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RESUMO

A natureza, desde muitos anos atras, seleciona 0s mais aptos a sobreviverem em
circunstancias ambientais intensas e, por isso muitas superficies biologicas
desenvolveram funcionalidades eficientes como estratégia para sobrevivéncia. A
superhidrofobia e autolimpeza sdo uma delas e recentemente sdo muito estudadas
no campo da nanotecnologia para o desenvolvimento de produtos comerciais. Este
trabalho mostra uma visdo geral das superficies biolégicas superhidrofobicas e
autolimpantes e uma analise dos materiais biomiméticos em desenvolvimento ou
gue ja estdo disponiveis no mercado com essas propriedades. Como resultado, é
mostrado o quao influente € o design da textura superficial do material, o qual origina
uma rugosidade especifica para cada tipo de caracteristica desejada.

Palavras-chave : Superhidrofobia. Autolimpeza. Nanotecnologia. Materiais

Biomiméticos. Rugosidade.



ABSTRACT

The nature, since many years ago, selects the most able to survive in intense
environmental conditions and therefore many biological surfaces developed efficient
features as a strategy for survival. The super-hydrophobicity and self-cleaning are
one of them and are very recently studied in the field of nanotechnology for the
development of commercial products. This work shows an overview of the super
hydrophobic and self-cleaning biological surfaces and an analysis of biomimetic
materials in development or already commercially available on the market with these
properties. As a result, it is shown how influential is the design of the surface texture
of the material, which results in a specific roughness for each type of feature desired.

Keywords:  Super-hydrophobicity. Self-cleaning. Nanotechnology. Biomimetic

Materials. Roughness.
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1 INTRODUCAO

Com o objetivo de garantir a sobrevivéncia no meio em que vivem, muitos
seres vivos, como animais e plantas, desenvolveram estratégias quimicas e fisicas
para se adaptarem ao ambiente em que suas superficies estdo em contato. A
combinacdo da textura, estrutura, composicdo e tipo de material, mostram
caracteristicas que despertam o interesse de industrias, as quais estudam métodos
de reproduzi-las para algum tipo de aplicacdo util aos humanos. A essa imitacédo da
natureza da-se o nome de materiais Biomiméticos, que nada mais sao materiais que
usam a natureza como inspiragdo para a criagao de inovagoes (MALSHE et al.,
2013).

A prova de que a natureza é uma engenharia perfeita pode ser constatada
nos artificios que ela desenvolveu e aprimorou para dar origem as superficies
multifuncionais de alta eficiéncia; as quais tem como objetivo de se adaptarem as
condicbes do sistema em que ela vive. Essas solucdes eficazes super-adesivas,
hidrofobicas, propriedades antirreflexo, autolimpante, mudanca de cor e outros

exemplos, tém inspirado muitos engenheiros nos seus projetos (BHUSHAN, 2009).

Dentre as superficies que chamam muito a atencdo de cientistas, estao
aguelas que apresentam caracteristicas superhidrofébicas e autolimpantes, as quais
podem vir combinadas ou n&do. Atualmente existem produtos sendo comercializados
com esses tipos de funcionalidades, como telas de dispositivos eletrénicos, pinturas
de paredes externas, revestimentos para carros, entre outros. Esses produtos detém
um certo design em nanoescala que remetem as superficies encontradas em

animais e plantas com o mesmo tipo de caracteristica.

Este trabalho analisa os materiais que sédo baseados no design das
superficies superhidrofébicas e autolimpantes da natureza, comecando por uma
descricdo da teoria, depois uma analise profunda de cada tipo de superficie mais
estudada, uma descricdo dos produtos que sao desenvolvidos para fins comerciais,
e por fim, descreve a relagdo entre as superficies da natureza e esses materiais

industrializados.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Mostrar a importancia da nanotecnologia para a construgdo de materiais
biomiméticos, discutir de onde se retira as respostas para o desenvolvimento de
produtos superhidrofébicos e, revelar o quao influente é a rugosidade superficial

para se alcancar esse tipo de caracteristica.

1.1.2 Obijetivos especificos

* Analisar as micros e nano estruturas das superficies superhidrofébicas
encontradas na natureza mais estudadas recentemente por engenheiros e

cientistas.

e Comparar o design das texturas superficiais de animais e plantas
superhidrofébicas com os produtos e tecnologias comercializadas ou em

fase de desenvolvimento.

1.2 JUSTIFICATIVA

Estdo sendo realizadas diversas pesquisas e andlises para se alcancar
réplicas com um desempenho superhidrofobico melhor ou igual as caracteristicas
das superficies biologicas inteligentes existentes na natureza. A superhidrofobia é

um dos assuntos mais tratados em muitos artigos de nanotecnologia e que vém
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sendo bastante discutida para a fabricacdo de novos produtos que facilitam a vida
do homem e trazem melhorias tecnolégicas na industria automobilistica, militar, téxtil

e de eletrénicos, por exemplo.

A justificativa deste trabalho esta ligada ao estudo de novas tecnologias para
se atingir um angulo de contato entre a agua e a superficie cada vez menor, do
aprofundamento na area da nanotecnologia com a finalidade de apresentar os tipos
de superficies superhidrofébicas e autolimpantes encontradas na natureza e qual o
design das estruturas superficiais e a influéncia delas no projeto de um produto

comercial.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 CONCEITO DE SUPERHIDROFOBIA

Quando se diz que uma superficie € superhidrofébica significa que ela é
totalmente repelente a agua. O grau de superhidrofobicidade de um material é

determinado pelo &ngulo de contato.

O angulo de contato do liquido sobre o sélido € determinado pela tenséo
superficial do liquido, a energia superficial do soélido, e a interacdo entre eles
(PETERS et al., 2009). O goniémetro é o instrumento utilizado para medir a
angulacdo da gota d’agua sobre uma superficie sélida. Quando esse angulo estatico
é préximo de 0° grau, da-se o nome de superficie superhidrofilica. Se o angulo
apresentado for menor que 90° graus, a superficie sélida é considerada hidrofilica,
indicando que ela é favoravel a molhabilidade. Para as hidrofobicas, tem-se um
angulo de contato maior que 90° graus. Nesse tipo de superficie o liquido tem um
contato menor com o substrato favorecendo a formacdo de gotas de liquido mais
compactas. Em angulos maiores que 150° a superficie ganha o nome de
superhidrofobica (MURAKAMI et al., 2014).

