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RESUMO

As ligas de aluminio s&o utilizadas na aeronautica devido as suas caracteristicas mecanicas e
fisico-quimicas, no entanto, devido a presenca dos diferentes elementos de liga com
propriedades eletroquimicas diferentes, especialmente a liga AA2024-T3, sofrem processo de
corrosao localizada. Uma proposta para a protecado sdo os silsesquioxanos ibnicos que
possuem a propriedade de ligar-se a matrizes de aluminio e seu 6xido e formar filmes. A
adicdo de nanoparticulas de o6xidos de semicondutores como a titania e silica, proporciona a
fotoreatividade e efeito antibacteriano. De forma a organizar as etapas e possibilitar a
melhoria continua do trabalho, foi utilizada a abordagem do ciclo PDCA em todas as suas
etapas: planejamento, desenvolvimento, checagem e acéo. Dessa forma, o objetivo central
deste trabalho é planejar e desenvolver um revestimento a base de titania e silica dispersa em
um silsesquioxano iénico hidrofébico para a liga de aluminio AA2024-T3, checar através de
diferentes técnicas analiticas e agir de modo a garantir a melhoria continua do processo.
Foram obtidas nanoparticulas de titania/silica na forma cristalina anatasio sem necessidade
de calcinagdo, que podem ser elevadas a temperaturas mais altas sem haver transicao de
fase para rutilo; assim como foi obtida uma dispersao de silsesquioxano iénico hidrofébico
capaz de formar filmes. Foram preparadas placas de liga de aluminio AA2024-T3 com poucas
irregularidades.

Palavras-chave: AA2024-T3. Anatasio. Silsesquioxano |6nico. Revestimentos Protetores

Hidrofébicos. Ciclo PDCA.



ABSTRACT

Aluminum alloys are used in aeronautics due to their mechanical and physical-chemical
characteristics, however, due to the presence of different alloy elements with different
electrochemical properties, especially the AA2024-T3 alloy, they undergo a localized corrosion
process. A proposal for protection is ionic silsesquioxanes, which have the property of binding
aluminum matrices and their oxide and forming films. The addition of semiconductor oxide
nanoparticles such as titania and silica, provides photoreactivity and antibacterial effect. In
order to organize the stages and enable continuous improvement of the work, the PDCA cycle
approach was used in all its stages. Thus, the main objective of this work is to plan and
develop a coating based on titania and silica dispersed in a hydrophobic ionic silsesquioxane
for the aluminum alloy AA2024-T3, to check through different analytical techniques and to act
in order to guarantee continuous improvement. of the process. Titanium / silica nanoparticles
were obtained in anatase crystalline form without the need for calcination, which can be
elevated to higher temperatures without transition from phase to rutile; as well as a
hydrophobic ionic silsesquioxane dispersion capable of forming films was obtained.
AA2024-T3 aluminum alloy plates were prepared with few irregularities.

Keywords: AA2024-T3. Anatase. lonic Silsesquioxane. Hydrophobic Protective Coatings.

PDCA cycle.



"Para ser grande, sé inteiro:
nada teu exagera ou exclui.
Pde quanto és

No minimo que fazes.

Assim em cada lago a lua toda

Brilha, porque alta vive.”

(Ricardo Reis, Heterénimo de Fernando Pessoa)
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1 INTRODUGAO

Desde antes da invengao dos avifes, os seres humanos possuem o desejo de voar, no
entanto, nem todos os materiais possuem utilizacdo adequada para a industria aeronautica. Ao
observar o ambiente diverso ao qual sdo submetidas as aeronaves, como diferenga de altura,
pressao, umidade, temperatura e gases, por exemplo, naturalmente existe uma grande exigéncia
para os materiais adaptaveis a estas condi¢des.

Devido as boas propriedades mecéanicas e baixa densidade, as ligas de aluminio s&o
largamente empregadas na industria aeronautica, em especial a liga de aluminio AA2024-T3. No
entanto, a utilizagdo dos diferentes elementos de liga pode acarretar na presenca de fases
intermetalicas precipitadas as quais possuem diferentes potenciais-padrdao de reducao e,
consequentemente, podem causar corrosdo localizada da liga na presenga de ions agressivos,
como os originados por halogénios.

A utilizacdo de métodos de protecédo da liga se faz necessaria, podendo-se utilizar
diferentes tipos de revestimentos, como os poliméricos, tintas, resinas ou, ainda, revestimentos
organo-inorganicos, 0s quais apresentam-se como promissores para aumentar a resisténcia a
corrosao da liga, considerando a minimiza¢ao do contato com o meio agressivo.

Nesse contexto, podem ser utilizados silsesquioxanos idnicos, 0os quais possuem a
propriedade de se ligar a diferentes matrizes, como metais e materiais ceramicos, formando filmes
com boa adesdo. Esses silsesquioxanos apresentam a propriedade de troca ibnica onde ions
cloreto podem ser trocados por ions carboxilatos de cadeia longa, possibilitando a obtengdo de um
material hidrofobico. Adicionalmente, podem ser dispersas particulas de o6xidos de metais
semicondutores, como o diéxido de titanio, ou outros 6xidos, modificando as propriedades e
possibilitando a utilizacdo em diferentes aplicagdes, como revestimentos autolimpantes e
inibidores de corrosao onde apresentam resultados promissores.

No que tange a organizagao e qualidade do trabalho, foi utilizada uma das ferramentas da
garantia da qualidade chamada Ciclo PDCA, o qual € composto por quatro etapas, sendo elas:
planejamento, desenvolvimento, checagem e acgdo. Para o planejamento, foi realizada uma
revisdo bibliografica no que tange ao desenvolvimento de nanoparticulas de titdnio e de
silsesquioxanos iénicos; o desenvolvimento abrange a execug¢ao das sinteses propriamente ditas;
enquanto a checagem é realizada através de diversas técnicas analiticas sobre as caracteristicas
do material e, a partir da analise dos resultados, podem ser propostas agdes para melhorar a
performance dos materiais obtidos. O presente projeto apresenta-se como um hibrido entre o
desenvolvimento experimental de materiais e o planejamento de execugdo para os préximos
passos, através de uma revisao bibliografica sobre revestimentos protetores aplicados a protegao

contra a corrosao.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é utilizar o ciclo PDCA para estudar e desenvolver um

revestimento protetor para uma liga com potencial aplicagado na industria aeronautica. Através dos

resultados obtidos, deseja-se estudar o impacto financeiro, tecnolégico e ambiental com a

aplicacao desta abordagem.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Com a finalidade de cumprir o objetivo geral foram estabelecidos os seguintes objetivos

especificos:
l.

