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RESUMO

Isoladores de vidro e de porcelana sdo bastante utilizados em linhas de transmisséo
e distribuicdo de energia elétrica devido a suas excelentes propriedades mecanicas
e dielétricas. Entretanto, esses materiais possuem uma caracteristica intrinseca
hidrofilica em sua superficie que pode ocasionar falhas prematuras nesses
dispositivos, quando situados em ambiente contaminados e Umidos, devido a
formagdo de caminhos condutivos superficiais. Assim, controlar as caracteristicas
de molhabilidade da superficie dos isoladores apresenta-se como uma das
alternativas propostas para evitar possiveis eventos elétricos indesejados. Nesse
sentido, a aplicacdo de revestimentos nanoestruturados super-hidrofébicos vem
sendo recentemente proposta devido as suas caracteristicas de alta repeléncia a
agua e possibilidade de autolimpeza de sua superficie. Neste presente trabalho,
desenvolveram-se revestimentos a base de silicone, alumina tri-hidratada (ATH) e
nanoparticulas de silica (SiO,) com diversos tratamentos superficiais e avaliou-se a
influéncia do tipo e concentracdo de cargas nas propriedades fisico-quimicas,
morfolégicas e de resisténcia ao trilhamento dos revestimentos. Os resultados
mostraram que o tipo de silica utilizado afetou sensivelmente a morfologia e a
hidrofobicidade da superficie, sendo o revestimento contendo silica hidrofilica 0 mais
hidrofébico, com valores de angulo de contato (AC) de até 142°, para razdes
massicas silicone/ATH/SIO, de 6/4/1. Entretanto, o angulo de deslize (AD)
praticamente ndo foi afetado pelo tipo de silica na razdo 6/4/1 e as amostras nao
possuiram propriedades de autolimpeza. Aumentando-se o teor de silica, foi
possivel atingir a super-hidrofobicidade e proporcionar autolimpeza a superficie
(valores de AC superiores a 150° e de AD inferiores a 10°) para razdes de 6/4/3 e
6/4/5. A resisténcia ao trilhamento elétrico mostrou-se também dependente do tipo e
concentracdo de silica. O aumento da concentracdo de silica prejudicou a
resisténcia ao trilhamento devido, principalmente, a maior afinidade fisico-quimica do

revestimento com a solucédo contaminante.

Palavras-chave: Molhabilidade. Super-hidrofobicidade. Isoladores. Nanotecnologia.



ABSTRACT

Glass and porcelain insulators are widely used in power transmission and distribution
lines because of their excellent mechanical and dielectric properties. However, these
materials have an intrinsic hydrophilic characteristic on their surface that can cause
premature failure in these devices when placed in a contaminated and humid
environment due to conductive surface paths formation. Thus, controlling surface
wetting characteristics of insulators are presented as one of proposed alternatives to
avoid possible undesired electrical events. In this sense, application of super-
hydrophobic nanostructured coatings has recently been proposed due to their
characteristics of high water repellency and possibility of surface self-cleaning. In this
work coatings based on silicone, trihydrated alumina (ATH) and silica (SiOy)
nanoparticles with various surface treatments were developed and the influence of
type and concentration of nanoparticles on physical-chemical, morphological and
tracking resistance properties was evaluated. Results showed that silica type
affected surfaces morphology and hydrophobicity and coating with hydrophilic silica
was the most hydrophobic one with a contact angle (CA) of 142° for
silicone/ATH/SIO; ratio of 6/4/1. However, sliding angle (SA) was almost not affected
by silica type for silicone/ATH/SIO; ratio of 6/4/1 and samples did not show self-
cleaning property. Increasing silica ration of samples to 6/4/3 and 6/4/5 it was
possible to achieve superhydrophobicity and self-cleaning property (CA greater than
150° and SA lower than 10°). Electrical tracking resistance was also dependent on
type and concentration of silica, it was noticed that when silica concentration
increased tracking resistance decreased due to a higher physical-chemical affinity of

coating to contaminating solution.

Keywords: Wettability. Superhydrophobicity. Insulators. Nanotechnology
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1 INTRODUCAO

Isoladores elétricos sdo componentes fundamentais em sistemas de transmisséo e
distribuicdo de energia elétrica. Suas funcfes sdo de sustentar fisicamente as linhas
de conducédo de energia e isola-las eletricamente de suas estruturas de suporte ou
equipamentos, impedindo a dissipacdo de corrente elétrica através da estrutura e
possiveis quedas de energia no sistema. Para esse fim, os materiais extensamente
usados como isolantes elétricos externos em sistemas de distribuicdo e transmissao

de energia sao tipicamente vidro, porcelana ou polimeros.

A aplicacdo de isoladores de porcelana e de vidro remonta a meados do século XIX
e a experiéncia na sua utilizagdo, suas vantagens e desvantagens, bem como seu
tempo de vida util sdo caracteristicas bem conhecidas. Por possuirem ligacdes
quimicas fortes, esses tipos de isoladores costumam apresentar uma acentuada
resisténcia ao envelhecimento, boas propriedades mecanicas e excelente
resisténcia a degradacdo provocada por descargas superficiais. Entretanto, por
serem tipicamente hidrofilicos, esses materiais podem ser levados a disrupcdo
elétrica quando submetidos a ambientes com grande concentracdo de poluentes e

contaminantes (maresia, poeira, sujeira etc.).

A utilizacdo de isoladores a base de polimeros, revestindo um nucleo de fibra de
vidro impregnado por resina, difundiu-se nos udltimos trinta anos e tem crescido
significativamente em virtude da caracteristica hidrofébica da superficie
(particularmente, nos polimeros a base de borracha de silicone), do seu menor peso,
de resultarem de um processo de fabricacdo mais simples e com menor custo. Sua
primeira aplicacao estava relacionada a regides de poluicéo, prioritariamente, ou de
vandalismo, j& que, para essas situagfes, o emprego de isoladores de vidro e
porcelana poderia levar a perda de confiabilidade dos sistemas elétricos causada
por falhas elétricas prematuras. Contudo, pelo fato de ser constituido por um
material com ligacfes quimicas mais fracas que as do vidro e da porcelana, sua
degradacédo, causada por efeitos elétricos e ambientais (destacando-se, em
especial, os efeitos deletérios da radiacdo ultravioleta), leva a uma maior
necessidade de inspec¢do e limita sua vida util.
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Atualmente, a principal vantagem do emprego de isoladores poliméricos advém da
caracteristica de hidrofobicidade presente no revestimento & base de borracha de
silicone. Essa caracteristica aumenta sua suportabilidade superficial a passagem de
corrente elétrica, por ndo permitir a formacéo de caminho condutivo, em presenca de
umidade. Uma forma de permitir que isoladores de vidro e de porcelana tenham um
comportamento semelhante é a utilizagdo de recobrimentos a base de resina de
silicone RTV (Room Temperature Vulcanization), que séo revestimentos que curam
a temperatura ambiente e proporcionam aumento da hidrofobicidade. Embora essa
pratica venha sendo adotada nos Udltimos vinte anos por concessionarias e
fabricantes, nota-se que essa medida € eficiente apenas em determinadas
situacdes, pois em locais com condi¢cdes ambientais mais severas e com ocorréncia
de pouca chuva, por exemplo, esse tipo de medida fica comprometido devido a
dificuldades de autolimpeza da superficie, levando a uma queda de eficiéncia na

qualidade do isolamento.

Um método recentemente proposto consiste na utilizacdo de revestimentos super-
hidrofébicos para aumentar a durabilidade e confiabilidade dos materiais e
dispositivos sobre o0s quais sdo empregados. Esse tipo de revestimento, por
apresentar caracteristicas de autolimpeza e antipoeira, quando aplicado em
isoladores de alta tensao feitos de vidro ou porcelana, pode diminuir o nimero de
falhas por arco de banda seca ou flashover devido a redugéo da corrente elétrica de
fuga. Assim, é possivel aumentar confiabilidade do sistema elétrico principalmente
em ambientes com elevado nivel de poluicdo. Além disso, acredita-se que 0s custos
de manutencdo oriundos da limpeza dos isoladores diminuiriam substancialmente
com a aplicagao desse tipo de revestimento (BRAINI; HADDAD; HARID, 2011).

Embora pareca uma solugdo promissora, a utilizagdo de revestimentos super-
hidrofébicos em isoladores elétricos ainda é pouco explorada pela comunidade
cientifica, principalmente, quando se compara a outros tipos de aplicacdo (ZHIPENG
YAN et al., 2015). A maioria dos trabalhos publicados limita-se a estudar o
retardamento na formacdo de gelo na superficie do isolador, que é um problema
bastante recorrente em regides de clima frio como o Canada, China e alguns paises

da Europa. Pouco se tem visto com relacdo as propriedades dielétricas desse tipo
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de revestimento, necessitando-se, portanto, de mais estudos nessa area para avaliar

sua aplicabilidade e eficiéncia.

Neste trabalho, propSem-se abordar primeiramente 0s aspectos relacionados a
molhabilidade de superficies, apresentando-se a ciéncia que rege esse fendmeno e
a importancia dessa propriedade na aplicacdo em isoladores elétricos. Sera
abordada também a aplicabilidade de tratamentos na superficie dos isoladores
elétricos a fim de se aumentar sua confiabilidade, enfatizando-se estratégias que
podem ser utilizadas. Em seguida, sera apresentada, com mais detalhes, a nova
estratégia recentemente proposta de se aumentar a hidrofobicidade de isoladores
elétricos conferindo a eles propriedades de autolimpeza, realcando os regimes de
molhamento possiveis de se obter ao se nanoestruturar uma superficie, os aspectos
qgue interferem na obtencdo de propriedades super-hidrofobicas e as estratégias
normalmente utilizadas. Por fim, serad feito um estudo da influéncia do tipo de
nanoparticula de silica nas propriedades hidrofobicas, morfoldgicas e de resisténcia
ao trilhamento elétrico de um revestimento a base de silicone RTV e cargas micro e
nanometricas, que serd desenvolvido objetivando-se a aplicacdo em isoladores

elétricos de vidro.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 MOLHABILIDADE

Controlar o grau de molhabilidade de superficies vem sendo tema de crescente
interesse por parte da comunidade cientifica devido a inUmeras aplicacdes possiveis
sobre esse assunto. A forma como um liquido se espalha sobre uma superficie,
definida como molhabilidade, depende de suas caracteristicas no que diz respeito a

sua constituicdo quimica e ao seu aspecto morfologico (ZHANG et al., 2014).

A constituicdo quimica da superficie afeta diretamente a energia livre superficial,
que, por sua vez, impacta no grau de molhabilidade. O valor da energia livre
superficial representa um desbalanceamento das forcas intermoleculares existentes
nas moléculas presentes na superficie quando comparadas as das moléculas
existentes no seio do material (figura 1). Assim, a energia livre superficial, ou
simplesmente energia superficial (termo comumente usado para soélidos), pode ser
interpretada como um excesso de energia presente na superficie quando comparada
ao material como um todo, sendo que quanto maior o valor da energia livre
superficial, maior o excesso de energia na superficie e mais instavel tende a ser a
superficie de um sdlido (BHUSHAN; NOSONOVSKY, 2010).

Figura 1 - Representagéo dos desbalancos de forgas intermoleculares existente na superficie.

resultante das
T:Im;as qua atuam
sdbre as molaeculas

da suparficie

st

SR S

Fonte: Alfaconnection (2016).

No caso de liquidos, a resultante do desbalanco de forcas intermoleculares da
origem a tensdo superficial, que € definida como o trabalho necessario para
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aumentar infinitesimalmente a area da superficie do liquido e origina uma espécie de
pelicula elastica na interface liquido-gas. Do ponto de vista termodinamico, a tensao
superficial (y) é interpretada como aumento na energia livre de Gibbs (G) quando a
area da superficie é aumentada por um pequeno valor 6A a temperatura, pressédo e

concentracdo constantes (1).

O aspecto morfolégico da superficie € outro fator que influencia diretamente as
caracteristicas de molhabilidade. Estudos realizados por Wenzel (1936) e Cassie e
Baxter (1944) demonstraram que existem sensiveis diferencas no grau de
molhabilidade entre superficies lisas e rugosas. Diferentes perfis topogréficos podem
gerar diferentes padrées de espalhamento do liquido e, com isso, induzir certos tipos
de estruturas superficiais em um material parece ser uma boa alternativa para
alcancar determinado aspecto de molhabilidade e vem sendo a estratégia utilizada
em diversos trabalhos na area. Embora os estudos realizados por Wenzel, Cassie e
Baxter sejam do inicio do século passado, pouco interesse cientifico foi dado a esse
fenbmeno até a década passada (KARAPANAGIOTIS et al., 2015; PELTONEN et
al., 2004).

No caso de isoladores elétricos, o grau de molhabilidade de sua superficie pode ser
mensurado de diversas formas. A classificagdo quanto a hidrofobicidade pode ser
feita a partir do angulo de contato existente entre uma gota de adgua e uma superficie
sélida, a partir da aparéncia das gotas de agua na superficie do isolador quando
este é submetido a um borrifamento e a partir de diferentes comportamentos de
molhamento apods imersdao em liquidos com tensdo superficial previamente
conhecida (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2010).

O método do borrifamento € o mais indicado para aplicagbes em campo e s&o
importantes para a avaliacdo da hidrofobicidade de isoladores poliméricos ou

revestidos. A partir da comparacdo qualitativa entre o aspecto das gotas de agua
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borrifadas na superficie com fotografias padrdes (figura 2) e avaliando-se a forma
das gotas e a parte percentual da superficie que é molhada, o grau de
hidrofobicidade é classificado em uma das sete classes propostas (CM1 a CM7,
sendo CM1 a superficie mais hidrofébica e CM 7 a mais hidrofilica) (tabela 1). Por
outro lado, os métodos do angulo de contato e tensédo superficial sdo mais usados

em escala laboratorial (CAO et al., 2012).

Figura 2 - Fotografias padrdes utilizadas para avaliar o grau de hidrofobicidade no método de
borrifamento.

Ml M2

CM3 M4

CcMS cMmMé

Fonte: Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (2010).
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Tabela 1 - Critério para classificagcao de hidrofobicidade mediante método de borrifamento.

cM Descrigdo
Apenas gotas discretas s&o formadas. Sua forma, quando observadas

1 perpendicularmente & superficie, & praticamente circular. Corresponde a um valor de
Br = 80" para as gotas.

Apenas gotas discretas s8o formadas. A maior parte da superficie & coberta por gotas
com a forma, quando observadas perpendicularmente & superficie, ainda regular, mas
com desvios da forma circular. Corresponde a 50° < Br < 80" para a maior parte das
gotas.

Somente gotas discretas sdo formadas. A maior parte da superficie & coberta por
gotas com forma irregular. Corresponde a 20° < Br < 50° para a maior parte das gotas

Tanto gotas discretas quanto tragos de molhabilidade para fios ou filmes de agua sdo
4 observadas (ou seja, Br = 0° para algumas gotas). Menos do que 10% da area
observada é coberta por regatos ou filmes de agua.
Tanto gotas discretas quanto tragos de molhabilidade a partir de fios ou filmes de
5 agua sao observados (ou seja, Or =0" para algumas gotas). Mais do que 10%, mas
menos de 90% da area observada & coberta por fios ou filmes de agua.
Mais do que 90%, mas menos de 100% da area observada é coberta por fios ou filmes
6 de agua (ou seja, pequenas areas/marcas/tragos ndo molhados s3o ainda
observados).
7 Filmes continuos de dgua sdo formados sobre toda a area observada.

Fonte: Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (2010).

2.1.1 Angulo de contato

Medidas do grau de molhabilidade de uma superficie sélida a partir do angulo de
contato (B) é, provavelmente, a técnica mais utilizada em laboratorio devido a sua
relativa simplicidade quando comparado ao método por tensdo superficial (CAO et
al., 2012). Esse parametro é definido como o angulo formado pelo encontro da reta
gue tangencia a interface solido-liquido com a reta que se inicia no ponto trifasico

sélido-liquido-gas e que se estende pela interface liquido-gas (figura 3).



19

Figura 3 - Representagdo do angulo de contato em uma superficie plana.

Vapor

Fonte: Elaborado pelo autor.

A forma como o liquido se espalhar pela superficie caracterizara o quéo hidrofébico
ou hidrofilico é o material. O grau de hidrofobicidade ou hidrofilicidade ira depender
do balanceamento existente de for¢cas coesivas entre as moléculas do liquido com
as forcas adesivas entre as moléculas do liquido com as do substrato. Enquanto as
forcas coesivas dependem de interagOes intermoleculares existentes entre as
moléculas do liquido, as forcas adesivas sdo funcédo da atracao entre moléculas do
liguido com as da superficie solida (ATKINS; JONES, 2006). Caso essas forcas
adesivas sejam maiores que as forgas coesivas, o liquido tende a se espalhar pela
superficie, entretanto, se as forcas coesivas forem maiores, a gota de liquido tende a

assumir um formato esférico.

A formacado ou ndo de gota a partir de um liquido depositado sobre uma superficie
também pode ser analisado como sendo um processo termodinAmico em que a
magnitude da mudanca da energia livre ditara a espontaneidade do processo. De
acordo com o resultado do balanco de forcas e dos valores de tenséo interfacial
entre as fases, uma gota de liquido que eventualmente molhe certa superficie
assumird uma condicdo de equilibro no sentido de minimizar a energia do sistema.
Medidas do angulo de contato resultante desse processo sdo normalmente

realizadas em equipamento denominado gonidmetro (RAME-HART, 2016).

No caso de superficies lisas, planas e com composicdo homogénea, existe uma
relacdo direta entre o angulo de contato (AC) de uma gota de liquido depositada
sobre um substrato e as tensdes interfaciais. Tal relacdo € conhecida como equacao
de Young ( 2).
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TSG_TSL (2)

cosf, =
Yic

. " . . , ¥or | ~ . .
Em que ysc € a tensdo interfacial solido-gas, ys. ~ € a tenséo interfacial solido-

liquido, y.c € a tensao interfacial liquido-gas e 6y é o angulo de contato.

A partir dos valores encontrados, uma superficie pode ser classificada como
hidrofébica, quando o AC assume valor maior que 90°, e hidrofilica, quando o AC for
menor que 90° (GUO; LIU; SU, 2011). Quando o AC apresenta valores acima de
150°, a superficie é dita atingir uma condicdo de super-hidrofobicidade, entretanto
esse estado sO é alcancado por superficies rugosas que apresentam baixa energia
superficial e ndo obedecem a equacdo de Young. Nesses casos, 0 angulo de
contato obedecera as equacdes de Wenzel (secdo 2.3.1) ou de Cassie e Baxter
(secdo 2.3.2), dependendo de como o liquido permeie as cavidades da superficie
(LATTHE et al., 2012).

2.1.2 Histerese do angulo de contato e angulo de deslize

A histerese do angulo de contato e o angulo de deslize sdo duas medidas que
podem ser feitas a fim de se entender melhor o grau de aderéncia entre o liquido e a
superficie. Esses parametros sao importantes, pois afetam varias propriedades
como a capacidade de autolimpeza, antigelo, antibiodepdsitos dentre outras (WANG,
C. etal, 2012).

