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Ceramicas super-hidrofobicas produzidas a partir de modificacéo superficial
Superhydrophobic ceramics from surface modification
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Resumo

Revestimentos super-hidrofobicos atraem a atencdo devido as suas amplas aplicagBes. No entanto, a maioria das
substancias quimicas e componentes utilizados para a sua fabricacdo sdo geralmente prejudiciais para 0 meio
ambiente e possuem um custo elevado, o que dificulta a sua aplicagdo. A proposta da presente pesquisa € desenvolver
revestimentos super-hidrofébicos para substratos ceramicos, priorizando o uso de materiais ecoeficientes. O substrato
ceramico usado neste estudo foi o azulejo queimado sem vitrificacdo, pelo fato de possuir uma superficie rugosa
apropriada para a deposicdo dos revestimentos obtidos. A fabricacdo dos revestimentos super-hidrofébicos foi feita
por materiais sustentaveis e de baixo custo, o que viabiliza a sua utilizac&o.

Palavras-chave: Sustentabilidade; Cerdmica; Autolimpeza; Super-hidrofébico.

Abstract

Superhydrophobic coatings attract attention due to their wide applications. However, most chemical substances and
components used for their manufacture are generally harmful to the environment and have a high cost, which makes
their application difficult. The purpose of this research is to develop super-hydrophobic coatings for ceramic
substrates, prioritizing the use of eco-efficient materials. The ceramic substrate used in this study was the fired tile
without vitrification, because it has a rough surface suitable for the deposition of the obtained coatings. The
manufacture of super-hydrophobic coatings was made using sustainable and low-cost materials, which makes their
use viable.

Keywords: Sustainability; Ceramics; Self-cleaning; Super-hydrophobic.

Resumen

Los recubrimientos superhidrofébicos llaman la atencion debido a sus amplias aplicaciones. Sin embargo, la mayoria
de las sustancias y componentes quimicos utilizados para su fabricacion son generalmente nocivos para el medio
ambiente y tienen un costo elevado, lo que dificulta su aplicacién. El objetivo de esta investigacion es desarrollar
recubrimientos superhidrofdébicos para sustratos ceramicos, priorizando el uso de materiales ecoeficientes. El sustrato
ceramico utilizado en este estudio fue la baldosa cocida sin vitrificar, debido a que presenta una superficie rugosa
adecuada para la deposicion de los revestimientos obtenidos. La fabricacién de recubrimientos superhidrofébicos se
realiz6 utilizando materiales sustentables y de bajo costo, lo que hace viable su uso.

Palabras clave: Sustentabilidad; Cerdmica; Autolimpieza; Super hidrofobico.

1. Introducéo

O estudo de superficies tem despertado grande interesse nas areas académica e industrial nas Gltimas décadas. Do
ponto de vista de sua superficie, um material pode ser classificado como hidrofébico ou hidrofilico de acordo com a habilidade
da sua superficie em manter contato com a agua, em decorréncia de interacdes intermoleculares. Essa propriedade é a
molhabilidade do material. Um parametro importante na avaliacdo do grau de molhabilidade de uma superficie em relagédo a
um liquido é a medida do angulo de contato (método da gota séssil) formado na interface gota - substrato e vapor, (Kota et al.,
2013; Butt et al., 2014).

Superficies repelentes a dgua (ou hidrofébicas) podem se tornar autolimpantes, tendendo a manter o objeto sempre
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limpo, diminuindo o consumo de agua e reduzindo o uso de detergentes. Na construcdo civil, esses materiais sdo muito
procurados principalmente para revestimento de fachadas onde a limpeza é de dificil acesso. Materiais com estas
caracteristicas podem ser considerados ecologicamente corretos, pois sdo capazes de reduzir alguns efeitos da poluicdo urbana,
impedindo que as superficies de casas, prédios, tlneis etc. retenham fuligem, melhorando a seguranca e a qualidade de vida
(Raimundo, 2015). Vidros hidrofébicos séo de grande utilidade na construcéo civil, na indUstria automobilistica, aeronautica e
na fabricagdo de painéis solares.