Planejar: Realizar uma revisdo bibliografica do estado da arte acerca do
desenvolvimento de revestimentos protetores hidrofébicos para ligas de aluminio
AA2024-T3; realizar uma revisdo bibliografica sobre o desenvolvimento de
nanoparticulas de titdnio e de silsesquioxanos ibnicos envolvendo a execucéo das
sinteses propriamente ditas;

Desenvolver: Realizar ensaios preliminares usando uma dispersdo de nanoparticulas
de anatasio em um silsesquioxano iénico com o grupo 1,4 diazobiciclo[2,2,2]octano,
com contra-ion um hidrocarboneto de cadeia longa; e aplicar o revestimento na liga
de aluminio AA2024-T3;

Checar: Caracterizar os materiais obtidos e os revestimentos através de diferentes
técnicas analiticas;

Agir: Comparar os resultados obtidos com os apresentados na literatura; buscar

solucdes para os problemas encontrados; otimizar o desempenho dos revestimentos
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CICLO PDCA

Com a finalidade de manter negécios duradouros e competitivos, empresas adotam o controle da
qualidade total. De acordo com Falconi, “TQC é o controle exercido por todas as pessoas para a
satisfacao das necessidades de todas as pessoas”. Ainda, “O verdadeiro sucesso comercial dos
japoneses nos ultimos 15 anos é fruto do gerenciamento metddico e praticado por todos na

empresa: o controle de processo pelo ciclo PDCA” (Falconi, 2014, p. 58).

O ciclo PDCA ¢é um processo continuo que possui quatro etapas: planejamento (P),
desenvolvimento (D), checagem (C) e agéo (A). Primeiramente, deve-se planejar e definir os
meétodos, parametros e procedimentos a serem utilizados; com posterior desenvolvimento das
acgdes definidas; checagem através dos parametros definidos; e agbes corretivas para melhoria do

processo; obtendo-se um processo sob controle.
A Figura 1 exemplifica a utilizagéo do ciclo PDCA de maneira continua:

Figura 1 - PDCA para melhoramento continuo

Y 4
Y 4
A
m) v Q','
4

s O
s 4B ’

(Item de L

Controle) q
dh
q\/’

Fonte: Adaptado de Falconi, 2014, p. 65

Tempo =mmp

Apesar de ser pensado para empresas, o ciclo PDCA pode ser aplicado a diferentes processos e,
conforme representado acima pelo método de solugao de problemas, deve ser utilizado de

maneira continua para que se tenha uma melhoria continua nos processos. Esse trabalho foi
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construido utilizando essa abordagem, no intuito de se criar uma referéncia que possa ser
utilizada como estrutura de futuros trabalhos experimentais e, para isso, procura-se obter um
estado da arte que auxilie na definicdo de estratégias e no planejamento experimental na area de
materiais, para otimizar o desenvolvimento das nanoparticulas, no desenvolvimento das
nanoparticulas e no desempenho dos filmes no que se refere a prote¢cdo contra corrosdo. Sendo
assim, deve-se iniciar o processo através de um planejamento, o qual foi realizado através de

revisao bibliografica acerca dos processos corrosivos € dos processos usados para protegao.

3.2 CORROSAO

3.2.1 Conceitos

Todos os materiais, em maior ou menor proporgao, estao sujeitos a reagir com outras
substancias. Ainda, quando essa reagao ocorre de maneira espontanea “transformando os
materiais metalicos de modo que a durabilidade e desempenho dos mesmos deixam de satisfazer
os fins a que se destinam” (Gentil, 1996, p.1), designa-se o nome de corroséo.

Esse processo € espontaneo pois, quando sao feitas consideragdes energéticas do
sistema, percebe-se que os metais transformam-se em outros compostos de menor energia,
assim como ha um aumento da entropia dos sistemas. Gentil (1996, p. 2) ainda destaca sobre
diversas situagdes que podem decorrer de um processo corrosivo:

e Paralisacoes acidentais;

e Perda de produto;

e Perda de eficiéncia;

e Contaminacao de produtos;

e Superdimensionamento de projetos;
e Questdes de seguranca;

e Interrupg¢des de comunicagao;

3.2.2 Tipos de Corrosao

A corrosao ocorre sob reagdes de oxidagao-redugao, ou seja, envolvem o fornecimento ou
consumo de elétrons. Para os materiais, Gentil (1996, p. 39) apresenta as diferentes formas de

corrosao as quais podem ser classificadas:



16

e De acordo com a morfologia, por exemplo: generalizada, alveolares, placa, pite, inter
ou intragranular, filiforme, por esfoliagao;

e De acordo com os mecanismos, por exemplo: aeragao diferencial, eletrolitico,
correntes de fuga, galvanico, mecanico;

e De acordo com fatores mecanicos, sendo eles: tensao, fadiga, atrito ou eroséo;

e De acordo com o meio, por exemplo: atmosférica, solo, indugdo por
microorganismos, maritima;

e De acordo com a localizacdo do ataque, por exemplo: localizada, generalizada, inter
ou transgranular.

A corrosao generalizada é assim chamada pois ocorre em toda a superficie do material,
enquanto a corrosao por placas se processa em algumas regides especificas. A corrosédo por pites
produz escavagdées com profundidade maior que o didmetro, ao passo que a corrosao alveolar
produz vales com diametro maior que a profundidade. A Figura 2 apresenta os diferentes tipos de

COrrosao:
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Figura 2 - Diferentes tipos de corrosé&o
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Fonte: Gentil, 1996, p. 40

Para a industria aeronautica, a manutencdo das ligas possui alta relevancia pois, ao
avaliarmos os riscos decorrentes do processo corrosivo, estes incluem queda de aeronaves, com
consequente acidentes e perda de vidas (Aviat, 1988, p. 29). Por utilizar largamente ligas de

aluminio, o principal tipo de corrosdo que afeta o setor aeronautico é a localizada.

3.2.3 Corrosao Localizada

Ao analisar ligas metalicas que possuem, em sua composi¢ao, pelo menos dois metais com
diferentes potenciais, ha a possibilidade de transferéncia de elétrons e, “em consequéncia de suas

composicoes, as atividades eletroquimicas exibidas pelos mesmos sao diferentes da matriz, o que
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da origem a células galvanicas de agéo local, provocando grande suscetibilidade a corrosao
localizada” (Queiroz, 2008, p. 35).

