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Resumo

DO MARCO, Jonas Theodoro. Estudo de molhabilidade em substratos de
aco com topografia graduada. 2018. 52p. Trabalho de Conclusao de Curso —
Centro de Desenvolvimento Tecnologico, Curso de Engenharia de Materiais,
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas — RS.

O estudo de superficies super-hidrofobicas, caracterizadas por apresentar alta
repeléncia a agua, € alvo de grande atencdo na atualidade, devido as
caracteristicas autolimpante e protetiva que oferecem, além de reduzir o
arrasto hidrodindmico. A aplicacdo destas superficies encontra-se nas mais
diversas areas do desenvolvimento tecnolégico como nas industrias
automobilistica, téxtil, naval, aeroespacial e de energias renovaveis,
despertando interesse também em areas como a da saude, medicina,
biotecnologia, de tecnologia esportiva, entre outras. Com a recente evolugao da
ciéncia, e em especial da nanotecnologia, foram desenvolvidas técnicas que
permitem melhor compreender os fenémenos que envolvem a molhabilidade de
superficies sélidas. A molhabilidade €é determinada tanto pela energia
superficial do material, uma caracteristica quimica, quanto pela rugosidade na
superficie, uma caracteristica fisica. No presente trabalho, a partir da
combinacdo de duas técnicas utilizadas em modificacdo superficial, buscou-se
obter, em ambiente controlado, superficies que apresentem alta repeléncia a
dgua através de um método econdmico e reprodutivel. Visando a super-
hidrofobicidade em metais, substratos de aco foram desbastados quimicamente
por solugbes com variadas concentracdes de HNOs durante intervalos de
tempo graduados e, em seguida, foram recobertos por um filme fino depositado
através de imersdo em solucdo de acido esteéarico, empregado como agente
funcionalizante. Com o intuito de verificar a eficacia do processo, o angulo de
contato de uma gota d’agua depositada sobre a superficie das amostras foi
aferido por meio do ensaio da Gota Séssil e uma andlise quantitativa da
topografia foi realizada no ensaio por Interferometria de Luz Branca. A partir da
Microscopia Eletrbnica de Varredura das amostras foi possivel visualizar mais
claramente os efeitos do tratamento superficial. Obtiveram-se substratos que
apresentam alto potencial super-hidrofébico, com &angulos de contato em
relagcdo a uma gota d’agua depositada sobre sua superficie com valores acima
de 150°. Os dados quantitativos permitiram observar que o aumento gradual da
area superficial real das amostras ao decorrer do tempo de desbastamento, até
1,977 mm2 no melhor dos casos, acompanha o crescimento dos angulos de
contato, com valor maximo de 159°+3, tornando evidente a influéncia da
rugosidade no comportamento hidrofébico.

Palavras-chave: super-hidrofobicidade; rugosidade; desbastamento quimico;
funcionalizagdo superficial; &ngulo de contato; molhabilidade; aco.
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Abstract

DO MARCO, Jonas Theodoro. Wettability study on steel substrates with
graduated topography. 2018. 52p. Final Graduation Paper — Centro de
Desenvolvimento  Tecnolégico, Curso de Engenharia de Materiais,
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas — RS.

The study of superhydrophobic surfaces, characterized by its high water
repellency, has received great attention nowadays due to its self-cleaning and
protective surface properties, in addition to reducing the hydrodynamic drag.
Application for these surfaces are found in diverse areas of technological
development, as in the automotive, textile, naval, aerospace and renewable
energy industries, rousing interest also in areas such as health, medicine,
biotechnology, sports technology and others. With the recent science evolution,
in particular of nanotechnology, techniques have been developed to better
understand the wettability of solid surfaces phenomena. Wettability is
determined both by material surface energy, a chemical character, and by
surface roughness, a physical character. In the present work, combining two
techniques for surface modification, it was sought to obtain, in a controlled
environment, surfaces that exhibit high water repellency through an economical
and reproducible method. Aiming a superhydrophobic surface on metals, steel
substrates were chemically etched by solutions with distinct concentrations of
nitric acid (HNO3) for tailored time periods and then covered by a thin film
deposited by immersion in stearic acid solution. In order to verify the efficiency
of the process, the contact angle of a water droplet placed on each sample
surface was measured by Sessile Drop method and a quantitative analysis of
topography was carried out by White Light Interferometry. From the Scanning
Electron Microscopy of the samples, it was possible to clearly visualize the
effects of surface treatment. Substrates that showed high superhydrophobic
potential were obtained, with contact angle values of a water droplet on their
surface above 150°. The quantitative data allowed observing a graduated
increase in the real surface area of the samples with time evolution that
accompanies the growth of the contact angles making evident the high
roughness influence on the hydrophobic behavior.

Key-words: superhydrophobicity; roughness; chemical etching; surface
functionalization; wettability; contact angle; steel.
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1 INTRODUCAO

Os fenbmenos que ocorrem quando uma superficie solida entra em
contato com um fluido h& tempos intrigam a humanidade que, j& no Antigo
Egito, fazia uso de 6leos vegetais para reduzir o atrito de grandes blocos de
pedra com o chao, facilitando seu transporte (NOSONOVSKY, 2008). Durante
a revolucéao industrial, onde a energia disponivel gerada era, em sua maioria, a
vapor, a interacdo da agua com materiais metalicos e téxteis tornou-se
relevante, pois influenciava diretamente nas linhas de producgéo, levando ao
desgaste precoce dos maquinarios. Anualmente, o gasto mundial devido a
perdas por corrosdo é algo em torno de 2,2 trilhGes de ddolares americanos,
segundo a Organizacdo Mundial de Corrosdo (Word Corrosion Organization,
2012), e cada pais gasta de 1% a 6% do seu PIB apenas em acdes de reparo,

manutenc¢ao e substituicao.

O aco é um material metalico composto basicamente por Fe com baixas
concentracbes de C e possivel presenca de outros elementos em menor
concentracdo, apresentando energia de formacao de superficie. Combinando
resisténcia mecanica, boa trabalhabilidade, alta disponibilidade e baixo custo
de produgéo, tem sido empregado ao longo dos anos em diversas aplicacbes
nas induastrias civil, naval, mecanica, entre outras. Sendo um metal reativo,
guando ndo recoberto com algum componente protetivo, sua superficie esta

sujeita a corrosdo pela simples umidade presente no ar. (CHIAVERINI, 1996)

Sabemos que a molhabilidade esta intimamente ligada a corrosdo de
metais, jA que a agua tem capacidade de remover facilmente os ions da
superficie metélica, causando sua oxidacdo. A alta adesdo a agua também
facilita a aglomeracdo superficial de material bioldégico, que pode ser
responsavel por outras formas de degradacédo. Sendo assim, a alta repeléncia
a agua tende a agir de forma protetiva na superficie de estruturas metalicas.
(AMERICAN SOCIETY FOR METALS, 1990)

Até meados de 1930, pensava-se que a molhabilidade era influenciada
apenas pelo carater quimico de uma superficie, descrita pela equacédo de
Young. Em 1936, Wenzel (WENZEL, 1936, 1944) comprovou que o carater
fisico de um material teria igual importancia nesse comportamento e propds um

fator de correcéo capaz de considerar o efeito da rugosidade na molhabilidade.



