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RESUMO

O biomimetismo vem sendo muito utilizado para a evolugéo da ciéncia. Atualmente,
existem muitos exemplos de estruturas e fungdes biolégicas que tém servido, com
sucesso, a outros campos da ciéncia e seus fins, no que se destaca a descoberta do
denominado — e objeto do presente trabalho — Efeito Salvinia. A salvinia consiste
numa samambaia aquatica, cuja folha contém pelos recobertos com cristais de cera,
que os torna hidrofébicos, sendo que apenas a ponta desses pelos, por nao
possuirem esses cristais, sdo hidrofilicas. Por conta disso, a salvinia, quando esta
dentro d’agua, tem a capacidade de reter uma camada de ar sobre sua superficie.
Esta capacidade é de extremo interesse na &rea naval, pois com ela € possivel
reduzir o arraste hidrodindmico e, consequentemente, o consumo de combustiveis,
podendo até mesmo diminuir 0s gastos com a manutencédo do navio, na medida em
gue obsta a corrosdo, a bioincrustacdo e até mesmo o congelamento do casco.
Através deste trabalho, buscou-se desenvolver uma superficie superhidrofobica
capaz de formar a referida camada de ar. Esse revestimento constitui-se de duas
partes: uma base — formada por flocos — que Ihe fornece rugosidade, a qual foi
aplicada através do método de flocagem, e uma cobertura (hidrofobica), composta
por silano e aplicada via spray. Entdo, foram caracterizadas as propriedades do
revestimento, para verificar sua eficacia na reducao da forca de atrito hidrodinamico.
Os revestimentos biomiméticos superhidrofobicos desenvolvidos neste trabalho

possibilitaram uma reducao na forga de atrito hidrodindmico de até 20%.

Palavras-chaves: Efeito Salvinia. Superhidrofobicidade. Biomimetismo. Atrito
Hidrodinamico.
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1. INTRODUCAO

A biomimética — do grego bios (vida) e mimesis (imitagdo) — consiste na
ciéncia que visa estudar a natureza e buscar o que se pode aprender e desenvolver
a partir dela para uso e aplicacdo em diversos fins de outras areas da ciéncia.

Na histéria, existem muitos exemplos de modelos biomiméticos ja
desenvolvidos. Os mais conhecidos sdo o velcro (1948) — desenvolvido por um
engenheiro a partir da observagédo de sementes de Arctium, dotadas de espinhos e
ganchos que se prendiam nos pelos de seu cdo — e o Efeito Lo6tus, que se constitui
num processo de auto-limpeza, resultado da existéncia de estruturas nanométricas
na superficie das folhas da flor de LoOtus. Ademais, outro exemplo — esse mais
recente — de inspiracao a partir da natureza é o Efeito Salvinia (ou Salvinia Effect).

A Salvinia molesta — um dos quatro tipos de salvinia — é uma samambaia de
agua flutuante que desperta extremo interesse tecnolégico (KOCH, 2009), tendo em
vista que suas folhas, quando dentro d’agua, sdo capazes de prender € manter uma
camada estavel de ar por longos periodos de tempo, a qual evita que elas figuem
Uumidas e acabem afundando.

Isso se deve ao fato de que as folhas da Salvinia molesta apresentam uma
morfologia bem peculiar, na medida em que seus pelos tém forma de pequenos
'‘batedores de ovos', 0s quais vém recobertos por cristais de cera nanométricos (que
os torna hidrofébicos), sendo que a ponta superior do pelo € hidrofilica, pois néo
possui esta cera. Devido a isso, a Salvinia molesta consegue fixar a 4gua na ponta
dos pelos e manter o ar retida quando submersa.

Vérios autores — como Barthlott (2010), Hunt e Bhushan (2011) —, alias, tém
estudado e procurado obter um mecanismo de retencédo de ar que dure por longo
tempo, visto o interesse tecnolégico em descobrir superficies com capacidade de
retencdo de ar, especialmente para fins de aplicagdo no setor naval, pois possuem a
capacidade de reduzir o arraste hidrodinamico quando utilizadas para o revestimento

de navios e transporte de fluidos.
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Com efeito, tem-se que a aplicacdo de um revestimento superhidrofébico em
cascos de navios, na medida em que promoveria a redugao do atrito hidrodinamico,
poderia contribuir até mesmo com a reducdo dos custos com combustivel, pois
diminuiria a quantidade necessaria de combustivel por viagem, o que também
acarretaria, por consequéncia, a reducdo na emissao dos gases causadores do
efeito estufa, uma das mais significativas causas da degradacdo ambiental nos
tempos atuais.

Nesse sentido, no tocante a questdo da prevencado da poluicdo ocasionada
por embarcacfes e a necessidade de promover maior eficiéncia energética no
transporte maritimo, destaca-se a atuacao da Organizacdo Maritima Internacional —
OMI (The International Maritime Organization — IMO) e uma de suas mais
importantes convencdes, a MARPOL (Convencéo Internacional para a Prevencéo da
Poluicao por Navios), que trouxe a efeito, em 2013, a obrigatoriedade de realizar-se
um calculo do indice de eficiéncia energética (EEDI — Energy Efficiency Design
Index) no curso do projeto para a construcdo de novos navios, bem como de
elaborar um plano de gestdo de eficiéncia energética (Ship Energy Efficiency
Management Plan — SEEMP).