No que tange a utilizagdo de diferentes elementos de liga, a formagdo de fases
precipitadas €& seguida pela corrosdao da fase anddica, que se torna consideravelmente mais
acentuada do que quando n&o ha elementos de liga presentes. Apesar disso, ha uma melhora
significativa das propriedades mecanicas da liga. Quanto ao mecanismo, devido ao fato de o
aluminio estar protegido por uma fina camada de Al,O,, ions agressivos, em particular os oriundos
dos halogénios, instabilizam localmente o filme passivo de aluminio e de boa parte de suas ligas,
criando defeitos onde o metal nu esta exposto. Este, por sua vez, se torna anddico em relagdo ao
filme passivo e um processo de nucleagao de pites se instaura. O mecanismo esta apresentado

na Figura 3.

Figura 3 - Mecanismo de Corrosao Localizada em Liga de Aluminio
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Fonte: Codaro, 2006, p. 20

Devido a presenga de ions cloreto no ar (Blanchard, 1984, p. 118-125), ha a necessidade
de realizar a protecao da liga de aluminio, podendo-se aplicar revestimentos protetores como, por
exemplo, resina epoxidica (Abreu, 2016, p. 49), refor¢co por ceramico (Gloria et. al, 2019, p. 7).
Uma alternativa eficaz pode ser a preparagéao de filmes de silsesquioxanos idnicos hidrofébicos.
Esses filmes ja foram utilizados como revestimentos sobre vidros mostrando boa aderéncia

(Osorio et. al, 2016, p. 9-15) e possuem a possibilidade de deposi¢gdo em ligas metalicas pois
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apresentam afinidade pelo aluminio e seu 6xido (Caldas, 2014, p. 282-289). Estudos apresentam,
ainda, a possibilidade de incorporagdo de nanoparticulas de titdnia a organosilanos (Watté et. al.,
2016, p. 29759-29769; Watté et. al, 2018, p. 1-9), o que permite a criagcdo de revestimentos
antibacterianos e que degradam a matéria organica (Roach, Shirtcliffe, 2013, p. 1-32).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 METODOLOGIA PARA PLANEJAMENTO E EXECUCAO

O presente trabalho utilizou as premissas definidas por Falconi em “Controle da Qualidade Total

no estilo Japonés” para realizagao das atividades, as quais foram divididas conforme abaixo:
1- Planejamento:

a. Revisao bibliografica acerca das possibilidades de prote¢ao de ligas de aluminio
(item 3.2);

b. Escolha do material e métodos de obtencao para posterior recobrimento das ligas
(item 3.2);

2- Desenvolvimento:

a. Sintese dos materiais escolhidos através dos métodos adequados (item 4);
3- Checagem:

a. Caracterizagao dos materiais sintetizados (itens 5.1 € 5.2);
4- Acéo:

a. Analise dos dados obtidos das caracterizagdes (itens 5.1);

5- Planejamento:

a. Revisao bibliografica no que tange as aplicagbes utilizadas do material obtido
(item 5.2);

b. Escolha dos métodos de recobrimento das ligas (item 5.1.3);

(@]
1

Desenvolvimento:

a. Preparo e recobrimento das ligas utilizando os métodos definidos (item 3.3);

~
1

Checagem:

a. Caracterizacdo das ligas através das técnicas disponiveis (item 5.1.3);
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8- Acao:

a. Analise dos dados obtidos da caracterizagao (item 5.1.3);

b. Avaliagcéo de custos (item 5.2) e de impacto ambiental (item 5.3);
9- Planejamento:

a. Avaliagao dos proximos passos (item 5.4);

4.2 MATERIAIS

Para a realizagao das sinteses descritas a seguir, foi utilizado: tetraisopropéxido de titanio
(IV) 97 % (Sigma-Aldrich); tetraetil ortossilicato 98 % (Sigma-Aldrich); etanol absoluto 99 %
(Synth); alcool isopropilico 99,5 % (Sigma-Aldrich); acido nitrico 68,0 % (Sigma-Aldrich); agua
destilada; argbnio 99,998 % (White Martins); N,N-dimetilformamida 99,8% (Sigma-Aldrich);
3-cloropropiltrimetoxissilano 97,0 % (Sigma Aldrich); 1,4-diazabiciclo[2,2,2]octano 99,0 %
(Sigma-Aldrich); metanol 99,9 % (Merck); formamida 99,0 % (Sigma-Aldrich); acido estearico
95,0% (Dinamica); e hidroxido de sédio 98 % (Dinamica). Além deles, utilizou-se baldo de 3 bocas
de 500mL; condensador; sistema de refluxo de agua; chapa de aquecimento; gral (almofariz) de
agata; mufla; seringa para retirada de reagentes; placa de petri; béquer de vidro; béquer

polimérico; bastao de vidro.

4.3 METODOLOGIA DE SINTESE DOS MATERIAIS

4.3.1 Sintese das Nanoparticulas de titania/silica

As nanoparticulas foram sintetizadas seguindo o método hidrotérmico com modificagdes.
Em um baldo de trés bocas de 0,5 L, sob agitacdo constante e vigorosa a 60 °C, foram inseridos
na respectiva ordem: 0,027 L de alcool isopropilico (0,35 mol); 0,030 L de tetraisopropéxido de
titanio (TIPOT) (0,1 mol); e, entdo, foram adicionadas diferentes quantidades de
Tetraetilortossilicato (TEOS) para obter 0%, 3%, 5% e 10% molar de SiO, . Ent&o, foi adicionado
rapidamente 0,160 L de agua destilada. Apds 15 minutos, foram inseridos 0,0013 L do catalisador
HNO,. O sistema foi mantido sob refluxo por 18 horas.

Ao fim da sintese, as suspensodes obtidas foram lavadas com etanol absoluto, centrifugadas
e secas por evaporacgéo a 60°C por 24 horas. Os sélidos obtidos foram, entdo, macerados em gral
de agata e foram identificados como S0 (0 % de SiO,); S3 (3 % de SiO,); S5 (5% de SiO,); e S10
(10 % de SiO,).
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4.3.2 Tratamento Térmico

A fim de estudar a influéncia da temperatura na formacao do anatasio, as amostras obtidas
S0, S3, S5 e S10 foram calcinadas em mufla e caracterizadas via drifracdo de Raios X (DRX).
Dessa forma, sob taxa de aquecimento de 5 °C.min™", os materiais foram calcinados por 2 horas a
300 °C , resfriados dentro de mufla e analisados, depois submetidos a 400 °C, resfriados dentro
de mufla e analisados novamente, e assim sucessivamente até 1000 °C, com diferenca de 100 °C
entre cada analise. Para outras anadlises, foi escolhida a temperatura de 500 °C como
comparativo, devido ao fato de haver melhor organizagcao da estrutura do anatasio resultante da

degradagao de grande parte dos compostos organicos nessa temperatura.

