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Resumo. A superhidrofobicidade baseia-se no efeito Lotus, observada inicialmente na planta de
I6tus (Nelumbo nucifera), ou seja, a formacéo de um angulo de contato de uma gota de agua estatica
maior que 150° com o substrato. A associacdo da rugosidade adequada e da acdo de agentes
redutores de energia de superficie propicia a obtencao desse tipo de superficie. Este estudo foi divido
em trés etapas: a sintese das nanoparticulas, funcionalizacéo das nanoparticulas e a formacéo da
superficie superhidrofébica. As nanoparticulas hidrofobicas foram obtidas pelo processo sol-gel e
funcionalizada com perfluoroctiltrietoxisilano (POTS). O filme polimérico, a base de resina
acrilica, teve adicGes de 0,5 % de nanossilica funcionalizada. Foram ensaiadas camadas poliméricas
sem adicdo de nanosilica funcionalizada e camadas contendo diferentes proporcdes de nanosilica.
Foram realizados ensaios de risco de lapis, desplacamento, brilho, espessura, angulo de contato e
resisténcia a agua. Pode-se observar que a presenca de nanosilica funcionalizada aumentou a
resisténcia ao risco, a hidrofobicidade e a aderéncia da camada, no entanto, diminuiu o brilho.

Introducéo

Revestimentos superhidrofébicos podem ser usados em superficies de avides e tubulacdes de
ar condicionado, por exemplo, onde a superficie ndo pode congelar em contato com a agua. Outro
segmento que estad em busca dessa tecnologia € o automotivo, na aplicagdo de nanossilica hidrofébica
na superficie dos veiculos devido as suas caracteristicas, anticorrosiva, resisténcia a arranhdes, acao
do intemperismo, entre outras aplicacdes.

A nanossilica por si s6 tem comportamento hidrofilico, no entanto, a funcionalizacdo dessas
nanoparticulas, pela presenca de grupos funcionais com flGor que possuem carater eletronegativo,
aumentam a hidrofobicidade (Nanen, Oliveira, Cabreira, Silva & Souza, 2008).

Um revestimento transparente de superficie, com propriedades mecanicas melhoradas foi
desenvolvido recentemente atraves de revestimento polimérico. A nanossilica hidrofébica melhorou
0 comportamento antiabrasivo e a resisténcia a arranhdes, sendo possivel criar camadas transparentes,
resistentes a abrasao e resistente a condi¢cdes ambientais adversas. (Malaki, Hashemzadeh, & Fadaei
Tehrani, 2018). A migracdo da nanosilica para a superficie do verniz era esperada, 0 que causou maior
dureza do verniz e, por consequéncia, da dureza da superficie, minimizando a formacdo de riscos
(Tahmassebi, Moradian, Ramezanzadeh, Khosravi, & Behdad, 2010).

Testes com revestimentos carregados com particulas de nanosilica hidrofobica foram feitos e
indicaram menor mudanca de cor, quando comparados a testes feitos com poliuretano puro em verniz.
Os testes com nanosilica hidrofébica mostraram menos deterioracdo em exposicao a UV, em geral, a
adicdo da nanosilica aumenta a durabilidade dos revestimentos de verniz, € por conta desta
incorporacdo também que a resisténcia dos vernizes ao intemperismo foi aumentada. Foram
realizados também testes com revestimentos hidrofilicos e estes apresentaram desempenho inferior,
com aumento da corrosao do substrato em que foi aplicado, os resultados mostraram que oS vernizes
compostos com nanosilica hidrofébica eram mais transparentes, tinham excelente dispersao e
alta miscibilidade; os testes feitos foram de resisténcia ao intemperismo e resisténcia simulada a
lavagem de carros (Jalili & Moradian, 2009).