E, conforme ja referido, é também nesse ponto que reside a importancia da
tecnologia a ser desenvolvida pela obtencdo de um revestimento superhidrofébico
capaz de reter uma camada de ar e suas possiveis e potenciais aplicacées no setor
naval, a fim de que, assim, mais do que se adequar a regulamentacéo, os projetistas
tenham em maos uma solucéo eficiente no ambito do gasto de energia, combustivel
e emissdo de gases — sem falar no fato de que esse revestimento obsta também a
corroséo e a bioincrustacdo (o que igualmente reduz o atrito hidrodinamico e o custo
de manutencao dos cascos dos navios), bem como serve para impedir o acumulo de
gelo nos casos de navios que trafegam em regides muito frias.

N&o restam duavidas, portanto, acerca dos beneficios que a tecnologia que
constitui objeto do presente estudo pode trazer ao setor naval, seja em termos de
diminuicdo nos custos de operacdo e manutengdo dos navios, seja para fins de
adequacdo as normas estipuladas pelas organizacbes competentes quanto a

sustentabilidade e a patente necessidade de protecéo e preservacdo ambiental.
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2. OBJETIVO

2.1 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo deste trabalho é estudar e avaliar formas inovadoras de mimetizar a
estrutura da planta Salvinia Cucullata em substratos de engenharia, na forma de um
revestimento superhidrofobico, e avaliar a sua capacidade de reducdo do atrito

hidrodinamico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Propor metodologias para a mimetizacdo da estrutura superficial da planta

Salvinia Cucullata;

» Realizar um tratamento superficial com silanos para promover uma reducgéo

na molhabilidade;

= Caracterizar os revestimentos desenvolvidos com respeito ao seu angulo de

contato e angulo de rolagem com a agua;

» Avaliar a capacidade de redugdo do atrito hidrodindmico em escala

laboratorial.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 TENSAO SUPERFICIAL

A tensdo superficial pode ser definida como a forga por unidade de
comprimento (medida por N/m) e, ainda, como a energia livre por unidade de area
da superficie — esta, alids, que consiste numa importante caracteristica de cada
superficie ou interface.

Com efeito, a energia das moléculas que se encontram na superficie difere
da energia daquelas moléculas que estdo no interior do material, sendo aquela
significativamente mais elevada. Ou seja, as superficies sdo regides que sempre
apresentam maior energia quando comparadas ao volume total, sendo essa energia
adicional chamada de energia livre de superficie ou interface— medida pela relacdo
energia por unidades de area (J/m2).

No aspecto termodinamico, os conceitos de tensdo superficial, de forca de
tensdo superficial, de densidade de energia de superficie e de energia livre de
superficie sdo diversos; equivalem-se, todavia, na maioria dos casos em que se
estudam superficies hidrofébicas ou superhidrofilicas, nas quais a temperatura e a
pressao sdo constantes. Ndo havendo adsor¢céo nas interfaces, € possivel pressupor
que a tensao superficial equivale a energia livre (YAN, 2011).

A fim de obter uma superficie hidrofébica, a area seca deve apresentar
menor energia de superficie do que a area molhada, de modo que a gota depositada
sobre a superficie hidrofébica espontaneamente assuma uma forma mais esférica
para minimizar sua energia, promovendo-se a superficie de liquido - ar.

Além disso, a rugosidade da superficie pode dar a energia de superficie um
efeito de amplificador, fazendo com que uma gota de liquido forme elevado angulo
de contato sobre uma superficie aspera de baixa energia e um baixo angulo de

contato sobre uma superficie aspera de alta energia (YAN, 2011).
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3.2 ANGULO DE CONTATO

O angulo formado entre a tangente do contorno da superficie da gota e a
interface liquido/solido — como ilustra a Figura 1 — € chamado de angulo de contato
aparente. Localiza-se, portanto, entre as retas que tangenciam as interfaces liquido -
gas e solido-liquido, tratando-se do Unico ponto em que todos os trés meios (liquido,

sélido e gas) entram em contato (LUZ et al, 2008).

/'-','-\\
[ . liquido -
L 5 i,
& 5
'S4 G A W

solido

Figura 1 — Desenho esquemético de uma gota com angulo de contato 60
(BHARAT BHUSHAN, 2011).

O angulo de contato é o critério mais usado para representar o grau de
molhabilidade de uma superficie, existindo diversas formas de medir-se seu valor
dependendo do tipo de rugosidade da superficie e as tensdes superficiais que ela
sofre (LUZ et al, 2008): nos casos em que a gota estiver em contato com superficies
lisas, mede-se o valor do angulo a partir da denominada equacdo de Young; ja

quando a superficie for rugosa, por Wenzel ou Cassie Baxter.
3.2.1 Angulo de Young

A gota de agua esta sujeita a um equilibrio termodinamico que abrange as
trés fases envolvidas (vapor, sélido, liquido) e o valor do angulo depende das

energias envolvidas no sistema. Segue abaixo a equacdo de Young, que relaciona

essas energias:

(Equacéo 1)
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Onde € a tensdo liquido-vapor, € tensado solido-vapor e € a
tensédo superficial sélido-liquido.
Na Figura 2 estéa representada uma superficie lisa em contato com uma

gota, suas respectivas tensdes superficiais e o angulo de contato.

Figura 2 - Angulo de contato com uma superficie lisa, modelo de Young.

(Fonte: Adaptado do site: http://www.nature.com)

Com a equacgao de Young, podemos determinar de uma forma simples o
angulo de contato de uma superficie lisa, apenas relacionando os valores de tenséo

superficial.

