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RESUMO

SCHIAVON, Caroline, ESTUDO SOBRE A INFLUENCIA DA TOPOGRAFIA
NA TRANSICAO DOS ESTADOS DE MOLHABILIDADE DE FILMES FI-
NOS NANOESTRUTURADOS 2018, 78p. Dissertacao (Mestrado em Fisica) - Pro-
grama de Pos-Graduagao em Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisica e Ma-
tematica, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2018.

O interesse sobre a molhabilidade de superficies tem aumentado nos tiltimos anos por
conta das propriedades presentes em superficies superhidrofébicas. Estas possuem grande
repeléncia a agua e assim podem tornar-se antiaderentes, autolimpantes, anticontami-
nantes, anticorrosivas, entre outras. Este trabalho reporta o estudo sobre a transicao dos
estados de molhabilidade, do estado homogéneo de Wenzel ao estado de molhamento hete-
rogéneo de Cassie, através de superficies funcionalizadas e nao funcionalizadas, de 6xidos
metalicos com rugosidade graduada. As sinteses foram realizadas através do método sol-
gel de trés diferentes 6xidos (silica, alumina e titania). Para a deposi¢ao dos filmes finos
em vidro usou-se o método de recobrimento por imersao, texturizacao a partir de desbas-
tamento quimico a fim de obter nanoestruturas de rugosidade graduadas e funcionalizagao
das superficies com diferentes surfactantes para garantir baixa energia de superficie e o
carater hidrofébico, contrastando com o carater hidrofilico das superficies nao funciona-
lizadas. Para alumina a texturizacao foi feita em dgua fervente, para a titania foi usado
acido fluoridrico e para silica, carbonato de sédio utilizando tempos de desbastamento
t=2"(n=1,2,3,...) para obter a graduagao da rugosidade. A topografia das amostras
foi caracterizada por microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia de forga
atomica (MFA) e iterferometria de luz branca (WLI). Para caracteriza¢ao quimica foi uti-
lizada espectroscopia de fotoelétrons espalhados por raios-X (XPS) e a caracterizagao da
molhabilidade foi feita a partir da medida de angulo de contato. As estruturas desejadas
foram observadas nas amostras de alumina, assim como a superhidrofobicidade, a partir
do critério estatico. Para a silica o desbaste com carbonato de sédio nao foi suficiente para
proporcionar a alta repeléncia e para titania obteve-se estruturas superficiais promissoras,
porém, sem a molhabilidade desejada. Com esse estudo foi possivel a comprovacao tedrica
do parametro da rugosidade de Wenzel como fun¢ao da declividade, uma vez que os da-
dos experimentais ajustaram-se a curva para as superficies com distribuicao gaussiana
de alturas. Mantendo o carater quimico constante foi possivel observar a divergéncia dos
angulos de contato em relagao ao modelo de Wenzel, mostrando a inconscisténcia deste
para o caso hidrofilico e a transicao dos estados de molhabilidade para o caso hidrofébico.
Devido a relacao univoca entre o parametro de rugosidade de Wenzel e a declividade rms,
foi possivel estimar o intervalo de declividade reponsavel pelo icamento da gota entre as
estruturas, através da acao da forca de capilaridade.

Palavras Chave: Superhidrofobicidade, topografia, molhabilidade






ABSTRACT

SCHIAVON, Caroline, Study about the influence of topography in the transition
of wetting states of nanoestrutured fine thin films 2018, 78p. Dissertation (Master
Degree in Physics) - Programa de Pds-Graduagao em Fisica, Departamento de Fisica,
Instituto de Fisisca e Matematica, Universidade Federal de Pelotas, 2018.

In the last years, wetting has receive increasing attention due to the superhydropho-
bic properties of surfaces that leds to anticorrosive, anticontamination and selfcleaning
behaviors.This work reports the study of wetting states transition through functionalized
surfaces of metallic oxides with tailored roughness. Were performed sol-gel synthesis for
three different oxides (silica, alumina and titania), thin films deposition on glass, using
the dip-coating method, etching texturing, in order to obtain tailored nanostructures and
surfaces functionalization with different surfactants to ensure low surface energy, aiming
super-hydrophobicity. Alumina was texturized in boiling water, fluoridric acid was used
for the titania and sodium carbonate was used for the silica, with etching times of t = 2"
in order to obtain tailored structures. The topography of the samples were characterized
by scanning electron microscopy, White light interferometry and atomic force microscopy.
The chemical properties were characterized by X-ray photoelectron spectroscopy. The
wetting properties were characterized by sessil drop analises through the contact angle
measurement. The desired structures were observed in the alumina samples, as well as
superhydrophobicity, considering the static criteria. The silica etched with sodium car-
bonate was not enough to provide high water repellency and for titania was obtained
promising surface structures, but without the desired wettability. With this study it was
proved the theoretical approach of the Wenzel roughness parameter as a function of the
declivity, since experimental data fit the curve for the gaussian height distribution sur-
faces. It was possible to observe the deviation of the experimental data of the measured
contact angle in relation to the Wenzel model, keeping the chemical behavior constant,
for the hydrophobic and the hydrophilic cases. This indicates the transition of the wetting
states for the hydrophobic case and the usefulless of the Wenzel model for the hydrophilic
case. Due to the monotonic relation between the Wenzel roughness parameter and the
rms declivity, it was possible to set a declivity range responsable for rise up the water
among the urface structures as consequence of capillarity forces.

Key-words: superhidrophobicity , topography, wetting
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1 INTRODUCAO
1.1 Motivacao

Estudos sobre a interacao de superficies sélidas com liquidos, molhabilidade de superficies,
ganharam ainda mais destaque, tanto do ponto de vista fundamental como aplicado, a
partir de trabalhos realizados por Barthlot [1] sobre o efeito 16tus ou superhidrofobicidade.
Superficies superhidrofébicas tem a capacidade de repelir agua de sua superficie, sendo a
flor de 16tus conhecida por possuir essa caracteristica nas suas folhas,conforme mostrado

na Figura 1.1.

Figura 1.1 - Folha da flor de Létus repelindo gotas de dgua. A super-repeléncia do efeito I6tus propicia a

autolimpeza e protecio contra parasitas que sdo levados pelas gotas de dgua [2].

Uma maneira de avaliar como um liquido interage com a superficie solida, ou seja, de
quantificar a molhabilidade, é a partir da medida do angulo entre a interface sélido-
liquido e a interface liquido-gas de uma gota de liquido depositada sobre uma superficie
solida, medido a partir da linha que separa as trés fases, representado na Figura 1.2
Assim, considera-se a superficie como hidrofilica quando # < 90° e hidrofébica quando
90° < 6 < 150°. Superficies hidrofilicas possuem molhamento homogéneo, ou seja, existe
somente a interface liquido-sélido entre a gota e a superficie, esse é o chamado estado de
molhabilidade de Wenzel [3]. Superficies hidrofébicas também podem se encontrar nesse
estado, quando sao lisas. Entretanto, superficies superhidrofébicas necessitam estruturas

que elevem a dgua através da pressao de capilaridade [4].
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Figura 1.2 - Angulo de contato, adaptada de [5].

Para que a superficie seja superhidrofébica é necessario que o angulo de contato esteja
entre 150° < 6 < 180° e que a histerese [6] (diferenca entre angulo de avango e recesso de
uma gota sobre uma superficie sélida inclinada no limiar do deslizamento ou rolamento da
gota, Figura 1.3) seja menor que 10°. Estudos mostraram que as estruturas parabdlicas
presentes na superficie da folha da flor de l6tus apresentam beneficios na reducao da
histerese, além de influenciar na forca de capilaridade, responsavel por fazer a gota ficar

suspensa no topo da superficie [7].

L Ty
4

Figura 1.3 - Gota no limiar do deslocamento em uma superficie inclinada, com representacdo do angulo de

avanco (04), angulo de recesso (fr) e angulo de inclinagdo da superficie («), adaptada de [8].

Quando uma gota de &dgua é colocada sobre materiais hidrofébicos micro/nano-
estruturados, ela pode ficar suspensa sobre os cumes das estruturas e do volume de
gds que permanece aprisionado nas cavidades da superficie rugosa. Esta configuracao
de molhamento heterogéneo, o chamado estado Cassie [9], fornece angulos de contato
com valores altos, com baixa histerese (“efeito 16tus”) [3], [10] e baixa resisténcia hidro-
dinamica [10], [11]. A 4gua, entao, rola facilmente sobre a superficie o que é 1itil para uma

vasta série de aplicagoes, que vao desde superficies “autolimpantes”e anticorrosivas [12]
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até dispositivos de manipula¢ao micro fluidica [13] (laboratério em um chip, mistura em
meio confinado, sistemas de interesse biolégico). Em especial, a propriedade de autolim-
peza ¢é de grande interesse na microeletronica e na industria automobilistica, pois propicia
a auto descontaminacao e a protecao contra umidade para os componentes. A realizacao
destas superficies super-repelentes permanece, no entanto, dependente de processos dis-
pendiosos, frequentemente envolvendo técnicas complexas de estruturagao [14], como a
micro e nano litografia [15], [16], [17], crescimento por evaporacdao quimica ou fisica e
deposicao hierarquica [18], [19], [20]. Compreender como a topografia leva a superhidrofo-
bicidade aprimora a modelagem e pode possibilitar o desenvolvimento de novos processos
de fabricagao, simplificados, a custos mais baixos e devera contribuir para o avango das
pesquisas nesta area. Esta via permite ainda associar a “super-repeléncia’a uma outra
funcionalidade com vocacao aplicada e precisa como, por exemplo, dispositivos fotovol-
taicos ou propriedades épticas especificas de filmes finos, dando um interesse aplicado
ainda maior [21], [22]. Neste caso, superficies superhidrofébicas de alta transmitancia en-
volvem modelagem precisa, ou seja, uma topografia que evite o espalhamento de luz pelas

estruturas rugosas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Energia de Superficie e Equacoes dos Estados de Molhabilidade

A molhabilidade de uma superficie é definida como a maneira que um liquido adere
sobre ela. No processo de molhagem, trés fronteiras interfaciais sao envolvidas: liquido-
solido(LS), sélido-gés(SG) e liquido-gds(LG). Cada uma delas estd associada a um valor
de energia superficial (yrs, Vs, Yre) € esses valores sao correlacionados entre si. Quando
uma gota é depositada em uma superficie lisa, o sistema procura o estado de menor energia
e quando atinge uma configuracao de equilibrio é possivel medir um angulo de contato

com a superficie, denominado angulo de Young (6,), Figura 2.1.