Os primeiros estudos registrados sobre superficies hidrofébicas tiveram origem na observacao da natureza. O efeito
16tus, por exemplo, é derivado do carater super-hidrofébico da flor de 16tus (Nelumbo nucifera), que é também autolimpante.
Este efeito ocorre devido a presenca de nano e microestruturas na superficie da folha que fazem com que as gotas de agua
fiquem suspensas, deslizando sobre elas, agrupando e arrastando as particulas de poeira, fungos e bactérias (Wong, 2012;
Yang, 2018; Wan, 2022; Ma, 2022). A Figura 1 ilustra o efeito autolimpante de uma superficie hidrofdbica.

Figura 1 - Efeito autolimpante em uma superficie hidrofébica.

p

Fonte: Autores.

Superficies super-hidrofobicas sdo aquelas cujos angulos de contato sdo superiores que 150° (Hong Tham Phan,
2022). Para se medir o &ngulo de contato utiliza-se o método “gota séssil”, onde se deposita uma gota do liquido sobre uma
superficie através de uma microsseringa. A gota é ampliada por uma lente e 0 angulo é medido através do principio de
goniometria. O angulo de contato é definido como angulo entre a tangente da interface liquido-ar e a tangente entre a interface
do sélido-ar (Wu et al., 2016). O valor do angulo de contato classifica 0 material quanto a sua molhabilidade, como mostrado

na Figura 2.

Figura 2 — Molhabilidade de uma superficie de acordo com o seu &ngulo de contato.
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Fonte: Autores.
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E possivel incorporar a propriedade super-hidrofébica em superficies, modificando-as por meio de revestimentos de
baixa energia superficial, e aumentando a sua rugosidade (Wong, 2012). Para se alcancar uma superficie super-hidrofébica,
varios métodos podem ser utilizados. Por meio do processo de estampagem a quente, Toosi (Toosi, 2016) conseguiu
superficies super-hidrofdbicas e oleofdbicas. Jung (Jung, 2009) também conseguiu superficies super-hidrofdbicas e oleofdbicas
através de padronizacéo litografica. Camargo (Camargo, 2012) obteve um vidro antirreflexo com superficie super-hidrofdbica
através de revestimento da superficie por imersao dip-coating. Inagaki (Inagaki, 2001) melhorou o comportamento hidrofébico
através de deposicdo a vapor. Muthiah (Muthiah, 2013) trabalhou a rugosidade da superficie através da deposicdo de
nanofibras obtidas por eletrofiacdo (electrospinning). Lin (Lin, 2022) desenvolveu superficies super-hidrofébicas utilizando
deposicao eletroquimica, oxidacdo quimica e modificacdo de superficie, conseguindo melhorar a resisténcia a corrosédo do aco
carbono. Wan (Wan, 2022) desenvolveu superficies super-hidrofébicas em ligas de magnésio através de ataque quimico a laser
e modifica¢Bes superficiais utilizando o 4cido estedrico. Essas ligas apresentaram angulos de contato de 158,4°, além de boa
resisténcia a corrosdo. Ma (Ma, 2022) modificou as superficies de agos carbono através da combinagdo de deposicao
eletroquimica combinada a plasma de brilho duplo e seus resultados apontam para uma alta aderéncia, robustez mecénica e
resisténcia a corrosdo. Entretanto, muitas destas técnicas sdo complexas, consomem muito tempo para serem aplicadas e
utilizam materiais caros e agressivos ao meio ambiente. No presente trabalho, foram desenvolvidos revestimentos super-
hidrofébicos para substratos ceramicos, priorizando o uso de materiais ecoeficientes. Foram utilizadas técnicas que combinam
0 emprego de materiais de baixa energia superficial com a estruturagdo de micro e nanoestruturas, hierarquicamente
organizadas na superficie. A topografia das superficies cerdmicas foi modificada utilizando nano particulas de silica, e como
agentes hidrofobizantes foram utilizados o &cido estearico e o 6leo de mamona. Como base para comparagdo, foi utilizado
1H,1H,2H,2H-perfluorodeciltrimetoxissilano (PFDTS), que é comumente utilizado para esta finalidade, porém possui alto

custo e é prejudicial ao meio ambiente.