No setor téxtil ha uma grande demanda por superficies hidrofdbicas e superhidrofobicas, e um
grande interesse na fabricacdo de roupas impermeéveis e autolimpantes, visando a impregnacéo de
manchas e até mesmo odores, em alguns casos mais especificos, como em casos laboratoriais, 0
interesse dessas superficies hidrofobicas é voltado para garantir a seguranca a possiveis



contaminagdes com liquidos nocivos. No mercado ja existem alguns produtos que desempenham essa
funcdo, como o RustOleum® e o NeverWet®, no geral sdo na forma de spray capaz de revestir
superficies como tecidos ou madeiras, por exemplo (Tong, Zhou, Wang, Niu, & Wang, 2012).

Material e Métodos

Este estudo foi divido em trés etapas que serdo abordadas abaixo, essas etapas sdo: a sintese
das nanoparticulas, funcionaliza¢do das nanoparticulas e a formacéo da superficie superhidrofébica.

A aplicacdo do revestimento foi realizada com aerografo do modelo Thor-3, da marca Gatti,
em diferentes substratos (aco carbono, aco inox e PMMA), visando a comparac¢do do comportamento
da nanossilica nos diferentes substratos e proporcdes (2:1, 1:1 e em branco).

O método de sintese das nanoparticulas foi baseado em trabalho anterior para a manutengédo
do tamanho das nanoparticulas (Picolo, 2019). A funcionalizacdo e a formacdo da superficie
polimérica foram baseadas no trabalho de Meng e colaboradores (Meng Li, Yu Li, Fang Xue & Xinli
Jing, 2019).

Sintese das nanoparticulas

O método de Stober foi utilizado para sintetizar as nanoparticulas esféricas de silica.
Conhecido também como método sol-gel, consiste em uma reacdo de hidrélise seguida por
condensagdo. Como precursor, foi utilizado o alcoxido de silicone tetraetoxissilano (TEOS) que, em
condigdes bésicas, produz particulas esféricas monodispersas. Para evitar diferentes tamanhos de
particula em uma mesma solucdo, o processo deve ser mantido isotérmico. Altas temperaturas
favorecem a formagcéo de particulas maiores (STOBER et al., 1968).

Iniciou-se a sintese das nanoparticulas adicionando a um béquer de vidro 3,7 mL de etanol
P.A. e 1,3 mL de TEOS. Em outro béquer, misturou-se 15 mL de etanol, 3,0 mL de agua destilada e
a quantidade de catalisador estipulada foi de 5 mL de NH4sOH 28%, a variacdo de concentracdo de
NHsOH é, dentre os fatores alteraveis, o que causa maior impacto no tamanho final das nanoparticulas
(GREASLEY et al., 2016). Deixou-se a solucdo sob agitacdo com barra magnética durante 2 horas
sob condi¢bes ambiente. Apds o tempo de agitacdo estipulado, centrifugou-se a solugdo a 3900 rpm
durante 30 minutos. Descartou-se o0 sobrenadante e lavou-se o precipitado com agua destilada. O
procedimento de lavagem e centrifugacéo foi repetido por trés vezes. Transferiu-se o precipitado para
um béquer de vidro e secou-se em estufa a 50°C por no minimo 24 horas, antes do proximo
procedimento (Picolo, 2018).

Funcionalizacdo das nanoparticulas

Para a funcionalizacéo foi necessario adicionar em um béquer de teflon 2g de nanossilica (em
po), 20 ml de etanol P.A. e 10 ml de NH4OH, essa solu¢éo foi levada ao equipamento ultrassom entre
5 min e 10 min. O perfluoroctiltrietoxisilano (POTS) foi adicionado a solucéo, na quantidade de 0,49
e essa solucdo final foi deixada sob agitacdo e aquecimento (50°C) durante 4 horas. Ap0s esse periodo,
foi adicionado mais 20ml de etanol P. A. a fim de solubilizar a pasta formada, para que a mesma
pudesse ser levada para a centrifuga durante 10 minutos a uma rotacdo de 10.000 rpm. O mesmo
procedimento de lavagem utilizado na sintese das nanoparticulas foi repetido e o precipitado foi
transferido para um béquer de vidro e seco em estufa a 50°C por no minimo 24 horas, antes do
proximo procedimento. (Meng Li, Yu Li, Fang Xue & Xinli Jing, 2019)