Os valores obtidos por essas medidas (AC e AD) sao afetados pelo grau de
aderéncia, rugosidade e heterogeneidade da superficie (BHUSHAN;
NOSONOVSKY, 2010). Segundo Xiu e colaboradores (2007), esses parametros sao
dependentes da heterogeneidade da composi¢cdo quimica e da estrutura superficial
do material, sendo seus valores menores em superficies com nanorrugosidades do

que para superficies com microrrugosidades.
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A histerese de um angulo de contato é definida como a diferenca entre o angulo de
avanco e o angulo de recuo de uma gota de liquido sobre a superficie, podendo ser
mensurada de duas maneiras distintas (figura 4). A primeira delas se baseia na
mensuracao do angulo de contato dinamico ao se adicionar volume de liquido pré-
determinado em uma gota ja existente na superficie (dngulo de avanco) e posterior
mensuracdo do angulo apds remover determinada quantidade de agua (angulo de
recuo). Outra possibilidade consiste em adicionar um determinado volume de liquido
na superficie, inclind-la de um angulo determinado e mensurar o angulo na parte
frontal (dngulo de avanco) e traseira (angulo de recuo) da gota (OLIVEIRA, 2010).

Figura 4 - Formas de se medir histerese do angulo de contato: a partir da inclinacdo de um plano
(esquerda) ou da adicdo de volume (direita).

f

Angulo de avango (a) e de recuo (r)
obtidos pela inclinagdo do plano

Angulode avango  Angulode recuo

Fonte: Adaptado de Ramé-Hart (2016).

O angulo de deslize (AD), por sua vez, pode ser mensurado de forma mais simples,
sendo definido como o angulo a partir do qual uma gota desliza em um plano
inclinado. Primeiramente, adiciona-se um determinado volume de liqguido em uma
superficie posicionada paralelamente a base horizontal. Em seguida, essa superficie
€ rotacionada a uma taxa constante e o angulo de inclinacdo da superficie em
relacdo ao plano horizontal em que a gota comecga a escorrer sera 0 angulo de
deslize do material ensaiado (dngulo a na figura 5). Normalmente, uma superficie

com baixa histerese também apresentara baixo &ngulo de deslize (OLIVEIRA, 2010).
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Figura 5 - Determinacéo do angulo de deslize a partir da rotacéo da superficie do substrato.

e,

0.0 Oy

Fonte: Elaborado pelo autor.

2.2 ISOLADORES ELETRICOS

Isolantes elétricos sdo materiais que possuem alta resisténcia a passagem de
corrente elétrica devido ao grande intervalo de energia existente entre a banda de
valéncia e de conducdo do material (ATKINS; JONES, 2006). No caso do sistema
elétrico, esses materiais sdo geralmente usados como dispositivos (denominados
isoladores elétricos) para isolar eletricamente e suportar fisicamente o0s
equipamentos ou condutores que estdo submetidos a potenciais elétricos diferentes,
devendo ser capazes de resistir a tensdo elétrica de operacdo, a sobrecargas
operacionais e a esforcos mecanicos apoés instalacdo (BRAINI; HADDAD; HARID,
2011).

Segundo Manzur (2014), os isoladores podem ser classificados quanto ao material
de isolamento, a sua suportabilidade dielétrica e a sua funcdo. Podem ser
regenerativos, quando conseguem recuperar suas propriedades apds stress elétrico
acima de sua capacidade, ou ndo regenerativo, quando ndo conseguem recuperar

suas propriedades apos stress elétrico muito intenso.

De acordo com a aplicacéo, os isoladores elétricos podem ser utilizados em varias
configuragbes e tamanhos. No caso de isoladores utilizados em linhas de
transmissdo e distribuicdo de energia elétrica, de acordo com a classe de tenséo
empregada e do arranjo elétrico de interesse, diversos tipos de isoladores podem
ser projetados variando-se material, tamanho, forma, tipo de engate etc. Dentre os
materiais empregados na confeccdo desses dispositivos, destacam-se os de vidro,

os de porcelana e os poliméricos (figura 6).
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Figura 6 - Tipos de isoladores: (a) poliméricos, (b) vidro e (c) porcelana.
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Fonte: (a) Mendonga (2013), (b) Superwatts (2016) e (c) Blackett (2009).

Isoladores de porcelana sdo formados por uma ceramica triaxial composta
normalmente por argila, feldspato e quartzo proporcionando resisténcia mecanica,
elétrica e térmica, respectivamente. Outros componentes quimicos também podem
estar presentes na sua composi¢cao a fim de aumentar alguma propriedade como,
por exemplo, a alumina, que melhora propriedades mecéanicas e dielétricas da
ceramica (THOMAZINI, 2009).

Isoladores de vidro séo utilizados principalmente em linhas de alta tenséao (acima de
69 kV), apresentando elevadas resisténcias mecéanica e elétrica. O vidro utilizado é
tipicamente de soda-calcio contendo principalmente SiO,, Na,O e CaO, embora
outros 6xidos também possam ser adicionados para aumentar alguma propriedade
em especial. O procedimento de témpera, dando origem ao vidro temperado, pode
também ser usado para aumentar a resisténcia mecanica e facilitar a inspegédo em
campo uma vez que o isolador de vidro pode estilhagcar ao sofrer grande impacto
(MANZUR, 2014).

Materiais poliméricos também vém sendo utilizados para fins de isolamento elétrico.
Normalmente, isoladores desse tipo sao constituidos por um nucleo de fibra de vidro
impregnado com uma resina, tipicamente epoxidica, que é responsavel pela
resisténcia mecanica, e por um revestimento polimérico (polietileno, silicone, EPDM -
borracha de monémeros etileno propileno dieno -, dentre outros) que atua como
protecdo a radiacdo UV e a entrada de umidade no ndcleo central, além de

aumentar a resisténcia a corrente de fuga do isolador. O interesse crescente em
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materiais isolantes poliméricos e organicos para aplicacfes de alta tensdo € devido
principalmente a simplicidade na fabricacdo, a possibilidade de confeccdo das saias
com perfis variados, ao peso substancialmente menor e ao bom desempenho em
servico. Entretanto, a experiéncia em campo e em laboratério tem mostrado que,
gquando estes materiais organicos sao expostos a um ambiente indspito, o
trilhamento, degradacgdo irreversivel que se inicia em caminhos condutivos
existentes na superficie ou interface de materiais diferentes no isolador, transforma-
se em uma possibilidade iminente (ALICE, 2011; MENDONCA, 2013).

No Brasil, devido a grande experiéncia na utilizacdo de isoladores de vidro e de
porcelana e ao desconhecimento do tempo de vida util dos isoladores poliméricos,
as concessionarias de energia elétrica tém sido cautelosas no emprego
indiscriminado destes ultimos. Entretanto, em outros paises como a China, por

exemplo, a utilizacédo de isoladores poliméricos é extensa.

2.2.1 Degradacgéo dos isoladores

Segundo Paoli (2008), a degradacédo dos materiais pode ser tratada como qualquer
reacdo quimica intra ou intermolecular que altere a qualidade de interesse
(flexibilidade, dureza, resisténcia elétrica etc.) de um determinado produto. Tais
reacfes podem ser iniciadas por diversos mecanismos como processos térmicos,
fotoquimicos, mecénicos, bioldgicos, radioativos, dentre outros. Todavia, toda
iniciacdo estd sempre relacionada a uma quebra de ligacdo para a geracdo de
radicais na molécula e, portanto, a forca das ligacdes presentes no material ditara a

magnitude da sua resisténcia a degradacao.

No caso dos isoladores, sua resisténcia aos diversos tipos de degradacéo ira
depender basicamente da sua constituicdo quimica e do seu arranjo fisico.
Segundo Braini (2013), a iniciacdo por radiacdo UV é um dos principais motivos de
degradacdo observado em isoladores, sendo que condi¢cdes climaticas severas
como chuvas, ventos, variagcbes bruscas de temperatura, além da presenca de

contaminantes ou poluentes podem acelerar a degradacéo do material. Além disso,
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a presenca de um stress elétrico (distorcdo no campo elétrico, oscilagbes de tenséo

etc.) pode ser um fator que acentue ainda mais a sua degradacéo.

No caso da resisténcia ao stress elétrico, Mendonca (2013) relata que os fatores que
afetam essa propriedade do material isolante podem ser classificados em trés
categorias. A primeira delas esta relacionada as caracteristicas fisico-quimicas do
material tais como forca da ligacdo, massa molar, resistividade térmica e tipo de
enchimento. A segunda estd relacionada as condicdbes ambientais como
contaminag¢do, névoa, chuva e radiacdo. Por fim, a terceira esta relacionada ao
ambiente elétrico ao qual o material esta submetido como a tensdo aplicada e o

campo elétrico atuante.

Devido as ligacdes organicas mais fracas existentes nos materiais poliméricos, estes
estdo mais susceptiveis a degradacdo e ao envelhecimento quando usados como
isoladores elétricos, principalmente em linhas de alta tensdo, se comparados aos
materiais de vidro e porcelana. Entretanto, no que diz respeito a resisténcia a falhas
elétricas mais graves que ocorrem em ambientes altamente contaminados, 0s
isoladores poliméricos apresentam desempenho melhor, uma vez que os materiais
normalmente usados (silicone, polietileno e EPDM) sao hidrofébicos e diminuem a

formacéo de caminho condutivo em sua superficie (CAO et al., 2012).

Por outro lado, isoladores de vidro e porcelana sdo materiais inertes e que possuem
ligacbes quimicas ibnicas, que sdao mais fortes que as ligacdes covalentes dos
materiais poliméricos e geram maior empacotamento atdbmico. Com isso, possuem
uma vida util maior, uma vez que sdo mais resistentes ao intemperismo, a descargas
elétricas superficiais e possuem maior resisténcia mecanica. Entretanto, por
possuirem uma energia superficial muito alta, esses materiais podem ser molhados
facilmente na ocorréncia de chuva ou névoa, podendo formar, em sua superficie,

caminhos de agua que possuem baixa resisténcia elétrica.

No caso de isoladores de vidro ou porcelana instalados em zonas litoraneas ou de
poluicdo intensa, podem-se formar também camadas de impurezas que, em
conjunto aos canais de agua na superficie do material, constituem uma espécie de

eletrdlito, gerando condi¢fes para ocasionar fuga de corrente com valores elevados,
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gue podem gerar descargas disruptivas e distorcbes no campo elétrico. Tendo em
vista que a intensidade da corrente elétrica gerada é bastante alta, parte da 4gua
presente na superficie do isolador é evaporada por efeito Joule gerando uma regido
conhecida como banda seca. Essa regido, uma vez formada e somada com as
distor¢des existentes no campo elétrico ao redor do isolador, pode dar origem a um
arco parcial (arco de banda seca) ou a um completo flashover - falha elétrica mais
grave que pode ocorrer no isolador em servico, em que uma descarga elétrica
forma-se sobre ou ao redor do isolador entre dois condutores proximos
(THOMAZINI, 2009).

Essas falhas elétricas sao indesejadas, pois, além de degradar o isolador, podem
levar a interrupgbes no fornecimento de energia e destruir equipamentos (BRAINI,
2013). Entretanto, vale ressaltar que para ocorrer uma falha elétrica mais grave é
preciso que o mecanismo descrito ndo seja interrompido em uma das suas etapas,
por isso nem sempre uma descarga superficial visivel resulta em um flashover
(figura 7).

Figura 7 - Mecanismo de desenvolvimento de um arco de banda seca e de um flashover em
isoladores de porcelana e de vidro.
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Fonte: Adaptado de Braini (2013).

2.2.2 Tipos de medidas de protecéo

O desempenho do isolador perante falhas elétricas graves motivadas por poluicéo
depende do tipo de depdsito formado em sua superficie, das propriedades do

isolador e de sua condicdo de molhamento. O tipo de poluicdo e sua severidade



27

dependerdo do ambiente instalado e, dependendo do grau de hidrofobicidade da
superficie do isolador, a chuva podera ter ou ndo um efeito autolimpante natural,

removendo a camada de poluicdo superficial antes que esta atinja um nivel critico.

Algumas medidas de tratamento superficial e de dimensionamento sdo normalmente
adotadas nas subestacbes ou linhas e outras vém sendo estudadas por
pesquisadores a fim de se melhorar o desempenho e, consequentemente, diminuir
0s custos de manutencdo e lavagem. Dentre as medidas propostas e as que sao
normalmente usadas, destacam-se (BRAINI; HADDAD; HARID, 2011; MOMEN;
FARZANEH, 2011):

e Aumento da distancia de fuga por redimensionamento do isolador;
e Confeccao de perfis aerodindmicos para diminuir o depésito de impurezas;
e Lavagem periédica com agua ou graos triturados;

e Aplicacdo de revestimento na superficie do isolador.

A distancia de fuga de um isolador € definida como o menor caminho a ser feito
entre as duas extremidades do isolador contornando-se a sua superficie. Esse é
normalmente um parametro a ser especificado quando se deseja adquirir esse
dispositivo em um ambiente com grau de poluicdo elevado e seu valor recomendado
varia de acordo com a aplicacdo (classe de tensdo). Geralmente, quanto maior o
valor da distancia de fuga melhor sera o comportamento do isolador em ambientes
contaminados, entretanto isso implica uma maior dimenséo do isolador. Assim, vale
ressaltar que essa medida de protecdo é limitada pela dimensédo da torre e da

estrutura de instalacéo.

Outra medida que também pode ser utilizada é desenvolver perfis aerodinamicos
especiais para o isolador a fim de que se diminua o depdsito de impurezas. Porém,
esse método pode se tornar ineficaz em regides com muito vento e pode diminuir a

distancia de fuga do isolador, limitando o grau de isolamento do dispositivo.

Lavar periodicamente a superficie do isolador com agua ou dispersdo de graos

triturados pode ser uma medida eficaz para diminuir a ocorréncia de falhas do tipo
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flashover ou de banda seca. Evidentemente, esse é um tipo de medida bastante

trabalhosa e onerosa, tornando-se desvantajoso do ponto de vista econémico.

A aplicacdo de revestimentos no isolador tem-se mostrado um dos métodos mais
utilizados atualmente, principalmente, nos casos em que o0 uso de isoladores
poliméricos € economicamente inviavel (CIGRE, 2011). Diversos tipos de
revestimentos podem ser empregados visando a diminuir a molhabilidade da
superficie do isolador como, por exemplo, graxas, esmaltes e revestimentos
conhecidos no mercado como RTV. Embora sejam capazes de diminuir a formacgéo
de caminho condutivo superficial a partir de uma resisténcia maior a molhabilidade
que conferem a superficie, nenhum desses revestimentos possui capacidade de
autolimpeza da superficie (figura 8a). Com isso, 0s contaminantes por ora
depositados ndo sdo removidos facilmente e podem formar um caminho condutivo
guando em contato com a agua depositada devido a uma eventual perda de

hidrofobicidade do revestimento (SEYEDMEHDI, S.; ZHANG; ZHU, 2012).

Recentemente, a aplicacdo de revestimento super-hidrofébico com capacidade de
autolimpeza vem sendo proposta e estudada como outra possivel medida. O uso
desse tipo de revestimento € uma solucao recente, tendo o potencial de aumentar a
capacidade de autolimpeza (figura 8b) no isolador, diminuir a ocorréncia de
eventuais caminhos condutivos na superficie e postergar necessidade de
manutencdo, especialmente, em regides de dificil acesso. Em paises com clima frio,
esses revestimentos também vém sendo estudados como uma medida para retardar
a formacdo de camadas de gelo sobre a superficie do isolador e evitar falhas

elétricas e mecanicas associadas a esse fendmeno.
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Figura 8 - (a) Superficie sem capacidade de autolimpeza e (b)
superficie com capacidade de autolimpeza.

Fonte: Barthlott e Neinhuis (1997).

2.3 SUPER-HIDROFOBICIDADE

Tendo em vista 0s conceitos apresentados anteriormente, quando uma gota de agua
em contato com a superficie de um material apresenta um angulo de contato com
valor maior que 150° diz-se que a superficie desse material apresenta
caracteristicas de super-hidrofobicidade. Caso essa mesma superficie apresente
também histerese do angulo de contato (ou o angulo de deslize) menor que 10°,
considera-se que ela possui propriedades de autolimpeza, tendo uma alta repeléncia
a agua (QUAN; ZHANG, 2014).

O fenbmeno da super-hidrofobicidade ja4 é conhecido ha muitas décadas devido a
essa propriedade ser perceptivel em algumas espécies de plantas na natureza como
a l6tus (Nelumbo nucifera), que apresenta alta hidrofobicidade e propriedades de
autolimpeza (LI et al., 2014). Essas propriedades existentes na l6tus e em outras
espécies de plantas ficaram conhecidas como “efeito 16tus” e o mecanismo
resultante foi, pela primeira vez, analisado por Barthlott e Neinhuis (1997). Em seus
estudos, com o auxilio de um Microscopio Eletrénico de Varredura (SEM), os
pesquisadores analisaram diversas plantas que apresentavam caracteristicas de
autolimpeza e correlacionaram a interdependéncia entre rugosidade da superficie,
reducdo de aderéncia das particulas de contaminantes e repeléncia a agua. No caso

da planta I6tus, os pesquisadores constataram que essas caracteristicas eram
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devido a presenca de papilas nas células epidérmicas que eram cobertas por
microestruturas de cristais de ceras epiticulares hidrofébicas, gerando uma estrutura
texturizada em multiescala presente na superficie da planta (figura 9).

Figura 9 - Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) da superficie da planta I6tus com

(a) baixa e (b) alta ampliacdo. No canto superior direito de (b) esta reapresentada a imagem de uma
gota de agua sobre essa superficie (angulo de contato igual a 162°).

Fonte: Guo, Liu e Su (2011).

Entretanto, as tentativas de se copiar ou reproduzir o efeito l6tus, encontrado em
algumas plantas, de forma a se fabricar superficies artificiais com super-
hidrofobicidade € relativamente recente. Geralmente, as técnicas utilizadas para
reproduzir e condicionar esse efeito baseiam-se na aplicacdo de revestimentos
sobre substratos combinando-se duas medidas: criacdo de nano e microestruturas
na superficie de um substrato a fim de se obter estruturas hierarquicas e
modificacdo quimica da superficie com uma substancia de baixa energia livre
superficial (GUO; LIU; SU, 2011). Recentemente, também tem sido adotada a
utilizacdo de nanoparticulas hidrofobicas dispersas em solucdo polimérica a fim de
que se elimine a etapa de modificacdo da superficie e se reduzam 0s custos e 0
tempo de sintese (QUAN; ZHANG, 2014).