2. Metodologia

A presente pesquisa pode ser caracterizada como exploratoria. Esta modalidade tem como objetivo proporcionar uma
maior familiaridade com o problema estudado, além de aprimorar ideias e verificar possibilidades para solugdes. A primeira
etapa da pesquisa é identificada como pesquisa bibliografica, desenvolvida com base em material ja elaborado, constituido por
artigos cientificos, capitulos e livros publicados sobre estudos da area de pesquisa (Sousa, et. al. 2021). Com a finalidade de se
construir uma fundamentacdo tedrica, essa etapa foi essencial para identificar oportunidades e estabelecer pardmetros e os
principais estudos desenvolvidos pela comunidade cientifica sobre o assunto. Os estudos encontrados na literatura serviram
como base para entender e analisar esses contextos e analisar os resultados. O método empregado no desenvolvimento dos
recobrimentos foi o experimental, com o propoésito de testar novas combinag¢fes por meio de experimentos em laboratério e
avaliar os resultados obtidos (Miodownik, 2013; Bak-Andersen, 2021).

A fim de permitir a comparagdo do desempenho, com relagdo a hidrofobicidade, entre o hidrofobizante comercial
comumente utilizado PFDTS e os desenvolvidos no presente estudo, foram produzidas as chamadas amostras controle. A

Figura 3 apresenta a composi¢éo das amostras utilizadas na pesquisa.

2.1 Materiais

Foram adquiridos da empresa Sigma-Aldrich (agora Merck) 1H,1H,2H,2H-perfluorodeciltrimetoxissilano (PFDTS) (cod. CDS
010752), nano particulas de silica obtidas por ortossilicato de tetraetila (TEOS) (cod. 131903) e nanoparticulas de silica
fumada (cod. S5505). Brometo de cetiltrimetilam6nio (CTAB 99%, cod. 00621) e 6leo de mamona hidrogenado (HCO) foram

comprados na Neon Comercial Ltda. (Suzano, SP) e na empresa Engenharia das Esséncias (S&o Paulo, SP), respectivamente.
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Acido estearico (STA), etanol, hidréxido de aménio e hexano foram adquiridos da Synth (Diadema, SP). O substrato ceramico
(azulejos de ceramica crua sem esmalte) foi obtido da Studio Flama (Belo Horizonte, MG), com dimensdes 15,3 x 15,3 x 0,3
cm e codigo do produto SKU AZ0688.

Figura 3 — Composi¢do das amostras utilizadas na pesquisa.

/ Controle \\

Substratos Ceramica
G T
T =
"/,/ \ = —_— i :
~ a —-
~ // /_/ X-\H s \\
2 /3"(\\ p !
i i Glea d — Acido
Hidrofobizante 4/

Fonte: Autores.

2.2 Sintese das nanoparticulas de silica pelo processo Stober

O processo de obtencdo de nanoparticulas de silica usando o processo Stober foi baseado em Wen et al. (2017).
Brevemente, 0,25 g de CTAB foi dissolvido numa solugdo composta de 4 mL de hidréxido de aménio e 80 mL de etanol. A
mistura foi agitada em agitador magnético por 5 min até dissolu¢cdo completa do CTAB. Separadamente, 2 mL de TEQS foi
dissolvido em 80 mL de etanol e esta solucdo foi rapidamente gotejada sobre a solucdo de CTAB. A mistura resultante foi

agitada a 40 °C por 12 h, filtrada a vacuo e o material retido no filtro foi seco a 80 °C por 12 h.

