado da físico-química das superfícies e interfaces sólidas. De fato, a frase de Wolfagang 

Pauli, “God made solids, but surfaces were the work of the devil”, continuará justificando 

esforços para compreender e controlar as superfícies por muito tempo (FREIRE JUNIOR, 

2012). 

Na definição do professor Tom Bell, 1990, considerado um dos pais da engenharia de 

superfícies e um de seus maiores contribuidores, a engenharia de superfícies trata da aplicação 

de tecnologia tradicional ou inovadora, para modificar as propriedades de componentes e 

materiais, criando um novo material composto que combina as características desejáveis da 

superfície e do material de base numa mesma peça. 

Muitos fatores interferem no desempenho dos recobrimentos, como a rugosidade e 

porosidade do filme, além de sua adesão à superfície do substrato. Eles podem estar 

relacionados tanto ao filme, à interface ou ao substrato, como indicado na Figura 3.1. Assim, 

torna-se complexo definir qual é o melhor recobrimento para uma determinada aplicação 

(RICKERBY & MATTHEWS, 1991). 
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Figura 3.1 – Propriedades e características do sistema conjugado substrato/recobrimento 

(RICKERBY & MATTHEWS, 1991) 

 

3.2. Coloração do aço inoxidável 

A coloração do aço inoxidável pode ser realizada por diferentes métodos, dentre eles, o 

mais utilizado seria a coloração por um tratamento eletroquímico em que ocorre o 

crescimento de um filme de óxido de cromo na superfície do aço inoxidável. A luz ambiente 

ao interagir com este filme provoca o aparecimento de cores que se sucedem do bronze, azul, 

dourado, vermelho, verde e preto, à medida que aumenta a espessura do filme (JUNQUEIRA 

& LOUREIRO, 2004).  

A coloração pode ser realizada em qualquer tipo de acabamento mecânico seja ele 

escovado ou brilhante, o que amplia consideravelmente as possibilidades de aplicação do aço 

inoxidável nos projetos arquitetônicos sem comprometer nenhuma característica do metal, 

não perdendo sua aparência (brilho metálico) ou rendimento mecânico. (SANTOS et al., 

2012). 

As cores de interferência podem ser relacionadas com a espessura do filme fino atendendo 

à condição de interferência e às diferenças na fase das ondas refletidas. A cor depende 

também do ângulo de visão. Na Figura 3.2 é apresentado um esquema simplificado do 

fenômeno de transmissão e reflexão da luz no conjunto filme/aço.  
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Parte da luz incidente (luz ambiente) é refletida na primeira interface (ar/óxido) - R1. 

Outra parte é transmitida através do filme de óxido, refletida na segunda interface (óxido/aço) 

e, finalmente, transmitida através da primeira interface (óxido/ar) – R2. Estas ondas 

encontram-se desfasadas, originando interferência construtiva ou destrutiva para certos 

comprimentos de onda (atendendo à condição de interferência), com a consequente criação de 

cor, que é característica para aquela espessura de filme. Sendo as cores e suas espessuras 

correspondentes expressos na Tabela 3.1.  

 

 

Figura 3.2 – Diagrama esquemático de corte longitudinal de uma chapa de aço inoxidável 

colorido (JUNQUEIRA, 2004) 

 

Tabela 3.1. Espessuras (nm) dos filmes de coloração por interferência*  

Cor do Filme Espessura (nm) 

Marrom 73 ± 6 

Azul 135 ± 18 

Dourado 299 ± 32 

Verde 441 ± 21 

*Fonte: JUNQUEIRA, 2004 

 

3.3. Modificação das características superficiais de materiais pela deposição de 
nanofilmes 

Os nanofilmes têm sido muito utilizados para alterar a característica superficial dos 

materiais, pois com o uso de filmes multicamadas, filmes espessos ou filmes finos 

transparentes, é possível agregar características aos materiais, tais como: superfícies com 

dureza elevada, para uso em ferramentas; com baixo atrito “auto-lubrificantes”; resistentes à 
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corrosão; resistentes a riscos; superfícies hidrofóbicas e/ou oleofóbicas, dentre outras 

(NAVARRINI et al., 2011, LIU et al., 2011, LI et al., 2011, CHI et al., 2011). 

Outro tipo de aplicação de nanofilmes é na área de saúde, em revestimentos de próteses 

para reduzir a rejeição e impedir a infecção no local da prótese. Também é utilizado para 

fabricação de tecidos que serão utilizados em ataduras e que impedem a infecção da ferida. 

Além de serem utilizados em tecidos auto limpantes em roupas esportivas (GULRAJANI & 

GUPTA, 2011, WANG & ZREIQAT, 2010, JANDT, 2007). 

Nanofilmes que facilitam ou dispensam limpeza estão sendo amplamente utilizados em 

vidros, telas táteis de celulares e outros equipamentos eletrônicos, além de vidros de edifícios 

e em materiais para decoração como é o caso do aço inoxidável. Os nanofilmes aplicados para 

este fim são constituídos em geral de óxidos de metais ou polímeros transparentes que quando 

depositados nas superfícies de vidros e outros materiais propiciam superfícies menos 

susceptíveis a manchas e impressões digitais (GANBAVLE et al.,2011, LI et al., 2010, QI et 

al., 2011, STALDER et al., 2010).  

 

3.4. Nanofilmes com Características anti-manchas 

Existem vários tipos de nanofilmes que impedem o aparecimento ou promovem a redução 

das manchas provocadas por impressões digitais ou por poluição do ambiente. Estes podem 

ser divididos em (GREBLER et al., 2010, NEJAND et al., 2010, YANG et al., 2011): 

1. Mancham mas se limpam sem a necessidade de se realizar uma limpeza, apenas a água 

que cai sobre a sua superfície já é o suficiente para se promover a limpeza, são 

chamados de auto limpantes (self-cleaning); 

2. Mancham mas são mais fáceis de serem limpos, ou seja, diferentemente dos auto 

limpantes, necessitam de uma etapa de limpeza; contudo, esta limpeza é facilitada pelo 

nanofilme, são chamados de fáceis de limpar (easy to clean); e 

3. Os que não mancham em nenhuma hipótese, são chamados de anti-manchas ou no 

caso das impressões digitais, anti-impressões digitais. 

Para se alcançar tais características, os nanofilmes precisam apresentar uma alta 

hidrofobicidade (super hidrofóbicos), ângulo de contato θ>120°, ou apresentar um 

comportamento conhecido como fotocatálise, que irá ajudar a manter o nanofilme limpo 

(STALDER et al., 2010, TAKAHASHI et al., 2011). 
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3.5. Hidrofobicidade 

A hidrofobicidade é a propriedade que uma superfície possui de repelir a água, sendo o 

mesmo sentido para a oleofobicidade que repele óleos. Uma vez que o fenômeno está 

relacionado ao comportamento das tensões superficiais e da energia de superfície dos 

materiais envolvidos, um breve estudo dessas grandezas, relacionando-as ao ângulo de 

contato, é pertinente (BURKARTER, 2006).  

O conceito de energia de superfície pode ser mais facilmente compreendido usando um 

líquido como exemplo. Átomos e moléculas do líquido podem se mover livremente 

procurando ocupar uma posição de menor energia potencial. Ou seja, um lugar onde as forças 

(atrativas e repulsivas), que agem em todas as direções, estejam em equilíbrio. Por outro lado, 

as partículas na superfície do líquido experimentam apenas forças dirigidas para dentro do 

mesmo. Devido a isto, as superfícies são sempre regiões de maior energia. E é justamente a 

diferença entre as energias das espécies na superfície e no interior do material que se 

denomina energia de superfície ou tensão interfacial (SILVERSTEIN, 1993). 

As superfícies hidrofílicas e oleofílicas possuem afinidade com líquidos. Superfícies 

hidrofílicas promovem o espalhamento da água sobre elas (ângulo de contato 90°< θ<10°) e 

as superfícies oleofílicas o espalhamento de óleos (ângulo de contato 90°< θ<10°). Outra 

característica importante da superfície é a rugosidade que está intimamente ligada ao 

comportamento hidrofóbico (WU et al., 2011). 

O ângulo de contato θ é uma medida quantitativa do molhamento de um sólido por um 

líquido.  É definido geometricamente como sendo o ângulo formado pela superfície líquido-

sólido e a superfície líquido-vapor no ponto trifásico onde o líquido, o sólido e o gás 

coexistem, como mostrado na Figura 3.3. 

 

Figura 3.3 – Representação esquemática do ângulo de contato de uma gota sobre uma 

superfície (CARDOSO, 2010) 

 

Durante os últimos anos, a hidrofobicidade das superfícies dos sólidos tem sido objeto de 

grande atenção pelos pesquisadores, sendo alcançado um grande progresso nesta área. Foi 
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descoberto que gotas de água em superfícies hidrofóbicas apresentam um ângulo de contato 

maior que 90° e, em alguns casos pode até se aproximar de um ângulo de 180°, valor máximo 

teórico. No caso de superfícies super hidrofóbicas, os ângulos de contato são maiores que 

150° (LIN et al., 2011, YAN et al., 2011, GANBAVLE et al., 2011).  

A rugosidade das superfícies hidrofóbicas se apresenta na forma de saliências micro ou 

nanométricas que fazem com que o líquido entre em contato somente em algumas partes da 

superfície e não em sua totalidade, não permitindo assim o molhamento total da superfície. Na 

natureza, este tipo de superfície é exemplificado na Flor de Lotus, sendo esta um modelo para 

muitos métodos que são usados para criar superfícies hidrofóbicas artificiais (GREBLER et 

al., 2010).  

As teorias que interpretam os fenômenos relacionados ao ângulo de contato estão 

concentradas principalmente nas equações de Young e nos modelos de molhamento de 

Wenzel e de Cassie-Baxter, enquanto os fenômenos de molhamento estão sendo estudados ao 

longo da última década (WU et al., 2011, CARDOSO, 2010).  

A partir destas teorias, têm-se entendido que o ângulo de contato entre as gotas de líquidos 

em superfícies sólidas pode ser influenciado pela energia de superfície ou pela rugosidade 

(estrutura de superfície). No entanto, tais equações não são suficientes para explicar 

detalhadamente os mecanismos do fenômeno de molhamento (WU et al., 2011). 

 

3.5.1. Equação de Young 

Em 1805, Thomas Young propôs que quando um líquido entra em contato com uma 

superfície sólida, a linha de contato segue um ângulo diedral θ, o que chamamos de ângulo de 

contato de equilíbrio, Figura 3.4. Segundo os trabalhos de Young, esse ângulo obedece a uma 

relação de equilíbrio de forças, que se manifestam através das tensões superficiais. 

Estabelecendo uma relação entre as tensões superficiais e o ângulo de contato. Tal relação foi 

obtida pelo próprio Young, em 1805, também conhecida como Equação de Young 

(BURKARTER, 2006): 

cosθ ൌ
ఊೄೇିఊೄಽ
ఊಽೇ

                                                         3.1 
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onde γ é a tensão superficial que indica a energia por unidade de área de superfície na 

interface. A equação relaciona a tensão superficial nas interfaces líquido-vapor (LV), sólido-

líquido (SL) e sólido-vapor (SV), através do ângulo de contato (CARDOSO, 2010). 

A equação de Young é a base para os demais modelos de molhamento, formulada a partir 

de uma gota séssil na superfície rígida ideal, homogênea, lisa e inerte. A área que a gota faz 

contato com a superfície do substrato tem a forma de um disco de raio R em que as três fases 

do sistema coexistem, e assim, a chamada linha de contato de três fases é formada, Figura 3.4. 

 

Figura 3.4. Uma gota de líquido mostrando o ângulo de contato θ balanceado por três 

interfaces. A letra ‘A’ indica as interfaces assim como suas áreas de contato. SV, SL e LV 

correspondem às interfaces entre sólido-vapor, sólido-líquido e líquido-vapor 

respectivamente. Fonte: adaptado de YAN et al., 2011. 

 

A tensão interfacial não pode ser medida diretamente pela molhabilidade de um material, 

pois esta depende das condições físicas da superfície molhada. Neste contexto, Wenzel 

publicou um trabalho sugerindo um modelo onde ele considera a rugosidade na medida 

(CARDOSO, 2010).  

 

3.5.2. Modelos de Molhamento 

Wenzel (1936) propôs um modelo que leva em conta toda a superfície sólida da interface 

sólido-líquido, a qual ele denomina superfície real. Em sua formulação, ele sugere que a área 

da interface sólido-líquido é maior do que a área observada da geometria aparente. Isso 

significa que o líquido preenche as ranhuras da superfície rugosa, formando um contato 

molhado. A relação entre o ângulo de contato aparente sobre a superfície molhada e o ângulo 

de contato intrínseco é dada por: 
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௥ௐߠݏ݋ܿ ൌ .ݎ  3.2                                                   ߠݏ݋ܿ

em que θ୰୛é o ângulo de contato aparente de Wenzel, o qual mede o ângulo de contato 

aparente influenciado pela rugosidade das superfícies sólidas. r corresponde ao "coeficiente de 

rugosidade", também referido como a razão de área da rugosidade da superfície real com 

relação à superfície geométrica (WENZEL, 1936). 

A equação de Wenzel assume que a água irá penetrar nos sulcos causados pela rugosidade 

da superfície, e, por conseguinte, a equação de Wenzel está relacionada com o regime de 

molhamento homogêneo, Figura 3.5 (a). O ângulo de contato 'aparente' de Wenzel (θ୰୛) está 

em contraste com o ângulo 'real' θ, porque uma inspeção cuidadosa de uma superfície rugosa 

sempre revelará o ângulo de contato "real" em qualquer elemento que possa ser considerado 

como liso (CARDOSO, 2010). 

