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RESUMO

Schiavon, Caroline Schmechel. ESTUDO SOBRE A INFLUENCIA DA TOPO-
GRAFIA NA ESTATICA E DINAMICA DA MOLHABILIDADE DE SUPER-
FICIES HIDROFOBICAS E SUPERHIDROFOBICAS. 2023. 134 f. Doutorado
em Fisica - Programa de Pés-Graduacgao em Fisica, Instituto de Fisica e Matematica,
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2023.

Este estudo busca expandir o entendimento sobre a influéncia da topografia na molhabi-
lidade de superficies, visando principalmente, compreender os critérios de obtenc¢ao do
carater superhidrofobico. Superficies sao consideradas superhidrofébicas quando o angulo
de contato com a agua é maior ou igual que 150° e a histerese é menor ou igual que 10°.
Quando essas duas condigbes sao satisfeitas, as superficies apresentam grande repeléncia
a agua. Superficies desse tipo apresentam propriedades interessantes, como autolimpeza,
anticorrosao, anticontaminacao, entre outras. Conhecer os critérios topograficos neces-
sarios para alcancar a superhidrofobicidade é essencial para modelar e diminuir o custo
de producao dessas superficies. Com esse objetivo, propomos aqui um modelo tedrico
original, que relaciona o dngulo de contato com o valor quadratico médio (do inglés “root
mean square” - r.m.s.) da declividade das estruturas superficiais. Além disso, também
temos como objetivo correlacionar o angulo de contato estatico e a histerese do angulo de
contato com a declividade r.m.s.. Assim, propomos a declividade r.m.s. como o critério
topografico para obtencao do alto angulo de contato e da baixa histerese, que sao os
fatores que proporcionam a superhidrofobicidade. A fim de corroborar experimentalmente o
modelo tedrico proposto, foram utilizadas superficies hidrofobicas e superhidrofébicas, com
rugosidade graduada de alumina. O método sol-gel foi escolhido para sintese da solugao
de alumina que, posteriormente, foi utilizada para formacao de filmes finos transparentes,
depositados sobre substratos de vidro via deposi¢ao por imersao. As rugosidades gradua-
das das superficies foram obtidas através de desbastamento quimico com agua fervente,
realizados com diferentes tempos de exposi¢ao (t=0s, 6, 10s, 168, 325,64 s, 128 s e 512
s). A baixa energia de superficie foi obtida através da funcionalizagdo com o surfactante
Dynasylan F-8815, fornecido pela empresa Evonik. A composi¢ao quimica superficial foi
mantida a mesma para todas as amostras, com o objetivo de analisar a real contribuicao da
topografia na obten¢ao da superhidrofobicidade. A caracterizagdo da composi¢do quimica
foi realizada através da medida de espalhamento de fotoelétrons excitados por raios X . As

informacoes sobre a topografia da superficie foram obtidas através de medidas de micros-



copia eletronica de varredura e microscopia de forga atomica . A molhabilidade estatica
foi aferida através da medida do angulo de contato, utilizando o método da gota séssil
com volume contante, enquanto a molhabilidade dindmica foi aferida através da histerese,
usando o método da gota séssil com volume variavel. Foi possivel observar, que de modo
geral, o angulo de contato tende a aumentar com o aumento do tempo de exposicao ao
desbastamento quimico, bem como a rugosidade r.m.s. e, consequentemente, a declividade
r.m.s. das estruturas superficiais. O critério estatico para obten¢ao da superhidrofobicidade
foi alcangado para as amostras expostas ao desbastamento por 16 s, 32 s, 64s, 128 s e
512 s (dentro da margem de erro). Porém, o critério dindmico foi obtido apenas para
alguns volumes da gota depositada na amostra desbastada por 128 s e na totalidade do
volume medido para a amostra desbastada por 512 s. Também, foi possivel observar uma
tendéncia de reducao linear da histerese da superficie com relagao ao volume da gota de
agua depositada sobre ela. A correlagao entre topografia e molhabilidade foi realizada,
onde o angulo de contato foi descrito em termos da declividade r.m.s. e o modelo proposto
apresentou comportamento similar dos pontos experimentais. Dessa forma, definimos um
valor critico de declividade, ogy = 2,71, para o qual a superficie serd superhidrofébica,
para qualquer volume de gota depositada sobre ela. Além disso, foi possivel definir a
transicao dos estados de molhabilidade de Wenzel para Cassie, corroborando o resultado

da literatura.

Palavras-chaves: Superhidrofobicidade, topografia, molhabilidade, declividade r.m.s.,

angulo de contato, histerese.



ABSTRACT

Schiavon, Caroline Schmechel. ESTUDO SOBRE A INFLUENCIA DA TOPO-
GRAFIA NA ESTATICA E DINAMICA DA MOLHABILIDADE DE SU-
PERFICIES HIDROFOBICAS E SUPERHIDROFOBICAS. 2023. 134 f. Doctor
in Physics - Programa de Pés-Graduacao em Fisica, Instituto de Fisica e Matematica,
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2023.

This study seeks to expand the understanding about influence of topography on wettability
surfaces, mainly in order to comprehend criteria for obtaining the superhydrophobic
character. Surfaces are superhydrophobic when the contact angle with water is equal to or
larger than 150° and the hysteresis is equal to or less than 10°. When these conditions are
satisfied, the surfaces are highly water repellent. There are interesting properties on this
kind of surface, as self-cleaning, anti-corrosion, anti-contamination, among others. It is
essential to know the necessary topographic criteria to model and to reduce the producing
cost of these surfaces. With this objective, we propose here an original theoretical model
that relates the contact angle with the r.m.s slope of surface structures. Moreover, this
work also aims to correlate the hysteresis with the r.m.s. slope. Therefore, the r.m.s. slope is
proposed as a topographic criterion to obtain a high contact angle value and a low hysteresis
value, these are the factors that provide superhydrophobicity. In order to experimentally
corroborate the proposed theoretical model, hydrophobic and superhydrophobic surfaces
with graded alumina roughness were made. The alumina solution was obtained using
the sol-gel method, later it was used to form transparent thin films, deposited on glass
substrates using dip-coating technique. Chemical etching with boiling water was used
to obtain graded roughness surfaces, using different exposure times (t= 0 s, 6 s, 10 s,
16 s, 32 s, 64 s, 128 s and 512 s). The surfactant Dynasylan F-8815, supplied by the
Evonik company, was used to functionalize the surface and obtain low surface energy. The
surface chemical composition was the same for all samples, in order to analyze the real
topographic contribution in achieving superhydrophobicity. The characterization of the
chemical composition was carried out using X-ray photoelectron spectroscopy. Information
about surface topography was obtained by scanning electron microscopy and atomic
force microscopy. The analysis of wettability surface was performed by static criterion,
measure of contact angle from sessile drop method and dynamic criterion, measurement of
hysteresis from volume variation. So far, it has been possible to observe that, in general,

the contact angle tends to increase with time of exposure to chemical etching, even as the



r.m.s. roughness and, consequently, in the r.m.s. slope of the surface structures. The static
criterion to obtain the superhydrophobicity was successful for samples with etching time of
16s,32s,64s, 128 s and 512 s (within the margin of error). However, the dynamic criterion
was reached for just some volumes of the droplet deposited in the sample with etching
time of 128 s and the entire volume measured for the sample with etching time of 512s.
Furthermore, it was possible to observe that the hysteresis tends to vary linearly with the
volume of the water droplet deposited on the surface. The correlation between topography
and wettability was performed, where the contact angle was described in terms of the
slope r.m.s. and the proposed model presented the same behavior as the experimental
points. In this way, we define a critical slope value, o = 2.71, for which the surface will be
superhydrophobic, for any volume of droplet deposited on it. In addition, it was possible to
define the transition from Wenzel to Cassie wettability states, corroborating the literature

result.

Keywords: Superhidrophobicity, topography, wettability, r.m.s. slope, contact angle,

hysteresis.
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16; e) Amostra 32; f) Amostra 128; g) Amostra 512.[. . . . . . . . . ..
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[Figura 57 —

Grafico representando, com a linha pontilhada, o ajuste do modelo

tedrico proposto nesse trabalho (Equacao [3.46)), com os dados obtidos

experimentalmente. A curva continua representa a subestimacao dos

valores dos AC pela kquacao |3.46, quando escrita sem o fator de

molhamentol . . . . . ...
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1 INTRODUCAO

Neste capitulo serd apresentado o tema principal de estudo desse trabalho, a relagao
entre a topografia e a molhabilidade de superficies com énfase no papel da declividade de
estruturas superficiais para obtencao da superhidrofobicidade. Inicialmente, os conceitos de
superhidrofobicidade e molhabilidade serao apresentados com suas respectivas aplicacoes,

na sequeéncia sera apresentada a motivagao deste estudo.

A molhabilidade de uma superficie depende da forma com que o liquido adere sobre
ela, ou seja, para quantificar a molhabilidade se faz necessaria a medida do angulo de
contato (AC), dngulo entre a interface da gota com o sélido e a interface da gota com o ar,
no ponto onde essas duas interfaces se encontram. Assim é possivel caracterizar a superficie
como sendo hidrofilica, hidrofébica ou superhidrofébica, como demostrado na Figura [I}

Nas superficies hidrofilicas a medida do AC deve ser 6 < 90°. Diz-se que a molhagem é

completa pois a dgua da gota preenche as estruturas ali presentes (CASSIE; BAXTER]
1944)), formando uma interface liquido-sélido (LS) homogénea. Quanto menor a medida

do AC, maior é o espalhamento da gota e mais hidrofilica é considerada a superficie.

Nas superficies hidrofébicas o AC fica entre 90° < 6 < 150°, quanto maior o AC mais
hidrofébica é considerada a superficie (CASSIE] 1948]).

SUPERFICIE HIDROFILICA SUPERFICIE HIDROFOBICA SUPERFICIE SUPERHIDROFOBICA
0 < 90° 90° < 6 < 150° 150° < 0 < 180°

e

Figura 1 — Classificacao das superficies como hidrofilicas, hidrofébicas e superhidrofébicas.

Fonte: Construida pelo autor

No caso das superficies superhidrofébicas o AC deve estar entre 150° < 6 < 180°.
Além disso, para que a superficie seja considerada superhidrofébica outro pardmetro é
necessario, a histerese do angulo de contato (HAC), que deve ser menor que 10°
. Em geral, quando uma gota estd avangando ou se deslocando em uma superficie
inclinada sobre a influéncia do campo gravitacional, o angulo de avan¢o - dngulo do
lado do sentido de deslocamento - é maior que o de recuo - angulo do lado oposto ao
sentido de deslocamento -, essa diferenca entre os angulos é chamada histerese
|BROCHARD—WYART; QUEREL |2013|). Este fenomeno pode ser visualizado quando uma

gota de dgua estd escorrendo em uma superficie inclinada e estd representado na Figura [2]




Figura 2 — Representacao dos dngulos de avango (64) e recuo (fg) de uma gota.

Fonte: Construida pelo autor

Existem modelos tedricos que definem estados de molhabilidade para superficies.
No caso de superficies lisas, o modelo de Young descreve o AC (ADAMSON; GAST et al.|
1967). Quando rugosidades de ordem nano ou micrométrica estao presentes, o modelo de
Wenzel leva em consideragao um parametro de rugosidade dado pela razao entre a area
rugosa superficial e sua projegao horizontal (WENZEL), [1949). Entretanto, no caso da
superhidrofobicidade, que ocorre quando a rugosidade superficial é capaz de gerar uma
forga de capilaridade que permite a existéncia de bolsoes de ar entre o liquido e o sélido, o
modelo de Cassie e Baxter descreve a molhabilidade da superficie (CASSIE; BAXTER,
1944) (CASSIE, [1948). Esses modelos estdo detalhados no Capitulo [3]

A superhidrofobicidade é uma caracteristica de superficies que tem alta repeléncia
a agua. Quando uma gota cai sobre esse tipo de superficie, desliza ou rola imediatamente
para fora. Este fato leva a propriedades interessantes como anticontaminacao (WATSON
et al., [2015)), autolimpeza e anticorrosao(LU; WANG; ZHANG, [2015) visto que nao ha
permanéncia da agua na superficie, além de antiaderéncia em decorréncia da composicao

quimica inerente a superficie.

A atencao sobre essa caracteristica aumentou, principalmente apés estudos reali-
zados por Barthlott sobre superficies de plantas que tém a capacidade de repelir agua
por conta da sua rugosidade hierdrquica (micro e/ou nano estruturada) (BARTHLOTT!
NEINHUIS, [1997) e da baixa aderéncia da superficie, levando a propriedade de autolim-
peza, que é observada na folha da flor de 16tus (SHIRTCLIFFE et al.| [2010). Na superficie
dessa planta, além da rugosidade superficial, existe uma espécie de cera epicuticular que
garante a diferenca de energia superficial, que causa a suspensao das goticulas nas papilas
da planta. Esse segundo nivel de estruturas superficiais sao de suma importancia, sem

elas a dgua penetraria nos espagos entre as papilas diminuindo a repeléncia das goticulas
(BARTHLOTT; NEINHUIS| [1997). Por esta razao, a superhidrofobicidade também é

13



conhecida como efeito 16tus. Quando uma gota de agua rola sobre uma superficie superhi-
drofébica, captura as particulas espurias removendo-as da superficie. No momento em
que a dgua entra em contato com a particula, a area superficial da gota exposta ao ar é
reduzida, e energia por meio da absorcao é obtida (ADAM, 1930). Assim a particula é
capturada pela gota de agua e removida da superficie, caracterizando a autolimpeza. Em
decorréncia dessa propriedade, a flor de 16tus é considerada, historicamente, simbolo de

purificagao.

Como ja mencionado, a superhidrofobicidade pode fornecer propriedades interes-
santes para superficies que podem ser aplicadas em diferentes situagoes conforme citado
anteriormente: autolimpeza, antiaderéncia, anticontaminacao, anticorrosao, entre outras.
Essas caracteristicas contribuem para o avanco da tecnologia e sao de grande valia do
ponto de vista de aplica¢ao industrial (ROACH; SHIRTCLIFFE; NEWTON| 2008).

Uma das maiores aplicagoes da superhidrofobicidade esta relacionada com a in-
dustria téxtil. Materiais téxteis funcionais, autolimpantes e anticontaminantes podem ser
utilizados em diferentes situagoes por apresentar também caracteristicas antimicrobianas
e possuir alta flexibilidade (YETISEN et al., 2016)). Como tecidos costumam apresentar
superficies micro rugosas, estudos buscam gerar estruturas menores na superficie, o que
pode ser obtido por meio da utilizagdo de nanomateriais (WEI et al., 2020). Muitos estudos

estao sendo realizados buscando uma maior durabilidade dessa propriedade funcional

(ROACH; SHIRTCLIFFE; NEWTON] 2008; [PAN; SUN| 2011]).

Na industria automobilistica aeronautica e naval, metais anticorrosivos sao materiais
de grande interesse. A producao desses materiais pode ser realizada através de camadas
protetivas superhidrofébicas (LATTHE et al., [2019; ZHANG et al., 2016). A promocao da
rugosidade nos metais é essencial para alcangar a superhidrofobicidade, pode ser realizada
por meio de diversas técnicas como litografia, desbastamento quimico, deposi¢ao camada por
camada, entre outros (MOHAMED; ABDULLAH; YOUNAN; [2015). Grandes fabricantes
de automoéveis tém testado tintas superhidrofébicas e oleofébicas, com propriedades
autolimpantes que prometem evitar marcas de sujeira na superficie dos carros. Na industria
aeronautica, superficies super-repelentes a agua se tornam interessantes para impedir o

congelamento das asas e turbinas dos avioes em baixas temperaturas.

Além disso, materiais cirargicos super-repelentes sao de grande interesse para
aplicagoes medicinais por evitar a adesao de bactérias (BIXLER; BHUSHAN;, [2014), um
exemplo contrario é a utilizagao de filtros hidrofilicos usados na separacao de bactérias
e virus (SHIRTLIFF; LEID; SHIRTLIFF, 2009). Um grande desafio da area médica é
diminuir a adesdo bacteriana nas superficies, por esse motivo o estudo sobre a modificagao
de superficies de biomateriais e implantes, para obtencao de superficies superhidrofébicas é
de suma importancia. Além disso, hidrofobicidade pode prevenir contaminagoes por cepas
de bactérias que sao resistentes a antibidticos (SWARTJES et al., [2015).
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Além dessas importantes aplicagoes muitas outras podem trazer beneficios para a
sociedade. Obter placas solares com propriedades autolimpantes aumentaria a eficiéncia
desse disposivo de geracao de energia (CHERUPURAKAL et al., [2021; MEHMOOD et
al., 2016)), uma vez que a autolimpeza impediria o espalhamento de luz por particulas
de sujeira da superficie. A producgao de lentes de 6culos, para-brisas e vidros em geral
superhidrofébicos facilitariam a eliminagao de dgua dessas superficies (LIU et al., 2022;
LI; XING; DAI, 2008). Dispositivos eletronicos com repeléncia a dgua diminuiriam os
processos de oxidagdo que acabam reduzindo a vida 1til desses equipamentos (FEI et al.|
2020; WANG et al| 2015).

As estruturas superficiais e o nivel de adesao da agua sobre a superficie sao o
que definem se uma gota vai se espalhar ou nao. No caso onde nao héa espalhamento, as
goticulas adquirem a forma de uma calota esférica. Se a adesao da dgua na superficie é
minima essa gota tende a formar uma esfera perfeita, fornecendo alto angulo de contato
(AC), caracteristico da superhidrofobiciade (ADAM, 1930).