2.3 Aplicacéo da silica e hidrofobizacao

Os substratos ceramicos foram cortados nas medidas 20 mm x 20 mm, imersos em etanol e secos por 24 h em estufa a
60 °C. As nanoparticulas de silica mesoporosa (m-NP SiOy) (0,3 g), obtidas pelo processo Stober, e as nanoparticulas de silica
fumada (f-NP SiO,) (0,3 g), foram dispersas em etanol (35 mL) por meio de tratamento ultrassdnico (200 W, 30 min). As
solugdes silica/etanol (3,5 mL) foram aplicadas aos substratos utilizando um aerégrafo mantendo a distancia do substrato em
15 cm. Os substratos revestidos com as solu¢des de silica/etanol passaram por tratamento térmico durante 1 h a 500 °C e foram
resfriados naturalmente. Para as amostras controle foi utilizada uma solucdo de PFDTS em hexano (1% m/v) como
hidrofobizante. Para as demais amostras foi utilizada ou uma solugdo de STA em etanol (2% m/v) ou uma solucédo de HCO em

etanol (2% m/v). Os substratos foram imersos nas soluc@es hidrofobizantes por 1 min e secos em temperatura ambiente.

2.4 CaracterizacOes
2.4.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
As imagens de MEV foram obtidas por um microscépio eletronico de varredura (HITACHI TM 3000) com feixe de

elétrons operando a 5 kV e usando detector de elétrons secundarios (SED).
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2.4.2 Medida de angulo de contato

O angulo de contato formado pela gota de dgua na superficie de cada um dos substratos cerdmicos revestidos foi
medido com auxilio de um goniémetro DIGIDROP-DI (GBX Instruments). Os resultados apresentados sdo as médias entre os
angulos direito e esquerdo, obtidos apds deposicdo de gotas com volume padronizado (10 pL). Foram feitas trés medicOes
consecutivas, a temperatura ambiente, empregando o modo Surface Energy do software, que permite a medida direta do angulo
de contato (em graus).

3. Resultados e Discussao
Para permitir a comparacéo, foram realizadas as microscopias (MEV) das silicas mesoporosa m-NP SiO; e fumada (f-
NP SiO,), mostradas na Figura 4. E possivel reconhecer a morfologia tipica dos aglomerados de silica nanoporosa m-NP SiO,

(Figura 4a) com sua elevada area superficial e poros com morfologia bem distinta da silica fumada f- NP SiO; (Figura 4b).

Figura 4 — Micrografias (MEV): (a) silica mesoporosa (m-NP SiO;) e (b) silica fumada (f-NP SiO,).
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Fonte: Autores.

Na Figura 5, comparam-se as superficies recobertas com m-NP SiO; e f-NP SiO; antes da hidrofobizago. Observa-se
que f-NP SiO; produziu um recobrimento formando “ilhas” homogéneas (Figura 5b). Esta morfologia é indicativa de que o
tratamento térmico foi parcialmente efetivo para consolidar os aglomerados das particulas coloidais da silica fumada, mas ndo
para produzir um recobrimento continuo.

Figura 5 — Imagens de MEV: (a) substrato recoberto com m-NP SiO, sem hidrofobizagdo, apos sinterizagdo;(b) substrato

recoberto com f-NP SiO; sem hidrofobizacéo, ap0s sinterizagéo.

Fonte: Autores.

A hidrofobizacdo das superficies com PFDTS ndo se mostrou homogéna (Figura 6). Pode-se observar que o PFDTS
ndo formou uma camada continua sobre o recobrimento com a silica mesoporosa (Figura 6a). No recobrimento com a silica

fumada (Figura 6b), o PFDTS ficou mais imperceptivel e parece ter se aglomerado nos espagos intersticiais.
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Figura 6 — Imagens de MEV: (a) substrato recoberto com m-NP SiO, apds sinterizacdo e hidrofobizado com PFDTS (b)

substrato recoberto com f-NP SiO; apds sinterizacdo e hidrofobizado com PFDTS.

Fonte: Autores.

A Figura 7 mostra as micrografias de MEV das amostras nas quais o PFDTS foi substituido por STA. Conforme pode
ser visto na Figura 7a. o STA ndo recobriu todo o revestimento de silica mesoporosa, se comportando da mesma forma que o
PFDTS. J4 no caso do recobrimento de silica fumada, o STA foi mais eficiente na cobertura que o PFDTS (Figura 7b).