Nesse sentido, sendo a rugosidade um fator importante para obtencdo de
superficies super-hidrofobicas, alguns estudos relacionando a topografia da
superficie com o seu grau de molhamento ganharam destaque. Nesse contexto, 0s
trabalhos realizados por Wenzel e por Cassie e Baxter apresentam-se como 0S mais

citados e sao tratados como estudos de referéncia.
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2.3.1 Modelo Wenzel

A influéncia de parametros fisicos da superficie nas caracteristicas de molhamento
foi, pela primeira vez, estudada por Wenzel em 1936. Anteriormente, assumia-se
gue a diferenca no angulo de contato entre superficies estava apenas relacionada a
constituicdo quimica e a presenca de eventuais impurezas na superficie. Entretanto,
em seus estudos, Wenzel comprovou que, além da constituicdo quimica, a
rugosidade superficial € outro fator que afeta a molhabilidade. Notou-se que caso
uma superficie lisa seja hidrofobica, a sua hidrofobicidade fica mais acentuada ao se
introduzir rugosidade na superficie e, caso a superficie lisa seja hidrofilica, sua
hidrofilicidade € que serd aumentada. Para descrever o observado, a seguinte
equacao foi proposta pelo autor:

Yoz — Yoo

cosf, =R ( »
LG

)=RCDSE'Y (3)

Em que R é o fator de rugosidade definido como a razdo entre a area real da

superficie solida e sua area projetada, 6w#,, € o angulo de Wenzel e 6, &,é o angulo

de Young. Nota-se que o fator de rugosidade sera sempre maior que 1, no caso de
superficies rugosas, e igual a 1, para o caso de superficies lisas, em que a equacao
se reduz ao modelo de Young. A equacao (3) reflete um estado de molhamento em
que o liquido permeia as cavidades da superficie do solido (figura 10), o que
aumenta a area de contato da interface liquido-sélido e intensifica as caracteristicas
de molhagem. Além disso, altos valores para a histerese do angulo de contato séao

normalmente encontrados nesse regime de molhamento (LIU, Y. et al., 2012).
2.3.2 Modelo de Cassie e Baxter

Cassie e Baxter (1944) estenderam os estudos previamente realizados por Wenzel
sobre superficies rugosas para explicar o comportamento de superficies porosas. Os

autores propuseram um modelo alternativo ao de Wenzel para explicar o efeito do
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tamanho dos poros superficiais na repeléncia a agua de certas superficies, sendo a

seguinte equacéo proposta (2):

cosB,. = fcosB, — f, (4)

Em que fif; € a fragdo da area total da interface liquido-solido, f»f, é a fragdo da

area total da interface liquido-gas, 6.8 € o angulo de Cassie e 6y &, € o angulo de

Young. A equacado acima reproduz um estado de molhamento em que o liquido ndo
permeia as cavidades da superficie (figura 10), criando bolsdes de ar que irdo
reduzir a area de contato liquido-sélido (BHUSHAN; NOSONOVSKY, 2010). Nesse
estado, a histerese do angulo de contato € normalmente muito pequena, pois boa
parte da gota esta em contato com o ar preso entre as cavidades. Além disso, 0s
valores do angulo formado e da histerese do angulo vém sendo mostrados como
dependente do numero, espacamento, tamanho e forma da topografia da superficie
(ZIMMERMANN; ARTUS; SEEGER, 2007). Superficies que seguem o regime de
Cassie possuem excelentes propriedades de autolimpeza (OLIVEIRA, 2010).

Figura 10 - Da esquerda para a direita: gota de liquido em superficie hidrofébica lisa, gota em
superficie hidrofdbica rugosa no estado Wenzel e no estado Cassie.

Young Wenzel Cassie

Fonte: Adaptado de Ennaceri e colaboradores (2014).

2.3.3 Superficies com topografias especiais

Os estudos de Wenzel e Cassie e Baxter descreveram superficies com rugosidade

em apenas uma escala topografica. Embora seja possivel obter superficies super-
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hidrofébicas utilizando-se micro ou nanoestruturas, tem-se visto na literatura uma

forte tendéncia em se obter topografia em multiescala ou com formatos especiais.

Figura 11 — Tipos de estruturacdes de superficies.

Nanoestruturada Microestruturada Estrutura hierarquica

Fonte: Adaptado de Ebert e Bhushan (2012).

A utilizacdo de topografia multiescala normalmente da origem a estruturas
hierarquicas (figura 11), que possibilitam manipular diversos estados de molhamento
de acordo com o espacamento e o formato das estruturas micro e/ou nanométricas.
Segundo Bhushan e Nosonovsky (2010), a obtencdo ou ndo de multiescala na
superficie impacta sensivelmente nas possibilidades hidrofobicas que podem ser
alcancadas, uma vez que a permeacado da agua na superficie pode atingir algumas
das situagbes da figura 12, sendo o angulo de contato (AC) e o angulo de deslize
(AD) caracteristicos de cada uma dessas situacdes apresentados na tabela 2. Nota-
se que sdo nove as possibilidades de molhamento da superficie, que dao origem a
duas novas nomenclaturas (I6tus e rosa) de acordo com o0 que esta exposto na
tabela 2. Embora ambos os estados I6tus e rosa sejam super-hidrofébicos,
caracterizados por angulos de contato elevados, eles diferenciam-se pela aderéncia
do liquido ao substrato: o estado I6tus possui baixissima aderéncia, resultando em
angulos de deslize muito baixos, e o estado rosa possui aderéncia elevada,
resultando em ndo deslizamento da gota previamente depositada. A diferenca de
aderéncia da gota ao substrato, no caso dessas estruturas topogréficas, € justificada
pela permeacdo (Rosa) ou ndo (L6tus) do liquido na microestrutura (BHUSHAN;
HER, 2010; FENG et al., 2008).
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Figura 12 — Possiveis tipos de molhamento para estruturas com topografia de multiescala.

létus rosa rosa preenchendo
microestrutura

Wenzel preenchendo
microestruturas

Cassie preenchendo Wenzel preenchendo Wenzel preenchendo
nanoestruturas nanoestruturas micro/nanoestruturas

Cassie Wenzel

Fonte: Adaptado de Bhushan e Nosonovsky (2010).

Tabela 2 — Diferentes regimes de molhamento de superficies com topografia multiescala.

microestrutura com agua abaixo da gota  dgua impregnando

ar na microestrutura nanoestrutura
nanoestrutura com "Lotus": alto AC, baixo "Rosa": alto AC, alto  "Rosa™: alto AC, alto
ar AD AD AD

agua abaixo da gota  "Cassie™ alto AC,  "Wenzel" alto AC, alto "Wenzel": alto AC, alto

na nanoestrutura baixo AD ou baixo AD ou baixo AD
agua impregnando  "Cassie": alto AC,  "Wenzel™ alto AC, alto "Wenzel": alto AC, alto
nanoestrutura baixo AD ou baixo AD ou baixo AD

Fonte: Adaptado de Bhushan e Nosonovsky (2010).

Outro fator importante que possibilita manipular a hidrofobicidade de uma superficie
€ o formato da topografia (Figura 13). Conforme Zheng e Li (2014) salientaram,
considerando uma gota em regime Cassie e Baxter, que quanto mais complexo for o
formato da topografia, dando origem a uma menor razdo area/perimetro de contato

entre a gota e a superficie, maior sera o angulo de contato resultante.



35

Figura 13- Diferentes formatos de topografia possiveis, aumentando, da esquerda para a direita, 0
grau de complexidade.

>
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Fonte: Adaptado de Zheng e LU (2014).

2.3.4 Métodos para obtencao de superficies super-hidrofébicas

Conforme dito anteriormente, a obtencdo de superficies super-hidrofébicas com alta
repeléncia a agua vem gerando bastante interesse por parte da comunidade
cientifica devido ao seu potencial de aplicacdo na industria e na ciéncia (VERMA et
al., 2012). Com esse tipo de superficie, é possivel obter materiais com diversas
caracteristicas como autolimpeza, anticorrosdo, antipoeira, antibactéria,
transparéncia, antirreflexdo, a prova d’agua, baixo coeficiente de atrito etc. A partir
da obtencdo dessas potenciais caracteristicas, acredita-se que a aplicacdo de
revestimentos a fim de obter super-hidrofobicidade possa ter aplicacdes em diversos
setores como o de escoamento de fluidos (MIGLIACCIO; LAZARUS, 2015),
dispositivos eletrénicos (XIU et al., 2007), industria téxtil (SHIRTCLIFFE; MCHALE;
NEWTON, 2011), sistemas de filtragem agua-o6leo (GAO, Z. et al., 2015), sistemas
solares concentrados (ENNACERI et al., 2014), aplicacbes em ambientes externos
(PSARSKI et al., 2013), entre outros.

Entretanto, apesar dos continuos esforcos para mimetizar superficies super-
hidrofobicas, estas ainda se apresentam bastante frageis mecanicamente devido a
necessidade de sintese de protuberdncias com tamanho muito pequeno para se
conseguir esse efeito (SIMOVICH; WU; LAMB, 2015), enquanto que, na natureza,
isso é balanceado por processos regenerativos (NEINHUIS; BARTHLOTT, 1997,
SHIRTCLIFFE; MCHALE; NEWTON, 2011). Nesse sentido, diversas técnicas vém
sendo propostas a fim de se obter superficies com alto grau de hidrofobicidade

tentando aliar boas propriedades mecanicas e durabilidade como, por exemplo, a
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deposicdo camada-por-camada, a separacdo de fases, o processo sol-gel, a
deposicao eletroquimica, a deposi¢cdo quimica de vapor, o tratamento a plasma, a
eletrofiacdo, a cristalizacdo controlada, a litografia, dentre outros (LATTHE et al.,
2012).

Nesse contexto, materiais poliméricos sdo muito usados na confeccdo desses
revestimentos, atuando como agente ligante entre o substrato e as nanoparticulas
(SHIRTCLIFFE; MCHALE; NEWTON, 2011) ou também como substratos a serem
manipulados perfis topogréaficos de interesse a fim de se gerar uma alta rugosidade
superficial (MIGLIACCIO; LAZARUS, 2015). Na funcao de agente ligante, € usado,
normalmente, silicone ou resina epoxidica e, quando empregados como substratos,
ja se utilizaram materiais como policarbonato (CUI et al., 2012), polietiieno (HAN;
WANG; WANG, 2008), silicone (MIGLIACCIO; LAZARUS, 2015), dentre outros.

Uma das estratégias adotadas é a utilizacdo de tratamento com plasma para gerar
nanorrugosidades no revestimento e posterior hidrofobizagdo com um composto
quimico adequado. Xiu e colaboradores (2012), por exemplo, sintetizaram
superficies super-hidrofébicas a partir da imersdo de substratos de vidro em uma
solucdo contendo diglicidil éter de bisfenol A (resina epoxidica EPON 828) e
nanoparticulas de silica. Apos evaporacdo do solvente, fez-se um tratamento com
plasma de oxigénio no revestimento e, por fim, submeteu-se o revestimento a uma
hidrofobizacdo com PFOS (sulfonato de perfluoroctano). Os autores investigaram a
resisténcia a abrasao e o angulo de contato em funcdo do tempo de tratamento com
plasma. Valores de angulo de contato e histerese de 168° e 2° foram atingidos,
respectivamente, e um tempo de plasma de dez minutos foi sugerido como ideal

para aliar boa resisténcia a abrasao e alto angulo de contato.

Outro exemplo de técnica consiste em se gerar topografia estruturada na superficie
de um substrato a partir da deposi¢cdo quimica de vapor (CVD) de um componente
quimico hidrofébico. Zimmermann e colaboradores (2007) tentaram sintetizar
revestimentos super-hidrofobicos de silicone em substrato de vidro mediante
deposicao quimica de vapor em uma camara de reacdo com umidade e temperatura
controladas e posterior recozimento a 200°C do revestimento. Nesse trabalho, foi

analisada a durabilidade do revestimento quando expostos a um meio ambiente
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normal e outro sob o efeito simulado de chuva &cida. Os autores alcancaram
angulos de contato superiores a 160° e angulo de deslize de 20°, porém o angulo de
contato diminuiu com o tempo de exposi¢cdo ao meio ambiente e o angulo de deslize
teve um aumento substancial. No caso da simulacdo em chuva acida, percebeu-se

gue os valores mudaram mais bruscamente.

A técnica de cristalizacao induzida por solvente sintetiza rugosidade na superficie de
um polimero hidrofébico a partir da mudancga na morfologia da superficie obtida pela
imersdo do substrato em um solvente e posterior evaporacdo. O solvente, nesse
caso, atua diminuindo a temperatura de transicao vitrea (Tg) do polimero de forma a
plastifica-lo, aumentando a mobilidade da cadeia (volume livre) e,
consequentemente, aumentando sua cristalinidade caso a Tg seja menor que a
temperatura ambiente. Cui e colaboradores (2012) tentaram criar super-
hidrofobicidade por cristalizacdo induzida pelo solvente propanona na superficie de
um policarbonato. Estudou-se o efeito de diferentes tempos de imersdo em solvente
e, Com isso, conseguiu-se sintetizar estruturas hierarquicas na superficie compostas
por esferulitos microporosos cobertos com nanofibrilas. Angulo de contato de 152° e
angulo de deslize de 40° foram obtidos para um tempo de imersdo de 10 minutos.
Também se estudou a resisténcia da superficie ao impacto de gotas que se
chocavam a 0,63 m/s e concluiu-se que as nanorrugosidades das nanofibrilas eram

as principais responsaveis pela resisténcia ao impacto.

O método camada-por-camada, por sua vez, consiste em sucessivas imersées em
duas ou mais solugbes com o objetivo de se gerar rugosidades e uma imerséo final
em uma solucdo contendo agente hidrofobizante. Gao e colaboradores (2015)
sintetizaram um revestimento super-hidrofébico em substratos de papel de filtro a
partir do método camada-por-camada através de sucessivas imersées, de 10
minutos cada, do papel em duas solugdes diferentes: uma contendo nanoparticulas
de oxido de titanio com etanol e outra contendo resina epoxidica com acetona. Por
fim, imergiu-se, por 180 minutos, o substrato em solugdo contendo OTS
(octadeciltriclorosilano), que foi o agente hidrofébico utilizado. Foram obtidos
angulos de contato de até 153° e testou-se o papel de filtro revestido na separacao

de agua do 6leo, obtendo-se bons resultados para essa aplicacao.
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Entretanto, vale ressaltar que muitas das estratégias usadas demandam reagentes
caros, equipamentos especiais, sdo demoradas e ndo podem ser aplicadas em
qualquer tipo de material (LI et al., 2014). Nesse sentido, outros métodos sdo
propostos visando a reducao de custo e facil producéo, sendo o método da obtencéo
de topografia controlada da superficie a partir da evaporacdo do solvente e auto-
acomodacéo das cargas um dos mais utilizados. Esse método consiste, geralmente,
no emprego de uma dispersdo contendo particulas de diferentes tamanhos, solvente
e agente ligante (normalmente, polimero) que € aplicado sobre um substrato,
ocorrendo, em seguida, a evaporacdo do solvente e a obtencdo de rugosidade
superficial a partir da automontagem que ocorre entre o polimero e as particulas
(SHIRTCLIFFE; MCHALE; NEWTON, 2011). Caso o polimero seja naturalmente
hidrofébico, é possivel que tenha uma funcéo hidrofobizante também e, com apenas
uma aplicacdo (conhecidos como métodos de 1 passo), pode-se obter uma
superficie altamente hidrofébica (KARAPANAGIOTIS et al., 2015; MOMEN; MADIDI;
FARZANEH, 2012). Nessa técnica, a topografia da superficie pode ser controlada
por parametros como a condi¢cdo reacional, evaporacdo do solvente, tamanho das
particulas, razdo entre precursores, dentre outros (ROACH; SHIRTCLIFFE;
NEWTON, 2008).

Momen e Farzaneh (2012), por exemplo, estudaram o efeito da mistura de particulas
com diferentes tamanhos na aplicacédo de revestimento sobre substrato de vidro. Os
autores aplicaram, via pistola spray, trés tipos de revestimento: o primeiro contendo
silicone RTV com ATH (alumina tri-hidratada) micrométrica, o segundo contendo
silicone com ATH micrométrica e ZnO nanométrico e o terceiro contendo silicone
com ATH micrométrica e nanoparticulas de SiO, e ZnO com tamanhos diferentes.
Foi constatado que, para as condicbes de aplicacdo via spray, apenas o
revestimento contendo os dois tipos de nanoparticulas apresentou caracteristicas de
super-hidrofobicidade devido a obtencdo de nanoestruturas hierarquicas
comprovada por SEM, sendo obtidos angulo de contato de até 162° e angulo de
deslize de até 7,5°. Os autores também estudaram a estabilidade do revestimento a
exposicao UV e a imersdo em solugbes aquosas com diferentes pH’s (4, 6 e 10),
verificando um decréscimo no valor do angulo de contato e um aumento do angulo

de deslize.
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Simovich, Wu e Lamb (2015) sintetizaram um revestimento sobre substrato de vidro
pré-aquecido a partir de aplicacdo via spray de uma solucdo contendo o composto
3,4-ciclohexametilepoxi-3,4-ciclohexanocarboxilatoepoxi, hexametilenodiamina e
nanoparticulas de silica com posterior reacdo de cura por 24 horas. Foi alcancado
um valor de angulo de contato de até 154° e de angulo de deslize de 8°. Os autores
verificaram a dureza do revestimento e o grau de aderéncia, obtendo uma
classificagdo 6H de acordo com a norma ASTM D3363 e 5 de acordo com a norma
ASTM D3359, respectivamente. Entretanto, foi observado que as caracteristicas de
super-hidrofobicidade do revestimento ndo apresentavam boa durabilidade devido a

presenca, na superficie, de grupos quimicos sujeitos a hidratacéo.

Bengtsson (2013) estudou a aplicacdo de revestimento super-hidrofobico em
substrato de biocompésitos usando uma combinacdo de nanoparticulas de silica de
dois diametros diferentes (100 e 12 nm), comparando dois tipos de agentes ligantes
(PDMS e resina epoxidica), trés tipos de agentes hidrofobizantes (AFR 6, 1,1,2,2-
tetrahidrooctiltrimetoxisilano e fllor-plasma) e averiguando a necessidade de pré-
tratamento com plasma. O autor analisou também a utilizacdo de silica hidrofobica e
hidrofilica no revestimento e comparou o angulo de contato e a resisténcia a abrasao
das amostras. Os resultados mostraram que 0 sistema contendo resina epoxidica,
agente de hidrofobizacdo AFR 6 e mistura de nanoparticulas apresentou maior

resisténcia a abraséo e o pré-tratamento com plasma mostrou-se desnecessario.

Karapanagiotis e colaboradores (2012) estudaram o efeito de diferentes tamanhos
de nanoparticulas na caracteristica de molhagem de substratos de vidro com
revestimento de silicone e nanoparticulas de alumina. Em seus estudos, os autores
sintetizaram diversos revestimentos com diferentes concentracbes e diversos
tamanhos (25, 35 e 150 nm) de alumina e estudaram o respectivo efeito no angulo
de contato e na histerese do angulo. Os resultados indicaram que o angulo de
contato maximo alcancado (160°) era independente do tamanho da nanocarga,
assim como a histerese minima obtida (5°). Entretanto, a concentragdo critica para
se obter o estado super-hidrofébico variou exponencialmente com o tamanho da
nanoparticula de forma que quanto menor o tamanho, menor a concentracdo

necessaria.
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Uma vez que esse método possibilita a obtencdo dos revestimentos a um custo
relativamente mais baixo, ele apresenta-se como 0 mais indicado para aplicacoes
em larga escala. No caso de isoladores elétricos, € importante que alguns requisitos
sejam levados em conta na formulacdo do revestimento uma vez que se trata de
uma aplicacdo em ambiente externo submetida a stress elétrico continuo. Nesse
sentido, € preciso escolher um agente ligante ou hidrofobizante com boa resisténcia
a radiacao ultravioleta e cargas que proporcionem boa propriedade dielétrica, além
de topografia adequada e resisténcia mecanica. Assim, normalmente utiliza-se o
silicone em detrimento a resina epoxidica devido a sua maior resisténcia a radiacao
ultravioleta decorrente da maior energia da ligacdo Si-O (460 kJ.mol™) frente a
ligacdo C-C (304 kJ.mol™), & sua natureza hidrofébica e & sua recuperacgéo de
hidrofobicidade ap6s um stress elétrico devido a migracdo de moléculas de baixa
massa molar do seio do revestimento (fase bulk) para a sua superficie (JAHROMI;
CHERNEY; JAYARAM, 2008; LIU, B. et al., 2014; SEYEDMEHDI, S. A.; ZHANG;
ZHU, 2016). No caso das particulas selecionadas como carga, alumina tri-hidratada
(ATH) e outras cargas inorganicas (SiO,, Al,Os, TiO, etc.) sdo opcdes a serem
utilizadas devido a sua boa resisténcia ao trilhamento elétrico e a sua resisténcia
mecanica elevada, respectivamente (SEYEDMEHDI, A.; ZHANG; ZHU, 2013).

