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Resumo

Os agos inoxidaveis coloridos possuem como limitacdo para uma melhor aceitagdo no
mercado de produtos da linha branca o surgimento de manchas e riscos provocados pelo seu
manuseio. Pensando neste problema, wértas alternativas estdo sendo desenvolvidas para se
excluir ou minimizar o surgimento de tais defeitos estéticos. Dentre eles estdo o uso de
vernizes que reduzem, mas ndo eliminam o problema, e o recobrimento com nanofilmes, que
constitues uma alternativa para se alcangar um produto livre de manchas. Este trabalho tem
como objetivo avaliar o efeito da deposi¢ao de nanofilmes transparentes com caracteristicas
anti-impressoes digitais na superficie de agos inoxidaveis coloridos. O aco inoxidavel foi
colorido industrialmente e a deposicdo dos nanofilmes foi conduzida em laboratério num
equipamento Hartec® utilizando a técnica de deposi¢do por pulverizagao catddica reativa
(PVD), empregando alvos de aluminio e titanio. Sob atmosfera reativa de argdnio + oxigénio
foram depositados filmes de 6xidos de aluminio e titdnio. Os nanofilmes depositados foram
caracterizados quanto a composi¢do quimica, morfologia e estrutura. A resisténcia mecanica
foi avaliada por DSI, ensaio de nanoindentagdo. A resisténcia a corrosao por pites foi avaliada
a partir de uma técnica de corrosdo por imersdo, segundo a norma ASTM G48-11. O
comportamento frente a corrosdo foi também estudado por método de impedancia
eletroquimica a partir dos diagramas de Nyquist ¢ Bode, determinando-se ainda a resisténcia a
polarizacdo dos materiais revestidos. Para avaliar o nanofilme quanto a sua caracteristica anti-
impressoes digitais, foi desenvolvida uma metodologia de analise de impressoes digitais para
se determinar a efetividade do nanofilme quanto a sua facilidade de ser marcado ou ndo pela
impressao digital. Para tanto foi empregada uma solugdo artificial do suor humano e
construido um dispositivo para marcar a impressao digital com o intuito de obter uma
impressao idéntica a humana. Foram medidos os angulos de contato das superficies com e
sem nanofilme para avaliar o grau de a hidrofobicidade e oleofobicidade das superficies,
sendo uma forma complementar para se determinar o desempenho do nanofilme. As amostras
recobertas com o6xido de titdnio apresentaram o melhor rendimento dentre todas. Ficou
evidente que a aplicagdo de nanofilmes reduz a presenca de manchas na superficie de ago

inoxidaveis coloridos.

Palavras-chave: nanofilme; anti-impressdo digital; pulverizacdo catoédica reativa;

hidrofobicidade; oleofobicidade.



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



1. Introducéo

As técnicas desenvolvidas pela engenharia de superficies sdo empregadas em varios
setores industriais, tais como: industria automotiva, aeroespacial, bélica, de energia,
eletronica, biomédica, téxtil, do petroleo, siderurgica, maquinas e ferramentas, etc. A
engenharia de superficies concilia caracterisiticas de materiais distintos em um novo material,
desenvolvendo materiais para aplicagdes especificas.Um exemplo de uso da engenharia de
superficies € a coloracao do aco inoxidavel.

Acgos inoxidaveis coloridos sdo acos que, apoOs tratamento eletroquimico, adquirem
coloracdo por meio do fendmeno de interferéncia causado pelo filme de 6xido de cromo. Este
filme ird interferir na luz refletida pela superficie do ago e esta interferéncia resulta em uma
sucessao de cores, sendo a cor fungdo da espessura do filme de 6xido de cromo crescido sobre
a superficie do ago, gerando assim, ao se variar a espessura do filme, diferentes cores na
superfifie do aco inoxidavel.

Os agos inoxidaveis coloridos possuem uma gama imensa de aplicagdes, sendo
utilizados em revestimentos internos ¢ externos na construgdo civil, mobiliario urbano,
esculturas, fachadas, elevadores, eletrodomésticos, entre outros. Quando aplicados em
ambientes de grande circulacdo de pessoas, € inevitdvel que apresentem danos superficiais,
decorrentes do manuseio, indesejaveis esteticamente. Tais danos, como manchas provocadas
por impressoes digitais e riscos, demandam um tempo maior para sua retirada no processo de
limpeza do ago. Procurando evitar estes problemas, o recobrimento da superficie dos agos
inoxidaveis coloridos com nanofilmes com caracteristicas anti-impressdes digitais, resistentes
a corrosdo, a riscos € a abrasdo, ¢ visto como uma das solugdes possiveis para reduzir ou
acabar com estes problemas.

Para que o filme seja resistente & marcagdo de impressoes digitais ele deve apresentar
caracteristicas hidrofobicas e oleofobicas, ou seja, ser capaz de repelir em grau suficiente o
suor contido nos dedos humanos, que provoca as marcas de impressao digital. Outra forma de
se obter uma superficie livre de marcas de impressdes seria revesti-la com nanofilmes que
apresentem comportamento auto-limpante.

Neste trabalho, visando melhorar as caracteristicas anti-impressdes digitais dos agos
inoxidéaveis coloridos, foram depositados nanofilmes transparentes de o0xidos na superficie
dos mesmos. Foram depositados, por deposicao fisica de vapor (PVD), filmes com duas
espessuras: uma de 35nm, espessura que menos afetou a colora¢do dos agos coloridos, para

analises de angulo de contato, anti-impressoes digitais ¢ de mudangas na cor do ago



inoxidavel colorido e outra de lpum para analise de composi¢do quimica e ensaio de
nanodureza.

As técnicas de deposicdo por PVD de nanofilmes e caracterizacdo dos nanofilmes
(nanodureza, cor, composi¢do quimica, morfologia e estrutura cristalina) utilizadas neste
trabalho sdo estudadas nos itens 3.8 e 3.9.

O desempenho dos acos inoxidaveis coloridos revestidos quanto ao surgimento de
manchas foi avaliado de duas formas, pela anélise do angulo de contato e pela quantificacao
das manchas que aderiram a superficie das amostras no ensaio que simula o contato e adesao
da impressdo digital sobre a superficie das amostras. Uma vez que a caracteristica anti-
manchas estd relacionada com a hidrofobicidade da superficie, esse estudo ¢ detalhado no

item 3.5.



2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

Avaliar o desempenho de nanofilmes transparentes de 6xidos depositados na superficie de

acos inoxidaveis coloridos, quanto a caracteristica anti-impressoes digitais

2.2.  Objetivos Especificos

e Depositar nanofilmes de oOxidos transparentes com as propriedades funcionais de
interesse;

e Caracterizar os nanofilmes quanto a sua composi¢do quimica, morfologia, estrutura,
resisténcia mecanica € a corrosao.

e Desenvolver uma metodologia para se quantificar a impressao digital, a partir da area
marcada pela impressao digital;

e Avaliar a relagdo entre o desempenho anti-impressdes digitais, realizado pela
quantificagdo de porcentagem de area marca pela impressao digital, e a rugosidade da

superficie do nanofilme;



3. Revisdo bibliografica

3.1. Engenharia de Superficies

A engenharia de superficies consiste em desenvolver e aplicar processos que confiram a
uma determinada pega ou componente as propriedades desejadas por meio do controle das
caracteristicas de sua superficie fazendo sistemas conjugados de um metal e um recobrimento
(SILVA, 2004).

Trata-se da tecnologia de preparacdo e modificagdo das superficies de componentes de
engenharia para cumprir funcdes especificas dentro de uma aplicagdo, em geral sem modificar
significativamente as dimensdes dos componentes para a aplicagdo projetada. Praticada
empiricamente hd milénios pelo homem, a consolidagdo da engenharia de superficies como
tecnologia — pratica com base na ciéncia — ainda hoje ¢ dificultada pelo conhecimento
limitado da fisico-quimica das superficies e interfaces sélidas. De fato, a frase de Wolfagang
Pauli, “God made solids, but surfaces were the work of the devil”, continuard justificando
esforcos para compreender e controlar as superficies por muito tempo (FREIRE JUNIOR,
2012).

Na defini¢cdo do professor Tom Bell, 1990, considerado um dos pais da engenharia de
superficies e um de seus maiores contribuidores, a engenharia de superficies trata da aplicagdo
de tecnologia tradicional ou inovadora, para modificar as propriedades de componentes e
materiais, criando um novo material composto que combina as caracteristicas desejaveis da
superficie e do material de base numa mesma peca.

Muitos fatores interferem no desempenho dos recobrimentos, como a rugosidade e
porosidade do filme, além de sua adesdo a superficie do substrato. Eles podem estar
relacionados tanto ao filme, a interface ou ao substrato, como indicado na Figura 3.1. Assim,
torna-se complexo definir qual ¢ o melhor recobrimento para uma determinada aplicagao

(RICKERBY & MATTHEWS, 1991).



(- Bugosidade = Propriedades eletrdnicas

+ Erosio * Caracteristicas a Fricgio

« Corrosdo + Porosidade

Multicamadas

+ Tensio Residual

= Coesdo Mudanga Gradual de Composicdo

*  Defeitos de Trincas  +  LimpezaBugosidade

Adesdo + Interdifusio

Propriedades do Substrato »  Diferenca de expansio

Diferenca na expansio * LimperaBugosidade

* Propriedades Mecinicas

* Propriedades Témmicas

Figura 3.1 — Propriedades e caracteristicas do sistema conjugado substrato/recobrimento

(RICKERBY & MATTHEWS, 1991)

3.2. Coloragéo do aco inoxidavel

A coloragdo do ago inoxidavel pode ser realizada por diferentes métodos, dentre eles, o
mais utilizado seria a coloragdo por um tratamento eletroquimico em que ocorre o
crescimento de um filme de 6xido de cromo na superficie do ago inoxidavel. A luz ambiente
ao interagir com este filme provoca o aparecimento de cores que se sucedem do bronze, azul,
dourado, vermelho, verde e preto, @ medida que aumenta a espessura do filme (JUNQUEIRA
& LOUREIRO, 2004).

A coloracao pode ser realizada em qualquer tipo de acabamento mecanico seja ele
escovado ou brilhante, o que amplia consideravelmente as possibilidades de aplicacdo do ago
inoxidavel nos projetos arquitetonicos sem comprometer nenhuma caracteristica do metal,
ndo perdendo sua aparéncia (brilho metalico) ou rendimento mecéanico. (SANTOS et al.,
2012).

As cores de interferéncia podem ser relacionadas com a espessura do filme fino atendendo
a condicdo de interferéncia e as diferencas na fase das ondas refletidas. A cor depende
também do angulo de visdo. Na Figura 3.2 é apresentado um esquema simplificado do

fendmeno de transmissao e reflexao da luz no conjunto filme/ago.



Parte da luz incidente (luz ambiente) ¢ refletida na primeira interface (ar/6xido) - Ri.
Outra parte ¢ transmitida através do filme de 6xido, refletida na segunda interface (6xido/ago)
e, finalmente, transmitida através da primeira interface (o0xido/ar) — Roz. Estas ondas
encontram-se desfasadas, originando interferéncia construtiva ou destrutiva para certos
comprimentos de onda (atendendo a condicao de interferéncia), com a consequente criagao de
cor, que ¢ caracteristica para aquela espessura de filme. Sendo as cores e suas espessuras

correspondentes expressos na Tabela 3.1.

Luz refletida
Luz incidente

} interferéncia
Ri

=1

Filme de dxidos

Y

Figura 3.2 — Diagrama esquematico de corte longitudinal de uma chapa de aco inoxidavel

colorido (JUNQUEIRA, 2004)

Tabela 3.1. Espessuras (nm) dos filmes de coloragdo por interferéncia*

Cor do Filme Espessura (nm)
Marrom 73+6
Azul 135+£18
Dourado 299 + 32
Verde 441 +21

*Fonte: JUNQUEIRA, 2004

3.3.  Modificacdo das caracteristicas superficiais de materiais pela deposicédo de
nanofilmes

Os nanofilmes tém sido muito utilizados para alterar a caracteristica superficial dos
materiais, pois com o uso de filmes multicamadas, filmes espessos ou filmes finos
transparentes, ¢ possivel agregar caracteristicas aos materiais, tais como: superficies com

dureza elevada, para uso em ferramentas; com baixo atrito “auto-lubrificantes”; resistentes a
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corrosdo; resistentes a riscos; superficies hidrofobicas e/ou oleofobicas, dentre outras
(NAVARRINI et al., 2011, LIU et al., 2011, LI etal., 2011, CHI et al., 2011).

Outro tipo de aplicacdo de nanofilmes ¢ na area de satde, em revestimentos de proteses
para reduzir a rejei¢do e impedir a infec¢do no local da protese. Também ¢ utilizado para
fabricacdo de tecidos que serdo utilizados em ataduras e que impedem a infec¢do 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 estdo sendo amplamente utilizados em
vidros, telas tateis de celulares e outros equipamentos eletronicos, além de vidros de edificios
€ em materiais para decoracao como ¢ o caso do ago inoxidavel. Os nanofilmes aplicados para
este fim sdo constituidos em geral de 6xidos de metais ou polimeros transparentes que quando
depositados nas superficies de vidros e outros materiais propiciam superficies menos
susceptiveis a manchas e impressoes digitais (GANBAVLE et al.,2011, LI et al., 2010, QI et
al., 2011, STALDER et al., 2010).

3.4. Nanofilmes com Caracteristicas anti-manchas

Existem varios tipos de nanofilmes que impedem o aparecimento ou promovem a reducao
das manchas provocadas por impressdes digitais ou por poluicdo 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 agua
que cai sobre a sua superficie j4 ¢ o suficiente para se promover a limpeza, sdo
chamados de auto limpantes (self-cleaning);

2. Mancham mas sdo mais faceis de serem limpos, ou seja, diferentemente dos auto
limpantes, necessitam de uma etapa de limpeza; contudo, esta limpeza ¢ facilitada pelo
nanofilme, sdo chamados de faceis de limpar (easy to clean); e

3. Os que ndo mancham em nenhuma hipdtese, sdo chamados de anti-manchas ou no
caso das impressoes digitais, anti-impressoes digitais.