No caso da superhidrofobicidade as superficies sdo rugosas de modo a criar bolsoes
de ar entre o solido e o liquido, formando uma superficie heterogénea - superficies formadas
simultaneamente de interfaces solido-gas (SG) e LS. O aumento da interface SG diminui
a interface LS. O liquido, no caso a agua, reduz sua energia de adsor¢do e aumenta sua
energia de coesao, reduzindo o espalhamento. Como a energia de coesdao é dominante,
o formato da gota sobre a superficie tende a uma esfera (ADAM] 1930). A redugao da
adesao entre o liquido e o sélido aumenta o AC e reduz a histerese, ja que a gota tende a

rolar ou se deslocar sobre a superficie com mais facilidade.

Como dito anteriormente, no caso superhidrofébico, a gota de adgua fica suspensa
no topo das estruturas, devido a presenca dos bolsdes de ar entre o sélido e o liquido,
buscando adquirir forma esférica. Para que esse fendbmeno ocorra, determinada estrutura,
capaz de formar uma forca de capilaridade, é necessaria. Atentando para a presenca
de agua entre as estruturas da superficie, se as estruturas favorecem a formacao de um
menisco, ou seja, a formagao da concavidade da interface liquido-gas (LG), a dgua, por
forca de capilaridade, sobe até o topo das estruturas. A criacdo de menisco depende
das declividades locais das estruturas de superficie e das forcas de coesao (KAUFMAN
et al., [2017)), referente a interacdo entre as moléculas do proprio liquido na superfice,
e adesao, referente a interacao das moléculas da dgua com os constituintes do sélido.
Podemos dizer que a superhidrofobicidade pode ser alcangada através da unido de duas
propriedades, uma quimica e outra fisica (MCHALE; SHIRTCLIFFE; NEWTON]| [2004).
A propriedade quimica esta relacionada com a baixa energia superficial, a superficie de
materiais é caracterizada por possuir atomos com ligagoes incompletas, fato que proporciona
instabilidade e energia em excesso. Quanto mais atomos com liga¢oes incompletas existem

na superficie, maior é a energia superficial. Por isso, muitas vezes, recobrimentos especificos
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para diminuir a energia da superficie sao usados. Solugoes fluorinadas sdo amplamente
utilizadas (WOODWARD et al.| 2003; KHANJANI et al., [2018; [MARTIN; BHUSHAN]
2017)), uma vez que a alta eletronegatividade do flior (3,98) reduz a energia superficial.
Sua ligacao na superficie é altamente apolar, uma vez que quando liga-se, por exemplo,
ao carbono a nuvem eletronica permanece entre os dois atomos resultando em uma
ligacao estavel. Portanto, esse tipo de recobrimento fornece a superficie, ou intensifica, a
propriedade hidrofébica (ZHANG et al., [2015)). A propriedade fisica se refere as declividades
locais das estruturas de superficie, que podem levar a formacao de meniscos na interface
LG, gerando forca de capilaridade entre essas estruturas. A otimizagdo da topografia da
superficie é fundamental para a superhidrofobicidade, ja que estruturas muito pequenas
uniformemente distribuidas na superficie criam os bolsoes de ar abaixo das goticulas,
diminuindo o contato direto com a superficie. Por isso, a nanociéncia se torna de grande
relevancia, podendo proporcionar a otimizacao da superhidrofobicidade pela adi¢ao de

rugosidade através de estruturas nanométricas com declividades especificas.

Nesse trabalho a ideia principal é analisar o papel da topografia na molhabilidade. A
hipotese é de que seja possivel correlacionar, tedrica e experimentalmente, a molhabilidade
heterogénea, ou seja, quando estao presentes os bolsdes de ar entre o liquido e o sélido,
com a topografia das superficies. Mais especificamente, relacionando o AC e a histerese,
com a declividade local das estruturas superficiais, e, a partir disso, estabelecer um
critério topografico para a superhidrofobicidade. Para isso, foram estudados filmes finos de
alumina (Al,O3), sintetizados a partir do processo sol-gel, depositados via recobrimento por
imersao e submetidos ao desbastamento quimico com diferentes tempos de exposicao, que

permitiram a anélise de estruturas nanométricas de rugosidade graduada (TADANAGA;
KATATA; MINAMI, |1997).
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2 ESTADO DA ARTE

Neste Capitulo serda apresentada uma sintese de trabalhos que se destinaram a
estudar a molhabilidade de superficies, principalmente visando a obtencao da superhidro-

fobicidade, com énfase no papel da topografia.

2.1 O papel da topografia na molhabilidade

No caso de construgao de superficies superhidrofobicas, existem algumas preocupa-
¢oes frequentes. A obtencao das estruturas necessarias para gerar a forca de capilaridade
é a principal delas (QUERE, 2008; BICO; TORDEUX; QUERE, 2001; BICO; THIELE;
QUERE, 2002; LAFUMA; QUERE| |2003), uma vez que néo existe um critério topografico
geral para obtenc¢ao da superhidrofobicidade. Outro fator relevante é a resisténcia mecanica
dessas estruturas (WANG et al., 2013} |[CHEN et al.| 2022) e a durabilidade, ou seja o
desgaste por agdo mecanica que ocorre com o tempo e a utilizacao das superficies (XUE:
MA] 2013]).

O foco desse estudo esta relacionado com a capacidade das estruturas de superficie
em promover o comportamento superhidrofébico. No entanto, até o presente trabalho, des-
conheciamos uma relagdo bem estabelecida entre AC e histerese com qualquer pardmetro
topografico relacionado a superficie, o que tornava impossivel a previsdo da molhabilidade
dindmica e estatica a partir da topografia. Em relacdo a HAC, os modelos propostos
possuem geometria definida, como formas senoidais (DETTRE; JR, [1965), pouco vidveis
para a realidade da microestruturacao atual (LI; AMIRFAZLI, 2005). Além disso, pou-
cos trataram da influéncia destas topografias na transicdo para a superhidrofobicidade
(MCHALE; SHIRTCLIFFE; NEWTON]| 2004).

A ligacao entre a topografia da superficie e a molhabilidade foi observada desde os
primeiros trabalhos (BARTHLOTT; NEINHUIS| |1997)) e esta presente nos modelos de
molhabilidade dos autores pioneiros (WENZELL |1936; CASSIE; BAXTER, |1944; (CASSIE]
1948) que relacionam o AC com a drea da interface LS e com a area de interface LG. Esses
modelos foram teoricamente obtidos ao longo dos anos através de trés formas distintas,
principalmente, através da minimizacao de energia, inclusive com a utilizacdo de célculo
variacional e através do equilibrio de forgas na linha tripla (BICO; THIELE; QUERE, 2002
PATANKAR, 2003} WHYMAN; BORMASHENKO; STEIN| 2008; YOUNG; BORUVKA/
NEUMANN]| 2009), linha que divide as fases sélida, liquida e gasosa, representada na

Figura [3|

Segundo esses autores pioneiros o AC estaria relacionado entao com as interfaces



abaixo da gota. Entretanto, alguns autores demonstraram que sao as areas diferenciais
abaixo da linha tripla que influenciam no AC e nao as areas totais de interfaces, que
estao relacionadas ao AC (GAO; MCCARTHY| 2007; MCHALE, 2007; BORMASHENKO|,
2008; |[CHOIL et al.l [2009; XU, 2016). A representacao adequada do AC pode ser dada

pelas equacoes de Wenzel e Cassie-Baxter quando a superficie possui rugosidade uniforme

(NOSONOVSKY], 2007), considerando, nesse caso, que a drea diferencial representa a érea
total.

LINHA TRIPLA

- LiQuibo

Figura 3 — Representagao da linha tripla, linha que fica em contato com as interfaces
solido, liquido e gas.

Fonte: Construida pelo autor

Este é o caso da maioria das superficies gaussianas isotropicas, superficies de inte-
resse nesse trabalho. As superficies gaussianas, sdo aquelas formadas por uma distribuicao
de alturas gaussiana e o termo isotropica, refere-se a isotropia da fun¢do de autocorrelagao,
que implica, necessariamente, na sua uniformidade. Somente superficies uniformes po-
dem ser isotrépicas (LONGUET-HIGGINS, [1957). Se uma superficie gaussiana isotrépica

rugosa possui amostragem suficiente das estruturas de superficie na area diferencial da

linha tripla, as equagoes de Wenzel e Cassie-Baxter podem avaliar de forma correta a

molhabilidade da superficie.

A topografia de superficie, originada a partir da construcao por processos de de-
posicao e desbastamento, geralmente sao superficies gaussianas isotropicas (DMITRUK
BARLAS; BASIUK], 1993). Durante o processo de deposi¢ao, uma particula, a ser deposi-

tada, viaja se deslocando aleatoriamente para algum ponto do substrato onde ¢é adsorvida,

de modo que esta é descorrelacionada de outra particula depositada em outra posicao
do substrato. A distribuicao de alturas deve ser gaussiana, de acordo com o teorema do
limite central. Como uma particula pode adsorver em uma posicao qualquer do substrato,

geralmente essa distribuicao ¢ isotropica e gaussiana.

No desbastamento, uma particula da superficie é removida aleatoriamente e nao esta
correlacionada com a remocao das outras particulas, formando novamente uma distribuicao

gaussiana de alturas. Entao, as superficies gaussianas isotropicas sao resultados naturais
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obtidas por processos de deposigao e desbastamento (KERN; DECKERT) 1978)) e suas

molhabilidades sdo relevantes e representam o estudo de um caso abrangente.

Além disso, considerando as superficies gaussianas, algumas descri¢does da con-
tribuicao da topografia na molhabilidade foram realizadas (BRICMONT; MELLOUKI;
FROHLICH, |1986; PALASANTZAS, [1995; |[JARDIM et al., 2016) e a ligacdo teérica entre
as areas superficiais e a declividade das estruturas da superficie foi obtida (JARDIM et
al., [2016) e comprovada experimentalmente (SCHIAVON et al.l 2022). Portanto, para
este caso especifico, o AC pode ser determinado a partir da declividade local através da

equacao de Wenzel.

Kaufman e colaboradores também relacionam a inclinacao local da superficie com o
fato dessa porgao de area estar molhada ou nao (KAUFMAN et al.| 2017), correspondendo
com o modelo que serd apresentado nesse trabalho, onde a declividade das estruturas
superficiais aparece como o fator topogréfico relevante para o molhamento. Tecnicamente
nao ha outro fendmeno fisico, além da capilaridade, responsavel por formar os bolsoes de
ar entre as estruturas da superficie e somente as declividades locais sao capazes de gerar
essa forca de capilaridade. Entao, a declividade esta associada tanto com a area molhada
quanto com a area seca, onde estao presentes os bolsoes de ar. Portanto, é a declividade

que deve aparecer como fator topografico relevante para a molhabilidade.

Os mesmos autores que apontaram a inadequacao dos modelos gaussianos para a
molhabilidade (DUFOUR; SEMPREBON; HERMINGHAUS| 2016)), devido & consideravel
mudanca na molhabilidade para um pequeno desvio na distribuicao gaussiana de alturas,
corroboram a relacao entre molhabilidade e declividade. O desvio na distribuicao de alturas,
na publicacao citada, foi realizado alterando a distribuicao de declividades da superficie.
Sendo assim, novamente a molhabilidade da superficie deve estar intimamente relacionada

com a declividade.

2.2 Obtencao de superficies superhidrofébicas

A producao de superficies superhidrofébicas, geralmente, envolve processos comple-
xos e caros de estruturagao (ROACH; SHIRTCLIFFE; NEWTON] 2008). Um exemplo é
a técnica de fotolitografia para a construcao de estruturas, que contempla processos de
deposicao, modificacao e desbastamento. Essa técnica se baseia em remover parte do ma-
terial da superficie através da incidéncia de luz e posterior desbastamento. Utiliza-se uma
mascara com determinado padrao, em que algumas regioes permitem a passagem de luz e
outras nao. Essa méascara é colocada sobre a superficie e a radiagao é incidida modificando
a superficie e possibilitantdo que ela seja posteriormente desbastada. A superficie entao
adquire o padrio topografico da méscara. E comum utilizar estruturas circulares e em

forma de pilares, com altura e espagamento controlados (KOTHARY et al., 2017).
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Outro processo de estruturagao de superficies é a deposigao fisica a vapor (MICHELS
et al., 2016), que engloba uma variedade de métodos de depositar filmes finos pela
condensacao de uma forma vaporizada do material sobre varias superficies. Para essa
técnica é necessaria uma camara de vacuo. O material a ser depositado e o substrato
sao posicionados dentro da cdmara. O processo ocorre, na maioria das vezes, em alta
temperatura quando o material é vaporizado e acelerado em dire¢do ao substrato, onde é
condensado. Na superficie ocorre adsor¢ao de atomos e moléculas, formando determinada
topografia. Também é possivel a utilizacdo de mascaras. Camaras com alto vacuo também
podem ser utilizadas para a texturizacao de superficies via desbastamento fisico, como no
caso da pulverizagao catédica (MATTOX] 2010).

Contudo, o desbastamento quimico ou imido se mostra uma técnica mais acessivel,
uma vez que € necessaria apenas uma solucao que seja capaz de remover parte do material
da superficie. Acidos e bases sdao muito utilizados, mas isso depende do material que
se deseja desbastar (CAKIR, 2008; HUANG; SARKAR; CHEN, 2015). O processo se
baseia em inserir o substrato ou filme na solucao abrasiva, a quantidade de material

removido pode ser controlada através da temperatura e tempo de exposicao (TADANAGA!
KATATA; MINAMI, |1997).

No estudo da molhabilidade de superficies, o carater topografico possui uma influén-
cia relevante, visto que, nao é possivel estimar o AC sem levar em consideracao a topografia
da superficie (CASSIE, [1948), (WENZEL)| |1949). Portanto, correlacionar a topografia
da superficie com a molhabilidade e, mais especificamente, com a superhidrofobiciade,
buscando um critério topografico para o alto AC e a baixa histerese, pode lancar luz sobre
o papel do carater fisico na molhabilidade, proporcionando o desenvolvimento de novas

modelagens e processos de fabricagdo, dessa forma, otimizando os processos ja existentes.

2.3 Histerese do angulo de contato

A histerese do angulo de contato (HAC) é um conceito importante para a molha-
bilidade de superficies, por isso tem um papel crucial em diversos processos industriais
(CHATTERJEE; SINGH; BHATTACHARJEE, 2019; GIACOMELLO; SCHIMMELE;
DIETRICH, 2016). Ela é uma medida da aderéncia da gota sobre a superficie, ou seja,
da resisténcia da superficie ao movimento da gota. A HAC é considerada alta quando

uma gota de dgua tende a aderir e baixa quando a gota escorrega facilmente para fora de
determinada superficie (CHOLI et al., [2009; ERAL; OH et al., [2013)).

Conforme foi exemplificado, uma maneira simples de observa-la é quando em dias
chuvosos ficam gotas de agua nas janelas. A forca da gravidade puxa a gota para baixo,
enquanto a HAC faz com que ela fique no lugar (ERAL; OH et al.| [2013). Com isso, a gota

fica assimétrica, mais espessa na parte de baixo, com alto AC, e fina na parte de cima,
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com baixo AC (HE; LEE; PATANKAR), 2004), conforme mostra a Figura 4} A diferenga

entre esses angulos, maximo e minimo, um instante antes da gota rolar ou deslizar (GAO!

MCCARTHY], 2006]), a medida que a superficie que comporta a gota ¢ inclinada, é a
medida da histerese (ERAL; OH et al., [2013)). Portanto, o dngulo de baixo, que fica na

frente da gota chamaremos de AC de avango 64 e o angulo de cima serd o angulo de recuo

ou recuo g, logo a histerese serd calculada usando H = 6,4 — 6. Serdo apresentados
aqui trés métodos de medicao da HAC, que sdao comumente utilizados na literatura. Neste
trabalho foi utilizado o método da gota séssil, também conhecido por método de variacao

do volume.

Figura 4 — Foto de gotas de chuva na janela e representagao dos dngulos de avango (04) e
recuo (0z) de uma gota instantes antes do movimento.

Fonte: Construida pelo autor

e Método da gota séssil - Variagao do volume: Neste método uma pequena
gota de agua é depositada sobre a superficie que se deseja medir a histerese. Enquanto
a camera grava, uma seringa infla a gota com mais liquido, lentamente, a medida que o
volume aumenta, o AC aparente aumenta até atingir seu valor maximo estatico. A linha
tripla se desloca e entao é possivel medir o AC. Quando a seringa desinfla a gota, retirando
liquido, o angulo de recuo é medido durante a variagdo da linha tripla. A histerese é
calculada através da diferenca entre o angulo de avango e recuo para cada volume da gota
(ERAL; OH et al, [2013). Essa técnica esta representada na Figura [5

e Placa inclinada: Aqui uma pequena gota de agua é depositada sobre a superficie
que se deseja medir a histerese. Entao essa superficie é inclinada lentamente, conforme foi
mostrado no Capitulo [T, Figura 2} Enquanto uma cdmera grava a deformacao da gota até
que ela comece se mover e escorregue para fora. Analisando a gravagao é possivel definir

os angulos de avancgo e recuo um instante antes do movimento e assim calcular o valor da

histerese (GAO; MCCARTHY], 2006]).

e Método Wilhelmy: Nesse caso, a superficie é mergulhada no liquido e retirada

para fora, os &ngulos de avanco e recuo sdo medidos, respectivamente (ERAL; OH et al.|

2013)). Quando o sélido é mergulhado, por exemplo, para medida do angulo de avango, o
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Aes A

Figura 5 — Representacao da técnica de variacao do volume e medida dos angulos de
avango (64) e recuo (6g).

Fonte: Construida pelo autor

liquido sobe no caso de superficie hidrofilica e desce para superficies hidrofébicas, criando
uma menisco ao longo da vertical do sélido. A forca de capilaridade é medida através
do empuxo, permitindo obter os angulos de contato. Nesse tipo de medida os dois lados
da amostra devem estar igualmente tratados, uma vez que o menisco se forma nas duas

superficies.