De acordo com a literatura, existe boa concordância entre o modelo teórico de Wenzel e 

resultados experimentais para superfícies hidrofóbicas (θ	< 90°) e, portanto propõem o uso da 

equação 3.2 para esses casos (PATANKAR et al, 2003, BICO, 1999). 

Em geral, existem dois tipos de estados estáveis de molhamento, ou seja, o estado de 

molhamento homogêneo, estado de molhamento heterogênea e, entre estes dois, os estados 

metaestáveis. Enquanto a equação de Wenzel é aplicável ao regime de molhamento 

homogêneo, a equação de Cassie-Baxter corresponde ao regime de molhamento heterogêneo 

(FENG et al., 2010).  

Assim, um estado homogêneo corresponde ao fato de que ocorre o preenchimento dos 

sulcos de rugosidade pelo líquido, Figura 3.5 (a), e a equação de Wenzel é aplicada. Um 

estado heterogêneo refere-se ao fato de que as bolhas de ar são aprisionadas no interior dos 

sulcos por baixo do líquido, Figura 3.5 (b), e a equação de Cassie-Baxter (CB) é então 

aplicada.  
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Figura 3.5. Representação esquemática do estado de molhamento homogêneo (a) e do estado 

de molhamento heterogêneo (b). Fonte: YAN et al., 2011. 

 

Baseados nas análises de Wenzel, Cassie e Baxter estenderam essas análises para 

superfícies porosas. Neste caso, estado heterogêneo, a gota não molha toda a extensão da área 

de contato de uma superfície rugosa, Figura 3.5 (b), Portanto, a interface sólido-líquido 

aparente é na verdade composta por uma interface sólido-ar-líquido.  

Para a formulação de um novo modelo, foi considerado que a energia líquida, ED, gasta 

para formar a unidade de área geométrica da interface é (CASSIE & BAXTER, 1949): 

஽ܧ ൌ ƒଵሺߛ௦௟ െ ௦௩ሻߛ ൅ ƒଶߛ௟௩                                           3.3 

onde ƒଵé a área total da interface sólido-líquido e ƒଶ  é a área da interface líquido-vapor. 

Combinando a equação 3.3 com a equação de Young (3.1), chega-se na expressão para ângulo 

de contato aparente: 

௥஼஻ߠݏ݋ܿ ൌ ƒଵܿߠݏ݋ െ ƒଶ                                                   3.4 

onde θ୰େ୆é o ângulo de contato aparente da superfície rugosa e θ o ângulo de contato da 

superfície lisa (ângulo de contato intrínseco). Sabendo que ƒଵ+ ƒଶ= 1, podemos reescrever a 

equação 3.4 como segue: 

௥஼஻ߠݏ݋ܿ ൌ െ1 ൅ ƒଵሺܿߠݏ݋ ൅ 1ሻ                                            3.5 

Esta equação é proposta na literatura para ser usada no caso de superfícies hidrofóbicas 

(WU et al., 2011, CARDOSO, 2010). Existem relatos que uma gota cujo ângulo de contato 

aparente concorde com a teoria de Cassie-Baxter, quando pressionada fisicamente, resulta 
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numa forma de gota com um ângulo de contato em concordância com a teoria de Wenzel 

(BICO et al., 1999). 

Assim, é perceptível que tanto a rugosidade da superfície e a sua morfologia pode ter um 

impacto sobre o valor dos ângulos de contato e, por conseguinte, os estados de molhamento 

(WANG et al., 2011).  

 

3.5.3. Ângulo de Contato e sua Histerese 

Devido a existência da histerese no ângulo de contato, o valor máximo de um ângulo de 

contato medido não é o único critério para definir um estado hidrofóbico estável. Para 

descrever um estado hidrofóbico, o ângulo estático, bem como a histerese de ângulo de 

contato devem ser medidos. Para um estado hidrofóbico extremamente estável, o seu ângulo 

de contato estático deve ser tão alto quanto possível, e a sua histerese de ângulo de contato tão 

baixa quanto possível (LIN et al., 2011).  

Segundo Yan et al., 2011, a histerese de ângulo de contato pode ser explicada de forma 

esquemática de duas maneiras. Na primeira, como se mostra na Figura 3.6, a gota líquida vai 

avançar no lado inferior e recuar no lado superior, quando o substrato é inclinado em θD, que 

é o ângulo de deslizamento. 

θA é o ângulo de contato de avanço e θR é o ângulo de contato de recuo, sendo estes 

ângulos constantes durante o processo de deslizamento, enquanto não ocorra mudança nas 

condições envolvidas no processo 

 

Figura 3.6 – Esquema representativo da medida dos ângulos de recuo e avanço por meio da 

inclinação da amostra. Fonte: adaptado de YAN et al., 2011 

. 



   

14 
 

Outro modo para se medir a histerese do ângulo de contato é a retirada do líquido a partir 

de uma gota sobre a superfície sólida. O volume da gotícula assim como o ângulo de contato 

diminui, mas a área de contato da gotícula sobre a superfície não será alterada até o momento 

que começa a diminuir, como mostrado na Figura 3.7 (a) pela sequência enumerada 1 a 4 que 

ilustra o recuo da gota. Da mesma forma ao se adicionar líquido à gota, o volume, bem como 

o ângulo de contato aumenta, mas a área de contato não irá alterar até que começa a avançar, 

como mostrado na Figura 3.7 (b) pela sequência enumerada de 5 a 8 (YAN et al., 2011). 

 

 

Figura 3.7 - Representação esquemática da medida dos ângulos de recuo (a) e avanço (b). 

Fonte: GAO&MCCARTHY, 2006. 

 

Assim, os ângulos de contato durante o recuo e o avanço são indicados como ângulo de 

contato de recuo θR e ângulo de contato de avanço θA. A diferença entre os ângulos de contato 

de avanço e de recuo é denominada como histerese de ângulo de contato (YAN et al., 2011).  

Quando se tem histereses de ângulo de contato bastante baixas (abaixo de 5 °), a super 

hidrofobicidade não é afetada dramaticamente. No entanto, algumas podem alcançar valores 

como 40 °, valor que pode até mesmo alterar o estado de molhamento. A partir deste ponto de 

vista, não é só o ângulo de contato estático, mas também os ângulos de contato de recuo e 

avanço que permitem caracterizar uma superfície (LONG et al., 2009). 

A equação de Young assume uma superfície perfeitamente plana. E mesmo nesta 

superfície, o ângulo de contato de uma gota irá apresentar histerese. Portanto, o ângulo de 

contato de equilíbrio θ pode ser calculado a partir de θA e θR, como foi mostrado teoricamente 

por Tadmor, 2004, e confirmado por Chibowski & Terpilowski, 2008, como sendo: 

ߠ ൌ ݏ݋ܿܿݎܽ ቀ௥ಲ௖௢௦ఏಲା௥ೃ௖௢௦ఏೃ
௥ಲା௥ೃ

ቁ                                            3.6 

Sobre uma superfície rugosa, também haverá a histerese de ângulo de contato, mas a 

equação 3.6 só é valida localmente, ou seja, haverá variações do valor de ângulo de contato ao 

longo da superfície, pois a equação 3.6 só é valida para superfícies lisas. Portanto, segundo 
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esta equação, a energia de aderência varia localmente, sendo necessário que o líquido 

ultrapasse as barreiras de energias locais para molhar a superfície (Gennes, 1985).  

 

3.5.4. Tensão superficial e energia de superfície 

A tensão superficial é referida como a energia por unidade de área livre, mas também 

pode ser igualmente considerada como a força por unidade de comprimento, que é medida em 

N / m. A energia de superfície é uma característica importante de cada superfície ou interface 

(WANG et al., 2011, CARDOSO, 2010, YAN et al., 2011).  

As partículas na superfície do material experimentam apenas forças dirigidas para dentro 

do líquido. Devido a isto, as superfícies são sempre regiões de maior energia. E é justamente a 

diferença entre as energias das espécies na superfície e no interior do material que se 

denomina energia de superfície ou tensão interfacial. A adesão de um material sobre outro 

será tanto melhor quando maiores forem as energias de superfícies envolvidas (Burkarter, 

2006). 

No caso de polímeros, na maior parte do material, existem ligações químicas entre as 

moléculas. Para quebrar as ligações químicas, certa quantidade de energia tem de ser aplicada. 

Moléculas que não formam ligações na parte lateral da superfície têm maior energia 

(potencial) do que as que formam as cadeias. Esta energia adicional é chamada de energia de 

superfície ou interface e sua medida é em energia por unidade de área, isto é, no sistema SI, 

J/m2 (YAN et al., 2011).  

Termodinamicamente, os conceitos de tensão superficial, força de tensão de superfície, 

densidade de energia de superfície e energia de superfície são diferentes. No entanto, estes 

conceitos, na maioria dos casos ao estudar superfícies hidrofóbicas ou super hidrofílicas, são 

numericamente equivalentes uns aos outros quando a temperatura e a pressão são assumidas 

constantes, sendo necessário assumir que não há adsorção nas interfaces. Essa é a condição 

ideal para a hipótese de que a tensão de superfície é equivalente à energia livre de superfície 

(YAN et al., 2011).  

Para uma superfície hidrofóbica, a área seca deve ter menor energia de superfície do que a 

área molhada. E a forma de uma gota sobre a superfície hidrofóbica espontaneamente assume 

uma forma mais esférica para minimizar a sua energia, promovendo o crescimento da 

superfície líquido-ar. A rugosidade da superfície pode ajustar o efeito da energia de superfície 

como um amplificador, resultando em ângulos de contato elevados para superfícies com baixa 
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energia de contato e ângulos de contato baixos para superfícies com energia alta. (YAN et al., 

2011).  

 

3.5.5. Superfícies super hidrofóbicas naturais 

A flor de lótus é considerada como um símbolo de pureza em algumas religiões. Suas 

folhas podem ser mantidas em locais com contaminação ou poluição sem serem envolvidas 

por estes, mesmo quando o lótus está envolto em água barrenta. E, idealmente, se essa 

propriedade é aplicada a superfícies funcionais, o efeito de autolimpeza pode ser alcançado 

em quase todos os materiais ao ar livre por meio de água da chuva, Figura 3.8 (LIN et al., 

2011, GREBLER et al., 2010). 

 

 

Figura 3.8 – Imagem da flor de Lótus e (a) Uma gota de glicerol sobre a folha da Euphorbia 

myrsinites para mostrar a superfície de repelência contra a gotícula de líquido. Escala = 80μm; 

(b) A superfície do lado superior da folha de lótus. Escala = 8μm; (c) túbulos de cera do lado 

superior da folha de lótus. Escala = 1μm. Fonte: YAN et al., 2011 

 

Investigação posterior e adicional indicou que a cutícula da planta é um material 

compósito essencialmente constituído por uma rede de cutina e ceras hidrofóbicas, em que a 

estruturação da superfície resulta em diferentes níveis hierárquicos. 

O compósito ou a superfície de estrutura hierárquica, formado por uma combinação de 

duas (ou mais) camadas de diferentes tamanhos, é construído por células convexas e uma 
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camada sobreposta muito menor de túbulos tridimensionais de cera hidrofóbicos, como se 

mostra na Figura 3.8 (b e c) com ampliações diferentes. Tem sido argumentado que o 

molhamento de tais superfícies é minimizado, porque o ar é colocado nas cavidades das 

esculturas celulares convexas (LIN et al., 2011). 

Outras superfícies hidrofóbicas naturais no reino vegetal têm sido mencionadas. Por 

exemplo, a folha de Inhame (Colocasia esculenta) e as folhas de Flor de Capacho (Canna 

generalis bailey) (GANBAVLE et al., 2011). 

 

3.5.6. Superfícies super hidrofóbicas artificiais 

Muitas das superfícies hidrofóbicas naturais discutidas acima apresentam alta rugosidade 

e estrutura complexa em micro e nano escala. Algumas superfícies simbólicas foram 

utilizadas como modelos primários para os investigadores para reproduzir o fenômeno da 

super hidrofobicidade (LIU et al., 2011).  

Por exemplo, uma combinação de policloreto de vinila (PVC) e de etanol tem sido 

utilizada para formar películas hidrofóbicas, como está ilustrado na Figura 3.9. As superfícies 

formadas de PVC tornam-se mais rugosas com o aumento do teor de etanol, menos de 50% na 

solução de PVC, e mais poros e nano compósitos são formados (CHEN et al., 2009).  

 

 

Figura 3.9 – Imagens MEV de superfícies de PVC obtidas com diferentes teores de etanol na 

solução de PVC: (a) 0% (v / v), (b) 16,7% (v / v), (c) 37,5% (v / v); (d) 44,4% (v / v), (e) 50% 

(v / v), (f) é a maior ampliação da imagem MEV de (e). As inserções são os ângulos de 

contato da água nas superfícies preparadas como PVC. Fonte: Chen et al., 2009. 
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Estas superfícies hidrofóbicas formam estruturas como as da flor de lótus que consistem 

em partículas com os diversos tamanhos que variam de 100nm a 300nm. Além disso, como 

dito anteriormente, típicas superfícies hidrofóbicas descobertas na natureza têm mostrado 

rugosidade multi escalada composta de flocos de tamanho nanométrico em cima de saliências 

de tamanho micrométrico (LIN et al., 2011). 