Para se alcancar tais caracteristicas, os nanofilmes precisam apresentar uma alta
hidrofobicidade (super hidrofobicos), angulo de contato 6>120°, ou apresentar um
comportamento conhecido como fotocatalise, que ird ajudar a manter o nanofilme limpo

(STALDER etal., 2010, TAKAHASHI et al., 2011).



3.5. Hidrofobicidade

A hidrofobicidade ¢ a propriedade que uma superficie possui de repelir a 4gua, sendo o
mesmo sentido para a oleofobicidade que repele 6leos. Uma vez que o fendmeno estd
relacionado ao comportamento das tensdes superficiais e da energia de superficie dos
materiais envolvidos, um breve estudo dessas grandezas, relacionando-as ao angulo de
contato, ¢ pertinente (BURKARTER, 2006).

O conceito de energia de superficie pode ser mais facilmente compreendido usando um
liquido como exemplo. Atomos e moléculas do liquido podem se mover livremente
procurando ocupar uma posi¢do de menor energia potencial. Ou seja, um lugar onde as forgas
(atrativas e repulsivas), que agem em todas as direcdes, estejam em equilibrio. Por outro lado,
as particulas na superficie do liquido experimentam apenas forcas dirigidas para dentro do
mesmo. Devido a isto, as superficies sdo sempre regides de maior energia. E ¢ justamente a
diferenca entre as energias das espécies na superficie e no interior do material que se
denomina energia de superficie ou tensdo interfacial (SILVERSTEIN, 1993).

As superficies hidrofilicas e oleofilicas possuem afinidade com liquidos. Superficies
hidrofilicas promovem o espalhamento da dgua sobre elas (dngulo de contato 90°< 6<10°) e
as superficies oleofilicas o espalhamento de 6leos (4ngulo de contato 90°< 0<10°). Outra
caracteristica importante da superficie ¢ a rugosidade que estd intimamente ligada ao
comportamento hidrofébico (WU et al., 2011).

O angulo de contato 6 ¢ uma medida quantitativa do molhamento de um so6lido por um
liquido. E definido geometricamente como sendo o angulo formado pela superficie liquido-
solido e a superficie liquido-vapor no ponto trifasico onde o liquido, o so6lido e o gés

coexistem, como mostrado na Figura 3.3.

tangente

vapor _

r .
/ liquido g

Figura 3.3 — Representacdo esquematica do angulo de contato de uma gota sobre uma

superficie (CARDOSO, 2010)

Durante os ultimos anos, a hidrofobicidade das superficies dos solidos tem sido objeto de

grande atengdo pelos pesquisadores, sendo alcancado um grande progresso nesta drea. Foi
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descoberto que gotas de agua em superficies hidrofobicas apresentam um angulo de contato
maior que 90° e, em alguns casos pode até se aproximar de um angulo de 180°, valor méximo
teorico. No caso de superficies super hidrofobicas, os angulos de contato sdo maiores que
150° (LIN et al., 2011, YAN et al., 2011, GANBAVLE et al., 2011).

A rugosidade das superficies hidrofobicas se apresenta na forma de saliéncias micro ou
nanométricas que fazem com que o liquido entre em contato somente em algumas partes da
superficie e ndo em sua totalidade, ndo permitindo assim o molhamento total da superficie. Na
natureza, este tipo de superficie ¢ exemplificado na Flor de Lotus, sendo esta um modelo para
muitos métodos que sdo usados para criar superficies hidrofébicas artificiais (GREBLER et
al., 2010).

As teorias que interpretam os fendmenos relacionados ao angulo de contato estdo
concentradas principalmente nas equacdes de Young e nos modelos de molhamento de
Wenzel e de Cassie-Baxter, enquanto os fendmenos de molhamento estdo sendo estudados ao
longo da ultima década (WU et al., 2011, CARDOSO, 2010).

A partir destas teorias, t€ém-se entendido que o angulo de contato entre as gotas de liquidos
em superficies solidas pode ser influenciado pela energia de superficie ou pela rugosidade
(estrutura de superficie). No entanto, tais equacdes nao sdo suficientes para explicar

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

3.5.1. Equacéo de Young

Em 1805, Thomas Young propds que quando um liquido entra em contato com uma
superficie solida, a linha de contato segue um angulo diedral 0, o que chamamos de angulo de
contato de equilibrio, Figura 3.4. Segundo os trabalhos de Young, esse angulo obedece a uma
relacdo de equilibrio de forcas, que se manifestam através das tensdes superficiais.
Estabelecendo uma relagdo entre as tensdes superficiais e o angulo de contato. Tal relagao foi
obtida pelo proprio Young, em 1805, também conhecida como Equacdo de Young

(BURKARTER, 2006):

cosf = Ysv—Yst 3.1

YLv



onde y ¢ a tensdao superficial que indica a energia por unidade de area de superficie na
interface. A equacdo relaciona a tensdo superficial nas interfaces liquido-vapor (LV), sélido-
liquido (SL) e solido-vapor (SV), através do angulo de contato (CARDOSO, 2010).

A equagdo de Young ¢ a base para os demais modelos de molhamento, formulada a partir
de uma gota séssil na superficie rigida ideal, homogénea, lisa e inerte. A area que a gota faz
contato com a superficie do substrato tem a forma de um disco de raio R em que as trés fases

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

A

Lv

-

A

sV Limha de contato
das trés fases

Figura 3.4. Uma gota de liquido mostrando o angulo de contato 6 balanceado por trés
interfaces. A letra ‘A’ indica as interfaces assim como suas areas de contato. SV, SL e LV
correspondem as interfaces entre solido-vapor, solido-liquido e liquido-vapor

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

A tensdo interfacial ndo pode ser medida diretamente pela molhabilidade de um material,
pois esta depende das condigdes fisicas da superficie 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) propds um modelo que leva em conta toda a superficie solida da interface
solido-liquido, a qual ele denomina superficie real. Em sua formulagdo, ele sugere que a area
da interface solido-liquido ¢ maior do que a area observada da geometria aparente. Isso
significa que o liquido preenche as ranhuras da superficie rugosa, formando um contato
molhado. A relagdo entre o angulo de contato aparente sobre a superficie molhada e o angulo

de contato intrinseco ¢ dada por:
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cos@Y =r.cos@ 3.2

em que 8)V¢é o angulo de contato aparente de Wenzel, o qual mede o angulo de contato
aparente influenciado pela rugosidade das superficies solidas. r corresponde ao "coeficiente de
rugosidade", também referido como a razao de area da rugosidade da superficie real com
relagdo a superficie geométrica (WENZEL, 1936).

A equacdo de Wenzel assume que a agua ird penetrar nos sulcos causados pela rugosidade
da superficie, e, por conseguinte, a equacdo de Wenzel esta relacionada com o regime de
molhamento homogéneo, Figura 3.5 (a). O angulo de contato 'aparente' de Wenzel (V) esta
em contraste com o angulo 'real' 6, porque uma inspec¢ao cuidadosa de uma superficie rugosa
sempre revelard o angulo de contato "real" em qualquer elemento que possa ser considerado
como liso (CARDOSO, 2010).

De acordo com a literatura, existe boa concordancia entre o modelo tedrico de Wenzel e
resultados experimentais para superficies hidrofobicas (8 < 90°) e, portanto propdem o uso da
equacgao 3.2 para esses casos (PATANKAR et al, 2003, BICO, 1999).

Em geral, existem dois tipos de estados estaveis de molhamento, ou seja, o estado de
molhamento homogéneo, estado de molhamento heterogénea e, entre estes dois, os estados
metaestaveis. Enquanto a equagdo de Wenzel ¢ aplicavel ao regime de molhamento
homogéneo, a equacdo de Cassie-Baxter corresponde ao regime de molhamento heterogéneo
(FENG et al., 2010).

Assim, um estado homogéneo corresponde ao fato de que ocorre o preenchimento dos
sulcos de rugosidade pelo liquido, Figura 3.5 (a), e a equagdo de Wenzel ¢ aplicada. Um
estado heterogéneo refere-se ao fato de que as bolhas de ar sdo aprisionadas no interior dos
sulcos por baixo do liquido, Figura 3.5 (b), ¢ a equagdo de Cassie-Baxter (CB) ¢é entdo

aplicada.
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(a) (b)

Figura 3.5. Representagdo esquematica do estado de molhamento homogéneo (a) e do estado

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

Baseados nas andlises de Wenzel, Cassie e Baxter estenderam essas analises para
superficies porosas. Neste caso, estado heterogéneo, a gota ndo molha toda a extensdo da area
de contato de uma superficie rugosa, Figura 3.5 (b), Portanto, a interface so6lido-liquido
aparente ¢ na verdade composta por uma interface solido-ar-liquido.

Para a formulagao de um novo modelo, foi considerado que a energia liquida, ED, gasta

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

Ep =iyt —y) + foy® 3.3

onde f;é a area total da interface solido-liquido e f, é a area da interface liquido-vapor.
Combinando a equacdo 3.3 com a equagao de Young (3.1), chega-se na expressao para angulo

de contato aparente:

cos6B = f,cosO — f, 3.4

onde 8B¢ o angulo de contato aparente da superficie rugosa e 0 o angulo de contato da
superficie lisa (angulo de contato intrinseco). Sabendo que f;+ f,= 1, podemos reescrever a

equagdo 3.4 como segue:

cosOLB = —1 + f,(cosf + 1) 35

Esta equacdo ¢ proposta na literatura para ser usada no caso de superficies hidrofobicas
(WU et al., 2011, CARDOSO, 2010). Existem relatos que uma gota cujo angulo de contato

aparente concorde com a teoria de Cassie-Baxter, quando pressionada fisicamente, resulta
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numa forma de gota com um angulo de contato em concordancia com a teoria de Wenzel
(BICO et al., 1999).

Assim, € perceptivel que tanto a rugosidade da superficie e a sua morfologia pode ter um
impacto sobre o valor dos angulos de contato e, por conseguinte, os estados de molhamento

(WANG et al., 2011).

3.5.3. Angulo de Contato e sua Histerese

Devido a existéncia da histerese no dngulo de contato, o valor maximo de um angulo de
contato medido ndo ¢ o Unico critério para definir um estado hidrofobico estavel. Para
descrever um estado hidrofébico, o angulo estatico, bem como a histerese de angulo de
contato devem ser medidos. Para um estado hidrofobico extremamente estavel, o seu angulo
de contato estatico deve ser tdo alto quanto possivel, e a sua histerese de angulo de contato tao
baixa quanto possivel (LIN et al., 2011).

Segundo Yan et al., 2011, a histerese de angulo de contato pode ser explicada de forma
esquematica de duas maneiras. Na primeira, como se mostra na Figura 3.6, a gota liquida vai
avancar no lado inferior e recuar no lado superior, quando o substrato ¢ inclinado em 6p, que
¢ o angulo de deslizamento.

0a € o angulo de contato de avanco e Or ¢ o angulo de contato de recuo, sendo estes
angulos constantes durante o processo de deslizamento, enquanto ndo ocorra mudanca nas

condi¢des envolvidas no processo

Figura 3.6 — Esquema representativo da medida dos angulos de recuo e avango por meio da

inclina¢do da amostra. Fonte: adaptado de YAN et al., 2011
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Outro modo para se medir a histerese do angulo de contato ¢ a retirada do liquido a partir
de uma gota sobre a superficie solida. O volume da goticula assim como o angulo de contato
diminui, mas a area de contato da goticula sobre a superficie ndo sera alterada até o momento
que comega a diminuir, como mostrado na Figura 3.7 (a) pela sequéncia enumerada 1 a 4 que
ilustra o recuo da gota. Da mesma forma ao se adicionar liquido a gota, o volume, bem como
o angulo de contato aumenta, mas a area de contato ndo iré alterar até que comega a avangar,

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

(a) (b)

Figura 3.7 - Representagdo esquematica da medida dos angulos de recuo (a) e avanco (b).

Fonte: GAO&MCCARTHY, 2006.

Assim, os angulos de contato durante o recuo e o avango sdo indicados como angulo de
contato de recuo Or e angulo de contato de avango 0a. A diferenga entre os angulos de contato
de avanco e de recuo ¢ denominada como histerese de angulo de contato (YAN et al., 2011).

Quando se tem histereses de angulo de contato bastante baixas (abaixo de 5 °), a super
hidrofobicidade nao ¢ afetada dramaticamente. No entanto, algumas podem alcancar valores
como 40 °, valor que pode até mesmo alterar o estado de molhamento. A partir deste ponto de
vista, ndo ¢ s6 o angulo de contato estatico, mas também os angulos de contato de recuo e
avango que permitem caracterizar uma superficie (LONG et al., 2009).

A equacao de Young assume uma superficie perfeitamente plana. E mesmo nesta
superficie, o dngulo de contato de uma gota ird apresentar histerese. Portanto, o angulo de
contato de equilibrio 0 pode ser calculado a partir de 64 e Or, como foi mostrado teoricamente

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

rac050 4 +choseR)

6= arccos( 3.6

TA+TR

Sobre uma superficie rugosa, também havera a histerese de angulo de contato, mas a
equacdo 3.6 so ¢ valida localmente, ou seja, haverd variagcdes do valor de dngulo de contato ao

longo da superficie, pois a equagdo 3.6 s6 ¢ valida para superficies lisas. Portanto, segundo
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esta equagdo, a energia de aderéncia varia localmente, sendo necessario que o liquido

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

3.5.4. Tensao superficial e energia de superficie

A tensdo superficial ¢ referida como a energia por unidade de area livre, mas também
pode ser igualmente considerada como a forga por unidade de comprimento, que ¢ medida em
N /m. A energia de superficie ¢ uma caracteristica importante de cada superficie ou interface
(WANG et al., 2011, CARDOSO, 2010, YAN et al., 2011).

As particulas na superficie do material experimentam apenas forgas dirigidas para dentro
do liquido. Devido a isto, as superficies sao sempre regides de maior energia. E € justamente a
diferenca entre as energias das espécies na superficie e no interior do material que se
denomina energia de superficie ou tensdo interfacial. A adesdo de um material sobre outro
sera tanto melhor quando maiores forem as energias de superficies envolvidas (Burkarter,
2006).