14

O estudo posterior de Cassie e Baxter permitiu uma maior compreensao em
torno do comportamento da molhabilidade em relacédo a rugosidade, sugerindo
que bolsdes de ar seriam formados nas pequenas cavidades das
microestruturas superficiais, ocasionando o ‘icamento” da gota d’agua e
reduzindo as forcas de adeséao entre solido e liquido (CASSIE, BAXTER, 1944).
O interesse e a compreensdo das caracteristicas hidrofébica e super-
hidrofébica, de alta repeléncia a agua, foram impulsionados especialmente pelo
recente desenvolvimento da nanociéncia e da nanotecnologia. Com o avanco
tecnoldgico, Barthlott péde observar a presenca de uma topografia hierarquica,
composta de micro- e nanoestruturas, em plantas que apresentavam alta
repeléncia a agua, patenteando assim, o termo “efeito I6tus”. (BARTHLOTT,
1981)

A folha da flor de I6tus, simbolo de pureza devido a sua capacidade de
permanecer limpa mesmo em ambientes lamacentos, é a principal referéncia
de um comportamento super-hidrofébico na natureza. O fendmeno pode ser
observado em muitos outros vegetais e também em algumas aves e mamiferos
aquaticos. No Brasil, plantas conhecidas por apresentarem alta hidrofobicidade
sdo: a couve, o brécolis, a babosa, a taioba, as folhas de eucalipto e de arroz,

entre outras.

Plantas com folhas repelentes a agua estao sempre livres de impurezas
devido ao féacil rolamento de gotas em sua superficie, que levam consigo a
poeira e outros residuos. Uma baixa molhabilidade superficial pode conferir:
propriedade auto-limpante, utii em janelas, painéis solares, tecidos, entre
outros; propriedade anti-congelante, impedindo a adeséo de flocos de neve na
superficie; reducdo do arrasto hidrodindmico em embarcacbes e dutos de
conducédo hidrica; resisténcia a corrosdo e ao ataque bioldgico. As diversas
vantagens em apresentar carater super-hidrofobico nos levaram a desenvolver
processos capazes de reproduzir essas propriedades de acordo com nossas
necessidades, além de alia-las com outras aplicacbes de interesse.
(MOHAMED, 2014)

Observando na natureza a ocorréncia de superficies que apresentam
baixa adesdo a agua, o homem comecou a buscar meios de estudar e

reproduzir este comportamento em materiais artificiais. Existem diversas
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abordagens para se obter uma superficie super-hidrofobica artificial, tanto por
meio da diminuicdo da energia superficial (cardter quimico) quanto pelo
aumento do valor de rugosidade (carater fisico). Atualmente, os principais
métodos empregados para o aumento de rugosidade sdo: o desbastamento
superficial, que pode ser quimico, eletroquimico, a laser ou por plasma; e o
recobrimento superficial, que pode ser por adsorgdo, dip-coating,
electrospinning, anodizacdo, deposicdo quimica de vapor ou plasma. Os
métodos mais utilizados para se modificar quimicamente uma superficie sao:
deposicao fisica (JARDIM, 2015), deposi¢do quimica, deposicao eletroquimica,
via sol-gel (JARDIM, 2016), via dip-coating, e por deposicdo espontanea de
camadas (“self assembly”). (GUO et al, 2010)

Cada método apresenta vantagens e desvantagens que, juntamente
com o custo e reprodutibilidade, s&o levados em conta na hora de se escolher
uma abordagem para producdo em escala industrial. Desde a década de 1990,
muitos avancos foram realizados nos processos de sintetizar superficies super-
hidrofébicas e esta parece ser uma area ainda em desenvolvimento, conforme
evoluem o0s equipamentos de caracterizacdo e nossa compreensdo em torno
dos materiais. O fato de ser um campo de pesquisa relativamente recente
permite experiéncias em varios sentidos, verificando métodos sob novas
condi¢cdes, combinando técnicas ja existentes, e até sugerindo uma nova

abordagem.

Nesse contexto, a obtencdo de uma superficie super-hidrofébica em
substratos de aco de baixo carbono através de desbastamento quimico
combinado a um processo de deposicdo quimica e a compreensdo dos
fenbmenos envolvidos despertou interesse. Baseado no principio de baixo
custo e boa reprodutibilidade optou-se por desbastar o substrato com solucéo
de acido cloridrico (HNO3), visando aumento da rugosidade, e, em seguida,
recobri-lo com um filme fino de acido esteéarico (STA), visando a reducdo da

energia superficial.
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2 CONCEITOS FUNDAMENTAIS
2.1 Energia superficial

A energia superficial refere-se ao excesso de energia no material.
Segundo Gennes (2003), essa energia é gerada pela diferenca entre o nimero
de coordenacao dos &tomos ou moléculas da superficie em compara¢cdo com o
interior, resultando assim, num estado energeticamente desfavoravel e um

maior nivel energético na superficie.

Atomos e moléculas préximos a superficie possuem ligacdes com um
menor nimero de atomos e moléculas vizinhos, se comparados agueles no
centro do material. Assim sendo, os atomos e moléculas na superficie
apresentam uma maior energia. Esse excesso de energia é chamado energia
superficial ou tensdo superficial, y, e € medida em unidades de forca por
comprimento (N/m) ou trabalho por unidade de area (J/m?). (NOVOSOVSKY,
2008)

A energia superficial (y) € definida como o trabalho necessario para
criacdo de uma nova interface de area unitaria e quantifica o rompimento das
ligagbes quimicas quando essa superficie € criada. Dividir um corpo solido em
duas partes rompe suas ligacdes, consumindo energia. Para uma interface
entre duas fases, a energia superficial pode ser escrita através dos respectivos
indices, por exemplo, ysi, ysv, € yLv, para energia superficial entre solido-

liquido, sélido-vapor e liquido-vapor respectivamente. (NOVOSOVSKY, 2008)
2.2 Rugosidade

Superficies sélidas apresentam uma estrutura quimica complexa, além
de propriedades que dependem da natureza do material e do método de
preparacdo dessa superficie. Nenhum método de usinagem € capaz de
produzir superficies perfeitamente planas em materiais, nem mesmo as obtidas
por clivagem de cristais como grafita ou mica, que contém irregularidades com
alturas que excedem as distancias interatbmicas. A rugosidade pode ser
compreendida, de acordo com Hutchings (1993), como o ‘“conjunto de
irregularidades (saliéncias e reentrancias) de pequena escala em uma
superficie”, e de acordo com Bushan (2013), a “nano- e microrugosidades séo

formadas por variagbes superficiais de curto comprimento de onda espacial,
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caracterizadas por picos (maxima local) e vales (minima local) de diferentes
amplitudes e espacamentos variados, e que apresentam altos valores se

comparados com as dimensdes moleculares”.

As irregularidades superficiais podem ser divididas, numa escala
decrescente de dimensdo, em ondulacado, rugosidade (o), e ruido, e tendem a
ocorrer simultaneamente na maioria dos casos. As variacdes de amplitude da
superficie, assim como outros parametros de rugosidade, dependem da
resolucdo dos equipamentos de medicdo de rugosidade e conforme essa
resolucdo aumenta, aumentam o numero de pequenos detalhes que podem ser
observados. Quando a imagem de uma superficie rugosa € ampliada
repetidamente, pode-se notar o surgimento de diferentes perfis de escala.
(NOVOSOVSKY, 2008)

A equacgdo 2.2.1 corresponde ao método utilizado para calcular a
rugosidade média (o) a partir do desvio vertical h em relagcdo a média aritmética

das alturas ao longo do perfil L.