3.2.2 Wenzel

Wenzel foi o primeiro a propor um modelo que considera a influéncia da
rugosidade na molhabilidade de uma superficie sélida (WENZEL, 1936). Ele estudou
o efeito da rugosidade nas superficies e concluiu que “o efeito da rugosidade é
aumentar as propriedades de molhabilidade do sélido” (WENZEL, 1936). O modelo
Wenzel é usado para superficies rugosas nas quais a gota penetre por entre as

asperezas que caracterizam a superficie (Figura 3).
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Figura 3 - Angulo de contato com uma superficie rugosa, modelo de Wenzel.

(Fonte: Adaptado do site: http://www.nature.com)

No seu trabalho, Wenzel, caracterizou esse tipo de superficie pelo fator de

rugosidade “r’, que se calcula a partir da razdo entre a area real da superficie

dividida pela sua projecéo, isto é:

(Equacéo 2)

Este fator, registre-se, sempre serd maior ou igual a 1.

Por area real, supomos a possibilidade de uma superficie ser esticada de
forma a ndo existir nenhuma aspereza, ou seja, tornar-se lisa, enquanto a area
projetada € a area da superficie antes de ser esticada (rugosa).

Em superficies rugosas a area real sempre serd maior que a projetada
(WENZEL, 1936).

Com o acréscimo da rugosidade na superficie, hd uma mudanca nas
tensdes superficiais totais, sendo que, substituindo essas novas tensdes na equacao

de Young, temos:

(Equacéo 3)

Esta é a equacdo de Wenzel para medir-se o angulo de contato neste tipo

de superficie.
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3.2.3 Cassie-Baxter

Alguns anos mais tarde, Cassie e Baxter (1944), sugeriram um novo modelo
para descrever angulos de contato, o qual se baseia na hip6tese de que a gota que
esta na superficie rugosa néo penetre nas cavidades, formando uma camada de ar
entre superficie e gota (CASSIE E BAXTER, 1944), como demonstrado na Figura 4.

Figura 4 - Angulo de contato com uma superficie rugosa, modelo Cassie-Baxter.

(Fonte: Adaptado do site: http://www.nature.com)

De acordo com os dados bibliograficos o angulo de contato difere para cada
espécie que constitui uma superficie, ou seja, cada espécie apresenta
caracteristicas préoprias, sendo assim seus angulos séo desiguais (BHUSHAN, 1999,
2002, 2011a; NOSONOVSKY E BHUSHAN, 2008a). A partir esta afirmagcdo os

tedricos Cassie —Baxter (1944) chegaram a seguinte a equacao:

(Equacéo 4)

Onde f indica a parte da superficie a que a gota entra em contato.
Entdo, para obtemos superficies superhidrofébicas, considerando os
modelos de Wenzel e Cassie-Baxter, devemos utilizar um material com rugosidade

singular e um &ngulo de contato muito elevado.

3.3 HISTERESE

Enquanto uma gota estd se acomodando a uma superficie, o angulo de

contato tem um comportamento significativamente ativo e, apesar de ser facil medi-

lo, existe uma gama de fatores que pode influenciar na sua interpretacao
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(EXTRAND, 2004). Um exemplo € que geralmente existem dois angulos estaveis na
superficie.

Se a uma determinada gota for adicionada mais agua, conforme ilustra a
Figura 3, o angulo de contato eleva-se, a partir do que se tera o conhecido angulo de
avanco (). Por outro lado, se retirarmos agua da gota, o angulo retrai — angulo de

recuo ().

a

Figura 5 - Pequena gota séssil em uma superficie sélida.

(a) Quando o liquido é adicionado, a linha de contato avanca e apresenta um angulo de avanco
(6_a). (b) Em oposicao, caso o liquido seja removido da gota, o angulo de contato diminui para um
valor de recuo ().

(Fonte : EXTRAND, 2002).

A histerese do angulo de contato ( € conhecida como a diferenca entre o
angulo de avanco e o angulo de recuo. Varios estudos demonstram que a histerese
ocorre devido a rugosidade superficial e heterogeneidades (BHUSHAN, 2012).

Existem duas formas de medir a histerese. A primeira € aumentando e
diminuindo o volume da gota — nos termos do que foi descrito acima. A segunda, por
sua vez, € colocando a gota em um plano inclinado — quando, entdo, se tera um
angulo de deslize. Na Figura 6 vém demonstradas estas duas formas de medicéo,

respectivamente.
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Figura 6 - As duas formas de medir a histerese (Deng, 2013).

Alids, a estrutura da superficie do plano interfere no angulo de deslize -
assim como no angulo de contato -, motivo pelo qual a gota d’agua sobre uma
superficie lisa apresentard comportamento diverso de quando estiver sobre uma
superficie rugosa estruturada nos estados Cassie ou Wenzel. A respeito, 0s
resultados dos experimentos demonstram que, entre a superficie lisa e a superficie
estruturada no estado Cassie, a gota desliza mais facilmente nesta ultima, em
virtude da menor area de contato da gota com a superficie, decorrente do ar preso
entre as cavidades. Por outro lado, na superficie do tipo Wenzel, as gotas nao
deslizam, na medida em que elas, até mesmo quando se eleva significativamente o
valor do angulo de inclinacdo, acabam presas nas cavidades da superficie.

A partir disso, conclui-se que o angulo de deslize relaciona-se também a
histerese da gota em face da superficie sobre a qual for depositada. Na superficie
estruturada no estado Cassie, sobre a qual, segundo ja referido, a gota desliza com
maior facilidade, os valores de histerese apresentados sdo mais baixos.

Assim, conforme explica Patankar (2004), um grande angulo de contato
entre a gota e a superficie rugosa - ou seja, superhidrofébica -, bem como a
facilidade da gota para mover-se sobre essa superficie (baixa histerese), constituem

elementos essenciais as aplicacdes da superhidrofobicidade.