Um breve resumo pode ser visto na tabela 1.

Tabela 1 - Tipo das superficies relacionadas com o  angulo de contato que possuem

Préximo de 0 ° Superhidrofilica
< 90° Hidrofilica
90° - 150° Hidrofobica

> 150° Superhidrofébica

Fonte: Auto ria prépria.

Na figura 1, nota-se exemplos dos quatro tipos de superficies supracitados
em plantas encontradas na natureza.
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Figura 1 - (a) Representacéo de uma folha que apres enta hidrofobia, Regnellidium diphyllum
(b) Folhas de Brassica oleracea representando folhas com superficies superhidroféb icas. (c)
Superficie hidrofilica de uma folha de  Alocasia odora e (d) Folha de Ruellia devosiana
superhidrofilica

Fonte: Adaptado KOCH; BARTHLOTT, 2009.

2.1.1 Modelos

Existem trés modelos que descrevem os tipos de molhabilidade das

superficies que serao citados a seguir.

Thomas Young descreveu o angulo de contato de uma gota liquida em um
substrato conforme a figura 2. Esse modelo é determinado pelo equilibrio
termodinamico de trés interfaces sob a gota conforme a equacdo (1) de Young
(YOON et al., 2014).

Vs — VsL (1)

cosfO =
)47

Onde:

e 0 =angulo de contato;
* Ys¢ = tensdo de superficie da interface solido-gas;
* ys. =tensdo de superficie da interface liquido-sélido;

*  v.c = tensao de superficie da interface gas-liquido.



14

Yic

> s6
I I

Figura 2 - Modelo de Young
Fonte: YOON et al.,2014.

Essa equacdo somente é usada para superficies planas e homogéneas
(YOON et al., 2014). Para a molhabilidade das superficies que apresentam
rugosidades, Wenzel e Cassie & Baxter estabeleceram equacdes para definicdo do
angulo de contato nessas superficies (PETERS et al., 2009).

A figura 3 mostra um liquido que molha totalmente a textura da superficie, a
qual descreve o modelo de Wenzel, representado pela equagéo (2) abaixo (YOON et
al., 2014).

cos By, =rcosf (2)
Onde:
e 6y = angulo de contato de Wenzel;

* 6 =angulo de contato de Young;

« r =fator de rugosidade da superficie.

Figura 3 - Modelo Wenzel
Fonte: YOON et al.,2014.

O fator de rugosidade r de Wenzel é dado pela razdo entre a area solido-
liquido e a projetada (YOON et al., 2014). As gotas desse estado exibem uma alta
adeséao a superficie, porque as linhas de contato das gotas preenchem totalmente a

aspereza da mesma.

Quando um liquido ndo penetra na textura da superficie, temos o0 modelo de
Cassie-Baxter, figura 4. Por conta da retencao de ar, ocorre a diminui¢cdo da area de
contato entre a superficie e a gota, diminuindo a forca adesiva. Em comparagdo com
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o estado Wenzel, o Cassie possui um angulo de contato muito maior e baixa
histerese, resultando em uma superficie em que a gota se desliza facilmente
(ROACH et al., 2008). Equacéo de Cassie, a qual pode ser vista abaixo, indica que o

angulo de contato aumenta a medida em que f; diminui (YOON et al., 2014).
cosOc = fs(1+cosf) —1 (3)
Onde:

* 6. = angulo de contato efetivo do estado de Cassie;

» f, =fracdo do solido em contato com o liquido.

| an

Figura 4 - Modelo Cassie
Fonte: YOON et al.,2014.

2.2 NANOMETRO

Nanémetro € uma medida de comprimento do Sl (Sistema Internacional)

relacionada a corpos de tamanho bem reduzido.

Quando se divide o metro em um milhdo de partes, chega-se ao micrébmetro
(um). Dividindo o micrémetro em mil pedacos, tem-se o nanémetro (nm), ou seja, o0
metro equivale a 10° nm. Ent&o, 1 nm é 1 bilhdo de vezes menor que o0 metro ou, é o
mesmo que dividir o milimetro em 1 milhdo de partes (FERNANDES; FILGUEIRAS,
2008).
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2.3 A REPELENCIA A AGUA NA NATUREZA

A técnica da engenharia reversa € a ferramenta utilizada para que a andlise
de superficies da natureza seja realizada. Pesquisadores descobrem alguma funcao
intrigante da fauna e flora e executam um exame aprofundado sobre tal

caracteristica, investigando-as em micro e em nano escala.

O reino vegetal apresentam varios exemplos de superhidrofobia. O efeito
I6tus, como ilustrado na figura 5, € um dos mais estudados quando esse é o
principal assunto. As micro e nano estruturas distribuidas aleatoriamente pela
superficie combinadas com a cera epicuticular tornam a folha repelente a agua
(GUO; LIU, 2007).

Figura 5 - Folha de l6tus, Nelumbo nucifera
Fonte: LIU; JIANG; 2010.

O angulo de contato elevado da folha, o qual é em torno de 160° é
responsavel pelo aumento da tensédo superficial da gota d’agua, tornando-a assim
redonda e que quando deslizam pela superficie carregam consigo particulas
contaminantes, motivando um efeito de autolimpeza (KOCH; BARTHLOTT, 2009).
Mesmo quando a inclinagdo é muito baixa, menor que 5° uma gota d’dgua na
superficie da folha de l6tus consegue se deslizar (ROACH et al., 2008).

As micropapilas espalhadas aleatoriamente pela superficie, figura 6 (i), variam
de tamanho entre 3-10 um (BHUSHAN, 2009). Em microescala é possivel perceber
a textura da rugosidade da superficie e em nano escala € possivel analisar a cera
gue reveste a folha de l6tus. Esta possui a forma de tubulos de aproximadamente
100 nm de diametro. A forma que essa cera epicuticular possui da uma certa
rugosidade a superficie dando uma grande influéncia na caracteristica de
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superhidrofobia e autolimpeza da planta, a qual serd explicada com mais detalhe

posteriormente.

