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Resumo

A biomimética é a ciéncia que estuda as estruturas bioldgicas e suas fun¢des, com o intuito de
compreender o comportamento e reproduzir suas caracteristicas em outros materiais. O efeito
Lotus é um bom exemplo disso. A folha de Létus possui uma superficie que repele a 4gua,
fazendo com que as gotas rolem sobre ela, tornando-a auto-limpante. Este comportamento
deve-se a morfologia de sua superficie, que combina micro e nanorugosidades que agem
sinergicamente, potencializando o efeito da hidrofobicidade. Superficies superhidrofébicas tem
aplicacdes tecnoldgicas diversas, servindo para a producao de superficies auto-limpantes, anti-
corrosdao, anti-congelante, anti-wetting, entre outras. Para a industria naval, revestimentos
superhidrofébicos também impedem a formacgao de bioincrustagao nas superficies submersas,
diminuindo custos com manutencdo e também causando menor arrasto hidrodinamico,
economizando combustivel. Este trabalho propos-se a estudar a obtencdo de um revestimento
superhidrofébico feito a partir de poliestireno (PS) reciclado, estudar suas propriedades para
aplicacdo tecnoldgica e testar em escala de laboratdrio a eficacia na reducdo da resisténcia de
atrito ao movimento quando aplicado em cascos de navios. Observou-se que é possivel produzir
revestimentos superhidrofébicos de forma simples e com baixo custo, e contatou-se uma
reducdo de 25% na forga de atrito hidrodindmico para superficies revestidas com o revestimento
desenvolvido.

Palavras chave: superhidrofobicidade, efeito |6tus, biomimética.



1. Introducao
Ndo é de hoje que se busca inspiracdo na natureza para reproduzir propriedades que sao

tecnologicamente interessantes e Uteis ao dia-a-dia. A biomimética é ciéncia que estuda as
estruturas bioldgicas e suas funcdes, com o objetivo de reproduzi-las e assim desenvolver ou
aperfeicoar novas solucdes de engenharia. O efeito |6tus é um bom exemplo de como o homem
se inspirou na natureza para compreender e reproduzir uma propriedade importante — a

superhidrofobicidade.

As folhas de I6tus apresentam a caracteristica peculiar de repelir a dgua. As gotas do liquido que
caem sobre as folhas se mantém esféricas — ndo aderem a superficie — e rolam, quando
inclinadas, englobando e carregando qualquer possivel sujeira que esteja no caminho,

conferindo as folhas caracteristicas auto-limpantes.

Este comportamento surge devido a morfologia da superficie, que apresenta microrugosidades
e nanorugosidades interagindo sinergicamente. Segundo Michael Nosonovsky et. al.
(Nosonovsky & Bhushan, 2009), para que uma superficie seja superhidrofdbica, duas coisas sdo
necessarias: primeiro, a superficie deve apresentar baixa energia de superficie (ou seja, deve ser

inicialmente hidrofdbica) e segundo, a superficie deve ser rugosa.
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Quando uma superficie superhidrofébica é imersa completamente em 4gua, ar fica
enclausurado em seus poros, criando pacotes de ar entre a superficie e a dgua. Isto tem como
consequéncia a diminuicdo da forca de arraste na superficie, possibilitando diminuir o consumo

de combustivel em embarcacGes, por exemplo (Rothstein, 2010).

Para se ter uma ideia um navio suezmakx, utilizado pela Petrobrds no transporte de petréleo cru,
e que tem capacidade de carga de cerca de um milhdo de barris de petréleo, gasta em torno de
69 toneladas de 6leo combustivel por dia (Petrobras, 2014). Neste contexto, a aplicagdo de um
revestimento superhidrofébicos nos cascos de navios poderia diminuir os custos com

combustivel.

Além disso, ha a questdo das emissGes atmosféricas. A MARPOL (abreviagdo para “marine
pollution”) — Convengao Internacional para a Prevengdo da Poluigdo por Navios — uma das mais
importantes convencbGes ambientais internacionais, em maio de 2013 aprovou emendas as
regulacdes do anexo VI da convengdo MARPOL quanto a regulacdo para eficiéncia energética
dos navios. Esta resolugdo torna obrigatdrio, para todos os navios novos, o calculo de um indice
de eficiéncia energética do projeto (Energy Efficiency Design Index — EEDI), que devera obedecer

a limites pré-estabelecidos, e também torna obrigatdria a existéncia de um plano de gestdo de



eficiéncia energética (Ship Energy Efficiency Managment Plan — SEEMP) para todos os navios.

(IMO - International Maritime Organization, 2011)

O indice EEDI n3o é prescritivo quanto aos meios para se atingir a performance requerida,
permitindo a industria a livre escolha das tecnologias a serem utilizadas no projeto dos navios.
Ou seja, desde que o nivel de eficiéncia energética exigido seja atingido, os projetistas e
construtores estao livres para utilizar as solu¢gdes mais eficientes em termos de custo para entrar

em conformidade com a regulamentacao.

Tendo tudo isto em vista, este trabalho propde-se a estudar a obtengao de um revestimento
superhidrofdébico feito a partir de poliestireno (PS) reciclado e estudar suas propriedades para

aplicacdo tecnoldgica.

A tecnologia desenvolvida pode auxiliar, por exemplo, as empresas proprietarias de navio e
embarcacgdes a atingir os niveis de reducdo de CO2 estipuladas pela IMO (International Maritime
Organization) O relatério “Second IMO GHG Study 2009” aponta que a redugdo do atrito
hidrodindmico é um dos maiores fatores a serem considerados neste quesito, podendo
contribuir em até 20% de reducdo das emissdes de carbono pelos navios. Diversos estudos
apontam que a camada de deslizamento (interface ar/agua) criada por um revestimento
superhidrofdbico pode reduzir significativamente o arrasto hidrodinamico, o que gera uma

redug¢ao no consumo de combustivel da embarcagao.

Os revestimentos superhidrofébicos também impedem que ocorra a formagdo de
bioincrustagdo nas superficies submersas, fato este que se traduz em menores custos de
manuten¢do e, no caso de navios, menor arrasto hidrodinamico e menor consumo de

combustivel.

Em navios, embarcagdes e plataformas que operam em regides sujeitas a formagdo e acimulo
de gelo, estes revestimentos poderdo ser utilizados para se impedir a ocorréncia deste
fendbmeno e por consequéncia os problemas a eles associados, como o aumento de peso,

consumo de combustivel e os aspectos de seguranga da tripulagao.