3.4 MOLHABILIDADE

Molhabilidade consiste na propriedade que permite aferir a capacidade que
possui um liquido para aderir-se a uma determinada superficie sobre a qual venha a
ser depositado, ou seja, sua capacidade para efetivamente molhar a superficie. Com
efeito, tem-se que, quanto maior o angulo de contato ( ) entre o liquido e a

superficie, menor é a capacidade daquele para molha-la.
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Conforme ilustrado pela Figura 5, € possivel classificar as superficies,
segundo sua propensao a molhabilidade, em quatro categorias: primeiramente, uma
superficie superhidrofilica — completamente molhavel — é aquela cujo angulo de
contato apresenta valor menor que 10° (a); ja a superficie hidrofilica apresenta o
referido angulo de contato em valor maior que 10° e menor que 90° (b); por sua vez,
0 angulo de contato do liquido com uma superficie hidrofobica pode variar entre 90°
e 150° (c); finalmente, a superficie superhidrofobica, sobre a qual o liquido néo
apresentara molhabilidade, caracteriza-se pelo angulo de contato maior do que 150°
(d) (MAYSER, 2013).

Veja-se a seguir:

®<10° 10° <@ <90° 90° <O <150° ® > 150°

Figura 7 - Esquema de gotas em superficies com diferentes comportamentos de molhabilidade:
a) superhidrofilica; b) hidrofilica; ¢) hidrofébica; d) superhidrofébica.
(Fonte: MAYSER, 2013).

3.5 SUPERFICIES SUPERHIDROFOBICAS E O EFEITO LOTUS

As superficies superhidrofébicas — que resultam de um melhoramento das
propriedades hidrofébicas por conta da rugosidade da superficie —, cujo angulo de
contato com o liquido, segundo ja referido, € superior a 150°, despertam importante
interesse nos setores bioldégico e industriais, na medida em que apresentam
propriedades autolimpantes.

Nesse sentido, registra-se que, ja na década de 1970, Barthlott estudava o
que viria ser posteriormente registrado como Efeito LoOtus, que envolve
superhidrofobicidade e propriedade auto-limpante e pode ser explicado do seguinte

modo: as folhas de Lotus sagrada sdo capazes de repelir as gotas d’agua, fazendo
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com que elas deslizem sobre sua superficie e acabem por carregar consigo as
sujeiras nela depositadas (Figura 8), promovendo, ao fim e ao cabo, a limpeza dessa
superficie.

As folhas de Létus apresentam essa capacidade por conta da combinacao
de uma rugosidade micrométrica e a existéncia de uma camada de cera com escala
nanomeétrica que, atuando em conjunto, reduzem a aderéncia das gotas d’agua em
determinada superficie. Ademais, a cera provoca a baixa energia de superficie —
tornando-a hidrofébica — e, somada a retencdo de ar entre as cavidades da
superficie, da-se origem a superhidrofobicidade e tornam-na auto-limpante.

Nesse mesmo sentido, segundo Sajadinia e Sharif (2010), é de fato essa
rugosidade em estrutura dupla (em micro e nano escala) que origina a capacidade
de repeléncia a agua, pois é o que faz aumentar o angulo de contato entre a gota e
a superficie.

A Figura 8, observam-se gotas d’agua sobre a superficie de uma folha de

Létus. J& a Figura 9 demonstra a superficie rugosa da folha recoberta por cera.

Figura 8 — Goticulas de agua na folha de Létus.
(Fonte: Adaptado do site: https://cienciasetecnologia.com)
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Figura 9 - Estrutura rugosa da folha de Létus, recoberta por cera. (KOCH et al,2009)

3.5.1 Efeito Salvinia

Em pesquisas de sistemas de microfluidos, transporte de fluidos a longa
distancia e mesmo para cascos de navios, 0 uso de superficies hidrofébicas que
reduzam o arrasto esta atualmente em destaque. Com efeito, ja foram desenvolvidas
muitas superficies/revestimentos que conseguiram uma alta reducéo de arraste por
meio da superhidrofobicidade, microrugosidade e nanorugosidade. Contudo, no mais
das vezes, esses revestimentos ndo apresentavam grande capacidade de manter-se
em regimes turbulentos (BARTHLOTT, 2010).

Entdo, Barthlott et. al., a partir do estudo quanto as propriedades da
samambaia Salvinia molesta, logrou descobrir uma solucéo para este problema.

A superficie da folha da Salvinia molesta é coberta por estruturas parecidas
com pelos multimoleculares. Estes pelos possuem componentes hidrofilicos em suas
terminacbes (BARTHLOTT, 2010), sendo que a combinacdo de pontos hidrofilicos
sobre superficies hidrofébicas fornece um conceito promissor para o
desenvolvimento de um revestimento com propriedades de retencéo de ar em longo
prazo (BARTHLOTT, 2010).

Assim, os autores mostraram que as terminacdes hidrofilicas ajudam a
estabilizar as camadas de ar em condi¢cdes de turbuléncia e cenérios de baixa
pressdo — Figura 10 (MAYSER, 2013).

T+t 1
) \\'v'v'v

Figura 10 - Esquema do Efeito-Salvinia: pressdo normal a esquerda; ja quando baixa a pressao

V Y

(amarelo), as pontas hidrofilicas dos cabelos (vermelho) fixam nestes a interface ar-agua e previnem
a extracao de bolhas de ar, conforme demonstrado a direita.
(Fonte: BARTHLOTT et al., 2010)
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Assim, a partir de tudo isso deu-se origem ao denominado Efeito Salvinia (do
inglés: Salvinia effect), que abre perspectivas interessantes para a concepc¢ao de
superficies artificiais que apresentem capacidade de retencéo de ar a longo prazo.