Figura 6 - (i) Imagem microscépica da superficie da folha da Nelumbo nucifera (Lotus) ; (ii)
micropapila; (iii) cristais de cera epicuticular so bre a superficie
Fonte: BHUSHAN, 2009.

O mesmo ocorre com as folhas de arroz. As suas papilas possuem uma
média de didmetro entre 5-8 um e sao alinhadas de forma paralela com a borda da
folha (NISHIMOTO; BHUSHAN, 2012). A estrutura de sua superficie possui
caracteristicas similares as da folha de I6tus, como pode ser constatado na figura 7.

Figura 7 - Folha de arroz com a direcdo das papilas  indicada
Fonte: ROACH et al., 2008.

Um efeito interessante que ocorre nesse tipo de folha € que, na direcdo
paralela as papilas o angulo de contato gira em torno de 157° graus; ja na direcéo
perpendicular encontramos o valor de 146° graus (NISHIMOTO; BHUSHAN, 2012).
Esse mesmo efeito ndo é observado na folha de I6tus, a qual possui um angulo de
contato homogéneo por toda a sua superficie. Esse tipo de comportamento permite

a réplica de produtos com a sua direcionalidade controlada, quando é necessario

permitir que agua escorra somente em uma determinada direcao.

Ao se tratar de animais, alguns podem apresentar caracteristicas
superhidrofobicas, como ocorre com as borboletas do tipo Morpho aega. Nessa
espécie de borboleta é constatado a presenca de escamas retangulares com nano-
ranhuras, figura 8, que dao caracteristicas superhidrofobicas e autolimpantes as
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suas asas, permitindo-as até mesmo voarem quando esta chovendo (MALSHE et
al., 2013).

- ‘:. -.__ % — -.‘__\‘
da (a) borboleta Morpho aega . RO = radial

— .
Figura 8 - Nano e microestruturas presentes na asa
outward (direcado radial para fora da superficie)
Fonte: MALSHE et al., 2013.

Uma caracteristica peculiar das asas dessa borboleta é que, as gotas de agua
somente escorrem em um sentido, sempre para fora do corpo da borboleta. Ao
tentar deslizar o liquido no sentido contrario, estudos mostram que a gota d’agua
permanece intacta na superficie (ZHENG et al., 2007). Esse poder de adesao
direcional é possivel ser analisado pela figura 9. Até quando a asa é colocada 90°
inclinada na dire¢cdo oposta ao centro do corpo da borboleta verifica-se que a gota

continua imovel, assunto que sera tratado posteriormente nesse trabalho.
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Figura 9 - (a) Borboleta Morpho aega com o sentido da sua adesao direcional indicada. ( b) As
gotas deslizam facilmente na direcdo de RO e (c) na  direcdo contraria elas ndo apresentam
nenhum movimento

Fonte: ZHENG et al., 2007.

Essa singularidade € extremamente valida para criagdo de superficies
superhidrofobicas com a direcdo de deslizamento totalmente controlavel. Existem
pesquisadores que afirmam que as asas das borboletas possuem uma combinacao
das propriedades da folha de |6tus e pele de tubardo (BIXLER; BHUSHAN, 2012),
isso devido as suas caracteristicas autolimpantes, a superhidrofobicidade e a forca

de arrasto.

Nas asas da cigarra, figura 10, tem-se estruturas muito parecidas com as da
folha de I6tus. Através do espaco entre as estruturas, bolsas de ar sdo formadas,

dando o poder da superhidrofobicidade.
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Figura 10 - Asa da cigarra
Fonte: NISHIMOTO; BHUSHAN, 2013.

2.4 SUPERFICIES AUTOLIMPANTES NA NATUREZA

Como relatado anteriormente, o design das superficies que apresentam
superhidrofobicidade, como as da folha de l6tus e da borboleta Morpho aega, sdo
propicias a apresentarem caracteristicas de autolimpeza. Mas, o que acontece, é
gue também temos superficies que séo totalmente hidrofilicas e mostram estratégias
gue as mantém despoluidas, isso por conta da nano textura.

A folha de l6tus apresenta sempre uma aparéncia muito limpa devido a
facilidade de deslizamento que as gotas d'dgua possuem quando entram
imediatamente em contato com a superficie (BIXLER; BHUSHAN, 2013).

Como a gota d’agua apresenta uma forma de quase uma esfera perfeita ela
consegue facilmente carregar as particulas externas devido a maioria dessas
possuirem maior adesdo com a agua do que com o substrato em que se encontram.
Assim, a gota rola para fora da superficie removendo consigo sujeiras da superficie
(ZHANG, Y. et al., 2012).

A figura 11 mostra uma comparacdo do comportamento de uma superficie
superhidrofébica com impurezas e uma superficie qualquer quando sujeita a um

certo angulo de inclinagéo.
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Figura 11 - Mecanismo de autolimpeza ilustrado. (a) Superficie qualquer com impurezas e (b)
superficie superhidrofébica com impurezas
Fonte: ZHANG et al., 2012.

Artificios contra o crescimento de microrganismos em superficies sao
constatadas em algumas plantas e animais marinhos. A pele do tubardo apresenta
uma nano textura que mantém sua pele limpa e protege da incrustacdo de
organismos, além de também ajudar na reducdo do atrito (BIXLER; BHUSHAN,
2012). Suas escamas em forma de placas retangulares possuem cerca de 200-500
um de altura e suas ranhuras sao alinhadas na direcdo do fluxo d’agua, como
ilustrado na figura 12 (BHUSHAN, 2009). E importante ressaltar que a pele do

tubardo é hidrofilica, isto €, possui uma molhabilidade alta, ela ndo € repelente a
agua.
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Figura 12 - Estrutura da pele do tubardo de Galdpag os (Carcharhinus galapagensis ) em um
microscépio eletrénico

Fonte: BHUSHAN, 2009.