Além disso, como nao ha contato direto da dgua com a superficie, estes revestimentos poderdo
ser empregados para reduzir os custos de manutengao associados a problemas de corrosdao em
navios e estruturas offshore, especialmente na exploragdo das novas fronteiras como o pré-sal,

onde as exigéncias sobre os materiais sdo extremas e requerem solugdes inovadoras como esta.

Também, o aumento de produtividade de plataformas fixas e FPSO (floating, production, storage

and offloading) tém demandado um aumento na eficiéncia dos processos de separagdo agua-



6leo, onde os materiais superhidrofdbicos apresentam um grande potencial de gerar aumento

de produtividade nesta operacao.

Em resumo, o potencial econ6mico em termos de redugdo de custos operacionais e de
manutenc¢do que podem ser obtidos através da aplicacdo da tecnologia desenvolvida neste

projeto sao enormes.



2. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é investigar as caracteristicas morfolégicas e o desempenho de
revestimentos superhidrofébicos produzidas através de um produto comercial (referéncia), e
mimetizar as principais caracteristicas deste produto empregando uma solucdo polimérica
formada de poliestireno reciclado e cloroférmio, visando a producdo de revestimentos
superhidrofdbicos através de um método simples e de baixo custo e avaliar o seu desempenho
na reducdo do arrasto hidrodindmico, diminuindo o consumo de combustivel e aumentando
assim sua eficiéncia energética. Paralelo a isto, também gera-se um aumento do ciclo de vida do
PS utilizado na fabrica¢do de copinhos, diminuindo a disposi¢cdo destes polimeros em aterros.

2.1. Objetivos especificos

e Desenvolver conhecimento sobre a morfologia de superficies superhidrofdbicas
produzidas a partir de produto comercial a base de PP;

e A partir dos conhecimentos desenvolvidos, reproduzir superficies com caracteristica de
superhidrofobicidade a partir de solucao de PS reciclado;

e Caracterizar a superficie produzida;

e Testar em escala de laboratdrio eficdcia na reducdo da resisténcia de atrito ao
movimento quando aplicado em cascos de navios, como forma de aumentar sua
eficiéncia energética, diminuindo a quantidade de combustivel gasto.



3. Limitacdes do trabalho

i) A camada de silano utilizada é oriunda de um produto comercial, projetada para um
revestimento com topografia similar. A deposicdo de uma camada de silano de composicdo
conhecida e por um método controlado pode contribuir para a identificacdo dos fatores que
determinam o desempenho dos revestimentos;

ii) Utilizacdo de substratos de vidro, ao invés de substratos metalicos ou mesmo a superficie
pintada de uma placa metdlica, para tentar reproduzir as condi¢Ges reais ao que o revestimento
sera submetido na pratica;

iii) Analise da topografia dos revestimentos através de rugosimetro convencional, o que pode
causar danos a microestrutura dos revestimentos, por apresentarem estruturas delicadas e
pouco resistentes (ex. Fibras);

iv) Medicdo das forgas de atrito hidrodindmico em condi¢Ges turbulentas, e em uma velocidade
de fluxo constante e abaixo das velocidades normalmente presentes em embarcacoes
convencionais;

v) O goniometro utilizado é muito simples e de dificil manuseio;

vi) Inexisténcia de métodos padronizados para determinar a adesdo deste tipo de revestimento
ao substrato, por ndo se tratar de um filme continuo.



4. Revisao Bibliografica
4.1. Tensdes interfaciais entre solidos, liquidos e gases

4.1.1. InteragBes entre superficies

As superficies dos corpos sdo regides de fronteira que apresentam propriedades distintas das
do interior do material. Por apresentarem inumeras ligacGes incompletas, ha um excesso de
energia na superficie — esta energia em excesso é chamada energia de superficie ou tensdo
superficial, vy, e ¢ medida em energia por area.

Na Figura 1 é possivel observar que o nimero de primeiros vizinhos de um dtomo no interior de
um sélido é maior do que o nimero de primeiros vizinhos de um atomo na superficie. Este
numero também é diferente entre o interior do sdélido e a interface sélido-liquido ou o interior
do sélido e a interface solido-gas ou entre o interior do liquido e a superficie liquido-gas.

Sdlido - Liquido Liquido - Gas Gas - Solido

Figura 1 - Variagéo do numero de coordenagdo dos adtomos nas superficies. Fonte:
http://www.cienciadosmateriais.org/

Para minimizar o nimero de moléculas com interagdes incompletas, ou seja, minimizar a energia
superficial, os liquidos ajustam seu formato a uma esfera, forma que apresenta a menor area
superficial possivel - Figura 2.

gota de agua

Figura 2 - Processo de encurvamento das superficies liquidas pelo movimento de dtomos da superficie para o interior
do liquido. Fonte: http://www.cienciadosmateriais.org/



4.1.2. Angulo de Contato

Considere-se uma gota d’agua em contato com uma superficie sélida. Tem-se, entdo, 3
interfaces: sdlido-liquido, sélido-vapor e liquido-vapor. A cada uma destas interfaces estd
relacionada uma tensdo superficial —ysi, Ysve Yiv.

SL+v LV cos SV +yLV < v SL

Maolharmento ' gl Mao ocorre
completo Molhamento parcial molhamento

Figura 3 — Molhamento de uma superficie por um liquido. Fonte: adaptado de http://www.cienciadosmateriais.org/

O balanco entre estas trés forcas interfaciais determina se uma gota depositada em uma
superficie sélida ira se espalhar, formando um filme, ou permanecer no formato esférico, como
uma gota, definindo assim a extensdo da drea de contato do liquido com a superficie.

Quando uma gota d’agua é disposta sobre uma superficie sdlida, as superficies liquida e sdlida
entram em equilibrio de energia a um angulo caracteristico, denominado dngulo de contato (CA)
estdtico, 8, dado pela equagdo de Young (Equagdo 1)

Ysv—Y
coS 90 = ISV 75V Equagéo 1
YLv
Ysv € 7Ysu S0 as energias de superficie das interfaces sdlido-vapor e sdlido-liquido,

respectivamente, e y. € a energia de superficie da interface liquido-vapor.