Figura 2.1 - Angulo de contato de Young

A energia interna do sistema é dada pela Equacao 2.1, onde o primeiro termo é dado pela
multiplicagao entre temperatura T' e entropia S, enquanto o segundo termo é dado pela
multiplicagao entre a pressao P exercida pela vizinhanca e o volume V', o terceiro termo
¢ dado pela multiplicacao entre o nimero de moles N e o potencial quimico y, enquanto
o ultimo termo é dado pelo produto da energia de superficie com a area da respectiva
interface e representa o trabalho necessario para a formacao da superficie. Para otimizar
a notacao as trés interfaces serao representadas pela energia de superficie genérica v e

pela drea genérica A.
U=TS—- PV +uN+~A (2.1)

Para processos termodinamicos que ocorrem em contato com o ambiente, onde tempe-
ratura e pressao sao constantes, ¢ mais conveniente descrever o sistema em termos da

energia livre de Gibbs G = (G,T,P,N,A), podemos representar a variagdo dessa energia
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através da Equacao 2.2,

oG oG oG oG

Que podemos escrever em termos das constantes de interesse:
dG =VdP — SdT + pdN + vdA. (2.3)

Considerando pressao, temperatura e nimero de moles constantes, na gota e sua vizi-

nhanca teremos:
dG = vdA. (2.4)

Considerando uma gota de fluido depositada em uma superficie sélida, a variacao da

energia livre de Gibbs, agora discriminando as interfaces, é dada por:
dG = yscdAsc + YLsdAps + Y.adALe. (2.5)

Logo, para o calculo do sistema de interesse se deve levar em consideracao o trabalho de
formacgao (7,y.dA,,) de cada interface de drea dA,, [8], onde x e y representam as fases

envolvidas em cada interface (sélido, liquido, gas).

Nesse movimento, a variacao da area da interface solido-gas é a mesma da interface liquido-

solido em modulo, ou seja, enquanto uma diminui a outra aumenta.
dAsg = —dAps = dA. (2.6)

Escolhendo um intervalo de tempo pequeno, podemos representar essa variagao, conforme

a Figura 2.2.

A partir do triangulo retangulo formado na Figura 2.2, podemos escrever:
dALc = dAcosb. (2.7)
Usando as Equacoes 2.6, e 2.7 em 2.5, chega-se na seguinte equagao:

dG = —ysqdA + vrsdA + vrgcosOdA. (2.8)

dG = (—vs¢ + Vs + Yrgcosd)dA. (2.9)
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Figura 2.2 - Corte transversal mostrando a variagdo da adrea da gota, com as respectivas varia¢des do compri-
mento, adaptada de [8] das interfaces.

Um Sistema termodinamico em equilibrio implica em um minimo da energia livre de Gibbs

dG = 0), onde é possivel definir o angulo de contato de Young # = 6,,, como segue.:
( : P g g " g

(—vsc + Yrs + Yraeos)dA = 0. (2.10)
A condicao de equilibrio € satisfeita pela seguinte equacao:

cos, = 186 Z LS (2.11)
LG

2.1.1 Estado de Molhabilidade de Wenzel

No caso de superficies rugosas, existem dois possiveis estados de molhabilidade, em um
deles a molhagem da superficie é homogénea, conhecido como estado de Wenzel, enquanto

no estado de Cassie a molhagem é heterogénea.

Em 1936 Wenzel desenvolveu um modelo para descrever a interacao entre a agua e su-
perficies rugosas, nas quais o molhamento é homogéneo, ou seja, o liquido preenche as

lacunas entre as estruturas da superficie [3], como mostra a Figura 2.3

No caso da superficie rugosa, a gota percorrerd uma area maior (dArq, ) ao se deslocar,
em comparagao a superficie lisa (dA). A dinamica da interface liquido-ar serd a mesma

do caso liso:
dArg, = dALq. (2.12)

A variacao da area da interface solido-gas é a mesma da interface liquido-sélido em maédulo,
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Figura 2.3 - Estado de molhabilidade de Wenzel.

ou seja, enquanto uma diminui a outra aumenta.
dAsg, = —dArs,, - (2.13)

Considerando que a energia superficial de cada interface independente da rugosidade , a

variacao da energia livre de Gibbs sera:
dG = vs¢dAsa,, + VLsdALsw + YLedAL,,- (2.14)

Usando as equacoes 2.12 e 2.13 em 2.14:
dG = (—vs¢ + Vos)dALsw + YoadALg. (2.15)

Para resolver a equacao 2.15 Wenzel propos a utilizacao do parametro de rugosidade de

Wenzel (r,), dada pela razao entre a area rugosa A, e sua projecao horizontal A.

dArs A,
== =21 2.16
dALS A Tw = ( )
Assim, a Equacao 2.15 pode ser escrita como:
dG = (—7sc +V18)rwdArs + YredArLc- (2.17)

Considerando as Equagoes 2.6 e 2.7, na condicao de equilibrio e definindo o angulo de

contato no estado de molhabilidade de Wenzel 6,,,:

((=vse + 7L8)rw + Yoc0s0y)dA = 0. (2.18)

(—vsa + YLs)Tw + Yrgcosb, = 0. (2.19)
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YsG — VLS

2.20
LG ( )

cosly, = 1y,
Esta equacao pode ser relacionada com o angulo de contato de Young e representa o angulo
de contato no estado de molhabilidade de Wenzel. Essa deducao foi realizada considerando
pequenas estruturas, presentes na superficie, comparadas ao tamanho da gota, em que o
sistema tende a ir ao minimo de energia, gerando angulos de contato isotépicos. A equagao

pode divergir para estados metaestaveis, causados por estruturas da ordem de grandeza
da gota depositada. [23], [24].

cosby, = r,,co80, (2.21)

2.1.2 Estado de Molhabilidade de Cassie

Cassie e Baxter [9] propuseram um modelo para o caso do molhamento heterogéneo da
superficie, no qual o liquido nao preenche as lacunas presentes nas estruturas do substrato,

surgindo entao bolsoes de ar entre a gota e o sélido, como mostra na Figura 2.4. Nesse

Figura 2.4 - Estado de molhabilidade de Cassie.

caso, deve-se considerar uma variagao da interface liquido-sélido (dApse) que contenha
a informacao da heterogeneidade da interface, mas que seja simultaneamente pequena.
Entao é necessario considerar uma area dA, que seja muito maior que a ordem de grandeza

da area de uma estrutura da superficie.

No movimento da gota existe uma fracao de dA correspondente ao contato do sélido com
o liquido (f5) e outra que representa o contato do liquido com o ar aprisionado f, = 1— f;.

A variagao da energia livre de Gibbs pode ser representada como:

dG = yscdAsa,, + 1LsdALse + VrcdALc,,- (2.22)
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A parte sélida que é molhada pelo liquido no deslocamento da gota é igual ou maior que sua
projecao horizontal, entao podemos descrever o deslocamento em termos da rugosidade 7
dada pela razao entre a area rugosa molhada e sua projecao horizontal. Assim, a porc¢ao

de area solido-géas ¢ dada por:
_dASGCb = dALSCb = 7asfsd14- (223)

Nesse caso de molhamento heterogéneo existem duas interfaces liquido-gas, pois formam-

se bolsoes de ar entre o sélido e liquido, logo a variacao da area serd escrita como:
dAra,, = f.dA + cosOdA. (2.24)

Usando as duas relagoes acima, podemos reescrever a variacao da energia livre de Gibbs

CO1mo:

dG = ((—vse + VLs)Tsfs + voa(fa + cosh))dA. (2.25)

No equilibrio, onde definimos o angulo de contato no estado de molhabilidade de Cassie
chi

(—vsa +vLs)rsfs + voa(fa + cosby) = 0. (2.26)

JSG TS g (2.27)
TLG

cosOq, = 14 fs

Em termos do angulo de contato de Young, para o caso de uma distribuicao aleatéria de

alturas na superficie, onde 7y = 7,:
o8O0, = 14y fscos0y + fs — 1. (2.28)

Essa é a equacao de Cassie e Baxter para o angulo de contato no caso de molhagem

heterogéneo, tinico estado que fornece o carater superhidrofébico para superficies.
2.2 Estudos sobre os Estados de Molhabilidade de Wenzel e Cassie

Entender como modelar superficies superhidrofobicas, ou seja, saber o que é necessario
para que superficies se tornem superhidrofébicas, é interessante tanto para a comunidade
em geral, como para industria automobilistica, microeletronica, entre outros. Esta im-
portancia se da por conta de superficies superhidrofébicas impossibilitarem a aderéncia

de dgua, evitando assim a umidade e fendmenos como oxidagao e corrosao.
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Por esse motivo, pesquisas sobre os estados de molhabilidade e principalmente a transicao
entre eles, ou seja, estudo sobre quando e como uma superficie deixa o estado de molhabili-
dade de Wenzel e adentra no estado de molhabilidade de Cassie, estado onde se encontram
as superficies superhidrofébicas, estao sendo realizados na comunidade cientifica. Em 2008
foi realizado um estudo, que relaciona a transicao dos estados com a estrutura de uma
superficie formada por alumina nanoporosa [25]. O diametro e profundidade das estrutu-
ras foram controlados por tempo de anodizacao. Foi observado que o angulo de contato
entre a gota de agua e a superficie aumentou monotonicamente com o diametro do furo,
quando o diametro do furo da alumina porosa aumentou de 85nm para 420nm, a molha-
bilidade da superficie mudou de hidrofilica, angulo de contato de 70°, para hidrofébica,
angulo de contato de 132°. Para a alumina porosa com um diametro de 85nm, o ingresso
de dgua no orificio é de 71% da profundidade do furo, e o molhamento é préximo ao de
Wenzel. Para os 420nm de diametro, o preenchimento de dgua calculado é apenas 28%
da profundidade do furo, indicando que o estado de molhamento é o regime intermediario
proximo de Cassie. Os casos de diametro 180nm e 290nm foram descritos como em uma
regime intermediario, onde a molhabilidade nao pode ser considerada homogénea nem
heterogénea [26], durante a transi¢ao entre os dois estados. Além disso, foi observado qua
quanto mais profundo é o vale formado, menor é o preenchimento deste pela gota, por
conta da forca de capilaridade. O citado trabalho segere que a transicao dos estados, de

Wenzel para Cassie, é gradual e nao abrupta.

Diversos trabalhos experimentais e com simulagoes computacionais também foram desen-
volvidos, levando em consideracao o diametro e a profundidade de vales formados por
estruturas na supericie. A maior parte desses considera uma montagem organizada, com
estruturas em forma de pilar [27], vales com definido espacamento [25] ou montagem

hierarquia com nanoparticulas.

Um fator relevante sobre os estados de molhabilidade é que tanto o de Wenzel como o
Cassie, as Equagoes para o angulo de contato 2.21 e 2.28 dependem de r,,. Em 2016 foi
publicado um trabalho teérico [28], o qual escreve o parametro de rugosidade de Wenzel
através da declividade rms (raiz quadrada do valor médio, do inglés root means square) o’
das estruturas presentes na topografia da superficie com distribuicao aleatéria de alturas.
Esse estudo se torna muito interessante, dispor de uma quantidade estatistica como fator
topografico geral para a transicao dos estados de molhabilidade pode facilitar a modelagem

de superficies superhidrofébicas.