No caso de polimeros, na maior parte do material, existem ligagdes quimicas entre as
moléculas. Para quebrar as ligagdes quimicas, certa quantidade de energia tem de ser aplicada.
Moléculas que nao formam ligagdes na parte lateral da superficie t€ém maior energia
(potencial) do que as que formam as cadeias. Esta energia adicional ¢ chamada de energia de
superficie ou interface e sua medida ¢ em energia por unidade de érea, isto ¢, no sistema SI,
J/m2 (YAN et al., 2011).

Termodinamicamente, os conceitos de tensdo superficial, forca de tensdo de superficie,
densidade de energia de superficie e energia de superficie sdo diferentes. No entanto, estes
conceitos, na maioria dos casos ao estudar superficies hidrofobicas ou super hidrofilicas, sdo
numericamente equivalentes uns aos outros quando a temperatura e a pressao sdo assumidas
constantes, sendo necessario assumir que ndo had adsor¢do nas interfaces. Essa ¢ a condi¢ao
ideal para a hipdtese de que a tensao de superficie ¢ equivalente a energia livre de superficie
(YANetal., 2011).

Para uma superficie hidrofobica, a area seca deve ter menor energia de superficie do que a
area molhada. E a forma de uma gota sobre a superficie hidrofobica espontaneamente assume
uma forma mais esférica para minimizar a sua energia, promovendo o crescimento da
superficie liquido-ar. A rugosidade da superficie pode ajustar o efeito da energia de superficie

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

2011).

3.5.5. Superficies super hidrofébicas naturais

A flor de l6tus ¢ considerada como um simbolo de pureza em algumas religides. Suas
folhas podem ser mantidas em locais com contaminacdo ou poluicdo sem serem envolvidas
por estes, mesmo quando o l6tus estd envolto em é4gua barrenta. E, idealmente, se essa
propriedade ¢ aplicada a superficies funcionais, o efeito de autolimpeza pode ser alcangado
em quase todos os materiais ao ar livre por meio de agua da chuva, Figura 3.8 (LIN et al.,

2011, GREBLER et al., 2010).

Figura 3.8 — Imagem da flor de Loétus e (a) Uma gota de glicerol sobre a folha da Euphorbia
myrsinites para mostrar a superficie de repeléncia contra a goticula de liquido. Escala = 80um,;
(b) A superficie do lado superior da folha de 16tus. Escala = 8um; (c¢) tubulos de cera do lado
superior da folha de 16tus. Escala = 1um. Fonte: YAN et al., 2011

Investigacdo posterior e adicional indicou que a cuticula da planta ¢ um material
compdsito essencialmente constituido por uma rede de cutina e ceras hidrofébicas, em que a
estruturacao da superficie resulta em diferentes niveis hierarquicos.

O compdsito ou a superficie de estrutura hierarquica, formado por uma combinacgdo de

duas (ou mais) camadas de diferentes tamanhos, ¢ construido por células convexas e uma

16



camada sobreposta muito menor de tubulos tridimensionais de cera hidrofobicos, como se
mostra na Figura 3.8 (b e ¢) com ampliagdes diferentes. Tem sido argumentado que o
molhamento de tais superficies ¢ minimizado, porque o ar ¢ colocado nas cavidades das
esculturas celulares convexas (LIN et al., 2011).

Outras superficies hidrofobicas naturais no reino vegetal tém 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. Superficies super hidrofdbicas artificiais

Muitas das superficies hidrofobicas naturais discutidas acima apresentam alta rugosidade
e estrutura complexa em micro e nano escala. Algumas superficies simbolicas foram
utilizadas como modelos primarios para os investigadores para reproduzir o fendmeno da
super hidrofobicidade (LIU et al., 2011).

Por exemplo, uma combinagdo de policloreto de vinila (PVC) e de etanol tem sido
utilizada para formar peliculas hidrofobicas, como esté ilustrado na Figura 3.9. As superficies
formadas de PVC tornam-se mais rugosas com o aumento do teor de etanol, menos de 50% na

solugdo de PVC, e mais poros e nano compositos sdo formados (CHEN et al., 2009).

97+2° b

Figura 3.9 — Imagens MEV de superficies de PVC obtidas com diferentes teores de etanol na
solucao 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) € a maior ampliacdo da imagem MEV de (e). As inser¢cdes sdo os angulos de

contato da agua nas superficies preparadas como PVC. Fonte: Chen et al., 2009.
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Estas superficies hidrofobicas formam estruturas como as da flor de 16tus que consistem
em particulas com os diversos tamanhos que variam de 100nm a 300nm. Além disso, como
dito anteriormente, tipicas superficies hidrofobicas descobertas na natureza tém mostrado
rugosidade multi escalada composta de flocos de tamanho nanométrico em cima de saliéncias
de tamanho micrométrico (LIN et al., 2011).

Este tipo de morfologia de superficies hidrofobicas pode ser obtido utilizando métodos de
litografia, técnicas baseadas em modelo, tratamento por plasma, automontagem e auto-
organizagdo, deposi¢ao quimica, deposicdo camada por camada (LBL), montagem coloidal,
separagdo de fases, e eletrofiagdo. A maioria desses métodos esta em conformidade com os
modelos tedrico e natural, e uma estratégia usada para alcancar a super hidrofobicidade para
muitos processos ¢ produzir superficies rugosas com estrutura hierarquica e baixa energia

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

3.5.7. Métodos de obtencéo de superficies super hidrofobicas

As técnicas de impressdo para a producdo de superficies hidrofobicas geralmente
envolvem a litografia, modelagem, e tratamento por plasma. A caracteristica comum entre a
litografia e a modelagem esta caracterizada pelo fato de precisarem de um mestre (molde) e
uma réplica do substrato, enquanto um tratamento por plasma esta de alguma forma
relacionado com o ataque da superficie. Essas tecnologias ndo sdo necessariamente
independentes uma da outra, mas pelo contrario, podem ser utilizadas como uma combinagao,
para alcancar superficies hidrofobicas. Teoricamente, uma superficie 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 caracteristico para produzir

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

3.6. Fotocatalise

O fotocatalisador ideal deve possuir as seguintes propriedades: fotoatividade, ser
bioldgica e quimicamente inerte, possuir estabilidade para fotocorrosdo, custo baixo, auséncia
de toxicidade, e adequado para luz visivel ou proximo do UV. Muitos materiais, como TiOz,
Zn0O, MgO, ZrOz, CdS, MoS2, Fe203, WOs3, e suas diversas combinagdes t€m sido utilizados
para a degradacdo de poluentes organicos (THAKUR et al., 2010).

Atividade fotocatalitica ¢ a capacidade que um material tem de criar um par elétron-

vacancia, como resultado da exposi¢do a radiagdo ultravioleta. A fotocatalise vem sendo
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estudada extensivamente por causa de seu potencial uso na esterilizagdo e saneamento:
materiais que possuem esta caracteristica expostos a radiacdo ultravioleta (UV), como € o
caso do TiO2, exibem propriedades de autolimpeza e desinfeccdo (YANG et al., 2011,
NEJAND et al., 2010).

Segundo Chen & Poon (2009), desde a descoberta da quebra de dgua por uma célula
fotoquimica de TiO2 anddico, os fundamentos e aplicagdes da oxidagdo fotocatalitica tém
recebido significativa aten¢do. Na ultima década, muitas pesquisas foram dedicadas a
investigagdo das propriedades dos fotocatalisadores incluindo purificacdo fotocatalitica da
agua e do ar, antiembagante, autolimpeza e efeito fotocatalitico bactericida e fungicida (LU et
al., 2011, LANGLET et al., 2006).

Todas estas propriedades podem ser atribuidas a dois fendmenos fotoquimicos
fundamentais que ocorrem na superficie do fotocatalisador sob irradiagdo ultravioleta (UV)
(CHI et al., 2011). Um ¢ a reacdo de redox fotoinduzida de substancias adsorvidas, e o outro ¢
a super hidrofilicidade fotoinduzida.

Quandouma reagdo apropriada captura o elétron foto-gerado, a pretendida reacao
redox ocorre na superficie do catalisador e a alternativa de recombinacdo do elétron e da
vacancia ¢ suprimida e evitada (HENDERSON, 2011).

A maioria das reagdes de oxidacdo fotocatalitica direta ou indiretamente explora a
capacidade oxidante da vacancia do elétron. O radical hidroxila OH, o OOH (radical
superdxido) e o radical ion O* que nio sdo os Unicos participantes da reacdo de reducio,
fazem com que toda a superficie se torne oxidante, forte o suficiente para oxidar
materiais organicos (LU et al., 2011, HENDERSON, 2011).

Devido as suas propriedades fotocataliticas e super hidrofilicas e a gama de aplicacdes, o
TiO2 apresenta grande sucesso para fabricagdo de superficies autolimpantes (LIN et al.,

2011).

3.7. Utilizacdo de 6xidos de aluminio e titanio para se alcancar superficies livres
de manchas

O dioxido de titanio, que tem consideraveis propriedades benéficas, tais como a
estabilidade quimica, ndo-toxicidade e baixo custo de fabricacdo, tem atraido muito interesse
para usos industriais (AHMED et al., 2011, CHEKINI et al., 2011). Pode ser empregado em

vidros, metais, ou no revestimento externo de edificios ou outras construcdes, tornando a

superficie destes materiais auto-limpante ou, pelo menos, facil de limpar (ZITA et al., 2011).
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Recentemente, filmes finos de didxido de titdnio tém atraido muita aten¢do devido a
ampla gama de aplicagdes possiveis, tornando um importante método para poupar trabalho na
fabricacdo de materiais auto-limpantes. Sendo facilmente empregados em substratos
transparentes, tais como vidro para proporcionar uma fun¢ao de auto limpeza. (LIN et al.,
2011).

Muitos métodos quimicos e fisicos, tais como a oxidacdo de nitreto de titdnio, deposicao
de vapor quimico (CVD), sol-gel, a ablagao por laser, e pulverizagao catodica tém sido usados
para dopar a estrutura do TiO2 com nitrogénio. Devido a grande uniformidade, durabilidade
mecanica, ¢ controlabilidade de deposicdo, a pulverizagdo catédica magnetron ¢
coincidentemente apropriada para a dopagem de elementos metalicos e nao-metélicos
(NEJAND et al., 2010).

J& os oxidos de aluminio tém maior potencial para aplicagdes praticas, em filmes
repelentes de dgua para revestimento em substratos de vidro, tais como oculos, vidros para
cobrir as células solares, para-brisas de automoveis, e assim por diante (TADANAGA et al.,
1997).

O uso da alumina se da pelo fato de apresentar transparéncia, permitindo o uso em vidros
¢ em materiais cuja a coloragdo da superficie ndo se quer alterar (FENG et al., 2010). A
alumina pode ser amorfa, obtida por pulverizacdo catdodica em temperaturas inferiores a

500°C.

3.8.  Processos de deposicédo de nanofilmes por deposicéo fisica de vapor (PVD)

Os nanofilmes podem ser depositados por uma variedade de técnicas tais como deposicao
por laser pulsado, pulverizacdo catodica reativa, oxidagdo anodica, eletrodeposi¢do, deposi¢ao
de vapor quimico, e processamento por sol-gel (MOAFI et al., 2011, LIN et al., 2011, CHI et
al., 2011).

3.8.1. O Processo de Deposi¢cao por PVD

Deposicao Fisica de Vapor (PVD) ¢ a terminologia genérica utilizada para algumas
técnicas de deposicao de recobrimentos. Essas técnicas utilizam a atomizagdo ou vaporizagao
do material que constituird o recobrimento e a sua posterior deposi¢do sobre o substrato

(KENNETH & MATTHEWS, 1994).

20



Todos os processos de deposicao incluindo a Deposigao Fisica de Vapor (PVD) englobam
trés etapas principais para a formagdo e o crescimento do filme (BUNSHAH &

DESHPANDERY, 1986, REZENDE, 2010):

1. A obtengdo da fase vapor (vaporizagdo) do material que constituird o recobrimento;

2. O transporte do material at¢ a superficie do substrato. Durante o transporte, para
alguns tipos de materiais, a fase vapor pode ser ionizada através de introducdo de
plasma;

3. O crescimento do filme sobre a superficie do substrato. Esta etapa consiste na
condensagdo da fase vapor no substrato e consequente formagao do filme por meio de
processos de nucleagdo e crescimento, que podem ser fortemente influenciados pelo

bombardeamento i0nico.

Dentre as tecnologias PVD, pode-se citar os processos de PVD por evaporacao, PVD por
pulverizagdo catddica, no inglés sputtering, e PAPVD (Deposigao Fisica de Vapor Assistida
por Plasma) (REZENDE, 2010).

No processo PVD por evaporacao, € utilizada energia térmica para que ocorra mudanca de
fase do material, de so6lido ou liquido para a fase vapor. No processo PVD por pulverizagao
catodica, a fase vapor € conseguida pelo bombardeamento do material so6lido com ions
positivos emanados de um plasma, através de um mecanismo de transferéncia de momento
(BUNSHAH, 1986).

Existem trés formas de se fornecer energia para ionizar o gas e atrai-lo contra o alvo,
utilizagdo de corrente continua (DC), corrente alternada por radiofrequéncia (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 ¢ um conjunto de imds permanentes incorporados logo
abaixo do alvo. O campo magnético produzido por esses imas faz com que os elétrons fiquem
confinados e orbitando na regido préoxima do alvo, elevando assim a taxa de ionizagdo do gés
e, consequentemente, aumentanto a densidade do plasma, o que permite utilizar uma menor

pressdo de trabalho, além de aumentar a taxa de deposicao (PELEGRINI, 2010).

3.8.2. PVD - Pulverizagao catodica

A técnica de deposigdo por pulverizagdo catddica, denominada “sputtering”, ¢ um dos

processos de deposicdo fisica em fase de vapor (PVD — Physical Vapour Deposition) mais
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utilizados para a producao industrial de filmes finos (PELEGRINI, 2010). Como o sistema ¢
baseado na formacdo de um plasma, a pressdo deve ser controlada para se atingir a condi¢ao
que melhor conjugue quantidade de ions no plasma com energia destes ions, visando obter a
maior taxa de deposi¢do. Usualmente sdo utilizados valores de pressdo da ordem de grandeza
do microbar.