Nas espécies de Salvinias, existem quatro tipos diferentes de tricomas
descritos (BARTHLOTT et al., 2009), dos quais somente trés sdo capazes de manter
uma camada de ar em pressao relevante para cascos de navios: salvinia cucullata,
Salvinia minima e Salvinia molesta, todas elas representadas a Figura 11.
(MAYSER, 2014).

Figura 11 - As trés espécies de Salvinia que mantém a camada de ar mesmo sobre pressao — a
esquerda, habitat; a direita, as imagens MEV: (a) Salvinia cucullata; (b) Salvinia minima; (c) Salvinia
molesta. (Fonte: foto adaptada de MAYSER, 2014).

3.6 REGULAMENTACAO PARA EFICIENCIA ENERGETICA NAVAL

E evidente que, conforme passam 0s anos, a preocupagio quanto a
necessidade de protecdo e preservacao do meio ambiente mostra-se cada vez mais
presente, sendo constantemente promovidas politicas publicas e acbes em diversas

esferas governamentais e ndo-governamentais a fim de tratar de uma das maiores
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causas da degradagédo ambiental nos dias atuais: a emissdo dos gases causadores
do efeito estufa.

Quanto a prevencdo da poluicdo ocasionada por embarcacdes, constitui
responsabilidade da Organizacdo Maritima Internacional - OMI (The International
Maritime Organization - IMO) tratar a respeito, sendo esta uma agéncia
especializada vinculada a Organizagdo das Nag¢fes Unidas (ONU), criada em 1948
em Genebra, contando hoje com 167 paises membros, incluindo o Brasil desde
1963.

Conforme dados publicados pela OMI em 2009, 2,7% das emissdes
mundiais de CO2 sdo imputados a navegacdo comercial, especificamente aos
transportes internacionais, havendo previsdo de que este numero aumente
significativamente caso o setor continue a evoluir no atual ritmo. Por esse motivo,
tem-se elevado cada vez mais a atengdo mundial com a preservacdo ambiental e a
promocdo de melhorias na eficiéncia energética do setor, com a consequente
reducdo da emissao dos gases de efeito estufa.

Com efeito, uma das mais importantes convencdes promovidas pela OMI é a
Convencao Internacional para a Prevencdo da Poluicdo Causada por Navios
(MARPOL), concluida em Londres no ano de 1973 e entrando em vigor em 1983,
sendo ratificada no Brasil através do Decreto n° 2.508, de 04 de marco de 1998.

Tal convencédo recebeu algumas emendas e anexos no decorrer dos anos,
cumprindo destacar que, por meio de resolucdo publicada em maio de 2005, entrou
em vigor o Anexo VI a referida Convencao, que tem por objeto, conforme consta em
seu proprio titulo, estabelecer Regras Para A Prevencdo Da Poluicdo Do Ar Por

Navios (IMO - www.ccaimo.mar.mil.br), e foi a partir dela que houve um significativo

impulso nos estudos e pesquisas destinados a desenvolver tecnologias capazes de
promover melhoras na eficiéncia energética.

Com efeito, restaram aprovadas, em maio de 2013, emendas a essas
regulacdes do Anexo VI, uma das quais tornou obrigatério o calculo do indice de
eficiéncia energética — ou Energy Design Index (EEDI) — em todos os novos projetos
de navios a serem construidos, assim como a elaboracdo de um plano de gestéo de
eficiéncia energética (Ship Energy Efficiency Management Plan — SEEMP).

Outrossim, recentemente, durante a sessdo realizada no Comité de
Protecdo ao Meio Ambiente Marinho de n® 67 em outubro de 2014, foram divulgados

novos dados obtidos a partir do terceiro estudo promovido pela OMI. Segundo o
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estudo, estima-se que, até 2050, considerando o atual cenario que se apresenta, as
emissdes de CO2 pelo transporte maritimo internacional aumentem entre 50% a

250% (IMO - www.ccaimo.mar.mil.br).

Assim, complementando as medidas que ja haviam sido fixadas na sesséo
de n° 65, realizada em 2013 pelo mesmo Comité, foram estabelecidas outras
providéncias a serem adotadas para reduzir as emissdes, sendo novamente
impulsionada a pesquisa tecnologica no setor.

E foi nesse contexto que cresceu o interesse em estudar e projetar novas
maneiras de diminuir o atrito hidrodinamico, na medida em que o resultado mais
imediato dessa reducdo, no ambito da eficiéncia energética no setor naval, € a
diminuicdo do gasto de combustivel por viagem — e, consequentemente, por 6bvio, a
menor emissao dos gases.

Inicialmente, cumpre referir ja ter sido desenvolvida a chamada lubrificagédo
por ar, que consiste na manutencdo de um filme de ar ou uma camada de bolhas
junto a superficie do casco do navio, mediante bombeamento de ar comprimido. O
problema enfrentado, contudo, correspondia ao fato de que a reducédo dos custos
operacionais decorrentes da diminuicdo do atrito hidrodindmico n&o cobria os altos
investimentos necessarios para a implantacdo do sistema de bombeamento, e
tampouco 0s custos para sua devida operacdo e manutencdo (CECCIO &
MAKIHARJU, 2012).