Seyedmehdi, Zhang e Zhu (2012) verificaram a eficiéncia de um revestimento super-
hidrofébico, contendo mistura de silicone RTV, microparticulas de ATH e
nanoparticulas hidrofébicas fluoricas, aplicado em substratos ceramicos. Em seu
trabalho, os autores testaram diversas propor¢cdes de mistura e verificaram que a
aplicacédo do revestimento com 45% de ATH e 10% de nanoparticulas melhorou a
resisténcia ao trilhamento elétrico e conseguiram-se boas propriedades adesivas e

de resisténcia a radiacao UV.

Zhao e colaboradores (2010) aplicaram um revestimento super-hidrofobico de
poli(dimetilsiloxano) (PDMS) com nanossilica em isoladores de vidro. Os autores
verificaram a eficiéncia do revestimento no aumento da propriedade de antigelo e
compararam um isolador com revestimento super-hidrofébico a outro com
revestimento de silicone RTV quanto a resisténcia ao flashover induzido por uma

camara climatica. Viu-se que ambas as propriedades se mostraram superiores nos
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isoladores com revestimento super-hidrofébico, sendo que a tensdo minima
necessaria para a ocorréncia do flashover foi 33% maior para o isolador com

revestimento super-hidrofébico (figura 14).

Quanto a propriedade antigelo dos revestimentos super-hidrofébicos aplicados a
isoladores elétricos, resultados semelhantes também foram obtidos por Li e
colaboradores (2014), Hu e colaboradores (2014), Arianpour e Farzaneh (2012).
Nesses trabalhos, notou-se que a formacgdo de gelo na superficie do revestimento
super-hidrofébico foi substancialmente retardada e os autores destacaram que a
aplicacao de revestimentos super-hidrofébicos na superficie de isoladores elétricos
pode ser uma alternativa promissora para mitigar problemas relacionados ao
acumulo de gelo nesses dispositivos. Wang e colaboradores (2010) ressaltaram
ainda que a aplicacao de revestimentos super-hidrofobicos é um método mais barato
e ambientalmente mais correto que os tradicionais métodos mecanicos e térmicos

utilizados para remover o gelo depositado sobre o isolador elétrico.

Figura 14 - Acumulo de gelo no isolador com (a) revestimento super-hidrofébico e (b) RTV

Fonte: Zhao e colaboradores (2010)



42

3 OBJETIVOS

O objetivo desta dissertagcdo é avaliar a influéncia do tipo de tratamento superficial
no diéxido de silicio (SiO,;) sobre as -caracteristicas de hidrofobicidade de
revestimentos compasitos formulados com silicone e alumina tri-hidratada (ATH)

desenvolvidos para possivel aplicacdo em isoladores elétricos de vidro.
Além disso, objetiva-se:

(i) Avaliar a influéncia do tempo de cura, do tipo de solvente e do método de
aplicacao no desenvolvimento dos revestimentos;

(i) Estudar o efeito da concentracdo de silica nas propriedades de
hidrofobicidade (&ngulo de contato e angulo de deslize);

(i) Analisar a morfologia superficial dos revestimentos e seu efeito na
hidrofobicidade;

(iv) Analisar a morfologia das silicas utilizadas visando a avaliar seu impacto nas
propriedades encontradas;

(v) Estudar a resisténcia dos revestimentos quanto ao desenvolvimento de
corrente de fuga quando submetidos a uma tensao elétrica e a um fluxo de

solucdo contaminante (teste de trilhamento elétrico).
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4 MATERIAIS E METODOS

Essa dissertagdo avaliou a hidrofobicidade e a morfologia dos revestimentos
compasitos (polimero e particulas inorganicas) sintetizados, variando-se parametros
como método de aplicacédo, tipo de solvente e quantidade e tipos de carga. Todos os
produtos quimicos descritos na secao 4.1 foram utilizados conforme obtidos, sem

nenhum tratamento preévio.

A figura 15 mostra esquematicamente um resumo das atividades desenvolvidas
durante esse trabalho. As setas azuis indicam as formulacfes do revestimento e, as
vermelhas, as etapas de caracterizacdo, sendo o detalhamento de cada uma dessas

atividades realizado nas proximas secoes.

Figura 15 — Fluxograma das atividades desenvolvidas nesse trabalho.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
4.1 PRODUTOS QUIMICOS
O polimero utilizado com a funcdo de agente ligante e hidrofobizante para os

revestimentos sintetizados foi o silicone RTV Silres BS 290, fornecido pela empresa

Wacker, possuindo aparéncia incolor, densidade de 1,05 g/cm® viscosidade
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dindmica entre 15 e 19 mPa.s e ponto de inflamabilidade de 42°C. Esse material foi
escolhido, pois, segundo o fabricante, é isento de cargas e solvente, possuindo, 0
composto trimetoxi (2,2,4 — trimetilpentil) silano e Di-n-dilaurato de butileno de
estanho, um catalisador para reacao de cura do composto (CLARSON et al., 2003).

Figura 16- Representagdo das moléculas de (a) trimetoxi (2,2,4 — trimetilpentil) silano e (b) Di-n-
dilaurato de butileno de estanho.
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Foram utilizados os seguintes solventes ao longo desse trabalho:

e Tolueno com pureza de 99,5% fornecido pela empresa Sigma-Aldrich;

e Alcool isopropilico com pureza de 99,5% fornecido pela empresa Sigma-
Aldrich;

e Hexano com pureza de 98,5% fornecido pela empresa Quimex;

e|sooctano com pureza de 99,0% fornecido pela empresa Grupo Quimica
Industrial Ltda;

e Aguarrés fornecida pela empresa International, c6digo GTA004;
e Alcool etilico grau PA fornecido pela Casa Wolff.

A fim de que se pudesse obter um revestimento com topografia adequada, foram
sintetizados revestimentos combinando-se cargas micrométricas e nanomeétricas,

gue possuiam as seguintes caracteristicas, segundo informacgdes dos fabricantes:
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Tabela 3 - Relagéo das cargas utilizadas ao longo dessa dissertacao.

Area Superficial

Carga Tamanho Nome Comercial

Fabricante

BET (m’/g)
Huber Engi d
Alumina trihidratada 1 p_nj_ ndo informado Hydral 710 HRer ng.meere
(D50, médio) Materials
Silica hidrofilica 5-15 nm nao informado codigo 637246 Sigma-Aldrich
- _O-5IL® T5-
.SI|ICi.3 tr.;atada c.c:m cubrmicron 30 - 130 CAB-O-SIL .'I:S 610 Cabot
dimetil dicloro silano Fumed Silica
Silica tratad
ies r.a .:a #COM 156 informado 125- 175 Aerosil R805 Evonik
octilsilano
Silica tratada com . . . CAB-O-SIL® TS-720
submicron nao informado o Cabot
PDMS Fumed Silica

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Os seguintes equipamentos foram utilizados durante essa dissertacao:

¢ Analisador Termogravimétrico (TGA) modelo Q50, TA Instrument (IMA/UFRJ);

e Gonidmetro modelo 250, Ramé-hart Instrument (Cepel);

e Processador ultrassénico modelo 750W, Thomas Scientific (Cepel);

e Microscopio Eletrébnico de Varredura (SEM) modelo Vega 3, Tescan

(COPPE/UFRJ);

e Microscopio Eletronico de Varredura (FESEM) modelo
(COPPE/UFRJ);

Versa 3D, FEI

e Microscopio Eletronico de Transmissdo (TEM) modelo Tecnai G2 20, FEI

(Cepel);

e Microscopio de Forgca Atdmica (AFM) modelo 5100N, Hitachi (DpUnion);

eEquipamento para teste de trilhamento e erosdo (TRACKER), Furukawa

(Cepel).
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4.3 SINTESE DOS REVESTIMENTOS

Os revestimentos foram sintetizados seguindo-se as seguintes etapas:
1) Pesagem de determinada massa de silica;

2) Sonicacédo de silica com 100 ml de solvente, por 30 minutos, mantendo-se
amplitude da sonda constante em 50%, com pulsos de 55/5 e controlando-se
temperatura do béquer via circulacdo de agua refrigerada a 5°C;

3) Adicdo de determinada massa de alumina tri-hidratada (ATH) pesada
previamente a dispersdo contendo silica e solvente;

4) Mistura da dispersao formada, via agitacdo magnética, por 30 minutos;

5) Adicdo de determinada massa de silicone a dispersdo formada na etapa
anterior;

6) Mistura da dispersao formada, via agitacdo magnética, por 30 minutos;
7) Aplicacao do revestimento em substratos de vidros;
8) Cura a temperatura ambiente.

No caso dos revestimentos sintetizados que ndo continham silica, as etapas 1 e 2
nao foram realizadas, sendo a ATH dispersa em 100 ml de solvente e agitada
magneticamente. No caso do revestimento que ndo possuia carga, o silicone foi
misturado magneticamente em 100 ml de solvente por 30 minutos antes de aplica-lo

aos substratos.

A fim de se avaliar o solvente que melhor se comportaria para a sintese dos
revestimentos, foram-se testados alcool isopropilico, tolueno, isooctano e aguarras
durante esse trabalho. Além disso, buscando-se aperfeicoar o processo de
fabricacdo dos revestimentos, avaliaram-se diversos métodos de aplicagdo como

imersao, borrifador, trincha e pistola spray.

A sintese dos revestimentos por imersao foi feita colocando-se determinado volume
da disperséo preparada em potes de acrilicos e imergindo-se os substratos por 30
minutos (figura 17a). A aplicacdo por borrifamento foi realizada imediatamente apos

a ultima etapa de agitacdo transferindo-se a dispersdo para um artefato conforme
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mostrado na figura 17b, sendo a aplicacdo feita a 20 centimetros de distancia. A
aplicacdo por trincha foi realizada imediatamente apds a ultima etapa de agitacéo
pincelando-se a dispersdo suavemente sobre o substrato mediante um pincel
conforme figura 17c. Os revestimentos sintetizados com aplicacédo de spray foram
realizados imediatamente apds ultima agitacdo da dispersdo, mediante pistola
modelo MS2501 da fabricante Steula, utilizada para pintura de baixa pressao,
contendo bico com didametro de 1,2 mm (figura 17d). Nesse caso, 0s revestimentos
foram aplicados a uma distancia de 25 centimetros, com pressao de ar comprimido
de 35 PSI.

Figura 17 - Diversas formas de aplicagdo do revestimento utilizada: (a) peca de acrilico usada para
imerséo, (b) borrifador, (c) trincha e (d) pistola spray.

b

Fonte: Elaborado pelo autor.

Todos os revestimentos foram aplicados em substratos de vidro que foram limpos

previamente seguindo as seguintes etapas:



1) Limpeza com ar comprimido;

2) Limpeza com acetona mediante 0 uso de tecido macio que nao soltasse

fiapos;

3) Limpeza com isopropanol mediante o uso de tecido macio que nao soltasse

fiapos;

4) Limpeza com ar comprimido;

5) Secagem a temperatura ambiente por, no minimo, 30 minutos.

Uma vez que foram feitas diversas formulagdes, foi-se desenvolvida uma codificacdo
para mais facil reconhecimento das amostras. A quantidade de cada carga utilizada

na formulagcéo de cada revestimento, bem como a codificacdo empregada ao longo

dessa dissertacao, estdo descritas na tabela 4:

Tabela 4 - Codificagdo das amostras realizadas nessa dissertacéo.

M M Masza
Cédigo _Viassa assa _ Tipo de Si0,
silicone (g) ATH (g) 5i0,(g)
W1A00500 B 0 0 nao usada
W1440500 B i 0 nao usada
tratad dimetil
W1A40510c6 6 4 1 rataca com dimet
dicloro silano
W1A40510c7 5] 4 1 tratada com PDMS
W1A40510r 6 4 1 tratada com
octilsilanc
W1A40510s G 4 1 hidrofilica
W1A40530x 6 4 3 x= b ou 7t ou
" ou s
W1A40550x 6 4 5 x =6 ou 't/ ou

n_m n_m

rou s

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Todas as formulagbes tiveram codificagao iniciada pela letra “W”, indicando a
empresa fornecedora do silicone utilizado (Wacker). O numero “1” seguinte indica o
tamanho da ATH utilizada (1 um), enquanto que a letra “A” seguida de dois numeros
remete a quantidade de ATH utilizada. A letra “S” seguida de dois numeros indica,
por sua vez, a quantidade de silica utilizada na formulacédo e a identificacédo final
informa o tipo de silica utilizada (“c7” para Cabot TS 720, “c6” Cabot TS 610, “r’ para
Aerosil R805 e “s” para Sigma).

Vale ressaltar que os revestimentos formulados com massa de silica superior a 1
grama estao codificados com final “x”, pois indicam que sua producgao foi realizada
apenas para os dois revestimentos mais hidrofébicos sintetizados. Assim, as
amostras contendo 3 e 5 gramas de silicas foram formuladas para apenas dois tipos

“on

de silica cada uma, totalizando mais quatro tipos de amostras. Logo, o valor de “x

na codificacdo das amostras poderia assumir tanto o cédigo “s”, “c6”, “c7” ou “r”.
4.4 CARACTERIZACAO DOS REVESTIMENTOS E DA MATERIA-PRIMA
4.4.1 Analise Termogravimeétrica (TGA)

A anadlise termogravimétrica possibilita conhecer o comportamento térmico do
material, permitindo a determinacdo do efeito funcional dinamico da temperatura
sobre a estabilidade do composto. Com essa técnica, € possivel determinar a faixa
de temperatura em que uma espécie apresenta composi¢cdo quimica fixa, avaliar a
temperatura em que uma amostra comeca a se decompor, acompanhar reacdes
como oxidacdo, combustdo e desidratacdo, estudar o comportamento cinético de
processos fisico-quimicos como sorc¢éo, dessorcao, sublimacado, evaporacédo, dentre
outros (JUNIOR, 2004).

A andlise do comportamento térmico do silicone puro e da alumina tri-hidratada
utilizados nesse trabalho foi feita a partir de sua curva de perda de massa obtida em
um Analisador Termogravimeétrico (TGA), modelo Q50 da TA Instruments. Todos os
materiais foram submetidos a uma programacdo de aquecimento variando-se a
temperatura desde 25°C até 800°C, sob um aquecimento com taxa de 10°C/min, sob

atmosfera de nitrogénio.
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4.4.2 Morfologia das cargas

A analise da morfologia das particulas foi realizada para se ter uma ordem de
grandeza do tamanho das cargas utilizadas nesse trabalho e fazer um comparativo

morfologico através de um Microscopio Eletronico de Transmisséo (TEM).
Microscopia Eletrénica de Transmisséo

Assim como a Microscopia Eletronica de Varredura (SEM), a Microscopia Eletronica
de Transmisséo (TEM) baseia-se na obtenc&o de imagens a partir da interagéo entre
um feixe de elétrons e a amostra. Entretanto, no caso do TEM, o principio de
funcionamento é analogo ao microscoépio 6tico, em que os elétrons incidentes séo
parcialmente transmitidos pela a amostra, gerando o contraste a partir da
transmissdo ou ndo desses elétrons (JUNIOR, 2004).

Para realizacdo dessa analise, foi pesada cerca de 1 mg de cada tipo particula e
dissolveu-as em 30 ml de alcool etilico grau PA. Submeteu-se, entdo, a suspensao a
15 minutos de ultrassom para completa dissolugcdo da particula no solvente e
pingou-se duas vezes, utilizando-se uma pipeta de 10 uL, a dispersao resultante
sobre uma grade de cobre (200 mesh) revestida com filme de carbono amorfo. As
amostras contidas na grade foram, por conseguinte, colocadas em um dessecador
para posteriormente serem analisadas em um Microscépio Eletrbnico de
Transmissdo (TEM), modelo Tecnai G2 20 da empresa FEI, operando em uma
tensdo de 190 kV e utilizando um filamento de hexaboreto de lantanio (LaBg). Para
cada uma das cargas analisadas, foram registradas 9 imagens em diferentes pontos

da grade e tentou-se identificar particulas para determinar o tamanho.

4.4.3 Determinacgéo do grau de hidrofobicidade

A determinacao do grau de hidrofobicidade dos revestimentos sintetizados foi feita a
partir da determinacdo do angulo de contato estatico e do angulo de deslize em um
equipamento denominado gonidémetro. Ambas as medidas foram realizadas a uma
temperatura de 22 + 1°C e umidade relativa de 61 + 2%, sendo utilizada uma

camera de video CCD (Dispositivo de Carga Acoplada) para registrar as imagens da
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gota e o software Dropimage Advanced, instalado em um computador conectado ao
equipamento, para analise da imagem gerada do perfil da gota depositada sobre a
superficie. O software possui um algoritmo para ajustar o perfil da gota e detectar
sua interface a partir da diferenga de tonalidade de cinza dos pixels da imagem,
tracando uma tangente a partir do ponto trifasico gas-liquido-sélido e determinando o

angulo resultante entre essa tangente e a reta horizontal da interface solido-liquido.

Para as mensuracdes do angulo de contato estatico, foi utilizado o método da gota
séssil. Depositou-se cuidadosamente uma gota de agua destilada (grau analitico tipo
) com volume de 5 yL mediante um pipetador automatico, dispositivo acoplado ao
goniébmetro, contendo uma seringa de 250 uL. Instantaneamente apds o depdsito da
gota na superficie, capturou-se a imagem e procedeu-se a analise do perfil da gota
com o auxilio do software. Esse procedimento foi repetido em cinco posi¢ces
diferentes da amostra, registrando-se a média do angulo de contato obtido do lado

direito e esquerdo da gota e seus respectivos desvios padroes.

O angulo de deslize foi mensurado a partir de deposicao de 10 pL de agua destilada
(grau analitico tipo 1) mediante pipetador automatico. Apds o depédsito da gota na
superficie do substrato a ser ensaiado, fez-se uma rotacdo motorizada da base do
equipamento a uma taxa de 0,5°/s, partindo-se de uma inclinacdo de 0° até 90°.
Durante a realizacdo do ensaio, a camera registra o efeito resultante no perfil da
gota, conforme vai se aumentando a inclinacdo da base do equipamento, e,
concomitantemente, o software calcula o angulo de avanco e de recuo da gota a
cada grau de inclinacao, totalizando 91 medi¢Ges caso a gota ndo deslize. Assim, 0
valor do angulo de deslize foi considerado como sendo o angulo de inclinacdo da
base do equipamento em gque nao se foi mais possivel determinar o perfil da gota
pelo software, uma vez que ela comecava a escorrer pela superficie. Esse
procedimento foi repetido em cinco posicdes diferentes da amostra, registrando-se a

meédia das inclinagcbes e seu desvio padréo.
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4.4.4 Morfologia da superficie dos revestimentos

As analises de topografia sédo importantes a fim de se melhor entender os resultados
obtidos durante as medi¢cdes de angulo de contato estatico e angulo de deslize.
Assim, foram realizadas analises de Microscopia Eletrbnica de Varredura e

Microscopia de Forca Atdmica.
Microscopia Eletronica de Varredura

Essa técnica consiste na possibilidade de observacdes morfolégicas e de
composicdo a partir da interacdo entre um feixe de elétrons que incide sobre a
amostra. A partir da emissao de elétrons secundarios ou retroespalhados resultantes
dessa interacao € possivel obter imagens de topografia superficial e de contraste de
composicdo, sendo essa técnica, portanto, considerada uma das principais
ferramentas para analise da estrutura fina dos materiais com alta resolucéo
(JUNIOR, 2004).