4.3.3 Sintese do Silsesquioxano lonico Hidrofébico

Primeiramente, foi sintetizado o precursor silsesquioxano idnico contendo o grupo 1,4
diazobiciclo[2,2,2]octano, tendo como contra-ion o cloreto, utilizando o procedimento descrito em
literatura (Arenas, 2008). Em um baldo de 3 bocas, sem aquecimento, sob agitagdo magnética e
atmosfera de argbnio foi adicionado, na respectiva ordem: 0,8974 g de 1,4
diazobiciclo[2,2,2]octano (0,008 mol) e 20 mL de N,N-Dimetilformamida até completa dissolucéo.
Apés, com auxilio de uma seringa, foi adicionado 3,07 mL de cloropropiltrimetoxissilano (CPTMS).
Entdo, o sistema foi colocado em aquecimento entre 70 e 80 °C por 96 horas. O produto obtido foi
lavado 1 vez com N,N-Dimetilformamida e 3 vezes com metanol. O precipitado foi raspado e
transferido para placa de petri e colocado para evaporar a 60 °C por 48 horas. Apds a secagem, o
sélido obtido foi dissolvido em formamida a 70°C, utilizando a proporgéo de 3 g de precursor para
25 mL de formamida. Como foram obtidos 2,248 g, utilizou-se 18,73 mL de formamida. Apds 5
minutos, adicionou-se 0,48 mL de &agua e aguardou-se até que o material fosse totalmente
solubilizado. A solugao foi, entdo, transferida para uma placa de petri e deixada sob chapa de
aquecimento a 60°C até completa evaporagao. O material obtido foi chamado, neste trabalho, de
Db.

Em um béquer polimérico foram adicionados 30 mL de agua destilada e 1,6 g de hidréxido
de sodio, os quais foram misturados manualmente com um bastdo de vidro até completa
solubilizacdo. Enquanto isso, aqueceu-se 20 mL de agua destilada entre 60 e 80 °C em um balao
de 3 bocas e, ao sistema, adicionou-se 5,69 g (0,020 mol) de acido estearico sob agitagcao
magnética. Apdés ambos os sistemas solubilizados, adicionou-se o conteudo do béquer ao baléo
de 3 bocas que foi mantido sob agitacdo constante por 30 minutos. Ao término, o sobrenadante
(estearato de sédio) foi separado e lavado com agua destilada.

A formagao do silsesquioxano iénico foi realizada através da reagao de troca idbnica de Db e

estearato de sddio, obtendo-se o silsesquioxano, chamado neste trabalho, de estearato de Db.
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Para isso, dissolveu-se, em um baldo de 3 bocas sob agitagdo magnética, 0,5 g do Db obtido em
20 mL de agua destilada a 70 °C. Paralelamente, aqueceu-se a 70 °C 20 mL de agua destilada
em um béquer, adicionou-se 0,555 g de estearato de sodio e deixou-os sob agitagdo magnética
até completa solubilizagdo. Apds, o material do béquer foi adicionado ao baldo de 3 bocas. O
sistema foi mantido por 24 horas e, ao término, o sobrenadante foi retirado, o material lavado com

agua destilada e seco em chapa de aquecimento a 60 °C.

4.3.4 Preparo e Revestimento da Liga

O revestimento foi aplicado sobre a liga de aluminio AA2024-T3, a qual teve suas chapas
cortadas em pequenas placas de 2 cm x 4 cm; seguida por lixamento manual utilizando lixas
d’agua de granulometria 200, 400, 600,1200 e 2400; polimento em politrix a 300 rpm utilizando
pasta diamantada para polimento com grao de 1 a 2 ym. A Figura A1 mostra a diferenga das ligas
antes (a) e apos (b) o preparo, enquanto na Figura A2 constam os sistemas utilizados para lixar e
polir.

Ao término, as placas foram mantidas em dessecador fechado a vacuo para evitar a criagao
da camada de passivacgao de Al,O,.

Para realizar o revestimento das placas, foram preparadas duas dispersdes: ambas
contendo 0,5 g do silsesquioxano iénico hidrofobico disperso em 50 mL de alcool isopropilico, e
uma delas com 0,03 g de nanoparticulas de titania e silica. Foi utilizado o método dip coating
realizando 10, 20 e 30 mergulhos sob velocidade de 2 cm.s™ de imersdo e emersdo, com tempo
de espera de 60 s entre os mergulhos. O sistema utilizado esta apresentado na Figura A3. Apds o

revestimento, as placas foram mantidas em dessecador fechado a vacuo.

4.4 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

As nanoparticulas de titania/silica foram caracterizadas utilizando o difratbmetro Siemens
D500 com Cu-Ko (A= 1,5418 A) a um passo de 0,05° por 0,4 segundos, pela faixa de 20 entre 10°
e 90° do Laboratério de Altas Pressdes do Instituto de Fisica da UFRGS. Para aplicar a Equacao
de Scherrer para calcular o tamanho de cristalito de forma mais precisa, analisou-se as amostras
apos a sintese e apds o tratamento térmico a 500 °C com passo de 0,05° por 1 segundo. As
isotermas de adsorgéo e dessorgao de nitrogénio foram determinadas na temperatura de ebulicao
do nitrogénio liquido utilizando o equipamento Tristar |11 3020 Kr da Micromeritics do Laborat6rio de
Solidos e Superficies do Instituto de Quimica da UFRGS. As amostras foram previamente
desgasificadas a temperatura de 120 °C sob vacuo, por 12 horas. As areas superficiais

especificas foram determinadas utilizando a técnica de multipontos BET (Brunauer, Emmet e
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Teller), a as distribuigdes de tamanho de poros foram obtidas utilizando os métodos de BJH
(Barrett, Joyner e Halenda) e DFT (Teoria da Densidade Funcional).
A morfologia dos materiais foi analisada com o microscépio eletrénico de transmissao JEM
1200 do Centro de Microscopia e Microimagem da UFRGS. Para isso, uma pequena quantidade
de amostra foi dispersa em alcool isopropilico utilizando um ultrassom de 450W, seguida de
deposicdo em uma fita de grade de cobre revestida de carbono. Os espectros Raman foram
obtidos para as amostras de titania e silica antes e apds tratamento térmico a 500 °C, utilizando
um espectréometro Horiba Jobin-Yvon iH30 do Laboratério de Altas Pressdes do Instituto de Fisica
da UFRGS, com laser de Hélio-Nebdnio e comprimento de onda de 632 nm e poténcia nominal de
10 mW e CCD refrigerada com nitrogénio liquido.
Para caracterizagao do revestimento, foram realizados ensaios de perfilometria 6ptica com
resolugcdo nanomeétrica em vidro e na liga de aluminio AA2024-T3 polida, além de ensaios

preliminares de angulo de contato do revestimento utilizando vidro como substrato.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAGCAO DOS MATERIAIS