Formacdo da superficie




A mistura final que sera aplicada nos substratos foi dividida em duas partes de sintese, parte
A e parte B. A parte A consta em adicionar 0,5% em massa de nanossilica funcionalizada (em média
1,4 gramas), 7 gramas de solvente e 0,5 gramas de resina acrilica em um béquer, levar essa solucao
ao ultrassom durante 10 minutos. A parte B se comporta como uma constante, pois deve-se sempre
adicionar a quantidade de 8,9 gramas de isocianto a solucao obtida na parte A, misturar toda essa
solucdo final a médo, com ajuda de uma espéatula. (Meng Li, Yu Li, Fang Xue & Xinli Jing, 2019)

A solucdo final (parte A + parte B) foi despejada no reservatorio do aerdgrafo e aplicada nos
diferentes substratos, mantendo como constante 5 camadas de aplicacdo. Foram ensaiadas superficies
sem acrescimo de nanossilica na mistura da parte A+B, denominadas em branco, e com variacao das
proporcoes das partes A e B sendo 2:1 (duas partes de A e uma de B) e 1:1 (partes iguais de A e B).

Apbs aplicacdo, as superficies foram deixadas em temperatura ambiente por pelo menos
48horas antes de serem feitas as analises para assegurar a cura completa da camada polimérica.

Métodos de analise

Foram escolhidos trés substratos diferentes para aplicagédo da mistura final (ago carbono, aco
inox e PMMA), e diferentes testes foram feitos em todas as superficies, vale ressaltar que a superficie
de aco carbono foi lixada a 600 mesh, para retirar qualquer tipo de oxidacdo, antes da aplicacdo e
ensaios, superficie de aco inox foi polida e a superficie de PMMA ndo foi modificada
mecanicamente.

Esses ensaios realizados foram: risco de lapis, desplacamento, brilho, espessura, angulo de
contato e resisténcia a agua.

O ensaio de resisténcia a agua seguiu a norma D870 e o ensaio de brilho seguiu a norma
ABNT NBR 15438. O teste de espessura foi feito utilizando um medidor de espessura especifico para
materiais metalicos da Mitutoyo; o procedimento adotado foi de acordo com a norma ABNT NBR
10443:2008 do mesmo. O teste de hidrofobicidade foi feito através angulo de contato utilizando o
tensidmetro da Kruss onde, através de um volume constante pré-selecionado, € possivel despejar uma
gota de agua e medir o angulo de contato de ambos os lados e 0 &ngulo médio da gota com a superficie
desejada. O ensaio de risco de lapis seguiu a norma D3363, para todas as superficies. O ensaio de
aderéncia seguiu a norma ABNT 1103, também para todas as placas. Em um primeiro estagio foi
feito um teste de aplicacdo de camada utilizando um extensor metélico de 5 microns e um aerografo
modelo Thor-3, da marca Gatti.

Resultados e Discussao

Primeiramente foi analisado um diferente método de aplicacdo, utilizando um extensor de
metal. Foi feita uma comparacdo entre a aplicacdo utilizando o extensor metélico de 5 microns e
utilizando o aerdgrafo, através dos resultados de angulo de contato de uma gota de agua com uma
primeira superficie, a de aco carbono, utilizando o tensibmetro e de acordo com seus resultados, foi
possivel analisar que o melhor método de aplicagdo seria o aerografo. A partir desta comparacédo, nas
outras placas foi mantido o método de aplicacdo com aerégrafo, com um padréo de cinco camadas de
espessura. Como é possivel observar na Figura 1 (a) e (b), 0 angulo de contato obtido quando utilizado
o dispersor como forma de aplicacdo foi de 102,7° enquanto o angulo de contato utilizando-se o
aerografo foi de 136,3°.
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Figura 1: Placa de aco carbono (a) aplicacao por dispersor (b) aplicagéo por aerégrafo.