Este tipo de morfologia de superfícies hidrofóbicas pode ser obtido utilizando métodos de 

litografia, técnicas baseadas em modelo, tratamento por plasma, automontagem e auto-

organização, deposição química, deposição camada por camada (LBL), montagem coloidal, 

separação de fases, e eletrofiação. A maioria desses métodos está em conformidade com os 

modelos teórico e natural, e uma estratégia usada para alcançar a super hidrofóbicidade para 

muitos processos é produzir superfícies rugosas com estrutura hierárquica e baixa energia 

superficial (WANG et al., 2011, LI et al., 2010). 

 

3.5.7. Métodos de obtenção de superfícies super hidrofóbicas 

As técnicas de impressão para a produção de superfícies hidrofóbicas geralmente 

envolvem a litografia, modelagem, e tratamento por plasma. A característica comum entre a 

litografia e a modelagem está caracterizada pelo fato de precisarem de um mestre (molde) e 

uma réplica do substrato, enquanto um tratamento por plasma está de alguma forma 

relacionado com o ataque da superfície. Essas tecnologias não são necessariamente 

independentes uma da outra, mas pelo contrário, podem ser utilizadas como uma combinação, 

para alcançar superfícies hidrofóbicas. Teoricamente, uma superfície processada por litografia 

pode ser tratada posteriormente por ataque por plasma para obter uma complexa rugosidade 

com multicamadas e, em seguida, ser utilizada como um modelo característico para produzir 

réplicas (YAN et al., 2011, KIM et al., 2002). 

 

3.6. Fotocatálise 

O fotocatalisador ideal deve possuir as seguintes propriedades: fotoatividade, ser 

biológica e quimicamente inerte, possuir estabilidade para fotocorrosão, custo baixo, ausência 

de toxicidade, e adequado para luz visível ou próximo do UV. Muitos materiais, como TiO2, 

ZnO, MgO, ZrO2, CdS, MoS2, Fe2O3, WO3, e suas diversas combinações têm sido utilizados 

para a degradação de poluentes orgânicos (THAKUR et al., 2010).  

Atividade fotocatalítica é a capacidade que um material tem de criar um par elétron-

vacância, como resultado da exposição à radiação ultravioleta. A fotocatálise vem sendo 
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estudada extensivamente por causa de seu potencial uso na esterilização e saneamento: 

materiais que possuem esta característica expostos à radiação ultravioleta (UV), como é o 

caso do TiO2, exibem propriedades de autolimpeza e desinfecção (YANG et al., 2011, 

NEJAND et al., 2010). 

Segundo Chen & Poon (2009), desde a descoberta da quebra de água por uma célula 

fotoquímica de TiO2 anódico, os fundamentos e aplicações da oxidação fotocatalítica têm 

recebido significativa atenção. Na última década, muitas pesquisas foram dedicadas à 

investigação das propriedades dos fotocatalisadores incluindo purificação fotocatalítica da 

água e do ar, antiembaçante, autolimpeza e efeito fotocatalítico bactericida e fungicida (LU et 

al., 2011, LANGLET et al., 2006).  

Todas estas propriedades podem ser atribuídas a dois fenômenos fotoquímicos 

fundamentais que ocorrem na superfície do fotocatalisador sob irradiação ultravioleta (UV) 

(CHI et al., 2011). Um é a reação de redox fotoinduzida de substâncias adsorvidas, e o outro é 

a super hidrofilicidade fotoinduzida. 

Quando uma reação apropriada captura o elétron foto-gerado, a pretendida reação 

redox ocorre na superfície do catalisador e a alternativa de recombinação do elétron e da 

vacância é suprimida e evitada (HENDERSON, 2011). 

A maioria das reações de oxidação fotocatalítica direta ou indiretamente explora a 

capacidade oxidante da vacância do elétron. O radical hidroxila OH, o OOH (radical 

superóxido) e o radical íon O2- que não são os únicos participantes da reação de redução, 

fazem com que toda a superfície se torne oxidante, forte o suficiente para oxidar 

materiais orgânicos (LU et al., 2011, HENDERSON, 2011). 

Devido às suas propriedades fotocatalíticas e super hidrofílicas e à gama de aplicações, o 

TiO2 apresenta grande sucesso para fabricação de superfícies autolimpantes (LIN et al., 

2011). 

 

3.7. Utilização de óxidos de alumínio e titânio para se alcançar superfícies livres 
de manchas 

O dióxido de titânio, que tem consideráveis propriedades benéficas, tais como a 

estabilidade química, não-toxicidade e baixo custo de fabricação, tem atraído muito interesse 

para usos industriais (AHMED et al., 2011, CHEKINI et al., 2011). Pode ser empregado em 

vidros, metais, ou no revestimento externo de edifícios ou outras construções, tornando a 

superfície destes materiais auto-limpante ou, pelo menos, fácil de limpar (ZITA et al., 2011). 
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 Recentemente, filmes finos de dióxido de titânio têm atraído muita atenção devido à 

ampla gama de aplicações possíveis, tornando um importante método para poupar trabalho na 

fabricação de materiais auto-limpantes. Sendo facilmente empregados em substratos 

transparentes, tais como vidro para proporcionar uma função de auto limpeza. (LIN et al., 

2011). 

Muitos métodos químicos e físicos, tais como a oxidação de nitreto de titânio, deposição 

de vapor químico (CVD), sol-gel, a ablação por laser, e pulverização catódica têm sido usados 

para dopar a estrutura do TiO2 com nitrogênio. Devido à grande uniformidade, durabilidade 

mecânica, e controlabilidade de deposição, a pulverização catódica magnetron é 

coincidentemente apropriada para a dopagem de elementos metálicos e não-metálicos 

(NEJAND et al., 2010). 

Já os óxidos de alumínio têm maior potencial para aplicações práticas, em filmes 

repelentes de água para revestimento em substratos de vidro, tais como óculos, vidros para 

cobrir as células solares, pára-brisas de automóveis, e assim por diante (TADANAGA et al., 

1997). 

O uso da alumina se dá pelo fato de apresentar transparência, permitindo o uso em vidros 

e em materiais cuja a coloração da superfície não se quer alterar (FENG et al., 2010). A 

alumina pode ser amorfa, obtida por pulverização catódica em temperaturas inferiores a 

500°C. 

 

3.8. Processos de deposição de nanofilmes por deposição física de vapor (PVD) 

Os nanofilmes podem ser depositados por uma variedade de técnicas tais como deposição 

por laser pulsado, pulverização catódica reativa, oxidação anódica, eletrodeposição, deposição 

de vapor químico, e processamento por sol-gel (MOAFI et al., 2011, LIN et al., 2011, CHI et 

al., 2011).  

 

3.8.1. O Processo de Deposição por PVD 

Deposição Física de Vapor (PVD) é a terminologia genérica utilizada para algumas 

técnicas de deposição de recobrimentos. Essas técnicas utilizam a atomização ou vaporização 

do material que constituirá o recobrimento e a sua posterior deposição sobre o substrato 

(KENNETH & MATTHEWS, 1994). 
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Todos os processos de deposição incluindo a Deposição Física de Vapor (PVD) englobam 

três etapas principais para a formação e o crescimento do filme (BUNSHAH & 

DESHPANDERY, 1986, REZENDE, 2010): 

1. A obtenção da fase vapor (vaporização) do material que constituirá o recobrimento; 

2. O transporte do material até a superfície do substrato. Durante o transporte, para 

alguns tipos de materiais, a fase vapor pode ser ionizada através de introdução de 

plasma; 

3. O crescimento do filme sobre a superfície do substrato. Esta etapa consiste na 

condensação da fase vapor no substrato e consequente formação do filme por meio de 

processos de nucleação e crescimento, que podem ser fortemente influenciados pelo 

bombardeamento iônico. 

Dentre as tecnologias PVD, pode-se citar os processos de PVD por evaporação, PVD por 

pulverização catódica, no inglês sputtering, e PAPVD (Deposição Física de Vapor Assistida 

por Plasma) (REZENDE, 2010). 

No processo PVD por evaporação, é utilizada energia térmica para que ocorra mudança de 

fase do material, de sólido ou líquido para a fase vapor. No processo PVD por pulverização 

catódica, a fase vapor é conseguida pelo bombardeamento do material sólido com íons 

positivos emanados de um plasma, através de um mecanismo de transferência de momento 

(BUNSHAH, 1986). 

Existem três formas de se fornecer energia para ionizar o gás e atraí-lo contra o alvo, 

utilização de corrente contínua (DC), corrente alternada por radiofrequência (r.f) e corrente 

pulsada (DC) (FIGUEIREDO, 2006). 

Em ambas as técnicas apresentadas, outro elemento chamado de magnetron pode fazer 

parte do sistema, esse magnetron é um conjunto de imãs permanentes incorporados logo 

abaixo do alvo. O campo magnético produzido por esses imãs faz com que os elétrons fiquem 

confinados e orbitando na região próxima do alvo, elevando assim a taxa de ionização do gás 

e, consequentemente, aumentanto a densidade do plasma, o que permite utilizar uma menor 

pressão de trabalho, além de aumentar a taxa de deposição (PELEGRINI, 2010). 

 

3.8.2. PVD – Pulverização catódica 

A técnica de deposição por pulverização catódica, denominada “sputtering”, é um dos 

processos de deposição física em fase de vapor (PVD – Physical Vapour Deposition) mais 
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utilizados para a produção industrial de filmes finos (PELEGRINI, 2010). Como o sistema é 

baseado na formação de um plasma, a pressão deve ser controlada para se atingir a condição 

que melhor conjugue quantidade de íons no plasma com energia destes íons, visando obter a 

maior taxa de deposição. Usualmente são utilizados valores de pressão da ordem de grandeza 

do microbar.  

A técnica de pulverização catódica é largamente utilizada devido a algumas vantagens 

frente a outros processos de PVD, tais como (AGUZZOLI, 2011):  

 Alta pureza e densidade; 

 Enorme flexibilidade na obtenção de estruturas (inclusive fora de equilíbrio) e 

microestruturas/morfologias diversas (podendo variar de filmes densos a porosos, 

com ou sem colunas); 

 Boa adesão e controlabilidade de processo; 

 Composição e estequiometria controladas; 

 Baixa densidade de defeitos; 

 Grande quantidade de materiais e compostos que podem ser depositados; 

 Uniformidade em espessura e reprodutibilidade. 

Esta técnica é baseada no choque de íons energéticos de um gás contra a superfície do 

material do revestimento, denominado alvo. Como a energia desse choque é suficientemente 

alta para romper as ligações químicas entre os átomos do alvo, eles são ejetados em todas as 

direções, inclusive aquela em que se encontra o substrato. Ao se encontrarem com uma 

superfície qualquer os átomos ejetados perdem parte de sua energia ao se adsorverem, se 

condensam, e formam o filme desejado (PELEGRINI, 2010). 

Geralmente o gás utilizado na deposição é inerte, de modo a não reagir com o material a 

depositar. No entanto, é possível depositar um filme com composição química diferente 

daquela do alvo, se for adicionado um gás reativo na atmosfera de deposição. Os átomos deste 

gás podem combinar-se com os pulverizados do alvo e dar origem à formação de compostos. 

Ao se adicionar o gás reativo na mistura gasosa a técnica de deposição passa a se chamar 

pulverização catódica reativa.  

Atualmente são produzidos filmes dos mais variados materiais por meio das técnicas de 

PVD, sendo a pulverização catódica reativa uma das mais versáteis, uma vez que permite um 

controle dos parâmetros de deposição e facilidade de passagem do processo de laboratório 

para processo industrial.  
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Assim, é possível depositar filmes de grande qualidade, ter boa adesão à grande maioria 

de possíveis substratos, revestir adequadamente substratos de formas complexas, proporcionar 

taxas de deposição relativamente elevadas, possibilitar o controle da espessura dos 

revestimentos e, entre outras possibilidades, produzir filmes com homogeneidade de 

espessura em superfícies planas (LIMA et al., 2006, TAVARES, 1997, PELEGRINI, 2010). 

 

3.8.3. Princípio de funcionamento da pulverização catódica reativa 

Ao se aplicar uma diferença de potencial de algumas centenas de volts entre o cátodo 

(alvo) e o ânodo (porta substratos), em uma atmosfera rarefeita, se estabelece entre eles uma 

descarga elétrica luminosa, chamada plasma, e nestas condições é possível, dentro de uma 

câmara de deposição, acelerar os íons originados pela descarga do plasma e orientá-los no 

sentido do cátodo, recorrendo-se ao efeito do campo elétrico induzido.  

Em oposição, os elétrons secundários provenientes das colisões dos íons no alvo, são 

direcionados para o plasma com trajetórias definidas pelos campos elétrico e magnético. Aí, 

ao colidirem com os átomos do gás da descarga, ionizam-se positivamente (LIMA et al., 

2006, TAVARES, 1997), criando condições para que sejam acelerados para o alvo. 

Este processo cíclico, quando efetuado em condições convenientes, permite a auto-

sustentação da descarga, tornando o plasma permanente. Na Figura 3.10 encontra-se um 

esquema da câmara de deposição por PVD. 
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Figura 3.10 – Esquema representativo do processo PVD dentro da câmara de deposição. 

Fonte: TAVARES, 1997 

 

O princípio físico deste processo de PVD reside fundamentalmente na troca de momento 

linear (e consequente energia mecânica) entre os íons do gás (Ar+) e os átomos constituintes 

do material do alvo (TAVARES, 1997).  

Na figura 3.11, está apresentada uma fotografia do sistema de pulverização catódica 

utilizado para deposição dos nanofilmes, e a Figura 3.12 mostra um esquema do interior da 

câmara de deposição onde é possível observar a presença do cátodo vertical onde são 

aplicados os alvos. Os substratos são colocados na parte central da câmara, num porta 

substratos que pode ser polarizado e que possui um movimento de rotação.  