Entdo, a possibilidade de formar essa camada de ar a partir do estudo e
aproveitamento das estruturas e propriedades descobertas em plantas cujas
superficies sédo superhidrofobicas — especialmente a Salvinia molesta, por conta de
sua grande capacidade de reter ar em sua estrutura — surgiu como uma alternativa a
lubrificacdo de ar comprido cujo custo apresenta-se substancialmente mais

acessivel.
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4. MATERIAIS E METODOS

A metodologia utilizada foi dividida em etapas conforme apresentado na Figura
12. A primeira trata-se da limpeza dos substratos. As etapas seguintes (segunda e
terceira) compreendem as aplicacdes dos revestimentos de base e silano. Por fim, a

Gltima etapa caracteriza as amostras desenvolvidas.

4.1 FLUXOGRAMA
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Limpo
. Desemgraxado
Floco 1
Flocagem
Floco 2
Base coat
Comercial
HDTMS
angulo de angulo de Microscopia Arraste
contato rolamento oOtica hidrodinamico

Figura 12 — Fluxograma da metodologia desenvolvida (Fonte: Autor)

4.2 PREPARO DOS SUBSTRATOS

Os substratos utilizados para a confeccdo das amostras foram placas de
vidro sodo-calcico, com dimensdes 3 x 3 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, sendo posteriormente
submetidas a banho de acetona em equipamento de ultrassom durante 10 minutos.

Apos, foram secas na estufa a 100°C.

4.3 DEPOSICAO DO REVESTIMENTO SUPERHIDROFOBICO
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O revestimento desenvolvido para se obter uma superficie superhidrofébica
compde-se de duas partes: uma base, que fornece a rugosidade necessaria, feita
com microflocos de nylon; e uma segunda camada hidrofobica, na qual se utilizou

silanos. Como referéncia, foi utilizado o produto comercial Neverwet (Figura 13).

Figura 13 - Produto utilizado como referéncia no presente trabalho (Neverwet).

Os microflocos foram aplicados no substrato através do processo de
flocagem. Esta técnica consiste na aplicacdo direta de pequenas fibras sobre
qualquer substrato no qual antes se tenha aplicado um adesivo ou cola. Estas fibras
sao fixadas perpendicularmente a superficie do material através da intervencao de

um campo eletrostatico, como no sistema representado na Figura 14.

Flocos P R

Eletrodo de alta voltagem , .
Pamro elestrostatico

Adesiv |
N

Base

O

Eletrodo de alta voltagem

Figura 14 - Desenho esquematico processo de flocagem.
(Fonte: adaptado de www.dynaox.com)
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O aparelho de flocagem foi ligado a uma folha de aluminio, a qual foi posta
abaixo do substrato para que o campo eletroestético se formasse. Antes de comecar
a deposicao do revestimento, aplicou-se uma cola (marca Acrilex) do tipo verniz
sobre o substrato. ApGs a aplicacdo dos microflocos, a cola foi deixada secar ao ar
livro por 12h antes de serem utilizados nos testes.

Como variante, foram testados dois flocos diversos: o floco da marca Flocar,
denominado Floco 1 (F1) e o floco da marca WoodLand Scenics, denominado Floco
2 (F2).

4.3.1 Silano

Foi utilizado o silano Hexadecyltrimethoxysilane (HDTMS) — da marca
Aldrich — para fazer a segunda camada do revestimento. Foi necessario hidrolisar o
silano antes da sua aplicacao.

Para a hidrolise, fez-se uma solucdo de agua e etanol (95%/5% em peso),
ajustando o pH em 4,5-5 com &cido acético. Depois, foi adicionado 2% em volume
de HDTMS e agitado por 10min (ARKLES, 2011).

Apb6s a hidrolise, o silano foi aplicado nas amostras via spray, mediante a
utilizacdo de uma pistola de pintura do tipo aerografo. Em seguida, as amostras
foram colocadas na estufa por 30 minutos para que o silano terminasse de

condensar.

4.3.2 Deposicao do produto comercial

A deposicdo do revestimento de referéncia foi realizada conforme as
instrucdes do fabricante.

Tanto o Base Coat quanto o Top Coat foram aplicados com jatos continuos e
longos. O Base Coat consiste em uma solugéo de PP, 5%wt e o Top Coat em uma
solugéo de silicones e dimetilsiloxanos (RUST-OLEUM, 2014).

4.3.3 Desenvolvimento das amostras



29

Nesta etapa dois tipos de silanos foram testados (HDTMS e o comercial) e
trés tipos de base (Floco 1, Floco 2 e o Base Coat comercial).
Segue abaixo a tabela com a composicdo das amostras caracterizadas

(Tabela 1), sendo que de todas elas foram feitas triplicatas.

Tabela 1 - Composicdo das amostras

Amostra Descrigao

SHD Somente silano HDTMS
SNW Somente silano comercial
PNW Somente o Base Coat

F1 Somente Floco 1

F2 Somente Floco 2
PNW+SNW Produto comercial
PNW+SHD Base Coat e silano HDTMS
F1+SNW Floco 1 e silano comercial
F2+SNW Floco 2 e silano comercial
F1+SHD Floco 1 e silano HDTMS
F2+SHD Floco 2 e silano HDTMS

4.4 MICROSCOPIA OTICA

Para a caracterizacdo da morfologia, comprimento médio dos flocos, e a altura
dos revestimentos, foi utilizado um microscopio estereoscopico Olympus SZ61
equipado com camera digital. A andlise das imagens foi realizada com a utilizacédo
do software ImageJ.

A determinacgdo da altura dos revestimentos foram feita através da analise de
15 pontos diferentes da sec¢ao transversal dos revestimentos depositados, a fim de
calcular a altura média.