Figura 7 — Imagens de MEV: (a) substrato recoberto com m-NP SiO; ap0s sinterizacdo e hidrofobizado com STA; (b)

substrato recoberto com f-NP SiO, apés sinterizacdo e hidrofobizado com STA.

Fonte: Autores.

Outra substituicdo para o PFDTS testada foi uma solucdo em etanol de dleo de mamona hidrogenado (HCO). Segundo
Bai et al. (2018), o0 uso do HCO é uma estratégia custo eficiente para simplificar o processo de fabricacdo de revestimentos
super-hidrofébicos mimetizados da folha de 16tus usando esferulitos de tamanho micrométrico como blocos de construgdo. Tal
estratégia, portanto, além da hidrofobizacdo, ainda pode incorporar rugosidade adicional. As imagens de MEV do substrato

revestido com silica mesoporosa e silica fumada apds a hidrofobizacdo com HCO estdo apresentadas na
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Figura 8. E possivel notar que esta estratégia de hidrofobizacdo atingiu maior cobertura do que as apresentadas acima.

Também foi possivel perceber  algumas  estruturas  sugestivas  de cristalitos (ressaltada na
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Figura 8b).
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Figura 8 — Imagens de MEV: (a) substrato recoberto com m-NP SiO, apds sinterizagdo e hidrofobizado com HCO; (b)

substrato recoberto com f-NP SiO, apds sinteriza¢éo e hidrofobizado com HCO.

Fonte: Autores

A Tabela 1 apresenta os valores medidos para os angulos de contato entre a gota d"agua e a superficie de cada um dos

substratos revestidos.

Tabela 1 — Medidas de angulo de contato (6) com a dgua.

Revestimento Imagem Angulo de Contato (8)

Amostras de controle

m-NP SiO,/ PFDTS 192°

f-NP SiO,/ PFDTS

136°

PFDTS 118,6°

Amostras hidrofobizadas com STA

2
e

Amostras hidrofobizadas com HCO

m-NP SiO,/ STA 121

f-NP SiO,/ STA 19545

m-NP SiO,/ HCO
96,8°

f-NP SiO,/ HCO 103.4°

pb

Fonte: Autores.

O valor encontrado para 0 (agua) por Wen et al. (2017), em cuja pesquisa as amostras controle foram baseadas, foi de
166 + 3°. Esses autores usaram 1H,1H,2H,2H-perfluorodecil trimetoxissilano na hidrofobizacdo, e ndo 1H,1H,2H,2H
perfluorodeciltriclorosilano (PFDTS) como na presente pesquisa. Outra diferenca foi 0 novo tratamento térmico a 420 °C
realizado pelos autores apés a silanizacdo, e que ndo foi realizado na presente pesquisa. Yildrim et al. (2011) usaram um
método que chamaram de modelo do surfactante para obter nanoparticulas fluoradas de silica mesoporosa. Conforme
descreveram, moléculas de surfactante (CTAB) em &gua formam estruturas automontaveis com diferentes morfologias
dependendo da concentragdo, e 0s mondmeros de silica polimerizam em torno desses modelos. Com uma estratégia desse tipo