Com o método de aplicacao ja definido, foi necessario concluir o teste de espessura de camada,
para que todas as outras comparagdes fossem feitas a partir de um padrdo de camadas. A Tabela 1
mostra a media refinada das espessuras, com seus respectivos desvios padrdo, apenas para as placas
metalicas, j& para a placa de PMMA néo foi possivel fazer essa medi¢cdo uma vez que o equipamento
realiza as medidas apenas sobre superficies metalicas. O padrdo utilizado na aplicacdo foi de 5
camadas, foram feitas 33 medidas de espessura no total, esse grande nimero de medidas foi feito pois
a aplicacdo da camada foi realizada de forma manual, logo essa grande quantidade de medidas sugere
um resultado mais préximo do real. Primeiramente foi calculada uma média total, com todos os
valores medidos, para a média refinada de medidas, foram retirados os valores fora do padrédo
observado. Portanto é possivel observar que as espessuras tém um comportamento ndo regular, de
acordo com a Tabela 1 abaixo.

Tabela 1 — Valores experimentais médios de espessura das placas de ago carbono e inox; na
proporgdo 2:1, 1:1 e branco.

Espessuras (medidas em microns)

branco 1:1 2:1
desvio desvio desvio
material Média padrao média padrao média padrao
aco 21,1 6,0 48 7.8 46 5,1
carbono
aco inox 20,1 3,1 37,4 2,8 33,9 2,9

Através dos ensaios de espessura € possivel observar que a espessura da placa de aco carbono
foi maior que a espessura dos outros substratos, essa observacdo sera comparada com 0S outros
ensaios posteriormente. Outra observacao feita € que as espessuras, quando comparadas entre Si
possuem valores bem dispersos, com desvio padrdo consideravel, uma possivel explicacdo para o
fendmeno observado pode ser a aplicagdo das 5 camadas ter sido feita de forma manual, como ja foi
explicitado anteriormente.

Foram feitas diferentes proporcGes de quantidades de nanossilica e aplicada nas diferentes
amostras. Como mencionado anteriormente, a formacao da superficie consiste em duas partes, A e B,
as andlises apresentadas terdo a proporcao de 1:1 e de 2:1, da parte A com relacdo a parte B. Essas
duas propor¢6es foram mantidas em todas as placas, afim de se obter uma comparacdo completa. Na
Tabela 2, é possivel se observar a média e desvio padrdo das medidas feitas com o tensibmetro, das
proporcdes 2:1, 1:1 e branco em todas as superficies estudadas, foram feitas também 20 medidas de
cada proporc¢do para consolidar o método.

Tabela 2 — Valores experimentais médios de &ngulo médio de contato da &gua com placas de ago
carbono, inox e PMMA,; nas proporgdes 2:1, 1:1 e branco.

Angulo de contato (medidas em grau)

branco 1:1 2:1
desvio desvio desvio
material média padrdo média padrdo média padrdo
82,45 2,20 113,57 1,56 137,0 2,10




aco

carbono
acoinox | 88,18 0,36 106,50 4,76 126,7 4,20
PMMA 80,41 0,35 100,61 2,47 107,8 1,51

E possivel observar que a proporcao 2:1 foi a que gerou melhores resultados, todos os angulos
de contato observados sdo de uma gota de agua de volume igual a 15 micro litro. A Figura 1 mostra
0 angulo de contato encontrado com a placa em branco de ago carbono, e as Figuras 2, de a até d,
evidenciam que a superficie que gera esse maior angulo é a de aco carbono, em comparagao ao inox
e PMMA, respectivamente. Todos utilizando a melhor proporgéo, no caso 2:1.

(©) (d)

Figura 2: angulo de contato da agua com a superficie (a) de a¢o carbono na placa em branco(80,3°); (b) de aco
carbono na proporcéo 2:1 (134,4°; (c) de aco inox na proporc¢ao 2:1 (124,99); (d) de PMMA
na proporgao 2:1(107,3°).