Além disso, também foi medido o comprimento médio de cada um dos tipos de
flocos, a partir da analise de comprimento de 30 flocos de cada tipo (Floco 1 e Floco
2).
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4.5 ANGULO DE CONTATO

As medidas de angulo de contato das amostras foram realizadas através do
método da gota séssil em temperatura ambiente. O equipamento utilizado para as
medidas foi um goniémetro Digidrop (Labometric), modelo LB-DX (Figura 15).

Outrossim, utilizando o software ImageJ e o plugin drop_analysis, método
LB-ADSA (STALDER, et al., 2010), determinou-se o angulo de contato das gotas
depositadas sobre os diferentes revestimentos avaliados neste trabalho. O volume
da gota foi padronizado e definido como 7yL.

Foram realizadas trés medidas em cada amostra, obtendo-se ao final a

respectiva média.

Figura 15 - Equipamento Gonidmetro Digidrop (Fonte: Autor)

4.6 ANGULO DE ROLAMENTO

O angulo de rolamento das gotas sobre os revestimentos superhidrofobicos
foi medido através de um goniémetro simples, empregando gotas de 7ul de agua
deionizada. Os valores mostrados representam a média aritmética obtida nos 5

ensaios realizados para cada amostra.

4.7 MEDICAO DA FORCA DE ATRITO HIDRODINAMICO
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Para se avaliar a capacidade de reducdo do atrito hidrodindmico provocado
pelo revestimento superhidrofobico, 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.

Este barco foi colocado em um canal de fluxo medindo 2,50 x 0,19 x 0,2 m,
cuja agua foi mantida em circulacdo através de um sistema de bombeamento em
circuito fechado, com uma vazao de aproximadamente 0.69 L/s. A profundidade do
canal foi mantida a 0,025m, resultando em uma velocidade de fluxo de
aproximadamente 0,19m/s.

O barco foi mantido estéatico 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 roldana e alavanca, visando transformar o movimento linear
horizontal do barco em um movimento linear vertical. Uma representacao

esquematica deste aparato pode ser vista na Figura 16.

Figura 16 - Fotos do canal desenvolvido no laboratdrio para medir a forga de atrito hidrodinamico.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE DOS FLOCOS POR MICROSCOPIA OTICA

5.1.1 Caracterizacdo dos flocos depositados

A Figura 17 (a) e a Figura 17 (b) mostram que os flocos estudados

apresentam tamanho na escala milimétrica.
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De acordo com os dados obtidos através da analise de imagem pelo software
imageJ o comprimento médio calculado para o Floco 1 foi 0,831mm, enquanto que
para o Floco 2 o comprimento médio foi trés vezes maior atingindo o valor de
2,705mm.

Figura 17 - Comprimento médio dos flocos utilizados: Floco 1 e Floco 2, respectivamente (aumento
6.7x).

Observa-se na Figural7 (b) que o Floco 2 apresenta formato levemente
curvado, enquanto que o Floco 1 apresenta formato mais retilineo.

A Figura 18 (a) e a Figura 18 (b) mostram a altura dos revestimentos
estudados. Infere-se apenas pela observacéo desta Figura uma disparidade entre as
alturas do Floco 1 (Figura 18 a) e do Floco 2 (Figura 18 b). Essa disparidade foi
avaliada com o uso do software ImageJ apresentando como resultado as alturas

médias de 0,751mm para o Floco 1 e 2,393mm para o Floco 2.

Figura 18 — Imagens com aumento de 6.7x da altura dos revestimentos utilizados:
a) floco 1 e b) floco 2.

A Figura 19 (b) mostra que ha espacos ndo preenchidos pelos flocos na

superficie do substrato, isto pode estar associado a curvatura do Floco 2 ja
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observado nos topicos anteriores. Porém o mesmo ndo se observou na Figura 19

(a) onde o substrato parece ser todo coberto pelos flocos.

R e *TAT B S e

Figura 19 - Imagem de topo das amostras com revestimento: a) amostra F1 b) amostra F2, aumento
6.7x.

5.2 ANGULO DE CONTATO

5.2.1 Componentes do revestimento

Os componentes dos revestimentos superhidrofébicos foram analisados
separadamente, e apresentaram 0sS seguintes valores de angulo de contato,
conforme ilustra a Figura 20.

Os resultados de angulo de contato mostram que o valor medido para a
amostra SHD é de 98° e estd condizente com os encontrados da literatura
(WANKHEDE et al., 2012). Todos os componentes apresentados na Figura 20 séao
caracaterizadas como hidrofébicas, pois apresentam valores de angulo de contato
acima de 90°(MAYSER, 2013).

Para os Flocos 1 e 2, ndo foi possivel medir o angulo de contato devido a falta
de uma metodologia especifica para andalise de superficies rugosas como as
desenvolvidas neste trabalho. Conforme se observa na Figura 21, ndo ha a

possibilidade de definir a linha base de medida do angulo.
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Figura 20 - Angulo de contato dos componentes do revestimento.
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Figura 21 - Gota sobre superficie rugosa exemplo Flocol.

5.2.2 Revestimentos

A Figura 22 ilustra o angulo de contato para os revestimentos testados. Os
dados obtidos mostram que o aumento de rugosidade, gerada pelos flocos, resulta
em um aumento de angulo de contato dos revestimentos. Este fato esta de acordo
com relatos da literatura (BARTHLOTT, 2010).
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Observa-se na Figura 22 que para ambos os silanos testados, SHD e SNW, a
base F1 apresentou os melhores resultados. As amostras que utilizam a base PNW
também deram origem a revestimentos com angulo contato superior em comparacéo

com o silano isoladamente.