Na secao a seguir (2.3) estd demonstrada a equagao do parametro de rugosidade de Wenzel

em termos da declividade rms das estruturas presentes na superficie.
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2.3 Parametro de Rugosidade de Wenzel em termos da Declividade rms

Para deducao desta equagao escrevemos o parametro de rugosidade de Wenzel para uma
superficie infinita, a partir do cédlculo diferencial, que pode ser escrito em termos das

derivadas das alturas em relacao as coordenadas h, e hy:
lim — i 1+ h,” + h,*dxd 2.29
e i g [ [ e n sy 229

Como h = h(x,y),

_an
dx’

_dn

h, =,
dy

h, (2.30)

Pode-se tratar a varidvel A como uma variavel estatistica, sendo # a probabilidade de

encontrar x e y simultaneamente e L, = L, = L, podemos escrever # = LLLL,
z My

e[ Z / Z\/1+hx2+hy2p($)p(y)d$d@/- (2.31)

Entao, o parametro da rugosidade de Wenzel pode ser visto como o valor esperado:
rw = (\/1+ hy? + hy2>. Logo, alterando a base de coordenadas para a base das deri-

vadas espaciais, tem-se:
Ty = / / \/ 1+ he” + hy’p(hehy)dhedh,. (2.32)

Se h tem uma densidade de probabilidade gaussiana, suas derivadas espaciais também sao

gaussianas, pois a derivacao é uma combinacao linear de variaveis aleatorias gaussianas.

Logo, a probabilidade sera:
p(hihy) = b e 3 (he =) " Blho =)™ (2.33)
! 271'%’2’%

. ~ 011 012
Sendo a matriz de correlacao > = :
021 022

Onde 011 = <hx2>, 092 = <hy2> € 012 = 091 = <hxhy>
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Entao, podemos escrever:

1 2
(hehy) ! _é<1 - pg) ERE (2.34)
b Y 2malol (1 - p?)
Com,
hy, h
p= < - Iy> (2.35)
oLy,

A isotropia estatistica garante que # serd dado pela equacao de Wenzel, para estruturas
pequenas comparadas ao tamanho da gota depositada na superficie [24]. Podemos definir:

hr = dCZ,,T’ h‘T2 = hx2 + hy27 Ccom hm = hT CcOSs ¢, hy = hT‘ sin ¢

Para o caso isotrépico, podemos escrever a Equagao 2.32 como [29]:

*© 2h, ne?
Tw = / e,;’2 v1+ hﬂdhr' (236)
0

0./2

o . 2
Fazendo uma substituicao de varidveis: h?=h?2+1, 2h.dh. = 2h,dh,.
Entao:
1 ee —n2
Tw = —> 2h! h,.e 72 a2 dh). (2.37)
0" Jo
. o B, 2h!.dh!,
Mais uma vez, fazendo uma troca de variaveis: a= %, doa = =155+, teremos:
o oo
a P a 1 4
Ty = €37 oaze Yda=e?0 aze “da. (2.38)
P o

A integral na equacao acima é conhecida como funcao Gama incompleta F(%,%):

o 3 1
/1 aze da-F(E,ﬁ). (2.39)

o./?

Logo, de acordo com [28] podemos escrever o parametro de Rugosidade de Wenzel como:
1 3 1
Tw — OJ exp(o’Z) F <§’ ﬁ) . (240)
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Trabalhos anteriores a este, descreveram o parametro de rugosidade para superficies lisas
[30], 0 que torna essa deducao para superficies rugosas [28] uma generealizagao, enquanto

o caso de superficies lisas se torna um caso particular.

Assim como a declividade rms , definida a partir da distribuicao de alturas h presente na
superficie, conforme a Equacao 1.41, outro parametro estatistico relavante para molhabi-
lidade das superficies é a rugosidade rms r,?, definida pela Equagao 2.42. Define-se todas

as variaveis relevantes para esse trabalho, envolvendo topografia e molhabilidade

YN [0 RO

1 oo oo
r, = lim —/ / h(z,y)*dxdy, (2.42)
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral estudar a influéncia da topografia na transicao dos
estados de molhabililidade, de Wenzel para Cassie, de forma a compreender como o fator
topografico leva a superhidrofobicidade. Ou seja, visto na secao 2.3 que o paramentro de
rugosidade de Wenzel, que estéd diretamente relacionado com os estados de molhabilidades
de superficies, pode ser escrito em termos da declividade rms das estruturas, o objetivo
se torna definir a correlacao entre a molhabilidade da superficie e a declividade rms das

estruturas presentes na mesma.
3.2 Objetivos Especificos
Para alcancar o objetivo geral do trabalho, temos como objetivos especificos, realizar:

e Sintese a partir do método sol-gel de trés oxidos, alumina (AlyO3), silica (Si0s) e titania

e Deposicao dos oxidos, como filmes finos, em substrato de vidro via recobrimento por

imersao;

e Texturizacao dos filmes finos através de ataque quimico, a fim de obter uma rugosidade

graduada;

e Funcionalizacao dos filmes com rugosidade graduada, com o objetivo de obter baixa

energia de superficie;

e Caracterizacao da topografia da superficie por meio de MFA (Microscopia de Forga
Atomica), MEV (Microscopia Eletronica de Varredura) e WLI (Interferometria de Luz

Branca);

e Caracterizacao quimica por XPS (Espectroscopia de Fotoelétrons Espalhados por Raios-
X)

e Caracterizagao da molhabilidade a partir da medida de angulo de contato;

e Correlacao entre a molhabilidade e a topografia, que serd dada através da relagao entre o
parametro de rugosidade de Wenzel e a declividade rms, obtidos através da topografia [28]
que, em conjunto com as medidas de molhabilidade, podem possibilitar a inferéncia da

declividade rms necessaria para a transicao dos estados de molhabilidade.
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4 METODOLOGIA

A metodologia do trabalho foi desenvolvida de acordo com os objetivos especificos da se¢ao
anterior e esta resumida no fluxograma abaixo. As medidas de MEV serviram para controle
de qualidade entre as etapas, conforme a Figura 4.1. Ja a técnica de WLI serviu apenas

para medir a espessura dos filmes e corrroborar a formacao dos filmes finos, conforme

) —
A4

\ 4 7 \ 4
MEV
L /

MEV Medida da Topografia
XPS AFM

v v
* M Medida de Molhabilidade

v
MEV l CORRELACAO DA TOPOGRAFIA
XPS COM A MOLHABILIDADE

Figura 4.1 - Fluxograma representando a metodologia do trabalho.

anexo A.

Al,04

4.1 Sintese dos Compostos

Para sintese dos trés 6xidos (alumina, silica e titania) foram utilizadas como base rotas
ja estabelecidas na literatura que usam o método sol-gel, as quais sao de facil reproducao
e possibilitam a deposicao de filmes finos por imersao. No processo sol-gel acontece inici-
almente a condensacao e hidrélise do precursor para formacao das particulas coloidais e
posteriormente a formagao da rede tridimensional. Depois do recobrimento e da secagem,

devido a faixa de temperatura utilizada, forma-se um filme estruturalmente amorfo.
4.1.1 Materiais

Nessa subsecao sera apresentada uma breve descricao dos materiais utilizados nesse tra-
balho.

37



4.1.1.1 Alumina

A alumina é um composto quimico de aluminio e 6xigénio (AlyO3), é a principal matéria
para a producao do aluminio. Esse material tem gerado muito intesse por sua resisténcia a
produtos quimicos e também por apresentar um bom desempenho como catalizador. Além
de suas aplicagoes como isolante elétrico, o filme fino de alumina apresenta propriedades
de transmissao de luz que desperta interesse em aplicagoes Opticas. As diversas aplicacoes
podem ser acancadas através de diferentes rotas de sintese que definem as propriedades

intrinsecas do material, como homogeinidade, forma e tamanho das particulas [31].

Para este estudo, dada a escolha do processo de recobrimento por imersao, foi escolhido
o método sol-gel para sintese do composto, com rota ja estabelecida na literatura, que
fornece filmes transparentes, podendo ser utilizados como recobrimento de lentes de 6culos,

péra-brisas de automdéveis, superficies de placas solares, entre outros [32].
4.1.1.2 Silica

A silica, composto de didxido de silicio (S703) é um dos 6xidos mais abundantes na crosta
terrestre. Esta presente na forma de areia, quartzo, pedra, entre outros. Além disso, é o
principal material para a producgao de vidro. Assim como para alumina, foi escolhido o
método sol-gel, ja descrito na literatura [33], para produgao dos filmes transparesntes de

silica.

Suas aplicac¢oes sao inimeras, em 2003 foi feito um estudo no qual a silica foi sintetizada
através do método sol-gel e dopada com prata. Os filmes finos produzidos apresenta-
ram um excelente desempenho antibacteriano [34]. Em 2016 foi proposto um método de
combinagao de nanoparticulas de silica, obtidas também através do método sol-gel, para
prepracao de revestimentos superhidrofébicos e superoleofébicos (propriedade de repelir

6leos), os quais podem ser utilizados para gerar propriedades de autolimpeza [35].
4.1.1.3 Titania

A titania ou diéxido de titanio (Ti0s) é um semicondutor abundante no planeta, com pro-
priedades ferromagnéticas em temperatura ambiente [36]. O interesse nas ares de pesquisa
por esse material é grande por conta da sua resisténca a corrosao e a ataques quimicos e

por sua estabilidade termodiamica.

A titania é aplicada na industria cosmética, na producao de protetores solar e cremes
facias e também tem diversas aplicagoes 6pticas por conta da sua excelente propriedade

de absorgao de luz ultra violeta [37], [38].
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Assim como para os outros dois éxidos (silica e alumina) foi escolhida uma rota sol-gel
ja estabelecida na literatura, que porporciona a deposi¢ao do composto formando filmes

transparentes [39)].
4.1.2 Sintese Al,O4

Na sintese da alumina, utilizando a seguinte propor¢ao molar 20 : 1 : 4 : 1 IPrOH :
EAcAc : HyO : Al(O — Al(O — Al — sec — BU)3 [32], foram utilizados os reagentes que

constam na Tabela 2.1.

Tabela 4.1 - Informagdes sobre os reagentes utilizados na sintese da alumina.