Cada um desses métodos tem suas vantagens e desvantagens. A técnica de Wilhelmy
se mostra mais criteriosa em relacao as outras duas, porém, requer apenas uma medida,
enquanto as outras necessitam medidas em diferentes posi¢oes das superficies a fim de se
obter uma média dos angulos. Krasovitski e colaboradores (KRASOVITSKI; MARMUR)
2005) mostram que a gota pode deslizar antes de atingir seus verdadeiros AC de avango
e recuo, fato que pode ocasionar erros na medida de histerese. Pierce e colaboradores
(PIERCE; CARMONA; AMIRFAZLI, 2008) indicam que a forma da gota pode ter
influéncia no angulo minimo resultante para o deslizamento. Além disso, vibragoes da
superficie podem reduzir ou aumentar o AC medido (MAKKONEN| 2017)).

A primeira observacao relacionada a diferenca entre os AC de avanco e recuo, para
o caso de superficies rugosas ocorreu em 1948, onde foi sugerido que o angulo de avanco é
o mais alto angulo de contato aparente, formado pela geometria da rugosidade superficial.
Da mesma forma, o &ngulo de recuo foi definido como o angulo de contato aparente mais
baixo possivel (SHUTTLEWORTH; BAILEY] [1948)). A atencao sobre a HAC aumentou
ap6s 1950 (ERAL; OH et al., 2013)). O sistema de equilibrio para gotas movendo-se com
velocidade constante em superficies com diferentes rugosidades e inclinadas foi mostrado
por Bikerman, além disso, indicou que o “movimento de frente” da gota é muito diferente
em uma superficie ondulada, dependendo se o movimento é paralelo ou perpendicular aos
sulcos ali presentes (BIKERMAN] 1950). Uma modificagao termodindmica das equagoes
de Wenzel e Young é descrita por Good, considerando a energia livre de superficie, onde

as tensoes superficiais sao descritas por vetores, a teoria é também apresentada para HAC,
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onde é considerado um AC fora do equilibrio para o caso de superficies quimicamente
homogéneas (GOOD) (1952). Um modelo para descrever a retengdo de gotas em planos
inclinados foi descrito por Furmidge (FURMIDGE, 1962), uma discussao teérica sobre
essa retencgao das gotas em superfiies sélidas foi continuada por Dussan (DUSSAN et al.|
1985; DUSSAN] [1987)).

Para o caso de superficies rugosas, Bornemisza indica que a gota deve ter uma
“energia contorcional” para que a frente da gota se mova, “serpenteando” vales e picos da
superficie, de uma configuragao preferida da linha tripla para outra. Conforme a rugosidade
da superficie reduz, menor é a “contor¢ao” da interface liquido-ar necessaria para a frente
de onda avangar ou recuar, consequentemente, menor é a HAC (BORNEMISZA| |1964]).
Com a intencao de auxiliar no projeto de microestruturas superficiais, para obtencao da
superhidrofobicidade Johnson propde uma abordagem termodinamica, para o caso de
estruturas de pilares, baseada na minimizacao da energia, onde elabora um sistema de
condigoes de contorno para encontrar os estados metaestaveis do sistema (JR; DETTRE]
1964). J& Detree (1965) realiza uma abordagem mais abrangente, analisa a diferenca entre os
AC de avanco e recuo para superficies quimicamente heterogéneas, com regices de diferentes
molhabilidades e indica que a composicao da superficie influencia significativamente no
AC de recuo. Além disso, analisa superficies rugosas, de 25 ym até 75 um, e afirma que os
valores das barreiras de energia controlam a HAC, que sdao proporcionais aos tamanhos
das estruturas e da tensao superficial da gota (DETTRE; JR) |1965)). Em 1969 foi proposto
um modelo considerando o movimento das moléculas que estao préoximas a linha tripla,
conhecido como modelo molecular cinético (BLAKE; HAYNES, [1969). Voinov (VOINOV|
1976) e Cox (COX| |1986)) relataram um grande aumento para a HAC como consequéncia

do movimento da linha tripla.

Em um artigo buscando explicacao sobre a HAC, Gao define a HAC como uma
energia de ativagao por mudancas da area interfacial, mais especificamente, diz que a HAC
¢ uma correcao da energia de ativacao necessaria para o movimento da gota de um estado
metaestavel para outro. Essa energia pode ser descrita em termos das mudancas na area
interfacial (GAO; MCCARTHY/,[2006). J4 McHale (MCHALE; SHIRTCLIFFE; NEWTON|
2004)) afirma que existem duas linhas de pensamento na literatura, a primeira é de que a
HAC varia com a area superficial slida da superficie (de acordo com (GAO; MCCARTHY|
2006)), a outra é que a HAC depende do perimetro da area de contato, ideia que critica o
modelo de Cassie, que leva em consideracao as fragoes de areas superficiais. Analises de
amostras montadas por litografia, com diferentes perimetros de area apresentaram mesma
HAC, entretanto, quando as estruturas foram modificadas, envolvendo cantos e bordas, ao
invés de pilares, uma dependéncia do perfmetro foi notada (ONER; MCCARTHY], 2000;
MCHALE; SHIRTCLIFFE; NEWTON| 2004)).

Padday indica que a HAC é, de fato, semelhante a outros tipos de histerese da
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natureza, ou seja, requer um grande nimero de estados metaestaveis que sao acessiveis ao
sistema. A rugosidade superficial ou a quimica heterogénea da superficie sdo responsaveis
por criar esses estados metaestaveis. Cada estado metaestavel esta relacionado com um
angulo de contato. Os conjuntos de estados metaestaveis proporcionam a HAC, onde
todos os AC ficam entre um valor maximo e outro minimo. O valor maximo é o AC de
avanco e o minimo o AC de recuo e esses valores dependem da velocidade da linha tripla
(PADDAY], 1969)). No decorrer dos anos, alguns trabalhos indicaram essa dependéncia
dos AC de avanco e recuo com a velocidade da linha tripla, que esta relacionada com a
heterogeneidade quimica ou topografica da superficie. Esses estudos apontaram que esse
efeito esta associado com a incapacidade das moléculas do liquido para se orientar na
interface, conforme a mudanga no movimento da linha tripla (ELLIOTT; RIDDIFORD,
1962; [ HANSEN; MIOTTO, |1957; |PHILLIPS; RIDDIFORD) 1972). Entretanto, Johnson
afirma que vibragoes aleatérias tendem a reduzir os dngulos de avanco e aumentar os
angulos de recuo, mas o efeito da velocidade da linha tripla é muito pequeno para o caso
superficies fluorinadas. Além disso, a partir dos dados experimentais obtidos no seu estudo,
afirma que os valores dos AC de avancgo e recuo nao sao uma funcao da velocidade da
linha tripla devido a reorientagdo das moléculas de agua. No entanto, indica que o efeito
da velocidade da linha tripla nos valores de AC de avanco e recuo é nulo para o caso de
superficies homogéneas, porém significativo para superficies heterogéneas (JR; DETTRE:
BRANDRETH, (1977)).

Marmur salienta que a maioria dos estudos sobre HAC nao leva em consideragao
efeitos externos, como por exemplo, o volume da gota. Quando a histerese do angulo
de contato é medida, e o volume da gota vai sendo lentamente modificado, o sistema
se ajusta a uma nova restrigao a cada passo. O AC estético (na condigdo de equilibrio)
nao depende do volume da gota, todavia, isso nao significa que as barreiras de energia
também sado independentes do tamanho da gota. Além disso, indica que quanto maior
a gota, mais estados metaestaveis para o mesmo AC estatico estdao associados a mesma
barreira energética, portanto, se as localizagoes dos estados metaestaveis sao independentes
do volume da gota o sistema nao é histerético (MARMUR}, 1994). A reducao da HAC com
o aumento do volume e da tensao superficial da gota é relatado por Whyman (WHYMAN;
BORMASHENKO; STEIN} 2008).

Ao longo dos anos, muitos estudos tedricos e experimentais, sobre a HAC tém sido
realizados. Para o caso de uma superficie com um defeito especifico, os AC de avanco e
recuo foram descritos através da distribuicao de resisténcia do defeito. Esse modelo pode
ser usado para o estudo de contaminacao controlada de superficies (JOANNY; GENNES|
1984)). Yang afirma que a molhabilidade e a adesdo devem ser tratados como processos
inerentemente irreversiveis, uma vez que no processo de formacao de uma interface atomos
e moléculas entram em contato abruptamente, diminuindo a energia potencial, que é

parcialmente dissipada na forma de calor. Portando a segunda lei da termodinamica é
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sempre satisfeita, assim o angulo de equilibrio s6 pode ser determinado usando a lei da
conservagao de energia. Com isso, o AC de avango serda sempre maior que o de recuo,
independente da heterogeneidade da superficie (YANG] [1995). O efeito da rugosidade
na HAC foi descrita por Wang (2004) através de uma tensdo de histerese ou tensao
interfacial. Para a superficie lisa, mostrou que os AC de avango e recuo sao 0os mesmos
e nao existe HAC. Com o aumento da rugosidade o AC de avanc¢o aumenta e o AC de
recuo diminui, tornando a histerese diferente de zero (WANG et al., 2004)). Nesse caso,
quando o AC estatico é maior que o AC avanco ou menor que o de recuo, o sistema
nao esta em equilibrio. Ja4 quando ele varia entre os valores de avanco e recuo, a energia
livre é constante, existindo HAC (WANG et al., [2004). Long também faz uma andlise
termodinamica usando o principio de minimizacao da energia e o conceito de frente da
gota, esse ¢ o primeiro estudo que apresenta modelagem termodinamica de angulos de
contato em superficies rugosas e quimicamente heterogéneas. Para o caso de superficies
com predominancia de rugosidade, a HAC é independente do AC intrinseco da superficie,
mas determinada pelos angulos méaximos e minimos de inclinagao da superficie. Para
superficies dominadas por heterogeneidade, a HAC depende do fator de rugosidade e
dos angulos de contato intrinsecos, maximo e minimo. J& para superficies heterogéneas e
rugosas, tanto a topografia da superficie quanto a heterogeneidade contribuem (LONG et
al., 2005).

De modo geral, os estudos mostram que as causas da histerese podem se encaixar
em duas classes: Quimica e Fisica (SHANAHAN] |1995)), (CHATAIN; JONGHE] |1996;
EXTRAND; KUMAGAL 1997; GIACOMELLO; SCHIMMELE; DIETRICH| 2016), ou
seja, propriedades topogréficas e composicao quimica da superficie. Além disso, ja é
sabido que modifica¢gbes quimicas superficiais apresentam limitacoes para a promocgao
da superhidrofobicidade de superficies solidas lisas, apresentando AC maximo de 130°
(NAKAJIMA; HASHIMOTO; WATANABE, 2001). Por essa razao diversas investigagoes
sobre a topografia das superficies tém sido realizadas, mostrando que a histerese é causada
pela rugosidade (SHANAHAN, [1995). Algumas suposigoes, sobre o formato das estruturas,
foram realizadas. Foi sugerido experimentalmente que a forma de agulha (pilar alto) pode
ser uma superficie ideal para superhidrofobicidade, em contrapartida, a altura do pilar mais
alto ndo necessariamente garante o melhor desempenho superhidrofébico (JR; DETTRE]
1964). Chang e colaboradores mostraram que a histerese tem maior dependéncia com a
largura das lacunas entre as estruturas da superficie do que com a profundidade (CHANG:
SHENG:; TSAO| 2016)). Para esses estudos é necessaria a texturizagao das superficies, a
litografia é uma técnica amplamente utilizada, esse processo permite formar estruturas
de diferentes formas. He e colaboradores (HE; LEE; PATANKAR/ 2004) mostraram o
aumento da histerese com o aumento da rugosidade em superficie composta por pilares
cilindricos, Makkonen e colaboradores (MAKKONEN] 2017) usaram a litografia para

formar estruturas em forma de quadrados e mostraram que a histerese é menor no estado
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de molhabilidade de Cassie quando comparado ao de Wenzel.

Basicamente, entendemos que quando calculamos a energia livre de Gibbs para
molhagem homogénea e heterogénea, surgem dois tipos de estados de equilibrio (JR:
DETTRE, 1964)): um desses estados corresponde ao minimo global, associado a formacao da
capa esférica superior da gota, correspondendo a interface LG e a interface LS, dependendo
de uma declividade média; o outro estado de equilibrio corresponde a minimos locais
metaestaveis, associados a declividade local de cada estrutura da superficie. Associando
com nosso modelo, regides de minimos locais correspondem a regides de adesao do fluido
sobre a estrutura e os maximos locais correspondem a regioes de nao adesao. Novamente, a
capilaridade aparece como a causa da existéncia destes estados metaestaveis e, diretamente,
podemos associa-los a declividade. Existem tantos estados metaestaveis quanto estruturas
presentes na area diferencial da linha tripla. Os dngulos de avancgo e recuo correspondem,
respectivamente, ao valor mais alto e baixo de angulo em um estado metaestavel, quando
consideramos a energia livre em fungdo do angulo (CHOI et al, 2009). Quanto maior a
altura (e declividade) das estruturas, maior serd o obstaculo energético para passar de um
estado de equilibrio para outro e maior serd, também, a histerese. Ao reduzirmos a altura
das superficies reduzimos também a histerese e, por esta razao, ha reducao da histerese

quando a adgua estd suspensa sobre as estruturas no estado de molhabilidade de Cassie.

Tendéncias de mudancas dos estados de molhabilidade com a variacao da rugosidade
sao observadas e podem fornecer importantes informagoes para a produgao de superficies
com caracteristicas especificas, especialmente quando nao se deseja mudar suas propriedades
quimicas (WANG et al., 2020). O modelo de Cassie e Baxter, tem sido criticado, pois prevé
apenas o AC e nao leva em consideragdo a HAC. Além disso, o modelo, isoladamente, nao
possibilita a obtencao do AC a partir da topografia. Estudos experimentais e também
envolvendo simulacdo numeérica tentam modificar esse modelo a fim de introduzir um
parametro referente a rugosidade, capaz de prever os angulos de avango e recuo (CHOI et
al., [2009; ERAL; OH et al 2013), uma vez que modelos que correlacionam as barreiras de
energia do AC histerético para superficies rugosas ainda nao estdo bem estabelecidos (HE;
LEE; PATANKAR, [2004). Portanto, entender a relagdo entre topografia de superficie e
a HAC se torna de suma importancia para a compreensao desse fenémeno, bem como
para o projeto e construcao de superficies superhidrofobicas, uma vez que esse fenémeno
tém relacao direta com a industria téxtil, na producao de tecidos impermeaveis (HUANG
et al., 2006; WEI et al., [2007)), na industria de revestimentos na producao de tintas, na
industria automobilistica (ESCOBAR et al., 2013) e também na medicina com produgao

de materiais para regeneragao 6ssea (GOMES| 2019).
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3 EMBASAMENTO TEORICO

Nesse capitulo apresentaremos os fundamentos tedricos relacionados com a mo-
lhabilidade de superficies sélidas. Quando nos referimos a superficies, estamos falando
daquilo que esta exposto ao ar, ou vacuo. Sera definido o angulo de Young, realizada
a apresentacao dos modelos de Wenzel e Cassie, que associam a molhabilidade com as
areas das interfaces. Quando nos referimos a interfaces, estamos falando do contato direto
entre duas ou mais fases. Entre duas superficies em contato existe uma regiao chamada de
interface. Além disso, nosso modelo tedrico que associa o AC com a declividade r.m.s, tanto
no modelo de Wenzel como no modelo de Cassie através das areas das interfaces, também
serd apresentado. Isso permitira associar o AC e HAC, que sao quantidades mensuraveis

com a declividade r.m.s., que também pode ser quantificada.

3.1 Energia de Superficie e Equacbes dos Estados de Molhabilidade

A molhabilidade de uma superficie pode ser quantificada a partir da medida do
AC, representado por 6 na Figura [6h. O AC é definido como o dngulo entre as interfaces
LS e LG, tomando como vértice a linha tripla, que representa a intersecao das trés fases.
Quando uma gota de adgua é depositada em uma superficie homogénea ocorre um periodo

transiente até que o sistema entre em equilibrio, nesse momento é possivel medir o AC.

a) b)

sOLIDO

Figura 6 — a) Representacao do Angulo de contato 6. b)Representagdo das interfaces
superficiais.

Fonte: Construida pelo autor

Nesse processo de molhagem trés fronteiras interfaciais estao envolvidas, sao elas:
liquido-sélido (LS), sélido-gas (SG) e liquido-gas (LG). Essas interfaces estao representadas
na Figura |§|b) Cada uma delas esté relacionada com um valor de tensao superficial: vpg,

Ysa € Yoa, que estao correlacionadas entre si para sistemas em equilibrio.



Em relagao as tensoes superficiais, sao elas que conferem a superficie um compor-
tamento similar ao de uma membrana elastica. A razao vem do fato de que as moléculas
de agua interagem mais com suas vizinhas do que com o ar, na interface. As moléculas
no interior de um liquido sao atraidas entre si em todas as dire¢oes, porém na superficie,
a interagao maior se da somente com as moléculas do liquido, ficando uma regiao desco-
berta, na interface com o ar. Logo, existe um desbalanco entre forcas intermoleculares na
regiao superficial, fazendo com que as moléculas sejam atraidas para o interior do liquido,
como demonstrado pelas setas na Figura [7] Isso faz com que ocorra uma contragao dessa

superficie e a interface se comporte como uma pelicula elastica.

Figura 7 — Representacao da diferenca de atracao entre moléculas na superficie e no interior
do liquido, fato que gera uma tensao superficial. As setas representam as forgas
intermoleculares.

Fonte: Construida pelo autor

A coesao ¢ a interagao entre moléculas semelhantes, no caso de moléculas de agua
¢ formada pelas ligacoes de hidrogénio, é a responsavel por manter as moléculas do liquido
unidas. No caso da adesao, existem forcas intermoleculares entre moléculas diferentes, que

estao associadas a afinidade fisico-quimica entre as moléculas do sélido e do liquido.