Previamente as analises de Microscopia Eletronica de Varredura (SEM), todas as
amostras foram revestidas com 5 nm de ouro em um sputter coater trabalhando com
alto vacuo, modelo Leica EM ACE600, a fim de que se evitasse degradacdo da
superficie polimérica e de que pudesse ser possivel melhores resolu¢des de imagem

sem, no entanto, afetar a observacdo de possiveis nanoestruturas no revestimento.

As imagens foram geradas pelo equipamento modelo Vega 3 Tescan analisando-se
elétrons secundarios, com filamentos de tungsténio como fonte de elétrons. A fim de
gue diversas imagens pudessem ser comparadas, fez-se ampliagbes de 250 e 1000

vezes, operando-se com tensao da fonte entre 10 e 15 kV, em alto vacuo.

Imagens com maior ampliacdo (10000 e 65000 vezes) também foram obtidas,
entretanto um microscopio eletrénico de varredura com fonte de emisséo de elétrons
por efeito de campo (FEG) foi utilizado, uma vez que o equipamento com filamento
de tungsténio ndo foi capaz de gerar imagens com boa resolucdo na ampliacao
desejada. Assim, o equipamento Versa 3D da empresa FEI foi utilizado,

trabalhando-se a uma tensao de 2 kV no modo alto vacuo.
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Microscopia de Forca Atdmica

A Microscopia de Forca Atdmica (AFM) é uma das técnicas mais utilizadas para
caracterizagdo de superficies micro e nanoestruturadas. Nesse tipo de analise, a
obtencdo de imagens topograficas da superficie baseia-se na forca de interacéo
entre a amostra e uma sonda fisica (cantilever), que percorre uma determinada area
da amostra proporcionando deflexdes na sonda que sao registradas. A partir do
mapa da area percorrida pela sonda, € possivel obter parametros estatisticos de
rugosidade como a rugosidade RMS (Sq) e a rugosidade superficial média (Sa)
(JUNIOR, 2004).

Nesse trabalho, as andlises de Microscopia de For¢ca Atdmica foram realizadas no
equipamento Hitachi 5100N, utilizando-se um scanner de 20 X 20 pum com
deslocamento em z de até 1,5 um. Operou-se no modo de contato intermitente
(tapping mode), utilizando-se um cantilever de silicio com ponta de raio de 6 nm,

constante de forca de 37 N/m e frequéncia de oscilagdo de 300 kHz.

Para todas as amostras, foi gerado um grafico 3D a partir das diferencas de
tonalidade da imagem resultante da varredura e foram feitas analises estatisticas da
rugosidade com o auxilio do software do equipamento e 0s seguintes parametros
calculados (BLUNT; JIANG, 2003; PELTONEN et al., 2004):

Rugosidade RMS (Sq)

Esse parametro corresponde ao desvio padrao dos valores de altura (picos e vales)

do revestimento, sendo calculado por:

—

sa= |[z2@ax= lMNZZz (030 (5)

j=1i=1

Rugosidade Superficial Média (Sa)
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Esse parametro corresponde a média aritmética dos valores de altura do

revestimento ao longo da area mapeada, sendo calculado por:

Sa= flE[ledx=ﬁiilz[xi,}ri]| (6)

j=1i=1

Nas equacdes utilizadas acima, Z(x) é o valor das alturas registradas considerando-
se gue a area da amostra ¢€ finita e pode ser dividida em pontos discretos formando-
se uma matriz M x N (BLUNT; JIANG, 2003).

4.45 Determinacdo da resisténcia ao trilhamento e a eroséo

O ensaio de resisténcia ao trilhamento elétrico e a erosédo simula o comportamento
de um material quando submetido a condicdo ambiental severa sob uma frequéncia
industrial de 48 a 62 Hz, objetivando-se acelerar a producdo dos efeitos
relacionados. O ensaio consiste em submeter um corpo de prova inclinado a 45° a
uma tensao alternada entre dois eletrodos separados por 50 mm, sob um fluxo de
solugdo contaminante, que se inicia pelo eletrodo superior, conforme pode ser visto
esquematicamente pela figura 18. Segundo a norma ABNT NBR 10296, a ASTM
D2303 e IEC 60587, existem dois métodos em que se pode avaliar o desempenho
do material nesse ensaio mediante avaliacdo de dois critérios diferentes
(ASSOCIA(;AO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2014; AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2013; INTERNATIONAL
ELECTROTECHNICAL COMMISSION; 2007).



55

Figura 18 — Esquema do ensaio de resisténcia ao trilhamento e a eroséo.
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Fonte: Adaptado de Holtzhausen (2005).

O primeiro método possivel de analise, denominado método 1, consiste em se
submeter o material a niveis de tensbes constantes por 6 horas. As tensfes
geralmente aplicadas séo de 2,5 kV, 3,5 kV e 4,5 kV, sendo o material caracterizado

pela maior tenséo suportada durante 6 horas sem a ocorréncia de falha.

No segundo método possivel de andlise, denominado método 2, seleciona-se um
nivel de tenséo inicial e aumenta-se o seu valor a cada 1 hora de ensaio, de forma
gue cada aumento seja multiplo de 250 V. A tensdao inicial geralmente é de 1 kV,
porém se pode iniciar 0 ensaio em tensées maiores de acordo com a perspectiva de
comportamento do material. A classificagdo do material nesse método se baseara na

maior tensao suportada durante 1 hora sem a ocorréncia de falha.

A determinacéo da falha do material no método 1 ou 2 pode ser baseada em dois
critérios. O primeiro critério, conhecido como critério A, determina o término do
ensaio quando a corrente de fuga desenvolvida na superficie do material atinge
valores superiores a 60 mA. Por outro lado, o segundo critério, conhecido como
critério B, determina o término do ensaio quando o caminho trilhado atinge 25 mm

na superficie da amostra a partir do eletrodo inferior.
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Em ambos os métodos, o fluxo da solugcédo contaminante varia de acordo com o nivel
de tensdo a que o corpo de prova estd sendo submetido, devendo o fluxo possuir
vazao de 0,075 ml/min para valores de tenséo entre 1,0 e 1,75 kV, 0,15 ml/min para
niveis de tensao entre 2,0 e 2,75 kV, 0,30 ml/min para tenséo entre 3,0 e 3,75 kV,
0,60 ml/min para tensao entre 4,0 e 4,75 kV e, por fim, 0,90 ml/min para tensdo entre
5,0 e 6,0 kV (tabela 5). Vale ressaltar que antes de se submeter o material ao stress
elétrico, € preciso haver uma etapa de pré-molhamento para que se forme um

caminho condutivo na superficie do material, simulando uma polui¢do severa.

Tabela 5 - Valores do fluxo de solucdo contaminante em fung&o dos niveis de tenséo.

Velocidade do fluxo do

Tensdo de ensaio (kV) contaminante (ml/min)

1,00a21,75 0,075
2,00a 2,75 0,15
3,0a 3,75 0,30
4,002 4,75 0,60
5,00 a 6,00 0,90

Fonte: Adaptado de Associacao Brasileira de Normas Técnicas (2014).

Nesse trabalho, foram realizados ensaios de resisténcia ao trilhamento e a eroséo
no equipamento Tracker (Furukawa Electric Institute of Technology Hungary), que
possibilita monitoramento da corrente de fuga superficial e submete as amostras a
uma tensao alternada (60 Hz). Utilizou-se o método 2, submetendo os materiais a
um intervalo de tenséo entre 2 e 3,25 kV sob fluxo de solugédo contaminante e a
avaliacdo da ocorréncia de falha da amostra foi feita de acordo com o critério A.
Como solucéo contaminante, foi utilizada uma solugédo em agua destilada contendo
0,1% em massa de cloreto de aménio (NH4CI) e 0,02% em massa de sabdo ndo
ibnico Arkopal (nonafenil-polietilenoglicol). Os corpos de prova feitos de vidro

borossilicato contendo o revestimento possuiam as dimensdes conforme a figura 19.
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Figura 19 - Corpos de prova utilizados para ensaio de trilhamento (espessura de 6 mm).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A fim de se verificar a estabilidade térmica do polimero utilizado nesse trabalho, uma
pequena quantidade de silicone foi submetida ao processo de cura a temperatura
ambiente e, posteriormente, analisada termogravimetricamente. A figura 20,
apresenta o0 termograma do silicone, em que se observa, primeiramente, uma
pequena perda inicial de massa de 3,4 %, que, provavelmente, é devido a presenca
de &gua adsorvida. Além disso, notam-se duas quedas de perda de massa
significativas para o material analisado, sendo a primeira queda com pico derivativo
de degradacédo em torno de 331 °C e Tonset de 320 °C, enquanto que a segunda
gueda de massa possui pico derivativo de degradagéo em torno de 498°C e Tonset de
473 °C.

Acredita-se que a primeira zona de perda de massa significativa esta relacionada a
volatilizacdo de moléculas de silicone de baixa massa molar, a sublimagdo de
compostos siloxanos ciclicos oriundos de hidrélise intramolecular provocadas por
eventuais hidroxilas ndo reagidas e a perda de parte dos grupos carbdnicos laterais
existentes na estrutura do polimero, uma vez que o mondémero trimetoxi(2,2,4—
trimetilpentil)silano, ao sofrer hidrélise pela dgua e posteriormente condensar as
hidroxilas formadas, gera um polimero com grupos laterais trimetilpentil. Para a
segunda zona de perda de massa, acredita-se que a degradacdo observada seja
devido a um rompimento das ligagcdes cruzadas do polimero dando origem a
residuos majoritariamente inorganicos (CAO et al., 2012; LIU, B. et al., 2014; SHI et
al., 2013) equivalentes a 47% da massa inicial. Apés o rompimento das ligacdes da
cadeia polimérica, silica, residuos organicos e oxicarbeto de silicio sdo exemplos de
residuos gerados durante ensaios de termodegradacao de polissiloxanos (VALLE et
al., 2009).
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Figura 20 - Termograma do silicone utilizado nesse trabalho (10°C/min, N)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A figura 21 apresenta o termograma da alumina tri-hidratada utlizada nesse
trabalho. Conforme pode ser observado, percebe-se uma Unica perda de massa
significativa com pico derivativo de degradacdo em torno de 277 °C e Tgonset d€
251°C. Acredita-se que essa diminuicdo da massa (35%) seja devido a perda da
agua de hidratacdo presente na alumina tri-hidratada, resultando, assim, em alumina
como residuo final, conforme pode ser visto pela rea¢do quimica abaixo (JAHROMI,
CHERNEY; JAYARAM, 2008; SIDERAKIS; AGORIS; GUBANSKI, 2008):

A
2 Al(OH); — Al,0, +3 H,0

Vale ressaltar, portanto, que a perda de agua de hidratacao por parte de alumina tri-
hidratada ajuda a melhorar a resisténcia ao trilhamento e a erosdo, uma vez que
ajuda a resfriar eventuais pontos quentes no material oriundos do incremento da
corrente de fuga. Assim, como o silicone possui uma temperatura de inicio de
degradacéo (320°C) sensivelmente superior a temperatura de inicio de liberacdo da
agua de hidratacdo (251°C), acredita-se que, de fato, a ATH possa atuar como carga
para aumento da resisténcia ao trilhamento antes que a degradacdo do polimero

ocorra.
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Figura 21 - Termograma da alumina tri-hidratada utilizada nesse trabalho (10°C/min, N,)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2 MORFOLOGIA DAS CARGAS

5.2.1 Silica hidrofilica

As imagens obtidas pelo Microscépio Eletronico de Transmissao (TEM) para a silica
hidrofilica estdo apresentadas na figura 22, que foram feitas com uma ampliacao de
145000 vezes. Percebe-se que, por ser hidrofilica, uma forte tendéncia de
aglomeracdo é vista para essa particula. Entretanto, ainda assim, foi possivel
identificar algumas particulas cujos tamanhos variavam de 17 a 40 nm. Além disso,
nota-se que essas particulas possuem uma forma ndo muito esférica (menor

equiaxialidade).
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Figura 22 — Resultados de Microscopia Eletronica de Transmissao para as particulas de silica
hidrofilica (barra de escala = 50 nm).

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.2 Silica tratada com octilsilano (R 805)

As imagens obtidas pelo Microscépio Eletrénico de Transmissdo (TEM) para a silica
Aerosil R 805 estédo apresentadas na figura 23, que foram feitas com uma ampliacéo
de 145000 vezes. Percebe-se que essa silica apresentou-se com menor tendéncia a
aglomeracao que a silica hidrofilica, sendo assim possivel identificar mais facilmente
particulas cujo tamanho variavam de 20 a 50 nm. Ademais, notou-se que essa

particula possui uma forma mais esférica que a silica hidrofilica.
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Figura 23 — Resultados de Microscopia Eletronica de Transmissédo para as particulas de silica Aerosil
R805 (barra de escala = 50 nm).

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.3 Silica tratada com dimetildiclorosilano (TS 610)

As imagens obtidas pelo Microscépio Eletronico de Transmissdo (TEM) para a silica
Cabot TS 610 estdo apresentadas na figura 24, que foram feitas com uma ampliacdo
de 145000 vezes. Percebe-se que, assim como a silica Aerosil R 805, essa particula
apresentou-se com menor tendéncia a aglomeracao que a silica hidrofilica, sendo
assim também possivel identificar particulas cujo tamanho variavam de 13 a 60 nm.
Ademais, igualmente, notou-se que essa particula possui uma forma mais esférica

gue a silica hidrofilica.
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Figura 24 — Resultados de Microscopia Eletronica de Transmissao para as particulas de silica TS610
(barra de escala = 50 nm).

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.4 Silica tratada com PDMS (TS 720)

As imagens obtidas pelo Microscépio Eletronico de Transmissdo (TEM) para a silica
Cabot TS 720 estédo apresentadas na figura 25, que foram feitas com uma ampliacdo
de 145000 vezes. Percebe-se que essa particula também se apresentou com menor
tendéncia a aglomeracao que a silica hidrofilica, sendo assim possivel identificar
particulas cujo tamanho variavam de 17 a 59 nm. Notou-se também que essa
particula possui uma forma menos esférica que as outras silicas com tratamento

superficial.
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Figura 25 — Resultados de Microscopia Eletronica de Transmissédo para as particulas de silica TS720
(barra de escala = 50 nm).

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.5 Alumina tri-hidratada

As imagens obtidas pelo Microscopio Eletrbnico de Transmissdo (TEM) para a
alumina tri-hidratada estdo apresentadas na figura 26, que foram feitas com uma
ampliacdo de 15000 vezes. Percebe-se que essa particula se apresentou com a
menor tendéncia a aglomeracao frente as outras particulas, sendo assim possivel
identificar particulas cujo tamanho variavam de 990 a 223 nm. Ademais, notou-se
gue essa particula possui uma forma poliédrica.



65

Figura 26 — Resultados de Microscopia Eletronica de Transmissédo para as particulas de alumina tri-
hidratada (barra de escala = 500 nm).

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3 TESTES INICIAIS PARA DEFINICAO DO TEMPO DE CURA

O Silres BS 290 da empresa Wacker, conforme mencionado na se¢do 4.1, € um
silano que reage com a umidade atmosférica dando origem a um polissiloxano, ou
seja, sua reacdo de cura se processa a temperatura ambiente em dois estagios.
Primeiramente, o monémero trimetoxi (2,2,4 — trimetilpentil) silano reage com a agua
presente no ar, resultando na hidrélise do grupo metoxi, que € catalisada pelo di-n-
dilaurato de butileno de estanho, e na consequente formacg&o de grupo silanol e de
metanol como subproduto. Posteriormente, ocorre a condensacdo dos grupos
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silandis, dando origem a um polissiloxano reticulado, uma vez que o monémero é

trifuncional, e formando 4gua como subproduto (HERB; GERDES; BRENNER-WEIS,
2015).

Figura 27 — Reacgéo de polimerizagdo do monémero trimetoxi (2,2,4 — trimetilpentil).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Vale ressaltar que, no caso de aplicacdo desse revestimento em substratos de vidro,
parte dos silandis gerados na hidrélise do monémero sofre condensacdo com as
hidroxilas presentes na superficie do vidro. Assim ocorrem ligacdes quimicas entre o

revestimento e o substrato, que sdo responsaveis pela aderéncia do revestimento.

A fim de se verificar a influéncia do tempo de cura na hidrofobicidade dos
revestimentos, sintetizaram-se revestimentos em laminas de vidro, via imerséo,
utilizando-se hexano como solvente. A formulagdo utilizada continha apenas o
silicone RTV e o solvente (W1A00SO00) e os resultados de angulo de contato obtidos

para as amostras com tempo de cura de 2, 3 e 9 dias sdo apresentados na figura 28.
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Figura 28 - Valores de &ngulo de contato variando-se o tempo de cura para as amostra W1A00S00
usando-se hexano como solvente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nota-se que a presenca de silicone aumentou consideravelmente o angulo de
contato quando comparado ao vidro puro. Apos ser limpo pelo procedimento descrito
na se¢édo 4.3, o vidro puro apresentou angulo de contato de 53 + 5°, enquanto 0s
revestimentos com 2, 3 e 9 dias de cura apresentam, respectivamente, 77 + 1°, 76
2° e 74 + 1°. O alto desvio padréo encontrado para o caso do vidro puro justifica-se
pela dificuldade de determinar o angulo de contato para uma superficie hidrofilica,
uma vez que o apice da gota reflete a luz do projetor, prejudicando o algoritmo de
determinacdo do perfil da gota e, além disso, superficies hidrofilicas estdo mais
suscetiveis a contaminacao do ar (SPORI, 2010).

Comparando-se os resultados obtidos para os diferentes tempos de cura, nota-se
pouca influéncia desse parametro no angulo de contato, caso sejam consideradas
as margens de erro da medida. Entretanto, durante o processamento da formulacao,
percebeu-se uma evaporacao rapida do solvente devido a sua alta volatilidade e ao

aguecimento provocado pelo processo de mistura.
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Assim, na tentativa de se resolver o problema da rapida evaporacdo do hexano,
testou-se tolueno como uma alternativa de solvente a fim de que se pudessem
imergir os substratos. Novamente, foi feito um teste da influéncia do tempo de cura
para uma formulacdo contendo apenas silicone RTV e solvente (W1A00S00). Os
resultados dos angulos de contato obtidos s&o apresentados na figura 29.

Figura 29 - Valores de angulo de contato variando-se o tempo de cura para as amostra W1A00S00
usando-se tolueno como solvente
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados obtidos para as amostras W1A00SO0O sintetizadas por imersdo com
solvente tolueno apresentaram angulo de contato marginalmente inferiores aos
obtidos utilizando-se hexano. Valores de angulo de contato de 75 £ 1°, 73 £ 1° e 71+
1° foram obtidos para os revestimentos com tempo de cura de 2, 3 e 9 dias,
respectivamente. Vale ressaltar que as imersfGes utilizando solvente tolueno
precisaram ser feitas em béqueres de vidro, pois as pecas de acrilico foram
guimicamente atacadas por esse solvente, todavia o volume de solvente

permaneceu praticamente o mesmo durante o processo de agitacao.
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5.4 TESTES COM DIFERENTES SOLVENTES

Com os resultados preliminares das amostras W1A00S00 sintetizadas por imerséao,
definiu-se que o tempo de cura para a sintese da amostra seria de 48 horas (duas
noites). Por conseguinte, foram feitos testes nas formulagdes contendo solvente,
silicone e ATH (W1A40S00) objetivando-se avaliar o efeito do solvente na qualidade
da dispersdo e na hidrofobicidade obtida. Para esse fim, foram testados quatro
solventes: tolueno, aguarras, isooctano e isopropanol. Hexano nao foi testado nessa

etapa do trabalho devido ao problema de evaporacéo relatado na secédo 5.3.