Na parte oposta do cátodo existe um canhão de íons que assegura a limpeza dos substratos 

e o seu aquecimento. O sistema a vácuo é composto por duas bombas de vácuo, uma 

mecânica e outra turbomolecular.  

 



   

25 
 

 

Figura 3.11 – Foto do equipamento de pulverização catódica reativa utilizado na deposição 

dos nanofilmes  

 

 

Figura 3.12 – Esquema da câmara de deposição utilizada no PVD Fonte: adaptado de 

FIGUEIREDO, 2006 
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3.9. Caracterização de nanofilmes 

3.9.1. Microanálise Química 

No estudo da composição química de nanofilmes, destacam-se as técnicas de Micro-

Sonda Eletrônica (EPMA), Espectroscopia de Fotoelétrons (XPS) e Elétrons Auger (AES). 

Para a utilização de microssondagem eletrônica (EPMA), é necessário depositar um filme 

mais espesso, de modo a suprir a necessidade de uma maior profundidade de análise no 

equipamento para evitar os efeitos da matriz e assim, garantir que o substrato não tenha 

influência no resultado final (GOLDSTEIN et al., 2003). 

 

3.9.2. Propriedades Mecânicas  

O estudo das propriedades mecânicas de um nanofilme é importante, pois é a partir das 

características mecânicas que se pode determinar o uso ou exclusão do nanofilme para 

determinado material ou aplicação. A partir destas informações é possível designar o uso de 

um nanofilme para fins tribológicos ou para fins apenas decorativos. 

O procedimento de avaliação da área da indentação residual, por meios ópticos, está 

limitado para valores pequenos das cargas aplicadas, isto é, quando as indentações resultantes 

têm dimensão reduzida. Contudo, nas últimas décadas muitos esforços tem sido feitos para 

desenvolver técnicas de estudo das propriedades mecânicas em uma escala submicrométrica.  

Os avanços neste sentido têm ocorrido devido ao desenvolvimento dos instrumentos 

conhecidos como sistemas de medida de dureza por penetração instrumentada (EPI), que 

medem continuamente força e deslocamento de um penetrador em uma superfície, permitindo 

não só eliminar esta limitação, entre outras, como também alargar o campo de aplicação do 

ensaio de dureza (FERNANDES, et al., 2010, JUNQUEIRA, 2004). 

O aprimoramento destes sistemas têm possibilitado aos mesmos operar em cargas tão 

baixas quanto 1nN e atingir penetrações ou deslocamentos de até 0,1nm, estendendo a 

aplicação deste tipo de ensaio para escalas próximas da atômica. (PHARR, 1998). 

A nanoindentação é uma técnica muito versátil, pois pode ser utilizada para medir 

propriedades elásticas e plásticas em escala de força ou de profundidades muito pequenas. É 

uma ferramenta muito útil para medir propriedades mecânicas de materiais com superfícies 

modificadas, filmes finos ou revestimentos (MICHÉL, 2005). 

A técnica consiste em fazer penetrar uma ponta de diamante no material, controlando e 

registrando a carga e a profundidade de penetração, a qual é feita em escala nanométrica. Os 
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dados produzidos são colocados num diagrama força-deslocamento, o qual descreve uma 

curva denominada carga-descarga. Essas curvas fornecem as informações sobre um 

determinado ensaio servindo para caracterizar as amostras (JUNQUEIRA, 2004). 

Nos sistemas de nanoindentação, as medidas de dureza ocorrem de forma análoga às dos 

testes mecânicos tradicionais (microdureza) onde as propriedades são obtidas de medidas 

simples de carga mecânica, deslocamento e tempo. Um penetrador, geralmente com ponta de 

diamante, é impulsionado em direção à superfície da amostra, enquanto a carga aplicada e o 

deslocamento do penetrador são medidos (AGUZZOLI, 2011). Na Figura 3.13 é mostrado um 

esquema do dispositivo de análise. 

 

 

Figura 3.13 - Diagrama Esquemático da ponta de penetração em um equipamento de 

nanoindentação. Fonte: AGUZZOLI, 2011. 
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Em nanoindentação, o penetrador mais usado na determinação das propriedades elásticas 

e plásticas é o Berkovich. A dureza é definida como a pressão média que o material suporta 

sob carregamento, sendo calculada da seguinte expressão: 

ܪ ൌ ௉೘áೣ

஺
                                                              3.7 

onde, A é a área projetada do contato e ௠ܲá௫ é a carga máxima aplicada durante o ensaio 

de nanodureza (MICHÉL, 2005). 

Grandezas como o modulo elástico e a dureza são obtidas a partir de um ciclo completo de 

aplicação e alívio de cargas. A tenacidade à fratura é outra propriedade que pode ser calculada 

indiretamente a partir da técnica da indentação (OLIVER & PHARR, 1992, DOERNER & 

NIX, 1986). 

Durante a indentação, a carga P e a profundidade de penetração h são registradas em 

função do tempo, de modo a fornecer a relação carga-profundidade, Figura.3.14.  

Um registro de experimento da indentação geralmente consiste de um único ciclo de 

carregamento-descarregamento. Quando o espécime é carregado a uma carga máxima Pmax, a 

profundidade da indentação aumenta até um máximo hmax (curva de carregamento). À medida 

que a carga vai sendo retirada, uma curva é registrada até o final do descarregamento. A 

profundidade final não será zero, mas algum valor finito hf, devido à deformação plástica do 

material durante a indentação (MICHÉL, 2005) 

. 

Figura 3.14 – Representação esquemática da curva típica de carga (P) versus profundidade de 

penetração (h), e as interpretações gráficas. A grandeza S indica a rigidez de contato. Fonte: 

MICHÉL, 2005. 
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A curva obtida no ensaio dinâmico de dureza, designada por curva de carga-descarga, 

representa a relação existente entre a carga aplicada e a profundidade de indentação registrada 

durante o ensaio é constituída por uma fase de carga seguida de uma fase de descarga.  

Entre as fases anteriores pode ainda existir um estágio de manutenção à carga máxima, 

cuja principal finalidade é estabilizar a deformação induzida durante a carga. Igualmente, é 

comum a realização de um estágio durante a fase de descarga, na última carga aplicada ou a 

uma carga relativamente pequena. Este período de manutenção tem por finalidade possibilitar 

a correção da dilatação térmica do equipamento (ANTUNES et al., 2002). 

Pela sua rapidez e capacidade em se determinar propriedades mecânicas e caracterizar 

novos materiais, independente da dureza, este método é frequentemente o único que 

possibilita a pesquisa de propriedades em regiões diminutas de materiais (< 200nm), 

constituintes individuais, partículas em sistemas multifase, etc (GÖEKEN E KEMPF, 2001, 

RIVERA et al., 2011). 

 

3.9.3. Resistência à Corrosão 

Materiais utilizados na construção de equipamentos ou como revestimentos devem ser 

selecionados com cuidado para assegurar a operação livre de corrosão. Em um projeto bem 

concebido, a seleção de materiais baseia-se numa série de fatores: história do serviço anterior, 

testes em laboratório, campo e, em plantas piloto.  

Muitas vezes, a história real da vida em serviço em relação ao seu desempenho não está 

disponível porque as empresas mantiveram registros pobres, ou o pessoal da empresa não foi 

treinado para avaliar as falhas de corrosão, ou, no caso de novos processos, porque não há 

nenhum histórico de serviço. O mesmo pode ser dito para os testes de campo. 

Os testes na planta piloto são geralmente a melhor alternativa nestes casos, mas essas 

instalações são normalmente operadas apenas para pequenas tiragens e não são adequadas 

para a escolha de dados de longo prazo do desempenho de corrosão (CORBETT, 2005). 

Por todas estas razões, os testes de corrosão laboratoriais são frequentemente a melhor 

fonte disponível de dados para seleção de materiais. Se esses testes forem bem planejados, 

podem fornecer as informações necessárias para um projeto de planta inteligente e uma 

adequada seleção de materiais de construção. 

Testes de laboratório também oferecem vantagens exclusivas sobre os testes em planta 

industrial: são ensaios acelerados por meio da variação de parâmetros ou uso de métodos 

eletroquímicos (que reduzem o tempo de análise e a quantidade de amostras) que possibilitam 
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variar as condições do processo à vontade para desenvolver “janelas” seguras de operação dos 

materiais selecionados, além da capacidade de se analisar um número ilimitado de materiais 

candidatos de forma rápida e com custos relativamente baixos (CORBETT, 2005). 

Se mal projetados, ou mal executados ou interpretados, todos os testes de corrosão podem 

dar informações enganosas e conduzir a erros dispendiosos na seleção de materiais. 

 

a) Corrosão por imersão 

Dentre os métodos para avaliação da resistência à corrosão, os métodos de corrosão por 

imersão são muito utilizados por serem testes muito simples e que não requerem 

equipamentos sofisticados, como os ensaios eletroquímicos. Tornando-se uma técnica 

preferencial quando se pretende analisar perdas de massa, mudanças estéticas como 

desplacamento de tintas ou filmes depositados sobre o metal estudado (CORBETT, 2005, 

ASTM G48 - 11).  

No caso do ensaio de corrosão por imersão, para se determinar a resistência a pites, para 

realização do ensaio é necessário apenas um recipiente para se colocar as amostras e a solução 

que irá promover a corrosão do metal. A solução utilizada no ensaio e a temperatura de ensaio 

são determinadas de acordo com o metal e o ambiente de trabalho que se quer simular (ASTM 

G48 - 11). 

 

b) Espectroscopia de impedância eletroquímica 

A espectroscopia de impedância eletroquímica (Electrochemical Impedance Spectroscopy 

– EIS) é uma técnica poderosa para a caracterização de sistemas eletroquímicos e para a 

determinação da contribuição de processos individuais de eletrodo ou eletrólito nestes 

sistemas. Pode ser usada para investigar a dinâmica de cargas ligadas ou móveis nas regiões 

de volume ou de interface de qualquer tipo de material líquido ou sólido (KELLY et 

al.,2000). 

A impedância eletroquímica pode ser representada pelos elementos de circuito elétrico: 

resistência, capacitância e indutância (MACDONALD, 1992). A impedância de um circuito 

elétrico representa o nível de dificuldade que uma corrente elétrica alternada encontra para 

percorrer este circuito. O princípio da técnica de EIS consiste em aplicar um sinal alternado 

de pequena amplitude (5 a 20mV) a um eletrodo inserido num eletrólito. Compara-se, então, a 

perturbação inicial (aplicada) com a resposta do eletrodo, pela medida da mudança de fase dos 
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componentes de corrente e voltagem e pela medida de suas amplitudes. Isto pode ser feito nos 

domínios de tempo ou nos domínios de frequência, utilizando-se um analisador de espectro ou 

um analisador de resposta de frequência, respectivamente (ASTM G3-89, 2010).  

É importante salientar que a perturbação inicial é uma perturbação de potencial, do tipo 

senoidal, que deve ser imposta no estado estacionário do sistema e a resposta do eletrodo é 

uma corrente, também senoidal, porém com uma diferença de fase e amplitude em relação ao 

sinal aplicado. Portanto, a impedância, representada por Z, mede a relação entre potencial 

aplicado e corrente medida. As medidas da diferença de fase e de amplitude permitem a 

análise de processos eletroquímicos em relação à contribuição por fenômenos de difusão, de 

adsorção, de cinética, da dupla camada, entre outros (BRETT & BRETT, 1996).  

O conceito básico envolvido em EIS é que uma interface pode ser vista como uma 

combinação de elementos de circuito elétricos passivos, i.e., resistência, capacitância e 

indutância. Quando uma corrente alternada é aplicada a estes elementos, a corrente resultante 

é obtida usando a lei de Ohm (HARRINGTON & DRIESSCHE, 2011). 

As principais vantagens desta técnica são: a) propicia informações sobre a cinética do 

processo, pela determinação da velocidade de corrosão; b) a técnica é precisa e reprodutiva, 

apropriada para ambientes de alta resistividade como é o caso de cerâmicos, solo e concreto; 

c) fornece dados a respeito do mecanismo de controle eletroquímico, indicando se o processo 

corrosivo se dá por ativação, concentração ou difusão; d) caracteriza o nível da corrosão e a 

morfologia da corrosão; e) a técnica é não destrutiva e não perturbativa, uma vez que sinais 

aplicados são de pequena amplitude, de forma que o potencial de corrosão não é alterado; f) 

permite o acompanhamento da evolução do estado passivo ou ativo ao longo do tempo 

(AGUZZOLI, 2011). 

 

3.9.4. Caracterização Morfológica 

O estudo da morfologia e da estrutura dos nanofilmes é muito importante, por exemplo, a 

medição da rugosidade de um nanofilme é fundamental para se determinar o seu 

comportamento hidrofóbico, pois a rugosidade está intimamente relacionada com o ângulo de 

contato que os líquidos irão ter com a superfície do nanofilme.  

Outra informação retirada é o tipo de estrutura presente no nanofilme, pois a partir da 

estrutura, temos informações de que o nanofilme terá maior ou menor resistência mecânica ou 

apresentará maior ou menor energia superficial, que também está relacionada com a 

hidrofobicidade (GEISSE, 2009, CHEN et al., 2011, BAYLET et al., 2011). 
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Técnicas como a microscopia eletrônica de varredura (MEV), microscopia de força 

atômica (MFA) são bastante empregadas no estudo da morfologia e a difração de raios X 

(DRX) no estudo da estrutura de nanofilmes (MALISKA, 2012, GIESSIBL, 2003). 