No interior do liquido, as forcas de coesao buscam estabilizar o sistema, reduzindo a
energia potencial de cada molécula, o que se da através da interacao em todas as diregoes, o
que leva ao equilibrio. No caso das moléculas da superficie, por nao possuir o mesmo niimero
de moléculas vizinhas, apresentam maior energia potencial que as moléculas no interior
do liquido. Em outras palavras, se encontram fora de equilibrio, ou no maximo, em um
equilibrio instavel. Portanto, para aumentar a superficie de um liquido, devem-se transferir
moléculas de seu interior para a interface, e isso requer certa energia, dada pela diferenca
de energia potencial entre as duas regides, indo de uma energia potencial menor (mais
estavel) para uma energia potencial maior (menos estavel), sendo necessario realizacao
trabalho (7). O trabalho realizado para aumentar uma unidade de area superficial (A4) da
interface é conhecido como tensao superficial v = W/A (GENNES; BROCHARD-WYART
QUERE, 2013).

Podemos representar a energia interna U do sistema a partir da equagéo [3.1] onde

no primeiro termo 7' é a temperatura e S a entropia do sistema, no segundo termo, P
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representa a pressao exercida pela vizinhanca e V' o volume da gota, no terceiro termo,
aparece a multiplicagdo entre o potencial quimico ¢ e o nimero de moles N. O tltimo termo
representa o trabalho necessario para a formagao da superficie, descrito pela multiplicacao
entre a tensao superficial 7 e a area superficial A, que por hora estamos representando
de forma genérica sem identificar cada interface, de modo que a expressao correta é a

generalizagdo da Equagao [3.1] para cada uma das fases e interfaces.

U =TS — PV +qN +~A. (3.1)

Para essa descricao termodinamica é interessante escrever a energia do sistema a
partir da energia livre de Gibbs G, que é a energia disponivel para realizacao de trabalho
util, calculada a partir da diferenca entre a energia que é associada ao sistema (entalpia

H) e a parcela que nao esté disponivel para realizacao de trabalho (entropia):

G=H-TS=U+PV —TS. (3.2)

Logo, relacionando [3.1] e [3.2] podemos obter a variacio infinitesimal da energia em

um processo termodinamico:

dG = qdN + ~vdA. (3.3)

Descrevendo a variagao da energia de um processo termodindmico com nimero de

moles contante:

dG = vdA. (3.4)

Agora, evidenciando cada tensao superficial relacionada ao sistema da gota deposi-

tada em uma superficie sélida:

dG = vsadAsa + YrsdArs + YradALe. (3.5)

No processo de movimento da gota sobre a superficie sélida, para alcancar o
equilibrio, conforme a area LS aumenta, a interface SG diminui dA;s = —dAsg = dA,
o contrario também é valido. Além disso, analisando esse processo na Figura [§ com o
triangulo retangulo formado, podemos descrever a variacao da area LG como dApg =

dAcosf. Assim, podemos descrever a variagao da energia:
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Figura 8 — Representagao do avango da gota depositada em uma superficie sélida até
atingir o equilibrio. A partir de uma ampliacao é mostrado um corte transversal
evidenciando a variacao da area da gota e de suas respectivas interfaces.

Fonte: Construida pelo autor.

dG = —’)/SG'CZA + 'YLSdA + ’VL(;COSQCZA. (36)

Evidenciando dA:

dG = (_/VSG + YLs + ’}/LGcOS@)dA. (37)

Quando o sistema termodinamico entra em equilibrio, ndao temos variacao da energia

livre de Gibbs, entao fazendo a minimizacao da energia (dG = 0), temos:

(—vsc + s + Yracost,)dA = 0. (3.8)

Nessa condicao ¢ possivel definir o cosseno do angulo de contato de Young 6,

cosby, = 186G LS (3.9)
LG

Portanto, quando uma gota esta sobre uma superficie ela pode se espalhar ou se
manter coesa, dependendo se a energia livre superficial é maior ou menor que a energia
de formagao da interface LG. A Equagao para o cosseno do angulo de contato é
valida para superficies perfeitamente lisas (ADAMSON; GAST et al., [1967). Porém, para
superficies rugosas, que ¢é o caso das superficies encontradas na natureza e também das
nossas superficies de interesse, outro modelo que considere a topografia da superficie é
necessario. A relacao entre topografia e molhabilidade tem sido notada e relatada por
autores que relacionam o AC com area ou fragdo de drea interfacial (CASSIE, |1948;
WENZEL, |1936; CASSIE; BAXTER, |1944])). Logo, sempre existirdo estruturas superficiais

que levarao a uma determinada rugosidade e area superficial.

Para descrever a molhabilidade de uma superficie real, existem dois estados de mo-
lhabilidade possiveis, de Wenzel, no qual a gota de dgua preenche as estruturas superficiais,

e de Cassie, onde a gota de dgua fica suspensa nos topos destas estruturas.
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3.1.1 Estado de Molhabilidade de Wenzel

A molhabilidade de sélidos tem extrema dependéncia na topografia da superficie.

Wenzel exprime essa dependéncia através da area da superficial (WENZEL, 1936)). Esse

método permite quantificar o AC para superficies rugosas, nas quais a molhabilidade é
homogénea, ou seja, a agua preenche todas as lacunas da superficie, como mostra a Figura

O A molhabilidade homogénea é o que define o estado de Wenzel.

Figura 9 — Representacao do estado de molhabilidade de Wenzel, no qual a gota de agua
molha a superficie rugosa de forma homogénea.

Fonte: Construida pelo autor.

Analisando a dindmica das interfaces no caso da superficie rugosa (a distingao
do caso liso serd representada pela letra w), para o caso da interface LG a dindmica é a
mesma da superficie lisa, pois tanto no caso rugoso como no liso essa interface varia da
mesma forma, entdo dArg, = dALg. Nesse processo de molhagem, a area da interface
LS aumenta na mesma propor¢ao que a area da interface SG diminui, —dAgq, = dArs,, -

Entao, a variacao da energia livre de Gibbs é dada por:

dG = vsqdAsq, +vrsdALsw + YoadAra, - (3.10)

Usando as relagoes entre areas desse processo de molhagem podemos escrever a

equagao como:

dG = (—7sc + Y18)dALsw + Yr6dALG. (3.11)

A proposta de Wenzel para a representacao da molhabilidade de superficies rugosas
é inserir um fator topografico para representar a area rugosa da superficie, conhecido PRW

rw, dado pela razao entre a area rugosa A, e sua projecao horizontal plana A.

dALS Ar
wo o B 12
dA,e A v (3.12)

Podemos entao escrever a equagao |3.11| como:

31



dG = (—7sc + V18)TwdALs + YredArLc- (3.13)

Usando novamente as relagoes dAys = —dAsqg = dA e dAg = dAcosf, na condigao
de equilibrio, fazendo a minimizacao da energia, definimos o angulo de contato no estado
de molhabilidade de Wenzel 6,,:

((=vse +vLs)Tw + Yoec0s0,)dA = 0. (3.14)
(=7vsG +YL8)Tw + Yccost, = 0. (3.15)
cosb,, = rww. (3.16)

LG

Como a area rugosa de uma superficie é sempre maior ou igual que sua projecao
horizontal r,, > 1. No caso limite de uma superficie extremamente lisa A, = A e r, = 1,
voltando para o caso da Equacao [3.9, podemos relacionar essa equagao com o angulo de

contato de Young:

cosly, = r,,c080,,. (3.17)

Na equagao acima, o cost, estd relacionado com as tensoes superficiais e, portanto,
com a composicao quimica da superficie, enquanto o r,, esta relacionado com a topografia
superficial. Essa equacao representa o modelo de Wenzel, ela mostra o efeito da rugosidade
na superficie: no caso de superficies hidrofilicas a rugosidade aumenta a hidrofilia e aumenta

a hidrofobia no caso de superficies hidrofébicas.

3.1.2 Estado de Molhabilidade de Cassie

Para o caso do estado de molhabilidade de Cassie, leva-se em conta a presenca
de bolsoes de ar que ficam aprisionados entre as estruturas da superficie, formando uma
interface heterogénea - caracterizada pela presenca de duas interfaces, LS e LG -, Cassie e
Baxter propuseram um modelo que leva em consideracao a area de tais interfaces, (CASSIE,
1948; |(CASSIE; BAXTER |1944)), conforme demonstrado na Figura |10}
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Pic Pis

Figura 10 — Representacao do estado de molhabilidade de Cassie, no qual o molhamento
da superficie é heterogéneo, formando bolsoes de ar entre o liquido e o sélido.
(pLs) representa a fracao de area da interface LS e (prg), representa a fragao
de area da interface LG, onde G representa o ar aprisionado nas estruturas
da superficie.

Fonte: Construida pelo autor.

Nesse caso, de superficie rugosa com molhagem heterogénea, a distin¢ao sera feita
através das letras subscritas cb. Aqui, é necessario considerar uma pequena variacao das

interfaces, mas que ao mesmo tempo contenha a informacao suficiente da heterogeneidade.

Entretanto, a validade experimental desses modelos tém sido discutida (GAO:!
MCCARTHY] 2007; MCHALE, 2007; SCHIAVON et all, 2022; BORMASHENKO], [2008).

Aqui apresentaremos a deducao da equacao de Cassie-Baxter modificada, que se apresentou

mais adequada para a proposicao do nosso modelo tedrico, pois permite escrever o AC para
superficies heterogéneas em termos da declividade. Ambas as equagoes (de Cassie-Baxter
e Cassie-Baxter modificada) sao validas para o molhamento heterogéneo de superficies
uniformes, para casos mais gerais, formados por diferentes geometrias, ndo necessariamente
uniformes, a equagao de Cassie-Baxter modificada se mostra mais adequada. Inclusive foi
provado que nao é a area total a responsavel pelo angulo de contato e sim a area diferencial
abaixo da linha tripla (GAO; MCCARTHY], 2007; MCHALE]| 2007; BORMASHENKO,
2008; [CHOLI et al., 2009; XU, 2016). Assim, a suposicao é de que seja a geometria da

superficie que influencia na sua molhabilidade, portanto, foram criados modelos de Cassie-

Bexter e Wenzel modificados que levam em consideragao essa geometria e possibilitam a
obtencao do dngulo de contato de forma mais adequada (CHOI et al., 2009; XU 2016).

Porém, para o caso de superficies com distribuicao de alturas gaussiana e funcao
de autocorrelagao isotropica, esses modelos se mostram validos, considerando que a area
total seja igual a area diferencial (NOSONOVSKY] 2007). Este ¢é o caso de superficies com

rugosidades nano e/ou micrométricas, que podem ser construidas a partir de processos
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estocasticos como desbastamento quimico ou deposicao de particulas. Novamente, a
escolha pela descricao da molhabilidade através da Equacao de Cassie e Baxter modificada
(MARMUR, [2003)) para superficies gaussianas uniformes se justifica pela possibilidade de

escrever o angulo de contato em termos da declividade r.m.s..

Analisando esse modelo de molhagem, é possivel notar que existe uma fracao de area
correspondente & interface LS (prg) e outra correspondente a interface LG, (pre = 1—prs),

conforme mostra a Figura [10]

A variacado da energia livre de Gibbs para esse caso é dada por:

dG = vsqdAsa,, +VrsdArse +YLadAra,,- (3.18)

Novamente, consideramos que durante o movimento da gota, a interface SG diminui
enquanto a interface LS aumenta na mesma proporc¢ao. Além disso, a interface LS é maior
ou igual sua projecao horizontal. Entao podemos descrever o deslocamento em termos do
parametro de rugosidade r;s dado pela razao entre a drea rugosa molhada e sua projecao
horizontal, assim —dAsq,, = dArs,, = rrsprsdA. A variacao da drea LG serd representada
por dois termos nesse caso, ja que existem duas interfaces LG: dAq,, = pradA + cosfdA.
O primeiro termo representa o contato da gota com o ar que fica preso entre as estruturas
do sdlido, o segundo representa o contato da gota com o ar na parte superior. Usando

essas relagoes podemos reescrever a energia livre de Gibbs como:

dG = ((=vsa + Vs)rLsprs + Voa(pre + cosl))dA. (3.19)

Quando o sistema entra em equilibrio e realizando-se a minimizagao da energia,

definimos o angulo de contato no estado de molhabilidade de Cassie 0:

(—=vsa + ves)rosprs + Yea(pra + cosbey) = 0. (3.20)

Vs —YLs

cosB. = TLsPLS PLG- (3.21)

YLG

Podemos reescrever a Equagao [3.21] usando a Equagdo [3.9 e também a relagao

entre as fragoes da interface heterogénea.

costlg = rrsprscosty +prg — 1. (3.22)
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A composicao quimica das interfaces continua sendo representada por cos(6,),
enquanto a topografia estd presente tanto em rpg quanto no termo ppg. Também é
interessante notar que, no caso limite, em que prs tende a um, recaimos no modelo de

Wenzel para o molhamento.

3.2 Parametro de Rugosidade de Wenzel para molhagem homogé-

nea de superficies isotrépicas Gaussianas

Aqui apresentaremos as defini¢oes para rugosidade r.m.s e declividade r.m.s., bem

como mostraremos a dedugao para o PRW escrito em termos da declividade r.m.s.

Diversos estudos sobre a influéncia da topografia na molhabilidade ja foram rea-
lizados para o caso de superficies Gaussianas (BRICMONT; MELLOUKI; FROHLICH,
1986; PALASANTZAS, 1995; PALASANTZAS; BACKX] 2003; HERMINGHAUS| 2012).
Entretanto, nenhum foi capaz de prever a molhabilidade a partir da topografia. Nesta
secao ¢ apresentada uma equagao que permite a predicao da molhabilidade a partir da to-

pografia de superficies isotropicas gaussianas conforme descrita por Jardim e colaboradores
(JARDIM et al., 2016).

A isotropia se refere a uma funcao de autocorrelagao isotropica, como consequéncia,
a rugosidade r.m.s., 7, ,, 5., (raiz quadrada média, do inglés root mean square) e a declividade
I.I.S., O, SA0 invariantes perante a variagao azimutal (MARTIN; BHUSHAN]| |2017;
LONGUET-HIGGINS, 1957). A rugosidade de uma superficie esta relacionada com as
saliéncias e reentrancias ali presentes e r,,, . pode ser encarada como o desvio padrao do
perfil topografico das alturas. Considerando a média das alturas da superficie nula, dado
que esse valor é arbitrario, a rugosidade r.m.s., pode ser calculada a partir da equacao
[3.23] Ja a declividade r.m.s., esta relacionada com a inclina¢ao das estruturas presentes na
superficie e é a razao entre a diferenca de alturas de dois pontos proximos e a distancia
horizontal entre esses pontos, ou também a tangente de uma curva em um ponto, podendo
ser obtida a partir da equagao [3.24] Ela pode ser vista como o desvio da declividade em
um determinado ponto em relagdo a uma declividade média (STOVER), [1975; STOVER;
SERATI; GILLESPIE] [1984)). Aqui também consideramos a média nula, pois a distribui¢ao

é simétrica e centrada em zero.

2 — -
rr.m.s - I}l—{rolo L2 //

(z,y)*dxdy, (3.23)

m\h ol

L > (on\’
ol = nggop//g l( > (@) ]d:):dy. (3.24)
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Nas equagoes acima, h(x,y) representa a altura da superficie em um determinado

ponto Oh) o [ Oh representam, respectivamente, as derivadas parciais em relagao a
) oz Oy I )

x,y, enquanto L é o comprimento de cada uma das dire¢oes da area de integracao. As
equagoes [3.23] e [3.24] sao definigdes tedricas, mas podem ser aplicadas em superficies reais
de dimensoes finitas para o caso de amostragem suficiente de estruturas superficiais na

area medida.

Para esclarecer qual dos parametros topograficos é relevante para a molhabilidade, ja
foi mostrado que a pressdao hidrostatica (FORSBERG; NIKOLAJEFF; KARLSSON]| 2011)
pode promover a transicao do estado de molhabilidade de Cassie para Wenzel para o caso
de estruturas em formato de pilares (BORMASHENKO et al., 2007) e a aproximagao desses
pilares promove o aumento da pressao necessaria para essa transicdo (BORMASHENKO]|
2015)). Isso indica que nao é a rugosidade e sim a declividade a responsavel pela transicao
dos estados de molhabilidade, pois essa aproximacao nao altera a rugosidade e sim a
declividade das estruturas. Ainda, é possivel promover a transi¢ao contraria, de Wenzel
para Cassie, através da vibragao do sistema (FORSBERG; NIKOLAJEFF; KARLSSON|
2011]).

A inclinagao das estruturas presentes na superficie justifica a subida da gota de
agua para o topo das estruturas, pois é essa inclinacdo que influencia na mudanca da
curvatura da interface LG e faz com que apareca a pressao capilar. Portanto, o mais
razoavel é considerar a declividade r.m.s como fator topografico relevante na molhabilidade.
Entao, para relacionar a molhabilidade com a topografia, através do AC (que quantifica
a molhabilidade da superficie), descrevemos aqui o PRW como funcao da declividade
r.m.s (que representa a topografia da superficie): (o). Esta relagao ja foi corroborada
experimentalmente por Schiavon e colaboradores (SCHIAVON et al.| 2022). A Figura
mostra o ajuste dos pontos experimentais na curva que representa o PRW em funcao da
declividade, com y? = 0, 15, que representa o desvio dos dados experimentais da previsao
tedrica, o artigo completo estd apresentado no Apéndice [Al A derivagdao do PRW como

funcao da declividade r.m.s serd apresentada nessa secao.