Estudos da pele do tubardo tém inspirado novos revestimentos que ajudam
na diminuicdo do arrasto e que conservam a superficie sempre limpa. Esse tipo de
tecnologia j4 é utilizado em aeronaves como por exemplo. Outra aplicacdo
interessante € nas roupas de nadadores, as quais sdo dotadas de estruturas que
imitam a topografia das escamas de um tubaréo para aumentar a eficiéncia do atleta

(MALSHE et al., 2013).
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3 METODOLOGIA

A seguir, serdo apresentadas as superficies com caracteristicas de
superhidrofobia em animais e plantas mais discutidas por conta de suas

propriedades que as tornam diferentes em relacdo as demais.

3.1 SUPERHIDROFOBIA EM PLANTAS E ANIMAIS

3.1.1 Folha de L6tus

A folha de l6tus apresenta superhidrofobia com um angulo de contato de 163°
e angulo de inclinagdo em torno de 3°. Em microescala € possivel notar a presenca
de papilas, e em nanoescala observa-se a presenca de finos tubos com 120 nm de
diametro (LIU; JIANG, 2011).

Com uma andlise em um microscopio eletronico de varredura (MEV),
mostrado na figura 13, percebe-se as particularidades da superficie de uma folha de

[6tus.
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Surface height map and 2D profile of lotus leaf

Droplet on a Lolus leaf
I 25 um

‘T GOum

"'\ \

| S0

” ix 30 pm
== — Fresh lotus

Surface height maps of micro bump on lotus leaf

Section A-A

-15

A

Height (um)

(4] 25 50 pm

Tum S0um g7 um
0 um Iﬂ pm
e, 5
50 um’s., 0 Bottom scan 00 KM

0 2um

2 {im scan

Figura 1 - Imagens do MEV da superficie da folha de  16tus. Micropapila de 5-9 micrémetros de
diametro e cera epicuticular presente em toda super  ficie
Fonte: NISHIMOTO; BHUSHAN, 2012.

A interacdo entre as estruturas da superficie combinadas com a cera
epicuticular em formato de pequenos tubos, origina uma superficie com uma

rugosidade totalmente superhidrofébica (ZHANG, Y. L. et al., 2012).

A figura 14 demonstra as duas estruturas responsaveis pela principal
caracteristica da folha e como a gota se comporta na superficie. A hano e micro
estrutura favorecem a formacéo de bolhas de ar abaixo da gota, originando o que se

chama de efeito l6tus (HANCOCK et al., 2012).

Gota

Manopilares
Micropilares

Figura 2 - Micro e nanopilares que formam a estrutu  ra da superficie da folha de I6tus
Fonte: STEIGLEDER, 2010.
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A folha de l6tus apresenta uma superficie de baixa adesdo, que como foi
citado, com menos de 3° de inclinacdo, a gota d’dgua consegue se deslizar
facilmente por toda a extensédo da folha, ajudando também na limpeza da mesma,

fornecendo protecéo contra agentes patogénicos.

3.1.2 Folha de Arroz

A folha de arroz dettm um angulo de contato de 157°, ou seja, €
superhidrofobica, e apresenta angulo de inclinacdo de 4°. Sua rugosidade superficial
€ caracterizada pelas papilas entre 5-8 micrémetros, muito parecida com as da folha
de lotus. A diferenca existente entre elas é que, na folha de arroz, as papilas séo
apresentadas de forma alinhada paralela a borda (NISHIMOTO; BHUSHAN, 2012).

Com imagens no MEV, figura 15, pode-se com facilidade constatar o
alinhamento das microestruturas superficiais da folha de arroz de forma paralela

com a borda da folha e em fileiras.

& ‘. :I+ r.‘nr'.: A8
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Figura 3 - Imagens do MEV das estruturas responsave is pela superhidrofobia na folha de arroz
. Papilas alinhadas (esquerda) e nanoestrutura de u  ma papila (direita)
Fonte: ZHU et al., 2014.

Devido a disposicdo de suas ranhuras, a agua escorre melhor na direcéo das
papilas, como indicado na figura 16, ocorrendo o que se chama adesao direcional
(ZHU et al., 2014).
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Figura 4 - Seta indicando a direcdo da papila nafo Iha de arroz
Fonte: Adaptado ZHU et al. ,2014.

O design da superficie da folha de arroz da a caracteristica de baixa adeséo

e, consequentemente, o poder de autolimpeza.

3.1.3 Pétala de Rosa

A rugosidade da superficie da pétala de rosa é apresentada por micropapilas
de 16 micrdmetros de didmetro e nanoestruturas em cada uma das papilas que
resultam em um angulo de contato de 153°. Além de ser superhidrofébica, esse tipo
de rugosidade mostra uma alta adesédo. Mesmo colocando a pétala virada de cabeca

para baixo, a gota d’agua ainda permanece intacta na superficie (ZHU et al., 2014).

Ocorre um estado de Cassie especial na superficie das pétalas de rosas.
Nesse estado, a dgua consegue se fixar na superficie porque as ranhuras existentes
nela sdo totalmente molhadas por agua e ja nas papilas ndo ocorre 0 mesmo
(BHUSHAN, 2012). Na figura 17 ha a comparacao entre o comportamento de uma
superficie da folha de l6tus (Cassie-Baxter) e da superficie com o estado Cassie

especial.
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Petal (Cassie impregnating wetting  state) Lotus (Cassie’s state)

Figura 5 - Comparacdo do comportamento da superfici e da pétala de rosa (vermelha) com a da
folha de I6tus (verde)
Fonte: FENG et al., 2008.

As dobras cuticulares de 730 nm de largura em cada topo das papilas,
mostradas na figura 18, sdo as responsaveis pela ndo molhabilidade total da
superficie, “aprisionando” a gota liquida a superficie, propiciando o poder de alta
adeséao a pétala (BHUSHAN, 2009).

Figura 6 - Imagem do MEV de uma papila com as dobra s cuticulares
Fonte: BHUSHAN, 2009.