conseguiram alcangar um angulo de contato entre a agua e vidro de 161°. Na presente pesquisa, a diferenga no angulo de
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contato em relacdo a literatura pode ter sido causada principalmente pelas trincas no revestimento observadas nas imagens de
MEV. No caso do revestimento que usou a silica fumada, ndo ocorreu a transicdo do regime de Wenzel para o regime Cassie-
Baxter, por isso 0 angulo de contato com a agua ficou mais baixo (136°). Este resultado pode ter sido consequéncia da maior
distancia entre as rugosidades do revestimento, conforme mostrado nas imagens de MEV (Carrascosa et al., 2016). Mais
importante foi observar a importancia da presenca da rugosidade, isto é, somente a hidrofobizagdo com o silano fluorado ndo
atinge a condicédo de material super-hidrofobico (6 > 150°). A rugosidade é importante para criar uma topografia compacta que
conduz ao regime de Cassie-Baxter, no qual bolsGes de ar podem ficar aprisionados entre os agregados de particulas (Facio et
al., 2017). A substituicdo PFDTS pelo STA acarretou na reducdo do angulo de contato com a agua (maior molhabilidade) para
0s recobrimentos com os dois tipos de silica. Geralmente, os fluoroquimicos tém uma energia livre superficial extremamente
baixa em razdo a presenca de estaveis grupos CFx na sua estrutura. Xue et al. (2008) compararam o desempenho da
hidrofobizacéo do tecido de algoddo usando PFDTS ou &cido esteérico. Tais autores encontraram angulos de contato com a
agua de 153° e 142° respectivamente. No entanto reportaram que devido ao preco dos silanos fluorados, a substituicdo de pelo
menos parte desses compostos € Util para aplicagdo industrial. Esse é um dos desafios da presente pesquisa. A mesma
tendéncia foi observada quando se substituiu o0 PFDTS por HCO, ainda que com pior desempenho que o STA. Nakano et al.
(2015) reportaram que superficies super-hidrofébicas foram facilmente obtidas a partir da mistura (6:4 em massa) de HCO, que
desempenhou o papel de gelante organico, e STA como composto cristalino. O angulo de contato da gota d’agua na superficie
de filmes dessa mistura obtidos por vazamento (casting) alcancou 160° com um angulo de deslizamento de 5°. Os autores
atribuiram esse resultado a uma estrutura hierarquica que se formou a partir de nanofibras automontaveis de HCO e
nano/microcristais de STA. As estruturas hierarquicas sdo formadas a partir do equilibrio apropriado entre gelificagdo do HCO
e cristalizacdo do acido graxo.

4. Concluséo

Nesta pesquisa, insumos ecoeficientes foram utilizados para produzir as cerdmicas super-hidrofébicas levando em
consideracdo dois fatores: a tensdo superficial e a rugosidade. Nos resultados prévios obtidos, observou-se por meio do MEV a
presenca de espacos e fragmentos na superficie dos substratos recobertos tanto por m-NP SiO; quanto por f-NP SiO,. Por isso,
sera necessario aumentar o nimero de camadas sobre 0s substratos ceramicos ou utilizar uma camada polimérica de sacrificio
antes de fazer o recobrimento. Observou-se também que o PFDTS e o STA néo recobriram todo o revestimento de m-NP SiO;
e para que isso ocorra nos proximos experimentos dessa pesquisa serdo estudados outros métodos mais eficientes para a
aplicacdo dos revestimentos. O HCO atingiu maior cobertura das particulas de m-NP SiO; e de f-NP SiO; que o PFDTS e 0
STA e pode-se observar também algumas estruturas que sugerem a formacdo de cristalitos. As amostras controle f-NP SiO; /
PFDTS atingiram um angulo de contato de 136°. A diferenca no &ngulo de contato em relacdo a literatura pode ter sido
causada principalmente pelas trincas no revestimento que causaram uma maior distancia entre as rugosidades do revestimento
impedindo quantidade insuficiente de ar aprisionado na superficie, conforme observado nas imagens de MEV. O presente
estudo sugere um resultado promissor quanto a utilizacdo de materiais alternativos para a criacdo de superficies super-
hidrofobicas.

Devido a relevancia e a importancia do tema estudado, sugere-se para a continuidade da pesquisa:

»  Testar os recobrimentos em outros tipos de substratos;

»  Fazer estudos da morfologia de superficies através do Microscopio de Forga Atdmica (AFM);

. Fazer o teste de degradacgdo e analisar;

* Avaliar a durabilidade do efeito autolimpante para avaliar seu desempenho em diferentes condicBes de

temperatura, nivel de insolagdo e precipitacdo de chuva;
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. Fazer ensaio de adesdo, onde a amostra passa por um processo de friccdo, com o objetivo de remover o
recobrimento e com isso determinar o0 nimero de ciclos que sdo necessarios para que isso aconteca;

. Realizar um estudo de viabilidade econdmica, de fabricacdo em larga escala.
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