A técnica de difração de raios X (DRX) é utilizada em larga escala em ciência dos 

materiais, pela sua grande versatilidade e precisão. Com ela podem-se identificar as fases 

cristalinas presentes nos materiais, bem como medir diversas propriedades estruturais, como 

tamanho de grão, tensões, entre outras (HÜBLER, 1994). 

Uma variação dessa técnica é a difração de raios X de baixo ângulo (GAXRD), que 

consiste em utilizar um baixo ângulo de incidência dos raios X na amostra. A finalidade é 

minimizar a contribuição do substrato no difratograma. Em muitos casos, nenhum pico do 

substrato é medido, pois a distância percorrida pelo feixe de raios X no interior do filme é 

maximizada, havendo reduzida penetração do feixe no substrato, e com isso ocorre somente 

difração no filme fino (AGUZZOLI, 2011). 

Outra análise importante para nanofilmes decorativos é a medição de cor, pois ela é um 

dos fatores que irá influenciar no emprego ou não de um nanofilme pelo fato de este 

nanofilme alterar a cor do material ou este nanofilme sofrer grandes alterações em sua 

coloração ao longo do uso do material. A técnica mais utilizada para se avaliar a cor da 

superfície de um material é a espectrofotometria de refletância (JUNQUEIRA, 2004). 

 

3.9.5. Determinação Numérica da Cor 

De acordo com o modelo proposto pela “Comission Internationale de l’Eclairage” (CIE), 

a percepção visual da cor pelo ser humano pode ser descrita para uma determinada fonte de 

luz, um dado ângulo de observação e por três parâmetros de cor em um sistema espacial de 

coordenadas cromáticas retangulares (L, a, b). Os parâmetros de cor também podem ser 

representados por sistema de coordenadas cilíndricas (L*, C*, h*), onde L* é a luminosidade 

(branco-preto), C* é a saturação (pálidovívido) e h* a tonalidade (verde, vermelho, azul, 

amarelo) da cor (MANFRIDINI, 2009), conforme mostrado na Figura 3.15. 
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Figura 3.15 – Sistema tridimensional de coordenadas cromáticas. Fonte: BILLMEYER & 
SALTZMAN, 1981. 
 
Mesmo que a expressão da cor em coordenadas cromáticas já elimine a subjetividade da 

avaliação, muitas vezes é necessário (para fazer sentido) a utilização de padrões ou amostras 

de referência para se realizar comparações. Tais comparações irão gerar as escalas de 

diferenças de cores. Sendo as diferenças totais de cores (ΔE*) entre dois pontos de cor, 1 e 2, 

das coordenadas cromáticas L*C*h* dadas, segundo Hunter (1987) por: 

∗ܧ∆ ൌ ሺሺ∆ܮ∗ሻଶ ൅	ሺܥଵ
∗ሻଶ ൅	ሺܥଶ

∗ሻଶ െ ଵܥ2
ଶܥ∗

∗ cosሺ∆݄∗ሻሻ            3.8 

onde L* é a luminosidade, C* é a saturação e h* é a tonalidade. As medidas de cores podem 

ser realizadas em espectrofotômetros de refletância. As medidas obtidas nesses equipamentos 

são mais precisas, uma vez que os valores das coordenadas cromáticas contêm informações de 

cada comprimento de onda. 
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4. Parte Experimental 

4.1. Caracterização do aço inoxidável 

Nesta etapa, uma chapa de aço inoxidável ABNT 304 (dimensões 2000x1200x0,6mm) 

com acabamento mecânico tipo espelhado BB (Bright Buffing) produzida pela Aperam South 

America foi recortada na direção do seu comprimento e na largura para a retirada de duas tiras 

de dimensões 39x1200x0,6mm e 39,1x2000x0,6mm.  

Estas tiras foram utilizadas para análise química da chapa para verificação da composição 

química. Esta análise foi realizada nos laboratórios da Aperam South America. Para a 

determinação da composição química foram utilizados os equipamentos espectrômetro de 

raios-X da Thermo modelo ARL9900 e o espectrômetro de fluorescência de raios-X da 

Philips modelo PW 2600 (Tabela 4.1). 

 

Tabela 4.1. Composição química da chapa de aço inoxidável ABNT 304 (%) 

 
Composição Química (% em massa) 

C Cr Ni Mo Mn P S Si 

Análise química 0,052 18,191 8,013 0,093 1,150 0,025 0,002 0,391 

Composição 

nominal 
0,08 máx. 

18,0-

20,0 
8,0-10,5 - 2,0 máx.

0,045 

máx. 

0,03 

máx. 

0,75 

máx. 

	

4.2. Coloração eletroquímica da chapa de aço inoxidável e preparação das 
amostras 

Após a retirada das tiras mencionadas em 4.1, a chapa foi colorida pela Inoxcolor na cor 

azul por processo eletroquímico de corrente pulsada à temperatura ambiente, de acordo com o 

processo desenvolvido e patenteado pelo (CETEC, 1999). 

Depois de colorida foram retirados da chapa três pedaços de dimensões 297x210x0,6mm 

e estes pedaços foram lavados com solução desengraxante e enxaguados abundantemente com 

água destilada e secos com jato de argônio. Em seguida foram recortados a laser em amostras 

de dimensões variadas, (20x20x0,6mm para realização de ensaios de desempenho anti-

impressão digital e ângulo de contato; Ø25x0,6mm para ensaio de corrosão e; 20x10x0,6mm 
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para ensaio de dureza e análise de composição química) para se realizar o recobrimento com o 

nanofilme e posteriores ensaios de caracterização.  

4.3. Recobrimento dos aços inoxidáveis coloridos com nanofilmes de óxidos 

A deposição de filmes de óxido foi realizada nos Laboratórios do CEMUC - Centro de 

Engenharia Mecânica da Universidade de Coimbra, sendo esta conduzida em uma máquina 

protótipo que a empresa Hartec fabricou, sob encomenda, para a universidade, Figura 4.1. 

 

 

Figura 4.1 – Máquina de deposição da Hartec, protótipo fabricado para a Universidade de 

Coimbra 

 

O recobrimento foi efetuado pela técnica de pulverização catódica, em modo reativo, 

utilizando corrente DC pulsada. A deposição em alvos metálicos foi realizada em atmosfera 

de Ar + O2. Foram utilizados três alvos, alumínio puro (99,999%), cobre puro (99,999%) e 

titânio puro (99,999%), com dimensões de 250x250x10mm e o gás reativo foi o oxigênio 

puro (99,999%). O gás inerte utilizado nas deposições foi o argônio puro (99,999%)  

Inicialmente, os óxidos de alumínio, cobre e titânio depositados nos aços inoxidáveis 

coloridos foram avaliados quanto à característica de transparência, fator essencial para uso 

nos aços inoxidáveis coloridos, e selecionados os que apresentavam tal característica dentro 

da gama de espessuras pretendida.  

Para a deposição foi utilizada uma fonte com uma frequência de 250KHz com uma 

largura de pulso de 1600ns. Uma variação na potência aplicada ao alvo permite obter 
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condições de bombardeamento iónico do alvo diferentes, o que permite depositar filmes com 

diferentes condições de condensação.  

Potências maiores permitem que por um lado as partículas ejetadas possuam maior 

energia, por outro lado o fluxo de átomos ejetados (e que chegam ao substrato) seja superior 

(resultando em maiores taxas de deposição), e que além disso haja maior quantidade de 

nêutrons refletidos no alvo a bombardear o filme em crescimento (aumentando a 

densidade/compacidade do filme).  

Para potências mais baixas, apesar de as partículas terem mais tempo para se 

movimentarem na superfície do filme em crescimento (devido à menor taxa de deposição), 

elas possuem menor energia cinética e térmica, o que pode originar microestruturas mais 

porosas e superfícies dos filmes mais rugosas.  

Para cada caso e sistema foram determinadas as respectivas curvas de histerese, em que 

foi registrada a evolução da tensão no alvo (V) e da pressão dentro da câmara de deposição 

em função do aumento de fluxo de gás reativo. A partir destas curvas foi possível identificar 

as condições de deposição ótimas para permitir trabalhar com o alvo em modo envenenado 

(ou seja, totalmente coberto com algumas monocamadas do óxido em questão), de forma a 

permitir depositar o óxido com a estequiometria pretendida, e simultaneamente com a taxa de 

deposição o mais elevada possível. 

Na deposição foram utilizadas as distâncias alvo-amostra de 6cm e 8,5cm. Este parâmetro 

foi variado de forma a se poder depositar filmes com diferentes microestruturas/morfologias. 

Com o aumento da distância alvo-amostra os átomos sofrem mais colisões na fase de 

transporte, perdendo mais energia antes de serem adsorvidos no substrato, e 

consequentemente os átomos têm menor mobilidade, o que permite obter microestruturas 

mais porosas e superfícies mais rugosas. 

Foram realizadas deposições preliminares para cada condição desejada a fim de se 

determinar a taxa de deposição e fazer o correto planejamento das deposições. Sendo 

determinado para uma potência de deposição maior, 900W, uma distância menor entre alvo-

amostra, 6cm, e para potência de deposição menor, 300W, uma distância maior, 8,5cm, para 

criar uma maior diferença entre as duas condições de deposição utilizadas no trabalho. 

Foram preparadas amostras de diferentes espessuras de filmes para atender a limitações 

dos ensaios de caracterização. Dessa maneira, foram produzidas amostras com filmes mais 

espessos para se avaliar a resistência mecânica e a composição química do nanofilme. E 

depositadas amostras com filmes mais finos para se realizar os demais ensaios. 
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A espessura dos filmes mais finos foi escolhida de forma a permitir minimizar o efeito 

interferência dos novos recobrimentos e maximizar a transmitância de luz na nova superfície 

(por modo a preservar o melhor possível as propriedades ópticas do filme de óxido original), e 

por outro lado de forma a permitir obter as morfologias de filme desejadas. 

A Tabela 4.2 descreve o número e dimensões das amostras preparadas para cada ensaio 

realizado no trabalho. 

 

Tabela 4.2 – Especificação das amostras utilizadas para os ensaios relacionados.  

Ensaio Número de Amostras Dimensões (mm) 

NanoDureza 6 15x10x0,6 

Impressões digitais/ Ângulo 

de contato 
16 20x20x0,6 

Corrosão 32 25x0,6 

Composição química 4 10x10x0,6 

MFA/ Perfilometria 4 10x10x0,6 

DRX 6 10x10x0,6 

  

O valor da espessura dos filmes finos foi selecionado de forma a permitir por um lado 

maximizar a sua rugosidade (aumentando o mais possível a sua espessura) e por outro lado 

preservar o mais possível as características ópticas originais do aço recoberto com óxido de 

cromo (minimizando a reflexão total na nova superfície e minimizando o aparecimento de 

novos efeitos interferências). Para tal, os espectros de refletância dos filmes de TiO2 e Al2O3 

com diferentes espessuras foram simulados recorrendo ao Método Matriz de Transferência 

(Transfer Matrix Method), implementado no software Mathematica. 

 

4.3.1. Deposição por PVD 

Após colocar os substratos na câmara de deposição, a mesma foi evacuada até se atingir 

pressões inferiores a 6x10-4Pa. Quando esta pressão foi atingida foi inserido fluxo de argônio 

na câmara, iniciando-se o processo de limpeza dos substratos. O processo de limpeza dos 

substratos ocorreu em duas fases: 

 

1. Um canhão de íons é ligado aplicando-se a polarização positiva no substrato, de modo 

que os elétrons emitidos pelo filamento do canhão sejam acelerados na direção do 
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substrato, promovendo assim o aquecimento do substrato à temperaturas superiores a 

100°C, o que permite a remoção de alguns contaminantes gasosos que estejam 

adsorvidos à sua superfície e prepara a amostra para o próximo passo. Este processo 

este denominado de Heating; 

2.  Em seguida se inverte a polarização no substrato (este fica polarizado negativamente) 

e se inicia o bombardeamento iónico do substrato com os átomos de argônio que são 

ionizados no canhão, de modo a remover contaminantes que ainda estejam adsorvidos 

na superfície da amostra aumentando de forma controlada a rugosidade da amostra 

(melhorando a subsequente adesão do filme). Este processo é denominado de Etching. 

Os tempos de etching empregados foram moderados de modo que a rugosidade 

induzida no filme de óxido permitisse conservar suas propriedades ópticas (ou seja, de 

forma a que não ocorresse um aumento exagerado na reflecção difusa da luz). 

Após a fase de limpeza do substrato e ainda com o canhão de íons ligado, foi introduzido 

o gás reativo até se atingirem os valores de pressão parcial requeridos. Depois de ajustadas as 

pressões parciais, o plasma foi ligado e o canhão de íons desligado, dando início à deposição. 

Quando o tempo estabelecido de deposição foi atingido, o plasma foi desligado e o gás reativo 

e o fluxo de argônio foram fechados, ficando o sistema apenas sob vácuo até o resfriamento 

total dos substratos. 

 

4.4. Caracterização dos nanofilmes 

Durante esta etapa do projeto, foi avaliado o comportamento do filme depositado quanto à 

sua hidrofobibicidade e oleofobicidade. O filme depositado também foi avaliado quanto à sua 

morfologia, composição química, propriedades mecânicas e desempenho em relação às 

impressões digitais. 