A técnica de pulverizagdo catodica ¢ largamente utilizada devido a algumas vantagens

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

e Alta pureza e densidade;

e Enorme flexibilidade na obten¢do de estruturas (inclusive fora de equilibrio) e
microestruturas/morfologias diversas (podendo variar de filmes densos a porosos,
com ou sem colunas);

e Boa adesdo e controlabilidade de processo;

e Composi¢do e estequiometria controladas;

e Baixa densidade de defeitos;

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

e Uniformidade em espessura e reprodutibilidade.

Esta técnica ¢ baseada no choque de ions energéticos de um gas contra a superficie do
material do revestimento, denominado alvo. Como a energia desse choque ¢ suficientemente
alta para romper as ligagdes quimicas entre os atomos do alvo, eles sdo ejetados em todas as
direcdes, inclusive aquela em que se encontra o substrato. Ao se encontrarem com uma
superficie qualquer os atomos ejetados perdem parte de sua energia ao se adsorverem, se
condensam, e formam o filme desejado (PELEGRINI, 2010).

Geralmente o gas utilizado na deposicao ¢ inerte, de modo a ndo reagir com o material a
depositar. No entanto, ¢ possivel depositar um filme com composi¢do quimica diferente
daquela do alvo, se for adicionado um géas reativo na atmosfera de deposicao. Os dtomos deste
gas podem combinar-se com os pulverizados do alvo e dar origem a formagao de compostos.
Ao se adicionar o gas reativo na mistura gasosa a técnica de deposi¢do passa a se chamar
pulverizacao catodica reativa.

Atualmente sdo produzidos filmes dos mais variados materiais por meio das técnicas de
PVD, sendo a pulverizacao catodica reativa uma das mais versateis, uma vez que permite um
controle dos parametros de deposicdo e facilidade de passagem do processo de laboratorio

para processo industrial.
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Assim, ¢ possivel depositar filmes de grande qualidade, ter boa adesdo a grande maioria
de possiveis substratos, revestir adequadamente substratos de formas complexas, proporcionar
taxas de deposicdo relativamente elevadas, possibilitar o controle da espessura dos
revestimentos e, entre outras possibilidades, produzir filmes com homogeneidade de

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

3.8.3. Principio de funcionamento da pulverizagdo catodica reativa

Ao se aplicar uma diferenca de potencial de algumas centenas de volts entre o catodo
(alvo) e o anodo (porta substratos), em uma atmosfera rarefeita, se estabelece entre eles uma
descarga elétrica luminosa, chamada plasma, e nestas condi¢des € possivel, dentro de uma
camara de deposi¢do, acelerar os ions originados pela descarga do plasma e orientd-los no
sentido do catodo, recorrendo-se ao efeito do campo elétrico induzido.

Em oposigdo, os elétrons secundarios provenientes das colisdes dos ions no alvo, sdo
direcionados para o plasma com trajetdrias definidas pelos campos elétrico e magnético. Ai,
ao colidirem com os atomos do gas da descarga, ionizam-se positivamente (LIMA et al.,
2006, TAVARES, 1997), criando condic¢des para que sejam acelerados para o alvo.

Este processo ciclico, quando efetuado em condigdes convenientes, permite a auto-
sustentagdo da descarga, tornando o plasma permanente. Na Figura 3.10 encontra-se um

esquema da camara de deposi¢ao por PVD.
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Figura 3.10 — Esquema representativo do processo PVD dentro da camara de deposi¢do.

Fonte: TAVARES, 1997

O principio fisico deste processo de PVD reside fundamentalmente na troca de momento
linear (e consequente energia mecanica) entre os ions do gas (Ar+) e os 4&tomos constituintes
do material do alvo (TAVARES, 1997).

Na figura 3.11, estd apresentada uma fotografia do sistema de pulverizacdo catddica
utilizado para deposicdo dos nanofilmes, e a Figura 3.12 mostra um esquema do interior da
camara de deposi¢do onde ¢ possivel observar a presenca do catodo vertical onde sdo
aplicados os alvos. Os substratos sdo colocados na parte central da cadmara, num porta
substratos que pode ser polarizado e que possui um movimento de rotagao.

Na parte oposta do catodo existe um canhdo de ions que assegura a limpeza dos substratos
e o seu aquecimento. O sistema a vacuo ¢ composto por duas bombas de vicuo, uma

mecanica e outra turbomolecular.
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Figura 3.11 — Foto do equipamento de pulverizagdo catddica reativa utilizado na deposi¢ao

dos nanofilmes

A - cimara de deposicio

B - bomba turbomolecular

C - bomba primaria

D - canhio de ions

EF.G - sensores de pressio

a - alvo e imis (magnetron)

b - suporte para porta amostras
c - acelerador de ions

d - entrada de argdnio

=

C

Figura 3.12 — Esquema da camara de deposicao utilizada no PVD Fonte: adaptado de

FIGUEIREDO, 2006
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3.9. Caracterizacgédo de nanofilmes

3.9.1. Microanalise Quimica

No estudo da composi¢cdo quimica de nanofilmes, destacam-se as técnicas de Micro-
Sonda Eletronica (EPMA), Espectroscopia de Fotoelétrons (XPS) e Elétrons Auger (AES).
Para a utilizagdo de microssondagem eletronica (EPMA), é necesséario depositar um filme
mais espesso, de modo a suprir a necessidade de uma maior profundidade de analise no
equipamento para evitar os efeitos da matriz e assim, garantir que o substrato ndo tenha

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

3.9.2. Propriedades Mecéanicas

O estudo das propriedades mecanicas de um nanofilme é importante, pois € a partir das
caracteristicas mecanicas que se pode determinar o uso ou exclusdo do nanofilme para
determinado material ou aplica¢do. A partir destas informacdes ¢ possivel designar o uso de
um nanofilme para fins tribologicos ou para fins apenas decorativos.

O procedimento de avaliacdo da area da indentagdo residual, por meios Opticos, esta
limitado para valores pequenos das cargas aplicadas, isto €, quando as indentagdes resultantes
tém dimensdo reduzida. Contudo, nas Ultimas décadas muitos esfor¢os tem sido feitos para
desenvolver técnicas de estudo das propriedades mecanicas em uma escala submicrométrica.

Os avancos neste sentido tém ocorrido devido ao desenvolvimento dos instrumentos
conhecidos como sistemas de medida de dureza por penetracdo instrumentada (EPI), que
medem continuamente for¢a e deslocamento de um penetrador em uma superficie, permitindo
ndo so eliminar esta limitacdo, entre outras, como também alargar o campo de aplicacdo do
ensaio de dureza (FERNANDES, et al., 2010, JUNQUEIRA, 2004).

O aprimoramento destes sistemas tém possibilitado aos mesmos operar em cargas tao
baixas quanto InN e atingir penetracdes ou deslocamentos de até 0,Inm, estendendo a
aplicacdo deste tipo de ensaio para escalas proximas da atdmica. (PHARR, 1998).

A nanoindentagdo ¢ uma técnica muito versatil, pois pode ser utilizada para medir
propriedades elasticas e plasticas em escala de for¢a ou de profundidades muito pequenas. E
uma ferramenta muito util para medir propriedades mecanicas de materiais com superficies
modificadas, filmes finos ou revestimentos (MICHEL, 2005).

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

registrando a carga e a profundidade de penetragdo, a qual ¢ feita em escala nanométrica. Os
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dados produzidos sdo colocados num diagrama forga-deslocamento, o qual descreve uma
curva denominada carga-descarga. Essas curvas fornecem as informacdes sobre um
determinado ensaio servindo para caracterizar as amostras (JUNQUEIRA, 2004).

Nos sistemas de nanoindentagdo, as medidas de dureza ocorrem de forma andloga as dos
testes mecanicos tradicionais (microdureza) onde as propriedades sdo obtidas de medidas
simples de carga mecanica, deslocamento e tempo. Um penetrador, geralmente com ponta de
diamante, ¢ impulsionado em dire¢do a superficie da amostra, enquanto a carga aplicada e o
deslocamento do penetrador sdao medidos (AGUZZOLI, 2011). Na Figura 3.13 ¢ mostrado um

esquema do dispositivo de analise.
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Figura 3.13 - Diagrama Esquematico da ponta de penetracdo em um equipamento de

nanoindenta¢do. Fonte: AGUZZOLI, 2011.

Solendide
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Em nanoindentagdo, o penetrador mais usado na determinagao das propriedades elasticas
e plésticas ¢ o Berkovich. A dureza ¢ definida como a pressdo média que o material suporta
sob carregamento, sendo calculada da seguinte expressao:

H = fmix 3.7
A

onde, A ¢ a area projetada do contato e P,,4, € a carga maxima aplicada durante o ensaio
de nanodureza (MICHEL, 2005).

Grandezas como o modulo elastico e a dureza sdo obtidas a partir de um ciclo completo de
aplicacdo e alivio de cargas. A tenacidade a fratura € outra propriedade que pode ser calculada
indiretamente a partir da técnica da indentagdo (OLIVER & PHARR, 1992, DOERNER &
NIX, 1986).

Durante a indentagdo, a carga P e a profundidade de penetragdo h sdo registradas em
funcao do tempo, de modo a fornecer a relagdo carga-profundidade, Figura.3.14.

Um registro de experimento da indentagdo geralmente consiste de um unico ciclo de
carregamento-descarregamento. Quando o espécime ¢ carregado a uma carga maxima Pmax, a
profundidade da indentagdo aumenta até um maximo hmax (curva de carregamento). A medida
que a carga vai sendo retirada, uma curva ¢ registrada até o final do descarregamento. A
profundidade final ndo serd zero, mas algum valor finito ht, devido a deformacdo plastica do

material durante a indentagdo (MICHEL, 2005)
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Curva de carregamento
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Figura 3.14 — Representacao esquematica da curva tipica de carga (P) versus profundidade de
penetragdo (h), e as interpretacdes graficas. A grandeza S indica a rigidez de contato. Fonte:

MICHEL, 2005.
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A curva obtida no ensaio dindmico de dureza, designada por curva de carga-descarga,
representa a relagdo existente entre a carga aplicada e a profundidade de indentagdo registrada
durante o ensaio ¢ constituida por uma fase de carga seguida de uma fase de descarga.

Entre as fases anteriores pode ainda existir um estdgio de manutengdo a carga maxima,
cuja principal finalidade ¢ estabilizar a deformagdo induzida durante a carga. Igualmente, ¢
comum a realizacdo de um estagio durante a fase de descarga, na ultima carga aplicada ou a
uma carga relativamente pequena. Este periodo de manutenc¢do tem por finalidade possibilitar
a corregdo da dilatagdo térmica do equipamento (ANTUNES et al., 2002).

Pela sua rapidez e capacidade em se determinar propriedades mecanicas e caracterizar
novos materiais, independente da dureza, este método ¢ frequentemente o uUnico que
possibilita a pesquisa de propriedades em regides diminutas de materiais (< 200nm),
constituintes individuais, particulas em sistemas multifase, etc (GOEKEN E KEMPF, 2001,
RIVERA et al., 2011).

3.9.3. Resisténcia a Corrosao

Materiais utilizados na construcdo de equipamentos ou como revestimentos devem ser
selecionados com cuidado para assegurar a operacao livre de corrosdo. Em um projeto bem
concebido, a selecao de materiais baseia-se numa série de fatores: historia do servigo anterior,
testes em laboratorio, campo e, em plantas piloto.

Muitas vezes, a historia real da vida em servico em relagdo ao seu desempenho ndo esta
disponivel porque as empresas mantiveram registros pobres, ou o pessoal da empresa nao foi
treinado para avaliar as falhas de corrosdo, ou, no caso de novos processos, porque nao ha
nenhum histérico de servigo. O mesmo pode ser dito para os testes de campo.

Os testes na planta piloto sdo geralmente a melhor alternativa nestes casos, mas essas
instalagdes sdo normalmente operadas apenas para pequenas tiragens e nao sdo adequadas
para a escolha de dados de longo prazo do desempenho de corrosao (CORBETT, 2005).

Por todas estas razdes, os testes de corrosdo laboratoriais sdo frequentemente a melhor
fonte disponivel de dados para selecdo de materiais. Se esses testes forem bem planejados,
podem fornecer as informagdes necessarias para um projeto de planta inteligente e uma
adequada seleg¢ao de materiais de construgao.

Testes de laboratério também oferecem vantagens exclusivas sobre os testes em planta
industrial: s3o ensaios acelerados por meio da variagdo de pardmetros ou uso de métodos

eletroquimicos (que reduzem o tempo de analise e a quantidade de amostras) que possibilitam
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variar as condi¢gdes do processo a vontade para desenvolver “janelas” seguras de operacao dos
materiais selecionados, além da capacidade de se analisar um numero ilimitado de materiais
candidatos de forma rapida e com custos relativamente baixos (CORBETT, 2005).

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

dar informagdes enganosas e conduzir a erros dispendiosos na selecao de materiais.

a) Corrosao por imersao

Dentre os métodos para avaliacdo da resisténcia a corrosdo, os métodos de corrosdo por
imersdo sdao muito utilizados por serem testes muito simples e que ndo requerem
equipamentos sofisticados, como os ensaios eletroquimicos. Tornando-se uma técnica
preferencial quando se pretende analisar perdas de massa, mudangas estéticas como
desplacamento de tintas ou filmes depositados sobre o metal estudado (CORBETT, 2005,
ASTM G48 - 11).

No caso do ensaio de corrosao por imersao, para se determinar a resisténcia a pites, para
realizacdo do ensaio ¢ necessario apenas um recipiente para se colocar as amostras e a solucao
que ira promover a corrosdo do metal. A solugdo utilizada no ensaio e a temperatura de ensaio
sdo determinadas de acordo com o metal e o ambiente de trabalho que se quer simular (ASTM

G48 - 11).

b) Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (Electrochemical Impedance Spectroscopy
— EIS) ¢ uma técnica poderosa para a caracterizagdo de sistemas eletroquimicos e para a
determinagdo da contribuicdo de processos individuais de eletrodo ou eletrélito nestes
sistemas. Pode ser usada para investigar a dinamica de cargas ligadas ou moveis nas regides
de volume ou de interface de qualquer tipo de material liquido ou sélido (KELLY et
al.,2000).