Quanto maior for 6, mais esférico é o formato da gota e portanto menor a capacidade de ela
molhar a superficie.

A condi¢do para a formagdo de filme em uma superficie lisa e plana é que, com isso, a energia
seja diminuida, i.e.

S=Ys,+Vw +Vsy >0 Equagdo 2

onde S é definido como poder de espalhamento. Quando uma superficie tem formato complexo,
como a jungao entre fibras, as gotas vao ser moldadas em formatos ndo esféricos, conforme elas
tentam minimizar sua energia livre de superficie variando as areas relativas das 3 interfaces,
porém mantendo seu volume. O tamanho da gota ird determinar em que grau a energia
gravitacional é também um fator controlador. Por exemplo, uma pequena gota de agua
repousando sobre uma superficie sélida e horizontal ird assumir um formato préximo a uma
capa esférica, enquanto uma gota grande ird se espalhar ficando achatada pela gravidade
(Shirtcliffe, et al., 2010).

4.1.3. Histerese do angulo de contato

Este conceito de um Unico angulo de contato de equilibrio é uma visdo idealizada e ndo leva em
conta a histerese do angulo de contato e como a gota chega ao estado de repouso quando
avanc¢ando ou retrocedendo na superficie. Para superficies lisas e planas e dgua, o menor angulo
de contato possivel é 0° (ainda que isto possa corresponder a varios valores de S) e 0 maximo
angulo de contato possivel é provavelmente menor do que 120° e pode ser observado em
fluorpolimeros, como PTFE (Teflon®). (Shirtcliffe, et al., 2010)
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Como ja mencionado, uma das caracteristicas associadas a superficies superhidrofébicas é a
tendéncia de as gotas d’dgua rolarem sobre a superficie muito facilmente. Denomina-se
histerese do angulo de contato como a diferenca entre os angulos de contato de avanco e de
recuo de uma gota d’agua que esteja se movendo em uma superficie inclinada. (Steigleder,
2010).

Segundo Carey, 1992 a histerese do dngulo de contato nada mais é do que uma consequéncia
da heterogeneidade ou aspereza da superficie.

4.1.4. Molhabilidade

A molhabilidade é a propriedade que mede a capacidade de um liquido de aderir
completamente a superficie onde estd depositado, formando um filme. Segundo Shirtcliffe, et
al., uma superficie é considerada completamente hidrofilica quando o liquido forma um filme,
sobre ela, e 0 angulo de contato, 8, é igual a 0°. Uma superficie completamente hidrofébica é
aquela onde é energeticamente desfavoravel que uma gota ocupe parte da superficie, ou seja,
tenha contato com a superficie, e isto corresponde a 6, = 180°. Todas as gotas que tiverem
angulos de contato entre estes dois valores sdo parcialmente molhaveis. (Shirtcliffe, et al., 2010)

Classifica-se as superficies em 4 categorias, conforme seu dngulo de molhabilidade:

Superhidrofébico Hidrofébico Hidrofilico Superhidrofilico
maior ou igual a: 1 50o menor que: 1 50O menor que: 900 menor que: 1 Oo
maior ou igual a: 900 maior ou igual a: 1 OO

Figura 4- Classificagdo das superficies conforme a molhabilidade. Fonte: (Steigleder, 2010)

4.1.5. Os modelos de Wenzel e Cassie-Baxter
Os principios basicos da superhidrofobicidade foram primeiro desenhados por Wenzel, em 1936
e por Cassie e Baxter em 1944.

Wenzel sugere que se a interface com o liquido segue os contornos de uma superficie rugosa,
entdo o efeito da rugosidade deve ser o de enfatizar a tendéncia de molhabilidade intrinseca
para cada filme formado ou melhorando o angulo de contato. O angulo de contato observado
neste tipo de superficie é dado pela equacdo de Wenzel (Equagdo 6),

c0s6." = rcosO, Equagio 3
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onde o fator de rugosidade r é a razdo entre a area superficial real e a area superficial de sua
projecdo horizontal (area superficial aparente), e ©. é o angulo de contato de equilibrio em uma
superficie lisa e plana do mesmo material. A contribuicdo da rugosidade estd contidaemre o
efeito da quimica de superficie em Be..

Cassie e Baxter, entretanto, sugerem que pode ser energeticamente favoravel para um liquido
se manter suspenso nos topos das rugosidades, de forma que a gota repouse sobre uma
superficie composta pelos topos sélidos da rugosidade da superficie e pacotes de ar contidos
entre estes. O angulo de contato é dado entdo pela média ponderada dos cossenos dos angulos
de contato sobre sélido e ar, conforme a equacgao

cosBf = @, (cosb,) + (1 — @) cos Oy Equagdio 4

Onde @, < 1 é afracdo da superficie presente nos topos das protuberancias da superficiee (1 —
@s) é a fragdo que corresponde aos pacotes de ar, 8y é o angulo de contato no ar, nos espagos
entre as protuberancia, e assume-se que seja 180°. Isto sempre leva a um aumento no angulo
de contato quando a gota repousa sobre os espagos com ar enclausurado. Entretanto, se estes
espagos estiverem previamente preenchidos por agua, entdo 0y é 0° e o angulo de contato
decresce ficando abaixo daquele que teria se a superficie fosse lisa.

As duas equacdes podem ser combinadas para produzindo uma equacgao mais geral que atenda
a situacdo em que as areas em contato com a gota ndo sao lisas.

cos 8" = @,r(cosB,) + s —1 Equagdo 5

Rugosidade adicional a superficie ird impactar no angulo de qualquer liquido, com angulos de
contato maiores do que 90° em superficies lisas sempre aumentando (exceto nos casos que as
cavidades da rugosidade ja esteja preenchida por liquido) e aqueles que tem angulo menor do
que 90° em superficies lisas podendo seguir por qualquer dire¢do. Normalmente as superficies
gue seguem o regime de total molhabilidade de Wenzel sdo pegajosas e as gotas d’agua tendem
a aderir a superficie; aquelas que seguem o regime de Cassie e Baxter sdo escorregadias e
permitem que as gotas rolem mais facilmente do que numa superficie lisa equivalente.

No entanto, é possivel obter superficies pegajosas no regime Cassie e Baxter, usando uma
superficie com alta histerese de angulo de contato intrinseca. A combinacdo dos estados Cassie
e Baxter/Wenzel pode também ter alta histerese ja que a area interfacial entre sélido e liquido
pode ser ao menos tdo larga quanto numa superficie lisa. Por esta razdo, a histerese de angulo
de contato ndo é uma medida do estado de molhabilidade da superficie.