Reagente Férmula Fornecedor  Pureza

Alcool Isopropilico 1PrOH Sigma Aldrich  99,5%

Tri-sec-butil-alumina  Al(O — Al(O — Al — sec — Bu)s Sigma Aldrich  99,99%
Etil-Aceto-Acetato EAcAc Sigma Aldrich  99%

Seguindo a receita de [32], em um becker foram inseridos 24,04g de &lcool isopropilico
e 9,9758¢ de tri-sec-butil-alumina, os quais foram submetidos a agitacao magnética por
1h, entao foi adicionado 5,172g de etil-aceto-acetato e novamente a solucao foi submetida
a agitacdo magnética por 3h (solugdo 1). Em outro becker foram misturados 24,04g de
alcool isopropilico e 2,925¢g de dgua destilada (solugao 2). Por fim, a solugao 2 foi gotejada

na solucao 1 e foram misturadas magneticamente por 1 hora.
A Figura 4.2 mostra um resumo esquematico da sintese da alumina.
4.1.3 Sintese Si0,

Para a da sintese silica foram utilizados os reagentes que constam na Tabela 2.3, seguindo

uma rota ja estabelecida [33].

Tabela 4.2 - Informagdes sobre os reagentes utilizados na sintese da silica.

Reagente Férmula Fornecedor Pureza

Alcool Etilico CH3CH,;OH Sigma Aldrich > 99,5%
Tetraetil Ortosilicato  Si(OC2HsH) Sigma Aldrich ~ 98%
Acido Cloridrico HCI Sigma Aldrich  37%
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12 24g Isopropilico
+
10g tri-sec-butil-
alumina

— - + 5g de etil-aceto- | === Agitacio magnética — _

acetato 3h

=

Agitacdo magnética

1h

24g lcool isopropilico

3g agua destilada

——

30

Rapidamente misturados

— Agitacdo magnética
1h

[
Gotejamento em constante agitacio

Figura 4.2 - Resumo esquemdtico da sintese de alumina.

Em um becker foram inseridos 1,17ml de etanol e 5,97ml de tetraetil ortosilicato (TEOS)

que foram misturados gerando a (solugao 1). Em outro becker foi adicionado 4,45ml de

agua destilada e duas gotas de HC (solugao 2). Entao a solugao foi inserida na solugao

1 e a solucao resultante foi levada a agitagao magnética por 3h.

A Figura 4.3 mostra um resumo esquematico da sintese da Silica.

1o 18ml Etanol
+

6ml TEOS

>

Rapidamente misturados

4,5ml dgua destilada

HCl

— -

= Agitacdo magnética
3h

Figura 4.3 - Resumo esquematico da sintese da silica
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4.1.4 Sintese 1770,

Para sintese da titania [39], [40], foram utilizados os reagentes que constam na Tabela 2.2

Tabela 4.3 - InformacGes sobre os reagentes utilizados na sintese da titania.

Reagente Formula Fornecedor Pureza
Butéxido de Titanio Ti(OCyHg)s Sigma Aldrich 97%

Acido Acético CH;CO,H  Sigma Aldrich > 99,7%

Alcool Isobutilico CyH1 O  Sigma Aldrich > 99%

Em um becker foi inserido 1ml de butéxido de titanio (IV) e 1ml de acido acético, essa
solugao foi submetida a agitacao magnética por 5 minutos. Posteriormente, adicionou-se
10ml de alcool isobutilico e novamente a solugao foi submetida a agitacao magnética por

30 minutos.

A Figura 4.4 mostra um resumo esquematico da sintese da titania.

1ml de butdxido de
titdnio (IV)
+

— + 10 ml de dlcool | === Agitacdo magnetica
isobutilico 30min

1ml e acido acético

Agitacdo magnética
Smin

Figura 4.4 - Resumo esquemdtico da sintese de titdnia.

Apoés as sinteses cada becker contendo o Sol-Gel foi levado para o dip-coater para dar

inicio ao processo de deposicao.
4.2 Deposicao dos Filmes Finos via Recobrimento por Imersao

Para obtencao dos filmes finos foi escolhido o método recobrimento por imersao, o qual
permite controlar a espessura do filme a ser depositado através da velocidade de emersao

do substrato e, apesar da sua simplicidade, apresenta boa reprodutibilidade. O aparelho
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dip-coater foi construido por integrantes do grupo Crescimento de Cristais Avancados e

Fotonica (CCAF) e estd representado na Figura 4.5.

-\» Substrato para

deposigéo do filme

. Becker com a solugéo

Figura 4.5 - Representacdo do dip-coater, no qual o motor de passo movimenta uma cremalheira, através de
um sistema simples de polias, realizando um movimento vertical com velocidade controlada.

Este método consiste no mergulho do substrato, em que o filme sera depositado, na solugao
e posterior retirada deste, com parametros controlados (velocidade de imersao, tempo de

imersao e velocidade de emersao).

Para fluidos do tipo pseudopléasticos, os quais englobam polimeros como o sol gel-de silica,
titania e alumina, a espessura a do filme depositado obedece a Equacao 2.1, onde p é a
viscosidade do fluido, g a aceleracao da gravidade, s (0 < s < 1) o grau de comportamento
nao newtoniano, K constante reolégica que representa a consisténcia do fluido (cresce de
acordo com a sua viscosidade), a velocidade v de emersao do substrato e C' a taxa de
variacao da espessura por conta da evaporacao [41]. Esta pode ser mantida constante com

o devido controle das varaveis macroscopicas do ambiente.

1

K\

a= (—) v+l + C (4.1)
Py

Para a deposicao dos filmes finos os substratos de vidros foram limpos com banho de
isopropilico em ultrassom por 10 minutos e posteriormente secos com jato de nitrogénio. As
solugoes foram submetidas a agitacao magnética por 30 minutos. Os parametros utilizados

para deposigao dos trés éxidos foram: velocidade de imersao 1mm/s, tempo de imersao
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10s e velocidade de emersao (que influencia diretamente na espessura do filme) 2mm/s,
posteriormente os filmes receberam tratamento térmico em forno Mufla a 400°C por 10
minutos para aumentar a adesao do filme no vidro e obter a estabilidade estrutural e

mecanica desejada. O filme depositado esta representado na Figura 4.6.

= Filme fino
- Substrato
(vidro)

Figura 4.6 - Representacdo do filme fino depositado em vidro.

Os parametros de deposicao dos filmes foram determinados apds varios testes feitos no
laboratorio, envolvendo principalmente a velocidade de emersao do substrato da solucao.
Com um teste simples que consiste em cololar uma gota de agua sobre o filme é possivel
avaliar a molhabilidade da superficie. Diversas velocidades de emersao foram testadas,
formando filmes finos com diferentes espessuras, apds serem depositados os mesmos foram
submetidos ao desbastamento quimico e ao teste da gota, entao a velocidade de emersao
foi definida como 2mm/s para os trés 6xidos, por proporciocar a melhor mohabilidade,

além de nao apresentar grande efeito de borda.
4.3 Desbastamento Quimico

Para criar uma rugosidade graduada nos filmes foi utilizada a técnica de desbastamento
(etching) quimico . Foram testados diversos dcidos e bases para avaliar o desbastamento
em cada 6xido, entao foi escolhido o que proporcionou a superficie maior molhabilidade, o
que deve representar a maior area, de acordo com a Equacao 1.21, para o caso hidrofilico.
Alguns tempos de etching obedeceram a equagdo t = 2" (n = 1,2,3,...) para obter a
graduacao da rugosidade na topografia. A Tabela 2.4 mostra os compostos e os intervalos

de tempos usados no etching de cada o6xido.

Tabela 4.4 - Compostos e tempos de etching utilizados para o desbaste quimico de cada éxido.

Oxido Etching Tempo de Ataque Quimico
Alumina Agua fervente 0s,...,512s

Titania Acido fluoridrico 0s,..., 128s

Silica  Carbonato de sédio 0s,...,5400s
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A Figura 4.7 mostra uma representacao do filme apds ser texturizado.

—> Filme fino rugoso
- Substrato (vidro)

Figura 4.7 - Representacdo do filme fino apds ser texturizado.

4.4 Funcionalizacao

Para obter baixa adesao da gota na superficie ou baixa energia de superficie foi necessaria
a funcionaliza¢ao. Funcionalizar uma superficie, significa dar uma fungao a mesma. Nesse
caso a finalidade procurada é a baixa energia de supeficie, que proporciona a hidrofobici-
dade.

Para isso foram utilizados dois surfactantes diferentes com a intencao de comparar a
molhabilidade em funcao da topografia para ambos e aferir se o comportamento continua
similar. Por isso, o surfactante deve ser depositado de forma que acompanhe a rugosidade
formada pelo etching, ou seja, nao deve recobrir as estruturas da superficie, conforme a

Figura 4.8.

Moléculas surfactantes sao formadas por uma cauda hidrofébica e uma cabeca hidrofilica
que deve se ligar no filme ja formado, enquanto a parte hidrofébica fica no exterior,
tornando a superficie apolar. Alguns cuidados referentes a concentracao e temperatura
devem ser tomados para evitar a formacao de micelas que prejudicariam o recobrimento

uniforme da superficie [42].

Como surfactante, foi usado 1g de acido estearico dissolvido em 28ml de &alcool etilico
em 30 minutos de ultrassom. A deposigao foi feita usando dip-coater com os seguintes
parametros de deposigao: velocidade de imersao 1mm/s, tempo submerso 60s, velocidade
de emersao 0,5mm/s. Posteriormente os filmes foram submetidos a tratamento térmico

por 10 minutos a 130°C na estufa para evaporacao do alcool.

Como segunda funcionalizacao foi usado 1% de dynasalyn (produto fornecido pela Evo-
nick) em dgua dissolvido com 30 minutos de ultrassom. A deposicao foi feita usando dip-
coater com os seguintes parametros: velocidade de imersao 1mm/s, tempo submerso 10s,
velocidade de emersao 2mm/s. Posteriormente os filmes foram submetidos a tratamento

térmico por 10 minutos a 130°C na estufa para evaporacao da agua.
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— Filme fino rugoso
funcionalizado
— Substrato (vidro)

Figura 4.8 - Representacdo do filme fino rugoso funcionalizado.

4.5 Caracterizagoes
4.5.1 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

A microscopia de for¢a atomica é um tipo de caracterizacao cujo resultado é muito usado
para quantificar parametros estatisticos relevantes da topografia da superficie. Foi desen-
volvida em 1982 por Binning, Rohrer, Gerbere Weibel. O microscépio de forga atomica [43]
¢ constituido pelos seguintes componentes essenciais, uma nano ponta fixada em uma
ponteira flexivel que por sua vez é presa em um cantilever, esse cantilever é fixo em um
cabecote que possui um semicondutor piezoelétrico que faz a varredura da altura h. Ao
transladar o cabecote nas direcoes x,y, a ponteira flexivel se desloca deflexionando um
laser que incide na parte contraria a ponta. O semicondutor piezoelétrico comprime-se e

distende-se corrigindo a posicao da ponteira, de acordo com a deflexao do laser.