O valor PRW é calculado a partir do valor esperado de /1 + h,? + hy2, conforme

a formula geral para o cdlculo da area de superficies:

1 L
o= (VU R+ 2 = im L [ [F TR oy (3.25)

Oh oh
Sejam h, e h, derivadas parciais: h, = 9 ehy, = 0 Na equacao acima, a integral
Z )
entre os limites —% e % representa a area total da superfice, enquanto que L? representa

1

a projecao horizontal plana. Ainda, 75 representa a probabilidade p(z,y) de encontrar

simultaneamente as posicoes x e y.
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Figura 11 — Ajuste dos pontos experimentais na curva referente a equagao do PRW,
publicado por Schiavon e colaboradores (SCHIAVON et al., 2022).

Neste caso é conveniente mudar a base e reescrever a equagao [3.25/ em termos da

probabilidade de encontrar as derivadas parciais:
ry = //OO p(has b W1+ h? + hy2dhodh,. (3.26)

Onde p(hy, h,) é uma distribui¢do gaussiana de alturas com duas varidveis aleatérias.
Quando consideramos uma superficie Gaussiana isotrépica, p(h,, h,) pode ser escrito em
termos de h, que representa a magnitude e ¢ que é a direcao do gradiente de superficie, nesse
caso p(h,, ¢) é uma distribuicao de Rayleigh (LONGUET-HIGGINS, [1957; LONGUET/
HIGGINS, 1957).

h i
T 02
p(h,, @) = e (3.27)

Entao, para uma superficie isotrépica Gaussiana, podemos reescrever o PRW como:

oo 2 hr ;hg 5
ry = /0 /0 e \[L+ Wdgdh,. (3.28)

T.m.s.

Primeiramente realizamos a integral em ¢. A fim de integrar em termos da magni-

tude do gradiente, fazemos a seguinte substituicao g, = (01;“7"%):
. 1 00 1
Tw = O'T.m.s.eo-r.'m.s. / ) grQ €_grdgr. (329)

Ir.m.s.
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A integral é identificada como a fun¢do Gamma incompleta superior F(% L),

2
Tr.m.s

assim o PRW pode ser escrito:

— 2
Tw O-'r.m,s.ear.m”e‘]_—’ s -
<2’ o2

r.m.s

). (3.30)

Com a equacao acima, relacionamos o PRW com a declividade r.m.s.. Agora a
declividade aparece como fator topografico relevante para a molhabilidade de superficies
homogéneas, inclusive para andlise da histerese (HUH; MASON| |1977; QUERE; AZZO-
PARDI; DELATTRE] 1998; GERT et al., [2015). Usando a Equagao na Equagao na
podemos escrever o AC para o estado de molhabilidade de Wenzel em termos da

declividade r.m.s., como mostra a equagao [3.31]

2o

r.m.s

Qwa — arccos |:0T.m.8.eag'm'5' F( 2) Ccos Qy] . (331)

Agora, é possivel definir a declividade r.m.s. responsavel pela transicdo dos estados
de molhabilidade, de Wenzel para Cassie, a medida que aumentamos a rugosidade (RUIZ{
CABELLO; CABRERIZO-VILCHEZ; RODRIGUEZ-VALVERDE; 2019; SCHIAVON et
al., [2022)). Uma das grande vantagem de escrever o PRW em termos da declividade r.m.s. é
a melhoria no célculo da area (LONGUET-HIGGINS| 1957; |[LONGUET-HIGGINS, (1957
ja que a declividade r.m.s. pode ser escrita em termos da fun¢ao densidade espectral de
poténcia (PSD), que permite usar areas de medidas distintas, mensuradas com diferentes
técnicas de medicao através de uma PSD master, que é a sobreposi¢cao de PSDs oriundas
de diferentes medidas (DUPARRE et al., [2002; JARDIM et al.| 2016).

3.3 Modelo de molhamento heterogéneo para superficies gaussianas
isotropicas

Nesta secao sera apresentado um modelo de molhamento heterogéneo para super-
ficies gaussianas isotropicas, que possibilita escrever a equacao de Cassie e Baxter em
termos da declividade r.m.s. das estruturas. A topografia sera o fator principal de interesse,
por isso a composicao quimica da superficie é considerada constante, portanto, o AC de
Young (AC para superficies lisas) nao serd alterado, uma vez que esté relacionado com as

propriedades quimicas do sistema.

Como relatado na secao [3.1.2] no caso de molhamento heterogéneo da superficie a
gota de agua fica suspensa no topo das estruturas e um bolsao de ar surge entre a gota e

a superficie. Analisando o processo antes do equilibrio, a fim de descrever como a forca

38



de capilaridade esta associada com o raio de curvatura da gota e a declividade local das
estruturas superficiais, utilizamos o modelo de Young-Laplace. A elevacao do fluido entre
as estruturas ocorre por conta da pressao capilar que forma um menisco na interface LS,
proximo do contorno das estruturas da superficie, de forma que a linha tripla se encontra
em uma determinada altura em cada ponto. Lembrando que a equacao de Young-Laplace
relaciona a variagao de pressao (AP) na interface de um fluido com o valor da tensao
superficial () e a curvatura do fluido (C') (YOUNG], [1805)), conforme a Equacao [3.32

AP =~C. (3.32)

Podemos aplicar a Equacao em um perimetro diferencial da linha tripla,
considerando uma condi¢ao de equilibrio, com campo gravitacional constante. Nesta regiao,
a altura (h) depende da tensao superficial (7.¢) e da curvatura média em um intervalo de
alturas (C). Escrevendo a variagao de pressao como AP = pgh, onde p é a densidade da

agua e g ¢ a aceleracao da gravidade, podemos reescrever a Equacao para esse caso
como (GENNES: BROCHARD-WYART; QUERE, 2013):

pgh =v1cC. (3.33)

A Equacao representa a condi¢ao de equilibrio da pressao hidrostatica no
lado esquerdo e a pressao capilar no lado direito. A partir de trabalhos ja publicados
podemos fazer uma andlise dimensional da Equacao |3.33, usando aqui superficies com
topografias controladas de alumina, que sdo aplicadas por apresentar um perfil isotrépico
e uma distribui¢ao de alturas gaussiana (SCHIAVON et al.| 2022; |JARDIM et al., [2016;
TADANAGA; KATATA; MINAMI, 1997)). Superficies de alumina expostas ao desbasta-
mento quimico com agua fervente por 512 s apresentam rugosidades préximas a 30 nm
(SCHIAVON et al.| 2022; JARDIM et all 2016]), podemos entao considerar que a distancia
pico-vale das estruturas da superficie tem uma ordem de grandeza de aproximadamente
O(10~")m. O produto pg é aproximadamente 10*K g/(ms)” e a tensdo v, para a interface
da dgua é 7,3 x 1072N/m a 20° C (PALLAS; HARRISON, [1990). Na Equacio [3.33]
substituindo h pela distancia pico-vale, a curvatura fica com uma ordem de magnitude de

! representando a curvatura da gota de dgua. Entdo, curvaturas

aproximadamente 1072 m~
muito pequenas da interface SG tém a capacidade de elevar localmente a linha tripla até o
topo das estruturas da superficie, independente da agua estar abaixo do ar ou nao. No caso
contrario, o lado direito da Equagao [3.33] muda de sinal por conta da curvatura. No caso
de molhagem heterogénea a agua fica acima das estruturas superficiais. Para estruturas
dessa ordem de grandeza, que sao nossas estruturas de interesse, a forca gravitacional é

irrelevante quando comparada a forca de capilaridade.
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A curvatura da interface SG depende do médulo da inclinagao da superficie (o)
em um perimetro diferencial da linha tripla. A Figura [I12] mostra um corte vertical da
superficie, que indica que a forma do menisco préximo a linha tripla depende da inclinagao
da estrutura no local. Existe uma faixa de inclinacao |tané,| < o < oo, representada
na Figura ), que faz com que a linha tripla suba, elevando a agua. Agora, quando a
inclinagdo estd na faixa de 0 < o < |tan,|, representada na Figura [12¢), a concavidade
da interface LG inverte a forga capilar e impulsiona a linha tripla para baixo. Além disso,
existe uma declividade para a qual o raio de curvatura tende ao infinito e a pressao capilar

nesse ponto ¢ nula, onde o = | tan 0|, representada na Figura [12b).

a) |tan 6| < o < oo b) o = |tan 6'3,‘ ) 0 <o < |tan6,|
Liquido Liquido Liquido

\ 4

by

'y/ y

—

Figura 12 — Representacao de um corte transversal das estruturas da superficie em uma
pequena area em torno da linha tripla, mostrando a curvatura do liquido e a
forca capilar, através das flechas, para cada declividade.

Fonte: Construida pelo autor.

Mesmo para baixas rugosidades, podem existir regides da superficie secas. Estas
regioes nao molhadas podem ser consideradas como regiao de nao adsor¢ao por conta
da pressao capilar (Figura [13h)). A 4rea seca é cercada por uma fina camada de ar
sobreposta pela interface LG, devido a pressao hidrostatica do liquido acima. Além disso,
também podem existir regioes onde a pressao capilar impulsiona o fluido para cima
onde a declividade é ¢ > |tanf,|, pois préximo a parte inferior dos vales existe certa
pressao capilar. Agora, a regiao onde o < |tanf,| certamente conduz o fluido para baixo
segurando-o nessa posi¢ao. Quando as regides de nao adsor¢ao sao muito pequenas e nao
sao significativas para a molhabilidade, podemos considerar essa configuracao como sendo
do estado de molhabilidade de Wenzel.

Conforme a rugosidade da superficie aumenta, o liquido sobe entre as estruturas,
inicialmente em algumas regioes e em seguida na totalidade da superficie, caracterizando
o estado de molhabilidade de Cassie, como mostra a Figura [13p). A interface LG para
a regiao de subida serda uma superficie curva conectando as estruturas da superficie no

ponto o = |tand,]|. E interessante enfatizar que deve haver pequenas bolsas de agua no
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a) o> |tan 6y| b = ‘tan Qy'

Regities de ndo adesdo / ndo molhadas Pequenas quantidades de liguido

Figura 13 — a) Apresenta o formato da interface LG no estado de molhagem de Wenzel,
o modelo prevé regides de nao adesdo do liquido quando ¢ > |tan#f,|. b)
Apresenta o formato da interface LG no estado de molhagem de Cassie, onde a
linha tripla é supostamente elevada, pequenas regioes molhadas podem existir
nos vales, porém nao interferem para o AC.

Fonte: Construida pelo autor.

fundo dos vales, devido a pressao de capilaridade negativa, no entanto, isso nao modifica o
AC (KAUFMAN et al., [2017).

A fim de descrever o AC em termos da declividade r.m.s., consideramos inicialmente
que as regides em que a inclina¢do é o > |tan 6, ndo estdo molhadas por conta da pressao
capilar. Logo, para o caso em que ¢ < |tanf,|, a regido é considerada molhada. Na
regido onde o < [tanf,|, a forga capilar retém o liquido incluindo os topos e os vales da
superficie. Essa abordagem sera aplicada na equacao de Cassie e Baxter modificada para

o molhamento heterogéneo, Equagao [3.22]

Quando o liquido sobe, por conta da forca de capilaridade, a fragdo de area molhada
diminui, aumentando o AC na Equagcao [3.22] Para o caso de baixa rugosidade, a fragao
molhada, representada por prg, é¢ proxima de um, ou seja o sélido fica préximo de 100%
molhado. No caso de rugosidade alta, a fracao imida desaparece (tende a zero) e o AC

tende a 180°. A seguir o AC é teoricamente deduzido em termos da declividade r.m.s..

Como ja definido na Se¢do [3.1.2] o PRW modificado pode ser representado por
rrs = A, /AP onde A,, é a drea molhada e AP, é a projegao horizontal da area molhada.
A frag@o de area plana na Equacao é definida por ppg = AP, /AY, onde A} é a area
total plana, logo o produto entre o PRW modificado e a fracao de area plana pode ser

escrito como:

An Av A,

rLSPLs = AL, AP T AP (3.34)

Conforme usado na Segao [3.2] podemos escrever o produto acima como o valor
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esperado de (/1 + h2 + h2, considerando o < |tanf,|. Podemos, entdo, escrever:
p x x Yy

rLspLs = <\/ 1+ h,* + hy2>
(o<]tan0y|)
L 2
ggr{:oLz// V14 h,? + hy“dxdy

(3.35)

?

(o< tan 6y|)

De forma mais conveniente, podemos reescrever a Equacgao |3.35¢

tan 0y tan 0y
TLSPLS = / p(hes hy)\/ 1+ hy® + h,2dh,dh,. (3.36)

tanfy, J—tanb,

Considerando uma superficie isotrépica gaussiana e utilizando [3.27 a Equagao [3.36

pode ser escrita como:

tanfy, 2w h?«
rspis = | [ m2 Zo 1+ b 2dedh,. (3.37)

r.m.s.

Integrando em ¢, teremos:

tan 0y 2h _ h2
rusps = | ¢ Fne /14 h,2dh,. (3.38)

2
Orm.s.

A equacao acima pode ser reescrita como PRW da area total menos o produto do

PRW modificado com a fragao de area plana seca.

o 2h, - i
TLspLSZ/O e Fma V1+ h.2dh, —/ e “Fms\/1+ h2dh,. (3.39)

O-gm s. tanfy, O r m.s.
Fazendo uma substitui¢ao g, = (1 + h?)/o?2,, ., obtemos:

1 e 1 1 00 1
_ 5 — p 5 -
rLsPLs = O'T.m.s.eaT'm'S'2 / 1 97’26 gngT — Op.m.s.€7T-ms. /1+tan9,!2! gr € gngT' (340)

2
T.m.s. 9r.m.s.

Na Equacao acima, ¢ possivel identificar a fun¢gao Gamma Incompleta nos dois

1
3 1 _ [© 1 — [ 2 ,—
termos, F<2 = [ 1 e “Idg, e F(Z,COSQ%W> = thang% gfe 9dg,, logo

rms

o
r.m.s.
9r.m.s.

podemos escrever:
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L 3 1 3 1
rLspLs = (7-7".77”L.s.€gz‘m'S <F (27 0_2> =T (27 COSZW)) . (341)

r.m.s. r.m.s.

Na Equagao m, além de conhecer o valor do dngulo para a superficie lisa (6,),
para obter o valor do AC é necessaria a avaliagao da fragdo de area molhada projetada,
que pode ser calculada através do valor esperado da projecao horizontal da area molhada

em derivadas parciais:

tanfy  ptanby
prs= [ [ plhe,y)dhudh,, (3.42)

tanfy J—tanby

Que para o caso de superficies isotropicas gaussianas, pode ser escrito como:

tanby  2h,  _ h7
Prs = / ¢ Fme dhy. (3.43)
0

o2

r.m.s.

Fazendo uma substitui¢do g, = h?/o?, ., podemos reescrever a fragao LS de forma
similar a funcdo cumulativa de Rayleigh (SIDDIQUI, [1964; THORNTON; GUZA, [1983):

tan 922/

pLs =1—e€ “Tmas. (3.44)

Agora, usando as Equagoes [3.44] e [3.41] na Equagéo [3.22] ¢ possivel obter o AC, para
superficies gaussianas isotrépicas. O fator topografico aparece naturalmente como o, 5.,
pois é a declividade r.m.s. a responsavel pela pressao capilar que modifica a curvatura da
interface LG. As informacoes sobre as tensoes superficiais sao carregadas por ¢, como

descrito na Equacao [3.9]

Pelo método usado, consideramos que, para todos valores de o < |tanf,| o sélido
esta molhado, o que é verdade para superficies lisas. No entanto, com o aumento da
declividade, as fragoes LS da superficie diminuem e a Equacao de Cassie modificada
(Equagao , usando as equagoes e , acaba subestimando o AC para altas
declividades, conforme é mostrado no Apéndice [F] Isso acontece por conta da suspensio
da gota, assim, apenas os topos das estruturas ficam molhadas. Por isso, propomos uma
corre¢ao semi-empirica, através de um fator de molhamento, com o propésito de obter o

valor correto para o caso de altas declividades.

A medida que a superficie se torna mais rugosa, os valores de ¢ > | tan 6,| tornam-se
cada vez maiores, assim como a area seca, por conta da elevagao do liquido. Se o valor de

| tan 6,| diminui, o mesmo acontece. Portanto a correcao necessaria na Equagao deve

43



ser similar a Equagao . Além disso, segundo Longuet-Higgins (LONGUET-HIGGINS]|
1957) o nimero de maximos e minimos, ou seja, de picos e vales, ¢ 0 mesmo em uma
superficie gaussiana isotropica. O niimero de extremos também deve ser igual ao niimero
de pontos de sela. Isso significa que metade dos pontos da superficie sdo pontos de sela, e
a outra metade é dividida entre minimos e maximos. Como, para altas declividade, apenas
os topos das estruturas ficam molhados, ou seja, apenas os maximos, que correspondem a
1/4 dos pontos de equilibrio que compoe a superficie, propomos o fator de molhamento

como correc¢ao, conforme a Equacao [3.45]

tan 05

g _ ten6j
f = 1 — Ze U%mAsA . (345)

A fracdo acima tende a 1 quando a declividade tende a 0 e tende 1/4 quando a
declividade tende a infinito. Com isso, usando as Equacoes [3.45] [3.44], [3.41] na Equacao

3.22| obtemos:

r.m.s.

tan2 0y
+f<1 — eU%.mAsA> .

Na Equacao f representa o fator de molhamento, descrito na Equagao [3.45|

Agora, podemos obter o valor da declividade r.m.s necessario para que uma superficie lisa

Lt 3 1 3 1
e = s [fa’" sty(M(5 ) T (5 o2 cowsy)) !
(3.46)

(associada com determinado 6,) torne-se superhidrofébica, a partir do critério estatico
6 > 150°.
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4 MATERIAIS

4.1 Alumina

O o6xido de aluminio, composto quimico também conhecido como alumina, repre-
sentado pela formula Al,Os, é encontrado na natureza como componente de minerais
presentes em aluminosilicatos, que sdo compostos de aluminio, silicio e oxigénio. A bauxita,
por exemplo, é um mineral formado, principalmente, por 6xido de aluminio (SCHNEIDER|,
1991). A alumina é a principal matéria prima na producao do aluminio metélico e é

responsavel por sua resisténcia.