A Figura 5 mostra esquematicamente os estados de molhabilidade de Wenzel (a), Cassie Baxter
(b) e a combinacdo dos dois estados (c).
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Figura 5- (a) modelo de Wenzel, (b) modelo de Cassie-Baxter e (c) modelo combinado Cassie-Baxter/Wenzel. Fonte:
(Shirtcliffe, et al., 2010)

Com mais e mais pesquisadores tendo interesse por este campo, hoje sdo conhecidos um grande
numero de métodos para reproduzir as caracteristicas morfolégicas de superficies
superhidrofdbicas, usando tanto meios caros e complexos quanto meios simples e baratos para
obter grandes angulos de contato e baixa histerese. O nimero de artigos sobre superficies
superhidrofdébicas publicados entre 2006 e 2007 é maior do que o dobro do niumero total de
artigos publicados anteriormente, demonstrando um alto nivel de interesse nesta area para
diversas formas de uso; desde pesquisa bdsica até desenvolvimento de aplicacdes tecnoldgicas
como superficies auto-limpantes, anti-fog ou anticorrosivas. (Roach, et al., 2008).

4.2. Superhidrofobicidade e o Efeito Lotus

O efeito I6tus envolve superhidrofobicidade e propriedade auto-limpante. A
superhidrofobicidade é o melhoramento das propriedades hidrofdbicas devido a rugosidade da
superficie. Uma superficie inicialmente levemente hidrofébica, com um angulo de contato com
a agua ©>90°, se torna muito hidrofdbica depois de inseridas rugosidades, e pode apresentar
um angulo de contato de aproximadamente 180°. De acordo com a definigdo, uma superficie é
superhidrofébica quando apresenta um angulo de contato com a dgua ©>150°. (Nosonovsky &
Bhushan, 2009)

As folhas de Létus sagrada apresentam a caracteristica de repelir as gotas d’agua. As gotas rolam
sobre a superficie em esferas com angulo de contato muito maior do que numa superficie lisa
de PTFE. Conforme as gotas rolam pela folha, elas englobam e transportam pé e sujeiras da
superficie, deixando as folhas limpas; isto ficou conhecido como Efeito Létus®.

As folhas alcangam este efeito através da criagdo de uma superficie que seja rugosa e
hidrofdbica. A combinag¢do de rugosidade micrométrica (vales e montanhas) e a presenca de
uma camada de cera em escala nanométrica agem sinergicamente reduzindo a adesdo das
goticulas d’agua na superficie. A baixa energia de superficie proveniente da cera mais o
aprisionamento de ar entre as reentrancias e saliéncias da superficie geram o efeito da
superhidrofobicidade, onde o angulo de contato com d4gua muito alto e as gotas rolam
facilmente, tornando a superficie auto-limpante.

Na Figura 6 observa-se a foto de uma gota sobre a superficie de uma folha de Létus. A Figura 7
mostra imagens de MEV evidenciando a estrutura de picos e vales recoberta por cera. O angulo
de contato na folha de Létus chega a 161° (Guo & Liu, 2007).
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Figura 6- Imagem de uma gota sobre a superficie da folha de Létus. Fonte:
http://www.olharnano.com/artigos/4001/63001/0-efeito-L%C3%B3tus

Figura 7- Imagens de MEV da superficie de uma folha de Létus. Fonte: (Guo & Liu, 2007)

Outra planta aquatica que apresenta superhidrofobicidade é a Salvinia Molesta (Figura 8),
planta nativa do sudeste brasileiro.

Figura 8- Imagem da planta Salvinia Molesta. Fonte: (University of Connecticut, 2014)
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Esta planta apresenta uma estrutura de superficie bastante interessante. E composta por muitos
pélos que contém em seu topo uma espécie de gaiola, semelhante a um batedor de ovos (Figura
9). O topo da estrutura da gaiola é liso e hidrofilico, sem cristais de cera, ja o restante da
estrutura é hidrofébico, recoberto por milhares de cristais de cera. Desta forma, as goticulas
ficam presas no topo da estrutura (parte hidrofilica), porém ndo molham o restante da
estrutura, que é hidrofébica, fazendo com que as gotas figuem suspensam sobre uma camada
de ar e, sob o efeito da gravidade, rolem. (Steigleder, 2010)

Figura 9- Fotografia e imagens de MEV da estrutura da superficie das folhas da planta Salvinia Molesta. (a) gota
depositada sobre a superficie da planta; (b)estrutura da ponta das hastes que recobrem a folha; (c) jun¢do dos pelos
da haste; (d)aproximagdo mostrando os cristais de cera que recobrem a estrutura, com excegdo da parte superior.
Fonte: (Barthlott, et al., 2010)

4.3. Regulacdo para Eficiéncia Energética Naval

No atual cendrio mundial é cada vez maior a preocupa¢do com o meio ambiente, e o tema
mudancas climaticas tem ganho grande visibilidade nos ultimos anos. Cada vez mais os paises
tém adotado politicas e agdes para a diminuicdao da emissao dos gases de efeito estufa.

Em julho de 2014, EUA e China, os dois maiores emissores de gases de efeito estufa, anunciaram
planos para a redugao na emissao de CO,, o que foi visto como um grande indicador de avango
para as negociac¢des sobre o clima. (Thomson Reuters, 2014)

Na Figura 10, fica evidente a presente e cada vez maior preocupa¢do também da cadeia
maritima com o meio ambiente, promovendo a¢Ges para a melhoria da eficiéncia energética no
setor e a diminui¢do da emissdo dos gases de efeito estufa (GHG).
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Figura 10- Site da IMO (www.imo.org), evidenciando a preocupagdo com Eficiéncia Energética e GHGs.

A IMO - Organizagdo Maritima Internacional - é a agéncia especializada das Nag¢des Unidas
responsavel pela protecdo e seguranca da navegacdo e pela prevengao da poluicdo marinha por
navios.” (IMO - The International Maritime Organization, 2014) e segundo pesquisa divulgada
pela organizagdo, o setor naval é responsavel por 2,7% do total de emissdes de CO, geradas no
mundo.