A impedancia eletroquimica pode ser representada pelos elementos de circuito elétrico:
resisténcia, capacitancia e indutdncia (MACDONALD, 1992). A impedancia de um circuito
elétrico representa o nivel de dificuldade que uma corrente elétrica alternada encontra para
percorrer este circuito. O principio da técnica de EIS consiste em aplicar um sinal alternado
de pequena amplitude (5 a 20mV) a um eletrodo inserido num eletrdlito. Compara-se, entdo, a

perturbagao inicial (aplicada) com a resposta do eletrodo, pela medida da mudanga de fase dos
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componentes de corrente € voltagem e pela medida de suas amplitudes. Isto pode ser feito nos
dominios de tempo ou nos dominios de frequéncia, utilizando-se um analisador de espectro ou
um analisador de resposta de frequéncia, respectivamente (ASTM G3-89, 2010).

E importante salientar que a perturbagdo inicial é uma perturbagdo de potencial, do tipo
senoidal, que deve ser imposta no estado estacionario do sistema e a resposta do eletrodo ¢
uma corrente, também senoidal, porém com uma diferenga de fase e amplitude em relagdo ao
sinal aplicado. Portanto, a impedancia, representada por Z, mede a relagdo entre potencial
aplicado e corrente medida. As medidas da diferenca de fase e de amplitude permitem a
analise de processos eletroquimicos em relacdo a contribui¢do por fendomenos de difusdo, de
adsorc¢ao, de cinética, da dupla camada, entre outros (BRETT & BRETT, 1996).

O conceito basico envolvido em EIS ¢ que uma interface pode ser vista como uma
combinacdo de elementos de circuito elétricos passivos, i.e., resisténcia, capacitincia e
indutancia. Quando uma corrente alternada € aplicada a estes elementos, a corrente resultante
¢ obtida usando a lei de Ohm (HARRINGTON & DRIESSCHE, 2011).

As principais vantagens desta técnica sdo: a) propicia informagdes sobre a cinética do
processo, pela determinagdo da velocidade de corrosdo; b) a técnica ¢ precisa e reprodutiva,
apropriada para ambientes de alta resistividade como ¢ o caso de ceramicos, solo e concreto;
c¢) fornece dados a respeito do mecanismo de controle eletroquimico, indicando se o processo
corrosivo se da por ativacdo, concentracdo ou difusdo; d) caracteriza o nivel da corrosdo e a
morfologia da corrosdo; e) a técnica ¢ nao destrutiva e ndo perturbativa, uma vez que sinais
aplicados sdo de pequena amplitude, de forma que o potencial de corrosdo ndo ¢é alterado; f)
permite o acompanhamento da evolu¢do do estado passivo ou ativo ao longo do tempo

(AGUZZOLI, 2011).

3.9.4. Caracterizacdo Morfologica

O estudo da morfologia e da estrutura dos nanofilmes ¢ muito importante, por exemplo, a
medi¢do da rugosidade de um nanofilme ¢ fundamental para se determinar o seu
comportamento hidrofobico, pois a rugosidade estd intimamente relacionada com o angulo de
contato que os liquidos irdo ter com a superficie do nanofilme.

Outra informagdo retirada ¢ o tipo de estrutura presente no nanofilme, pois a partir da
estrutura, temos informagdes de que o nanofilme terd maior ou menor resisténcia mecéanica ou
apresentara maior ou menor energia superficial, que também esta relacionada com a

hidrofobicidade (GEISSE, 2009, CHEN et al., 2011, BAYLET et al., 2011).
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Técnicas como a microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia de forca
atomica (MFA) sdo bastante empregadas no estudo da morfologia e a difracdo de raios X
(DRX) no estudo da estrutura de nanofilmes (MALISKA, 2012, GIESSIBL, 2003).

A técnica de difracdo de raios X (DRX) ¢ utilizada em larga escala em ciéncia dos
materiais, pela sua grande versatilidade e precisdo. Com ela podem-se identificar as fases
cristalinas presentes nos materiais, bem como medir diversas propriedades estruturais, como
tamanho de grio, tensdes, entre outras (HUBLER, 1994).

Uma variagdo dessa técnica ¢ a difracdo de raios X de baixo angulo (GAXRD), que
consiste em utilizar um baixo angulo de incidéncia dos raios X na amostra. A finalidade ¢
minimizar a contribui¢do do substrato no difratograma. Em muitos casos, nenhum pico do
substrato ¢ medido, pois a distancia percorrida pelo feixe de raios X no interior do filme ¢
maximizada, havendo reduzida penetracdo do feixe no substrato, e com isso ocorre somente
difragdo no filme fino (AGUZZOLI, 2011).

Outra analise importante para nanofilmes decorativos ¢ a medig¢do de cor, pois ela ¢ um
dos fatores que ird influenciar no emprego ou nao de um nanofilme pelo fato de este
nanofilme alterar a cor do material ou este nanofilme sofrer grandes alteracdes em sua
coloragdo ao longo do uso do material. A técnica mais utilizada para se avaliar a cor da

superficie de um material € a espectrofotometria de refletancia (JUNQUEIRA, 2004).

3.9.5. Determinacdo Numérica da Cor

De acordo com o modelo proposto pela “Comission Internationale de I’Eclairage” (CIE),
a percepgao visual da cor pelo ser humano pode ser descrita para uma determinada fonte de
luz, um dado angulo de observacgdo e por trés pardmetros de cor em um sistema espacial de
coordenadas cromaticas retangulares (L, a, b). Os parametros de cor também podem ser
representados por sistema de coordenadas cilindricas (L*, C*, h*), onde L* ¢ a luminosidade
(branco-preto), C* ¢ a saturacao (palidovivido) e h* a tonalidade (verde, vermelho, azul,

amarelo) da cor (MANFRIDINI, 2009), conforme mostrado na Figura 3.15.

32



SATURACAO

TONALIDADE

Figura 3.15 — Sistema tridimensional de coordenadas cromaticas. Fonte: BILLMEYER &
SALTZMAN, 1981.

Mesmo que a expressdo da cor em coordenadas cromaticas ja elimine a subjetividade da
avalia¢do, muitas vezes ¢ necessario (para fazer sentido) a utilizacdo de padrdes ou amostras
de referéncia para se realizar comparagdes. Tais comparagdes irdo gerar as escalas de
diferencgas de cores. Sendo as diferencas totais de cores (AE*) entre dois pontos de cor, 1 ¢ 2,

das coordenadas cromaticas L*C*h* dadas, segundo Hunter (1987) por:
AE* = ((AL)? + (€)% + (C))? — 2C;C; cos(AR*)) 3.8

onde L* ¢ a luminosidade, C* ¢ a saturacdo e h* ¢ a tonalidade. As medidas de cores podem
ser realizadas em espectrofotdmetros de refletancia. As medidas obtidas nesses equipamentos
sd0 mais precisas, uma vez que os valores das coordenadas cromaticas contém informacdes de

cada comprimento de onda.
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4. Parte Experimental

4.1. Caracterizacdo do aco inoxidavel

Nesta etapa, uma chapa de ago inoxidavel ABNT 304 (dimensdes 2000x1200x0,6mm)
com acabamento mecanico tipo espelhado BB (Bright Buffing) produzida pela Aperam South
America foi recortada na direcdo do seu comprimento e na largura para a retirada de duas tiras
de dimensoes 39x1200x0,6mm ¢ 39,1x2000x0,6mm.

Estas tiras foram utilizadas para analise quimica da chapa para verificagdo da composicao
quimica. Esta analise foi realizada nos laboratérios da Aperam South America. Para a
determinag¢do da composi¢do quimica foram utilizados os equipamentos espectrometro de
raios-X da Thermo modelo ARL9900 e o espectrometro de fluorescéncia de raios-X da

Philips modelo PW 2600 (Tabela 4.1).

Tabela 4.1. Composi¢ao quimica da chapa de ago inoxiddvel ABNT 304 (%)

Composicdo Quimica (% em massa)

C Cr Ni Mo Mn P S Si
Analise quimica 0,052 18,191 8,013 0,093 1,150 0,025 0,002 0,391
Composi¢do . 18,0- 0,045 0,03 0,75
P 0,08 max. 8,0-10,5 - 2,0 max.
nominal 20,0 max. max. max.

4.2. Coloracao eletroquimica da chapa de aco inoxidavel e preparacao das
amostras

Ap6s a retirada das tiras mencionadas em 4.1, a chapa foi colorida pela Inoxcolor na cor
azul por processo eletroquimico de corrente pulsada a temperatura ambiente, de acordo com o
processo desenvolvido e patenteado pelo (CETEC, 1999).

Depois de colorida foram retirados da chapa trés pedagos de dimensdes 297x210x0,6mm
e estes pedagos foram lavados com solug¢do desengraxante e enxaguados abundantemente com
agua destilada e secos com jato de argdnio. Em seguida foram recortados a laser em amostras
de dimensdes variadas, (20x20x0,6mm para realizagdo de ensaios de desempenho anti-

impressao digital e angulo de contato; ¥25x0,6mm para ensaio de corrosdo e; 20x10x0,6mm
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para ensaio de dureza e analise de composi¢ao quimica) para se realizar o recobrimento com o

nanofilme e posteriores ensaios de caracterizagao.

4.3. Recobrimento dos acos inoxidaveis coloridos com nanofilmes de 6xidos

A deposicao de filmes de 6xido foi realizada nos Laboratorios do CEMUC - Centro de
Engenharia Mecanica da Universidade de Coimbra, sendo esta conduzida em uma maquina

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

Cd

Figura 4.1 — Maquina de deposicdo da Hartec, prototipo fabricado para a Universidade de

Coimbra

O recobrimento foi efetuado pela técnica de pulverizagdo catddica, em modo reativo,
utilizando corrente DC pulsada. A deposi¢do em alvos metalicos foi realizada em atmosfera
de Ar + Oz. Foram utilizados trés alvos, aluminio puro (99,999%), cobre puro (99,999%) e
titdnio puro (99,999%), com dimensdes de 250x250x10mm e o gas reativo foi o oxigénio
puro (99,999%). O gés inerte utilizado nas deposicdes foi o argonio puro (99,999%)

Inicialmente, os 6xidos de aluminio, cobre e titdnio depositados nos agos inoxidaveis
coloridos foram avaliados quanto a caracteristica de transparéncia, fator essencial para uso
nos agos inoxidaveis coloridos, e selecionados os que apresentavam tal caracteristica dentro
da gama de espessuras pretendida.

Para a deposicao foi utilizada uma fonte com uma frequéncia de 250KHz com uma

largura de pulso de 1600ns. Uma variagdo na poténcia aplicada ao alvo permite obter

35



condi¢gdes de bombardeamento i6nico do alvo diferentes, o que permite depositar filmes com
diferentes condi¢des de condensagao.

Poténcias maiores permitem que por um lado as particulas ejetadas possuam maior
energia, por outro lado o fluxo de atomos ejetados (e que chegam ao substrato) seja superior
(resultando em maiores taxas de deposi¢do), e que além disso haja maior quantidade de
néutrons refletidos no alvo a bombardear o filme em crescimento (aumentando a
densidade/compacidade do filme).

Para poténcias mais baixas, apesar de as particulas terem mais tempo para se
movimentarem na superficie do filme em crescimento (devido & menor taxa de deposigdo),
elas possuem menor energia cinética e térmica, o que pode originar microestruturas mais
porosas e superficies dos filmes mais rugosas.

Para cada caso e sistema foram determinadas as respectivas curvas de histerese, em que
foi registrada a evolugdo da tensdo no alvo (V) e da pressdo dentro da camara de deposi¢ao
em fun¢do do aumento de fluxo de gés reativo. A partir destas curvas foi possivel identificar
as condicdes de deposicdo Otimas para permitir trabalhar com o alvo em modo envenenado
(ou seja, totalmente coberto com algumas monocamadas do 6xido em questdo), de forma a
permitir depositar o 6xido com a estequiometria pretendida, e simultaneamente com a taxa de
deposicao o mais elevada possivel.

Na deposi¢ao foram utilizadas as distancias alvo-amostra de 6cm e 8,5cm. Este parametro
foi variado de forma a se poder depositar filmes com diferentes microestruturas/morfologias.
Com o aumento da distancia alvo-amostra os atomos sofrem mais colisdes na fase de
transporte, perdendo mais energia antes de serem adsorvidos no substrato, e
consequentemente os dtomos tém menor mobilidade, o que permite obter microestruturas
mais porosas e superficies mais rugosas.

Foram realizadas deposi¢des preliminares para cada condicdo desejada a fim de se
determinar a taxa de deposicdo e fazer o correto planejamento das deposigdes. Sendo
determinado para uma poténcia de deposi¢cdo maior, 900W, uma distdncia menor entre alvo-
amostra, 6¢cm, e para poténcia de deposi¢do menor, 300W, uma distdncia maior, 8,5cm, para
criar uma maior diferenga entre as duas condi¢des de deposi¢ao utilizadas no trabalho.

Foram preparadas amostras de diferentes espessuras de filmes para atender a limitagdes
dos ensaios de caracterizacdo. Dessa maneira, foram produzidas amostras com filmes mais
espessos para se avaliar a resisténcia mecanica € a composicdo quimica 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
interferéncia dos novos recobrimentos € maximizar a transmitancia de luz na nova superficie
(por modo a preservar o melhor possivel as propriedades opticas do filme de 6xido original), e
por outro lado de forma a permitir obter as morfologias de filme desejadas.

A Tabela 4.2 descreve o numero e dimensdes das amostras preparadas para cada ensaio

realizado no trabalho.

Tabela 4.2 — Especificagdo das amostras utilizadas para os ensaios relacionados.