L L
o = lim fé fé hy, *dxdy (2.2.1)

Quando duas superficies sélidas entram em contato, a area de contato
real € pequena em comparacdo com a area de contato nominal (aparente), ja
que o0 contato ocorre apenas no topo dos picos, em funcdo de suas
rugosidades. Considerando apenas uma superficie sélida no vacuo, a area
disponivel para contato (real) é maior que a area de contato aparente, possivel
de ser observada numa escala macroscopica, qguanto maior for sua rugosidade.
Desse modo, a rugosidade apresenta a capacidade de intensificar as
propriedades intrinsecas do material, como a condutividade elétrica e a
molhabilidade, que sejam dependentes da area superficial A, apresentada

abaixo na equacao abaixo:

0 (00 ’ dh2 ah?
A= f—oo f—oo 1 +£ +$ dXdy (222)
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2.3 Angulo de contato e a equagéo de Young

Quando um liquido entra em contato com uma superficie sélida lisa sob
o angulo de contato 8 (theta), a propagacdo do liquido ao longo de uma
pequena distancia dt resulta em uma variacdo energética no sistema que
correspondente a dt(ys, — vsy + vy cos6) e, se o equilibrio for atingido, a
equacao proposta por Young originalmente em termos de energia de superficie
gamma serd satisfeita da seguinte maneira:

cos By = YS‘\’(& (2.3.1)

LV

Ysv

Ysv = YsL ¥ YLvCOSO Ysv ¥ YLvCOS(180-0) = v5

Figura 1: Representacdo de uma derivacdo simples da equacdo de Young em termos de
tensdo de forca para uma gota sobre superficie sélida hidrofilica (a) e para uma gota sobre
superficie sélida hidrofébica (b). Fonte: BANERJEE, 2008

Se (ysy — vsu)/vwy > 1, ocorre o completo molhamento da superficie,
sendo o liquido totalmente absorvido pelo corpo solido (8 = 0). Se
(Ysv — vs1)/vwy < —1, ocorre a total rejeicdo do liquido pela superficie solida
(6 = 1809). Sendo esses casos 0s extremos do comportamento, em situacdes
de equilibrio a molhabilidade apresenta-se neste intervalo (—1<
sy —Vs)/viv <1 e 0<6<180°. Quando 6 <90° a superficie €

considerada hidrofilica, enquanto que se 8 > 90°, € considerada hidrofobica.

Sabe-se que o angulo de contato apresentado pela equagéo de Young é
um parametro macroscopico, usualmente chamado de “angulo de contato
aparente”, ja que o real valor do angulo de contato entre a interface liquido-
vapor e a superficie solida nas escalas micro e nano pode ser diferente. Apesar
de oferecer uma interpretacdo satisfatoria da interacédo solido-liquido-vapor, a
equacgao de Young nao leva em conta fatores como: micro e nanorrugosidades

do sistema; heterogeneidade quimica presente na superficie solida; os efeitos
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dindmicos relacionados a variacdo do formato do liquido; e a acdo da tensdo
superficial do liquido no conjunto de forcas do sistema. O angulo de contato
aparente € um parametro Gtil para compreenséo e aplicacdo destes sistemas,
contudo a molhabilidade €é regida por interacbes em escalas menores (micro e
nano), que podem levar a divergéncias entre o valor real do angulo medido em

relacdo ao angulo de contato estimado teoricamente. (NOVOSOVSKY, 2008)
2.4 Equacao de Wenzel

No caso de superficies rugosas, a equacdo de Young ndo se faz
satisfatoria. Tendo percebido isso, Wenzel (1936, 1949) propds um modelo que
descrevesse o angulo de contato, 6w, em uma superficie rugosa, em relacdo ao
angulo de contato em uma superficie perfeitamente plana, 8y. Ele modificou a
equacao de Young da seguinte forma:

Owoys) — oy cos@y  (2.4.1)

cosBy =y o

Essa equacdo € conhecida como a equacdo de Wenzel, onde rw € o
“Parametro de Rugosidade de Wenzel”, definido pela razdo entre a area real da

superficie rugosa, AsL,e a projecdo plana horizontal da area, Ar:
rw = AsL / Ar (2.4.2)

Sendo rw = 1, a rugosidade em uma superficie hidrofébica aumenta o
angulo de contato e torna a superficie mais hidrofébica, enquanto numa
superficie hidrofilica, a rugosidade tem o efeito oposto, tornando 6 mais

proximo de 0° e a superficie mais hidrofilica.

e Solid

Figura 2: Modelos de Wenzel representados por: a) BANERJEE, 2008; b) NOVONOVSKY,
BUSHAN, 2008.
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2.5 Equacao de Cassie-Baxter

A equacdo de Wenzel s6 é valida para situacbes onde apenas a
interface soélido-liquido é levada em conta. Cassie e Baxter (1944) sugeriram
que a rugosidade presente no material poderia levar ao surgimento de
“bolsdes” de ar na microestrutura, ocasionando a ocorréncia das interfaces
sélido-liquido e solido-vapor simultaneamente. Propuseram outro modelo de
interpretacdo para uma superficie heterogénea lisa, composta por uma fracéo
de &rea f1 e angulo de contato 81, e outra com area f2 e angulo de contato 62,

sendo f1 + f2 = 1, conforme a equagéao abaixo:
cos 0 = f1 cos 61 + f2 cos 02 (2.5.2)

Considerando a topografia relevante no sistema e as duas interfaces do
sistema heterogéneo como sendo solido-liquido e liquido-vapor, podemos

escrever:
cosOcg = ry fgcosby — 1+ fiy (2.5.2)
ou
cosOcg = rycosby — fiy (ryycosby + 1) (2.5.3)

A presenca de ar, ou vapor, na interface solido-liquido cresce com o
aumento da rugosidade e leva a uma reducdo em sua area com o aumento da
area da interface solido-vapor. De acordo com a equacdo 2.5.3, para uma
superficie hidrofdbica (By > 90°), o angulo de contato aumenta conforme cresce

a fracdo solido-vapor entre a gota e a superficie do material.

7 7

/ /
T TYIIRY . / K /| / /]
iy U

Solid  Vapor pockets

Figura 3: Modelos de Cassie-Baxter representados por. a) BANERJEE, 2008; b)
NOVOSOVSKY, BUSHAN, 2008.
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2.6 Histerese angular

A histerese é definida como a diferenca entre o angulo de contato de
avango e o angulo de contato de recesso na iminéncia do deslocamento da
gota devido a inclinagdo da superficie em determinado angulo de rolamento
(Figura 4). Para a caracterizacdo da hidrofobicidade de um material, deve ser
levado em conta ndo apenas o angulo de contato estatico, mas também o
angulo de contato dinamico, aferido através da determinacdo da histerese
angular. Assim, para incluir este aspecto dindmico de interacdo liquido-solido
na descricdo de molhabilidade, convencionou-se definir, no sentido mais
abrangente, uma superficie como super-hidrofébica quando o angulo de
contato estéatico for maior que 150° (Figura 5), e os angulos de inclinacdo do

prato e do angulo de contato dinamico forem menores que 10°.

Figura 4: Representacéo de uma gota sobre um prato inclinado mostrando o angulo de recesso
(Brec) € 0 Angulo de avango (Badv). Fonte: NOVOSOVSKY, BUSHAN, 2008.