O sinal analdgico vindo do semicondutor é digitalizado e um mapa tridimensional da
superficie é montado a medida que o cabecote translada nos eixos x e . E a interacao
da forca atomica entre a ponta e a superficie que faz deflexionar a ponteira. A Figura 4.9

mostra um resumo esquematico do equipamento.

4 quadrant
photo detector

Cantilever
deflection

measurement

Figura 4.9 - Representacdo da caracterizagdo de microscopia de forca atémica [44].

Existem trés modos de medida: Modo de contato, modo sem contato e modo intermitente.
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Para este trabalho foi escolhido o modo intermitente no qual uma ponta oscilante varre
toda a superficie tocando-a ligeiramente. Este modo foi escolhido pois permite uma maior
resolucao sem danificar as estruturas da superficie. A ponteira, representada na Figura
4.10, oscila ligeiramente proximo da sua frequéncia de ressonancia com uma amplitude
variando entre 20nm e 100nm, que se mantém constante durante a varredura gerando uma
interacao ponta-amostra que permanece no mesmo intervalo de intensidade. A deflexao do
laser, nesse caso, deve permanecer dentro de um determinado intervalo, sendo corrigido

pelo piezoelétrico.

Figura 4.10 - Imagem da nanoponta fixada na ponteira do microscépio de forca atébmeca.

4.5.2 Angulo de Contato

Para medida de angulo de contato foi utilizado o método da gota séssil estatica, que
consiste em depositar uma gota de dgua com volume controlado sobre a amostra que é
fixada no suporte adequado do equipamento e entao registrar uma imagem. Utiliza-se um
software para delimitar as interfaces sélido-liquido e liquido-gas e calcular o angulo de

contato, conforme descrito na segao 1.2.
4.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletronico de varredura, que estd representado na Figura 4.11, é composto
por um canhao de elétrons, que por diferenca de potencial emite elétrons por um fila-
mento de tungsténio, o eletrodo positivo atrai esses elétrons provocando uma aceleracao.
O feixe gerado passa por lentes condensadoras e entao é alinhado pelas lentes objetivas

que focalizam o feixe antes de atingir a amostra.

O feixe de elétrons varre a amostra a ser analisada e assim surgem elétrons secundarios
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Fonte de elétrons
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Colunaem < Condensadoras

alto vacuo
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mostra alto ou baixo
vacuo
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vacuo

Figura 4.11 - Representagdo da composi¢do do microscépio eletrdnico de varredura [45].

e retro espalhados. Esses elétrons sao detectados por cintilografia gerando um sinal
analégico. A partir de um software é possivel obter informacoes sobre a amostra através
dos elétrons espalhados. A topografia da superficie pode ser definida através dos elétrons
secundarios, enquanto os elétrons retro espalhados fornecem informagoes referentes a com-

posicao quimica.

Para que haja o espalhamento de elétrons, a amostra deve ser preparada para analise. A
metalizacao das amostras ¢é feita utilizando bons condutores metéalicos como, por exemplo,

ouro.
4.5.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

A Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) fornece informagoes sobre
os elementos quimicos e ligagoes quimicas presentes na superficie das amostras. Essa ca-
racterizacao pode ser utilizada para andlise de camadas de filmes e seus defeitos, além
da identificacao de contaminacao na superficie. A medida se baseia em incidir um feixe
colimado de raios-X, com determinada energia, em alto vacuo, na amostra que é normal-
mente sélida. Alguns elétrons da amostra ganham energia suficiente para serem ejetados
até um detector que seleciona elétrons de acordo com a sua energia cinética, que também
representa a sua energia de ligacao. O detector faz a contagem desses elétros de acordo

com essa energia.
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Os espectros obtidos sao curvas da contagem de elétrons versus energia. Os picos cor-
respondem as estruturas de bandas que sao especificas de cada material que compoe a
amostra. Estes epectros podem ser utilizados para definir a presenca de um dado elemento
quimico na superficie, pois cada elemento possui um espectro unico e diferente dos de-
mais, bem como as ligagoes. A identificacao dos elementos é feita através das energias de

ligacoes dos fotoelétrons.
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5 RESULTADOS
5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com o intuito de aferir a capacidade dos diferentes desbastamentos de texturizar a su-
perficie, realizou-se medidas de MEV antes e depois do desbaste. Os filmes selecionados
para as medidas de desbastamentos basearam-se nas suas propriedades hidrofilicas. Fo-
ram selecionados, em uma série temporal de desbastamentos, os que apresentaram maior
adesao da agua nos filmes. Supondo que a composicao quimica do filme apds o desbasta-
mento permanece a mesma, o que pode ser confirmado apos a caracterizacao quimica. Uma

maior adesao s6 pode significar um aumento da drea devido ao aumento da rugosidade.

A Figura 5.1(a) mostra a topografia da amostra de alumina lisa e 5.1(b) apds o etching
com agua fervente durante 512s.0Observa-se que o desbastamento proporcionou a formagao
uniforme de estruturas com formato de pétalas ou dedos de dimensao sub-micrométrica ou
nanométrica sobre toda a superficie aferida. Observa-se pequenas ondulagoes na superficie
lisa. Entretanto, o filme liso e o filme rugoso nao apresentam a formagao de imperfeicoes ou
trincas que possam alterar de forma significativa ou nao mensuravel a molhabilidade, ou
seja, nao ha o surgimento de estruturas diferenciadas que possam alterar significativamente

a area da superficie.

a) b)

x30,000 0.5um =" x30,000 0.5pm =

Figura 5.1 - a) MEV do filme de alumina liso, b) MEV do filme de alumina rugoso.

Uma vez formada a topografia nanoestruturada ideal para superhidrofobicidade, essa
amostra foi funcionalizada com &acido estearico e dynasalyn e em seguida levadas para
MEV novamente com o objetivo de observar como a deposi¢ao do funcionalizante altera

a superficie, Figuras 5.2(a) e 5.2(b), respectivamente. A partir das micrografias, inicial-
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mente observou-se quenesta escala os dois surfactantes nao influenciaram na topografia

da alumina.

%30, 000 0.5um %30, 000 0.5um

Figura 5.2 - MEV do filme de alumina rugoso funcionalizado com: a) acido estedrico, b) dynasalyn.

Realizou-se um teste preliminar qualitativo de molhabilidade. Ao depositar-se uma gota de
agua sobre as superficies rugosas funcionalizadas, com o substrato em posic¢ao horizontal,
a gota rolou imediatamente para fora de ambas as superficies com angulo de contato

aparentemente elevado.

Agora, considerando o desbastamento dos filmes de silica, a Figura 5.3(a) mostra a to-
pografia da silica lisa e a 5.3(b) silica ap6s o etching de 5400s com carbonato de sédio.
O filme nao desbastado apresenta recobrimento uniforme, nao sendo possivel distinguir
qualquer estrutura sobre a superficie. O desbastamento com carbonato de sédio promoveu
o surgimento de estruturas circulares distribuidas de forma aleatéria. Testes preliminares
de deposicao de gotas de dgua sobre a superficie, apés a funcionalizagao com ambos sur-
factantes, apresentaram baixo angulo de contato, em relacao ao observado na alumina, e

adesao da gota sobre o substrato em posicao horizontal.

Tratando agora dos filmes de titania, a Figura 5.4(a) mostra titania lisa e 5.4(b) titania
rugosa apos etching de 128s com acido estedrico. O recobrimento de titania sem desbas-
tamento é, aproximadamente, uniforme. Apds o desbastamento, observa-se a formagcao de
estruturas como elevacoes, distribuidas de forma aleatéria. Testes preliminares com dgua
também foram realizados, apresentando alta adesao e baixo angulo de contato em relacao

a0 observado nos filmes de alumina.
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x30,000 0.5um = x30, 000 0.5pm =

Figura 5.3 - a) MEV do filme de silica liso, b) MEV do filme de silica rugoso.

L
-‘r"
x30,000 0.5um = 0.50m  —

Figura 5.4 - a) MEV do filme de titania liso, b) MEV do filme de titinia rugoso.

O desbastamento de alumina é o mais promissor para atingir uma condi¢ao de super-
repeléncia, por conta da estrutura formada ser nanométrica, além de apresentar uma
formacao uniforme de rugosidade quando comparada as topografias das superficies de
titania e silica. O carater superhidrofébico da a garantia da obtencao do estado de Cassie
para a molhabilidade, pois somente com a gota suspensa no topo das estruturas ha a
redugao do efeito de barreira, gerado pelas mesmas, proporcionando baixa histerese an-
gular. Por esse motivo, para caracterizagoes mais detalhadas, que serao discutidas nas

secoes seguintes, foram escolhidas as amostras de alumina.

As caracterizagoes de MEV foram realizadas no Centro de Microscopia Eletronica do Sul
da Universidade Federal do Rio Grande (CEME-SUL-FURG) e o equipamento utilizado

é apresentado na Figura 5.5.
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Figura 5.5 - Microscépio eletrdnico de varredura do Centro de Microscopia Eletrénica do Sul da Universidade
Federal do Rio Grande (CEME-SUL-FURG) [46].

5.2 Espectroscopia de Fotoelétros Espalhados por Raios-X (XPS)

Nessa secao discutiremos os resultados das medidas de espectroscopia de fotoelétrons
espalhados por raios-x, que caracterizam o carater quimico das superficies. Essas medi-
das foram realizadas com a intencao de aferir a existéncia de diferencas na energia de
superficie dos filmes depositados. Como dito anteriormente, o ideal é que nao haja dife-
rencgas quimicas entre as superficies, para que nao haja interferéncia na correlacao entre

a molhabilidade e a topografia.

Foram escolhidas para andise de XPS as amostras hidrofilicas e hidrofébicas funcionali-

zadas com dynasalyn, lisas e de maior tempo de texturizagao (¢ = 512s).

As Figuras 5.6 e 5.7 mostram um espectro XPS dado em contagem de elétrons por energia.
A Figura 5.6 é referente a amostra de alumina lisa a esquerda e texturizata por t = 512s

no lado direito, ambas nao funcionalizadas.

E possivel observar picos oriundos da alumina em 983eV', 536eV, 290eV, 125eV e 80eV
[47]. O pico em 536eV representa o orbital 1s do oxigénio, em 290eV representa o orbital
1s do carbono, em 80eV representa o orbital 2p do aluminio [48]. Como o esperado, a
texturizacao nao influenciou no carater quimico das superficies, pois nao ha deslocamento
de picos, nem a criagao de novos. Os perfis a direita e a esquerta sao similares, logo nao

h& resquicios do processo de desbastamento na superficie.