Simultaneamente ao teste de dispersédo, foram imersas duas laminas de vidro, por
30 minutos, para posterior analise do angulo de contato. Durante essa etapa, foram
registradas as aparéncias das dispersf@es a cada 10 minutos para analise visual e

auxilio no processo de escolha do solvente para as analises seguintes.

A figura 30 apresenta os resultados das dispersdes contendo solvente tolueno. Nota-
se que a ATH comecou a sedimentar instantaneamente apds se encerrar 0 processo
de mistura, pois € possivel perceber uma nitida linha de separacdo de fase entre o
solvente limpido (parte superior) e uma dispersao/suspensdo bem concentrada
(parte inferior) com o tempo de 0 minuto. Nota-se também que apds poucos minutos,
praticamente toda a particula da dispersao sedimentou.

Figura 30 - Sintese de amostra W1A40S00 utilizando-se solvente tolueno e acompanhamento da
gualidade da dispersdo a cada 10 minutos

Fonte: Elaborado pelo autor.

Utilizando-se solvente isooctano (figura 31), percebeu-se que a disperséo foi mais

estavel que a utilizando inicialmente o tolueno, uma vez que nao se formou uma
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nitida linha de separacdo de fases instantaneamente. Entretanto, com o passar do
tempo, a carga foi se depositando no fundo da peca de acrilico utilizada, indicando a
instabilidade da dispersdo formada. Com apenas 10 minutos, boa parte da carga
sedimentou, porém a fase superior contendo o solvente possuia algumas poucas
particulas dispersas e se mostrou mais turva quando comparada a fase superior da
dispersédo contendo tolueno.

Figura 31 - Sintese de amostra W1A40S00 utilizando-se solvente isooctano e acompanhamento da
gualidade da dispersdo a cada 10 minutos.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Aguarras, solvente muito comum em diversas tintas e revestimentos industriais,
também foi testada buscando-se melhorar a estabilidade da dispersdo formulada.
Acreditava-se que, por ser uma mistura de hidrocarbonetos alifaticos obtidos na
destilacdo do petréleo, a aguarras poderia ser um bom solvente na tentativa de se
dispersar bem o conjunto solvente, silicone, ATH e, além disso, aguarrds é
recomendado pelo fabricante do silicone para sua solubilizagéo. Todavia, como pode
ser visto na figura 32, a qualidade da dispersao obtida foi muito ruim e, assim como
no caso do tolueno, uma nitida linha de separacdo de fases j4 podia ser vista
instantaneamente apdés o processo de mistura. Além disso, apds 10 minutos,
praticamente toda a carga havia se depositado no fundo do recipiente e uma fase
superior muito limpida e translicida contendo o solvente podia ser notada.
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Figura 32 - Sintese de amostra W1A40S00 utilizando-se solvente aguarras e acompanhamento da
gualidade da dispersdo a cada 10 minutos.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Por fim, &lcool isopropilico foi testado a fim de se melhorar a qualidade da disperséo
(figura 33). Assim como no caso do isooctano, percebeu-se certa melhora na
qualidade da dispersdo nos minutos iniciais, porém, apds alguns minutos, ja era
possivel perceber a sedimentacdo da ATH. Entretanto, a fase superior da dispersédo
apresentou-se a mais turva dentre todos os solventes testados indicando que
possivelmente mais ATH estava dispersa no solvente.

Figura 33 - Sintese de amostra W1A40S00 utilizando-se solvente isopropanol e acompanhamento da
gualidade da dispersédo a cada 10 minutos.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A fim de que se pudesse averiguar também o efeito do solvente na hidrofobicidade
dos revestimentos, foram feitas analises de angulo de contato nas laminas imersas
nas dispersdes estudadas. A figura 34 apresenta os resultados de angulo de contato
estatico obtidos para as amostras W1A40S00 revestidas por imerséo e variando-se
o solvente. Valores para o angulo de contato de 77 £ 3°, 76 + 1°, 75 + 1le 74 £ 1°
foram obtidos para as amostras contendo tolueno, isopropanol, aguarras e
isooctano, respectivamente. Na figura 34 também é mostrado o valor do angulo de
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contato para as laminas de vidro sem revestimento (53 £ 5°) com o objetivo de se

comparar o ganho de hidrofobicidade obtido pelas amostras revestidas.

Figura 34 - Resultados do angulo de contato das amostras W1A40S00 obtidas por imersédo variando-
se o tipo de solvente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Foi observado pelos resultados obtidos nesse teste que, embora tenha ocorrido um
ganho de hidrofobicidade quando comparado ao vidro puro, os valores dos angulos
de contato obtido para todos os solventes mantiveram praticamente 0 mesmo
patamar do que foi alcangando pelas amostras W1A00S00 (figura 28 e figura 29).
Isso indica que pouca alumina tri-hidratada aderiu ao revestimento utilizando-se
esse método de aplicacdo, uma vez que a influéncia no angulo de contato esperado

devido a rugosidade introduzida pela presenca da ATH n&o se confirmou.

Vale ressaltar que o problema de precipitacdo de microparticula em suspensao
durante a sintese de revestimentos super-hidrofébicos também foi relatado no
trabalho de Gao e colaboradores (2015). Em seus estudos, 0s autores tentaram criar
rugosidade no revestimento por sucessivas imersbes em uma dispersédo contendo

diéxido de titanio (com tamanho de 2 a 11 pum) e etanol, entretanto notaram que boa
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parte das particulas depositava-se no fundo da disperséo e apenas as particulas de

menor tamanho permaneciam suspensas.

Assim, a partir dos resultados obtidos visando & melhoria da qualidade de disperséao,
foi assumido que o isopropanol foi o solvente que melhor se comportou dentre os
quatro analisados. A auséncia da separacédo instantanea de fase apés processo de
mistura e a obtencdo de uma fase superior mais turva justificaram a escolha desse
solvente para os demais testes, embora essa caracteristica ndo tenha influenciado

significativamente o grau de hidrofobicidade alcancado pelas amostras avaliadas.
5.5 COMPARAGAO ENTRE OS METODOS DE APLICACAO

ApOs se definir o isopropanol como solvente e 48 horas como tempo de cura dos
revestimentos, investigaram-se diferentes métodos de aplicacao a fim de se avaliar
aguele gue fosse mais eficiente. Além disso, os resultados preliminares dos testes
da qualidade da dispersdo e de hidrofobicidade das formulacbes W1A40S00
indicaram que a aplicacdo por imerséo deveria ser substituida por outra técnica mais
eficiente. Assim, foram comparadas aplicacdes via imerséo, trincha, borrifamento e
spray de formulacdes contendo ATH, silicone e isopropanol (W1A40S00). Tais
aplicacoes, excetuando-se as amostras de imersao, foram realizadas imediatamente
apos o processo de mistura visando a contornar o problema de sedimentacao de
carga conforme descrito na secdo 5.4. A figura 35 apresenta os resultados

encontrados para o angulo de contato variando-se o método de aplicacéo.
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Figura 35 - Variacdo do angulo de contato em fung¢éo do método de aplicagao para a formulacéo
W1A40S00.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Como pode ser observado pelos resultados apresentados na figura 35, o método de
aplicacéo via spray proporcionou maior hidrofobicidade aos revestimentos, sendo
possivel alcancar um angulo de contato de 106 + 1°. A aplicacdo via borrifamento
(99 = 5°) também atingiu um &angulo de contato bem superior as aplicacdes via
trincha (78 = 2°) e imersao (76 = 1°), entretanto o alto desvio padrdo encontrado na
mensuracdo do angulo de contato indica que esse método pode ter provocado

heterogeneidades no revestimento.

Através dos resultados, nota-se que os métodos de borrifamento e spray foram mais
eficientes levando-se em consideragdo os resultados de hidrofobicidade. Os
resultados da imersdo foram ruins provavelmente devido aos problemas de
sedimentacdo da carga, conforme relatado anteriormente. No caso da trincha,
acredita-se que esse método provocou baixos angulos de contato devido a
existéncia de particulas grosseiras na superficie do revestimento, conforme

evidenciado pelas imagens da gota depositada sobre essa amostra (figura 36).
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Figura 36 - Imagens da gota de agua destilada depositadas sobre os revestimentos W1A40S00
aplicados via (a) imerséo, (b) trincha, (c) spray e (d) borrifamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tendo em vista os resultados alcancados durante essa etapa do trabalho, a
aplicacéo via spray, portanto, foi escolhida como método de aplicagéo a ser utilizado

nos estudos subsequentes ao longo dessa dissertacao.

5.6 ESTUDO ACERCA DA INFLUENCIA DO TIPO DE NANOPARTICULAS DE
SILICA NA HIDROFOBICIDADE DOS REVESTIMENTOS

A partir das definicbes do isopropanol como o melhor solvente disponivel a se
utilizar, de 48 horas como tempo de cura do revestimento e da aplicacao via spray
como a mais eficiente dentre as estudadas, iniciou-se o estudo acerca da influéncia

do tipo de silica na hidrofobicidade dos revestimentos.

Nessa etapa, quatro tipos de silica foram estudados, sendo uma das silicas
hidrofilica e outras trés hidrofébicas com tratamentos superficiais diferentes (Aerosil
R805, Cabot TS 610 e Cabot TS 720). A figura 37 apresenta, esquematicamente, a

diferenca quimica existente na superficie de cada silica.
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Figura 37- Diferentes tipos de silica utilizados nesse trabalho.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Primeiramente, foram preparados quatro revestimentos contendo cada tipo de silica,
a alumina tri-hidratada e o silicone em uma razdo massica de 6/4/1 de silicone, ATH
e SiO,, respectivamente. Tal razdo massica foi escolhida a partir de uma adaptacéo
feita baseando-se no trabalho publicado por Seyedmehdi, Zhang e Zhu (2013), em
gue os autores conseguiram obter propriedades de autolimpeza de revestimentos
contendo silicone RTV, ATH e silica funcionalizada com flGor aplicado a substratos
ceramicos via pistola spray. Como resultado do trabalho, os autores perceberam que
uma fracdo massica de ATH de 30% e de silica de 10%, em peso seco do
revestimento, atingiu angulo de deslize abaixo de 10°, enquanto que revestimentos
contendo 40% de ATH e 10% de silica alcancaram angulos de deslize abaixo de 5°.
Nessa presente dissertacdo, optou-se por trabalhar em razdes massicas por ser

mais conveniente no preparo das formula¢des, porém, comparando-se com o estudo
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feito por Seyedmehdi, Zhang e Zhu (2013), a razdo massica utilizada seria

equivalente a uma fracdo massica de 36% e 9% de ATH e silica, respectivamente.

Além disso, também foram preparados revestimentos contendo apenas o silicone
(W1A00SO00) e o silicone e a ATH (W1A40S00) a fim de se comparar o ganho de
hidrofobicidade com a adicdo das silicas. Os resultados alcancados para cada
amostra em termos de angulo de contato estatico (figura 38) e angulo de deslize
(figura 40) e imagens tipicas de gotas de agua destilada depositadas sobre os
revestimentos analisados (figura 39) sdo apresentados a seguir:

Figura 38 - Resultados para o angulo de contato estatico das amostras.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 39 — Imagens obtidas das gotas de agua destilada depositadas sobre o revestimento
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Figura 40 - Resultados para o angulo de deslize das amostras.

W1A00500 W1A40500 W1A40510c6 W1A40510c7 W1A40510r W1A40510s

110

100

Angulo de deslze ()

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Conforme mostrado na tabela 4 da secdo 4.3, as denotacbes W1A40S10c6,
W1A40S10c7, W1A40S10r e W1A40S10s correspondem as formulagbes contendo
as silicas Cabot TS 610, Cabot TS 720, Aerosil R805 e hidrofilica, respectivamente.

Nota-se, pelos resultados do angulo de contato estatico, que o revestimento mais
hidrofébico foi o0 W1A40S10s, em que um valor de 142 * 1° foi alcancado. As
amostras W1A40S10r e W1A40S10c6 apresentaram, respectivamente, valores de
angulo de contato de 117 = 1° e 114 £ 2°, que podem ser considerados
razoavelmente proximos tendo em vista o desvio padréo, porém esses valores sao
consideravelmente inferiores ao da amostra W1A40S10s. A amostra contendo silica
com tratamento de PDMS (W1A40S10c7) foi a que apresentou, por sua vez, O
menor valor de angulo de contato (107 £ 1°), 24,6% menor que o0 maior valor de AC,
dentre as formulacdes contendo silica e, além disso, seu resultado foi praticamente
igual ao do revestimento W1A40S00 (106 + 1°), indicando que essa silica (tratada

com PDMS) né&o teve efeito sobre a hidrofobicidade do revestimento nesse caso.

Assim, tendo em vista os tamanhos das nanoparticulas obtidos via Microscopia
Eletrobnica de Transmissdo (secdo 4.4.2), acredita-se que a diferenca no
comportamento hidrofébico dos revestimentos seja influenciada principalmente pelo
tipo de tratamento superficial da silica. Imagina-se que diferentes graus de interacdo
entre o polimero e as nanoparticulas tenham impactado na dispersdo da carga na
matriz polimérica. Principalmente, no caso da silica sem tratamento superficial
(amostra W1A40S10s), que, por ser hidrofilica, possui forte tendéncia a
aglomeracao, resultando em uma maior rugosidade superficial e, portanto,

proporcionando um maior angulo de contato.

O valor de angulo de contato superior para revestimento contendo silica hidrofilica
frente a um revestimento contendo silica hidrofébica também foi encontrado por Roe
e Zhang (2009). Em seu trabalho, os autores compararam o angulo de contato de
cinco tipos de revestimentos sendo quatro deles contendo diferentes tamanhos de
silica hidrofilica (20, 14, 12 e 7 nm) e um deles contendo silica tratada
superficialmente com organosilano (12 nm). Os resultados mostraram que o AC das
silicas hidrofilicas variou de cerca de 130 até 145°, dependendo do tamanho da

particula, enquanto que o revestimento contendo silica hidrofébica apresentou
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valores médios de aproximadamente 126°. Comparando-se o revestimento contendo
silica hidrofébica com o revestimento contendo silica hidrofilica de mesmo tamanho
(12 nm), percebeu-se uma sensivel diminuicdo no valor de AC para o revestimento
contendo silica hidrofébica, podendo-se alcancar até 25° de diferenca. Os autores
justificaram seus resultados baseados na maior tendéncia a aglomeracéo da silica
hidrofilica, que aumenta a microrrugosidade do revestimento, e também na
possibilidade de maior funcionalizagdo de sua superficie pelo polimero, uma vez que

possui maior concentracdo de hidroxilas em sua superficie.

No caso das amostras com silicas hidrofébicas, o angulo de contato do revestimento
contendo silica funcionalizada com PDMS (W1A40S10c7) apresentou-se
consideravelmente menor dentre as outras amostras. Acredita-se que, por ter uma
funcionalizacdo mais volumosa do que as nanoparticulas funcionalizadas com
dimetildiclorosilano (W1A40S10c6) e octilsilano (W1A40S10r), a silica tratada com
PDMS se dispersa mais no revestimento, o que diminui sua rugosidade e reduz o
angulo de contato.

A partir dos diferentes resultados para o angulo de contato das formulacdes
sintetizadas, fica evidente que a adicdo de carga na formulacdo alterou a topografia
do revestimento, uma vez que 0s valores para o angulo de contato aumentaram em
comparacao ao valor alcangado para a amostra W1A00S00 (100 + 1°), que foi cerca
de 30% menor que o maior valor de AC obtido no presente estudo. A mesma
tendéncia, entretanto, ndo foi observada para os resultados envolvendo o angulo de
deslize de uma gota previamente depositada sobre a amostra. Todas as
formulacdes exibidas na figura 39 apresentaram valores de angulo de deslize altos e
relativamente constante em 90°. A Unica excecdo foi a amostra W1A40S10s, que,
embora se tenha observado valores elevados de angulo de deslize, apresentou
pontos na amostra com resultados diferentes de 90°, chegando a um valor minimo
de até 52°.

Assim, pelos resultados apresentados para o angulo de contato estatico e de
deslize, pode-se dizer que todas as formulagdes sintetizadas possuem um regime de
molhabilidade conforme descrito por Wenzel (1936), em que a gota, ao ser

depositada sobre uma superficie rugosa, penetra entre as suas cavidades. Essa
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caracteristica de permeacéo do liquido proporciona uma alta aderéncia da gota com
a superficie e acarreta, entdo, um angulo de contato dindmico elevado (angulo de

deslize ou histerese do angulo de contato).

No caso da amostra W1A00S00, embora ndo houvesse carga na sua formulagéo, o
angulo de deslize também apresentou valor de 90°. Tal fato pode ser justificado pela
existéncia de irregularidades na camada de silicone oriundo da evaporagdo rapida
do solvente. Embora essas irregularidades nédo cheguem a elevar o angulo de
contato estatico, aparentaram impactar sensivelmente no angulo de deslize. Além
disso, a alta aderéncia da gota pelo revestimento pode ser também justificada pela
possivel existéncia de um carater anfétero do silicone. Segundo Spori (2010), alguns
tipos de silicone podem apresentar rotagbes conformacionais na cadeia,
apresentando um carater anfétero no que diz respeito a sua energia superficial.
Quando exposto ao ar, os grupamentos CHs, que sado hidrofébicos, podem atuar no
sentido de proteger a espinha Si-O (cadeia principal) do silicone, que é hidrofilica,
diminuindo assim a energia superficial. Todavia, quando em contato com agua, pode
haver uma rotacdo da molécula de forma que as unidades Si-O fiqguem expostas. O
resultado dessa movimentacdo da cadeia pode acarretar diferentes niveis de
energia superficial e aumentar a aderéncia da gota de agua no revestimento e,
consequentemente, a histerese do angulo de contato. A ocorréncia dessas rotacoes
da cadeia, entretanto, dependera do grau de flexibilidade da molécula no sistema no
qual ela esta inserida, sendo que a presenca de cargas inorganicas, como a silica,

podera diminuir essa flexibilidade.

5.7 ESTUDO DO EFEITO DA CONCENTRACAO DE NANOPARTICULAS DE
SILICA NA HIDROFOBICIDADE DOS REVESTIMENTOS

O estudo do efeito da concentragdo de nanoparticulas na hidrofobicidade do
revestimento também foi realizado nesse trabalho. As formulagbes contendo silica
hidrofilica e silica Aerosil R805 foram escolhidas para esse estudo por apresentarem
maior angulo de contato estatico, conforme visto na se¢do 5.6. Nessa etapa, foram
sintetizadas outras duas formulacbes para cada uma das silicas contendo 3 e 5
gramas de nanoparticulas. Os resultados obtidos para o angulo de contato (figura
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41) e o angulo de deslize (figura 43) e as imagens das gotas de agua destilada
sobre a superficie para as amostras contendo silica hidrofilica (figura 42) séo
apresentados a seguir.