5.1.1 Anadlises Morfolégica e Textural

A Figura 3 apresenta as imagens de microscopia eletrénica das amostras S0, S3, S5 e S10
antes e apos trata-las termicamente a 500 °C organizadas em ordem crescente de teor de silica.
Antes do tratamento térmico (Figura 3a-3d) pode-se observar nanoparticulas dispersas e de
formas irregulares com tamanho médio menor que 10 nm. Depois do tratamento térmico (Figura
3e-3h) pode-se observar a formagao de aglomerados. Ao comparar a imagem da amostra SO apos
tratamento térmico (Figura 3e), percebe-se a formacédo de aglomerados de nanoparticulas,
chegando a tamanhos maiores que 30 nm; ao passo que, para as amostras S3 (Figura 3f), S5
(Figura 3g) e S10 (Figura 3h), observa-se que as particulas possuem um tamanho médio estimado
em 10 nm; a essa diferenca atribuiu-se a presenca de silica, a qual inibiu o crescimento das

nanoparticulas.

Figura 4 - Imagens de Microscopia Eletrénica Transmissao das amostras S0, S3, S5 e S10
antes (a, b, c, d) e apds (e, f, g, h) tratamento térmico a 500 °C, organizadas em ordem crescente

ao teor de silica.
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Através das imagens de microscopia eletrénica de varredura (Figuras 4a-4d) das amostras SO0, S3,
S5 e S10, e da analise elementar realizada via Espectroscopia por Dispersdo em Energia (EDS),

bem como do mapeamento dos elementos observou-se que a silica esta distribuida
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homogeneamente nas amostras. Os resultados da analise elementar estdo apresentados na

tabela A1 e um exemplo do mapeamento dos elementos esta apresentado na Figura A4.

Figura 5 - Imagens de Microscopia Eletronica Varredura das amostras S0 (a); S3(b); S5 (c)
e S10 (d).

As isotermas de adsorgdo e dessor¢cdo de nitrogénio foram executadas nas amostras
recém sintetizadas e nas amostras tratadas termicamente a 500 °C e estdo apresentadas na
Figura 5, e as respectivas curvas obtidas de distribuicdo de tamanho de poros sdo mostradas na
Figura 6. As amostras tratadas termicamente foram chamadas de SOC, S3C, S5C e S10C. Todas
as isotermas sao do tipo 4, tipica de materiais mesoporosos com histereses sob alta pressao
relativa. Com o aumento do teor de silica percebe-se um deslocamento das curvas de histereses
para baixas pressoes relativas (Benvenutti, 2009, p. 1926-1933), alterando o perfil de distribuigao
de tamanho de mesoporos; observa-se, também, que com o aumento do teor de silica ha um
aumento da quantidade de nitrogénio adsorvida. Enquanto SOC apresenta um perfil largo de
distribuicdo de tamanho de poros entre 10 e 22 nm de didmetro, a presenga de silica resulta em
mesoporos com distribuicdo mais estreita e em menores didmetros, entre 3 e 8 nm. Sob pressao
relativa muito baixa (P/P0O < 0,05), que é relacionada com a regiao de microporos (poros abaixo de
2 nm), ha um aumento da quantidade adsorvida de nitrogénio com o aumento do teor de silica.
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Figura 6 - Isotermas de adsorgéo e dessorgao de nitrogénio para as amostras S0, S3, S5 e

S10 com diferentes teores de silica: antes (a) e apds tratamento térmico a 500 °C (b).
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Figura 7 - Distribuicdo de tamanho de poros para as amostras S0, S3, S5 e S10 com

diferentes teores de silica: antes (a) e apds tratamento térmico a 500 °C (b).
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A area superficial especifica e o volume de poros das amostras estdo apresentados na
tabela 1. Observa-se que as amostras originais apresentam uma area elevada e a area aumenta
com o teor de silica. Ocorre uma queda na area superficial especifica apos a calcinagcédo para
todos os materiais, no entanto, com o aumento do teor de silica na amostra houve uma diminuicao
da queda da area superficial especifica. Pode-se observar que a amostra SOC apresenta area
superficial menor que nas amostras com silica. Além disso, a area superficial e o volume de poros
aumentam com o aumento do teor de silica, para as amostras S3C, S5C e S10C. Esse resultado
corrobora com o encontrado em literatura (Kohlrausch et. al, 2015,p. 101276-101286), indicando
que a silica proporciona boa parte da area superficial ao material. Para a amostra S0C, o
tamanho de poro é relacionado com a aglomeracédo de particulas largas, como observado nas

imagens de microscopia. Para as amostras S3C, S5C e S10C, o didmetro médio de poros
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estimado em 8 nm corresponde ao tamanho das particulas observadas nas imagens de
microscopia. O tamanho de cristalito, também presente na tabela 1, foi calculado utilizando os

difratogramas de Raios X apresentados na Figura 7 com auxilio da Equagao de Scherrer.

Tabela 1 - Dados obtidos de tamanho médio de didmetro de poros, area superficial
especifica, volume de poros e tamanho de cristalito para as amostras antes (S0, S3, S5 e S10) e
apos tratamento térmico a 500 °C (SO0C, S3C, S5C e S10C).

Amostras  Area Superficial  Volume de Poros Diametro Médio de = Tamanho do
(m?g™) (cm3g™) Poros (nm) Cristalito
(nm)
S0/S0C 190/ 36 0,07/0,15 3/17 5/14
S3/83C 256 /93 0,10/0,19 3/7 5/8
S5/85C 290/ 124 0,15/0,23 4/6 5/7
$10/S10C 338/150 0,21/0,27 4/6 6/7

5.1.2 Analise Estrutural

Com o objetivo de avaliar a influéncia do teor de silica na transicdo de fase de anatasio
para rutilo, os difratogramas de Raios X foram obtidos para as amostras S0, S3, S5 e S10 antes e
ap6s o tratamento térmico em 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 e 1000 °C, os quais estao
apresentados nas Figuras A5, A6, A7 e A8. A amostra SOC apresenta picos de difracao
correspondentes a fase anatasio (JCPDS# 84-1286), além disso, apresenta picos incipientes
relacionados com a fase brookita (JCPDS# 19-1360). A transigdo de fase de anatasio para rutilo
(JCPDS# 76-0649) no SO, inicia em 400 °C e a conversao completa é observada para

temperaturas maiores que 700 °C.
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Figura 8 - Difratogramas das amostras SO, S3, S5 e S10 antes (a) e apds (b) tratamento térmico
a 500°C versus os picos de anatasio (JCPDS# 84-1286) brookita (JCPDS#19-1360) e rutilo
(JCPDS# 76-0649).
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Enquanto isso, para a amostra S3, a transicdo de fase apenas inicia na temperatura de
800°C; para S5 em 900 °C; e para S10 em 1000 °C. O difratograma tipico para silica amorfa, que
apresenta um pico largo préximo a 22°, nao foi observado, sugerindo que os dominios de silica
sao tao pequenos e bem dispersos que nao puderam ser detectados por difragdo de Raios X.