Ensaio Numero de Amostras Dimensoes (mm)

NanoDureza 6 15x10x0,6
Impressdes digitais/ Angulo
de contato 16 20x20x0,6
Corrosao 32 25x0,6

Composi¢ao quimica 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 possivel a sua espessura) e por outro lado
preservar o mais possivel as caracteristicas Opticas originais do ago recoberto com 6xido de
cromo (minimizando a reflexdo total na nova superficie ¢ minimizando o aparecimento de
novos efeitos interferéncias). Para tal, os espectros de refletancia dos filmes de TiO2 e Al2O3
com diferentes espessuras foram simulados recorrendo ao Método Matriz de Transferéncia

(Transfer Matrix Method), implementado no software Mathematica.

4.3.1. Deposicao por PVD

ApoOs colocar os substratos na camara de deposi¢ao, a mesma foi evacuada até se atingir
pressdes inferiores a 6x10™#Pa. Quando esta pressdo foi atingida foi inserido fluxo de argénio
na camara, iniciando-se o processo de limpeza dos substratos. O processo de limpeza dos

substratos ocorreu em duas fases:

1. Um canhao de ions ¢ ligado aplicando-se a polarizacao positiva no substrato, de modo

que os elétrons emitidos pelo filamento do canhdo sejam acelerados na dire¢do do
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substrato, promovendo assim o aquecimento do substrato a temperaturas superiores a
100°C, o que permite a remocdo de alguns contaminantes gasosos que estejam
adsorvidos a sua superficie e prepara a amostra para o proximo passo. Este processo

este denominado de Heating;

2. Em seguida se inverte a polarizacdo no substrato (este fica polarizado negativamente)
e se inicia o bombardeamento i6nico do substrato com os dtomos de argdnio que sdo
ionizados no canhao, de modo a remover contaminantes que ainda estejam adsorvidos
na superficie da amostra aumentando de forma controlada a rugosidade da amostra
(melhorando a subsequente adesdo do filme). Este processo é denominado de Etching.
Os tempos de etching empregados foram moderados de modo que a rugosidade
induzida no filme de 6xido permitisse conservar suas propriedades Opticas (ou seja, de

forma a que ndo ocorresse um aumento exagerado na refleccdo difusa da luz).

Ap6s a fase de limpeza do substrato e ainda com o canhao de ions ligado, foi introduzido
0 gés reativo até se atingirem os valores de pressdo parcial requeridos. Depois de ajustadas as
pressoes parciais, o plasma foi ligado e o canhao de ions desligado, dando inicio a deposi¢ao.
Quando o tempo estabelecido de deposicao foi atingido, o plasma foi desligado e o gas reativo
e o fluxo de argdnio foram fechados, ficando o sistema apenas sob vacuo até o resfriamento

total dos substratos.

4.4. Caracterizacéo dos nanofilmes

Durante esta etapa do projeto, foi avaliado o comportamento do filme depositado quanto a
sua hidrofobibicidade e oleofobicidade. O filme depositado também foi avaliado quanto a sua
morfologia, composi¢do quimica, propriedades mecénicas e desempenho em relacdo as

impressoes digitais.

4.4.1. Caracterizacdo Quimica

A caracterizagcdo quimica dos filmes foi realizada utilizando uma microssonda eletronica
(EPMA) CAMECA modelo Camebax SX50 com espectrometros por dispersdo angular de
comprimento de onda (WDS), equipada com dois espectrometros de dispersdo de
comprimento de onda, cada um com quatro cristais monocromadores. Foram realizadas
quatro medi¢des tomando-se a média aritmética das composi¢des quimicas de cada amostra,

total de quatro amostras.
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Para que o feixe de elétrons ndo atingisse o substrato, foram depositados filmes com
espessuras de lum e foi utilizada uma tensdo de 10KV e uma corrente de 40nA. Foram

analisadas as amostras recobertas com 6xido de aluminio (Al203) e 6xido de titanio (TiO2).

4.4.2. Caracterizacdo Morfolégica

A caracterizagdo morfologica foi realizada nos Laboratorios do CEMUC - Centro de
Engenharia Mecéanica da Universidade de Coimbra. Foram utilizadas as técnicas de
microscopia por for¢a atdmica (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 microscopio de forca atomica, varrendo regides de
(1x1)um. Estas imagens foram utilizadas para se determinar a rugosidade média do filme, em
nm, para isso foram coletadas oito imagens para cada condi¢ao de deposigao.

Foram protegidas pequenas areas das amostras durante o processo de deposicdo para se
medir a espessura, utilizando para isso caneta de tinta para retroprojetor, antes de se fazer a
deposicdo dos nanofilmes. E assim, apos a deposi¢do estas areas foram limpas e ficaram sem
nanofilme e sem tinta de caneta. Sendo a medida da espessura do nanofilme obtida pela
diferenca de altura entre a area com nanofilme e a area sem nanofilme. Esta analise foi feita
por imagens de MFA e por perfilometria.

Para se determinar a taxa de deposicdo em cada condicdo, foram medidas as espessuras
dos filmes depositados. Apos se determinar a taxa de deposicdo, foram depositadas quatro
amostras para cada condi¢do para cada tipo de oOxido utilizado. Com estas amostras, foi

determinada a rugosidade atingida em cada condicao.

4.4.3. Caracterizacéo Estrutural

A estrutura dos filmes foi analisada por Difracdo de Raios X (XRD) utilizando um
difratometro Philips modelo X’Pert (Instituto Pedro Nunes — IPN, Coimbra) com um
gonidmetro PW 3020/00, sendo o anticatodo de Cobalto (Kal = 1,78897 A) e o colimador
monocromador de grafite, sendo a extensdo de aquisicdo definida entre 25° e 75° para o
sistema de 6xido de Titanio, 30° a 80° para os sistemas de 6xido de cobre e de 6xido de

aluminio, com um passo de 0,025° e 2 segundos de tempo de aquisicdo por passo. A
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geometria escolhida foi a incidéncia rasante com a=2°. Foram analisadas seis amostras, sendo

uma para cada condicao de cada 6xido depositado.

4.4.4. Determinacdo numérica da cor

A determinagao numérica da cor das amostras de aco inoxiddvel colorido antes e apds o
revestimento com nanofilmes foi realizada por espectrofotometria de refletdncia. Para se
realizar a medicao das cores foi utilizado um espectrofotdmetro de fabricagdo da HunterLab,
modelo ColorQuest II.

A escala de cor utilizada foi a LCh*. O iluminante foi o Dss que simula a luz do dia e o
angulo de observagdao de 10° utilizado no aparelho. O aco colorido sem recobrimento foi
tomado como padrdo e as amostras de ago colorido revestidas com nanofilmes foram medidas
e os seus valores LCh* foram comparados com os valores LCh* padrdo, resultando numa

diferenca de cor (AE*).

4.45. Nanodureza

As propriedades mecénicas dos filmes foram avaliadas por método de nanoindentagdo,
sendo utilizado um equipamento dindmico de dureza (DSI) da MicroMateriais modelo
NanoTest Platform (Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade de Coimbra).

Para cada amostra ensaiada foram realizadas 16 medidas em duas areas distintas da
amostra para se retirar uma dureza média do filme, sendo uma amostra para cada condicdo de
deposicdo. O indentador utilizado foi o Berkovich com carga méxima de 1,0mN e taxa de
carregamento de 0,03333mN/s. Foram adquiridas curvas For¢a-Deslocamento para cada
condicdo de deposi¢do, sendo realizados 32 ensaios, distribuidos igualmente em duas areas,

em cada amostra de 6xido de titdnio e 6xido de aluminio, depositadas a 300W e 900W.

4.5. Ensaio de corrosdo por imersao

A avaliacdo da resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis coloridos com e sem
revestimento foi realizada em uma solugdo de 6% de cloreto férrico por um tempo de imersao
de 72 horas, a 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 didmetro, agos recobertos com nanofilmes, e amostras de

20x30mm, acos coloridos sem nanofilmes, foram colocadas em recipientes contendo 100ml
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de solucao e monitoradas a cada hora para se registrar possiveis modificagdes na aparéncia
(mudanca de cor das amostras e surgimento de pites em cada amostra), sendo realizados os

ensaios em duplicata.

4.6. Ensaio de Impedancia Eletroquimica

Os ensaios de impedancia foram realizados em sistema potenciostato/galvanostato da
AUTOLAB, modelo PGSTAT 302N, em uma célula convencional de trés eletrodos. Como
eletrodos de trabalho foram utilizadas amostras de a¢o inoxidavel colorido com e sem
nanofilmes. Essas amostras foram cobertas com cera de abelha artificial da marca Fluka,
sendo que apenas uma 4rea de lcm? ficou exposta. Como contra eletrodo foi utilizado um fio
de platina espiral e como eletrodo de referéncia, o eletrodo de prata/cloreto de prata. A
solugdo utilizada no ensaio de impedancia foi NaCl 3% em massa.

Em todos os ensaios, primeiramente foi medido o potencial de circuito aberto das
amostras durante 7200 segundos (tempo de estabilizacdo), e o ultimo valor medido, ao final
desse tempo, foi considerado como referéncia nos ensaios de impedancia realizados em
seguida.

Os ensaios de impedancia foram realizados na faixa de frequéncia de 10* a 102 Hz com
aplicagdes de potenciais de amplitude de 10mV do potencial de circuito aberto. Os resultados
foram avaliados pelos diagramas de Nyquist ¢ Bode e obtidos a partir dos valores de
resisténcia a transferéncia de carga, estimados pelo intercepto do grafico com o eixo real

(Zreal) em baixas frequéncias (KIKUTI et al.,2004).

4.7. Desempenho do nanofilme quanto a caracteristica anti-impressoes digitais

Para se realizar esta andlise foi desenvolvido um método que permitiu a mesma
impregnacao de solugdo-teste em todas as amostras, ou seja, a impressao digital foi a mesma
(composi¢do quimica da solucao, quantidade de material presente na impressao e tamanho da
impressao digital).

Para esta condi¢cdo foi confeccionado um carimbo contendo uma impressao digital, esta
impressao foi obtida a partir de uma impressao digital do dedo humano feita em papel e
digitalizada para que a imagem fosse processada.

Apos vetorizada, a impressao digital passou por uma impressora a laser, impressora

utilizada para fabricagdo de carimbos com precisdo, para ser gravada em um carimbo e este
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carimbo foi montado em uma caixa de plastico para que a impressao fosse realizada sempre

na mesma area da amostra, Figura 4.2.

Figura 4.2 — Dispositivo montado contendo o carimbo e a base para colocar as amostras para

realizacdo das impressdes na superficie das amostras

E para se garantir que a impressdo fosse a mesma, foram estudadas e testadas varias
solugdes sintéticas do suor dos dedos (WU et al., 2011). A composi¢do de cada uma das
solucdes de suor artificial utilizadas esta descrita na Tabela 4.3. O suor artificial é composto

por trés solugdes, como descritas:

1. Solugdo aquosa, € a parte que contem os sais minerais ¢ a acidez do suor humano.
Composi¢do quimica da solugio artificial: 3ml/L de Acido Latico (C3HesO3); Sml/L de
Acido Acético (C2H402); 10g/L de Cloreto de Sédio (NaCl) e 10g/L de
hidrogenofosfato dissddico (Na2HPO4);

2. PDMS (hidroxyl-terminated polydimethylsiloxane (Mn ~550, viscosity ~25¢St), 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 — Solugdes e relacdo de quantidades de cada constituinte da solucao

Solugdes Relagdo de constituintes da solugao artificial de suor
Solugao 1 Razao de 3 (PMDS) : 3 (MP) : 4 (Solugdo aquosa)
Solugao 2 Razao de 1 (PMDS) : 1 (MP) : 3 (Solucao aquosa)
Solugao 3 Razdo de 2 (PMDS) : 4 (MP) : 2 (Solugdo aquosa)

Para se garantir uma deposi¢do homogénea em todas as amostras, foi adotado o seguinte

procedimento:

1. A solugdo sintética do suor dos dedos foi colocada em um recipiente contendo papel

toalha para o papel toalha ficar embebido com a solugdo;

2. O carimbo, ap0s ser colocado sobre o papel toalha para receber a solugdo, foi colocado
em cima de um papel seco e limpo por 10 segundos para retirar o excesso de solugao

absorvida pelo carimbo;

3. E por fim, trés cargas diferentes (500g, 1000g e 1500g) foram aplicadas sobre o
carimbo que foi colocado em cima da amostra para simular condi¢des diferentes de

manuseio sobre uma superficie (toque leve, médio e pesado).

Para garantir que esse método fosse reprodutivel, o procedimento adotado foi conduzido

nas seguintes etapas:

1. Foram marcadas impressdes digitais em trés tipos diferentes de materiais (Idmina de

vidro, silicio e ago inoxidavel colorido);

2. Em cada material foram marcadas impressdes com diferentes carregamentos sobre o
carimbo, ou seja, foram colocados trés pesos diferentes sobre o carimbo para se obter

impressoes diferentes entre si;

3. Para cada tipo de carregamento, foram realizadas quatro repeticdes para assegurar que

as medidas apresentassem valores reprodutiveis.
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4. Para uma boa revelagdo das imagens, foi utilizado um p6 de revelagcao de impressao
Argento Podium, cat. 36, da Folien Vogel, tornando as impressdes brancas ¢ bem

visiveis;

5. Por meio de uma camera digital, marca Nikon e modelo P500, as amostras marcadas
com impressoes digitais foram fotografadas no modo macro. As imagens foram
processadas a partir do software Imagel, onde foi possivel se quantificar a area

recoberta pela impressdo na amostra.

4.7.1. Analise das impressdes obtidas nos substratos revestidos

Impressoes digitais foram marcadas nas amostras obtidas para cada condi¢ao de deposi¢ao

realizada, conforme listado abaixo:
1. Oxidos de titanio e aluminio;

2. Variacdes nas condi¢des de deposicdao de cada tipo de 6xido, poténcia de deposigao,
sendo duas condi¢gdes de deposi¢ao para cada 6xido e em cada condicdo foram

retiradas quatro amostras para se fazer o ensaio de impressao digital.

Neste ensaio, foram utilizadas duas cargas, 500g e 1500g, para simular uma condi¢do de
toque leve e outra de toque forte sobre a superficie da amostra.