/_,./"\.\
' N
Superficie hidrofilica Superficie Hidrofébica Superficie super-hidrofébica
6 <90° 90° <8 < 150° 0 > 150°

Figura 5: Superficies hidrofilica (a), hidrofébica (b) e super-hidrofébica (c), onde 6 corresponde
ao angulo de contato estatico. Fonte: FLORES-VIVIAN et al., 2013
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2.7 Desbastamento quimico

O desbastamento quimico por solucédo liquida, uma via simples e direta
de se obter estruturas rugosas, € bastante efetivo quanto ao controle do
tamanho e forma das estruturas de escala micro- e nanométrica. Nos Ultimos
anos, esse método tem sido bastante empregado na modificacdo da morfologia
superficial de varios substratos de metal, como ac¢o, cobre, aluminio, entre
outros. (GUO et al, 2011).

2.7.1HNOs3

Acidos sdo conhecidos doadores de protons e aumentam a
concentracdo do ion HsO* quando dissolvidos em solucdo aquosa da seguinte

forma:
HNO5; + H,0 = NO3 + H;07 (2.8.1.1)

O ataque quimico em metais por solu¢cdes acidas ocorre a partir da
oxidacdo do metal via doacdo de protons deduzida a partir do hidrogénio como
apresentado abaixo:

Metal + HT - Metal* + H (2.8.1.2)

7

O hidrogénio presente no ion H3O* é atraido pela alta quantidade de
energia presente na superficie metdlica, que sofre uma reacdo de reducao e

“‘libera” ions metalicos na solucao.
2.8 Funcionalizagcéo

A funcionalizagcdo de um sistema consiste na modificagcdo superficial
visando estabelecer novas fun¢cdes ao composto, jA que agrega propriedades
gue ndo sao intrinsecas do material, podendo também proteger a superficie de
ataques externos. Quando realizada num metal, por exemplo, a resisténcia
mecanica é mantida, assim como as condutividades térmica e elétrica no
interior do material, enquanto que a superficie funcionalizada apresentara baixo
potencial energético devido a estabilidade conferida por um recobrimento
apolar. Pode ser feita por plasma, imerséo, deposicéo a vapor, eletrospinning,

dip-coating, entre outros.
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2.8.1 Acido estearico

O acido estearico é um acido graxo saturado formado por cadeia de 18
carbonos com um grupo carboxila na extremidade, esbranquicado e solido a
temperatura ambiente, com aparéncia de cera. Encontrado em diversos 6leos e
graxas na natureza, em maior quantidade nos animais, mas também presente
em plantas. A longa cadeia apolar permite sua boa solubilizacdo em solventes
organicos, enquanto a extremidade polar, com o grupo carboxila, € capaz de se

ligar facilmente a cations metélicos.

Na figura 6 € possivel compreender como ocorre a deposi¢cao do &cido
estearico em solucdo sobre a superficie metalica. Quando a solucéo entra em
contato com a superficie, a molécula liga-se ao substrato através de ligacdes
de hidrogénio. Com o aumento da temperatura, ocorre a evaporacdo de uma
molécula de agua a partir da ligacao criada, gerando um compartilhamento do
atomo de oxigénio (O) restante e, assim, a superficie que antes apresentava
alta energia superficial é recoberta por uma grande quantidade de longas

cadeias carbdnicas apolares.

Metal Metal Metal Metal I Metal Metal

Figura 6: Esquema representativo da deposicdo do &cido estearico em substrato metalico.
Fonte: Acervo pessoal

2.9 Caracterizagcdo das amostras

A caracterizagdo topografica dos substratos nos permite visualizar os

efeitos dos processos de desbastamento quimico e de funcionalizacdo de
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forma bastante nitida, além de oferecerem dados quantitativos de
caracteristicas como rugosidade, &rea superficial, perfil topografico, além de
outros. Correlacionados aos dados de caracterizacdo da molhabilidade da
superficie, levam a uma compreensdo mais clara em torno da dinamica do

processo.
2.9.1 Interferometria de Luz Branca (WLI)

A interferometria € um método de medicdo que utiliza o fenbmeno da
interferéncia de ondas eletromagnéticas, em geral no comprimento de onda do
aspecto visivel. As medi¢cbes podem incluir afericbes de determinadas
caracteristicas das ondas e também dos materiais com o0s quais elas
interagem. Além disso, a interferometria € utilizada para o estudo das
alteracdes de distancias em pequenos deslocamentos, como de vibragcdes em
sistemas bioldgicos, caracterizacdo de rugosidade de pequena amplitude, e

ainda pode ser associada a outras técnicas de aferi¢éo.

A partir de um feixe de luz que é dividido em dois, pode ser formado um
padrao de interferéncia quando esses dois feixes se sobrepdem. Como o
comprimento da onda da luz visivel € muito curto, podem ser detectadas as
pequenas variacfes nas diferencas entre os percursos oOpticos destes dois
feixes, uma vez que estas diferencas produzem alteracbes perceptiveis no
padrdo de interferéncia. Apesar de ser uma técnica descrita pela primeira vez
em 1880, por Albert A. Michelson, sua capacidade de andlise evoluiu muito nas
tltimas décadas, tanto no que diz respeito ao controle do feixe de luz e sua
coeréncia temporal e espacial, quanto na descricdo tedrica para interpretacao
dos dados obtidos na medicao.

O interferdbmetro de luz branca € constituido basicamente por: uma fonte
luminosa policromatica seguida de um colimador cuja funcdo € produzir raios
luminosos paralelos; um espelho semitransparente (divisor de feixes), que
reflete parte da luz incidente e transmite a outra parte; um espelho fixo
(referéncia) e um espelho movel (sensor), que refletem a luz incidida pelo
espelho semitransparente; e observador (dispositivo de carga acoplada - CCD),
que detecta a intensidade da luz proveniente dos feixes em diversos pontos

simultaneamente.
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Espelho 1
moével
Fonts Espelho 2
- fixo
colimador
-
Espelho
semitransparente LEGENDA

— luz incidente

- luz refletida em E1
- luz refletida em E2

Observador

Imagem 7: Esquema de funcionamento do interferébmetro éptico proposto por Michelson, 1980.
Fonte: http://www.alfaconnection.pro.br/fisica/ondas/interferencia-difracao-e-
polarizacaol/interferencia/, Acesso: 27/02/2018

A interferéncia de luz branca tem um padrédo definido que possui um
maximo quando as frentes de onda dos dois feixes possuem o mesmo caminho
6ptico. A medida que o espelho de referéncia se desloca os caminhos épticos
correspondentes & reflexdo em diversos pontos da superficie se alteram. O
cristal piezoelétrico ird marcar o ponto do deslocamento do espelho mével onde
a intensidade medida pelo detector for maxima. Conforme o espelho de
referéncia se desloca, uma varredura das alturas é realizada ponto a ponto em
toda a area da amostra. O deslocamento do espelho também representa a
variacdo de altura entre duas posicdes distintas de maximo, de forma a criar

um mapa tridimensional da superficie.