Em 2013, a organiza¢cdo adotou medidas de eficiéncia energética obrigatdrias, técnicas e
operacionais, e promete reduzir significativamente a quantidade de emissGes de CO2 do
transporte maritimo internacional.

4.3.1. MARPOL - International Convention for the Prevention of Pollution from Ships

A Convencgdo Internacional para a Prevengdo da Poluigdo por Navios (MARPOL) é a principal
convengdo internacional que abrange a prevengdo da poluigdo do meio ambiente marinho por
navios, por causas operacionais ou acidentais.

Esta convencdo foi adotada no ano de 1973 pela IMO e revisada para incluir novas diretrizes em
1978, devido a uma série de acidentes envolvendo petroleiros entre 1976 e 1977, passando a
vigorar em 2 de outubro de 1983. Em 1987, um protocolo foi adotado para emendar a
Convengdo e adicionou um novo anexo (anexo VI), que entrou em vigor em maio de 2005. A
MARPOL tem sido atualizada por emendas conforme o passar dos anos.
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A Convencao inclui regulamentos destinados a prevenir e minimizar a poluicao proveniente de
navios - tanto acidental quanto por operacbes de rotina - e, atualmente, inclui seis anexos
técnicos:

— Anexo | — Regras para a prevenc¢ao de poluicdo por 6leo;

— Anexo Il — Regras para o controle de poluicdo por substancias liquidas nocivas a granel;

— Anexo lll — Regras para a prevencao da poluicdo por substancias danosas transportadas
por mar sob a forma de embalagens;

— Anexo IV — Regras para a prevencao da poluicdo por esgoto dos navios;

— Anexo V —Regras para a prevencao da poluicdo por lixo dos navios;

— Anexo VI — Regras para a prevencgao da polui¢cdo do ar por navios.

Recentemente, foi publicada uma resolugdo que adiciona um novo capitulo 4 ao anexo VI da
convengao, intitulado Regras sobre Eficiéncia Energética para Navios.

Este capitulo apresenta 5 novas regras, entre elas:

— Regra 20 — torna obrigatério o calculo do indice de Eficiéncia Energética de Projeto
(EEDI), para todos os navios novos, que devem obedecer a regra EEDI Atingido < EEDI
Requerido.

— Regra 22 —torna obrigatdria a existéncia de um Plano de Gestdo da Eficiéncia Energética
do Navio (SEEMP) para todos os navios.

— Regra 23 — Promogdo de Cooperacao Técnica e Transferéncia de Tecnologia Relativa a
Melhoria da Eficiéncia Energética dos Navios.

Esta ultima regra torna obrigatdria a cooperagao entre as administracdes e a Organizagao, além
de outros érgdos internacionais, para promover e prover, como adequado, suporte para os
Estados, especialmente os Estados em desenvolvimento, que requererem assisténcia técnica.
Também frisa que as administragdes de uma parte deverdo cooperar ativamente com as
administragdes da outra parte, no sentido de promover o desenvolvimento, transferéncia de
tecnologia e intercambio de informacgGes aos estados que solicitarem assisténcia técnica. (CCA-
IMO, 2014)

Neste cenario, pesquisas por inovacdes tecnoldgicas para a melhoria da eficiéncia energética
no setor naval ganharam um grande impulso.

4.4. Lubrificacdo por ar para reducdo do atrito hidrodinamico

Projetar novas formas de reduzir o atrito hidrodindmico é um assunto de grande interesse em
engenharia, para as mais diversas aplicagdes tais como tubulagdes, navios e submarinos. Uma
tecnologia desenvolvida neste sentido é a lubrificacdo por ar (Ceccio & Makiharju, 2012), onde
um filme continuo de ar ou uma camada de bolhas sdo criadas na superficie do casco dos navios,
através de um complexo sistema de bombeamento de ar comprimido, para tirar vantagem da
menor viscosidade e da menor tensao de cizalhamento do ar.
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Figura 11- Tecnologias de lubrificagéo por ar que estdo sendo desenvolvidas para aplicagées em navios. Fonte: Ceccio
& Mdkiharju, 2012.

Entretanto, para um sistema de lubrificacdo por ar ser viadvel, a reducdo de atrito obtida deve
gerar uma reducdo de custos operacionais que justifiquem o alto custo para implementacéo e
operacao do sistema de bombeamento e distribuicdo de ar comprimido no navio em questao,
além dos custos de manutengdo deste sistema (Ceccio & Makiharju, 2012).

Recentemente, o estudo de animais e plantas que possuem superficies superhidrofébica mostra
que estes possuem a propriedade de reterem uma fina camada de ar em suas superficies quando
imersas em agua, chamada de efeito plastron, e isto chamou a atencdo dos engenheiros como
uma alternativa simples e barata para se obter a lubrificagdo por ar. A magnitude da reducdo do
atrito hidrodinamico é fungdo direta do tamanho das cavidades de ar retidas pela superficies
superhidrofébicas na interface agua/sélido; aumentando-se a fracdo de ar aprisionado ou
aumentando o espagamento entre os picos, maior é a redugao do atrito (Martell, et al., 2010).

Um bom exemplo deste comportamento pode ser encontrado na planta aquatica Salvinia
molesta, que possui a superficie de suas folhas recobertas por uma um complexo sistema de
pilares hidrofébicos, que estd servindo como um modelo para a criagao de revestimentos com
excelentes propriedades lubrificantes quando submesos em 4gua, devido a grande quantidade
de ar retido em sua estrutura (Barthlott, et al., 2010).

vV ¥V UV

Figura 12- Reteng¢do de um filme de ar em uma folha de Salvinia molesta. Fonte:Barthlott, et al., 2010.
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5. Materiais e Métodos

5.1. Fluxograma
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5.2. Preparacgao dos substratos
Os substratos utilizados para a confecgdo das amostras foram placas de vidro sodo-célcico, com
dimensdes 5 x5 x 0,2 cm.

Para garantir uma superficie livre de sujidades e 6leo, visando evitar prejuizos a adesdo do
revestimento, as placas foram previamente desengraxadas com detergente e agua e
posteriormente submetidas a banho de acetona, em equipamento de ultrassom, por 10
minutos. Apds, foram secas ao ar com auxilio de algodao.