A Figura 5.7 mostra o espectro de XPS para alumina funcionalizada com dynasalyn, antes
e depois da texturizacao, a esquerda e a direita, respectivamente. Podemos identificar os
mesmos picos da Figura 5.6, caracteristicos da alumina em 983eV/, 536eV, 290eV, 125¢V e
80eV. Além disso percebe-se também os picos referentes ao dynasalyn em 866eV, 840eV
e em 696eV . Infelizmente nao temos referéncias para estes picos, por conta do produto

pertencente a Evonick ser protegido por patente. No entanto, foi possivel identificar o
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Figura 5.6 - XPS das amostras de alumina, o espectro do lado esquerdo representa a alumina lisa, enquanto
o do lado direito representa a alumina texturizada por ¢t = 512s.
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Figura 5.7 - XPS das amostras de alumina funcionalizadas com dynasalyn, o espectro do lado direito representa
a alumina lisa, enquanto o do lado esquerdo representa a alumina texturizada por t = 512s.

maior pico referente ao dynasalyn, em 696eV’, como pertencente ao flior [49], [50]. Sur-
factantes copostos de flior sao muito utilizados para funcionalizar superficies, com intuito
de alcancar a superhidrofobicidade [51], [52], [53], [54], [55].

Entretanto, os mesmos picos sao observados tanto na superficie lisa quanto rugosa, indi-
cando a reprodutibilidade do processo de etching e funcionalizacao. Logo podemos afirmar
que a unica variavel relevante para as diferencas entre os angulos de contato seja a topo-

grafia.
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Conforme sera visto na Secao 3.3, a funcionalizacao com 4cido estearico mudou significati-
vamente a superficie dos filmes de alumina e por isso essas amostras nao foram utilizadas
na afericao da transicao dos estados de molhabilidade e por esse motivo a analise por XPS

torna-se irrelevante.
5.3 Microscopia de Forga Atéomica (MFA)

Para obter informagoes estatisticas relevantes sobre a superficies e quantificar a influéncia
do desbastamento na topografia, foram escolhidas inicialmente as amostras de alumina
por apresentarem maior potencial superhidrofébico. As medidas de MFA foram realizadas
em duas areas de dimensoes distintas, 2z2um? e 5x5um? (buscando assim obter resul-
tados com boa resolu¢do e que contenham boa amostragem estatistica) para amostras
desbastadas conforme o tempo de etching entre Os e 512s, no Laboratério Central de
Microscopia e Microanalise (IDEIA) da Pontificia Universidade Catélica do Rio Grande

do Sul (PUC-RS). O equipamento utilizado é apresentado na Figura 5.8.

Figura 5.8 - Microscépio de forca atémica do Laboratério Central de Microscopia e Microandlise (IDéIA) da
Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul (PUC-RS).

As Figuras 5.9 e 5.10 mostram imagens topograficas dos filmes de alumina com &area de
222pm? e bx5um?, respectivamente, com informacoes sobre a rugosidade de cada amostra

variando com o tempo de desbastamento quimico.

Nas Figuras 5.9 e 5.10 é possivel observar que a rugosidade tende crescer de acordo com
o tempo de desbastamento quimico, exceto no caso da transi¢ao de ¢t = 32s para t = 128s
da Figura 5.9, em que ocorre um pequeno decréscimo na rugosidade. E possivel observar
protuberancias para tempos pequenos quando o desbastamento ainda nao é efetivo. Pos-
sivelmente a reducao da rugosidade pode decorrer do desaparecimento das protuberancias
a medida em que o tempo de desbastamento aumenta. Depois disto, a atuacao do desbas-

tamento s6 aumentaria a distancia pico-vale das estruturas.
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1,22nm 3,28nm 18,8nm 27,1nm 26,9nm 33,9nm
Rugosidade

Figura 5.9 - Representacdo topogréfica dos filmes de alumina com area de 2x2um?.

Tempo de etching

t=0s t=4s t=16s t=32s t=128s t=512s

8 122nm

~128nm

T o f——— e fr—po— v [ — - 1 g e e ——

1,54nm 6,01nm 19,4nm 26,9nm 28.8nm 30nm

Rugosidade

Figura 5.10 - Representacdo topografica dos filmes de alumina com &rea de 5x5um?.

As Figuras 5.11 e 5.12 mostram imagens topograficas dos filmes de alumina funcionaliza-
dos com dynasalyn com drea de 2z2um? e Sxbum? | respectivamente, com informacoes

sobre a rugosidade de cada amostra variando com o tempo de desbastamento quimico.

Nas Figuras 5.11 e 5.12 também é possivel observar que a rugosidade tende a aumentar
com o tempo de desbastamento quimico, porém nos dois casos (drea de 2z2um? e 5x5um?)
ela diminui em ¢ = 128s e volta a crescer em ¢t = 512s. O comportamento da rugosidade
em relagao ao tempo de desbastamento e as formas das estruturas sobre as superficies sao
similares as das superficies nao funcionalizadas. Comparando as rugosidades para as séries

temporais com e sem a funcionalizacao, percebe-se uma pequena reducao da rugosidade
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Tempo de etching

t=0s t=ds t=16s t=32s t=128s t=512s
.... .usnm
i —— = fp—— = ey - -125nm
1,68nm 1,7nm 18,7nm 19,7nm 18,2nm 25nm
Rugosidade
Figura 5.11 - Representacdo topografica dos filmes de alumina funcionalizados com dynasalyn com éarea de
222pm?.
Tempo de etching
t=0 t=16s t=32s t=128s t=512s
125nm
e -125nm
3,72nm 2,19nm 19nm 18,7nm 16,9nm 22,1nm
Rugosidade

Figura 5.12 - Representacio topogréfica dos filmes de alumina funcionalizados com dynasalyn com area de
5x5um?.

que, provavelmente, decorre da suavizagao das estruturas causada pela nova deposi¢ao. O
surfactante tende a formar camadas mais espessas nos vales, por efeito de capilaridade, o

que reduziria a distancia pico-vale e assim a rugosidade.

As Figuras 5.13 e 5.14 mostram imagens topograficas dos filmes de alumina funcionaliza-
dos com &cido estearico com area de 2z2um? e 5x5um?, respectivamente, com informagoes

sobre a rugosidade de cada amostra variando com o tempo de desbastamento quimico.

Tanto nas medidas de 222um? e 5z5um? pode-se observar que houve um algomerado do
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Tempeo de etching

t=0s t=4s t=16s t=32s t=128s t=512s

125nm

g

6,15nm 28,83nm 49,23nm 45,51nm 32,54nm 35,91nm
Rugosidade
Figura 5.13 - Representac3do topografica dos filmes de alumina funcionalizados com acido estedrico com area
de 222um?.
Tempo de etching
t=0s t=4s t=16s t=32s t=128s t=512s
125nm
e " B h_-125nm
7,48nm 56,15nm 100,27nm 118,97nm 44,39nm 45,62nm
Rugosidade

Figura 5.14 - Representagdo topografica dos filmes de alumina funcionalizados com acido estedrico com &rea
de 5x5um?2.

surfactante acido estearico, modificando assim a topografia da alumina e elevando sua
rugosidade, fato que nao foi possivel observar com a medida de Microscopia Eletronica de
Varredura, talvez em decorréncia da escolha da area e da rugosidade aferida. Observa-se
que essa aglomeracao foi maior nas amostras funcionalizadas até 32s. J4 nas amostras
128s e 512s a rugosidade diminuiu consideravelmente e fica visivel a topografia propria
da alumina, comparado as hidrofilicas e as funcionalizadas com dynasalyn. Presume-se
que estes aglomerados se tornaram tao grandes, para tempos maiores que 32s, que teriam

sido carregados durante a deposi¢cao por imersao.
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Para entender o comportamento da rugosidade em funcao do desbastamento quimico
foram plotados gréficos r, versus ¢ para os trés casos (hidrofilico, funcionalizado com
dynasalyn e funcionalizado com &cido estedrico) e para as duas dreas medidas (2x2um? e
5x5um?). O r, foi calculado diretamente do perfil das figuras de MFA, segundo a Equagao
2.42.

A Figura 5.15(a) e 5.15(b) abaixo mostra o comportamento da rugosidade com o tempo
de desbaste quimico para as amostras de alumina com dreas de medida de 2x2um? e

5x5um?, respectivamente.

2 % 2um? 5 % 5um?
---m-- Hidrofilicas ---m-- Hidrofilicas
120 : ; : i : - I;)}'nasalyn g ; : : ; e I;‘ynasalyn
----- Acido Est ---h-- Acido Est.
120 o "
100 E i
100 - & 4
a0 - E 2 | i |
E e 4 E a4 ! 4
= E &
= =7 i o e s b S S R B Y

20 4 !-

T T T T
&00 0 100 200 300 400 500 600
t{s)

Figura 5.15 - Curva da rugosidade versus tempo de desbastamento quimico para amostras de area: a)2X 2um?
e b)5X5um?.

E possivel observar que o comportamento da rugosidade em funcao do tempo de desbas-
tamento quimico pode ser comparado com uma funcao exponencial ou lei de poténcia
para amostras hidrofilicas. Para as amostras funcionalizadas com dynasalyn é evidente o
decréscimo da rugosidade em t = 128s, exceto por esse ponto, ela cresceria conforme a
curva hidrofilica. Para as amostras funcionalizadas com acido estearico a curva apresenta
um comportamento diferente dos dois primeiros apresentados, em virtude dos aglomerados

de surfactante nas amostras até t = 32s.

Como, certamente, é a declividade a responsavel por fazer a gota ficar suspensa no cume

das estruturas, através da acao das forcas de capilaridade, foram plotados graficos da
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declividade rms das estruturas em funcao do tempo de desbastamento quimico. A Figura
5.16(a) e ??(b) mostra essa informagao para os trés casos (hidrofilico, funcionalizado com
dynasalyn e funcionalizado com &cido estedrico) e para as duas dreas medidas (2x2um? e
5x5um?). A declividade o’ foi calculado diretamente do perfil das figuras de MFA, segundo
a Equacao 2.41.

T T T T T
100 200 300 400 500

2 % 2um? 5 % Sum?
---m-- Hidrofilicas ---m-- Hidrofilicas
4 T T T T T ---#-- Dynasalyn 4 X : 2 . . ---#-- Dynasalyn
---d-- Acido Est. ---d-- Acido Est.
A
3 A B 3 i 4
::' R
i o a
w2 ‘A g . 24 i
b a 5 i
-
L4 - B T LR EEE LAt b b -
14 1 Ed " )
i e
&
w
a T T a
a

T T T T
100 200 300 400 §00 &00

t(s} t{s)

Figura 5.16 - Curva da declividade rms versus tempo de desbastamento quimico para amostras de area:
a)2X2um? e b)5X5um?.

Para as amostras hidrofilicas, a declividade cresce até um certo ponto, diminui e volta a
crescer. No caso da medida de 222um? esse decréscimo ocorreu na amostra em t = 128s,
assim, como na rugosidade. J4 na medida 5x5um? o decréscimo foi nas amostras em

t=32set=128s .