2.9.2 Ensaio da Gota Séssil

A molhabilidade de um material pode ser determinada de diversas
formas, sendo a mais usual por meio da técnica da Gota Séssil. O equipamento
consiste em: um suporte horizontal onde é colocada a amostra; uma pipeta
micrométrica para formar a gota d’agua; uma fonte de luz branca difusa; e uma
camera alinhada ao suporte. A gota de volume controlado é depositada
cuidadosamente na superficie da amostra. A luz incide sobre o sistema a fim

de melhor definir o contraste entre a superficie da gota, que escurece, e 0
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fundo branco. A imagem registrada pela camera é tratada em um software que
determina a linha horizontal de referéncia bem como a interface da gota,

possibilitando a medida do angulo de contato.
2.9.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de MEV baseia-se na incidéncia, sobre a amostra, de um feixe
colimado de elétrons com intensidade e energia bem definidos, realizando uma
varredura na superficie da amostra. Ao entrar em contato com a amostra, 0s
elétrons primarios excitam as camadas energéticas da superficie e causam a
emissao de elétrons de diferentes energias. Estes incluem elétrons primarios
retroespalhados, elétrons Auger, e, em grande maioria, elétrons secundarios
ejetados das amostras devido a interacdo dos elétrons primarios com elétrons
fracamente ligados ao nucleo dos atomos do substrato. (MACHADO, 2010;
DUARTE, 2003)

Um sistema de detec¢do conta os elétrons espalhados em cada ponto
da sessdo de choque e gera uma imagem eletrénica virtual da superficie.
Como utiliza um feixe de elétrons com pequeno comprimento de onda ao invés
de luz branca, como nos microscopios Opticos convencionais, permite uma
melhor resolucdo de imagens e magnificacdes de até 300.000 vezes. A figura

abaixo mostra um desenho esquematico do equipamento de MEV.

filamento

U
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sistema da—'g |:|l ¢ \
varredura \ controle de l
magnificagao
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lentes nhj(;tivas r
\ I
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detector
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véacuo

Figura 8: Desenho esquematico dos componentes do MEV. Fonte: DEDAVID et al, 2007.
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3 OBJETIVOS

Nesta secdo sdo apresentados o objetivo geral deste trabalho, os
objetivos especificos referentes as etapas dos processos e a interpretacao dos
resultados obtidos.

3.1 Objetivo geral

7

O objetivo geral deste trabalho é obter uma superficie com caréater
super-hidrofébico em substratos de aco, por meio de processos fisicos e

quimicos superficiais facilmente reprodutiveis e de baixo custo.
3.2 Objetivos especificos

Desbastar quimicamente a superficie das amostras de forma eficiente,
elevando sua rugosidade, por meio de ataques acidos controlados. Buscou-se

compreender os fatores que influenciam direta e indiretamente este processo.

Funcionalizar as superficies desbastadas a fim de propiciar um carater

hidrofébico.

Aferir, através de medi¢Ges do angulo de contato, a molhabilidade dos
substratos, assim como o comportamento dessa grandeza em relacdo aos

processos de desbastamento quimico.

Caracterizar topograficamente as amostras a fim de compreender e
melhor visualizar como se comporta a rugosidade sob as diferentes

concentracfes de acido e ao longo do tempo.

Comparar os resultados de molhabilidade e rugosidade das amostras,
buscando relacionar essas caracteristicas e compreender como evoluem ao

longo do tempo, visando a super-hidrofobicidade.
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4 METODOLOGIA

Nesta secédo trataremos a metodologia envolvida no trabalho, conforme
a figura abaixo. A metodologia pode ser divida em duas partes: confeccao das
amostras e a caracterizagdo das mesmas. A figura 9 apresenta o fluxograma
da sequéncia das etapas préaticas realizadas neste trabalho, e o efeito

superficial esperado para cada etapa do processo pode ser visualizado na

figura 10.
HNO; 2%
HNO; 4%
acido estedrico (STA)
N
Preparo de
Solugoes
1
Pré - Tratamento Desba§ta_mento Funcionalizagao Caracterizagao
Quimico

polimento e 2,4,8,16, 32, Via Dip- o WLI
limpeza 64 e 128 min Coating Gota Sessil
MEV

Figura 9: Fluxograma da sequéncia de etapas. Fonte: Acervo pessoal

a) b) c) d)

Figura 10: Representacdo das alteracdes superficiais esperadas ao longo do processo. a)
Superficie original, ainda com o recobrimento protetivo oriundo do método de fabricacao; b)
Superficie apés o pré-tratamento; c) Superficie desbastada quimicamente por solucdo de
HNOgs; d) Superficie funcionalizada recoberta com um fino filme de &cido esteérico. Fonte:
Acervo pessoal

Barras achatadas de aco 1020 com 1/8” de largura foram compradas na

distribuidora de aco Agomag, na cidade de Pelotas.
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4.1 Pré-tratamento

Uma das superficies das barras foi lixada, em sequéncia crescente de
granulagao, com lixas para ferro (60, 120, 220) e lixas d’agua (320, 400, 600 e
1200). Essa etapa visa obter maior homogeneidade na superficie eliminando o
recobrimento protetivo e buscando a menor rugosidade possivel, condi¢cdes
necessarias para aferir tanto a eficacia quanto a reprodutibilidade dos

processos.

Em seguida, essa superficie foi polida com massa de polir automotiva e
foi seccionada em fragbes de 3 cm de comprimento, utilizando-se um arco de
serra. As rebarbas metalicas do corte foram limadas, e os substratos imersos
em alcool isopropilico, a fim de minimizar o contato da superficie lixada com a

umidade presente no ar.

Os substratos foram levados ao banho ultrassénico por 30 minutos em
aparelho da marca Quimis, modelo Q335D, visando a eliminacdo de gordura e
a remocdo de possiveis impurezas restantes dos processos anteriores.
Retirados do Becker, os substratos foram secados em estufa da marca Fanem,
modelo 515/4-A.

4.2 Preparo das solucdes
4.2.1 Solucédo de Desbastamento

As solucdes de acido nitrico em agua destilada foram preparadas, com o
auxilio de uma balanca de precisdo da marca Shimadzu, modelo AUW?220D,

nas concentracdes de 2% e 4% em massa de HNOs.
4.2.2 Solucédo de Funcionalizacao

A solucéo de agente funcionalizante foi preparada também com o auxilio
da balanca de precisédo, onde foram medidos 2 g de acido estearico que, em
seguida foram adicionados em um becker contendo 28 mL de etanol, que foi
colocado em banho ultrassonico por 30 minutos, visando a total dissolugéo dos

componentes.
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Tabela 1: Relacdo dos reagentes utilizados no processo.

Reagente Fabricante Massa molar | Pureza

Acido Nitrico Dinamica Ltda. 63,01 g/mol 65% (minimo)
Acido Esteéarico LabSynth Ltda. 284,48 g/mol | 95% (minimo)
Alcool Isopropilico Dinamica Ltda. 60,10 g/mol 99,5% (minimo)

4.3 Desbastamento Quimico

A etapa de desbastamento quimico foi realizada em intervalos de tempo
de reacdo exponencialmente crescentes para cada concentracdo de 4acido, na
sequéncia: 0, 2, 4, 8, 16, 32, 64, 128 minutos. Essa escala de tempo nos
permite observar os efeitos do desbastamento durante um longo periodo de
tempo, com uma quantidade reduzida de amostras, 0 que nos poupa tempo e
reagentes. Ao serem retirados da solucéo de acido nitrico, os substratos eram
imersos imediatamente em &lcool isopropilico, a fim de evitar o contato com

umidade e impurezas presentes no ar.
4.4 Funcionalizacao

A funcionalizagdo da superficie desbastada foi realizada através da
imersdo dos substratos em solucédo de acido estearico por meio do aparelho
Dip-coater produzido no laboratério do Grupo de Pesquisas CCAF — UFPel (
Figura 11). Os parametros dinamicos do processo, em especial a velocidade de
retirada da amostra da solugdo funcionalizante, foram controlado, visando a
obtencdo de um filme de baixa espessura. Em seguida, os substratos foram
secados em estufa a 100° C por 20 minutos, a fim de permitir a completa

evaporacao do solvente e assim, melhor fixacao do filme depositado.
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Figura 11: Fotografia do aparelho Dip-coater utilizado para deposi¢do do fino filme de é&cido
estearico. O equipamento foi projetado e construido por membros do grupo de pesquisa CCAF
- UFPel, constituido de: a) interface de comando; b) acionador manual; c) motor de passo; d)
sensor de movimento; e€) braco mdvel com suporte para amostra; f) suporte para o recipiente
da solucdo. Fonte: Acervo pessoal.