A tabela 2 mostra a mudanga no tamanho de cristalito de anatasio relacionada com a
temperatura de tratamento térmico e o teor de silica. O tamanho de cristalito na amostra SO foi
medido como 11 nm em 400 °C, enquanto isso, para S5 e S10, esse tamanho de cristalito foi
obtido apenas apds 700 °C. Esses resultados mostram que os dominios de silica amorfa
diminuem ou atrasam o crescimento de grédo na fase anatasio, e esse comportamento € mais
significativo para maiores concentragdes de silica. Enquanto na amostra SO os tamanhos de
cristalitos mantiveram o tamanho de 11 nm em 500 °C, as imagens de microscopia eletrénica de
transmissao (Figura 3) mostram particulas maiores que 20 nm para essa amostra. Esses
resultados podem ser explicados pela formagao da fase rutilo apds o tratamento térmico, com
tamanho de cristalito calculado como 29 nm.

A Tabela 2 mostra os tamanhos das nanoparticulas versus temperatura. A analise de EDS
confirma o crescimento do teor de silica ao aumentar a quantidade de precursor de silica e esta

com seus resultados compilados na tabela A1.
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Tabela 2 - Tamanho dos cristalitos de anatasio, calculados a partir dos difratogramas de
Raios X

SO S3 S5 S10
Sintese 4 4 4 4
300°C 6 6 6 6
400°C 8 6 6 6
500°C 10 9 6 6
600°C 17 10 8 8
700°C 32 14 10 10
800°C 35 14 14 14
900°C - 14 14 14
1000°C - 28 17 17

O tamanho de cristalito exerce uma influéncia significativa na transi¢cao de fase sélido-sélido
de anatasio para rutilo. De acordo com Gribb e Banfield (1997, p. 717-728) e Zhang, Chen e
Banfield (2009, p. 2553-2558), para essa transicdo de fase ocorrer, as particulas de anatasio
precisam crescer aproximadamente a 35 nm. Acima desse tamanho, a fase anatasio é
termodinamicamente mais estavel, e o grao cresce para diminuir a energia total. Entretanto, a
contribuigcdo da energia do bulk para a energia total aumenta com o tamanho de particula e a fase
anatasio colapsa para decrescer em energia total. A transi¢ao para rutilo toma lugar num processo
de reconstrucdo, onde as ligagdes Ti-O sdao rompidas, seguida por um rearranjo estrutural e
subsequente formagao de novas ligagdes Ti-O na fase rutilo. Dessa forma, a silica dispersa no
TiO, previne a transicao de fase ao inibir o crescimento de particulas primarias. Esses resultados
confirmam que uma unica fase anatasio € obtida até mesmo apds o tratamento a 500 °C, devido a
presenca de silica.

A Figura 8 mostra o espectro de Raman para as amostras S0, S3, S5 e S10 antes e apds o
tratamento a 500 °C (assim como na Figura 4, as amostras estdo nomeadas por SOC, S3C, S5C e
S10C). Os picos observados em 163, 506, 514 e 635 cm™ estdo relacionados aos modos
vibracionais E,, By, Asq € Eg, respectivamente, caracteristicos da fase anatasio (Zhang et. al,
2000, p. 912-916). Pode-se observar que a intensidade desses picos decresce com o aumento do
teor de silica. De acordo com Zhang, o modo E, mais forte em 163 cm™ é relacionado com a
vibragcédo externa da estrutura do anatasio, mostrando que a fase anatasio foi formada no material

sem tratamento térmico. Apds o tratamento térmico, esse pico se desloca para uma frequéncia
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menor, em 153 cm™, se tornando melhor definido e com consequente redugéo da linha de base,

comportamento que pode ser melhor observado na Figura A9.

Figura 9 - Espectro Raman para as amostras com diferentes teores de silica antes (a) e

apos (b) o tratamento a 500 °C.
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Para o SO, o pico caracteristico de rutilo € observado como um ombro em 447 cm™ e um
pico em 638 cm™, correspondendo aos modos vibracionais E; e A,,. Alguns picos de rutilo e
anatasio sdo muito similares, como em 638 e 635 cm™'; entretanto, a presenca de rutilo no no SOC
pode ser identificada principalmente pelo ombro em 447 cm™ (Smith et. al, 2018, p. 4357-4366).
Esse ombro é observado apenas em S0, corroborando com a discussdo anterior de que a
transformacgao de fase para rutilo ocorreu em 500 °C apenas para a amostra S0. O espectro de
S3C, S5C e S10C sao muito similares ao espectro de S3, S5 e S10, apenas mostrando picos mais
finos e melhor definidos, o que demonstra uma melhor cristalizagdo do anatasio nas amostras

termicamente tratadas.

5.1.3 Andlise das Ligas

Com o objetivo de realizar uma avaliag&o preliminar prévia a aplicagéo do recobrimento nas
placas da liga de aluminio, utilizaram-se laminas de microscopia (vidro) como substrato para
realizacdo do recobrimento através do método dip coating, avaliando os resultados obtidos com
10, 20 e 30 mergulhos em duas solugdes, uma apenas com o silsesquioxano idnico hidrofébico
disperso em alcool isopropilico e outra contendo, também, as nanoparticulas de titdnia com 3 %
de silica (amostra S3). As imagens obtidas via analise de angulo de contato estdo apresentadas
na Figura 9, onde 10MS, 20MS, 30MS se referem a 10, 20 e 30 mergulhos em dispersdo sem
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nanoparticulas de titania e silica, e 10MC, 20MC e 30MC se referem a 10, 20 e 30 mergulhos em

dispersdo com nanoparticulas de titania e silica.

Figura 10 - Imagens de Angulo de contato das amostras sobre vidro.