O mesmo teste de comparacao de angulos de contato, das diferentes placas, também foi feito
para cada placa em especifico, comparando com uma aplicacdo em branco (sem nanossilica na
mistura aplicada). Pode-se observar, que em todas as placas os angulos de contato da mistura com
nanossilica sdo maiores que nas placas em branco. Evidenciando a capacidade hidrofébica da
nanossilica funcionalizada misturada na resina.

Meng Li, Yu Li, Fang Xue & Xinli Jing (2019) desenvolveram um estudo sobre angulo de
contato de uma gota de agua sobre uma camada de verniz variando a proporcdo de nanossilica
aplicada, e os resultado foram semelhantes, ao aumentar a propor¢do de nanossilica é possivel obter
um maior angulo de contato, no mesmo estudo também foi observado o melhor método de aplicacéo
da camada, no caso o aerdgrafo. No mesmo ensaio de hidrofobicidade foi possivel observar que o
substrato que apresentou maior angulo de contato com a melhor proporcéo de nanossilica, 2:1, foi 0
aco carbono.

Outro ensaio feito em todos os substratos foi o de resisténcia a &gua, em todas as amostras e
em todas as propor¢oes foi constatado que em nenhuma apresentou defeitos ou bolhas ap6s o ensaio,
e ndo houve alteracdo do revestimento. Logo todos os substratos mostraram-se resistentes a agua,



conforme o ensaio seguindo a norma D870, onde as placas de diferentes substratos sofreram imersao
de metade do corpo de prova em agua a 40°C durante 24 horas.

Foi feito também um ensaio de brilho, seguindo a norma ABNT NBR 15438, e na Tabela 3
sdo evidenciados os desvios e as médias das medidas de brilho feitas em todos os substratos. Foram
efetuadas 4 medidas em cada caso, com um angulo de 60° de inclinacdo.

Tabela 3 — Valores experimentais médios e desvios padrao de brilho das placas de aco carbono,
inox e PMMA; na propor¢éo 2:1, 1:1 e branco.

Brilho (medidas em ub)

branco 1:1 2:1
desvio desvio desvio
material média padrao média padrao média padrao
aso 80,2 6,2 3,1 0,2 8,8 0,4
carbono
ago inox 314,7 7,6 21,8 1,0 12,6 0,8
PMMA 124,1 2,4 16,9 1,2 12,5 2,4

Observou-se que devido a placa de ago carbono ter sido lixada a 600 mesh antes da aplicacdo
de nanossilica, seu brilho é reduzido em comparacdo com 0s outros substratos, mesmo na amostra
em branco, a amostra de inox foi polida antes da aplicacdo também, o que pode explicar a alta medida
de brilho na placa de inox em branco. Com as medidas da amostra em branco de todos 0s substratos
e as medidas com aplicacdo de nanossilica, é possivel observar que a adi¢cdo de nanossilica causa o
fosqueamento do verniz, portanto os resultados confirmam o obtido na literatura, que em teoria, a
rugosidade especifica da camada de nanossilica atua como antagonista ao brilho. (Tian, Guo, 2017)
e que maiores proporcdes de silica na matriz diminuem a transparéncia do substrato (Lakshmi, Bera,
Anandan, Basu, 2014).

Outro teste feito para os diferentes substratos foi o de aderéncia, onde foi observado o efeito
do desplacamento e a possivel forca de ancoragem da camada com o substrato. Este teste seguiu a
norma ABNT 1103. E especificado um cédigo para cada resultado obtido, no caso das placas de aco
carbono, ago inox e PMMA, os resultados apresentaram uma convergéncia, sendo obtidos apenas 0s
cddigos Y3 e Y4, e que respectivamente, significam que ha destacamento acima de 4 mm até 6 mm
em um ou ambos os lados as interseccdes, e que ha destacamento acima de 6mm em um ou ambos 0s
lados da interseccdo. As Figuras 3, 4 e 5 ilustram o ensaio feito para cada substrato e cada proporc¢ao.