Em todos os casos se observa que o silano comercial SNW apresentou
resultados superiores em relacao ao silano SHD.
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Figura 22 - Angulo de contato médio dos revestimentos caracterizados.

As amostras que possuem como base os flocos F2, embora mantenham as
gotas com formato praticamente esférico (Figura 23), ndo puderam ter seu angulo de
contato avaliado, pois além de n&o haver uma metodologia para medicdo de
superficies rugosas, o espagcamento entre os flocos € grande demais, fazendo com

gue as gotas figuem alojadas nos espacos entre eles (Figura 23).
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Figura 23 - Gota sobre o revestimento SNW+F2,

Embora os silanos testados apresentem disparidade entre os dados de
angulo de rolamento, foi possivel observar para ambos silanos testados a formacao
de uma camada de ar sobre a superficie dos substratos, conforme se observa na

Figura 24.

Figura 24 - Substrato com o revestimento SNW+F1 e SHD+F1, respectivamente, ambos com camada
de ar retida sobre sua superficie quando imerso em agua.



37

5.3 ANGULO DE ROLAMENTO

A Figura 25 apresenta o angulo de rolamento das amostras testadas. Os
dados obtidos para silano comercial (SNW) mostram que o acréscimo de rugosidade
gera um aumento no angulo de rolamento. Isso ndo afeta a propriedade de histerese
destes revestimentos, na medida em que permaneceram com o angulo de rolamento
inferior a 10°, que constitui o valor necessario para superficies superhidrofébicas
(Extrand, 2002). No entanto, a grande disparidade da amostra SNW + F1 para a
amostra SNW+F2 pode ser justificado pelos espacos gerados devido leve curvatura
dos Flocos 2. Ainda é possivel inferir pela Figura 25 que o silano SHD mostrou um
elevado angulo de rolamento para as amostras desenvolvidas. Este fato pode estar
relacionado a falta de homogeneidade das amostras durante o periodo de aplicacédo
do produto.

Angulo de Rolamento

A

SNW SNWHPNW  SNW+F1  SNW+F2 SHD+HPNW

(=1
(=]

o
(=]

=
=

[E5]
(=]

[ ]
(=]

Angulode Rolamento [°]

=
(=]

(=]

Amostras

Figura 25 - Angulo de rolamento das amostras testadas.

5.4 AVALIACAO DO ATRITO HIDRODINAMICO

A Figura 26 apresenta os percentuais de reducdo de arraste medidos durante
os testes de atrito hidrodindmico. Os ensaios realizados utilizaram somente a base
com F1, isso se deve aos valores obtidos nos ensaios anteriores, onde a base F2

ndo se mostrou favoravel para a realizacdo de novos testes.
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Figura 26 - Valores do atrito hidrodindmico empregados nos revestimentos testados.

Os resultados obtidos mostram que o barco com o revestimento SNW+F1
obteve uma reducédo da forca de arraste hidrodinamico de 21%, o dobro de reducédo
quando comparado com o barco com o revestimento SWN+PNW. Esta medida esta
dentro da faixa de valores encontrados na literatura, onde s&o relatados valores
entre 9 e 50% de reducdo da forca de arraste hidrodinamico em superficies
superhidrofébicas (HONGYU DONG, 2013 e BARTHLOTT et al., 2010).

Para o revestimento com o silano SHD, os resultados reportados ndo se
mostraram téo efetivos quanto com o silano comercial. No entanto, apresentou uma
reducado de 8% em relacdo a amostra sem revestimento.

A reducéo da forca de arraste hidrodinamica € atribuida a uma fina camada
de ar que fica retida sobre a superficie, como mostrado na Figura 24, atuando como
uma camada lubrificante que reduz o contato da agua com a superficie tratada
(BARTHLOTT, et al., 2010).
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6. CONCLUSAO
Através dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se aferir as seguintes

conclusoes:

- E possivel produzir um revestimento superhidrofébico através da
mimetizacdo da estrutura superficial da planta salvinia cucullata.

- Com os silanos utilizados para o tratamento da superficie (silano comercial e
o silano HDTMS), foi obtida uma reducdo na molhabilidade dos revestimentos
testados.

- Entre os flocos testados para a base do revestimento, o Floco 1 foi o que
obteve melhor resposta nos ensaios de caracterizacdo para ambos 0s silanos. Isso
ocorreu devido ao fato de os flocos da marca Flocar serem retilineos, fazendo com
que seus revestimentos ficassem mais homogéneos.

- Apesar da amostra composta por silano HDTMS e flocos 2 apresentar um
angulo de rolamento elevado, ainda assim foi possivel observar o efeito
superhidrofébico.

- No ensaio de atrito hidrodinamico, as amostras testadas obtiveram reducao
do arraste hidrodinamico, sendo que o melhor resultado foi com o revestimento

composto pelo silano comercial e os Flocos 1, cuja reducéo atingiu 21%.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Caracterizar o volume da camada de ar sobre as superficies mimetizadas

Avaliar o tempo de permanéncia da camada de ar retida sobre a superficie

do revestimento.

Estudar a aplicagdo e eficiéncia do revestimento superhidrofébicos sobre
substratos metalicos.

Avaliar a reducdo do atrito aerodinamico em diferentes condigbes de

velocidade em fluxo laminar e turbulento.

Desenvolver novos estudos sobre silanos e avalia-los em relagdo a sua

molhabilidade.
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