Este material é muito utilizado por conta das suas propriedades: é inerte frente
a varios produtos quimicos (NGUYEN; FOLEY], 1980), ¢ um bom isolante térmico
(SAINIEMI; GRIGORAS; FRANSSILA, [2009), impede a oxidagao de metais (JEONG et
al. 2015), apresenta bom desempenho como catalisador (TRUEBA; TRASATTI, [2005) e
na forma de filme fino ¢ interessante em aplica¢des Opticas, pois permite a transmissao de
luz (HU et al.| 2014). Muitas de suas propriedades estao relacionadas com sua estrutura
micrométrica, porém sua resisténcia mecanica diminui com o aumento da porosidade

(COBLE; KINGERY], 1956).

Revestimentos feitos de alumina podem ser obtidos através de diferentes rotas
de sintese e deposi¢ao, onde cada uma fornece propriedades especificas ao material. Por
exemplo, o processo sol-gel se apresenta como um método de simples producao e intimeras
aplicagoes (KOBAYASHI; ISHIZAKA; KUROKAWA| 2005). Fornece uma solucao através
da qual é possivel a deposigao de filmes finos via método spin-coating (recobrimento
por rotagao) (HU et al. 2014), e também via método dip-coating (recobrimento por
imersdo) (TADANAGA; KATATA; MINAMI, |1997). O tratamento térmico realizado
também influencia diretamente nas propriedades do material. Comparando revestimentos
que receberam tratamento térmico com uma temperatura de 700°C, por duas horas em
forno mufla, com revestimentos que foram submetidos ao tratamento térmico através
micro-ondas, com a mesma temperatura e tempo de 30 minutos, os tltimos apresentaram
maior transmitancia, intervalo de banda 6ptica mais amplo e indice de refracdo menor
(HU et al., 2014). A formacao de estruturas de alumina anddica nanométricas através
de aluminio pulverizado (sputtered) foi relatada por Chu e colaboradores (CHU et al.,
2002). Essa técnica permite a formagao de filmes transparentes com poros bem controlados,
apresentando alta transmitancia na faixa de luz do ultravioleta ao visivel (de 75% até
100%).

Além disso, filmes de alumina tém sido amplamente utilizados para a obtencao de



superficies superhidroféobicas, ja que estruturas nano ou micrométricas formadas pela alu-
mina permitem a formacao da for¢a de capilaridade necessaria para a superhidrofobicidade
(SCHIAVON et al.; 2022)). Feng e colaboradores obtiveram superficies superhidrofébicas de
alumina que apresentaram AC de 154,2° através do desbastamentos de filmes produzidos
a partir de sol-gel de alumina. As estruturas responsaveis pela superhidrofobicidade foram
obtidas por desbastamento quimico com agua fervente por 40 minutos, cadeias alquilicas
hidrofébicas foram introduzidas nos poros e superficie de alumina rugosa através de uma
camada de dcido estearico (FENG et al., [2011). Kim e colaboradores aplicaram revestimen-
tos transparentes de alumina e politetrafluoretileno em vidros arquitetonicos utilizando um
processo aerossol, obtiveram uma camada com alta transmiténcia, com uma diferenca de
apenas 0,03% do vidro sem o revestimento, além do AC de 130°, fornecendo hidrofobicidade
ao vidro (KIM et al., |2021). Chen e colaboradores estudaram filmes de alumina depositados
via pulverizagao em substratos de ago, com uma camada de poliuretano, com os quais
obtiveram molhabilidade controlada, desde hidrofilica até superhidrofébica, alcangando AC
de 151°. Esses revestimentos apresentaram bom desempenho como protecao anticorrosiva,
podendo ser produzidos em larga escala e aplicados em infraestruturas maritimas (CHEN
et al., 2014). Li e colaboradores obtiveram AC ultra altos, superiores a 170°, modificando
superficies de liga de aluminio com camadas de alumina rugosa, compostas de nano e
microestruturas através de um tratamento de oxidagao, aliadas ao polioctiltrietoxilano
depositado quimicamente. A liga metalica revestida apresentou estabilidade quimica e de

armazenamento, além de grande resisténcia a corrosao (LI et al., 2022).

Para esse trabalho de investigagao o processo sol-gel foi escolhido para a producao da
sintese de alumina, por ser acessivel e amplamente difundido na literatura (TADANAGA
KATATA; MINAMI| [1997; FENG et al., 2011; ELLINAS et al., 2021 TADANAGA;
MORINAGA; MINAMI, 2000; NA et al., 2019; TADANAGA et al., 2003). A rota ja
estabelecida na literatura, possibilita a deposi¢ao utilizando recobrimento por imersao
e fornece filmes finos transparentes, os quais possibilitam obter rugosidade graduada de
ordem nanométrica, através de desbastamento com agua fervente (TADANAGA; KATATA
MINAMI, 1997).

4.2 Dynasylan F-8815

Dynasylan F-8815 é um produto comercial protegido por patente, pertence a
empresa Evonik. Até entdao, sabe-se que é um fluoroalquil funcional a base de agua
que atua modificando superficies em substratos 6xidos, fornecendo propriedades hidro e
oleofébica. Estudos anteriores ja mostraram que estas caracteristicas sao possiveis por
conta da presenca de grupos reativos silanol que podem se ligar quimicamente com um
substrato inorganico, os substituintes funcionais de aminoalquil permitem a solubilidade

em agua e os grupos funcionais fluoroalquil possibilitam a baixa energia de superficie
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(BELLIDO-AGUILAR et al., 2019). Além disso, os filmes formados pelo Dynasylan-F8815
sdo mecanicamente, termicamente e quimicamente estaveis (BELLIDO-AGUILAR et al.|
2019), ja que tem a capacidade de criar uma ligagdo quimica com o substrato, através
de redes bidimensionais e tridimensionais. Através de medidas de XPS (espalhamento de
fotoelétrons excitados por raios X) realizadas em filmes de Dynasylan foi possivel observar

a presenca de picos referentes ao flior, sendo ele o elemento presente com maior intensidade
na composicao quimica do filme (SCHIAVON et al., |2022).

Esse produto tem sido utilizado na funcionalizacao de superficies, com o objetivo de
diminuir a energia superficial fornecendo a propriedade superhidrofébica (ZHENG et al.,
2019; WEST et al., 2016). J& foi relatado um aumento no AC de 158,6° com a utilizagao
de uma camada de Dynasylan F-8815 (SCHIAVON et al., [2022). Zheng e colaboradores
obtiveram superficies superhidrofébicas com AC de 153,0° e angulo de deslizamento de
14,3°, utilizando esse material (ZHENG et al., 2019).

O Dynasylan F-8815 Pode ser aplicado na producao de tecidos com alta repeléncia
a agua (SIMPLE. .. 2010]), também pode ser usado como revestimento para melhorar
as propriedades térmicas e mecénicas de polimeros (BELLIDO-AGUILAR et al., 2019) e
mostra-se pertinente como agente inibidor da corrosao e erosao de superficies (ZHENG
et al., 2019). Neste trabalho de pesquisa ele foi usado como agente funcionalizante das
superficies de alumina, uma vez que tem a capacidade de reduzir a energia superficial sem
suavizar as estruturas de alumina formadas pelo desbastamento quimico (SCHIAVON et
al., 2022).
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5 OBJETIVOS

5.1 Objetivo Geral

Este trabalho de pesquisa tem como objetivo correlacionar molhabilidade heterogeé-
nea com a topografia de superficies gaussianas isotropicas, mais especificamente, com a
declividade r.m.s., buscando um critério topografico para a superhidrofobicidade, ou seja,

para o alto AC e a baixa histerese.

5.2 Objetivos Especificos

Para alcancar o objetivo geral do trabalho, temos como objetivos especificos obter:
e Oxido de aluminio via processo sol-gel:

e Filmes finos de alumina via deposi¢ao por imersao;

e Filmes de alumina texturizados com nano estruturas de rugosidade graduada;

e Filmes de alumina rugosos, com baixa energia de superficie, tornando os filmes
hidrofébicos, a partir da funcionalizagdo com uma fina camada de Dynasylan F-8815,

através da deposi¢ao por imersao ;

e Informacgdes sobre a composicao quimica das superficies através da espectroscopia

de fotoelétrons excitados por raios X (XPS);

e Informacoes sobre a topografia das superficies através de Microscopia eletronica
de varredura (MEV) e Microscopia de For¢a Atdmica (AFM);

e Informacoes sobre molhabilidade estatica e dindmica das superficies (medida de
AC e HAC);

e Correlacao entre as medidas de angulo de contato estatico com a topografia e a

histerese com a topografia, a fim de obter um critério topografico para superhidrofobicidade.
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6 METODOLOGIA

Neste capitulo apresentamos os detalhes metodolégicos utilizados para a producgao

e andlise das amostras estudadas e discutidas neste trabalho.

Todo processo de producao das amostras foi realizado nos laboratoérios do grupo
Crescimento de Cristais Avangados e Fotonica (CCAF), localizados nos Campus Anglo e
Capao do Leao da Universidade Federal de Pelotas (UFPel). Para realizagao das caracteri-
zagoes utilizamos equipamentos e instalagoes de parceiros como Centro de Microscopia
Eletronica da Zona Sul (CEME-SUL) da Universidade Federal do Rio Grande (FURG),
Centro de Desenvolvimento e Controle de Biomateriais (CDC-Bio) da UFPel, Laboratério
Coulomb de Eletrostatica e Mecanoquimica (LCEM) da Universidade Federal de Santa
Maria (UFSM), Laboratério Multiusudrio de Andlise de Superficies (LAMAS) da Univer-
sidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), Centro de Apoio ao Desenvolvimento
Cientifico e Tecnolégico (Ideia) da Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul
(PUCRS) e Fraunhofer Institute for Applied Optics and Precision Engineering (Franhoufer

IOF), situado na cidade de Jena na Alemanha.

A Figura [14] mostra um resumo esquematico de producao, caracterizacao e andlise
das amostras. A produgao inciou com a sintese do sol-gel de alumina, posteriormente foi
realizada a deposicao dos filmes finos, via recobrimento por imersao. Com os filmes ja
depositados, foram submetidos ao desbastamento quimico, a fim de gerar uma texturizagao
na superficie. Por fim, as superficies foram funcionalizadas, para a obten¢ao do carater
hidrofébico.

A caracterizagao das superficies foi o 1ltimo processo antes da analise dos resultados
e correlacao da topografia com a molhabilidade. Para esse estudo, foi necessaria a preparacao
de trés conjuntos de amostras iguais, que foram caracterizadas conforme descrito na Tabela

ik

Tabela 1 — Informacoes sobre as caracteriza¢oes dos conjuntos de amostras analisadas.

Caracterizagdo da molhabilidade Caracterizacao da topografia

Conjunto 1 LAMAS - UFRGS Franhoufer IOF
Conjunto 2 CDC-Bio UFPel LCEM - UFSM
Conjunto 3 CCAF - UFPEL Ideia - PUCRS

6.1 Sintese do composto Alumina utilizando processo sol-gel

Para a sintese do material utilizado foi escolhido o processo sol-gel, por ser um

método simples, que possibilita formar materiais em temperaturas baixas (LIVAGE, [1997)),
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ANALISE DOS RESULTADOS E CORRELAGAO
ENTRE TOPOGRAFIAE MOLHABILIDADE

Figura 14 — Fluxograma que representa a ordem de cada etapa da metodologia do trabalho.

Fonte: Construida pelo autor

como por exemplo temperatura ambiente (entre 20° C e 25° C). A solucao obtida, através
desse processo, permite a deposicao de filmes finos por imersdo (TADANAGA; KATATA/
MINAMI, [1997; FENG et al, 2011} [ELLINAS et al., 2021} TADANAGA; MORINAGA|
MINAMI, 2000; NA et al, [2019; TADANAGA et al., |2003), além da obtencao de pos,
fibras, entre outros. Esse método tem sido amplamente utilizado ha décadas ,
e foi descrito pela primeira vez por Ebelmen (EBELMEN, |1842).

O processo de sintese é constituido por trés etapas. A primeira delas acontece
com uma suspensao de particulas sélidas em um liquido, chamada de suspensao coloidal
que origina o “sol”, em seguida ocorre a hidrélise do precursor, onde ocorre a formacgao
de particulas coloidais e entao a formacao da rede tridimensional, “gel”. Essa evolugao
¢é demonstrada na Figura Os coloides sao particulas solidas com diametros de 1-100
nm, o gel é formado por poros interconectados, formando uma rede rigida, que pode ser
composta por redes desordenadas de polimeros formadas por agregacao fisica, redes de
polimeros covalentes também desordenadas, entre outros (HENCH; WEST), |1990)).

Os precursores costumam ser metais que passam pelas duas etapas, hidrolise e
condensacao, o catalisador costuma ser um acido ou base, que formam particulas tao
pequenas que nao sao influenciadas pela forca gravitacional, as interac¢oes se dao por Forgas
de Van der Waals (PIERRE, 2020)).

Para a sintese do composto alumina foram utilizados os reagentes que constam na
Tabela [2| foi seguida rota estabelecida na literatura (TADANAGA; KATATA; MINAMI,
, com a seguinte propor¢ao molar: 20 : 1: 4 : 1, IPrOH : EAcAc : HyO : Al(O —
Al(O — Al — sec — BU)s.
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Figura 15 — Representacao ilustrativa da formagao do sol-gel. Em I as particulas estao
suspensas, em II temos a representagdo de quando as particulas comecam a se
juntar para a formacao da rede tridimensional, em III a rede ja estd formada.

Fonte: Construida pelo autor

Tabela 2 — Informagdes sobre os reagentes utilizados na sintese da alumina.

Reagente Nomenclatura Quimica 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%

Inicialmente, inserimos em um béquer o alcool isopropilico juntamente com o
precursor tri-sec-butil-alumina. Essa mistura, foi submetida a agitacdo magnética por
1h, posteriormente foi adicionado o etil-aceto-acetato, entao, submetemos novamente a
agitacdo magnética por mais 3h. Chamaremos, aqui, essa mistura de solugao I. Em outro
béquer foram adicionados alcool isopropilico e agua destilada, os quais foram rapidamente
misturados dando origem a solucao II. Finalmente, a solugao II foi gotejada na solucao I,
com uma frequéncia de uma gota por segundo, enquanto a solucao I estava sob agitacao.
Apoés o fim do gotejamento, a solugao resultante da mistura ficou sob agitagdo magnética
por 1h, dando origem ao sol-gel de alumina, mostrado na Figura [I6] A Figura [I7]ilustra
esse procedimento. Durante a sintese a temperatura do laboratério foi mantida entre 20°C

e 25°C e a umidade relativa do ar inferior a 40%.

6.2 Deposicao dos filmes finos

Apés a conclusao da sintese do composto, a préxima etapa foi a deposi¢ao do
material em substratos de vidro para a formacao dos filmes finos. Para a deposicao ser
bem sucedida os substratos precisam passar por um processo de limpeza, inicialmente as
laminas de vidro sao submetidas ao banho de alcool isopropilico, processo no qual elas
sao submersas em &alcool isopropilico e submetidas a vibragao do ultrassom por cerca de 5
minutos, apds esse tempo elas sdo retiradas e secas com papel microporoso. A solucao do

material foi submetida a agitagdo magnética por alguns minutos antes da deposicao, a fim
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Figura 16 — Foto do sol-gel de alumina preparado.

Fonte: Registrada pelo autor.
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constante
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Figura 17 — Representacao da metodologia usada na sintese do sol-gel de alumina.

Fonte: Construida pelo autor.

de garantir a uniformidade do filme.

A deposicao foi realizada via recobrimento por imersao, técnica conhecida como
dip coating, com equipamento “handmade”, fabricado por integrantes do grupo CCAF,
representado na Figura [I8 Esse é um método de recobrimento por imersdo que permite
o controle da espessura do filme a ser depositado, proporciona grande reprodutibilidade,
além de ser muito simples quando comparado a outros métodos de deposi¢ao, como spin

coating por exemplo.

O movimento do equipamento é realizado a partir de um motor de passo que, através

de um sistema de polias desloca uma cremalheira, gera um movimento com velocidade
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‘\--o Substrato para

deposigdo do filme

. Becker com a solucgéo

Figura 18 — Representacao do equipamento dipcoater fabricado nos laboratérios do grupo
CCAF.

Fonte: Construida pelo autor.

controlada. O substrato fica preso no equipamento, conforme representado na Figura [18| e

acompanha o deslocamento, submergindo na solugao posicionada logo abaixo.

Nesse processo, apés o substrato ser fixado no equipamento e o béquer da solugao
posicionado, os parametros de deposicao sao definidos, a velocidade de imersao, que é
a velocidade com que o substrato submerge na solugao, o tempo que o substrato fica
submergido e a velocidade de emersao, que define a espessura do filme. Essas etapas estao
representadas na Figura [T9]

COMUNICADOR DIP COATING MACHINE B

- Dip Coater

Clique em "Configuragso de Porta™ (COM 3 ATE COM 6) & apds clique em "Conectar™
Aperte 0 botio verde do equipamento e digite os parimetros com a tecia enter
Separe numero decimal por ponto ()

Digite um comando:

1 Enviar

Digite a velocidade de DESCIDA(mms)

100 COMUNICADOR SERIAL SN
Digite a velocidade de SUBIDA (mmis)

DIGITE O TEMPO DE IMERSAO (SEGUNDOS) | | [Dades gravades com sucesso
-

EXECUTANDO DESCIDA | ox
TEMPO PARADO :
EXECUTANDO SUBIDA
Full Process ™®

Limpar Comandos Configuracio de Porta Conectar

Figura 19 — Foto a esquerda da deposicao via dipcoater do sol-gel de alumina em substrato
de vidro e a direita foto da interface de insercao dos parametros de deposicao.