Figura 41 - Influéncia da massa de silica hidrofilica no angulo de contato estatico dos revestimentos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 42 — Gotas de 4gua destilada sobre a superficie dos revestimentos contendo silica hidrofilica
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 43 - Influéncia da massa de silica hidrofilica no &ngulo de deslize dos revestimentos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando-se os resultados exibidos para o angulo de contato estatico mostrado na
figura 41, percebe-se grande influéncia da massa de silica hidrofilica na
hidrofobicidade do revestimento. O aumento da massa de silica hidrofilica na
formulagéo de 1 para 3 gramas ocasionou um incremento substancial do &ngulo de
contato, o que resultou em valores de 160 * 2° para a amostra W1A40S30s frente
ao valor de 142 * 1° obtido para a amostra W1A40S10s (cerca de 13% maior).
Aumentando-se ainda mais a quantidade de silica hidrofilica de 3 para 5 gramas
parece, entretanto, nao impactar significativamente o angulo de contato, uma vez
gue o valor de 157 + 2° foi obtido para a amostra W1A40S50s.

O angulo de deslize, por outro lado, teve seu valor impactado sensivelmente com a
adicdo de 5 gramas de silica hidrofilica frente a formulacdo com 3 gramas.
Analisando-se os resultados da figura 43, percebe-se que, enquanto as formulacdes
nao contendo silica (W1A00S00 e W1A40S00) apresentaram angulo de deslize de
90°, a amostra contendo 1 grama de silica hidrofilica (W1A40S10s) mostrou um
angulo de deslize de 86 + 11°, a formulacao contendo 3 gramas (W1A40S30s) teve
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a gota previamente depositada deslizando em 10 £ 6°. Aumentando-se a quantidade

de silica hidrofilica para 5 gramas, obteve-se um angulo de deslize de 4 + 1°.

Analisando-se os resultados para 0 angulo de contato e para o angulo de deslize e
considerando seus respectivos desvios padrbes, pode-se dizer que as amostras
W1A40S30s e W1A40S50s parecem tender a apresentar um estado de molhamento
do tipo Cassie e Baxter, caracterizado pela ndo penetracdo da gota de agua nas
cavidades da topografia. O fato do angulo de contato ser maior que 150° e 0 angulo
de deslize menor que 10° proporciona aos revestimentos caracteristicas super-

hidrofébicas com capacidade de autolimpeza.

Os resultados obtidos para o angulo de contato (figura 44) e o angulo de deslize
(figura 46) e as imagens das gotas de agua destilada sobre a superficie para as
amostras contendo silica tratada com octilsilano (figura 45) sdo apresentados a

seqguir.

Figura 44 - Influéncia da massa de silica Aerosil R805 no angulo de contato dos revestimentos.
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Figura 45 - Gotas de agua destilada sobre a superficie dos revestimentos contendo silica tratada com
octilsilano
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 46 - Influéncia da massa de silica Aerosil R805 no angulo de deslize dos revestimentos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A influéncia da quantidade de silica Aerosil R805 na hidrofobicidade dos
revestimentos se mostrou bastante similar com o apresentado pela silica hidrofilica.
A adicao de 3 gramas de silica Aerosil R805 aumentou significativamente o angulo
de contato, quando comparado ao revestimento contendo apenas 1 grama, sendo
que um valor de 160 + 2° para o angulo de contato foi alcangcado para a amostra
W1A40S30r frente a 117 + 1° alcancado para amostra W1A40S10r. Contudo, o
angulo de contato para amostra W1A40S50r, formulacdo contendo 5 gramas de
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silica Aerosil R805, apresentou valor de 156 + 3°, considerado muito proximo ao da

amostra com 3 gramas.

No caso do angulo de deslize (figura 46), as amostras W1A40S30r e W1A40S50r
apresentaram valores de 11 + 5° e 5 £ 4° respectivamente. Esses resultados
evidenciaram novamente que a quantidade de silica impactou substancialmente no
estado de molhamento dos revestimentos. Assim como para 0 caso dos
revestimentos contendo silica hidrofilica em sua composicao, as formulacdes de 3 e
5 gramas de silica Aerosil R805 se mostraram com propriedades super-hidrofébicas
com capacidade de autolimpeza, evidenciando um estado de molhamento do tipo

Cassie e Baxter.

O aumento do angulo de contato com a concentracao de nanoparticulas também foi
observado por Bengtsson (2013) e Karapanagiotis e colaboradores (2012). Os
autores relataram em seus trabalhos que o aumento da concentracdo de cargas em
um revestimento com alta hidrofobicidade favorece a obtencdo de estruturas
hierarquicas, que, por sua vez, aumentam o angulo de contato. Esse efeito,
entretanto, € observado apenas para nanoparticulas, pois, para cargas com
tamanhos micrométricos, ndo € possivel obter essas estruturas hierarquicas.
Segundo Bhushan e Her (2010) e Yeh e colaboradores (2014), o aumento da
densidade de nanoestruturas em uma superficie pode levar a uma diminuicdo da
histerese do angulo de contato, mesmo nos casos em que a superficie possui

microespacamentos grandes e frequentes.

5.8 ANALISES MORFOLOGICAS DO REVESTIMENTO

A fim de que se pudessem compreender melhor os resultados obtidos para o angulo
de contato e 0 angulo de deslize dos revestimentos, a morfologia das superficies foi
analisada por Microscopia Eletrdnica de Varredura (SEM) e por Microscopia de
Forca Atdmica (AFM).

A figura 47 apresenta todas as amostras que foram analisadas nessa etapa. Em um

primeiro momento, por inspec¢do visual, notou-se que as laminas perderam em
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transparéncia conforme mais hidrofébicos eram os seus revestimentos, sendo essa

perda ainda mais nitida para os revestimentos contendo 3 e 5 gramas de silica.

Figura 47 — Fotografia apresentando todas as amostras sintetizadas e dispostas em ordem crescente
de opacidade.

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.8.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

Todas as amostras foram analisadas em diversas ampliacdes a fim de que se
pudesse avaliar a qualidade do revestimento e identificar possiveis motivos para 0s
resultados de hidrofobicidade. Todas as imagens obtidas por microscopia eletronica
de varredura estédo dispostas em ordem crescente de angulo de contato estatico e
agrupadas por ampliacdo utilizada.

A figura 48 apresenta as imagens obtidas para a microscopia eletrdnica de varredura
das amostras com ampliacdo de 250 vezes. Percebem-se, j& com essa ampliacao,

diferencas morfolégicas significativas entre as formulacdes. A amostra W1A00SO00,
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formulacdo sem a presenca de cargas, apresentou regides com solavancos largos,
que se acredita terem sido formados devido a evaporacdo do solvente e
consequente formacao de bolhas.

Nos revestimentos contendo carga, entretanto, ndo se notou a presenca desses
solavancos largos. Na formulacdo W1A40S00, fica nitida a inducdo de rugosidade
no revestimento devido a presenca de ATH, que, aparentemente, dispersou-se bem
pelo substrato. As amostras W1A40S10c7 e W1A40S10c6 apresentaram uma
morfologia bem parecida e com aspecto um pouco mais rugoso que a amostra
W1A40S00, entretanto notaram-se algumas regibes sem aparente presenca de
cargas, ou seja, os revestimentos continham “buracos” na ordem de 20 a 40 ym. A
amostra W1A40S10r, por sua vez, se destacou por apresentar alguns aglomerados
micrométricos grandes em seu revestimento, que ndo foram vistos nas outras
formulacbes contendo 1 grama de silica. A formulacdo W1A40S10s foi a que se
apresentou com a superficie mais uniforme dentre os revestimentos contendo 1
grama de silica, apresentando frequéncia de buracos micrométricos sensivelmente

menor que as demais amostras.

No caso dos revestimentos contendo 3 gramas, percebeu-se que os aglomerados
micromeétricos grandes desapareceram da amostra contendo silica Aerosil R805
(W1A40S30r). Além disso, a amostra W1A40S30s apresentou um aspecto mais
rugoso que a W21A40S10s, evidenciando a atuacdo da concentracdo de
nanoparticula na topografia do revestimento. Aumentando a quantidade de silica nas
formulacdes de 3 para 5 gramas, notou-se um aumento de aglomerados em ambos
os revestimentos W1A40S50r e W1A40S50s.

A figura 49 apresenta imagens com ampliacdo de 1000 vezes e corroboram com o
que ja& havia sido observado na figura 48. Observou-se a presenca de buracos
(areas sem aparente presenca de cargas) micromeétricos nas amostras W1A40S00,
W1A40S10c6 e W1A40S10c7, entretanto notou-se que a amostra W1A40S10c6
possui maior densidade de nanoparticulas nos seus aglomerados que a amostra
W1A40S10c7. A amostra W1A40S10r, por sua vez, apresentou densidade de
nanoparticula parecida com a da amostra W1A40S10c6, entretanto possui menor
quantidade de buracos micrométricos. As amostras W1A40S10s, W1A40S30s,
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W1A40S50s, W1A40S30r e W1A40S50r ndo apresentaram buracos nitidos nessa

ampliacao.

Imagens com ampliagdo de 10000 vezes sdo também mostradas na figura 50.
Nessa ampliacdo, foi possivel perceber a existéncia de poucos buracos no
revestimento W1A00S00 com dimenséao na faixa de 2 ym. As amostras W1A40S00
e W1A40S10c7 mostraram-se ter uma topografia tipicamente micrométrica, com
alguns aglomerados maiores com espacamento relativamente grande, indicando que
essa rugosidade foi provavelmente motivada pela presenca de ATH. As amostras
W1A40S10c6 e W1A40S10r mostraram-se com topografia parecida, assim como foi
visto em ampliagbes menores, e, ao contrario da amostra W1A40S10c7, foi possivel
perceber a presenca de cargas menores, 0 que se acredita ser as nanoparticulas de

silica nesses dois revestimentos.

Essa ampliacdo de 10000 vezes também evidencia a topografia bem destoante das
amostras contendo silica hidrofilica. Enquanto que as amostras contendo
nanoparticulas de silica modificada mostraram-se relativamente dispersas pelo
revestimento, a formulacao contendo silica hidrofilica possuia muito mais agregados
de nanoparticulas. Na amostra W1A40S10s, embora possuindo apenas 1 grama de
silica, ja se notou uma alta densidade de solavancos com um recobrimento
heterogéneo. Esses solavancos da amostra W1A40S10s, embora fossem
numerosos e pronunciados, apresentaram alguns espacamentos na faixa de até 1
pm. Aumentando-se a quantidade de silica hidrofilica para 3 gramas, percebeu-se
uma diminuicdo desses espacamentos e maior aglomeracdo de nanoparticulas por
cima dos solavancos. Com 5 gramas de silica hidrofilica, a aglomeracédo de
nanoparticulas é tdo grande que os espagamentos sdo reduzidos acentuadamente.
No caso das formulagBes contendo silica Aerosil R805 com 3 e 5 gramas, percebeu-
se que a aglomeracdo de silica Aerosil R805 tinha um aspecto diferente das
formulacbes correspondentes utilizando silica hidrofilica, resultando em uma
topografia menos aglutinada e com as nanoparticulas aparentemente mais

distribuidas.

Imagens com ampliacdo de 65000 vezes também foram obtidas objetivando-se

identificar a presenca de estruturas hierarquicas no revestimento e sao
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apresentadas na figura 51. Nota-se, pelas imagens, que apenas as amostras
W1A40S30s, W1A40S50s, W1A40S30r e WI1A40S50r apresentam estruturas
hierarquicas dentre todas as formulagBes sintetizadas. Notou-se também a
existéncia de nanofissuras no revestimento que se acredita estar presente na regiao
contendo o polimero, uma vez que essas regibes sdo mais facilmente identificadas
na amostra W1A00S00, e que foram originadas possivelmente devido a evaporacéo
do solvente (LIU, S. et al., 2015).
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Figura 48 - Imagens de microscopia eletrbnica de varredura dos revestimentos com ampliacdo de
250 vezes
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 49 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura dos revestimentos com ampliacdo de
1000 vezes
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 50 - Imagens de microscopia eletrbnica de varredura dos revestimentos com ampliacdo de
10000 vezes
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 51 - Imagens de microscopia eletrbnica de varredura dos revestimentos com ampliacdo de
65000 vezes

W1A40500

W1A40510c6

W1A40510r W1A40510s

W1A40530s

W1A40S550s

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A partir do que foi visto nas imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura,
acredita-se que a existéncia de espagcamentos micrométricos relativamente grandes
motivou, provavelmente, a existéncia de angulos de deslize elevados nas amostras
W1A40S00, W1A40S10c7, W1A40S10c6 e W1A40S10r, uma vez que a gota de
agua pode, assim, penetrar nas microestruturas. Embora também tenha tido valores
elevados de éangulo de deslize, a amostra W1A40S10s apresentou menores e
menos freqlentes espacamentos micrométricos, o que pode justificar a maior
dispersdo nos valores de angulo de deslize (BHUSHAN; NOSONOVSKY, 2010;
EBERT; BHUSHAN, 2012). No caso das amostras contendo 3 e 5 gramas, notou-se
a inexisténcia desses grandes espagcamentos e, consequentemente, o angulo de

deslize foi pequeno para essas amostras.
5.8.2 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

Todas as amostras revestidas via pistola spray foram mapeadas em uma area de 1 x
1 pm, por um Microscépio de Forca Atbmica, a fim de que se pudesse comparar a
topografia do revestimento e identificar possiveis motivos para os resultados de
angulo de contato. Areas de mapeamento maior que 1 x 1 um ndo puderam ser
obtidas devido a limitacdo do equipamento utilizado, que, por possuir um scanner

com Z maximo de 1,5 ym, dificultou o mapeamento de aglomerados micrométricos.

Os resultados dos dados da topografia das amostras séo apresentados na tabela 6 e
as respectivas imagens obtidas em visualizacdo 3D encontram-se na figura 52.
Primeiramente, nota-se uma relacdo direta entre o valor angulo de contato e os
parametros Sq (desvio padrédo dos valores de altura) e Sa (média aritmética dos
valores de altura) encontradas para o0s revestimentos hidrofobicos. As amostras
super-hidrofébicas, por sua vez, apesar de ndo apresentarem sensiveis diferencas
no angulo de contato entre elas, apresentaram parametros Sq e Sa distintos, sendo
que a amostra W1A40S50r se destacou por apresentar valores bem elevados de

92,8 nm e 79,1 nm, respectivamente.



Figura 52 — Imagens de topografia das amostras mediante AFM.

W1A00500

W1A40510c7

W1A40510r

W1A40S30r

W1A40S50r

W1A40500

-
L -

W1A40510c6

v W

W1A40510s

W1A40530s

W1A40550s

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 6 - Dados dos parametros topograficos das amostras

Amostras Sq[nm] Sa[nm] AC(’) ADI{(")

VW1ADDS0O 3,2 2,5 100+1 90=x0
W1A40500 17,7 13,3 1061 900
W1A40510c7 17,7 14,3 107+1 90z%x1
W1A4L0510r 18,6 14,7 117+1 90x0
W1A40510ck 20,2 16,0 114 +2 90x0
WI1AA0510< 40,4 31,3 142+1 Bex11
W1ALDS530r 63,9 48,6 160+2 115
WI1AAD550= 65,9 55,0 15722 41
WI1AAD530s 70,2 58,0 160+2 106
W1AA0550r 92,8 79,1 1563 54

Fonte: Elaborado pelo autor.

Essa relacdo direta entre o angulo de contato e os parametros de rugosidade
também foi encontrada por Gao e colaboradores (2010), Momen e Farzaneh (2012),
Verma e colaboradores (2012) e Wang e colaboradores (2012). Kok e Young (2014),
por sua vez, também encontraram valores altos para a rugosidade superficial média
de superficies super-hidrofébicas, porém com certa aleatoriedade quando se
compara as diferentes amostras super-hidrofébicas. Nesse caso, 0s autores
justificam os seus resultados baseados nos diferentes aspectos entre picos e vales
das amostras, sendo que as amostras com picos menos espacados tiveram um
maior angulo de contato, embora ndo necessariamente possuissem a maior

rugosidade superficial média.

As imagens da superficie por Microscopia de Forca Atdbmica e seus parametros de
rugosidade obtidos, portanto, corroboraram os resultados acerca dos diferentes
aspectos de rugosidade encontrados previamente por Microscopia Eletrénica de
Varredura. Em ambas as analises, a relacdo do angulo de contato com o aumento

de rugosidade da amostra ficou bem evidente.
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5.8.3 Resisténcia ao trilhamento e a erosao

O trilhamento elétrico € a formacdo de um caminho condutivo na superficie de
materiais isolantes poliméricos a base de carbono devido a ocorréncia de descargas
elétricas superficiais. Como consequéncia desse fenbmeno, 0 material,
anteriormente isolante, perde sua capacidade dielétrica, podendo, além disso,
ocorrer a erosao de sua superficie. Portanto, o ensaio de resisténcia ao trilhamento
elétrico e a erosdo € uma importante caracterizacao feita para avaliar o desempenho
elétrico de revestimentos ou materiais isolantes poliméricos, principalmente, quando

estes sdo submetidos a regides altamente contaminadas (ALICE, 2011).

O desenvolvimento de um caminho condutivo na superficie do material ensaiado
segue um mecanismo de etapas conforme apresentado na figura 53. A solugéo
contaminante, que simula o efeito de uma contaminacdo no campo, € gotejada na
superficie do material. Essa solucdo possui uma baixa resistividade elétrica,
possibilitando que uma corrente elétrica se desenvolva entre pontos com potenciais
elétricos diferentes. Entretanto, uma vez que depende da distribuicdo da
contaminacdo, a densidade de corrente nao € uniforme ao longo da superficie, o que
causa a evaporacdo do filme previamente formado na superficie de forma néo
homogénea e gera regides secas, em que se interrompe a passagem de corrente
superficial local. Assim, uma vez que as regides secas sdo concentradoras de
tensdo devido a sua alta resisténcia elétrica, ocorre diferenca de tenséo elétrica
entre as bandas Umidas, na qual é suficiente para ocorrer descargas elétricas,
resultando em sobreaquecimento da amostra e, dependendo da temperatura local
alcancada, gerando degradacdo do material (residuos de carbono). Conforme esse
processo se repete, mais residuo vai sendo gerado até que um caminho condutivo
completo se forme entre os eletrodos e, no limite, ocorra a ruputura dielétrica do
material ensaiado (CENTRO DE PESQUISAS DE ENERGIA ELETRICA, 2011;
SILVA, 2014).
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Figura 53 — Mecanismo de formacao do trilhamento elétrico: (a) formagéo de filme condutivo, (b)
aguecimento do filme condutivo, (c) formacé&o de bandas secas gerando descargas superficiais, (d)
formacao de caminho de carbono condutivo, (e) propagacdo do caminho condutivo e (f) ruptura
completa do dielétrico.

e ——p e f .
Fonte: Silva (2014).

Os ensaios de resisténcia ao trilhamento e a erosédo foram realizados conforme
descritos na sec¢édo 4.4.5. Todas as amostras sintetizadas com aplicagcéo via spray
foram submetidas ao ensaio, que teve duracdo de 360 minutos com as condi¢cdes
operacionais descritas na tabela 7. Os niveis da tensdo de ensaio suportados
levando-se em consideracdo o critério A (figura 54), o espectro da evolugdo de

corrente de fuga na superficie de cada amostra durante o ensaio (figura 55) e sua
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respectiva carga acumulada oriunda da integracdo da corrente no tempo (figura 56)

séo apresentados a sequir.

Tabela 7 - Condi¢Bes operacionais do ensaio de resisténcia ao trilhamento e a eroséo.