Uma das propriedades superficiais que também influencia nesse
comportamento € a distancia entre as papilas. O tamanho do passo na pétala é
maior do que o que € encontrado na folha de I6tus, causando esse efeito onde area
superficial molhada é menor que a do Wenzel e maior do que no estado de Cassie-
Baxter (FENG et al., 2008).
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3.1.4 Asa da Cigarra

A superhidrofobia, baixa adesao e autolimpeza aparecem na asa da cigarra. A
superficie é constituida por uma estrutura formada de nanopilares com largura entre
110 -140 nm e variagéo de altura de 225 nm a 350 nm. Devido a essa topografia e
rugosidade superficial, juntamente com a presenca de uma cera, constata-se um
angulo de contato de 160° (NISHIMOTO; BHUSHAN, 2012).

Os nanopilares, figura 19, se encontram bem proximos uns dos outros,
apresentando a forma hexagonal (NISHIMOTO; BHUSHAN, 2012). Esse tipo de
formato € muito comum quando as estruturas se organizam préximas uma das

outras, originando um encaixe perfeito.

0 10 o 0 a0 30 &0
Dstaree ()

Figura 7 - Mapa da altura dos nanopilares da asada cigarra
Fonte: NISHIMOTO; BHUSHAN, 2012.

3.1.5 Asa da Borboleta

A borboleta azul, Morpho aega, possui uma superficie com adeséo direcional,
a baixa adesao somente ocorre na direcao para fora da asa.

Sua asa possui uma estrutura do tipo escamas retangulares que se encaixam
perfeitamente como telhas. Devido a essa forma de encaixe alguns solavancos sao
criados na superficie, originando essa direcionalidade de adesao (ZHANG, Y. L. et
al., 2012).

O comprimento de cada escama € de 150 ym, e a largura de 70 ym (ZHENG

et al., 2007). Sua rugosidade superficial fornece uma superhidrofobicidade em torno
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de 152° (NISHIMOTO; BHUSHAN, 2012). A figura 20 mostra a orientagdo da

estrutura da asa, uma sobreposta a outra.

Figura 8 - Imagem do MEV da micro e nanoestruturad  a superficie da asa da borboleta Morpho
aega
Fonte: ZHANG, Y. L. et al., 2012.

Além de sua superhidrofobicidade e adeséo direcional, as borboletas do tipo
Morpho aega possuem uma coloracdo azul que muda de tonalidade conforme a
mudanca do angulo de visdo (LIU; JIANG, 2011). A estrutura do “corpo” de cada
escama, figura 21, passa a ser responsavel pela cor, enquanto a superficie de cada
uma delas se torna responsavel pela sua superhidrofobia, adesao e autolimpeza.
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Figura 9 - Imagem direita mostra a vista obliqua da  superficie da escama e a esquerda mostra a
escama com um corte transversal
Fonte: LIU; JIANG, 2011.

Engenheiros e cientistas procuram maneiras de replicar essas estruturas por

conta das suas multi-propriedades que as asas deste tipo de borboleta apresentam.
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3.1.6 Pata da Lagartixa

A lagartixa possui um eficiente sistema de fixacdo formado por centenas de
projecbes nas suas patas, cerca de 500.000 setas. A orientagdo e terminacdo de
cada seta originam forcas de ligacdo, responsaveis para que ocorra o que se chama
de adesdo seca, ou seja, auséncia de secrecdo de liquido para que a adesédo
aconteca (HANCOCK et al., 2012).

Na pata da lagartixa temos um caso de superhidrofobia com um &angulo de
contato de 161° e alta adesao (ZHU et al., 2014).

Na figura 22 e 23, pode-se analisar as terminacdes das patas da lagartixa. As
setas sado pequenos pelos curvos entre 30-130 um de comprimento e 5-10 ym de
diametro. No fim de cada seta existem de 100-1000 espatulas de 2-5 uym de
comprimento e 0.1-0.2 um de diametro e, por fim, tém-se terminacdes nas espatulas
de 0.2-0.3 ym de largura (BHUSHAN, 2012).

Attachment pads
total area of
two feet ~220 mm?

1‘ To lamella

Upper level of seta
length 30-130 pm
diameter 5-10 pm
p ~14000 mm™

Lamellae
length 1-2 mm

\

Middle level (branches)
length 20-30 um
diameter 1-2 um

Lower level (spatulae) \

length 2-5 pm
Setae diameter 0.1-0.2 um™_~/
p/seta 100-1000 *

LY
Tips of spatulae - /
length ~0.5 um

width 0.2-0.3 pm
thickness ~0.01 pm

Figura 10 - Terminacfes das setas da lagartixadot ipo Gekko gecko
Fonte: BHUSHAN, 2012.
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(a)

Figura 11 - (a) Imagem da Lagartixa vista de cima e de baixo; (b) pata da lagartixa; (c) imagem
de um dedo da pata; (d) seta; (e) espatula
Fonte: BHUSHAN, 2009.

Através de um estudo feito por B. Bhushan (2012) observou-se que, entre 0s
insetos, quanto maior a massa, menor sao 0s terminais das suas estruturas
responsaveis pela fixacdo. A lagartixa € o maior animal que possui adesdo seca,

sem secrecao de liquido para ajudar na fixagao.

3.1.7 Olho do Mosquito

Os olhos dos mosquitos sdo superhidrofébicos e apresentam um sistema anti
embacante. Sdo formados por unidades hexagonais de 26 micrometros de diametro
onde cada microesfera, observada em nanoescala, & coberta por pontos com 101
nm de diametro distantes uns dos outros 47 nm, mostrado na figura 24 (BHUSHAN,
20009).
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Figura 12 - (a) olho do mosquito; (b) microesferas; (c) duas microesferas proximas; (d)
nanoestrutura de cada microesfera
Fonte: BHUSHAN, 2009.

3.2 BIOMIMETICA NA INDUSTRIA

Pode-se encontrar atualmente diversos projetos bem sucedidos e produtos
gue j& sdo comercializados que usam a natureza como inspira¢ao para a solucdo de
problemas relacionados a hidrofobia.

Na indastria temos produtos que sao criados imitando o design encontrado na
natureza, e a seguir serdao mostrados aqueles feitos para fins comerciais e que estao

sendo vendidos ou em fase de desenvolvimento.