5.3. Preparacao das solugdes de poliestireno

Para a preparacao das solugdes de poliestireno foram utilizados copos plasticos de PS, todos do
mesmo lote de fabricacdo, garantindo entdo homogeneidade de composicdo. O PS foi dissolvido
em Cloroférmio P.A., nas proporgdes 1%wt, 2%wt, 3%wt, 4%wt e 5%wt, conforme a Tabela 1.

Amostra Concentragio
1PS 1% wt
2PS 2% wt
3PS 3% wt
4PS 4% wt
5PS 5% wt

Tabela 1- Identificagdo das solugdes de poliestireno.

5.4. Produto utilizado como referéncia

Como referéncia para o estudo da morfologia de superficies superhidrofdbicas construidas a
partir de polimeros, foi utilizado um produto disponivel comercialmente chamado NeverWet,
desenvolvido pela Ross Technologies - Figura 13.

EASY 2-STEP H ‘
PROCESS |

T FROSTED
m(l,a' CLEAR
T v

Gl RUSTOLEUM

5

Figura 13- Revestimento comercial utilizado como referéncia para estudo. Fonte: (Rust-Oleum, 2014)

NeverWet é um produto que promete tornar qualquer superficie superhidrofébica em duas
etapas. Primeiro, aplica-se o Base Coat, que consiste em uma solucdo de polipropileno (PP)
5%wt, conforme informagdes disponiveis na embalagem. O segundo é um Top Coat, uma
solugdo composta por diversos silanos.

Apds correta aplicagdo e secagem do revestimento, o produto promete atingir angulos de
contato de 165°.
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5.5. Deposicdo do revestimento de referéncia

A deposicdo do revestimento de referéncia foi realizada conforme as instru¢des do fabricante.
Apds desengraxar e secar os substratos de vidro, foram aplicados jatos continuos e longos do
spray Base Coat, que consiste em uma solugdo de PP, 5%wt. Variou-se a quantidade de passes
do spray sobre o substrato, de forma a investigar a influéncia de diferentes morfologias de
superficie (percentual de area revestida, altura e distancia entre picos).

A Tabela 2 descreve a variacao de passes utilizada.

Amostra Passes

A 3 passes

B 5 passes

C 10 passes

D 10 passes, 2x

Tabela 2- Identificagdo das amostras revestidas com o revestimento de referéncia.

5.6. Deposicdo do revestimento de PS

A deposicdo do revestimento de poliestireno foi realizada utilizando uma pistola de pintura tipo
aerégrafo. Foram aplicados revestimentos com diferentes concentracdes de PS, e para cada
concentracdo variou-se a distancia de aplicacdo — 15cm, 20cm e 30cm. Manteve-se 0 mesmo
numero de passes em todas as aplicacGes e a pressao utilizada na pistola de pintura foi mantida
constante, no valor de 1bar.

A Tabela 3 identifica as amostras conforme a concentracdo e a distancia de aplicagdo do
revestimento.

Amostra Descrigao

1PS15 1%wt PS, aplicado a 15cm de distancia
1PS20 1%wt PS, aplicado a 20cm de distancia
1PS30 1%wt PS, aplicado a 30cm de distancia
2PS15 2%wt PS, aplicado a 15cm de distancia
2PS20 2%wt PS, aplicado a 20cm de distancia
2PS30 2%wt PS, aplicado a 30cm de distancia
3PS15 3%wt PS, aplicado a 15cm de distancia
3PS20 3%wt PS, aplicado a 20cm de distancia
3PS30 3%wt PS, aplicado a 30cm de distancia
4PS15 4%wt PS, aplicado a 15cm de distancia
4PS20 4%wt PS, aplicado a 20cm de distancia
4PS30 4%wt PS, aplicado a 30cm de distancia
5PS15 5%wt PS, aplicado a 15cm de distancia
5PS20 5%wt PS, aplicado a 20cm de distancia
5PS30 5%wt PS, aplicado a 30cm de distancia

Tabela 3- Identificagdo das amostras revestidas com o revestimento de PS.

5.7. Aplicacdo do silano
Apds a secagem de todas as amostras, foi aplicada sobre elas uma camada uniforme de silano
comercial (silicones + dimetilsiloxanos) (Rust-Oleum, 2014)
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5.8. Analise de Imagens

5.8.1.Lupa

Para a caracterizagcdo da morfologia das superficies foram feitas imagens das amostras em um
microscopio Olympus SZ61. As imagens foram posteriormente tratadas e analisadas utilizando
o software Image J, ferramenta Analyse Particles.

5.8.2. Angulo de contato

O angulo de contato das amostras foi determinada através do método da gota séssil, utilizando
um gonidmetro Labometric, modeloLB-DX. Utilizando o software Image J e o plugin
drop_analysis, método LB-ADSA (Stalder, et al., 2010), se determinou o angulo de contato das
gotas depositadas sobre os diferentes revestimentos avaliados neste trabalho. O angulo de
contato também foi avaliado apds os revestimentos serem submetidos a uma abrasdo
superficial, para se verificar a influéncia do desgaste nesta propriedade.

5.8.3. Angulo de Rolamento

O angulo de rolamento das gotas sobre os revestimentos superhidrofdbicos foi medido através
de um gonidbmetro simples, empregando gotas de 10ul de agua deionizada. Os valores
mostrados representam a média aritmética obtidos nos ensaios realizados em triplicata.

Figura 14- Imagem esquemdtica mostrando os dngulos de avango e retragdo da gota e também o dngulo de
rolamento. Fonte: (Burkarter, 2010)

Os angulos de rolamento também foram medidos apds a abrasdo superficial dos revestimentos,
para se avaliar qualitativamente os danos provocados ao revestimento neste processo.

5.9. Medida de rugosidade

A rugosidade dos revestimentos foi medida através de um rugosimetro digital com registrador
grafico Mitutoyo Surftest modelo SJ-400.
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Figura 15- Rugosimetro Mitutoyo Surftest SJ-400. Fonte: http://www.mitutoyo.com.

5.10. Medicdo da forca de atrito hidrodinamico
Para se avaliar a capacidade de redugdo do atrito hidrodinamico provocado pelo revestimento

superhidrofdbico, a forca de arrasto foi medida em um pequeno barco medindo 0,3m de
comprimento e 0,12m de largura, com fundo plano e feito em resina melaminica, colocado em
um canal de fluxo medindo 1,80 x 0,2 x 0.2 m. A agua foi mantida em circulacdo através de um
sistema de bombeamento em circuito fechado, com uma vazio de aproximadamente 0.3 L/s. A
profundidade do canal foi mantida a 0,03m, resultando em uma velocidade de fluxo de

aproximadamente 0,05m/s.