Velocidade do fluxo do

T in) Tensdo d io (kV
empo (min) Tensdo de ensaio (kV) contaminante (ml/min)

0-860 2,00 0,15
60 - 120 2,25 0,15
120- 180 2,50 0,15
180 - 240 2,75 0,15
240 - 300 3,00 0,30
300 - 360 3,25 0,30

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 54 - Resisténcia ao trilhamento e a erosdo das amostras analisadas.
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Figura 55 - Evolugdo da corrente de fuga durante ensaio de resisténcia ao trilhamento e a eroséo.
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Figura 56— Carga elétrica acumulada nas amostras durante ensaio de resisténcia ao trilhamento e a

erosao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Primeiramente, percebe-se que nem todas as amostras sintetizadas resistiram ao
intervalo de tensao aplicado aliado ao fluxo de solucdo contaminante. Notou-se que
as amostras W1A00S00 e W1A40S00 suportaram tensfes de até 3,25 kV, ou seja,
suportaram todo o ensaio sem apresentar corrente de fuga superiores a 60 mA.
Assim, parece que o efeito de adicionar apenas ATH como carga nao alterou a

resisténcia ao trilhamento e a erosao do revestimento.

Entretanto, a influéncia da ATH nas propriedades elétricas superficiais do
revestimento fica evidente no espectro de corrente de fuga ao longo do ensaio,
guando comparado ao silicone puro (figura 55). Notou-se um sensivel aumento no
namero de picos da corrente de fuga (comportamento dindmico) para a amostra
contendo ATH, principalmente, a partir de 180 minutos de ensaio (2,75 kV),

chegando a valores de até 48 mA nessa tensdo. Conseqlentemente, a carga
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acumulada no ensaio foi sensivelmente superior para o revestimento W1A40S00
frente ao revestimento W1A00SO00 (figura 56), evidenciando que o efeito prejudicial
do aumento da rugosidade induzido pela ATH se sobressaiu frente ao possivel
beneficio de se resfriar pontos quentes a partir da liberacdo da agua de hidratacéo
(CENTRO DE PESQUISAS DE ENERGIA ELETRICA, 2011; MOMEN; FARZANEH,
2011).

A adicdo de 1 grama de silica na formulac@o do revestimento manteve a resisténcia
ao trilhamento e a erosdo em 3,25 kV para as amostras W1A40S10c6 e
W1A40S10r. Todavia, essa resisténcia foi prejudicada quando se adicionou silica
tratada com PDMS (W1A40S10c7) e silica hidrofilica (W1A40S10s), pois a tensdo
suportada sem ocorréncia de corrente de fuga superior a 60 mA foi de 2,5 kV para

ambas as amostras.

Ao se analisar a evolucdo de corrente de fuga nas amostras contendo 1 grama de
silica, vé-se uma nitida diferenca entre elas, o que acarretou em acumulo de cargas
diferentes ao longo do tempo de ensaio. A amostra W1A40S10c7 possuiu uma
carga acumulada muito préxima da amostra W1A40S10c6, contudo, a partir de 2,25
kV, notou-se a ocorréncia frequentes de picos de corrente no espectro da corrente
de fuga, que chegaram a valores de até 45 mA nessa tensao e apresentou um valor
maximo de 66 kV em 2,75 kV, que foi a tensdo de falha. Ja para a amostra
W1A40S10c6, os picos foram mais suaves, tendo um valor maximo de 48 mA em 3
kV. O revestimento W1A40S10r, por sua vez, apresentou uma carga acumulada
superior as da amostras W1A40S10c6 e W1A40S10c7, mas sensivelmente inferior a
da amostra W1A40S10s, sendo o maior valor registrado para a corrente de 55 mA
na tensdo de 3,25 kV. A amostra W1A40S10s, embora fosse a mais hidrofébica
dentre as amostras contendo 1 grama de silica, foi a que desenvolveu maior carga
acumulada durante o ensaio e registrou uma grande quantidade de picos de
corrente de fuga, sendo que valores de 62 mA foram registrados em 2,75 kV, o que

determinou sua falha.

O aumento da concentragdo de silica, por sua vez, impactou sensivelmente 0s
resultados do ensaio. Viu-se, de maneira geral, que o aumento da quantidade de

silica piorou o desempenho elétrico dos revestimentos contendo silica tratada com



104

octilsilano (W1A40S10r, W1A40S30r e W1A40S50r) e contendo silica hidrofilica
(W1A40S10s, W1A40S30s e W1A40S50s), a excecdo da amostra W1A40S50s, que
teve uma resisténcia ao trilhamento e a erosao melhor. Além disso, percebeu-se que
as amostras contendo silica tratada com octilsilano apresentaram um melhor
desempenho que a silica hidrofilica, indicando que esse tipo de silica proporciona

uma melhor resposta dielétrica ao revestimento.

Os revestimentos W1A40S30r e W1A40S10s possuiram comportamento parecido
para a corrente desenvolvida ao longo do ensaio. O aspecto do espectro de corrente
de fuga foi quase semelhante para ambos os revestimentos, tendo picos frequentes,
principalmente a partir de 2,25 kV (60 minutos de ensaio). Entretanto, para a
amostra W1A40S30r, identificou-se um pico de corrente de 70 mA em 2,5 kV, que
determinou sua falha em uma tensdo menor que a da amostra W1A40S10s cujo pico
de 62 mA foi identificado em 2,75 kV.

Analisando-se a evolucdo de carga acumulada na superficie das amostras, percebe-
se que foi desenvolvida menos corrente de fuga nas amostras super-hidrofébicas
contendo silica tratada com octilsilano que nas amostras contendo silica hidrofilica.
Além disso, viu-se que um aumento da quantidade de silica levou a um aumento na
carga acumulada, mas isso nao acarretou, todavia, em uma resisténcia ao
trilhamento e a erosdo menor quando se compara 0s revestimentos contendo 3
gramas com os de 5 gramas. Na verdade, o aumento da concentracéo de silica de 3
para 5 gramas parece ter suavizado a ocorréncia de picos de corrente de fuga, uma

vez que o espectro de corrente mostrou-se menos ruidoso.

Ambas as amostras W1A40S50s e W1A40S50r apresentaram tensdes maximas
suportadas de 2,75 kV, que corresponderam a um pico de corrente de fuga de 75
mA em 3 kV e de 67 mA em 3 kV, respectivamente. JA para as amostras
W1A40S30r e W1A40S30s, notou-se que elas falharam com pouco tempo de
ensaio: 168 e 83 minutos, respectivamente. O revestimento W1A40S30s, apesar de
ter apresentado uma carga acumulada levemente superior a da amostra
W1A40S50r, falhou devido a uma corrente de 62 mA em 2,25 kV frente a uma falha

em 3 kV, respectivamente.
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Vale ressaltar que todas as amostras contendo silica possuiram carga acumulada
durante o ensaio maior que a amostra de silicone puro (W1A00S00) e a com apenas
ATH (W1A40S00). Pode-se dizer que o tipo de tratamento com revestimento
contendo silica impacta sensivelmente nos resultados de resisténcia ao trilhamento
e a erosdo, sendo que, dentre as silicas analisadas, os tratamentos com

dimetildiclorosilano e com octilsilano apresentaram melhores resultados.

Comparando-se os resultados de angulo de contato (secdes 5.6) com os de
resisténcia ao trilhamento e a erosao para amostras hidrofébicas, percebe-se que a
carga acumulada ao longo do tempo é diretamente proporcional aos valores de
angulo de contato. De maneira geral, excetuando-se apenas 0 revestimento
W1A40S10c7, quanto maior o angulo de contato, maior foi a carga acumulada
durante o ensaio de resisténcia ao trilhamento e a erosdo. Essa tendéncia ndo
parece ser valida ao se comparar amostras com angulos de contato muito elevados
(secao 5.7), pois as amostras mais super-hidrofébicas W1A40S30s e W1A40S30r
apresentaram carga acumulada menor que as amostras W1A40S50s e W1A40S50r.

Essa relacdo diretamente proporcional entre o valor do angulo de contato com a
carga acumulada ao longo do tempo no ensaio de trilhamento contraria ao que era
esperado devido ao que ja foi reportado na literatura. Conforme mencionado na
secdo 2.3.4, Seyedmehdi, Zhang e Zhu (2012) avaliaram a resisténcia ao
trilhamento de revestimento super-hidrofébicos contendo ATH e silica funcionalizada
com fldor e encontraram bons resultados para o ensaio, sendo que o revestimento
formulado contendo 45% de ATH e 10% de silica suportou até 4 kV. Entretanto,
acredita-se que a presenca do flior na funcionalizacdo da silica tenha dado uma
caracteristica de repeléncia a solucdo contaminante, impedindo-a de formar

caminhos na superficie.

Assim, para melhor se entender os motivos para os resultados encontrados no
ensaio de resisténcia ao trilhamento e a erosao, foram feitas analises de angulo de
contato utilizando-se a solugdo contaminante (solucdo aquosa de 0,1% NH4CI e
0,02% de sabao néo ionico Arkopal) para se formar as gotas a serem depositadas.
Os resultados encontrados para o angulo de contato (figura 57) e o angulo de

deslize (figura 58) utilizando-se a solucdo contaminante como liquido depositado e
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um comparativo desses valores frente aos resultados encontrados para agua
destilada (tabela 8) séo mostrados a seguir.

Figura 57 — Angulo de contato para as amostras sintetizadas utilizando-se a solugéo contaminante.
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Figura 58 — Angulo de deslize para as amostras sintetizadas utilizando-se a solugdo contaminante.
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Tabela 8 — Comparativo entre os valores de angulo de contato (AC) e angulo de deslize (AD) dos
revestimentos gotejando-se 4gua destilada e solugdo contaminante.

Agua Solugdo contaminante
Amostras
AC AD AC AD

WI1ADOS0O0 1001 9010 51+3 54+1
W1A40500 10611 900 531 45+9
W1A40510ce6 11412 9010 551 533
W1A40510c7 10711 S90+1 5610 S4+2
W1AA0510r 117+1 S90+0 621 SBx2
W1A40510s 142+1 86111 62+1 6215
W1AA0S530r 1602 11+5 89+3 S0+0
W1A40530s 160+ 2 106 o1 900
W1A40550r 1563 54 85%3 S0t+0
W1AA0550s 1572 4+1 T7x3 900

Fonte: Elaborado pelo autor.

Primeiramente, nota-se uma queda vertiginosa no valor do angulo de contato para
todas as amostras sintetizadas quando se deposita a solugdo contaminante do
ensaio de resisténcia ao trilhamento e a erosédo. A caracteristica de repeléncia ao
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liquido (dngulo de contato maior que 90°), quando se depositou agua sobre a
superficie, ndo foi observada para a solu¢cdo contaminante, uma vez que todas as
amostras apresentaram valor menor que 90° nesse caso. Percebeu-se que o0s
revestimento contendo 1 grama de silica hidrofilica e tratada com octilsilano
apresentaram angulos de contato para a solu¢cdo contaminante superiores aos
demais revestimento com formulacdo semelhante. Notou-se, além disso, que 0s
revestimentos super-hidrofébicos (formulacdes com 3 e 5 gramas de silica) tiveram
angulos de contato para solugcdo contaminante superiores aos revestimentos
hidrofébicos (revestimentos sem e com 1 grama de silica) e que os revestimentos
contendo silica tratada com octilsilano apresentaram &angulos de contato para

solucdo contaminante superiores aos contendo silica hidrofilica.

No caso do angulo de deslize, os resultados indicaram uma inversao de propriedade
guando se depositou a solucdo contaminante. As amostras em que a gota de agua
nao deslizou (angulo de deslize igual a 90°), apresentaram deslizamento da gota
abaixo de 60°, enquanto que, para as amostras super-hidrofébicas, ndo houve

deslizamento da gota de solucdo contaminante.

by

Portanto, a nao repeléncia a solucdo contaminante dos revestimentos super-
hidrofobicos prejudicou a resisténcia ao trilhamento e a erosdo dessas amostras.
Embora tenham apresentado um angulo de contato maior que as demais amostras,
o angulo de deslize elevado ocasionou um acumulo de solucdo contaminante no
corpo de prova durante o ensaio. Esse efeito foi nitido durante o ensaio, pois se
percebeu, primeiramente, um tempo maior para que essas amostras passassem
pela etapa de pré-molhamento e, também, a ocorréncia de caminhos mais largos de
solucdo durante a etapa posterior de aplicacdo de tensdo elétrica, que

potencializaram a corrente de fuga.

Logo, a propriedade de autolimpeza da superficie ndo atuou de forma eficaz para o
tipo de contaminacéo induzido pela solugdo contaminante do ensaio de trilhamento.
Zimmermann e colaboradores (2007) também encontraram resultados semelhantes
guanto a capacidade de autolimpeza de uma superficie super-hidrofébica. Em seu
trabalho, os autores alertaram que a capacidade de autolimpeza do revestimento

super-hidrofébico sintetizado por eles era dependente do tipo de contaminacao
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depositada na superficie, ndo sendo eficiente para determinados contaminantes

organicos.

Outro parametro que se imagina ter impactado nos resultados de resisténcia ao
trilhamento e a erosdo foi a espessura do revestimento. Segundo relatério técnico
divulgado pelo grupo de trabalho D1.14 do Cigre, a espessura oOtima de um
revestimento RTV comercial para aplicagcbes em isoladores elétricos de vidro ou
porcelana estd na faixa de 400 um (CIGRE, 2011). Caso essa espessura seja
excessiva, pode ocorrer a formacéo de pontos quentes no revestimento devido a sua
baixa condutividade térmica, levando a formacé&o de buracos locais, que podem criar
rugosidade extra na superficie e intensificar o campo elétrico. No caso de uma
espessura muito fina, embora tenha uma resisténcia térmica menor que
revestimentos mais espessos, esse processo pode levar diretamente a uma ruptura
dielétrica, além de ser menos resistente ao desgaste fisico provocado pelo meio
ambiente (CENTRO DE PESQUISAS DE ENERGIA ELETRICA, 2011; IEEE, 2008).

No caso de trabalhos envolvendo revestimentos super-hidrofébicos aplicados a
isoladores elétricos, poucos autores mencionam a espessura do revestimento e sua
relacdo com a resisténcia ao trilhamento e a erosdo. No estudo realizado por
Seyedmehdi, Zhang e Zhu (2013), demonstrou-se a importancia de uma
concentracdo Otima de alumina tri-hidratada na composicdo de um revestimento
super-hidrofébico contendo nanoparticulas de silica tratadas com fltor. Os autores
mencionam que a espessura do revestimento foi fixada em 100 + 5 um e chegam a
conclusao que a formulacéo contendo 50% de ATH e 30% de nanoparticula obteve
o melhor resultado em termos da evolucdo da erosdo no ensaio de resisténcia ao

trilhamento e a erosao.

Assim, visando a estimar a espessura dos revestimentos super-hidrofébicos
sintetizados, a formulacdo W1A40S30s foi aplicada em uma chapa de aco e sua
secao transversal foi analisada em um Microscopio Eletrénico de Varredura usando-
se uma tensdo 20 kV e uma ampliacdo 670 vezes, ap0Os terem suas bordas

cuidadosamente lixadas e limpas.
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Figura 59 — Microscopia Eletrénica de Varredura da se¢éo transversal da amostra W1A40S30s

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores de espessura encontrados em dois pontos da amostra (45,76 e 40,76
pum), conforme mostra a figura 59, sédo, portando, bem inferiores tanto ao valor 6timo
de espessura para revestimentos RTVs comerciais, quanto ao valor informado por
Seyedmehdi, Zhang e Zhu (2013) em seu trabalho. Podendo ser, portanto, mais um
motivo para os resultados encontrados de resisténcia ao trilhamento e a erosdo das
amostras nesse presente trabalho, principalmente, no que tange ao acumulo de

carga durante o ensaio.



6 CONCLUSOES

Baseando-se nos estudos realizados durante essa dissertagao, conclui-se que:
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e Os resultados de TGA evidenciaram que o silicone utilizado apresenta inicio

de degradacdo em 320°C, enquanto que a ATH inicia sua liberacdo de 4gua

em 251°C.

e Os resultados de TEM evidenciaram que as cargas utilizadas como

nanoparticulas apresentaram tamanhos parecidos.

e A aplicacao via pistola spray, a utilizacdo de isopropanol como solvente e 48

horas de tempo de cura foi a metodologia mais eficiente.

¢ O angulo de contato variou de 107 até 142° com o tipo de silica, para a razao

massica 6/4/1 (silicone/ATH/silica), sendo que os maiores angulos de contato

alcancados foram com silica hidrofilica (142°) e silica tratada com octilsilano

(117°). Aumentando-se a quantidade de silica hidrofilica e tratada com

octilsilano para 3 gramas (razdo massica de 6/4/3), foi possivel alcancar

angulos de contato de 160° para ambos 0s revestimentos e, portanto, atingir-

se a super-hidrofobicidade.

e O angulo de deslize foi proximo de 90° para todas as amostras na razao

massica 6/4/1. Aumentando-se a quantidade de silica hidrofilica e tratada com

octilsilano para 3 gramas (razdo massica de 6/4/3), foi possivel alcancar

angulos de deslize de 10° e 11°, respectivamente. Na razdo massica de 6/4/5

alcancou-se angulos de deslize ainda menores para o revestimento contendo

silica hidrofilica (4°) e silica tratada com octilsilano (5°).

e As analises de SEM e AFM evidenciaram que a morfologia dos revestimentos

também foi afetada pelo tipo de tratamento superficial de silica, sendo que os

revestimentos com silica hidrofilica apresentaram rugosidade mais grosseira

que os demais.
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O ensaio de resisténcia ao trilhamento e a erosdo mostrou diferentes
comportamentos para os diferentes tipos de silica. Para a razdo massica de
6/4/1, as formulacbes contendo silica tratada com octilsilano e
dimetildiclorosilano resistiram a tensfes de até 3,25 kV, enquanto que as
formulagbes de silica hidrofilica e silica tratada com PDMS suportaram
apenas 2,5 kV. No caso das formulacbes super-hidrofébicas, notou-se um
melhor comportamento para as amostras contendo silica tratada com
octilsilano frente aos revestimentos contendo silica hidrofilica. Entretanto,
houve um aumento no acumulo de carga elétrica desses revestimentos se
comparados aos revestimentos hidrofébicos, o que provavelmente foi
motivado pela maior afinidade com a solucdo contaminante do ensaio de

resisténcia ao trilhamento e a erosao.
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7 SUGESTOES

Propdem-se para um trabalho futuro:

Estudar o efeito da concentracdo e tamanho de ATH na hidrofobicidade e

propriedades dielétricas dos revestimentos super-hidrofobicos;

Estudar o efeito de tratamento superficial da ATH nas propriedades de
hidrofobicidade e de resisténcia ao trilhamento e a erosao;

Estudar a incorporacdo de nanoparticulas de silica com tratamento superficial
a base de fluorsilano e avaliar propriedades hidrofobicas e de resisténcia ao

trilhamento e a erosao;

Estudar a resisténcia ao trilhamento e a erosdo de revestimentos mais
espessos variando-se a quantidade de solvente na formulagéo e a quantidade

de silicone utilizado;

Avaliar o impacto das formulacbes nas propriedades mecanicas do

revestimento como resisténcia ao risco e aderéncia;
Avaliar impacto das formulacfes na durabilidade dos revestimentos;
Averiguar propriedades dielétricas do revestimento mediante outros ensaios

de caracterizacéo tipicos de isoladores elétricos como névoa limpa e névoa

salina.
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