() 30MS

A partir das imagens obtidas, pode-se calcular o angulo de contato, cujos resultados

medios estdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3 - Angulo de contato calculado a partir das imagens obtidas do substrato recoberto

por silsesquioxano iénico hidrofdbico com e sem nanoparticulas de anatasio.

Vidro Db-Estearato Db-Estearato + S3
(Nao possui nanoparticulas  (Possui nanoparticulas de
de titinia e silica) titinia com 3% de silica)

0 Mergulhos 7911 - -

10 Mergulhos - 15613 12112
20 Mergulhos - 15417 142417
30 Mergulhos - 152+1 157+1

Através desses resultados obtidos, pode-se perceber que todos os recobrimentos

realizados sobre substrato de vidro sdo hidrofébicos, pois possuem angulo de contato maior que
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90°. Além disso, percebe-se que quando sao utilizadas as nanoparticulas de anatasio, ha um
aumento da hidrofobicidade do recobrimento com o aumento da quantidade de mergulhos do
substrato a dispersao. Percebe-se, também, uma diminuigcdo do desvio dos angulos de contato,
possivelmente devido ao aumento da homogeneidade dos filmes obtidos com maior nimero de
mergulhos.

ApoOs a obtencdo desses resultados, decidiu-se avaliar a superficie do substrato revestido
(Figura 10a) e a liga de aluminio polida (Figura 10b) via perfilometria 6ptica com resolugao
nanométrica. Percebe-se que o método de preparo das placas de liga de aluminio AA2024-T3
tornou a superficie suficientemente homogénea. Além disso, percebe-se que o revestimento

obtido sobre o substrato de vidro formou diversas ilhas de particulas.

Figura 11 - Imagens obtidas via perfilometria 6ptica com resolugdo nanométrica de uma
amostra de vidro revestida com silsesquioxano iénico hidrofébico (a) e uma das placas de liga de
aluminio AA2024-T3 polida(b).

wrl

Apbés os testes preliminares, foi montado um sistema para realizagdo de testes
eletroquimicos utilizando-se uma cela de acrilico com uma abertura superior, a qual possibilita a
insercao do contra-eletrodo de platina e do eletrodo de referéncia de calomelano saturado, e uma
abertura circular lateral, a qual possibilita 0 contato da placa de liga de aluminio, que nesse caso é
o eletrodo de trabalho, a solugdo de cloreto de sédio 0,1 mol.L". Esse sistema esta

esquematizado na Figura 11.
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Figura 12 - Esquema para realizagdo de testes eletroquimicos, sendo o fundo aberto da cela
(Figura 11a); a cela completa, com seus respectivos eletrodos: de referéncia (fio cinza),
contra-eletrodo (fio preto) e eletrodo de trabalho (fio vermelho) (Figura 11b); a placa da liga de
aluminio AA2024-T3 desanexada da cela (Figura 11c); e o fundo da cela rotacionado, mostrando a

area exposta a solugéo de cloreto de sodio 0,1 mol.L™" (Figura 11d).

m

0
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I

Figura 13 - Sistema real, esquematizado na Figura 11, montado em laboratorio.
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Apds a montagem do sistema, uma das placas da liga de aluminio AA2024-T3 foi exposta a
solugéo de cloreto de sédio 0,1 mol.L™ para avaliar a funcionalidade do sistema e realizar testes
preliminares de polarizagdo potenciodindmica. Ao término, a placa foi levada a um microscépico
optico com aumento de 500x, cuja imagem esta apresentada na Figura 13, onde observou-se a
formacéao de pites, os quais podem ser vistos como pontos de variados tamanhos pela superficie

da liga.

Figura 14 - Presenca de pites na liga de aluminio AA2024-T3.

k
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5.2 ANALISE DE CUSTO

Para realizagao da analise preliminar de custo do revestimento foram consideradas as seguintes
premissas :

e Foram considerados os custos dos reagentes necessarios para a confeccdo do
revestimento.

e No entanto, para aplicagdo do processo em escala industrial, ha a necessidade de
reavaliagdo junto a uma equipe de engenharia para proje¢do mais aproximada e inclusao
da avaliagdo dos custos dos materiais e vidrarias necessarios, custos para manter e
realizar manuteng¢ao do processo, custos de mao-de-obra, entre outros;

e Mesmo em pequena escala ha a necessidade de verificagdo junto aos 6rgédos ambientais
municipais, estaduais e federais sobre a necessidade de licengcas para operagao e
legislagdes, cujos custos nao foram contabilizados;

e Estdo desconsiderados precos relacionados ao armazenamento, transporte e manuseio

dos produtos, assim como a necessidade de EPIs e EPCs para os envolvidos;
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e Estdo desconsiderados precos relacionados a criagao de infraestrutura para realizacdo do

processo;

e Para compras grandes e recorrentes junto aos fornecedores existe a possibilidade de

negociacao de pregos, a qual esta sendo desconsiderada.

Sendo assim, foi obtida a tabela abaixo, a qual relaciona os reagentes necessarios as marcas,

quantidade disponibilizada para venda e valor do produto.

Tabela 4 - Valor dos reagentes necessario para confeccao do revestimento

Reagente Marca Quantidade Valor (R$)
Isopropoéxido de Sigma-Aldrich 1 Litro 544,00
Titanio
Tetraetil Sigma-Aldrich 1 Litro 600,00
Ortossilicato
Alcool Etilico Synth 1 Litro 20,75
Absoluto
Alcool Sigma-Aldrich 1 Litro 440,00
Isopropilico
Acido Nitrico Sigma-Aldrich 1 Litro 189,00
N,N-dimetilforma Sigma-Aldrich 1 Litro 460,00
mida
1,4-diazabiciclo[2 Sigma-Aldrich 500 g 1126,00
,2,2]octano
Metanol Sigma-Aldrich 1 Litro 136,00
3-Cloropropiltrim Sigma-Aldrich 1 Litro 1571,00
etoxissilano
Acido Estearico Dinamica 500 ¢ 24,94
Hidréxido de Dinadmica 1 kg 30,00
Sédio
Alcool Sigma-Aldrich 1 Litros 440,00
Isopropilico
Agua Destilada Quimidrol 5 Litros 17,90

Dessa forma, o valor inicial necessario para compra dos reagentes é de R$ 5599,59. Ao

ponderar esses valores pelas quantidades utilizadas, obtém-se o valor de R$ 67,26 por sintese.
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Ao ponderar o rendimento de cada material para obteng¢ao do revestimento, obtém-se o valor de
R$5,80 para realizar o revestimento de uma placa de 6 cm?, o que da um total R$ 0,97 por cm? do

revestimento.