Fonte: Construida pelo autor

Para o caso do sol-gel e também outros polimeros a espessura (a) do filme depositado

via recobrimento por imersao pode ser definida a partir da Equacao onde a principal
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variavel para defini¢ao da espessura é a velocidade de emersao (v). Na equagao, a viscosidade
do fluido é representada por p, g é a aceleracao da gravidade, o grau de comportamento
nao-Newtoniano, que esta entre 0 e 1, é representado por s, a consisténcia do fluido esta

relacionada com a constante reologica K, que aumenta com o crescimento da viscosidade e

@ é a taxa de evaporacao (TANNER] 2000). Quando controlamos as varidveis macroscopicas

do meio externo em que o filme esta sendo depositado como, por exemplo, temperatura e
umidade, é possivel manter constantes as grandezas citadas acima, assim podemos variar

de forma controlada apenas a velocidade v para o controle da espessura do filme.

a= <> " v 4 Q. (6.1)

Os parametros de deposicao para os filmes de alumina foram definidos a partir da
otimizacdo empirica, foi utilizado 1 mm/s para a velocidade de imersao, 10 s de imersao e
2 mm/s para a velocidade de emersao. Apos a deposigdo de uma camada do sol-gel de
alumina, a amostra foi submetida a secagem em forno mufla em uma temperatura de
400°C por 10 minutos buscando a aderéncia do filme no substrato de vidro. A Figura

representa o filme fino depositado sobre o substrato de vidro.

->Filme fino
=> Substrato

Figura 20 — Ilustragao do filme depositado no substrato de vidro.

Fonte: Construida pelo autor.

6.3 Texturizacdo - Formacao de estruturas na superficie

Para os filmes de alumina, as estruturas foram formadas na superficie através da
texturizacao utilizando o processo de desbastamento quimico, o qual se baseia em remover
parte do material do filme através de uma solugdo abrasiva, para esse caso foi utilizada dgua
fervente (TADANAGA; KATATA; MINAMI, |1997). Em um béquer foi adicionada agua

em quantidade suficiente para cobrir todo filme de alumina que foi depositado na lamina

de vidro, esse béquer foi colocado sobre uma chapa aquecedora, quando a agua estava em
processo de ebulicao o substrato com filme de alumina foi inserido. O tempo de exposicao
foi graduado a fim de obter diferentes rugosidades (0s, 68, 10s, 16's, 32's, 64 s, 128 s, 512
s). Em geral, quanto maior o tempo de desbaste, maior serd a rugosidade da superficie,
com isso obtivemos diferentes topografias e consequentemente diferentes molhabilidades de
superficies, uma vez que a molhabilidade estd relacionada com a topografia
, . Apos o desbastamento, as amostras foram submetidas ao tratamento térmico
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em forno mufla com temperatura de 400°C por 10 minutos. A tabela |3| relaciona o nome
dado a cada amostra correspondente ao tempo de exposicao ao desbastamento. A Figura

[21] ilustra a topografia da superficie texturizada.

Tabela 3 — Nomes fornecidos as amostras relacionados aos tempo de desbastamento

Nome da amostra Tempo de desbastamento quimico
Amostra 0 Amostra lisa, nao submetida ao desbaste
Amostra 6 6s
Amostra 10 10 s
Amostra 16 16 s
Amostra 32 32s
Amostra 64 64 s

Amostra 128 128 s
Amostra 512 512 s

—>Filme fino rugoso
-» Substrato

Figura 21 — Tlustracao da topografia formada na superficie apds o desbastamento quimico
tirar pedacos do filme.

Fonte: Construida pelo autor.

6.4 Funcionalizacao da superficie

Funcionalizar uma superficie significa fornecer uma funcao a ela, no caso em questao,

o objetivo é torna-las hidrofébicas. Com o controle das propriedades fisicas e quimicas de

determinada superficie é possivel torna-la funcional (CHUNG, 2002)). Essas propriedades

sao sensiveis a condi¢oes da atmosfera, como temperatura, umidade e pressao, além dos
parametros de deposi¢cao. Nesse caso, como as amostras de alumina sao hidrofilicas apds o
desbastamento quimico, a intencao é diminuir a energia de superficie através do surfactante,

ou seja, diminuir a adesao da gota e tornar a superficie hidrofébica.

A palavra surfactante significa agente de atividade superficial. Moléculas surfac-
tantes tém como caracteristica principal o comportamento anfifilico, o que significa ter
a capacidade de interagir tanto com substancias polares como apolares. Esse fato ocorre
porque sao formadas por uma cabeca hidrofilica, que interage com substancias polares,

e uma cauda hidrofébica que é uma cadeia carbonica e interage com substancias apola-

res (MYERS| 2020). A Figura [22| mostra um esquema que representa a composi¢ao do
surfactante.
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As moléculas surfactantes podem se aglomerar e formar o que chamamos de micelas
que alteram a topografia da superficie. A formacao de micelas pode ser evitada através
de cuidados com a concentracao e os parametros de deposicao, a fim de ndo mudar

significativamente as estruturas formadas pelo desbastamento e promover um recobrimento
uniforme e homogéneo (MYERS, [2020)).

Micela

Cabeca Hidrofilica

W Cauda Hidrofobica

=8 v aw Surfactante

. 7

Figura 22 — Figura ilustrativa da composicao de um surfactante. Cabeca hidrofilica, cauda
hidrofébica e aglomeracao de moléculas surfactantes formando uma micela.

Fonte: Construida pelo autor

Para tornar as amostras texturizadas de alumina hidrofébicas foi utilizado o agente
surfactante Dynasylan-F8815, fornecido pela empresa Evonick. Foi preparada uma solucgao
de 1% de Dynasylan-F8815 diluido em dgua destilada com o auxilio do agitador magnético
por 30 minutos. A deposi¢ao sobre os filmes de alumina foi realizada usando o método
de recobrimento por imersao, com velocidade de imersao do substrato na solucao de 1
mm/s, tempo submerso de 10 s e velocidade de emersao de 2 mm/s. Apés a deposicao, as
amostras receberam tratamento térmico na estufa por 15 minutos com temperatura de
120°C, para evaporagao da agua e adesao do filme. Vale ressaltar que o mesmo processo foi
realizado para todas as amostras, uma vez que a inten¢ao ¢ manter a quimica da superficie
semelhante em todos os casos, para entao poder entender o real papel da topografia na
molhabilidade das superficies. A Figura 23| representa a superficie apos o desbastamento e

ja funcionalizada, na qual o filme hidrofébico nao muda a topografia da superficie.

- Surfactante
=>Filme fino
= Substrato

Figura 23 — Tlustracao da topografia formada na superficie apés o desbastamento quimico
e do surfactante ja depositado.

Fonte: Construida pelo autor.

A Figura 24 mostra dois filmes de alumina rugosos, com tempo de desbaste de 512

s, a amostra posicionada a esquerda é apenas o filme de alumina rugoso, a direita temos
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o filme funcionalizado com Dynasylan-F8815. Com essa imagem fica visivel o papel do

surfactante, diminuindo a energia de superficie e mudando sua molhabilidade.

Figura 24 — Foto de uma gota de dgua depositada em dois filmes de alumina rugosos, com
tempo de desbastamento de 512 s. A amostra posicionada a esquerda é apenas
o filme de alumina rugoso, a direita o filme de alumina rugoso funcionalizado
com Dynasylan-F8815.

Fonte: Registrada pelo autor.

6.5 Caracterizacao das amostras

Para caracterizacao da topografia das superficies foram realizadas medidas através
de MEV e de AFM. A caracterizagao quimica foi realizada através de XPS e para a
caracterizagdo da molhabilidade foi utilizada a medida do AC estatico e dinamico, com
variacao de volume. Nessa secao discutiremos cada uma dessas técnicas e os cuidados que

foram tomados para as medidas em questao.

6.5.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica MEV é comumente utilizada na analise de s6lidos micro/nanoestruturados.
Neste trabalho a MEV foi utilizada como medida de controle da topografia das superficies.
Essa técnica se baseia no espalhamento de elétrons, os elétrons retroespalhados gerados pelo
espalhamento, apos o feixe atingir a superficie, fornecem informagoes sobre a composicao

do material, enquanto os elétrons secundarios fornecem as informagoes sobre a topografia
(FLEWITT; WILD, 2017 REIMER), 2000).

O principio dessa técnica de medida ¢ a interagao do elétron com a matéria, o

microscépio eletronico de varredura, que esté representado na Figura 25 é constituido por

uma fonte de elétrons, responsavel por emitir e acelerar os elétrons na direcao da amostra

57



por diferenga de potencial, através de um filamento de tungsténio. Esse feixe, antes de
atingir a amostra passa por lentes condensadoras e uma objetiva que tem como funcao
focar o feixe na amostra. A amostra fica posicionada na cadmara, que assim como a coluna
optico-eletronica deve estar em situagao de vacuo, uma vez que o feixe de elétrons nao
pode ter interacao com outras moléculas, a fim de nao ocasionar danos na amostra e no

préprio microscopio.

Fonte de elétrons

Anodo

Coluna em < Condensadoras

alto vacuo
Bobinas de
varredura
Objetiva
_ Camara em
Amostra alto ou baixo
vacuo

Bombas de
vacuo

Figura 25 — Tlustracdo da composicao do microscépio eletronico de varredura.

Fonte: Adaptada de (TECNICAS...} ).

A amostra pode ser movimentada nas trés dimensoes dentro da camara, o que
possibilita definir a melhor posi¢ao para a medida. O feixe de elétrons realiza uma varredura
na area da amostra que se deseja medir. Nesse processo surgem os elétrons secundarios e os
retroespalhados, que sao detectados por cintilografia gerando um sinal analégico. A partir

das energias dos elétrons secundarios, apds a interagao com a superficie, sao formadas

imagens com alta defini¢do que representam a topografia da superficie (GOLDSTEIN et
all [2017).

Esta medida requer a preparagao da amostra. Como nossos filmes sao depositados em

laminas comerciais de vidro, que nao cabem na camara de medida, inicialmente as amostras
foram cortadas cuidadosamente para nao danificar o filme, ja que um simples toque nas
superficies rugosas pode destruir as estruturas de alumina formadas pelo desbastamento.
A préxima etapa foi a metalizacao da superficie, realizada para que houvesse espalhamento
de elétrons, como esperamos estruturas nanométricas, essa metalizagao foi feita com uma
fina camada de condutor metdlico, a fim de nao suavizar as estruturas da superficie. A

ampliacao utilizada nas medidas foi de x30.000.
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Essas medidas foram realizadas no Centro de Microscopia do Sul da Universidade
Federal do Rio Grande (CEME-SUL-FURG), o equipamento utilizado esta representado

na Figura [26]

Figura 26 — Microscépio eletronico de varredura do CEME-SUL-FURG.

Fonte: Adaptada de (CEME-SUL. ..}, ).

6.5.2 Microscopia de forca atémica (AFM)

A AFM foi desenvolvida em 1980 com a intencao de medir forgas menores de 1

uN entre a ponta do equipamento e a superficie da amostra (BHUSHAN| 2007). Essa

técnica permite diferentes analises de amostras em escala nano e micrométrica. A principal
aplicacao é o estudo de topografia de superficie, diferente da MEV, a AFM nao necessita
da metalizacao de materiais ndo metélicos para realizar a medida, fornece imagens com
maior resolucao e, além disso, gera informacgoes estatisticas quantitativas da superficie
como, por exemplo, rugosidade r.m.s, declividade r.m.s, area de superficie, entre outas.
Nesse trabalho utilizamos a AFM para obter informacoes da area superficial, rugosidade e

declividade das estruturas que foram formadas pelo desbastamento da superficie.

A técnica AFM se baseia na interagdo entre uma ponta presente no equipamento e
a superficie a ser analisada, através das interacoes de atracao e repulsao interatomicas. O
microscopio é composto de uma nano ponta que é fixada em uma ponteira flexivel ligada
a um cantilever. Interagoes atrativas ou repulsivas existem entre a ponta e a superficie,
dependendo da distdncia. A forca resultante dessas interagoes é responsavel por fazer com
que a ponta se aproxime e se afaste da superficie. O cantilever é preso em um scanner que
tem um semi-condutor piezoelétrico que faz a varredura da altura h. Enquanto o scanner
se desloca nas diregoes x,y a ponteira deflexiona o laser que reflete na parte contraria da
ponta, como mostra a Figura [27] Esse feixe é direcionado para um fotodetector que mede
as variacoes do feixe produzidas nas deflexdes. O mapa tridimensional que representa a
topografia da superficie é formado a partir do sinal analdgico fornecido pelo semicondutor.

O semicondutor piezoelétrico altera a altura do substrato de modo a deixar a posi¢ao do
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laser constante. A leitura da voltagem do semicondutor representa a altura (HAUGSTAD,
2012).

Fotodetector

Laser

Cantilever

Ponta

Amostra

Piezoelétrico

Figura 27 — Tlustracdo da composicao do microscépio de forga atomica.

Fonte: Adaptada de (FRANCA| 2018).

Existem alguns modos de operacao possiveis, que devem ser escolhidos de acordo

com cada amostra e o objetivo, sao eles:

e Modo contato: E um modo indicado para medir amostras rigidas, uma vez que
a ponta entra em contato com a superficie e pode causar dano a amostra, é comumente

utilizado para a obtencao de imagens com alta resolugao, atua na regiao de forcas repulsivas.

e Modo nao contato: Nesse caso a ponta fica distante da superficie dezenas de
angstrons, logo, ndo existe contato, por isso ¢ indicado para medidas de amostras muito
moles. As imagens formadas nao sdo tao ricas em detalhes por conta da ponta estar sempre

afastada da amostra.

e Modo de contato intermitente: Nesse modo de medida a ponta oscila quase
na sua frequéncia de ressonancia. A amplitude da oscilagdo deve ser constante, ou seja, a
ponta entra em contato com a superficie periodicamente. Essa técnica evita danos nas

amostras e apresenta imagens de resolu¢ao maior que no modo nao contato.

Para a andlise das amostras estudadas nesse trabalho de pesquisa o modo escolhido
foi o contato intermitente, pois a resolucao das imagens fornecidas pelo modo nao contato
nao seria suficiente e o modo contato poderia acabar danificando a topografia da superficie,

uma vez que as estruturas de alumina nao possuem grande resisténcia mecéanica. Além
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disso, a partir de testes, foi possivel observar que o modo contato ndo consegue resolver a

topografia dos filmes por apresentarem vales profundos, formando imagens com artefatos.

Essas medidas foram realizadas em trés locais distintos. A ideia inicial deste
trabalho era realizar todas as medidas de AFM no Fraunhofer IOF. Entretanto, por
conta de problemas internos dos nossos colaboradores, as caracterizagoes dessas amostras
levaram mais de um ano para acontecer. Neste tempo, procuramos outros colaboradores,
do LCEM-UFSM para realizacdo das medidas. Entretanto, essas andlises nao apresentaram
resolucao suficiente, por esse motivo optamos por realizar medidas no Ideia-PUCRS. Em
janeiro de 2023 recebemos os resultados do Ideia-PUCRS e também do Fraunhofer IOF.

e Caracterizagao por AFM - LCEM-UFSM: As medidas foram realizadas em
uma area de (10 x 10) um? da superficie, buscando obter uma grande amostragem das
estruturas superficiais. O equipamento utilizado foi um Park NX10 (Park Systems, Suwon
— Coréia), conforme mostrado na Figura , com sonda TAP300G de constante elastica de
40 N/m.

Figura 28 — Tlustracdo do microscopio de forga atomica Park NX10.

Fonte: Adaptada de (PARK...} )

e Caracterizacao por AFM - Ideia-PUCRS: As medidas foram realizadas em
uma area de (1 x 1) um? e (2 x 2) um? da superficie, buscando resolugao que representasse
a topografia real e amostragem suficiente para representar a superficie como um todo. O
equipamento utilizado foi um Dimension Icon da Bruker, conforme mostra a Figura 29,
com a sonda TAP150A de constante elastica de 5 N/m.

e Caracterizacao por AFM - Franhoufer IOF: Com a experiéncia das outras
medidas, escolhemos a drea de (2 x 2) pum? da superficie, que forneceu melhor custo

beneficio quando se busca resolugao e amostragem. O equipamento utilizado foi um Veeco
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Figura 29 — Ilustragdo do microscopio de forga atomica Dimension Icon da Bruker.

Fonte: Adaptada de (BRUKER...| ).

Dimension 3100 da Veeco Digital Instruments Metrology Group, mostrado na Figura

com sonda scanasyst-air de constante elastica de 0,4 N/m.

N s v

Figura 30 — Tlustracdo do microscopio de forga atomica Veeco Dimension 3100.

Fonte: Adaptada de (VEECO.. .} )

Para a analise dos dados obtidos, foram utilizados os softwares Gwyddion e Na-

noScope Analysis. Todas as amostras foram “aplainadas”, que corresponde ao “flateen” no
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NanoScope Analysis e “Alinhamento polinomial de grau 1” no Gwyddion. Posteriormente,

foram extraidas as informacoes e imagens da topografia superficial.

6.5.3 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A técnica de medida XPS é amplamente utilizada para andlise quimica de superficies,
pois permite o estudo de camadas superficiais muito finas (1-10 nm), sendo possivel definir
sua composicao quimica, seus estados quimicos e sua estrutura eletronica. Pode ser utilizada
em diversas amostras, como filmes finos, amostras biol6gicas, metais, polimeros, fibras,
entre outros (HUFNER, 2013).