O barco foi mantido estatico no interior do canal através de um fio de nylon preso a um sistema
de medicdo de forca, composto por uma balanca semi-analitica e um sistema de roldanas e
alavancas, para transformar o movimento linear horizontal do barco em um movimento linear

vertical. Uma representagdo esquematica deste aparato pode ser vista na Figura 16 abaixo.
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Figura 16- Representagdo esquemdtica do aparato para medigéo da forca de atrito hidrodindmico.
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6. Resultados

6.1. Analise de Imagens
6.1.1. Lupa

6.1.1.1. Referéncia (NeverWet)

As imagens da Figura 17 mostram, em aumento de 20x, as caracteristicas da cobertura do
revestimento sobre a placa de vidro. As imagens estdo ordenadas em ordem crescente de
camadas aplicadas.

Figura 17- Imagens com aumento de 20x das amostras revestidas com o base coat de referéncia, em ordem
crescente de camadas aplicadas.

Vé-se que as Particulas de PP atingem a superficie assumem formato de esferas achatadas. Nao
ha formagao de fibras.
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6.1.1.2. Revestimento de PS

Observando as imagens feitas dos lotes de amostras revestidas com PS, vé-se que as solugées
de mais baixa concentracdo tendem a se espalhar quando atingem a superficie do substrato de
vidro, formando um filme com menor rugosidade e mais continuo. A partir de 3%wt, comega-
se a formar fibras.

A Figura 18 mostra imagens dos lotes 3, 4 e 5%wt, com distancias de aplicacdo de 15,20 e
30cm, respectivamente.

Figura 18- Imagens das amostras revestidas com 3% wt (a), (b) e (c); 4%wt (c), (d) e (e) e 5%wt (g), (h) e (i). A
primeira coluna refere-se a distdncia de aplicagdo de 15cm, a segunda coluna 20cm e a terceira coluna 30cm.
Aumento de 40x.

Observa-se um aumento da formagao de fibras conforme aumentam a concentragao da
solucdo e a distancia de aplicac¢do.
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6.1.2. Angulo de contato

6.1.2.1. Referéncia (NeverWet)
Foram medidos os dngulos de contato com a dgua das amostras revestidas com o NeverWet
(referéncia) e das amostras revestidas com as soluc¢des de PS.

A Figura 19 mostra os resultados obtidos para o NeverWet.

Angulo de contato
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Figura 19- Angulos de contato medidos para as amostras de referéncia.

Nota-se um padrdo nos resultados, observando aumento do angulo de contato com o aumento
da cobertura da superficie pelo PP.

Também observa-se que o vidro tratado sé com o Top Coat ja apresenta um angulo de contato
de 152°, muito semelhante as amostras que contém o revestimento de base. Porém esta
camada é muito fragil e, apds passar-se a parte macia de uma esponja sobre esta superficie, seu
angulo de contato cai drasticamente de 152° para 61°.

6.1.2.2. Revestimento de PS

Os resultados do teste de angulo de contato nas diferentes amostras antes da deposi¢do da
camada de silano mostram que todos os revestimentos apresentam angulos de contato
superiores a 87°, que é o angulo de contato da dgua sobre o poliestireno - Figura 20. O aumento
do angulo de contato ocorre devido ao efeito da rugosidade, reduzindo a area de contato do
liquido sobre a superficie, como mostrada na Equacdo 5.
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Figura 20- Angulo de contato em fungédo da distdncia de deposicdo dos revestimentos e da concentracdo das
solugdes de PS, antes da deposigdo do silano.

A Figura 21 apresenta os resultados do teste de angulo de contato para as amostras apds a
deposi¢do da camada de silano, e mostram que todos os revestimentos apresentam angulos de
contato superiores a 150°, que é o limite inferior para ser considerado superhidrofébico.
Entretanto, a aplicacdo da camada de silano sobre a placa de vidro lisa também produz angulos
de contato superiores a 150°, o que demonstra que o elevado angulo de contato é devido a
presenga da camada de silano, que possui baixissima tensdo superficial. Entretanto, a
rugosidade proporcionada pelo revestimento de PS reciclado, em conjunto com a camada de
silano, geram angulos de contato muito elevados tornando o revestimento superhidrofébico.
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Figura 21- Angulo de contato em fungdo da distdncia de deposicédo dos revestimentos e da concentragdo das
solugdes de PS, apds a deposigdo com silano

Analisando os resultados mostrados na Figura 21 acima, se observa uma grande dispersdo de
valores em algumas amostras, que podem ser atribuidas a heterogeneidade dos revestimentos
causada pelo processo de aplicagio manual dos revestimentos. Este comportamento é
facilmente observado quando se analisam varias gotas depositadas em diferentes regides da
mesma amostra, apresentando resultados distintos.

6.1.3. Angulo de rolamento

6.1.3.1. Angulo de contato e rolamento apds abraséo
Os cristais de cera epicuticular que recobrem a superficie das folhas superhidrofébicas na

natureza sdo extremamente frageis, podendo ser facilmente danificadas por acdo mecanica
(Barthlott e Ninhus, 1997)). Comportamento similar é encontrado no silano utilizado neste

trabalho, que é facilmente removido da superficie.

Para testar este comportamento, uma espuma de poliuretano (utilizada em limpeza doméstica)
foi atritada contra a superficie das amostras, para provocar um dano mecanico na camada de

silano, e os resultados estdo mostrados nas Figuras 22 e 23 abaixo.
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Figura 22- Rugosidade Rz x Angulo de contato apés abrasdo.

Rugosidade Rz x Angulo de rolamento

m ingulo de rolamente  ® Rugosidade Rz

Figura 23- Rugosidade Rz x Angulo de rolamento apds abraséo.

Os resultados mostram que a remogao da camada de silano de uma superficie lisa leva a uma

reducdo drdstica no angulo de contato e um aumento do angulo de rolagem, cujos valores se
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aproximam daqueles obtidos apenas com o vidro. Entretanto, na presenca de micro-
rugosidades, o angulo de contato é pouco afetado pelo desgaste. A presenca de uma textura
composta por micro-rugosidades e o silano traz uma grande vantagem mecanica, pois na
eventualidade de ocorrer uma interacdo mecanica entre a superficie do revestimento e um
objeto sodlido, apenas a porgdo mais superficial do silano (aguele presente no topo das

rugosidades) serad removida, preservando o efeito - Figura 24.