Existem muitos estudos que séo apresentados pela industria e pesquisadores
a fim de se modernizar as técnicas de replicacdo de pequenas estruturas. Nos dias
atuais, ha muitas técnicas para a producdo de microcomponentes, com custos
diferentes mas com o objetivo final de se obter uma boa precisédo na miniaturizagéo
(JAVAREZ JUNIOR, 2009).
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3.2.1 Vidro Superhidrofobico

Com a finalidade de melhorar as telas de seus dispositivos, a Samsung
Eletronics tem trabalhado no desenvolvimento de uma fina pelicula superhidrofébica
juntamente com o Oak Ridge National Laboratory, nos Estados Unidos (OAK RIDGE
NATIONAL LABORATORY, 2016).

A nanoestrutura superficial forma um fino filme sobre a superficie e traz
diversos beneficios. Entre eles estdo: a repeléncia a agua, reducéo da reflexdo da

luz, anti-manchas e anti-impressdes digitais (CARMAN, 2016).

O efeito dessa tecnologia pode ser observado na figura 25. A superhidrofobia
apresentada pela superficie faz com que a gota d'agua transporte consigo as

impurezas da superficie.

Figura 13 - Fino filme superhidrofébico na superficie do vid ro
Fonte: OAK RIDGE NATIONAL LABORATORY, 2016

Através de um processo de ataque quimico, cria-se uma estrutura
tridimensional porosa sob o vidro, com alto teor de silica, se assemelhando a
nanoestrutura encontrada pelos nano tubos que da a forma a cera epicuticular da

folha de I6tus e na de arroz (RIDGE et al.,, 2016). Essa estrutura € mostrada na
figura 26.
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Figura 14 - Nanoestrutura da superficie do vidro ap  4s 0 ataque quimico
Fonte: OAK RIDGE NATIONAL LABORATORY, 2016

Além da eletrbnica, essa tecnologia tem um grande potencial para aplicages
em lentes, painéis solares, detectores, janelas e outros produtos, como ilustrado na

figura 27.
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Figura 15 - Aplicacbes do nano filme
Fonte: RIDGE et al., 2016
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3.2.2 Carro Autolimpante

A Nissan da Europa esta desenvolvendo, em conjunto com uma empresa de
nanotecnologia chamada Nano Labs, o langamento de um carro autolimpante. Trata-
se de um revestimento de nanoparticulas na pintura, onde a ideia é acabar com a
limpeza exterior do carro (WAREHOUSE, 2014).

O produto utilizado ndo é uma pintura, mas sim, um revestimento que
promove uma camada de ar na superficie da pintura por conta da sua rugosidade,
criando o efeito I6tus e assim, a sujeira é repelida de toda a superficie (BILL
HOWARD, 2014). Abaixo, na figura 28, percebe-se a diferenca da aplicacdo do
revestimento ao dirigir o carro em uma estrada de lama.

Figura 16 - Carro Nissan com o lado direito aplicad o0 a tinta superhidrofobica
Fonte: BILL HOWARD, 2014

3.2.3 Ultra-Ever-Dry

O spray Ultra-Ever-Dry é um dos produtos superhidrofébico mais famoso
devido a ser comum encontrar muitos videos e imagens compartilhadas na internet
desde o seu lancamento em 2012. O produto tem a habilidade de repelir 6leo e
gualquer coisa que tenha agua em sua composicao (ULTRA-EVER-DRY, 2016).
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Existe uma maneira correta de aplicar o produto para se chegar ao resultado
de superhidrofobicidade esperado (LOPES, 2013). Ao entrar em contato com a
superficie, a tecnologia do produto permite a formacao de nanopilares na superficie,

produzindo o efeito I6tus, como pode ser evidenciado na figura 29.

Figura 17 - Superficie com o Ultra-Ever-Dry aplicad o com o liquido sendo repelido
Fonte: LOPES, 2013

A textura do revestimento é formada por saliéncias como encontramos na
folha de I6tus. Os “picos” ficam organizados formando uma nanoestrutura capaz de
repelir agua, lama, alguns Oleos e sujeira. Por for¢ca da gravidade e o vento, a
substancia liquida que entra em contato com a superficie sai dela facilmente
(BDTECH, 2013).

Na figura 30, temos um caso da aplicacdo do produto em luvas, para manté-

las sempre livre da sujeira.

Figura 18 - Comparacao do uso de luvas com e sem o  Ultra-Ever-Dry aplicado
Fonte: BDTECH, 2013

O revestimento dura de 2-8 meses. Essa variacdo ocorre porque depende do

material em que é aplicado e da temperatura em que o mesmo € exposto. E
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necessario aguardar de 20-30 minutos para a secagem completa do produto apés
sua aplicacdo na superficie. Outra desvantagem, € que ele ndo é transparente, mas
sim branco translucido (ULTRA-EVER-DRY, 2016).

3.2.4 Lotusan

A tinta fabricada pela Stocorp chamada de StoCoat Lotusan imita a
nanoestrutura da folha de I6tus. Ela foi criada para diminuir custos com limpeza,
repintura e manter o aspecto sempre novo de prédios e casas que a utilizam como
revestimento (STOCORP, 2015).

Uma tinta comum deixa as fachadas de constru¢des sujas conforme o passar
do tempo, elas favorecem o crescimento de micro-organismos devido aos depdsitos
de sujeira que se formam na pintura e da umidade presente na mesma. Com a
tecnologia da Lotusan, a fachada sempre esta seca e limpa, pois a agua e a sujeira
escoam de forma imediata quanto entram em contato com a pintura (STOCORP,
2006). A figura 31 mostra a comparacdo de um prédio apds um tempo da aplicacédo
da Lotusan.