4.5 Caracterizacéao
4.5.1 Microscopia

As imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura foram obtidas no
Laboratério de Andlises CEME - Sul, localizado dentro do campus da
Universidade Federal do Rio Grande, em Rio Grande - RS. O equipamento da
marca Jeol, de modelo JSM-6610, foi operado com o auxilio da técnica de
laboratorio e foram obtidas imagens em diferentes pontos das amostras,
escolhidas devido as diferentes condicbes de desbastamento quimico pelas
quais passaram, permitindo observar as influéncias deste processo nas

caracteristicas superficiais.
4.5.2 Interferometria de Luz Branca

O ensaio topografico através da técnica de Interferometria de Luz
Branca foi realizado no Laboratorio Multiusuario de Analise de Superficies
(LAMAS), localizado no campus da Universidade Federal do Rio Grando do
Sul, em Porto Alegre - RS. O perfildmetro da marca Bruker, de modelo Contour

Elite, foi operado com auxilio da técnica de laboratorio responsavel e os dados
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obtidos foram interpretados por meio do software livre Gwyddion, resultando

em dados qualitativos e quantitativos em relagédo a topografia das amostras.
4.5.3 Angulo de Contato

O ensaio topografico da Gota Séssil foi realizado no Laboratoério
Multiusuario de Analise de Superficies (LAMAS), localizado no campus da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, em Porto Alegre - RS. O
gonidbmetro da marca Kriss, modelo DAS 100, foi operado com auxilio da
técnica de laboratério responsavel. O angulo de contato estatico de gotas
d’agua com 3 um foi calculado. Houve grande dificuldade em se estabilizar as

gotas nas amostras com maiores tempos de desbastamento.
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5 RESULTADOS

Nesta secdo serdo apresentados: as imagens obtidas por Microscopia
Eletronica de Varredura; os dados obtidos por Interferometria de Luz Branca
(ILB), graficos gerados a partir destes e imagens do perfil topogréfico de cada
amostra; e as imagens e os valores de angulo de contato obtidos pelo método

da Gota Séssil.

A tabela 2 apresenta todos os valores obtidos por ILB e pelo ensaio da
Gota Séssil para os parametros de interesse a este trabalho. Infelizmente néo
foi possivel o calculo do erro, tanto para a rugosidade quanto para a area
superficial, através do software utilizado para o célculo desses parametros. Ja
para o angulo de contato, a repeticdo de trés medidas propiciou o calculo do
erro através do desvio padrao.
Tabela 2: Valores referentes a Rugosidade, Area Superficial, Parametro de Rugosidade de

Wenzel, e Angulo de Contato das amostras tratadas com soluges de HNO3s em concentracdes
de 2% e 4%, por diferentes periodos de tempo.

Tempo Rugosidade (Sq) Area Superficial
(min) (um) (mm?) o d
0 0,635 1,212 1,01849 100,0 £ 0,5
2 0,385 1,225 1,02941 124 +2
2% 32 0,532 1,236 1,03866 134+1
64 5,030 1,997 1,66134 159+3
128 4,134 1,776 1,49244 156 £ 2
2 1,102 1,218 1,02353 118+3
16 4,039 1,507 1,26639 1514
4% 32 4,058 1,819 1,52857 152+1
64 3,631 1,596 1,34118 155+4
128 3,840 1,635 1,37395 160+4
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Pré-tratada 1 g 2% - 128 min

Figura 12: Micrografias de Microscopia Eletrénica de Varredura com magnificagdo de 2500X
das amostras: pré-tratada; desbastadas quimicamente em solugdo de HNOs com concentragéo
de 2% por 2 e 128 minutos; e desbastadas em solugdo de HNOs com concentracdo de 4% por
2, 64 e 128 minutos.

Na figura 12 estdo apresentadas as imagens de MEV comparando
substratos tratados a 2% e a 4% durante diferentes periodos de tempo. A partir
das imagens é possivel notar qualitativamente o aumento da rugosidade ao
longo do tempo, tanto para a solugdo de HNOs com concentracdo de 2%
quanto para a de 4%, nos substratos de aco por meio do processo de
desbastamento quimico. Na micrografia da imagem pré-tratada € possivel notar
ranhuras orientadas devido ao polimento. Nos tempos iniciais ja se pode notar

a influéncia do ataque quimico na topografia.

Para tempos maiores 0 processo resulta em estruturas de carater
flocular com cavidades aparentemente profundas e de dimensfes variadas.
Essas caracteristicas podem favorecer o surgimento de bolsdes de ar entre as
estruturas da superficie das amostras, fenbmeno desejavel na busca da super-
hidrofobicidade. Nao parece haver diferenga no processo de desbastamento

entre as concentracdes distintas.
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Figura 13: Micrografias de Microscopia Eletrénica de Varredura com magnificagdo de 2500X
comparando, huma mesma amostra, regibes sem e com deposicdo de &cido esteédrico para
diferentes tempos e concentragdes.

A funcionalizacdo dos substratos por meio da deposi¢cao de um filme fino
de acido estearico, como mostram as imagens, ndo gerou alteracbes
perceptiveis na superficie, o que indica a manutencao da rugosidade obtida no
processo de desbastamento quimico. Havia receio que a deposigédo por dip-
coating pudesse alterar a topografia da amostra, recobrindo as estruturas.
Percebe-se que a deposicdo por imersdo proporcionou um recobrimento de
baixa espessura e que o acido estearico ndo causou modificacdes perceptiveis

na superficie.
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Figura 14: Micrografias de Microscopia Eletrdnica de Varredura em magnificacdes crescentes
para duas amostras desbastadas quimicamente durante o mesmo periodo de 128 minutos sob
diferentes concentrac¢des de solugdo de HNOs. 500x: (a) e (e); 2500x: (b) e (f); 15000x (c) e (9);
40000x: (d) e (h).
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A figura 14 mostra imagens de MEV com sucessivas ampliacdes sobre
as superficies desbastadas com as concentracbes de 2% e 4% de HNOs para
o tempo de 128 minutos. As figuras “a)” e “e)” apresentam a formacao de
estruturas aleatoriamente distribuidas sobre a superficie. Nota-se uma direcéo
preferencial de formacédo das estruturas na figura “a)”, o que néo parece existir
no perfil da figura “e)”. As estruturas formadas possuem uma dimensdo da

ordem de 10 micrdmetros e é possivel observar a formacdo de varias

reentrancias de dimensdes de ordem menor nas imagens “b)” e “f)”.

A medida que se ampliam as imagens € possivel observar a formagéo
de estruturas de ordem menor, micrométricas, imagens “c)” e “g)’ e
nanometricas, imagem “d)”. Ndo se observou a formacdo de estruturas

”

nanométricas para a concentracdo de 4%, imagem “h)’. As estruturas
micrométricas apresentam forma flocular, enquanto que as nanométricas sao

cilindros alongados de orientacéo aleatoria.