A curva para amostras funcionalizadas com dynasalyn condiz com a curva hidrofilica, onde
a declividade cresce com o tempo de desbastamento, diminui em ¢t = 32s e t = 128s e volta
a crescer, porém, nao atinge o mesmo valor em ¢t = 16s. Para as amostras funcionalizadas
com acido estedarico, ¢ evidente o crescimento da declividade até a amostra em ¢ = 32s,

nas quais houve acumilo de surfactante na superficie.

Com o objetivo de plotar o parametro de rugosidade de Wenzel pelo angulo de contato,
e entao, definir a declividade responsavel pelo icamento da gota na estrutura por forca
de capilaridade, os dados experimentais foram utilizados para plotar r,, em funcao da

declividade o', que foi calculada a partir das alturas das amostras de alumina extraidas
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dos perfis de MFA, a fim verificar a validade da Equacao 2.40. O parametro da rugosidade
de Wenzel r,, foi extraido diretamente do perfil das medidas de MFA. As Tabelas 5.1,
5.2 e 5.3 mostram informagoes de r, e o' para as medidas das amostras hidrofilicas,

funcionalizadas com dynasalyn e funcionalizadas com acido estearico, respectivamente.

Tabela 5.1 - Informagdes sobre o parametro de rugosidade de Wenzel e declividade rms das amostras hi-

drofilicas.
2X2pm? 5X5um?

Tempo de etching 1y, o’ Tempo de etching 1y, o
t=0s 1,0125 0,1523 t=0s 1,004  0,0797
t=4s 1,025 0,1633 t=4s 1,008 0,1264
t = 16s 1,8275 11,7738 = 16s 1,672  1,5979
t = 32s 1,8775 1,9351 t = 32s 1,644 1,4765

t=128s 1,5775 11,3748 t=128s 1,596 11,3429
t=>512s 2,1575 2,2531 t=0512s 1,6032 11,3989

Tabela 5.2 - Informacgdes sobre o parametro de rugosidade de Wenzel e declividade rms das amostras funcio-
nalizadas com dynasalyn.

2X2pm? 5X5um?
Tempo de etching  r, o’ Tempo de etching 7, o’
t=0s 1,0075 0,1314 t =0s 1,004 0,1041
t = 4s 1,0125 0,1517 t = 4s 1,008 0,1269
t =165 1,675 1,6122 t=16s 1,55 1,3224
t = 32s 1,4675 1,176 = 32s 1,316 0,8961
t=128s 1,227  0,7601 t=128s 1,128 0,5389
t=0512s 1,5775 1,3379 t=0512s 1,324 0,9001

A partir da Figura 5.17 é possivel observar que as amostras funcionalizadas com &cido
estearico divergiram da curva tedrica, enquanto que as amostras hidrofilicas e as recober-
tas com dynasalyn ajustaram-se a predi¢ao. Como toda dedugao da curva tedrica foi feita
para distribuicoes de alturas perfeitamente gaussianas, o que foi demostrado na Secao 1.2,
acredita-se que apenas as amostras que apresentam esse tipo de distribuicao se ajustaram
A curva esperada. Para o caso do 4cido estedrico, tanto para a drea de medida de 2x2um?
quanto para 5r5um?, as amostras que mais se ajustaram na curva tedrica sao 0s, 128s e
512s. As Figurasb.13 e 5.14 nos amostram que na amostra 0s houve um acumulo de surfac-
tante que pode ser considerado regular, comparado as amostras 4s, 16s e 32s (que ficaram

fora da predigao tedrica). J4 as amostras 128s e 512s ndo tiveram grande aglomeragao
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Tabela 5.3 - Informacdes sobre o pardmetro de rugosidade de Wenzel e declividade rms das amostras funcio-
nalizadas com 4cido estedrico.

2X2um? 5X5um?

Tempo de etching  r, o’ Tempo de etching — r, o’
t=0s 1 0,0,3272 t=0s 1,1531 0,6141
t=4s 1,2473 11,3649 t=4s 1,3792  1,5072
t = 16s 1,6529  2,1034 t = 16s 1,9462  2,9328
t = 32s 22231  2,9761 t =32s 2,4897  3,5902

t =128s 2,1735  2,5217 t=128s 2,0751  2,2037
t=0512s 2,1167 2,317 t=>512s 1,7812  1,78645

1 L) T T ' T I
m  Hidrofilica 2x2
25| ™ Dynasalyn 2x2 . |
m  Acido Estearico 2x2 32
® Hidrofilica 5x5
® Dynasalynn 5x5 1.285 n
e Acido Estearico 5x5 A 32s
2,0 - Equacgéo 2.40 12855125 . _
16s
S 512s
16s
1,5 1 _
1,0 4 .
I I I I
0 1 2 3 4

Figura 5.17 - Grafico do pardmetro de rugosidade de Wenzel versus declividade rms para amostras hidrofilicas,
funionalizadas com dynasalyn e 4cido estedrico, com drea de medida de 2x2um? e 5x5um?.

de surfactante na superficie, comparadas as amostras 4s, 16s e 32s, ficando evidente a

estrutura da alumina texturizada, que apresenta distribuicao eleatoria de alturas.

Por isso foram construidos gréaficos das distribuicoes de alturas para as amostras hi-
drofilicas (Figura 5.18), funcionalizadas com dynasalyn (Figura 5.19) e com acido estedrico
(Figura 5.20), com tempo de etching de t = 32s, que se encontra completamente forada

curva, e t = H12s que estd mais proxima da curva tedrica.

Observando a distribuicao de alturas para as amostras funcionalizadas com acido estedrico
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a) DistribuicSo de alturas - Hidrofilica - 32s - 5 X Sum?.

| —— Hidrofilica - 325
2x10" 4
-
E
Z 110’4
a
0
T T T .
-5,0¢107 0.0 5,0x107
him]

Figura 5.18 - Gréfico da distribugdo de alturas

pih) ™}

b) DistribuicSo de alturas - Hidrofilica - 512s - 5 X 5pum?2.

| ——Hidrofilica - 5125
2x10"
12107 4
o4
-5,06107 0.0 5,0x107
h[m]

para amostras hidrofilicas com 4rea de medida de 5x5um?,

para dois tempos de texturizagdo: a) t = 32s. b) ¢t = 512s.

a) Distribuig3o de alturas - Dynasalyn —32s - 5 X 5um?.

:— Dynasalyn - 32s)

2x10" 4

p(h) (m™

1x10" A

0.0 5,0x107

h{m]

-5,0x107

p(h) [m™

b) Distribuigdo de alturas - Dynasalyn —512s - 5 X 5um?.

|—— Dynasalyn - 5125

2x10"4

12104
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Figura 5.19 - Grafico da distribugcdo de alturas para amostras funionalizadas com dynasalyn com darea de
medida de 5z5um?, para dois tempos de texturizagdo: a) t = 32s. b) t = 512s.

(Figura 5.20), percebe-se que ha um desvio da fungao gaussiana, causado por uma cauda

presente nas duas distribui¢oes (amostra ¢ = 32s e amostra t = 512s). Este desvio é ainda

maior na amostras t = 32s, devido ao aumento da contribuicao de alturas maiores. Ja as

amostras hidrofilicas e funcionalizadas com dynasaln nao apresentam esse desvio.

A Figura 5.21 mostra o gréfico de r,, versus ¢’ apenas para as amostras hidrofilicas e para
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a) DistribuicSo de alturas - Acido Estedrico - 32s - 5 X 5um?. b) DistribuigSo de alturas - Acido Estedrico - 5 X 5um?.

1 1 'l 'l
—— Acido Estedrico - 325 Acido Estearico - 5125
2x107 25107 -
- -
E E
= 1x10 1 £ 1x10"
z [+
AN .
T ., T T . T . T T |
-5,0610" 0,0 5.0x107 -5,0x107 00 5,0%10"
h{m] h[m]

Figura 5.20 - Gréfico da distribucdo de alturas para amostras funionalizadas com acido estedrico com area de
medida de 5z5um?, para dois tempos de texturizagdo: a) t = 32s. b) t = 512s.

as amostras funcionalizadas com dynasalyn, as quais se ajustaram na curva formada a

partir da Equacao 1.40, comprovando assim a predigao tedrica.

25 r . r . ; ;

®  Hidrofilica 2x2

®  Dynasalyn 2x2

1/ ® Hidrofilica 5x5

® Dynasalynn 5x5
204 Equacao 2.40 i
3
= 154 i
1,0 4 ]
I T I ' I !

Figura 5.21 - Grafico do parametro de rugosidade de Wenzel versus declividade rms para amostras hidrofilicas
e funionalizadas com dynasalyn, com area de medida de 222um? e 5x5um?.
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Observando a Figura 5.21 percebe-se que o parametro da rugodsidade de Wenzel é uma
funcao monotonamente crescente da declividade rms, logo ha uma relagao univoca entre
essas quantidades. Desta forma, pode-se dizer que é possivel relacionar o parametro de
rugosidade de Wenzel com a declividade rms para superficies isotrépicas de distribuigao
gaussiana de alturas. Sendo assim, podemos agora associar o angulo de contato com a
declividade, a partir do parametro de rugosidade de Wenzel e definir um parametro to-
pografico para a transicao dos estados de molhabilidade, ou seja, é de suma importancia
definir qual a declividade das estruturas necessaria para fazer a gota de agua icar na

superficie, tornando possivel a transicao dos estados de molhabilidade levando a superhi-
drofobicidade.

5.4 Caracterizacao da Molhabilidade

A fim de quantificar a molhabilidade das superficies produzidas, foi medido o angulo de
contato entre uma gota de dgua e as amostras, a partir do método da gota séssil. As
medidas foram realizadas no Laboratérios de Espectroscopia Laser e ()ptica de Filmes da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Para obter uma média no valor do angulo de

contato, foram registradas trés imagens de cada amostra.

As Figuras 5.22, 5.23 e 5.24, mostram a evidéncia da variagao do angulo de contato entre
a gota e a superficie com o tempo de desbastamento quimico, para amostras hidrofilicas,

funcionalizadas com dynasaln e com dcido estearico, respectivamente.

Tempo de etching

t=0s t=16s t=32s t=512s

8=57"1£3° 6=49"+1° 6=8"+1° 8 =5,4°+0,55°

Angulo de contato

Figura 5.22 - Varia¢do do dngulo de contato entre uma gota de dgua e amostras de alumina hidrofilicas.

De acordo com a Tabela 5.1 é posssivel observar que o parametro de rugosidade de Wenzel
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aumenta com o tempo de etching da superficie, associando esse fato com a Equacao 2.21,
o angulo de contato entre a gota e superficie deve diminuir conforme o aumento de r,,,

como ¢ observado na Figura 5.22.