As impressdes foram reveladas por meio de p6 revelador de impressao digital Argento
Podium, cat. 36, da Folien Vogel, tornando a impressdo destacada e visivel, Figura 4.3, e
imagens das impressdes foram obtidas por uma camera fotografica da Nikon modelo P500 no

modo macro.
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Figura 4.3 — Impressao digital revelada por po6 revelador de impressoes digitais.

Estas imagens foram tratadas e quantificadas por meio do programa Imagel, a partir das
quais foi possivel obter uma relacdo de porcentagem de area coberta pela impressdo na
amostra. Para se ter sempre um dado que possa ser comparado, foi tomada sempre a mesma

area da impressao para ser analisada em cada amostra.

4.8. Medicdo do Angulo de Contato

A realizagdo da medida do angulo de contato foi conduzida a partir do gotejamento com
seringas de agua ou de solucdo artificial de suor humano nas amostras. Por meio de camera
fotografica 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 angulos de contato de cada liquido em cada amostra. O
software utilizado foi um plug-in do software Imagel, chamado dropanalysis, para medi¢des

de angulo de contato. Sendo obtidas imagens como na Figura 4.4.
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Figura 4.4 — Imagem de uma gota de dgua numa superficie de aco inoxidavel colorido

revestido com nanofilme de 6xido de aluminio. Escala: 50mm.

4.9. Analise Estatistica
Para se realizar a andlise estatistica dos dados gerados nos ensaios de nanodureza, angulo

de contato e anti-impressoes digitais, foi utilizado a andlise de ANOVA para delineamento
aninhado com um intervalo de confianc¢a de 95% (alfa=0,05) (MCDONALD, 2009). A Figura
4.5 representa esquematicamente todos os niveis e relagdes existentes entre os dados gerados

nas analises.

Caracteristica

analisada

300W 900w 300W 900w

Figura 4.5 — Representagdo esquematica do arranjo experimental

A analise estatistica foi desenvolvida com base nas intera¢des discriminadas conforme

diagrama da Figura 4.6
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Figura 4.6 — Representagdo esquematica da interagdes estatisticas realizadas a partir do

método do ANOVA aninhado

47



5. Resultados e Discussao

5.1. Caracterizacao dos nanofilmes

Os valores dos espectros de refletancia dos filmes de Al2O3 e TiO2 simulados estao

apresentados nas Figuras 5.1 ¢ 5.2.

07}

06l

Refletdncia

300 400 500 600 700 800 900
A (nm)

Figura 5.1 — Espectro de refletdncia dos nanofilmes de TiOz, sendo simuladas em espessuras

de 10nm a 200nm.
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Figura 5.2 — Espectro de refletdncia dos nanofilmes de Al2O3, sendo simuladas em espessuras

de 10nm a 200nm.
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Analisando as Figuras 5.1 e 5.2 € possivel perceber que para se obter filmes transparentes
(que refletem pouco a luz visivel) ¢ necessaria a deposicdo de espessuras menores de
nanofilmes de 6xido de aluminio e titdnio. O 6xido de titdnio se comporta como transparente
em faixas de espessuras menores (até 50nm), ja o 6xido de aluminio permite uma faixa bem
maior (até 200nm).

Mas para apresentar um modificagdo minima na cor dos agos coloridos, foram
depositados filmes com 35nm de espessura, uma vez que espessuras inferiores a esta nao

apresentariam melhorias mecanicas ou na resisténcia a corrosao do aco inoxidéavel colorido.

5.1.1. Composi¢ao Quimica:

As composi¢des quimicas dos o6xidos de aluminio e titdnio depositados em poténcias de
300 e 900W na superficie dos agos inoxidaveis coloridos estdo apresentadas nas Tabelas 5.1 e

5.2, respectivamente.

Tabela 5.1. Composi¢ao quimica dos nanofilmes de 6xido de aluminio

% massa % atOmica

Amostra O Al Ar Total 0% 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. Composi¢ao quimica dos nanofilmes de 6xido de titdnio

% massa % atOmica

Amostra O Ti Total 0% 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 sdo
os esperados para o tipo de 6xido depositado. Para o 6xido de aluminio, Tabela 5.1, foi
constatada a presenca de argdnio, elemento utilizado no gas da descarga. Ja para as amostras
recobertas com 6xido de titdnio, Tabela 5.2, ndo foi constatada a presenga de argdnio.

E importante observar que a presenca de argonio pode afetar o desempenho mecanico do

nanofilme e até mesmo o seu desempenho quanto ao aparecimento de manchas de impressoes
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digitais. Pois o argonio ira afetar a estrutura do nanofilme, ocupando espacos na estrutura do

filme o deixando poroso e estruturalmente menos resistente.

5.1.2. Caracterizacéo Estrutural

As estruturas dos filmes de 6xido de titanio e 6xido de aluminio estdo apresentadas nos

diagramas representados nas Figuras 5.3 ¢ 5.4.
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Figura 5.3 — Difratograma do nanofilme de TiO2 depositados em superficie de aco inoxidavel.

Os picos em vermelho referem-se ao padrao para rutilo (TiOz2)
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Figura 5.4 — Difratograma do nanofilme de Al20O3 depositado em superficie do ago inoxidavel

colorido
As amostras de 6xido de titdnio apresentam picos espectrais que permitem a identificagao
das fases existentes no nanofilme. Os picos detectados correspondem a estrutura cristalina do

oxido de titanio na forma de rutilo (TiO2), Figura 5.3.
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Ja as amostras recobertas com 6xido de aluminio apresentaram o espectro tipico de uma
estrutura amorfa, tal como mostrado na Figura 5.4. Este ¢ um resultado normal, de acordo
com o esperado. De fato, a deposi¢do de alumina cristalina por técnicas de PVD s6 ¢ possivel
com o substrato aquecido a temperaturas elevadas, superiores a 500 °C, o que nao foi o caso
neste estudo (HENRY et al.,1999). Nas técnicas de deposi¢ao por PVD, onde se trabalha a
baixas pressdes, a temperatura de transicdo vitrea para o AlOs3 (500°C, devido a baixa

pressdo) ndo ¢ alcancada, gerando estruturas amorfas.

5.1.3. Morfologia

Imagens tipicas de microscopia de for¢a atdmica para cada condigdo estao apresentadas na
Figura 5.5. Os valores da rugosidade dos nanofilmes os quais foram obtidos apds

processamento das imagens de MFA estdo apresentados na Tabela 5.4.

0, 8pum

0,8um

Figura 5.5 - Imagens de microscopia de for¢a atdmica - amostra recoberta com TiOz, poténcia
de plasma: (a) 300W e (b) 900W; amostra recoberta com Al20O3, poténcia de plasma: (c)
300W e (d) 900W.
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Pela observagdo das imagens de microscopia de for¢a atomica (Figura 5.5) e dos valores
apresentados na Tabela 5.3, ¢ possivel identificar uma maior rugosidade nas deposigdes
realizadas na poténcia de 300W do que nas deposi¢des a 900W, tanto nas amostras de Al2O3
como nas de TiOx.

Esta diferenca nas rugosidades pode ser explicada pela maior mobilidade das espécies que
chegam ao substrato nas deposi¢des em poténcia de 900W. Valores mais elevados de poténcia
no alvo traduzem-se quer por um maior numero de ions bombardeantes, quer por maiores
valores das suas energias.

Tal fato tem como consequéncia um maior numero de néutrons refletidos no alvo, fruto de
colisdes de troca de carga na aproximg¢do dos ions bombardeantes ao alvo. Os néutrons
refletidos no alvo promovem o bombardeamento do filme em crescimento, aumentando a

mobilidade dos 4tomos ejetados e a diminui¢do da rugosidade do filme (CHAPMAN, 1980).

Tabela 5.3. Rugosidade média (Ra) e profundidade maxima do vale do perfil (Rv) dos

nanofilmes
Tipo de Poténcia do
Ra (nm) Rv (nm) Ra/Rv
nanofilme plasma (W)
300 3,5 12,5 0,28
ALO3
900 2,0 6,7 0,30
300 3,8 16,8 0,23
TiO2
900 3,2 11,2 0,28

Como evidenciado nas imagens obtidas por MFA, as amostras depositadas a poténcias
mais altas tiveram uma rugosidade média (Ra) e uma profundidade méxima do vale do perfil
(Rv) menores em relacdo as depositadas em poténcias menores, Mantendo entre as amostras

uma pequena diferenga no valor da razdo Ra/Ry.

5.1.4. Efeito do nanofilme na cor do a¢o inoxidavel colorido

Na Tabela 5.4, estdao apresentados os valores encontrados para as coordenadas crométicas

LCh das amostras de aco coloridas revestidas com nanofilmes.
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Tabela 5.4. Determinag¢ao numérica das cores dos acos coloridos revestidos com nanofilmes.

Poténcia
Amostra L* C* h* AE*
(W)
300 39,1 +4,2, 255+ 1,2, 204,3 £ 20,04 19,8 £ 7,0y
ADLO3
900 41,9+54, 27,1+2,7, 196,2 + 33,2« 26,3 £10.1y
) 300 50,5+ 3,7, 35,1 £1,14 216,1 £26,14 25,1 + 6,6y
TiO2
900 51,7+ 2,7 35,8+ 0,64 226,9 + 13,3« 25,8 £3.,7,

*AE: diferenga de cor tomando como referéncia o ago colorido sem revestimento com nanofilme.
As marcagdes (a, b, ¢, x e y) representam os resultados estatisticos encontrados para os valores numéricos de cor. Para valores

estatisticamente iguais, as letras se repetem, e para valores diferentes, as letras sdo diferentes (p=0,05).

Os resultados de cor apresentados na Tabela 5.4 mostram que existe uma diferenga (AE*)
na superficie revestida com nanofilme em relagao a sem revestimento.
Apesar de esta diferencga ser determinada numericamente ela ndo ¢ perceptivel visualmente, o
que evidencia a transparéncia do nanofilme depositado em todas as condi¢des de deposi¢ao
utilizadas, 900W e 300W, para o6xidos de aluminio e titanio. A alteragdo detectada pelo
método, reflete apenas variagdes de brilho ou tonalidade da cor., pois, sendo comprovado
estatisticamente que as cores encontradas sdo iguais, isto se pode ver nos dados de AE*, onde
a analise mostrou que os valores encontrados para os filmes de 6xido de aluminio e de 6xido

de titanio, em ambas as poténcias, sdo estatisticamente os mesmos.

5.1.5. Nanodureza

Na figura 5.6, estdo apresentadas curvas tipicas For¢a-Deslocamento dos 6xidos de titanio
e aluminio depositados nas poténcias de 300W e 900W. A andlise dos valores medidos em
duas areas em cada amostra sugere uma boa homogeneidade do nanofilme, pois foi observada
uma variacdo muito pequena entre as duas areas. Os valores de dureza calculados a partir

destas curvas estdo apresentados na Tabela 5.5.
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Figura 5.6 — Curvas tipicas de carga e descarga dos nanofilmes de 6xidos de aluminio e

titdnio depositados a potencias de 300W e 900W

Os nanofilmes de 6xido de titanio foram os que apresentaram maior dureza e, dentre estes,
os depositados a 300W sdao os mais duros, embora estatisticamente os valores sejam
semelhantes. O mesmo ocorreu entre os nanofilmes de 6xidos de aluminio, os depositados a

900W apresentaram menor dureza que os depositados a 300W.

Tabela 5.5 — Nanodureza dos nanofilmes de 6xido de titdnio e aluminio, sendo tomadas duas

areas de analise em cada amostra, sendo utilizado um carregamento de 1mN

Amostra Nanodureza (GPa) Moédulo Reduzido(GPa)!
ALO3 —-900 W 9,7+ 1,1*, 152 + 9«
AlO3; —300 W 11,1 +£0,5% 154 + 4y
TiO2 — 900 W 17,2 £2,5% 204 + 18,
TiO2—300 W 17,6 + 3,7* 210 £ 31,
Aco Colorido
5.9 158

(Junqueira et al, 2013)?

*valores médios de 32 medidas distribuidas em duas areas.

' As marcagdes (a, b, ¢, X, y € z) na Tabela 5.5 representam os resultados estatisticos encontrados para os valores de nanodureza (a, b € ¢) €

para o modulo elastico reduzido (X, y, z). Para valores estatisticamente iguais, as letras se repetem, e para valores diferentes, as letras sdo
diferentes (p=0,05).

2No trabalho de Junqueira et al., 2013 foi medida a nanodureza de filmes coloridos por interferéncia em condigdes semelhantes de operagio

(mesmo carregamento de ImN durante o ensaio).
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Pode constatar-se que os valores de nanodureza encontrados por Junqueira e
colaboradores (2013) para agos inoxidaveis coloridos (Tabela 5.5), foram inferiores aos
medidos para os agos inoxidaveis revestidos com nanofilmes. Portanto, pode-se inferir que os
nanofilmes melhoram a resisténcia mecanica superficial do ago inoxidavel colorido.

Em relagdo a dureza dos nanofilmes, aqueles depositados a poténcias mais baixas
apresentaram maior dureza que os nanofilmes com poténcia de deposi¢do maior. Uma vez que
a rugosidade pode influenciar na dispersdo de resultados, j4 que provoca reducdo da pressao
de contato média a medida que o raio de contato cresce, fazendo com que a penetragdo do
nanoindentador seja menor. Assim a profundidade de penetragdo ¢ reduzida com o

consequente aumento da dureza e do modulo elastico reduzido (MACHADO, 2005).

5.2. Resisténcia a corrosao

5.2.1. Imersao

Os resultados obtidos nos ensaios de corrosao por imersao estdo apresentados nas imagens

da figura 5.7.

a)
c)

Figura 5.7 — Amostras de ago inoxidéavel colorido com e sem revestimento de nanofilme apos
ensaio de corrosdo. Nanofilmes de TiO2 depositados a poténcias de a) 900W e b) 300W,
nanofilmes de Al2O3 depositados a poténcias de ¢) 900W e d) 300W; e) ago 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 ndo ocorreu o
surgimento de pites na superficie, mostrando por isso uma melhor resisténcia a corrosdo do
que as amostras recobertas com Al2Os. Nesta ultima apareceram pites em quantidades
proximas, Tabela 5.6, as amostras sem nanofilmes.