Nas imagens das superficies tratadas com solucdo a 2% em maiores
aproximacdes, ha presenca simultanea de estruturas das escalas micro- e
nanométrica, sendo que estas estdo distribuidas uniformemente sobre as
estruturas micrométricas. As estruturas nanomeétricas podem dar um
incremento significativo na area da superficie, contribuindo para o carater
super-hidrofébico. Infelizmente, como se vera a seguir, a técnica de
caracterizacdo por ILB é incapaz de resolver essas estruturas e logo sua
contribuicdo para a topografia ndo sera quantificada.

Conclui-se que foi obtida uma estrutura superficial hierarquica,
caracteristica favoravel a potencializacdo das propriedades intrinsecas do
material, como a hidrofobicidade. A presenca de estruturas da ordem
nanométrica propde que o valor da area superficial das amostras é ainda maior
que o obtido através da analise por Interferometria de Luz Branca, ja que esse

meétodo nédo é tao eficiente em registrar estruturas nessa escala.
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Figura 15: Perfil topogréfico das amostras em sequéncia crescente de tempo para as
concentracdes de solugdo de HNOs de 2% e 4%, gerado através da analise por Interferometria
de Luz Branca. Acompanha cada imagem do perfil topografico a rugosidade equivalente
calculada pelo equipamento, sendo que o maior valor esta em destaque.

As medidas de WLI permitem quantificar parametros estatisticos
relevantes da superficie, tais como area, conforme equacdo (2.2.2), e
rugosidade, conforme a equacéao (2.2.1), para posteriormente relaciona-los com

a molhabilidade.

A figura 15 mostra o mapa tridimensional das superficies metalicas
desbastadas em tempos e concentracdes de HNOs distintas. O perfil da

superficie pré-tratada apresenta ondulagdes de ordem milimétrica. Também é
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possivel observar as ranhuras decorrentes do polimento. Nota-se, no tempo de
2 minutos, que a rugosidade em relacdo ao substrato pré-tratado diminui,
sugerindo que o ataque com HNOs tende a realizar um nivelamento superficial

Nnos momentos iniciais.

A rugosidade parece aumentar gradativamente com o tempo de
desbastamento para ambas as concentracdes. O perfil superficial para todas as
amostras medidas, exceto a pré-tratada, € uniforme e observa-se a formacéo
das microestruturas sobre as superficies. Como era de se esperar, a
nanoestrutura observada no MEV néo é resolvida pela técnica de WLI, pois se

encontra abaixo do limite de resolucéo éptica.

Os perfis entre as concentracfes parecem similares, com excecdo do

tempo de 32 minutos, onde é visivel a diferenca de textura.

Os dados e imagens obtidos por Interferometria de Luz Branca nos
permitem observar de forma mais clara o aumento da rugosidade nas amostras
com o passar do tempo e mostram-se de acordo com as hipéteses levantadas
a partir das imagens de MEV. Os valores da rugosidade (o) parecem estabilizar
a partir de determinado tempo, 64 min para solucdo a 2% e 32 min para
solucéo a 4%, possivelmente devido ao desbastamento quimico dos altos picos

formados nos momentos anteriores do processo.

O aumento da rugosidade com a solucao de concentragao 2% apresenta
um salto entre os minutos 32 e 64, atingindo neste Ultimo, o carater mais
rugoso percebido dentre todas as amostras obtidas para as duas

concentracoes.
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Figura 16: Gréfico de Rugosidade versus Tempo gerado a partir dos dados obtidos na anélise
por Interferometria de Luz Branca para as solu¢cdes de HNOs com concentracdes de 2% e 4%.

A figura 16 mostra um grafico da rugosidade, medida diretamente do
mapa topografico do ensaio por WLI, conforme a equacéo (2.2.1), em funcéo
do tempo de desbastamento quimico para ambas as concentracdes.

O valor da rugosidade aumenta de modo mais intenso para 0s tempos
iniciais de ataque quimico chegando a um ponto de maximo em 32 minutos
para a concentracdo a 4% e em 64 minutos para a concentracdo a 2%.

Percebe-se depois disso uma propensao a estabilizar seu valor.

Os valores de rugosidade variam de 0,635 ym a 5,03 ym para a
concentragcéo de 2% e de 0,635 ym a 4,058 pym para aconcentracéo de 4%.
Para a concentracdo de 4% o aumento da rugosidade parece obedecer a uma
curva logaritmica, ou de lei de poténcia, enquanto que para a concentracao de
2% o crescimento efetivo da rugosidade parece ocorrer a partir de 32 minutos.
O valor maximo de rugosidade para a concentracdo de 2% é 5,03 ym para o
tempo de 64 minutos e para a concentracdo de 4% é 3,840 ym em 128

minutos. Esta diferenca de rugosidade pode estar associada ao acréscimo de
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area devido a presenca das nanoestruturas nas amostras tratadas em

concentracéo de 2%.

Também é evidente a reducéo da rugosidade do tempo 0 para o tempo 2
minutos, em ambas as concentragbes, decorrente da suavizagcdo das

estruturas superficiais geradas no prée-tratamento.

1,7 4
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144
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Figura 17: Gréfico de Parametro de Rugosidade de Wenzel versus Tempo gerado a partir dos
dados obtidos na analise por Interferometria de Luz Branca para as solu¢gbes de HNOs com
concentracdes de 2% e 4%.

O crescimento do Parametro de Rugosidade de Wenzel (rw) em relacéo
ao tempo é apresentado no grafico da figura 17, sendo a razdo entre a area
superficial real e a area superficial projetada conforme descrito na equacao
2.4.2. Os valores de rw foram obtidos diretamente do mapa tridimensional das
medidas por WLI e parecem acompanhar os valores da rugosidade, ao menos
em relacdo a forma do grafico. No entanto, para a concentracédo de 4%, o valor
maximo se encontra no tempo de 32 minutos, 0 que indica uma tendéncia de
se obter valores maiores da area para os tempos intermediarios logo apés o
crescimento abrupto da rugosidade. Espera-se assim que as areas nesses
tempos permitam um angulo de contato maior conforme as equacgbes 2.4.1 e

2.5.3. Os valores dos rw variaram de 1,02 a 1,66, lembrando que para a
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concentracdo de 2%, os valores obtidos podem néo representar a realidade

dado a baixa resolucéo da técnica que ndo permitiu resolver as nanoestruturas.

2% -2 min 2 % - 64 min 2% - 128 min

—
| —
0=124°%4 0=159°%3 0=156°%2
[4% -2 min | 4% - 64 min [4% - 128 min |

60=118°%3

0=155°%4

6=160°t4

Figura 18: Fotografias de gotas d’agua sobre as superficies desbastadas quimicamente com
solugBes de HNOs em concentragtes de 2% e 4%, durante diferentes intervalos de tempo.

A figura 18 mostra as imagens da gota sobre o substrato em uma
afericio de angulo de contato pela técnica da Gota Séssil. E evidente o
aumento do angulo de contato para ambas as concentracdes entre 0s tempos
de 2 minutos e 64 minutos, enquanto que nao parece haver variacao
significativa entre os valores do angulo de contato entre os tempos de 64 e 128
minutos.