Tian, Guo (2017), afirma que em teoria, a rugosidade especifica da camada de nanossilica
atua como antagonista ao brilho e que maiores proporcdes de silica na matriz diminuem a
transparéncia do substrato.



Figura 7: ensaio de aderéncia na placa de a¢o carbono.
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Figura 9: ensaio de aderéncia na placa de PMMA.



Tabela 4 — Valores do ensaio de aderéncia das placas de ago carbono, inox e PMMA,; na proporcao
2:1,1:1 e branco.

material branco 1:1 2:1
aco carbono Y4 Y3 Y3
ago inox YA Y4 Y2
PMMA Y4 Y4 Y4

Através da Tabela 4 é possivel observar que o acréscimo de nanossilica tem certa tendéncia a
auxiliar na ancoragem do verniz com o substrato, diminuindo o desplacamento, aumentando a
aderéncia. O mesmo foi observado no estudo de Kambale e colaboradores (2017), em que é observado
que a aplicacao de camadas sem nanossilica mostra absoluta auséncia de aderéncia ao substrato.

O ensaio de risco de lapis foi feito segundo a norma D3363.38659, e foram observados
diferentes resultados para cada substrato conforme Tabela 5.

Tabela 5 — Valores experimentais médios e desvios padrdo de risco de lapis das placas de a¢o
carbono, inox e PMMA,; na proporgéo 2:1, 1:1 e branco.

Material Proporc¢ao Resultado
branco rompe no grafite 6H
aco .
1:1 rompe no grafite 6H
carbono .
2:1 rompe no grafite 6H
branco rompe no grafite 6H
aco inox 1.1 nao rompe no grafite 6H
2:1 nao rompe no grafite 6H
branco rompe no grafite 6H
PMMA 1:1 ndo rompe no grafite 6H
2:1 nao rompe no grafite 6H

Portanto, com os resultados do teste de risco de lapis observou-se que com o0 aumento
da proporcéo da silica, aumenta a dureza e melhora a resisténcia ao risco, 0s resultados confirmam
dados obtidos na literatura (Meng Li, Yu Li, Fang Xue & Xinli Jing, 2019). Com este ensaio
finalizado, comparado com os resultados de espessura, é possivel observar que quanto maior a
camada mais resistente ao risco tende a ser o substrato.

Meng Li, Yu Li, Fang Xue & Xinli Jing (2019) desenvolveram um estudo sobre angulo de
contato de uma gota de dgua sobre uma camada de verniz variando a propor¢do de nanossilica
aplicada, e os resultado foram semelhantes, ao aumentar a propor¢ao de nanossilica € possivel obter
um maior angulo de contato, no mesmo estudo também foi observado o melhor método de aplicagdo
da camada, no caso o aerografo. No mesmo ensaio de hidrofobicidade foi possivel observar que o
substrato que apresentou maior angulo de contato com a melhor propor¢do de nanossilica, 2:1, foi o
acgo carbono.

O estudo de Kambale, Pawar, Xing, et al (2017) observa-se que a aplicagdo de camadas sem
nanossilica mostra absoluta auséncia de aderéncia ao substrato, semelhante ao resultado alcangado,
onde o acréscimo de nanossilica mostra tendéncia a auxiliar na ancoragem do verniz com o substrato,
diminuindo o desplacamento e aumentando a aderéncia principalmente nas placas de ago carbono e
aco inox.



Conclusoes

A partir dos resultados dos ensaios feitos em todos os substratos € possivel concluir que o
aumento da propor¢do da silica, aumenta a dureza e melhora a resisténcia ao risco, os resultados
confirmam dados obtidos na literatura.

E possivel concluir também que a presenga de nanossilica na camada causa o fosqueamento
do verniz.

Todos as camadas analisadas mostraram-se resistentes a agua. Para a espessura, foram
atingidos resultados com significativo desvio padrao, provocado provavelmente pelo método manual
de aplicagdo de 5 camadas, porém destacasse que quanto maior a camada, maior o angulo de contato
€ maior a resisténcia ao risco.
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