Figura 19 - Comparacado de um prédio sem a Lotusan a  plicada (esquerda) e com a Lotusan
(direita)
Fonte: STOCORP, 2006

Sua microtextura pode ser comparada ao da encontrada na superficie da

folha de lotus, figura 32.
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Figura 20 - Vista de um microscopio eletrénico. Dir  eita € a imagem da superficie da Lotusan e a
esquerda é a da folha de I6tus
Fonte: ASK NATURE, 2015

E importante saber que a limpeza somente ocorre quando a pintura entra em
contato com a agua, portanto, um banho de chuva, por exemplo, é essencial para
que ocorra a higienizacdo da parede com o revestimento. A sujeira € levada como
mostra a figura 33, onde as particulas indesejadas sdo carregadas pela agua,

remetendo ao comportamento da folha de I6tus.

Figura 21 - Acdo da agua da chuva na parede
Fonte: STOCORP, 2015

3.2.5 Materiais com lridescéncia

Apesar da superhidrofobicidade direcional das asas das borboletas do tipo

Morpho, figura 34, uma das caracteristicas mais estudadas e tecnologias
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desenvolvidas tem se baseado nas suas estruturas devido a sua cor (ASK NATURE,
2016).

2cm

Figura 22 - Borb oleta Morpho e suas estruturas
Fonte: ASKNATURE, 2016

O efeito 6tico é exatamente causado pelos inUmeros espagos microscopicos
entre suas estruturas que cria um jogo de luz quando a mesma incide e é refratada,
resultando na cor azul brilhante (MULLER, 2013).

7z

A figura 35 mostra como € a estrutura da asa em uma imagem de um
microscoépio eletrénico e um esquema da incidéncia e reflexdo da luz na asa.

Figura 23 - Buracos que prendem a luz e refletem o azul tipi  co da Morpho aega (a esquerda).
Esquema da reflexdo da luz que o corre na asa da borboleta (a direita)
Fonte: MULLER, 2013

Na imagem abaixo, figura 36, tem-se uma peca de plastico com
aproximadamente 500 milh6es de furos de 100 nm de didmetro e 100 nm de
profundidade em cada um dos desenhos. Esses furos sdo 0s responsaveis em
causar o efeito de luz de iridescéncia quando a placa € movimentada (MULLER,
2013).
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Figura 24 - Desenhos em uma placa de plastico (a es querda) e imagem dos nano furos em
cada um deles (a direita)
Fonte: MULLER, 2013

3.2.6 NanoSphere

NanoSphere® é o nome de uma tecnologia desenvolvida usada em tecidos
gue usa o principio da superhidrofobia (SCHOELLER, 2016).

Por meio da nanotecnologia, um processo de limpeza anti-aderente ocorre
por conta da rugosidade gerada com o dimetil polissiloxano na fibra de algodéao,
criando o efeito l16tus. Uma camada de protecao invisivel a olho nu é formada por
esses polimeros, os quais sdo altamente hidrofébicos (YOUSEF, 2015). A figura 37

ilustra os tecidos com o efeito gerado pela superhidrofobia.
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Figura 25 - Teci dos com a tecnologia NanoSphere
Fonte: YOUSEF, 2015

Com o NanoSphere, qualquer residuo pode ser lavado de forma muito facil.
As vezes a sujeira ndo sai imediatamente da superficie, mas logo quando entra em
contato com a agua, a mesma consegue agarrar essas impurezas para fora da
superficie (SCHOELLER, 2016).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 2 apresenta um resumo das caracteristicas principais encontradas
nas plantas superhidrofébicas analisadas, o angulo de contato, o tipo de estrutura e
tamanho, e quanto & presenca ou ndo de direcionalidade das estruturas.

Tabela 2 - Caracteristicas de plantas superhidroféb  icas

. Angul T h P
Planta Caracteristicas ngulo de Estruturas amanho das . r(-_Tseng.a de
contato estruturas direcionalidade?
-Superhidrofdbica _ST? um de
Folha de . L o . didametro -
, -Baixa adesividade 163 Papilas . Nao
Létus -Autolimpeza -Distantes 10-
P 20 um
-Superhidrofdbica _Sf um de
Folha de . L o . didametro .
-Baixa adesividade 157 Papilas . Sim
Arroz _Autolimpeza -Distantes de
P 5-10 um
) -Superhidrofdbica
Pétala de -Alta adesividade 153° Papilas —1§ um de Nao
Rosa didametro

Fonte: Autoria propria.

As estruturas das plantas com superhidrofobia sao facilmente encontradas na
forma de papilas, como mostrado na tabela. Existem outros tipos de estruturas em
que plantas apresentam certo grau de repeléncia a agua, mas as mais estudadas e
as que possuem 0s maiores angulos de contato sdo as que estédo citadas na tabela

acima.

A folha de arroz e a de I6tus possuem o tamanho das papilas iguais, somente
a direcionalidade e organizacdo das mesmas na superficie que as diferencia. O
alinhamento das micropapilas na folha de arroz faz com que a 4gua escorra com
mais facilidade na direcdo paralela as estrias da folha. Por isso que frequentemente
na folha de arroz o liquido escorre em uma direcao, por conta dessa direcionalidade

das estruturas da sua superficie.

Nas pétalas de rosa ocorre um caso de estado Cassie especial, onde as
gotas de agua molham por total somente algumas partes da superficie devido as
mesmas terem rugosidades diferentes. A estrutura da rugosidade apresentada pelas

papilas da folha de I6tus e a proximidade entre elas sdo responsaveis pela baixa
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adesdo superficial, ja na rosa, o diametro das micropapilas sdo maiores e as
ranhuras das papilas sao diferentes. Nota-se um aumento do diametro das

micropapilas em relacao a folha de I6tus e a de arroz.

Abaixo, a tabela 3 mostra um resumo dos principais atributos das superficies

superhidrofobicas encontradas em animais.

Tabela 3 - Caracteristicas de animais com superhidr  ofobia
Angulo
Animal Caracteristicas de Estruturas Tamanho das 'Pre'sen;.a de
estruturas direcionalidade?
contato
Asa da -Superhidrofébica 410;;:‘?1::1 de
. -Baixa adesividade 160° Pilares g Sim
Cigarra . -225-250 nm de
-Autolimpeza
altura
—Superhlfirofoblca 150 pm de
Asa da -Adesividade R " ” . .
- 152 Escamas comprimento Sim
Borboleta direcional 70 um de lareura
-Autolimpeza W g
-Seta: 30-130 um
de comprimento
-Spatula: 2-5 um
Pata da -Superhidrofébica . -Terminagdes da .
Lagartixa -Alta adesividade 161 Cerdas spatula: 0,5 um Sim
comprimento e
0,2-0,3 um de
largura
-26 um de
Olhos do —Su.perhldrc.)féblca . dlarTwetro '
. -Baixa adesividade - Microesferas | -Cada microesfera Sim
Mosquito . 4
-Autolimpeza é formado por
pontos de 101 nm

Fonte: Autoria propria.