 

4.4.1. Caracterização Química 

A caracterização química dos filmes foi realizada utilizando uma microssonda eletrônica 

(EPMA) CAMECA modelo Camebax SX50 com espectrómetros por dispersão angular de 

comprimento de onda (WDS), equipada com dois espectrômetros de dispersão de 

comprimento de onda, cada um com quatro cristais monocromadores. Foram realizadas 

quatro medições tomando-se a média aritmética das composições químicas de cada amostra, 

total de quatro amostras. 
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Para que o feixe de elétrons não atingisse o substrato, foram depositados filmes com 

espessuras de 1µm e foi utilizada uma tensão de 10KV e uma corrente de 40nA. Foram 

analisadas as amostras recobertas com óxido de alumínio (Al2O3) e óxido de titânio (TiO2). 

 

4.4.2. Caracterização Morfológica  

A caracterização morfológica foi realizada nos Laboratórios do CEMUC - Centro de 

Engenharia Mecânica da Universidade de Coimbra. Foram utilizadas as técnicas de 

microscopia por força atômica (MFA), para se determinar a rugosidade dos filmes e, 

juntamente com o uso do perfilometro da Mahr modelo Perphometer M2, a espessura dos 

filmes depositados. 

Foram adquiridas imagens no microscópio de força atômica, varrendo regiões de 

(1x1)μm. Estas imagens foram utilizadas para se determinar a rugosidade média do filme, em 

nm, para isso foram coletadas oito imagens para cada condição de deposição. 

Foram protegidas pequenas áreas das amostras durante o processo de deposição para se 

medir a espessura, utilizando para isso caneta de tinta para retroprojetor, antes de se fazer a 

deposição dos nanofilmes. E assim, após a deposição estas áreas foram limpas e ficaram sem 

nanofilme e sem tinta de caneta. Sendo a medida da espessura do nanofilme obtida pela 

diferença de altura entre a área com nanofilme e a área sem nanofilme. Esta análise foi feita 

por imagens de MFA e por perfilometria. 

Para se determinar a taxa de deposição em cada condição, foram medidas as espessuras 

dos filmes depositados. Após se determinar a taxa de deposição, foram depositadas quatro 

amostras para cada condição para cada tipo de óxido utilizado. Com estas amostras, foi 

determinada a rugosidade atingida em cada condição. 

 

4.4.3.  Caracterização Estrutural  

A estrutura dos filmes foi analisada por Difração de Raios X (XRD) utilizando um 

difratômetro Philips modelo X’Pert (Instituto Pedro Nunes – IPN, Coimbra) com um 

goniómetro PW 3020/00, sendo o anticátodo de Cobalto (Kα1 = 1,78897 Å) e o colimador 

monocromador de grafite, sendo a extensão de aquisição definida entre 25° e 75º para o 

sistema de óxido de Titânio, 30° a 80° para os sistemas de óxido de cobre e de óxido de 

alumínio, com um passo de 0,025° e 2 segundos de tempo de aquisição por passo. A 
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geometria escolhida foi a incidência rasante com α=2°. Foram analisadas seis amostras, sendo 

uma para cada condição de cada óxido depositado. 

 

4.4.4. Determinação numérica da cor 

A determinação numérica da cor das amostras de aço inoxidável colorido antes e após o 

revestimento com nanofilmes foi realizada por espectrofotometria de refletância. Para se 

realizar a medição das cores foi utilizado um espectrofotômetro de fabricação da HunterLab, 

modelo ColorQuest II.  

A escala de cor utilizada foi a LCh*.  O iluminante foi o D65 que simula a luz do dia e o 

ângulo de observação de 10° utilizado no aparelho. O aço colorido sem recobrimento foi 

tomado como padrão e as amostras de aço colorido revestidas com nanofilmes foram medidas 

e os seus valores LCh* foram comparados com os valores LCh* padrão, resultando numa 

diferença de cor (ΔE*).  

 

4.4.5. Nanodureza 

As propriedades mecânicas dos filmes foram avaliadas por método de nanoindentação, 

sendo utilizado um equipamento dinâmico de dureza (DSI) da MicroMateriais modelo 

NanoTest Platform (Departamento de Engenharia Mecânica da Universidade de Coimbra). 

Para cada amostra ensaiada foram realizadas 16 medidas em duas áreas distintas da 

amostra para se retirar uma dureza média do filme, sendo uma amostra para cada condição de 

deposição. O indentador utilizado foi o Berkovich com carga máxima de 1,0mN e taxa de 

carregamento de 0,03333mN/s. Foram adquiridas curvas Força-Deslocamento para cada 

condição de deposição, sendo realizados 32 ensaios, distribuídos igualmente em duas áreas, 

em cada amostra de óxido de titânio e óxido de alumínio, depositadas a 300W e 900W. 

 

4.5. Ensaio de corrosão por imersão  

A avaliação da resistência à corrosão dos aços inoxidáveis coloridos com e sem 

revestimento foi realizada em uma solução de 6% de cloreto férrico por um tempo de imersão 

de 72 horas, à temperatura ambiente. A resposta do ensaio foi medida pelo aparecimento de 

pites nas amostras, segundo a norma ASTM G48 – 11. 

As amostras de 25mm de diâmetro, aços recobertos com nanofilmes, e amostras de 

20x30mm, aços coloridos sem nanofilmes, foram colocadas em recipientes contendo 100ml 
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de solução e monitoradas a cada hora para se registrar possíveis modificações na aparência 

(mudança de cor das amostras e surgimento de pites em cada amostra), sendo realizados os 

ensaios em duplicata. 

 

4.6. Ensaio de Impedância Eletroquímica 

Os ensaios de impedância foram realizados em sistema potenciostato/galvanostato da 

AUTOLAB, modelo PGSTAT 302N, em uma célula convencional de três eletrodos. Como 

eletrodos de trabalho foram utilizadas amostras de aço inoxidável colorido com e sem 

nanofilmes. Essas amostras foram cobertas com cera de abelha artificial da marca Fluka, 

sendo que apenas uma área de 1cm2 ficou exposta. Como contra eletrodo foi utilizado um fio 

de platina espiral e como eletrodo de referência, o eletrodo de prata/cloreto de prata. A 

solução utilizada no ensaio de impedância foi NaCl 3% em massa. 

Em todos os ensaios, primeiramente foi medido o potencial de circuito aberto das 

amostras durante 7200 segundos (tempo de estabilização), e o último valor medido, ao final 

desse tempo, foi considerado como referência nos ensaios de impedância realizados em 

seguida. 

Os ensaios de impedância foram realizados na faixa de frequência de 104 a 10-2 Hz com 

aplicações de potenciais de amplitude de 10mV do potencial de circuito aberto. Os resultados 

foram avaliados pelos diagramas de Nyquist e Bode e obtidos a partir dos valores de 

resistência à transferência de carga, estimados pelo intercepto do gráfico com o eixo real 

(Zreal) em baixas frequências (KIKUTI et al.,2004). 

 

4.7. Desempenho do nanofilme quanto à característica anti-impressões digitais  

Para se realizar esta análise foi desenvolvido um método que permitiu a mesma 

impregnação de solução-teste em todas as amostras, ou seja, a impressão digital foi a mesma 

(composição química da solução, quantidade de material presente na impressão e tamanho da 

impressão digital).  

Para esta condição foi confeccionado um carimbo contendo uma impressão digital, esta 

impressão foi obtida a partir de uma impressão digital do dedo humano feita em papel e 

digitalizada para que a imagem fosse processada. 

Após vetorizada, a impressão digital passou por uma impressora a laser, impressora 

utilizada para fabricação de carimbos com precisão, para ser gravada em um carimbo e este 
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carimbo foi montado em uma caixa de plástico para que a impressão fosse realizada sempre 

na mesma área da amostra, Figura 4.2.  

 

 

Figura 4.2 – Dispositivo montado contendo o carimbo e a base para colocar as amostras para 

realização das impressões na superfície das amostras 

 

E para se garantir que a impressão fosse a mesma, foram estudadas e testadas várias 

soluções sintéticas do suor dos dedos (WU et al., 2011). A composição de cada uma das 

soluções de suor artificial utilizadas está descrita na Tabela 4.3. O suor artificial é composto 

por três soluções, como descritas:  

1. Solução aquosa, é a parte que contem os sais minerais e a acidez do suor humano. 

Composição química da solução artificial: 3ml/L de Ácido Lático (C3H6O3); 5ml/L de 

Ácido Acético (C2H4O2); 10g/L de Cloreto de Sódio (NaCl) e 10g/L de 

hidrogenofosfato dissódico (Na2HPO4); 

2. PDMS (hidroxyl-terminated polydimethylsiloxane (Mn ~550, viscosity ~25cSt), parte 

gordurosa do suor dos dedos; 

3. MP (1-methoxy-2-propanol) serve para diluir o PDMS no suor artificial. 
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Tabela 4.3 – Soluções e relação de quantidades de cada constituinte da solução 

Soluções Relação de constituintes da solução artificial de suor 

Solução 1 Razão de 3 (PMDS) : 3 (MP) : 4 (Solução aquosa) 

Solução 2 Razão de 1 (PMDS) : 1 (MP) : 3 (Solução aquosa) 

Solução 3 Razão de 2 (PMDS) : 4 (MP) : 2 (Solução aquosa) 

 

Para se garantir uma deposição homogênea em todas as amostras, foi adotado o seguinte 

procedimento:  

1. A solução sintética do suor dos dedos foi colocada em um recipiente contendo papel 

toalha para o papel toalha ficar embebido com a solução; 

2. O carimbo, após ser colocado sobre o papel toalha para receber a solução, foi colocado 

em cima de um papel seco e limpo por 10 segundos para retirar o excesso de solução 

absorvida pelo carimbo; 

3. E por fim, três cargas diferentes (500g, 1000g e 1500g) foram aplicadas sobre o 

carimbo que foi colocado em cima da amostra para simular condições diferentes de 

manuseio sobre uma superfície (toque leve, médio e pesado).  

Para garantir que esse método fosse reprodutível, o procedimento adotado foi conduzido 

nas seguintes etapas: 

1. Foram marcadas impressões digitais em três tipos diferentes de materiais (lâmina de 

vidro, silício e aço inoxidável colorido); 

2. Em cada material foram marcadas impressões com diferentes carregamentos sobre o 

carimbo, ou seja, foram colocados três pesos diferentes sobre o carimbo para se obter 

impressões diferentes entre si; 

3. Para cada tipo de carregamento, foram realizadas quatro repetições para assegurar que 

as medidas apresentassem valores reprodutíveis. 
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4. Para uma boa revelação das imagens, foi utilizado um pó de revelação de impressão 

Argento Podium, cat. 36, da Folien Vogel, tornando as impressões brancas e bem 

visíveis;  

5. Por meio de uma câmera digital, marca Nikon e modelo P500, as amostras marcadas 

com impressões digitais foram fotografadas no modo macro. As imagens foram 

processadas a partir do software ImageJ, onde foi possível se quantificar a área 

recoberta pela impressão na amostra.  

 

4.7.1. Análise das impressões obtidas nos substratos revestidos 

Impressões digitais foram marcadas nas amostras obtidas para cada condição de deposição 

realizada, conforme listado abaixo:  

1. Óxidos de titânio e alumínio;  

2. Variações nas condições de deposição de cada tipo de óxido, potência de deposição, 

sendo duas condições de deposição para cada óxido e em cada condição foram 

retiradas quatro amostras para se fazer o ensaio de impressão digital.  

Neste ensaio, foram utilizadas duas cargas, 500g e 1500g, para simular uma condição de 

toque leve e outra de toque forte sobre a superfície da amostra. 

As impressões foram reveladas por meio de pó revelador de impressão digital Argento 

Podium, cat. 36, da Folien Vogel, tornando a impressão destacada e visível, Figura 4.3, e 

imagens das impressões foram obtidas por uma câmera fotográfica da Nikon modelo P500 no 

modo macro. 
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Figura 4.3 – Impressão digital revelada por pó revelador de impressões digitais. 

 

Estas imagens foram tratadas e quantificadas por meio do programa ImageJ, a partir das 

quais foi possível obter uma relação de porcentagem de área coberta pela impressão na 

amostra. Para se ter sempre um dado que possa ser comparado, foi tomada sempre a mesma 

área da impressão para ser analisada em cada amostra. 

 

4.8. Medição do Ângulo de Contato 

A realização da medida do ângulo de contato foi conduzida a partir do gotejamento com 

seringas de água ou de solução artificial de suor humano nas amostras. Por meio de câmera 

fotográfica foram adquiridas as imagens para posterior processamento de imagem, sendo 

obtidas 11 imagens de cada gotejamento num intervalo de 30s (aproximadamente 3 segundos 

por imagem), e assim determinar os ângulos de contato de cada líquido em cada amostra. O 

software utilizado foi um plug-in do software ImageJ, chamado dropanalysis, para medições 

de ângulo de contato. Sendo obtidas imagens como na Figura 4.4. 
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Figura 4.4 – Imagem de uma gota de água numa superfície de aço inoxidável colorido 

revestido com nanofilme de óxido de alumínio. Escala: 50mm.  

 

4.9. Análise Estatística  
Para se realizar a análise estatística dos dados gerados nos ensaios de nanodureza, ângulo 

de contato e anti-impressões digitais, foi utilizado a análise de ANOVA para delineamento 

aninhado com um intervalo de confiança de 95% (alfa=0,05) (MCDONALD, 2009). A Figura 

4.5 representa esquematicamente todos os níveis e relações existentes entre os dados gerados 

nas análises.  

 

           

Figura 4.5 – Representação esquemática do arranjo experimental  

 

A análise estatística foi desenvolvida com base nas interações discriminadas conforme 

diagrama da Figura 4.6  

Característica 
analisada 

TiO2

300W 900W

Al2O3

300W 900W
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Figura 4.6 – Representação esquemática da interações estatísticas realizadas a partir do 

método do ANOVA aninhado  

  

TiO2 – 300W  TiO2 – 900W Al2O3 – 300W Al2O3 – 900W 
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5. Resultados e Discussão 

5.1. Caracterização dos nanofilmes 

Os valores dos espectros de refletância dos filmes de Al2O3 e TiO2 simulados estão 

apresentados nas Figuras 5.1 e 5.2. 