Figura 24- Remogdo da camada de silano do topo das rugosidades apds a abrasdo. Fonte: acervo proprio.

O angulo de rolamento das gotas apds a abrasdo é alterada significativamente devido a remocdo
da camada de silano. Devido a isto, a gota d’agua passa a interagir com o poliestireno no topo
das micro-rugosidades, e com a camada de silano que permanece aderida a superficie. Uma
relacdo entre o valor de Rz e a manutencdo de baixos angulos de rolamento pode ser vista na
Figura 23, o que pode ser atribuida a protecdo de parte da microestrutura da a¢do abrasiva da
esponja, onde o silano é removido dos picos mais altos da microestrutura, mantendo o restante

da estrutura intacta.

A Figura 25 mostra as fotos antes e depois do teste de abrasdo para a amostra 5PS30, onde é

possivel observar que toda a estrutura de fibras é removida.

Figura 25- Fotos antes (esquerda) e depois (direita) do teste de abrasdo da amostra 5PS30. Aumento de 20x.
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6.1.4. Avaliacdo do atrito hidrodinamico
O revestimento selecionado para o teste foi o 3PS30, pois este apresentou a melhor relagdo

entre angulo de contato, angulo de rolamento e manutencdo do angulo de contato apds o
desgaste. A Figura 26 abaixo apresenta os valores de forca medidos nos testes, com o superficie

original e apds a aplicagdo do revestimento 3PS30.

Atrito hidrodindmico (N)

Sem revestimento Com revestimento

Figura 26- Redugdo do atrito hidrodindmico empregando o revestimento superhidrofébico 3PS30.

Os resultados obtidos mostram uma reducdo da forca de arrasto hidrodindamico de

aproximadamente 25% quando o barco foi revestido com o filme superhidrofébico 3PS30.

Este resultado estd dentro da faixa de valores mostrados na literatura (Hongyu Dong, 2013)
(Barthlott, et al., 2010), onde sdo relatados valores entre 9 e 50% de reducdo do arrasto
hidrodindmico em superficies superhidrofébicas. Interessante ressaltar o fato de que
revestimentos com textura superficial randémica (similar ao obtido neste trabalho)
apresentaram uma redugdao menor (até 10%) em comparagdo com superficies que apresentam
texturas regulares e ordenadas (microcanais), onde sdo observadas redugdes de até 50% no

arrasto hidrodinamico.

A reducdo da forca de arrasto hidrodinamico obtida por uma superficie superhidrofébica é
atribuida a uma fina camada de ar é mantida presa a superficie, atuando como uma camada
lubrificante reduzindo o contato da 4gua com a superficie sélida Figura 27, diminuindo a tensdo
de cisalhamento na interface sélido/agua e por consequéncia a forga de atrito hidrodindmico
sobre o barco, ja que a viscosidade dindmica do ar é significativamente menor do que a da agua

(Barthlott, et al., 2010) (Aljallis, et al., 2013).
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Figura 27- Formagdo de uma pelicula de ar em torno da superficie superhidrofébica quando imerso em dgua. Fonte:
http://media.techeblog.com/images/superhydrophobic-surfaces- technologies.jpg

Esta capacidade de retencdo de ar foi estudada anteriormente sob o contexto de sua funcdo
respiratdria em animais, porém a possibilidade de aplicar os conhecimentos de biomimética em
casos de engenharia tem atraido muita atencdo para este fendmeno ultimamente (Hongyu
Dong, 2013) (Barthlott, et al., 2010) (Ditsche-Kuru, et al., 2011). Ditsche-Kuru et al. e Balmert et
al. examinaram a capacidade de retencdo de ar de diversas plantas e superficies de insetos, e
observaram uma dependéncia do grau de cobertura da superficie superhidrofébica por ar em
fungdo da microestrutura da superficie. Os trabalhos ressaltam a necessidade da microestrutura
da superficie possuir uma grande capacidade de retengao de ar quando submerso em agua, e
isto é possivel quando a estrutura possui muito espago vazio em seu interior, elevado angulo de

contato e baixissima histerese.
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7. Conclusdes

A partir dos resultados obtidos durante o desenvolvimento deste trabalho, podem-se inferir as
seguintes conclusdes:

i) E possivel produzir revestimentos superhidrofébicos empregando poliestireno reciclado em
solucdo com cloroférmio, depositado através de um processo simples e barato, dentro das
condicdes de processo avaliadas neste trabalho;

ii) Os revestimentos de poliestireno apresentam uma microestrutura heterogénea, cheia de
espacos vazios, adequados para a retencdo de uma camada de ar em sua superficie quando
submersos em agua;

iii) Todos os revestimentos produzidos neste trabalho classificam-se como superhidrofébicos
apos a aplicacdo da camada de silano sobre sua superficie;

iv) A textura dos revestimentos promove uma protecdo mecanica contra a remocdo da camada
de silano por abrasdo, preservando o comportamento superhidrofébico dos revestimentos.

v) Nas condicbes avaliadas, o revestimento 3PS30 proporcionou uma redugdo de
aproximadamente 25% na forga de atrito hidrodinamico sobre um pequeno barco.

vi) A reducdo do atrito hidrodinamico observada esta associada a retencao de uma fina camada
de ar na superficie dos revestimentos superhidrofébicos, que atua como uma camada
lubrificante.
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8. Trabalhos futuros
i) Realizar a deposicdo da camada de silano através de um organosilano puro (reagente
analitico);

ii) Avaliar potenciais métodos para determinagdo da adesdo dos revestimentos ao substrato;
iii) Avaliar potenciais métodos para determinacdo da resisténcia ao desgaste dos revestimentos;
iv) Mensurar a histerese de contato;

v) Avaliar a redugdo do atrito hidrodinamico em diferentes condi¢des de velocidade em fluxo
laminar e turbulento;

vi) Avaliar a aplicacdo e eficiéncia dos revestimentos de poliestireno reciclado sobre substratos
metalicos pintados;

vii) Avaliar solventes com menor toxicidade e produzido através de fontes sustentaveis, como o
alcool d-limoneno extraido de casca de laranja;
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