Sendo a alta rugosidade um fator que potencializa as caracteristicas de
molhabilidade do material, 0 aumento do angulo de contato estatico com o
passar do tempo nos assegura que o carater quimico da superficie é

hidrofébico.
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Figura 19: Gréafico de Angulo de Contato versus Tempo gerado a partir dos dados obtidos no
ensaio da Gota Séssil para as solugées de HNOs com concentra¢des de 2% e 4%. A linha azul
representa o critério a partir do qual uma superficie é considerada super-hidrofébica.

A figura 19 mostra o grafico dos valores de angulo de contato em
relacdo aos tempos de desbastamento quimico. Pode-se notar que o
crescimento do angulo de contato é abrupto nos primeiros minutos de processo
de desbastamento para ambas as solucdes e, ao alcancar valores em torno de
150°, tende a manter-se estavel. A solucdo de HNOs a 4% parece atingir
maiores valores de angulo de contato em menores tempos, se comparada a
solucéo a 2%. Esta ultima apresentou o valor maximo de 159° aos 64 minutos
enguanto a primeira atingiu seu maximo, 160°, apenas aos 128 min. Os valores
apresentados indicam que existem seis amostras potencialmente super-
hidrofébicas (8 > 150°) e condizem com aumento de rugosidade e do

Parametro de Rugosidade de Wenzel, como era esperado.

Os valores de angulo de contato variaram entre 100° e 159°, para a

solugéo a 2% e entre 100° e 160° para a solugéo a 4%.
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Figura 20: Gréfico de Angulo de Contato versus Parametro de Rugosidade de Wenzel gerado a
partir do cruzamento dos dados obtidos no ensaio da Gota Séssil e na analise por
Interferometria de Luz Branca para as solugdes de HNO3s com concentracdes de 2% e 4%.

A figura 20 apresenta o grafico do aumento do Angulo de Contato em
relacdo ao aumento da area superficial e, consequentemente, ao Parametro de
Rugosidade de Wenzel, tendéncia esperada para uma superficie com carater

qguimico hidrofébico.

Em acordo com os resultados obtidos para as variacdes de rugosidade e
area superficial, os valores dos angulos de contato crescem de maneira mais
acintosa para os valores menores do rw alcancando um patamar estavel para
valores de rw acima de 1,2. Neste intervalo todas as amostras se apresentam
potencialmente super-hidrofébicas, dado que os valores dos angulos de

contato se encontram acima de 150°.
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6 DISCUSSAO

A molhabilidade parece variar conforme a rugosidade e o rw, indicando
que a tensdo superficial decorrente do carater quimico da superficie da
amostra ndo apresentou variagées significativas. A principio, uma variacdo da
tensdo superficial alteraria o angulo de contato de Young proveniente pelas
equacdes 2.4.1 e 2.5.3, podendo resultar em uma discrepancia do angulo de
contato aferido em relacdo a topografia. Isso indica a reprodutibilidade no

processo de funcionalizagao.

Analisando os graficos da variacdo da rugosidade e de rw em funcgéo do
tempo, para ambas as concentracdes, pode-se concluir que o processo de
desbastamento € mais intenso para 0s tempos iniciais e, a partir de certo
momento, ele parece reproduzir estruturas ja formadas, mantendo os valores
desses parametros constantes. A topografia de uma determinada superficie
sob processo de desbastamento quimico pode ser uma propriedade intrinseca

desta.

Os valores dos angulos de contato para valores do rw acima de 1,2
estdo acima do angulo minimo necessario para a classificacdo super-
hidrofébica. Infelizmente ndo foi possivel realizar medidas de histerese para a
classificagdo dinamica da super-hidrofobicidade. Pode-se dizer, no entanto,
que o processo de desbastamento quimico com HNOs para as duas
concentracfes, no intuito de gerar superficies super-hidrofébicas, foi bem

sucedido pela classificacdo estatica da super-hidrofobicidade.

Apesar do tempo de 64 minutos para a concentracdo de 2% apresentar
0 maior valor de rugosidade e possuir a maior area superficial, e apesar desta
concentragdo apresentar claramente nanoestruturas nas imagens de MEV (o
gue significa uma area real ainda maior) esta amostra ndo se sobressaiu em
relacdo ao valor do angulo de contato. Para as amostras mais rugosas 0sS

valores de angulo de contato foram similares dentro da margem de erro.

E plausivel que todas as amostras de ambas as concentracdes também
apresentem nanoestruturas, mas para as amostras de 4 % a resolucdo da
medida de MEV nao tenha sido suficiente para resolver a topografia. Isto

excluiria a influéncia da nanoestrutura na molhabilidade para este caso, ja que
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todas as amostras possuiriam estruturas nanomeétricas. Outra possibilidade é
gue a influéncia da nanoestrutura seja menor que a influéncia da microestrutura
na molhabilidade. Isso iria contra as teorias de Cassie-Baxter e Barthlott para
molhabilidade, dado que estruturas menores tendem a contribuir diretamente

no aumento da area superficial real.



47

7 CONCLUSOES

A etapa de desbastamento quimico se mostrou eficiente devido ao
aumento da rugosidade e da &rea superficial real das amostras conforme o

aumento do tempo de duracgéo do processo.

Ndo parece haver diferencas significativas no processo de
desbastamento entre as concentragcdes distintas. O processo de
desbastamento quimico ocorre de forma mais intensa para tempos iniciais
atingindo um patamar estadvel em tempos posteriores, permitindo a

determinacao de um tempo ideal de duracédo deste.

Observou-se que foi obtida uma estrutura superficial hierarquica para a
concentracdo de 2%, caracteristica favoravel a super-hidrofobicidade, pois as

nanoestruturas propiciam um acréscimo na area superficial.

O processo de desbastamento quimico gerou um incremento na
rugosidade de 4,395 micrébmetros, e uma variagcdo no rw de 0,6429, para
solucéo a 2% e, para a solucdo a 4%, um incremento na rugosidade de 3,423

micrémetros e uma variacdo no rw de 0,51, atestando sua eficiéncia.

A variacdo do rw € semelhante com a variacao da rugosidade, conforme

0 esperado.

Conclui-se que a deposi¢cdo por imersdo proporcionou um recobrimento
de baixa espessura. Pode-se concluir também que o &cido estearico ndo

causou modificacdes perceptiveis através de atague quimico.

Sendo a alta rugosidade um fator que potencializa as caracteristicas de
molhabilidade do material, 0 aumento do angulo de contato com a rugosidade
nos assegura que o carater quimico da superficie € hidrofébico e a
conformidade do &ngulo de contato com a rugosidade atesta a reprodutibilidade

do processo de funcionalizagé&o.

Para rugosidades maiores, foram alcancados angulos superiores a 150°,
critério minimo para a super-hidrofobicidade. Isso indica a eficacia do processo
como um todo na confeccdo de superficies super-repelentes de acordo com o

critério estatico.
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8 ETAPAS FUTURAS

Caracterizacdo das amostras por for¢ca atbmica (AFM), a fim de melhor
determinar a existéncia e a influéncia das nanoestruturas nas propriedades

topogréficas do material.

Realizar medidas de histerese, com o intuito de atestar a super-
hidrofobicidade pelo critério dinamico.

Caracterizacdo quimica da superficie por XPS e Raman, com o intuito de
analisar a reprodutibilidade da composicédo quimica do funcionalizante sobre a

superficie da amostra.
Testar 0 processo de desbastamento quimico em outros metais.

Testar novos funcionalizantes e aferir sua influéncia sobre a

molhabilidade.

Testar as resisténcias mecanica e a corrosdo, visando aplicacéo

industrial.
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