O angulo de contato dos olhos do mosquito ndo esta indicado na tabela
devido ao desenho esférico dos mesmos tornar dificil a determinacéo do angulo de
contato. Nas réplicas estudadas, feitas normalmente em dimetil polissiloxano e
utilizado processos de litografia, obtém-se como resultado um angulo de contato em
torno de 155°(GAO et al., 2007).

A presenca de organizacdo e alinhamento das estruturas foi constatada em

todas as superficies dos animais analisados.

Nas asas da borboleta percebe-se uma direcionalidade na estrutura, pois ela

possui estrias organizadas de forma paralela em toda a sua superficie e, além disso,
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a agua ndo consegue rolar na direcdo do corpo da borboleta devido a organizacao
das “escamas” no esquema de telhas, formando picos que impedem da gota
escorrer na direcdo do corpo da borboleta. Elas apresentam uma rugosidade
superficial responsavel por duas caracteristicas importantes, a direcionalidade no
escoamento do liquido e a reflexdo da sua cor iridescente. Isso leva a concluir que
as cores ndo sao criadas por um pigmento, mas sim pela organizagdo de sua

estrutura.

Percebe-se que a pata da lagartixa e as pétalas de rosa sdo exemplos de que
a rugosidade da a caracteristica de alta adesdo. Aléem deles, existe também o
girassol que apresenta hidrofobia e alta adesdo. Nesses casos de superhidrofobia,
por conta da alta adesividade, a 4gua nao corre pela superficie carregando consigo

particulas de sujeira da mesma, portanto, ndo ocorre a autolimpeza.

As estruturas das superficies dos olhos de mosquito e das asas da cigarra
podem ser equiparadas as da folha de l6tus. As micropapilas se assemelham as
microesferas e aos pilares observados nos dois animais e causam o mesmo efeito,

formam bolhas de ar que permitem a ‘flutuacao’ das gotas liquidas na superficie.

O fluxograma abaixo, figura 38, mostra uma visdo geral das superficies
superhidrofdbicas analisadas nesse presente trabalho e pode funcionar como um
guia para identificacdo do animal ou planta que deve ser estudado para se obter as

propriedades que foram escolhidas.
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. Papilas,

Cerdas Papilas 3
1 1 1
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Lagartixa Rosa Arroz Cigarra Mosquito

Figura 26 - Fluxograma das caracteristicas das supe rficies superhidrofébicas estudadas
Fonte: Autoria prépria.
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As superficies superhidrofébicas possuem superficies peculiares que
despertam o interesse de muitos engenheiros e cientistas, os quais buscam os

melhores meios para replica-las e comercializa-las.

Na industria, os materiais superhidrofébicos desenvolvidos recentemente,
apresentados neste trabalho, apresentam a estrutura muito parecida com a que
vemos na folha de L6tus. Observa-se uma quantidade consideravel de produtos que
utilizam o efeito 16tus como inspiracdo e que modificam suas superficies através de
nanoestruturas, como ocorre com o vidro superhidrofébico, a tinta Lotusan, o ultra-

ever-dry e o carro autolimpante da Nissan.

O que é visto nesses produtos citados sdo muitas vezes uma nanotextura na
superficie responsavel em repelir a 4gua e o uso de materiais poliméricos na
composicdo com o intuito de melhorar a fobia a outros tipos de substancias,
tornando-os repelentes a 6leo também, como por exemplo. Esses revestimentos

poliméricos, como por exemplo, a base de fluorsilano ou dimetil polissiloxano, tem
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dado origem a muitos estudos para implantacdo de melhorias na precisédo na
producdo das microestruturas, como a laminacdo em PMMA (polimetilmetacrilato)
aguecido (JAVAREZ JUNIOR, 2009). Os polimeros apresentam baixa energia livre
superficial, e por isso eles tém sido muito utilizados na repeléncia de liquidos
(KEHRWALD et al., 2009).
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5 CONCLUSOES

A nanotecnologia vem trazendo revolugdes na industria. Através deste
trabalho percebe-se que a superhidrofobia € um assunto relativamente novo pelo

fato de serem encontrados artigos com estudos da area a partir dos anos 2000.

O grande desafio da industria na producdo dos produtos superhidrofébicos
esta na transparéncia do material. Essa é uma caracteristica que muitas vezes é
necessaria, mas o que acontece € a formacdo de uma camada levemente opaca nas
superficies por conta dos tipos de materiais usados para ajudar na repeléncia a agua

e formar uma rugosidade adequada na superficie.

De nada adianta uma superficie ser somente revestida com um material
repelente a agua. Para que se alcance a superhidrofobia € indispensavel considerar
a rugosidade e o design de toda a estrutura superficial. Se o objetivo é que as
superficies se tornem superhidrofébicas, é preciso que suas nanoestruturas estejam
posicionadas de maneira adequada e possuam um formato apropriado para que a

repeléncia seja eficiente.

Quando a superficie superhidrofébica apresenta alta adesividade por todas as
direcbdes ndo ha a caracteristica da autolimpeza nesse caso. Por conta da agua néo
se deslizar facilmente pela superficie, existe uma dificuldade em manté-la limpa, pois

a gota ndo carrega consigo as impurezas.

A folha de I6tus é a mais estudada quando o assunto é superhidrofobia e
autolimpeza devido a sua eficacia. Ela possui o melhor angulo de contato dentre
todas as outras superficies naturais, por isso que o “efeito |6tus” € o mais citado, 0
mais importante e a maior inspiracao para produgéao da grande maioria dos materiais

biomiméticos superhidrofdbicos.
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