 

Figura 5.1 – Espectro de refletância dos nanofilmes de TiO2, sendo simuladas em espessuras 

de 10nm a 200nm.  

 

Figura 5.2 – Espectro de refletância dos nanofilmes de Al2O3, sendo simuladas em espessuras 

de 10nm a 200nm.  
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Analisando as Figuras 5.1 e 5.2 é possível perceber que para se obter filmes transparentes 

(que refletem pouco a luz visível) é necessária a deposição de espessuras menores de 

nanofilmes de óxido de alumínio e titânio. O óxido de titânio se comporta como transparente 

em faixas de espessuras menores (até 50nm), já o óxido de alumínio permite uma faixa bem 

maior (até 200nm).  

Mas para apresentar um modificação mínima na cor dos aços coloridos, foram 

depositados filmes com 35nm de espessura, uma vez que espessuras inferiores a esta não 

apresentariam melhorias mecânicas ou na resistência à corrosão do aço inoxidável colorido.  

 

5.1.1. Composição Química: 

As composições químicas dos óxidos de alumínio e titânio depositados em potências de 

300 e 900W na superfície dos aços inoxidáveis coloridos estão apresentadas nas Tabelas 5.1 e 

5.2, respectivamente. 

 
Tabela 5.1. Composição química dos nanofilmes de óxido de alumínio  

   % massa    % atômica  

Amostra O  Al  Ar  Total  O % Al % Ar % 

300W 46,9±0,1 44,3±0,2 6,9±0,2 98,1±0,2 61,8±0,2 34,6±0,1 3,6±0,1 

900W 49,7±0,1 45,29±0,2 5,2±0,1 100,2±0,2 63,3±0,2 34,1±0,1 2,7±0,1 

 

Tabela 5.2. Composição química dos nanofilmes de óxido de titânio  

   % massa    % atômica  

Amostra O  Ti  Total  O % Ti % 

300 W 43,9 ± 0,1 55,4 ± 0,3 99,4 ± 0,4 70,4±0,1 29,6 ± 0,1 

900 W 44,1 ± 0,1 55,9 ± 0,4 100,1± 0,4 70,2 ± 0,2 29,8 ± 0,2 

 

Os resultados apresentados nas tabelas acima indicam que os elementos encontrados são 

os esperados para o tipo de óxido depositado. Para o óxido de alumínio, Tabela 5.1, foi 

constatada a presença de argônio, elemento utilizado no gás da descarga. Já para as amostras 

recobertas com óxido de titânio, Tabela 5.2, não foi constatada a presença de argônio.  

É importante observar que a presença de argônio pode afetar o desempenho mecânico do 

nanofilme e até mesmo o seu desempenho quanto ao aparecimento de manchas de impressões 
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digitais. Pois o argônio irá afetar a estrutura do nanofilme, ocupando espaços na estrutura do 

filme o deixando poroso e estruturalmente menos resistente. 

5.1.2. Caracterização Estrutural 

As estruturas dos filmes de óxido de titânio e óxido de alumínio estão apresentadas nos 

diagramas representados nas Figuras 5.3 e 5.4. 

Figura 5.3 – Difratograma do nanofilme de TiO2 depositados em superfície de aço inoxidável. 

Os picos em vermelho referem-se ao padrão para rutilo (TiO2) 

Figura 5.4 – Difratograma do nanofilme de Al2O3 depositado em superfície do aço inoxidável 

colorido 

As amostras de óxido de titânio apresentam picos espectrais que permitem a identificação 

das fases existentes no nanofilme. Os picos detectados correspondem à estrutura cristalina do 

óxido de titânio na forma de rutilo (TiO2), Figura 5.3. 
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Já as amostras recobertas com óxido de alumínio apresentaram o espectro típico de uma 

estrutura amorfa, tal como mostrado na Figura 5.4. Este é um resultado normal, de acordo 

com o esperado. De fato, a deposição de alumina cristalina por técnicas de PVD só é possível 

com o substrato aquecido a temperaturas elevadas, superiores a 500 ºC, o que não foi o caso 

neste estudo (HENRY et al.,1999). Nas técnicas de deposição por PVD, onde se trabalha a 

baixas pressões, a temperatura de transição vítrea para o Al2O3 (500°C, devido a baixa 

pressão) não é alcançada, gerando estruturas amorfas.  

 

5.1.3. Morfologia  

Imagens típicas de microscopia de força atômica para cada condição estão apresentadas na 

Figura 5.5. Os valores da rugosidade dos nanofilmes os quais foram obtidos após 

processamento das imagens de MFA estão apresentados na Tabela 5.4.  

Figura 5.5 - Imagens de microscopia de força atômica - amostra recoberta com TiO2, potência 

de plasma: (a) 300W e (b) 900W; amostra recoberta com Al2O3, potência de plasma: (c) 

300W e (d) 900W. 
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Pela observação das imagens de microscopia de força atômica (Figura 5.5) e dos valores 

apresentados na Tabela 5.3, é possível identificar uma maior rugosidade nas deposições 

realizadas na potência de 300W do que nas deposições a 900W, tanto nas amostras de Al2O3 

como nas de TiO2.  

Esta diferença nas rugosidades pode ser explicada pela maior mobilidade das espécies que 

chegam ao substrato nas deposições em potência de 900W. Valores mais elevados de potência 

no alvo traduzem-se quer por um maior número de íons bombardeantes, quer por maiores 

valores das suas energias.  

Tal fato tem como consequência um maior número de nêutrons refletidos no alvo, fruto de 

colisões de troca de carga na aproximção dos íons bombardeantes ao alvo. Os nêutrons 

refletidos no alvo promovem o bombardeamento do filme em crescimento, aumentando a 

mobilidade dos átomos ejetados e a diminuição da rugosidade do filme (CHAPMAN, 1980). 

 

Tabela 5.3. Rugosidade média (Ra) e profundidade máxima do vale do perfil (Rv) dos 

nanofilmes 

Tipo de 

nanofilme 

Potência do 

plasma (W) 
Ra (nm) Rv (nm) Ra/Rv 

Al2O3 
300  3,5 12,5 0,28 

900  2,0 6,7 0,30 

TiO2 

300  3,8 16,8 0,23 

900  3,2 11,2 0,28 

 

Como evidenciado nas imagens obtidas por MFA, as amostras depositadas a potências 

mais altas tiveram uma rugosidade média (Ra) e uma profundidade máxima do vale do perfil 

(Rv) menores em relação às depositadas em potências menores, Mantendo entre as amostras 

uma pequena diferença no valor da razão Ra/Rv. 

 

5.1.4. Efeito do nanofilme na cor do aço inoxidável colorido 

Na Tabela 5.4, estão apresentados os valores encontrados para as coordenadas cromáticas 

LCh das amostras de aço coloridas revestidas com nanofilmes. 
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Tabela 5.4. Determinação numérica das cores dos aços coloridos revestidos com nanofilmes.  

Amostra 
Potência 

(W) 
L* C* h* ΔE* 

Al2O3 
300 39,1 ± 4,2a 25,5 ± 1,2c 204,3 ± 20,0x 19,8 ± 7,0y 

900 41,9 ± 5,4a  27,1 ± 2,7c 196,2 ± 33,2x 26,3 ± 10.1y  

TiO2 
300 50,5 ± 3,7b 35,1 ± 1,1d 216,1 ± 26,1x  25,1 ± 6,6y 

900 51,7 ± 2,7b 35,8 ± 0,6d 226,9 ± 13,3x 25,8 ± 3,7y 

*ΔE: diferença de cor tomando como referência o aço colorido sem revestimento com nanofilme. 

As marcações (a, b, c, x e y) representam os resultados estatísticos encontrados para os valores numéricos de cor. Para valores 

estatisticamente iguais, as letras se repetem, e para valores diferentes, as letras são diferentes (p=0,05). 

 

Os resultados de cor apresentados na Tabela 5.4 mostram que existe uma diferença (ΔE*) 

na superfície revestida com nanofilme em relação à sem revestimento.  

Apesar de esta diferença ser determinada numericamente ela não é perceptível visualmente, o 

que evidencia a transparência do nanofilme depositado em todas as condições de deposição 

utilizadas, 900W e 300W, para óxidos de alumínio e titânio. A alteração detectada pelo 

método, reflete apenas variações de brilho ou tonalidade da cor., pois, sendo comprovado 

estatisticamente que as cores encontradas são iguais, isto se pode ver nos dados de ΔE*, onde 

a análise mostrou que os valores encontrados para os filmes de óxido de alumínio e de óxido 

de titânio, em ambas as potências, são estatisticamente os mesmos. 

 

5.1.5. Nanodureza 

Na figura 5.6, estão apresentadas curvas típicas Força-Deslocamento dos óxidos de titânio 

e alumínio depositados nas potências de 300W e 900W. A análise dos valores medidos em 

duas áreas em cada amostra sugere uma boa homogeneidade do nanofilme, pois foi observada 

uma variação muito pequena entre as duas áreas. Os valores de dureza calculados a partir 

destas curvas estão apresentados na Tabela 5.5.  
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Figura 5.6 – Curvas típicas de carga e descarga dos nanofilmes de óxidos de alumínio e 

titânio depositados a potencias de 300W e 900W 

 

Os nanofilmes de óxido de titânio foram os que apresentaram maior dureza e, dentre estes, 

os depositados a 300W são os mais duros, embora estatisticamente os valores sejam 

semelhantes. O mesmo ocorreu entre os nanofilmes de óxidos de alumínio, os depositados a 

900W apresentaram menor dureza que os depositados a 300W.  

 

Tabela 5.5 – Nanodureza dos nanofilmes de óxido de titânio e alumínio, sendo tomadas duas 

áreas de análise em cada amostra, sendo utilizado um carregamento de 1mN  

Amostra Nanodureza (GPa)1 Módulo Reduzido(GPa)1 

Al2O3 – 900 W 9,7 ± 1,1*a 152 ± 9x 

Al2O3 – 300 W 11,1 ± 0,5*b 154 ± 4y 

TiO2 – 900 W 17,2 ± 2,5*c 204 ± 18z 

TiO2 – 300 W 17,6 ± 3,7*c 210 ± 31z 

Aço Colorido  

(Junqueira et al, 2013)2 
5,9 158 

*valores médios de 32 medidas distribuídas em duas áreas.  

1 As marcações (a, b, c, x, y e z) na Tabela 5.5 representam os resultados estatísticos encontrados para os valores de nanodureza (a, b e c) e 

para o módulo elástico reduzido (x, y, z). Para valores estatisticamente iguais, as letras se repetem, e para valores diferentes, as letras são 

diferentes (p=0,05).  
2 No trabalho de Junqueira et al., 2013 foi medida a nanodureza de filmes coloridos por interferência em condições semelhantes de operação 

(mesmo carregamento de 1mN durante o ensaio). 
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Pode constatar-se que os valores de nanodureza encontrados por Junqueira e 

colaboradores (2013) para aços inoxidáveis coloridos (Tabela 5.5), foram inferiores aos 

medidos para os aços inoxidáveis revestidos com nanofilmes. Portanto, pode-se inferir que os 

nanofilmes melhoram a resistência mecânica superficial do aço inoxidável colorido. 

Em relação à dureza dos nanofilmes, aqueles depositados a potências mais baixas 

apresentaram maior dureza que os nanofilmes com potência de deposição maior. Uma vez que 

a rugosidade pode influenciar na dispersão de resultados, já que provoca redução da pressão 

de contato média à medida que o raio de contato cresce, fazendo com que a penetração do 

nanoindentador seja menor. Assim a profundidade de penetração é reduzida com o 

consequente aumento da dureza e do módulo elástico reduzido (MACHADO, 2005). 

 

5.2. Resistência à corrosão 

5.2.1. Imersão 

Os resultados obtidos nos ensaios de corrosão por imersão estão apresentados nas imagens 

da figura 5.7. 

 

Figura 5.7 – Amostras de aço inoxidável colorido com e sem revestimento de nanofilme após 

ensaio de corrosão. Nanofilmes de TiO2 depositados a potências de a) 900W e b) 300W, 

nanofilmes de Al2O3 depositados a potências de c) 900W e d) 300W; e) aço inox colorido sem 

nanofilme – Imagens obtidas em modo macro (escala: 1cm)  
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Como pode ser observado na Figura 5.7, nas amostras recobertas com TiO2 não ocorreu o 

surgimento de pites na superfície, mostrando por isso uma melhor resistência à corrosão do 

que as amostras recobertas com Al2O3. Nesta última apareceram pites em quantidades 

próximas, Tabela 5.6, às amostras sem nanofilmes. 

 Portanto, tanto o aço recoberto com Al2O3 quanto o aço sem nanofilme não resistiram ao 

meio e ocorreu o aparecimento de pites na superfície das amostras.  

  

Tabela 5.6. Porcentagem de área com pites na superfície das amostras com e sem nanofilmes 

Amostra % área de pites 

TiO2 – 300W 0,0 

TiO2 – 900W 0,0 

Al2O3 – 300W 1,1 

Al2O3 – 900W 0,6 

Aço colorido sem nanofilme 0,9 

 

Em relação às amostras recobertas com TiO2, ocorreu mudança na cor das amostras que 

foram recobertas na potência de 300W, o que pode significar perda de massa, uma vez que a 

coloração da amostra esta relacionada com a espessura do filme em sua superfície, o que não 

foi observado na amostra recoberta à potência de 900W.  