5.3 IMPACTO AMBIENTAL

A confeccdo do revestimento a base de silsesquioxano iénico hidrofobico contendo
nanoparticulas de titdnia, apesar de utilizar uma série de reagentes que precisam de cuidados
especiais, como por exemplo o vapor de metanol, a maior parte desses reagentes é utilizada na
formagao do proprio revestimento. No entanto, ha a formagao de residuo aquoso na formagao das
nanoparticulas de titdnia e silica, formacdo de residuo organico halogenado na sintese do
silsesquioxano idnico e residuo solido ao lixar e polir as ligas de aluminio. Os residuos produzidos
foram separados em residuos aquosos e organicos halogenados, armazenados em bombonas de
cinco litros e enviados para o CGTRQ da UFRGS.

Para o preparo prévio da liga, percebeu-se que a agua adquiriu uma coloragdo escura.
Dessa forma, a liga foi lixada utilizando uma bandeja branca, de modo a conter a a4gua antes de
devolvé-la como efluente, a qual passou por filtragem a vacuo utilizando um kitassato, funil de
Blchner, rolha de borracha, papel filtro e uma mangueira ligada a bomba de vacuo. A diferenca da
coloragdo da agua pode ser observada na imagem abaixo, assim como o residuo solido resultante

desse processo.

Figura 15 - Residuo sélido (a esquerda) e sistema de filtragem a vacuo da agua resultante

das ligas lixadas (a direita).

Deve-se destacar que a resolugcao 430 do CONAMA (CONAMA, 2011) traz informacbes

sobre as condi¢des e padroes de lancamento de efluentes, assim como estabelece seus valores
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maximos. No que tange a legislacdo ambiental brasileira, a resolugdo CONAMA 01 de 1986 diz
que “qualquer alteragdo das propriedades fisicas, quimicas e biolégicas do meio ambiente,
causada por qualquer forma de matéria ou energia resultante das atividades humanas” (CONAMA,
1986) pode ser considerada como impacto ambiental.

Apds a deteccdo desse possivel impacto, detecgdo da alteragcdo da coloragdo da agua
(checar) e tomar agbes para evita-lo, reter a agua e filtra-la (agdo), faz-se necessario investigar
(checar novamente) através de técnicas analiticas quantitativas, como a espectrometria de
absorcdo atbmica, com a finalidade de verificar se a causa raiz do problema (possivel

contaminagao da agua) foi resolvida.

5.4 PROXIMOS PASSOS

Diante do exposto e seguindo a metodologia do PDCA, como proximos passos ha a
necessidade de continuar checando as caracteristicas do revestimento através de perfilometria
optica com resolugdo nanométrica, realizar os testes de polarizagao potenciodinamica, além de
agir em etapas da aplicagdo na protecédo a corrosdo, de modo a otimizar as caracteristicas do
revestimento obtido. Por exemplo, foi encontrado na literatura que a fase rutila do 6xido de titanio
apresenta um “band gap” maior, dificultando a corroséo, levando a possibilidade de introduzir
essas nanoparticulas no filme ao invés da fase anatasio. Ao término, deve-se retornar a etapa de
planejamento e realizar uma comparagdo do material obtido versus outros revestimentos e
tecnologias comerciais disponiveis; avaliar possiveis empresas do ramo e procurar parcerias para
avaliagcado de outras caracteristicas desejaveis; avaliar a possibilidade de criagdo de patentes ou

publicacdo em periodicos académicos.
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6 CONCLUSAO

Foi construido um trabalho que pode ser utilizado como estrutura de futuros trabalhos
experimentais utilizando o ciclo PDCA. Foi obtido o estado da arte que auxiliou na definicdo de
estratégias e no planejamento experimental na area de materiais, otimizando o desenvolvimento
de nanoparticulas de anatasio com silica dispersa que possuem boa area superficial e se mantém
em temperaturas altas sem converter-se a rutilo. Foram depositados filmes sobre vidro e, apos
anadlise preliminar de custo, obteve-se um valor de R$ 0,97 por cm? do revestimento. De acordo
com os estudos preliminares acerca de suas propriedades e seu desempenho, os revestimentos
potencialmente poderdo ser utilizados como protegcdo contra corrosao localizada para liga de
aluminio AA2024-T3.
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APENDICE A

Tabela A.1 - Porcentagem molar de Titanio e Silicio dos materiais SO, S3, S5 e S10 obtidas via
EDS.

S0 S3 S5 S10
Ti 983 97+3 94+3 90+3
Si  2+1 3+1 6+2 10+2

Figura A1 - Placa cortada da liga de aluminio AA2024-T3 antes (a) e apods (b) o preparo

(lixar e polir).

Figura A2 - A esquerda, a placa cortada da liga de aluminio AA2024-T3 em um suporte; ao
centro as lixas d’agua de diferentes granulometrias em bandeja; e a direita o equipamento politrix

utilizado para polir as placas.
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Figura A3 - Sistema de dip-coating utilizado para revestir as ligas.

Figura A.4 - Exemplo do mapeamento dos elementos oxigénio, silicio e titanio, realizado para as
imagens obtidas via microscopia eletrénica de varredura, para as amostras de titania e silica.
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Figura A.5 - Difratograma de Raios X da amostra SO ao término da sintese e apds
tratamento térmico a 300 °C, 400°C, 500°C, 600°C, 700°C, 800°C, 900°C e 1000°C, organizadas

da margem inferior a margem superior, em ordem crescente de temperatura. .

Amostra S0 -0% de Silica

Figura A.6 - Difratograma de Raios X da amostra S3 ao término da sintese e apds
tratamento térmico a 300 °C, 400°C, 500°C, 600°C, 700°C, 800°C, 900°C e 1000°C, organizadas

da margem inferior a margem superior, em ordem crescente de temperatura.

Amostra S3 -3% de Silica
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Figura A.7 - Difratograma de Raios X da amostra S5 ao término da sintese e apos
tratamento térmico a 300 °C, 400°C, 500°C, 600°C, 700°C, 800°C, 900°C e 1000°C, organizadas

da margem inferior a margem superior, em ordem crescente de temperatura

Amostra §5 -5% de Silica
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Figura A.8 - Difratograma de Raios X da amostra S10 ao término da sintese e apos tratamento
térmico a 300 °C, 400°C, 500°C, 600°C, 700°C, 800°C, 900°C e 1000°C, organizadas da margem

inferior a margem superior, em ordem crescente de temperatura.

Amostra $10 - 10% de Silica

k\ it N e




Intensity (a.u.)

Intensity (a.u.)

Figura A.9 - Espectros Raman das amostras antes e apos calcinagao.
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