Tempo de etching

t=0s t=16s t=32s

6=121"+1° 6 =146+ 2° 8 =149°+2° 6=164°"1t1

Angulo de contato

Figura 5.23 - Variagcdo do angulo de contato entre uma gota de dgua e amostras de alumina funcionalizadas
com dynasalyn.

Ja a Figura 5.23, evidencia o carater hidrofébico da superficie de alumina recoberta com
dynasalyn. Neste caso o incremento do parametro da rugosidade de wenzel com o tempo
de etching deve levar ao aumento do angulo de contato entre a gota e a superficie [56]
tanto no estado de molhabilidade de Wenzel, descrito pela Equacao 2.21, quanto no estado

de molhabilidade de Cassie, descrito pela Equagao 2.28.

Tempo de etching

t=0s t=16s t=32s t=512s

0 =93°13° =118+ 1° 6 =133°+2° g =153"+1°

Angulo de contato

Figura 5.24 - Variacdo do angulo de contato entre uma gota de dgua e amostras de alumina funcionalizadas
com acido estearico.
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O mesmo pode ser observado para as amostras funcionalizadas com acido esteérico, con-
forme Figura 5.24. No entanto é nitida a diferenca entre angulos de contato entre os dois
surfactantes. Essa reducao do angulo de contato para superficies recobertas com acido
estearico em relagao as recobertas con dynasalyn podem decorrer de dois fatores. O pri-
meiro deles poderia ser o aumento da tensao superficial da interface sélido-liquido e o
outro, a presenca das microestruturas de acido estearico recobrindo as nanoestruturas de
alumina e reduzindo assim a fracao de ar presentes na superficie. Essa ultima hipdtese
explicaria a reducao do angulo de contato na Equacao 2.28, de Cassie de Bexter, mesmo

com o aumento de r,,.

Resta agora estabelecer a relagao entre o angulo de contato e o parametro de rugosidade
de Wenzel. A Figura 5.25 apresenta o grafico do cosf versus r,, (obtido a partir dos perfis
de MFA) para as amostras de alumina medidas com uma drea de 2z2um?. E possivel
observar que o modulo do cosseno do angulo de contato parece crescer rapidamente até
que atinge um valor limite, tanto para o caso hidrofilico como para o caso hidrofébico
funcionalizado com dynasalyn. Ja as amostras funcionalizadas com &cido estedrico nao
apresentam esse comportamento. O mesmo pode ser observado para area de medida de

5x5um?, conforme a Figura 5.26.

m  Hidrofilica 2x2
L A B B ® Dynasalyn 2x2
1,0

" " - A A Estearico 2x2
0,8 7]

0,4 4 -

0,0

cos(0)
o

0,2 -
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=

-0,6 - ]
-0,8 - ]
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Figura 5.25 - Grafico do cosseno do dngulo de contato versus pardmetro de rugosidade de Wenzel,para amos-
tras hidrofilicas, funcionalizadas com dynasalyn e funcionalizadas com &cido estearico, com area
de medida de 222um?.
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Figura 5.26 - Gréfico do cosseno do dngulo de contato versus pardmetro de rugosidade de Wenzel,para amos-
tras hidrofilicas, funcionalizadas com dynasalyn e funcionalizadas com &cido estedrico, com area
de medida de 5z5um?2.

Com o objetivo de aferir a transi¢ao dos estados de molhabilidade foi construida uma reta
representando o estado de molhabilidade de Wenzel, a partir da Equagao 2.21, onde o
cosseno do angulo de Young, foi calculado a partir dos valores de cos(0) e r,, da superficie
mais lisa. A principio, esta superficie deve representar o regime de molhabilidade de

Wenzel, uma vez que o efeito de capilaridade deve ser inexistente.

Para o caso hidrofilico percebe-se uma divergéncia crescente entre a reta na Figura 5.27
que representa do estado de molhabilidade de Wenzel e os dados experimentais aferidos a
medida que aumentamos a rugosidade. Portanto, de acordo com os dados experimentais a
Equagao 1.21 nao representa o comportamento da molhabilidade para superficies rugosas.
Provavelmente a declividade das estruturas atua reduzindo o angulo de contato devido ao

efeito de capilaridade que tem a capacidade de atrair a dgua em relacao a superficie.

J& no caso hidrofébico o modelo de Cassie prediz o efeito de capilaridade através do
icamento da gota e formagao de bolsoes de ar entre a gota e as estruturas da superficie.
Contudo o cosseno do angulo de contato parece aumentar de forma abrupta, atingindo
um platé proximo ao valor de —1. H4 uma visivel diferenga entre o modelo de Wenzel

representado pela reta e os pontos experimentais, indicando a influéncia da forca de capi-
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laridade mesmo para baixas rugosidades. Podemos entao definir, dada a relagao univoca
entre 1, e o/, um intervalo de declividade onde ocorre a transicao dos estados de mo-
lhabilidade, de 0,1314 até 0,7601 . Observa-se entao, segundo os dados experimentais, a

transicao dos estados de molhabilidade dentro desse alcance.

T T T T T T T T T T
1| ™ Hidrofilica 2x2
15 [_® Dynasalyn 2x2

cos(0)

Figura 5.27 - Gréfico do cosseno do dngulo de contato versus pardmetro de rugosidade de Wenzel,para amos-
tras hidrofilicas e funcionalizadas com dynasalyn de 4rea de medida de 2x2um?, com reta
representando o estado de molhabilidade de Wenzel.
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6 CONSIDERACOES FINAIS E TRABALHOS FUTUROS

Para este trabalho foram sintetizados sol-géis de alumina, silica e titania que foram deposi-
tados em vidro via recobrimento por imersao. Os filmes finos formados foram texturizados
via ataque quimico, a fim de obter nanoestruturas, e funcionalizados buscando uma baixa

energia de superficie.

Qualitativamente, tanto pelas imagens de MEV como pela afericao visual da molhabili-
dade, é possivel inferir que a rugosidade necessaria para a superhidrofobicidade nao foi
alcancada para a silica. Logo, o processo de texturizacao da superficie devera ser aprimo-

rado.

Para os filmes de titania, a texturizagdo se mostrou promissora, apresentando nano e
microestruturas nas micrografias feitas por MEV e alta molhabilidade por inspecao visual,
antes da funcionalizacao, porém, a superficie nao apresentou alta repeléncia a agua apds
a deposicao do surfactante. Isso pode decorrer da suavizacao da rugosidade das estruturas
devido a funcionalizacao. Nesse caso, existe duas soluc¢oes possiveis, diminuir a espessura

da camada do agente funcionalizante ou aumentar a rugosidade das estruturas.

A partir das micrografias de MEV e das medidas dos parametros estatisticos via AFM, as
amostras de alumina apresentaram nanoestruturas graduais conforme o tempo de etching,
assim como esperado. Concluiu-se que no tempo de t = 128s, as amostras apresentam uma
reducao na rugosidade comparado aos tempos anteriores. Porém, tanto para as amostras
funcionalizadas com acido estearico, como com dynasalyn, em ¢t = 32s, ja foi possivel

alcangar alta repeléncia a agua.

As medidas de molhabilidade corroboram as andlises qualitativas anteriores. A superhi-
drofobicidade, a partir do critério estatico (onde o angulo de contato deve ser maior que
cento e cinquenta graus), ou seja, sem a aferigdo da histerése, foi atingida tanto para as

amostras funcionlizadas com dynasalyn como para afuncioalizacao com acido estearico.

Com os resultados experimentais obtidos pelas medidas de MFA, concluiu-se que para
distribuicoes randomicas, a partir da declividade das estruturas, é possivel calcular o
parametro de rugosidade de Wenzel, conforme previsto na equacao 1.40. Além disso, foi
possivel definir um intervalo de valores para a declividade (0,1314 — 0,7601) responsavel
por fazer as gotas de dgua icarem no topo das estruturas da superficie por forga de capilari-

dade, definindo assim, um fator topografico para a transicao dos estados de molhabilidade.

Para o caso hidrofilico, foi demonstrado que a equacao de Wenzel nao se ajusta para

a representacao da molhabilidade em funcao do parametro da rugosidade de Wenzel,
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provavelmente por nao levar em consideracao a agao das forcas de capilaridade. Faz-se

entao necessario um novo modelo.

Como trabalhos futuros podem ser realizadas medidas de topografia e molhabilidade de
amostras de alumina com tempos de etching intermediarios aos quais ja foram medidos,
a fim de definir um valor mais especifico de declividade das estrututras, responsavel por

proporcionar a superhidrofobicidade.
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A APENDICE A - Determinacao da Espessura dos Filmes

Com a simples intenc¢ao de comprovar que os filmes de alumina crescidos sobre vidro sao
finos, foram feitas medidas de interferometria de luz branca das amostras no laboratoério
Lamas da Universiadade Federal do Rio Grande do Sul - UFRGS. O aparelho, representado
na Figura A.1, é constituido por uma fonte que emite um feixe de luz policromatica que
¢ dividido em um semi-espelho, entao parte do feixe reflete ao se chocar com a amostra
e outra parte reflete ao encontrar um espelho liso de referéncia. Quando esses dois feixes
se encontram novamente, eles interferem formando um maéaximo de intensidade quando
os caminhos 6pticos forem iguais. Um sensor de carga acoplada detecta a intensidade
resultante, calculando a diferenca de alturas da amostra, através do deslocamento do
espelho de referéncia. Esse processo é feito para todos os pontos da amostra e entao é

criado um mapa tridimensional da superficie [57].

i 4 =Y
8 &
e

Figura A.1 - Perfildmetro Optico do laboratério LAMAS da UFRGS.

Para andlise, foram selecionadas amostras de alumina lisa (¢ = 0s), alumina lisa funciona-
lizada com dynasalyn (¢ = 0s) e hidrofilica rugosa (¢t = 512s). Para medida da espessura
dos filmes, foi utilizado um software de andalise de superficies, onde foi selecionada uma
area do substrato e feita a medida da altura média. Posteriormente, foi selecionada uma
area correspondente ao filme e também foi feita a medida da altura media correspondente
aquela area, entao foi feita a subtracao dos valores medidos para definicao da espessura
do filme. A Figura A.2 mostra uma imagem do filme dessas trés amostras, com suas res-
pectivas espessuras. E perceptivel o aumento da espessura com a funcionalizacio e a sua
reducao com o desbastamento quimico. Os trés filmes podem ser considerados filmes finos

pois as suas espessuras sao submicromeétricas.
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Figura A.2 - Imaagem de interferometria de luz branca, referente aos filmes de alumina: Hidrofilica lisa (¢t =

0s), lisa funcionalizada com dynasalyn (¢ = 0s) e hidrofilica rugosa (¢ = 512s), com suas
respectivas espessuras.
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