Portanto, tanto o ago recoberto com Al2O3 quanto o ago sem nanofilme nao resistiram ao

meio e ocorreu o aparecimento de pites na superficie das amostras.

Tabela 5.6. Porcentagem de drea com pites na superficie das amostras com e sem nanofilmes

Amostra % area de pites
TiO2 - 300W 0,0
TiO2 — 900W 0,0
AlO3 — 300W 1,1
ALO3 - 900W 0,6
Aco colorido sem nanofilme 0,9

Em relacdo as amostras recobertas com TiO2, ocorreu mudanca na cor das amostras que
foram recobertas na poténcia de 300W, o que pode significar perda de massa, uma vez que a
coloragdo da amostra esta relacionada com a espessura do filme em sua superficie, o que nao
foi observado na amostra recoberta a poténcia de 900W.

De acordo com os resultados obtidos pelos ensaios de imersao e impedancia, as amostras
recobertas com nanofilmes de 6xido de titdnio apresentaram melhor desempenho quanto a
corrosdo que as amostras de nanofilmes de 6xido de aluminio, sendo as amostras depositadas
a 900W de poténcia as que apresentaram melhor desempenho. Mas ambas as amostras com
nanofilme apresentaram um desempenho superior ao apresentado pelas amostras sem

nanofilmes.

5.2.2. Impedancia Eletroquimica

Nas Figuras 5.8 e 5.9 sdo apresentados os diagramas de Nyquist e Bode, obtidos a partir
dos ensaios de impedancia eletroquimica para as amostras de aco inoxidavel colorido com e

sem recobrimento de nanofilmes.
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Figura 5.8 — Diagrama de Nyquist tipico das amostras de ago inoxidavel colorido com e sem

nanofilmes, com inser¢do no canto superior direito de ampliagcdo do inicio de todas as curvas.
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Figura 5.9 — Diagrama de Bode tipico das amostras de ago inoxidavel colorido com e sem

nanofilmes

Como pode ser evidenciado na Figura 5.8, os nanofilmes de 6xido de titdnio apresentam
maior resisténcia a polarizagdo que os nanofilmes de 6xido de aluminio. Em relacdo as
amostras sem recobrimento por nanofilmes, tanto as amostras com nanofilmes de 6xido de
aluminio como as de 6xido de titanio apresentaram maior resisténcia a corrosdao 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 o6xido de titdnio apresentaram um comportamento de maior
resisténcia a corrosdo neste tipo de ambiente agressivo, solucdo 3% em massa NaCl, quando
comparados aos agos inoxiddveis sem recobrimento de nanofilmes e aos recobertos com
nanofilmes de 6xido de aluminio.

Ainda ¢ possivel perceber que, para este meio agressivo, os nanofilmes de oxido de
aluminio tiveram comportamento mais proximo ao comportamento dos nanofilmes de 6xido

de titanio.

5.3. Desempenho dos nanofilmes quanto a caracteristica anti-impressoes
digitais

Na Tabela 5.7 s@o apresentados os resultados da analise de desempenho anti-impressdes.

Tabela 5.7. Area de cobertura da impressio digital em amostras de aco inoxidavel colorido

com e sem nanofilme, nas cargas de 500g e 1500 g.

% area coberta'
Amostra

500g 1500g
Aco colorido sem revestimento 48 + 2, 65 £ 2¢
300W 35+ 2 44 + 2

AlO3
900W 38 + 2¢ 52+ 2y
300W 34+ 2 49+2,

TiO2
900W 40 £ 14 50+2,

! As marcagdes (a, b, c, t, X, y € z) representam os resultados estatisticos encontrados para os valores de % de 4rea coberta por impressdo
digital em um carregamento de 500g (a, b e ¢) e em um de 1500g (t, x, y e z). Para valores estatisticamente iguais, as letras se repetem, e para

valores diferentes, as letras sao diferentes (p=0,05).

A partir dos valores apresentados na Tabela 5.7, ¢ possivel notar uma reducdo da
cobertura da impressao digital na superficie das amostras com os nanofilmes, independente do
tipo de oxido e da sua condi¢do de deposi¢do, em relacdo a amostra de aco colorido sem
nanofilme. Observa-se ainda que este efeito fica mais pronunciado quando se aplica a carga
maior de 1500g.

Na Figura 5.10 estdo ilustradas imagens tipicas de cobertura da impressdo digital obtida
com carga de 500g para o 6xido de titdnio, depositado com poténcia de plasma de 300W (b) e

para o ago inoxidavel colorido sem revestimento (a).
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Figura 5.10 - Imagens binarias de impressoes digitais em amostras de: a) aco inoxidavel
colorido sem recobrimento, b) ago inoxidavel colorido recoberto com TiO2, 300W, carga

aplicada de 500g.

Uma analise comparativa das duas imagens sugere que a regido branca — representada pela
cobertura de suor estd visualmente menor na superficie revestida com o nanofilme de 6xido
de titanio (Figura 5.10 b), tal como era esperado pelos valores obtidos na quantificacdo das
marcas digitais apresentadas na Tabela 5.7.

Portanto, para o ensaio com carregamento de 500g, os nanofilmes de 6xido de aluminio e
titanio, depositados a 300W, apresentaram o melhor comportamento anti-manchas,
apresentando uma 4rea coberta por impressao digital de 35% e 34%, respectivamente. Ja no
carregamento de 1500g, o nanofilme de 6xido de aluminio apresentou o melhor desempenho,
44% de area coberta por impressao digital.

De modo geral, o nanofilme de 6xido de aluminio foi o que apresentou o melhor
desempenho anti-impressdo digital. A andlise estatistica mostra que sob carregamento de
500g o oxido de titanio, depositado a poténcia de 300W, apresenta desempenho igual ao do
oxido de aluminio depositado na mesma poténcia, mas esta situacdo ndo ¢ mantida no

carregamento de 1500g.

5.4. Efeito da poténcia no carater hidrofilico do nanofilme

Os valores encontrados para os angulos de contato obtidos para cada tipo de 6xido estdo
expressos na Tabela 5.8. Na Figura 5.11 estd ilustrada uma gota de agua na superficie

revestida de Al203 e as marcagdes necessarias para a determinacdo do angulo de contato.

59



Tabela 5.8. Relagdo de angulos de contato para agua e para a solucdo artificial de suor

humano
Amostra 0 (4gua)’ 0 (Suor Artificial)'

Ago com colorag@o e sem revestimento 85+ 3%% 32 £ 1%
300W 88+ 1% 334+ 1%

ALO3
900W 86 £ 1% 324 1%
300W 80 £ 3°% 324+ 1%

TiO2
900W 73 + 3% 28 + 3%

! As marcagdes (a, b, ¢, x, y € z) na Tabela 5.8 representam os resultados estatisticos encontrados para os valores de 4ngulo de contato em
agua (a, b e ¢) e na solugdo de suor artificial (x, y e z). Para valores estatisticamente iguais, as letras se repetem, e para valores diferentes, as

letras sdo diferentes (p=0,05).

Figura 5.11 - Imagem de uma gota de agua sobre a superficie de uma amostra recoberta com

AL203, formando um angulo de contato de 88°.

Em relagdo ao angulo de contato, ndo foi observada uma mudanga expressiva entre as
superficies com e sem deposicdo de nanofilme e a andlise estatistica comprovou que os
angulos de contato, em relacdo a dgua, das amostras de aco inoxidavel sem revestimento
apresentaram o mesmo valor que os angulos das amostras de 6xido de aluminio e um
desempenho superior quando comparadas as amostras de 6xido de titanio.

Ja em relagdo a solugdo artificial de suor, apenas a amostra de nanofilme de oxido de
titdnio, depositado a uma poténcia de 900W, apresentou comportamento diferente das demais,
sendo o desempenho desta amostra inferior as outras.

Considerando os valores encontrados podemos concluir que todas as superficies
apresentaram valores de 6 < 90°, caracteristica de superficies hidrofilicas. (WU et al., 2011).
O filme de oxido de aluminio depositado a poténcia de 300W apresentou um aumento do

angulo se aproximando mais das caracteristicas hidrofobicas.
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J4 os nanofilmes de TiO2, que apresentaram angulos mais baixos: 80,3° para nanofilmes
depositados a 300W e 73,0° para nanofilmes depositados a 900W, em relagdo a agua, e
angulos de 32,2° para 300W e 27,9° para 900W, em rela¢do a solucdo artificial de suor.
Assim, o comportamento apresentado ¢ hidrofilico e oleofilico (8 < 90°), de acordo com o
esperado pela analise da rugosidade.

Com efeito, segundo o modelo matematico de Cassie-Baxter, uma superficie que
apresente uma rugosidade Ra menor que 1um (Ra<lum) e a razdo Ra/Rv < 0,245, podera ter
comportamento hidrofoébico. 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 exce¢ao
do oxido de titdnio depositado na poténcia de plasma de 300W, apresentaram um
comportamento hidrofilico tipico, ou seja, ndo satisfazem a razdo Ra/Rv < 0,245.

No caso do filme de 6xido de titdnio depositado com 300 W, apesar dos seus valores de
rugosidade indicarem algum carater hidrofobico, tal fato ndo se veio a verificar, ndo sendo
mesmo, de todas as amostras estudadas, o que tem o maior valor de angulo de contato.

E preciso notar que o fato de os oxidos de titdnio apresentarem caracteristicas
fotocataliticas, que em presenca de dgua e sob radiagdo UV tem a sua fotocatalise ativada.
Quando ativada, a fotocatalise pode promover alteracdo na energia superficial e consequente
alteracdo no angulo de contato, o que leva a que os nanofilmes de TiO2 possam apresentar
angulos de contato mais baixos (FATEH et al., 2013).

Assim, podem ser gerados desvios do modelo em relagdo aos dados encontrados na
pratica, ja que o modelo analisa apenas a rugosidade do material e considera uma superficie
padrdo, com uma energia de superficie ja estabelecida. Justifica-se assim que o
comportamento proximo do hidrofobico esperado para o nanofilme de oxido de titanio,

depositado a 300W, nao foi constatado.
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6. Conclusoes

Os nanofilmes estudados apresentaram excelente transparéncia, ndo afetando a aparéncia
dos acos inoxidaveis coloridos, permitindo assim o uso destes nanofilmes sem comprometer a
cor ¢ brilho do aco inoxidavel colorido.

A metodologia desenvolvida no trabalho se mostrou eficiente para reproduzir impressoes
digitais na superficie das amostras, apresentando grande reprodutividade de ensaio,
permitindo assim que fosse realizada a quantificagdo das impressdes digitais, além da
impressao obtida pela metodologia ser exatamente a mesma impressao obtida pelo dedo
humano.

Os resultados deste trabalho mostraram-se satisfatorios no desenvolvimento de um
material livre de manchas, uma vez que indicaram uma reducdo no aparecimento de manchas
€ que as amostras recobertas com os nanofilmes estudados apresentaram maior facilidade de
limpeza, caracteristica conhecida como “easy to clean”, sendo as amostras de 6xido de
aluminio praticamente autolimpantes, uma vez que estas ficam praticamente livres de manhas
apenas com a queda de dgua corrente sobre sua superficie.

Os nanofilmes apresentaram uma redugdo de 20% na area coberta por impressao digital na
condicdo de toque forte e de 10% na condicdo de toque leve em relagdo ao ago inoxidavel
colorido sem recobrimento. Mostrando uma reducao significatica no surgimento de manchas.

A partir dos dados obtidos para a rugosidade e a relagao determinada por Cassie-Baxter
(para Ra<lum e Ra/Rv<0,24, o angulo de contato é 6>90°), foi possivel entender a influéncia
da rugosidade da superficie no desempenho anti-manchas, sendo apresentada uma boa
correlagdo entre a relagdo determinada por Cassie-Baxter e os resultados obtidos no ensaio de
angulo de contato.

O filme de 6xido de aluminio depositado a ponténcia de 300W foi o que mais se
aproximou do comportamento hidrofobico. As amostras recobertas com o6xido de titdnio
apresentaram um comportamento inferior ao esperado pelo modelo matematico, sendo este
fato devido a sua caracteristica fotocatalitica, que alterou a energia de superficie da amostra
levando a divergéncia entre os dados matematicos e os praticos.

Os nanofilmes apresentaram maior resisténcia a corrosao € maior resisténcia mecanica que
as amostras de ago inoxidavel colorido, dando a superficie maior prote¢do quanto ao
manuseio € a ambientes agressivos. As amostras com nanofilmes de titdnio apresentaram

melhor desempenho tanto na resisténcia a corrosdo quanto na resisténcia mecanica. O 6xido
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de titanio apresentou alta resisténcia a exposicao ao meio de cloreto férrico, um corrosivo
muito forte para agos inoxidaveis.

Diante dos resultados obtidos neste trabalho, ¢ evidente que o uso de nanofilmes para
evitar o surgimento de manchas na superficie de aco inoxidaveis ¢ possivel, mas ¢ preciso um
estudo mais aprofundado para se alcancar o desempenho desejado. Além de a deposi¢cdo
destes nanofilmes, como ¢ o caso do 6xido de titdnio, permitir o uso dos acos inoxidaveis

coloridos em ambientes mais agressivos.
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7. Sugestdes para Trabalhos Futuros

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, ¢ visto que o uso de nanofilmes para se
alcancgar superficies livres de manchas é possivel. Mas para se obter resultados melhores
quanto ao desempenho anti-impressoes digitais, uma pesquisa mais aprofundada no que diz
respeito a rugosidade deve ser realizada, uma vez que a rugosidade esta intimamente ligada ao
carater repelente de dgua e Oleos. Neste caso, o desenvolvimento de um modelo para
descrever a rugosidade ideal e como alcanga-la sera fundamental.

Uma vez que existem outros materiais, citados no trabalho, que apresentam o mesmo
comportamento fotocatalitico do TiO2 e que alcangam comportamento superhidrofébico, seria
também importante um estudo que possa abranger um nimero maior de materiais para
revestimentos. Isto permitird conhecer quais materiais poderdo ser utilizados, ndo restringindo

a técnica a apenas um material.
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