De acordo com os resultados obtidos pelos ensaios de imersão e impedância, as amostras 

recobertas com nanofilmes de óxido de titânio apresentaram melhor desempenho quanto à 

corrosão que as amostras de nanofilmes de óxido de alumínio, sendo as amostras depositadas 

a 900W de potência as que apresentaram melhor desempenho. Mas ambas as amostras com 

nanofilme apresentaram um desempenho superior ao apresentado pelas amostras sem 

nanofilmes. 

 

5.2.2. Impedância Eletroquímica 

Nas Figuras 5.8 e 5.9 são apresentados os diagramas de Nyquist e Bode, obtidos a partir 

dos ensaios de impedância eletroquímica para as amostras de aço inoxidável colorido com e 

sem recobrimento de nanofilmes. 
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Figura 5.8 – Diagrama de Nyquist típico das amostras de aço inoxidável colorido com e sem 

nanofilmes, com inserção no canto superior direito de ampliação do início de todas as curvas.  

 

 

Figura 5.9 – Diagrama de Bode típico das amostras de aço inoxidável colorido com e sem 

nanofilmes  

 

Como pode ser evidenciado na Figura 5.8, os nanofilmes de óxido de titânio apresentam 

maior resistência à polarização que os nanofilmes de óxido de alumínio. Em relação às 

amostras sem recobrimento por nanofilmes, tanto as amostras com nanofilmes de óxido de 

alumínio como as de óxido de titânio apresentaram maior resistência à corrosão que as 

amostras sem recobrimento. 
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O diagrama de Bode, Figura 5.9, comprova o que foi demonstrado pelo diagrama de 

Nyquist, os nanofilmes com óxido de titânio apresentaram um comportamento de maior 

resistência à corrosão neste tipo de ambiente agressivo, solução 3% em massa NaCl, quando 

comparados aos aços inoxidáveis sem recobrimento de nanofilmes e aos recobertos com 

nanofilmes de óxido de alumínio.  

Ainda é possível perceber que, para este meio agressivo, os nanofilmes de óxido de 

alumínio tiveram comportamento mais próximo ao comportamento dos nanofilmes de óxido 

de titânio.  

 

5.3. Desempenho dos nanofilmes quanto à característica anti-impressões	
digitais	

Na Tabela 5.7 são apresentados os resultados da análise de desempenho anti-impressões.  

 

Tabela 5.7. Área de cobertura da impressão digital em amostras de aço inoxidável colorido 

com e sem nanofilme, nas cargas de 500g e 1500 g. 

Amostra 
% área coberta1  

500g 1500g 

Aço colorido sem revestimento 48 ± 2a 65 ± 2t 

Al2O3 
300W 35 ± 2b 44 ± 2x 

900W 38 ± 2c 52 ± 2y 

TiO2 

300W 34 ± 2b 49 ± 2z 

900W 40 ± 1d 50 ± 2z 

1 As marcações (a, b, c, t, x, y e z) representam os resultados estatísticos encontrados para os valores de % de área coberta por impressão 

digital em um carregamento de 500g (a, b e c) e em um de 1500g (t, x, y e z). Para valores estatisticamente iguais, as letras se repetem, e para 

valores diferentes, as letras são diferentes (p=0,05). 

 

A partir dos valores apresentados na Tabela 5.7, é possível notar uma redução da 

cobertura da impressão digital na superfície das amostras com os nanofilmes, independente do 

tipo de óxido e da sua condição de deposição, em relação à amostra de aço colorido sem 

nanofilme. Observa-se ainda que este efeito fica mais pronunciado quando se aplica a carga 

maior de 1500g. 

Na Figura 5.10 estão ilustradas imagens típicas de cobertura da impressão digital obtida 

com carga de 500g para o óxido de titânio, depositado com potência de plasma de 300W (b) e 

para o aço inoxidável colorido sem revestimento (a).  
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Figura 5.10 - Imagens binárias de impressões digitais em amostras de: a) aço inoxidável 

colorido sem recobrimento, b) aço inoxidável colorido recoberto com TiO2, 300W, carga 

aplicada de 500g. 

 

Uma análise comparativa das duas imagens sugere que a região branca – representada pela 

cobertura de suor está visualmente menor na superfície revestida com o nanofilme de óxido 

de titânio (Figura 5.10 b), tal como era esperado pelos valores obtidos na quantificação das 

marcas digitais apresentadas na Tabela 5.7.  

Portanto, para o ensaio com carregamento de 500g, os nanofilmes de óxido de alumínio e 

titânio, depositados a 300W, apresentaram o melhor comportamento anti-manchas, 

apresentando uma área coberta por impressão digital de 35% e 34%, respectivamente. Já no 

carregamento de 1500g, o nanofilme de óxido de alumínio apresentou o melhor desempenho, 

44% de área coberta por impressão digital. 

De modo geral, o nanofilme de óxido de alumínio foi o que apresentou o melhor 

desempenho anti-impressão digital. A análise estatística mostra que sob carregamento de 

500g o óxido de titânio, depositado à potência de 300W, apresenta desempenho igual ao do 

óxido de alumínio depositado na mesma potência, mas esta situação não é mantida no 

carregamento de 1500g.  

 

5.4.  Efeito da potência no caráter hidrofílico do nanofilme 

Os valores encontrados para os ângulos de contato obtidos para cada tipo de óxido estão 

expressos na Tabela 5.8. Na Figura 5.11 está ilustrada uma gota de água na superfície 

revestida de Al2O3 e as marcações necessárias para a determinação do ângulo de contato.  
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Tabela 5.8. Relação de ângulos de contato para água e para a solução artificial de suor 

humano 

Amostra θ (água)1 θ (Suor Artificial)1 

Aço com coloração e sem revestimento 85 ± 3°a 32 ± 1°x 

Al2O3 

300W 88 ± 1°a 33 ± 1°x 

900W 86 ± 1°a 32 ± 1°x 

TiO2 

300W 80 ± 3°b 32 ± 1°x 

900W 73 ± 3°c 28 ± 3°y 

1 As marcações (a, b, c, x, y e z) na Tabela 5.8 representam os resultados estatísticos encontrados para os valores de ângulo de contato em 

água (a, b e c) e na solução de suor artificial (x, y e z). Para valores estatisticamente iguais, as letras se repetem, e para valores diferentes, as 

letras são diferentes (p=0,05). 

 

 

 

Figura 5.11 - Imagem de uma gota de água sobre a superficie de uma amostra recoberta com 

Al2O3, formando um ângulo de contato de 88º. 

 

Em relação ao ângulo de contato, não foi observada uma mudança expressiva entre as 

superfícies com e sem deposição de nanofilme e a análise estatística comprovou que os 

ângulos de contato, em relação à água, das amostras de aço inoxidável sem revestimento 

apresentaram o mesmo valor que os ângulos das amostras de óxido de alumínio e um 

desempenho superior quando comparadas às amostras de óxido de titânio. 

Já em relação à solução artificial de suor, apenas a amostra de nanofilme de óxido de 

titânio, depositado a uma potência de 900W, apresentou comportamento diferente das demais, 

sendo o desempenho desta amostra inferior às outras. 

Considerando os valores encontrados podemos concluir que todas as superfícies 

apresentaram valores de θ < 90°, característica de superfícies hidrofílicas. (WU et al., 2011). 

O filme de óxido de alumínio depositado à potência de 300W apresentou um aumento do 

ângulo se aproximando mais das características hidrofóbicas. 

ө=88° 

ө
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Já os nanofilmes de TiO2, que apresentaram ângulos mais baixos: 80,3° para nanofilmes 

depositados a 300W e 73,0° para nanofilmes depositados a 900W, em relação à água, e 

ângulos de 32,2° para 300W e 27,9° para 900W, em relação à solução artificial de suor. 

Assim, o comportamento apresentado é hidrofílico e oleofílico (θ < 90°), de acordo com o 

esperado pela análise da rugosidade.   

Com efeito, segundo o modelo matemático de Cassie-Baxter, uma superfície que 

apresente uma rugosidade Ra menor que 1m (Ra<1m) e a razão Ra/Rv ≤ 0,245, poderá ter 

comportamento hidrofóbico.  Ora, a partir dos resultados apresentados na Tabela 5.8 e 

considerando o modelo de Cassie-Baxter (WU et al.,2011), todos os nanofilmes, com exceção 

do óxido de titânio depositado na potência de plasma de 300W, apresentaram um 

comportamento hidrofílico típico, ou seja, não satisfazem a razão Ra/Rv ≤ 0,245.  

No caso do filme de óxido de titânio depositado com 300 W, apesar dos seus valores de 

rugosidade indicarem algum caráter hidrofóbico, tal fato não se veio a verificar, não sendo 

mesmo, de todas as amostras estudadas, o que tem o maior valor de ângulo de contato. 

É preciso notar que o fato de os óxidos de titânio apresentarem características 

fotocatalíticas, que em presença de água e sob radiação UV tem a sua fotocatálise ativada. 

Quando ativada, a fotocatálise pode promover alteração na energia superficial e consequente 

alteração no ângulo de contato, o que leva a que os nanofilmes de TiO2 possam apresentar 

ângulos de contato mais baixos (FATEH et al., 2013).  

Assim, podem ser gerados desvios do modelo em relação aos dados encontrados na 

pratica, já que o modelo analisa apenas a rugosidade do material e considera uma superfície 

padrão, com uma energia de superfície já estabelecida. Justifica-se assim que o 

comportamento próximo do hidrofóbico esperado para o nanofilme de óxido de titânio, 

depositado a 300W, não foi constatado. 

 

  



   

62 
 

6. Conclusões 

Os nanofilmes estudados apresentaram excelente transparência, não afetando a aparência 

dos aços inoxidáveis coloridos, permitindo assim o uso destes nanofilmes sem comprometer a 

cor e brilho do aço inoxidável colorido. 

A metodologia desenvolvida no trabalho se mostrou eficiente para reproduzir impressões 

digitais na superfície das amostras, apresentando grande reprodutividade de ensaio, 

permitindo assim que fosse realizada a quantificação das impressões digitais, além da 

impressão obtida pela metodologia ser exatamente a mesma impressão obtida pelo dedo 

humano. 

Os resultados deste trabalho mostraram-se satisfatórios no desenvolvimento de um 

material livre de manchas, uma vez que indicaram uma redução no aparecimento de manchas 

e que as amostras recobertas com os nanofilmes estudados apresentaram maior facilidade de 

limpeza, característica conhecida como “easy to clean”, sendo as amostras de óxido de 

alumínio praticamente autolimpantes, uma vez que estas ficam praticamente livres de manhas 

apenas com a queda de água corrente sobre sua superfície. 

Os nanofilmes apresentaram uma redução de 20% na área coberta por impressão digital na 

condição de toque forte e de 10% na condição de toque leve em relação ao aço inoxidável 

colorido sem recobrimento. Mostrando uma redução significatica no surgimento de manchas. 

A partir dos dados obtidos para a rugosidade e a relação determinada por Cassie-Baxter 

(para Ra<1m e Ra/Rv≤0,24, o ângulo de contato é θ>90°), foi possível entender a influência 

da rugosidade da superfície no desempenho anti-manchas, sendo apresentada uma boa 

correlação entre a relação determinada por Cassie-Baxter e os resultados obtidos no ensaio de 

ângulo de contato. 

O filme de óxido de alumínio depositado à pontência de 300W foi o que mais se 

aproximou do comportamento hidrofóbico. As amostras recobertas com óxido de titânio 

apresentaram um comportamento inferior ao esperado pelo modelo matemático, sendo este 

fato devido à sua característica fotocatalítica, que alterou a energia de superfície da amostra 

levando a divergência entre os dados matemáticos e os práticos. 

Os nanofilmes apresentaram maior resistência à corrosão e maior resistência mecânica que 

as amostras de aço inoxidável colorido, dando à superfície maior proteção quanto ao 

manuseio e a ambientes agressivos. As amostras com nanofilmes de titânio apresentaram 

melhor desempenho tanto na resistência à corrosão quanto na resistência mecânica. O óxido 
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de titânio apresentou alta resistência à exposição ao meio de cloreto férrico, um corrosivo 

muito forte para aços inoxidáveis.  

Diante dos resultados obtidos neste trabalho, é evidente que o uso de nanofilmes para 

evitar o surgimento de manchas na superfície de aço inoxidáveis é possível, mas é preciso um 

estudo mais aprofundado para se alcançar o desempenho desejado. Além de a deposição 

destes nanofilmes, como é o caso do óxido de titânio, permitir o uso dos aços inoxidáveis 

coloridos em ambientes mais agressivos.  
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7. Sugestões para Trabalhos Futuros  

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, é visto que o uso de nanofilmes para se 

alcançar superfícies livres de manchas é possível. Mas para se obter resultados melhores 

quanto ao desempenho anti-impressões digitais, uma pesquisa mais aprofundada no que diz 

respeito à rugosidade deve ser realizada, uma vez que a rugosidade está intimamente ligada ao 

caráter repelente de água e óleos. Neste caso, o desenvolvimento de um modelo para 

descrever a rugosidade ideal e como alcançá-la será fundamental. 

Uma vez que existem outros materiais, citados no trabalho, que apresentam o mesmo 

comportamento fotocatalítico do TiO2 e que alcançam comportamento superhidrofóbico, seria 

também importante um estudo que possa abranger um número maior de materiais para 

revestimentos. Isto permitirá conhecer quais materiais poderão ser utilizados, não restringindo 

a técnica a apenas um material.  
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