O processo se baseia no efeito fotoelétrico, uma fonte de radiacao eletromagnética
irradia a amostra com um feixe de raios X. Os fotoelétrons que sao emitidos pela amostra
sao coletados e a partir das energias cinéticas detectadas, que estao relacionadas com a
energia de ligagdo, e do niimero de emissao (nimero de fotoelétrons detectados), é possivel
obter um espectro XPS que é representado por curvas de contagem de elétrons em funcao
da energia. A ligacao entre dois elementos quimicos especificos esté relacionada com um
unico espectro, a identificacao é feita através da energia de ligagdo de cada fotoelétron, os
picos nos fornecem as estruturas eletronicas e os elementos de cada material (HUFNER,
2013)).

Entre os componentes principais do equipamento estdo uma fonte de raios X, um
contador de elétrons, uma camara ultra-vacuo e uma camara de transferéncia em vacuo, que
permite a mudancga de amostras sem que o sistema seja exposto a atmosfera, o que evita
possiveis contaminacoes. O equipamento utilizado para realizar as medidas desse trabalho

foi um espectrometro de fotoelétrons de raios X Omicron EA 125, estd representado na

Figura [31] e pertence a0 LAMAS-UFRGS (HUFNER)], 2013).
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Figura 31 — Espectrometro de raios X do LAMAS.
Fonte: Adaptada de (XPS-LAMAS. .. ).

Para realizacao das medidas nao foi necessaria a preparagao prévia das amostras,
os parametros foram: pressao de base de 1 x 1078 mbar, fonte de raios X AlK,, energia
do féton de 1486,7 eV, voltagem do anodo de 15 kV, corrente de emissao 15 mA e poténcia
da fonte de 225 W.

6.5.4 Método da gota séssil - Variacao do volume

Para caracterizacao da molhabilidade foram realizadas medidas estaticas do AC e
medidas dindmicas dos AC de avanco e recuo para o calculo da HAC. Para a obtencao
dos valores de AC estaticos, uma gota de dgua foi depositada em trés locais distintos da
superficie, para cada gota de agua uma foto foi registrada. Com os arquivos de imagem,
os angulos foram medidos utilizando-se o software ImageJ. A interface do software Image.J

esta representada na Figura

Apoés abrir o arquivo, com a imagem da gota que se deseja medir o angulo, o Image.J
possibilita tracar uma reta na interface liquido-solido e outra na interface liquido-gas,

assim, o software calcula o angulo entre as duas retas como representado na Figura [32]

Como relatado no Capitulo [3, a medida de histerese, que é um parametro essencial

para o estudo da molhabilidade da superficie, pode ser calculada a partir do método da

gota séssil por variagdo do volume (ERAL; OH et al., 2013)). Nessa técnica de medida, uma

analise do aumento e da redugao do volume da gota é realizada. Durante essa variagdo um
video é gravado e os angulos de avango e recuo sao estudados a partir da gravagao. Os

angulos de avanco foram definidos no processo de expansao da gota, nos momentos em
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Figura 32 — Imagem registrada da tela do computador com a interface do software ImageJ,
no momento de uma medida de AC.

Fonte: Construida pelo autor.

que a linha tripla se desloca. Da mesma forma, os dngulos de recuo foram definidos no
processo de retracao da gota, a partir do deslocamento da linha tripla. Entao, imagens
de cada instante de interesse do video foram registradas, para possibilitar a medida dos

angulos através do ImageJ.

A ideia principal desse trabalho é correlacionar a topografia com a molhabilidade.
Em razao disso, a analise da molhabilidades foi realizada nos trés conjuntos de amostras
caracterizadas por AFM. O primeiro conjunto de amostras analisado, foram caracterizadas
molhabilidade estética e dindmica no LAMAS-UFRGS. O segundo conjunto de amostras foi
caracterizada apenas a molhabilidade estatica no CDC-Bio-UFPEL, ja que o equipamento
do LAMAS-UFRGS estava em manutencao. Com a necessidade da anélise dindmica da
molhabilidade, construimos um equipamento para medida do AC estatico e dinamico no

CCAF-UFPEL, onde o ultimo grupo de amostras foi caracterizado.

e Caracterizacao dinamica e estatica da molhabilidade - LAMAS-UFRGS:
Para as analises em questao, o volume para o inicio da medida foi definido como 5 pul,
a gota atingiu 30 ul e entao retornou para 5 pl, com taxa de variagao de 1 ul/s . Além
disso, foram registradas trés imagens de uma gota com 5 ul em trés posigoes distintas nas
superficies das amostras para medida do dngulo de contato estatico, ou aparente (AC),

sem variacao de volume. O LAMAS-UFRGS conta com um equipamento goniémetro Kruss
(DSA 100S/2014), representado na Figura 33

Este equipamento é composto, principalmente, por uma seringa com agulha hidro-
fobica, um suporte para a amostra que pode se movimentar nas trés dire¢oes, um sistema
de video com camera, um sistema 6ptico para ampliacao da imagem, um prisma, uma

fonte de luz e um software para o controle da medida. O esquema da Figura |33 mostra
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Seringa

lluminagédo

Figura 33 — Gonidmetro Kruss (DSA 100S/2014) do LAMAS com representagao do aparato
de medida.

Fonte: Adaptada do manual do equipamento.

como ficam posicionadas a seringa, a camera e a fonte de luz para realizacdo da medida.
Inicialmente, através do software, é possivel definir os volumes inicial e final da gota e
também a taxa de variacao desse volume. Em seguida, a agulha é posicionada tao proxima
da superficie quanto possivel, e entao a gota é formada com o volume inicialmente definido,
o sistema para por um instante e entdo a gota ¢é inflada até o volume méximo. Para
completar o ciclo, desinfla automaticamente e retorna para o volume inicial, enquanto o

video é gravado e reproduzido na tela do computador.

e Caracterizagao estatica da molhabilidade - CDC-Bio-UFPel: Nesse caso,
a andlise dos AC estaticos foi realizada para uma gota de 10 ul, depositada com uma

micropipeta em trés regioes diferentes da superficie.

O equipamento disponivel no CDC-Bio é um Theta Lite Optical Tensiometer TL100
da Biolinscientific, representado na Figura [34] O tensiémetro composto, principalmente,
por uma camera que permite um aumento da gota a ser analisada, fonte de luz, suporte
para amostra e um suporte para posicionar a micropipeta que deposita a gota na superficie.
Nesse caso, o processo € realizado manualmente. Um software, capaz de medir os valores

do AC automaticamente, a partir da definicao da linha tripla, acompanha o equipamento.
e Caracterizacao dinamica e estatica da molhabilidade - CCAF-UFPel

O dispositivo de medida de angulo de contato (DMAC) do grupo CCAF foi
construido sobre uma estrutura de microscopio 6ptico. Ele é composto, principalmente,
por uma seringa com agulha hidrofébica, um suporte para a amostra, o qual é possivel
movimentar na direcao vertical, e um microscépio digital de bancada do tipo Rievbcau,
com ampliagdo de 1600x, ja com iluminacao inclusa. O esquema da Figura [35 mostra
uma foto do equipamento e a disposi¢ao dos seus componentes. O controle da medida é

feito a partir de uma plataforma Arduino, onde é possivel escolher entre medida estatica
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Figura 34 — Theta Lite Optical Tensiometer TL100 do CDC-Bio.

Fonte: Adaptada do manual do equipamento.

(medida do AC), na qual basta definir o volume da gota que se deseja depositar sobre
a superficie, ou entdo, medida dindmica (para medida dos angulos de avango e recuo e
célculo da histerese). No ultimo caso, é possivel definir o volume inicial da gota, a taxa
com a qual a gota ¢ inflada e desinflada, e o volume méximo que a gota atinge. O processo
é 0 mesmo do gonidmetro Kruss, um video é gravado enquanto a gota infla e desinfla para

que depois os angulos possam ser analisados.

Seringa

| ’
Amostra L

Microscopio Digital

Figura 35 — Dispositivo de medida de dngulo de contato (DMAC) do grupo CCAF.

Fonte: Construida pelo autor.

Para as andlises com o DMAC, foram realizadas medidas estaticas de AC com
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trés volumes diferentes de gota de dgua destilada: 10 ul, 15 ul e 20 ul, em trés posigoes
distintas nas superficies das amostras. Nas medidas dinamicas, foi utilizado volume inicial

da gota de 10 pl e volume méximo de 30 pl, com taxa de variacao de 2 pl/s, um video

para cada amostra foi gravado.
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7 DISCUSSAO DOS RESULTADQOS

Neste capitulo serao apresentados e discutidos os resultados obtidos através das

técnicas de caracterizagdo descritas no capitulo [6]

7.1 Resultados - XPS

O objetivo da medida por XPS foi analisar se existe diferenca na composi¢ao
quimica dos filmes com diferentes rugosidades, além de aferir a influéncia do surfactante
na superficie. A Figura [36| mostra espectros XPS das amostras de alumina. Em ) 0
espectro se refere & amostra lisa, sem desbastamento (amostra hidrofilica), em [36p) o
espectro se refere a amostra texturizada por 512 s (amostra hidrofilica), em [36) o espectro
se refere & amostra lisa, funcionalizada com Dynasylan (amostra hidrofébica) e em [36{d) o
espectro se refere & amostra texturizada por 512 s, funcionalizada com Dynasylan (amostra
hidrofébica).

Como ja relatado por Schiavon e colaboradores (SCHIAVON et al. 2022), é possivel
observar nas quatro amostras caracterizadas os picos referentes a alumina em 80 eV, 125
eV, 290 eV, 536 eV e 938 eV (KLEIN et al., [1999).

Em 80 eV e 125 eV é observado o orbital 2p Aluminio, em 536 eV e 938 eV os
picos se referem ao orbital 1s do oxigénio, o que evidencia a formacgao do filme de éxido de
Aluminio a partir do sol-gel sintetizado. Em 290 eV temos um pico referente ao orbital 1s

do carbono (LEE et al., [2010)), que provavelmente é remanescente da sintese.

Nas Figuras ) e ) sao observados picos que nao estao presentes nas Figuras
36k) e [36b), portanto, esses picos em 696 eV, 840 ¢V e 886eV se devem & presenga do
surfactante Dynasylan. Foi possivel identificar que o maior desses picos (696 eV) se refere
ao orbital 1s do flior (SARKAR; FARZANEH; PAYNTER/ 2010; TANG et al., 2015),
sendo entao o principal elemento presente no surfactante Dynasylan. Fato que era de
se esperar, uma vez que o flior é um dos elementos mais utilizados na promocao da
hidrofobicidade (WOODWARD et al, 2003; MARTIN; BHUSHAN| 2017; [KHANJANT et
al 2018), por conta de suas caracteristicas atdmicas, costuma promover baixa energia de
superficie, é o elemento mais eletronegativo (3,98) o que o torna muito reativo. Uma vez
ligado quimicamente, interage fracamente através de forgas intermoleculares com a agua,

reduzindo a adesao da gota.

Comparando as amostras lisas e rugosas Figuras [36h) e [36b) e também [36f) e [361),

nao existem diferencgas entre as posicoes dos picos, assim como esperavamos. Com isso

podemos afirmar que o desbastamento quimico nao promoveu mudancas significativas na
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Figura 36 — Espectro XPS das amostras de alumina. Em a) o espectro se refere a amostra
lisa, sem desbastamento, em b) o espectro se refere a amostra texturizada por
512 s, em c) o espectro se refere & amostra lisa, funcionalizada com Dynasylan
e em d) o espectro se refere a amostra texturizada por 512 s, funcionalizada
com Dynasylan.

composicao quimica da superficie. A amplitude menor dos picos referentes ao Dynasylan na
Amostra 512, se deve ao fato do filme ser nanométrico, sobre estruturas submicrométricas,
espalhando os raios X. A partir das medidas de molhabilidade, que serdo apresentadas a
seguir, podemos afirmar que a amostra desbastada tem um potencial muito maior para
superhidrofobicidade do que a amostra lisa, conforme ja relatado na literatura (WANG et
al. 2004). Com esses resultados temos a prova de que a topografia é o tinico fator que de
fato influencia para obtenc¢ao da superhidrofobicidade. Por isso, consideramos a quimica
da superficie equivalente para todas as amostras e nas proximas se¢oes daremos maior

atengao a topografia como tnico fator responsavel pela obtencao da superhidrofobicidade.

7.2 Resultados - MEV

As medidas de MEV foram utilizadas como controle de qualidade das superficies
utilizadas no trabalho. Apds a deposicao do filme fino de alumina foi realizada medida de
MEYV para conhecer a topografia da superficie sem o desbastamento, ou seja, da amostra

lisa. Apéds a realizagdo do desbastamento quimico foi realizada outra medida de MEV, para
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comparar com a topografia anterior e, por fim, depois da deposicdo da camada surfactante
foi realizada outra medida de MEV com a finalidade de observar se o Dynasylan mudou as
estruturas formadas pelo desbaste, uma vez que, como relatado no Capitulo [6], buscamos

evitar a formacao de micelas na superficie.

A Figura |37 mostra a topografia das superficies dos filmes de alumina. Em )
estd a micrografia do filme liso, antes do desbastamento. E possivel observar algumas
ondulagoes, provenientes da deposi¢ao, mas em geral temos um filme liso, sem trincas ou

estruturas na superficie, assim como esperavamos.

4%
Su¥y

[ :
SEl 15KV WD12mm  SS24 X30,000 0.5um — SEI 15kV  WD12mm $S26 X30,000 0.5um — 30,000  0.5um
FURG- CEME-SUL

Figura 37 — Imagens produzidas por MEV das topografias das superficies de alumina: a)
lisa, sem exposi¢ao ao desbastamento; b) exposta ao desbastamento por 512
s; ¢) exposta ao desbastamento por 512 s, funcionalizada com surfactante
Dynasylan F-8815.

Fonte: Construida pelo autor.

Em [B7p) e B7k) estdao as micrografias das superficies rugosas de alumina, [37b)
se refere ao filme texturizado por 512 s e [37f) se refere ao filme texturizado por 512
s com a camada de surfactante. E nitido que o desbastamento formou estruturas no
filme, de forma uniforme e ordem de grandeza sub-micrométrica quando comparado a
Figura ) Comparando as superficies com e sem surfactante, observa-se que a topografia
nao foi significativamente influenciada pela camada de Dynasylan, o que significa que
nao houve formagao de micelas. Podemos ter certeza de que o surfactante foi realmente
depositado na superficie através de um teste feito no laboratorio, uma pequena gota de
agua foi depositada na superficie apos desbaste, nesse caso a gota espalhou na superficie,
ja na amostra que se diferencia apenas pela deposicdo do surfactante, a gota depositada
apresentou um alto AC, como foi mostrado na Figura o que significa que o surfactante

foi capaz de diminuir a energia da superficie.

7.3 Resultados - AFM

Nesta secao serao apresentados e discutidos os resultados de AFM obtidos na
PUCRS - Laboratorio Ideia, na UFSM e também no Fraunhofer IOF.
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7.3.1 Medidas AFM - PUCRS

Como ja mencionado, na PUCRS foram realizadas medidas com area de superficie
de (1x 1) um? e (2x2) um?, os dados das superficies foram extraidos utilizando o software
Guwyddion. A Figura 38 mostra a topografia em 2D e 3D das amostras 0, 6, 10 e 16 com
drea de medida de (1x 1) um? e a Figura , mostra a topografia em 2D e 3D das amostras
32, 64, 128 e 512 com drea de medida de (1 x 1) um?. Os valores de rugosidade r.m.s e

declividades r.m.s. sdo apresentados nas respectivas superficies.

Nas topografias apresentadas nas Figuras[38|e[39|fica nitido o aumento da rugosidade
com o aumento do tempo de desbastamento. Analisando a Figura [38 a superficie da
Amostra 0 mostra que o filme de alumina sem desbastamento é uniforme, com poucas
estruturas, gerando uma rugosidade de apenas 2,203 nm. A rugosidade aumenta no caso
da Amostra 6 (2,798 nm), entretanto, quando comparamos as amostras 6 e 10, notamos
uma pequena redugdo na rugosidade, que pode ser uma pequena diferenca referente a area
escolhida para a medida, ou entdao, uma reducao, por conta do tempo de desbastamento, da
ondulacao advinda da deposigao do filme. Quando analisamos a Amostra 16, fica evidente
a formacao de estruturas distribuidas de forma uniforme na superficie, aumentando o valor

da rugosidade para 11,76 nm.

Na Figura [39], que mostra as topografias das superficies com tempos de desbas-
tamento maiores, é evidente um aumento significativo no tamanho das estruturas na
superficie, para a Amostra 32, a rugosidade atinge o valor de 26,54 nm, para a Amostra
64 o valor da rugosidade é 31,56 nm, a partir da imagem 2D da topografia é possivel
observar artefatos de medidas, o que se torna ainda mais acentuado na Amostra 128,
que apresenta uma redugao na rugosidade, atingindo 28,83 nm. No caso da Amostra 512
esse efeito é ainda maior, o valor da rugosidade medido foi 34,34 nm. A formacao de
artefatos é um efeito comum em AFM, principalmente quando o tamanho das estruturas é
significativamente menor que a ponta usada e também, quando a parte superior da ponta
nao consegue adentrar nas estruturas superficiais, gerando um valor subestimado para o
tamanho e a profundidade das estruturas (BRAGA; RICCI, 2004]).

Acreditamos que, tanto para a Amostra 128 quanto para 512, os valores de ru-
gosidade devem ser maiores, uma vez que, quanto mais rugosa € a superficie, maior é a
distancia pico-vale das estruturas, fato que acaba dificultando a entrada da ponta que
varre a superficie entre as estruturas superficiais. Além disso, com o aumento do tempo de
desbastamento, os topos das estruturas formadas acabam se tornando mais pontiagudos, o

que acaba dificultando a medida de AFM e proporcionando a formagcao de artefatos.

A Figura [0 mostra as distribui¢oes de alturas das superficies com dreas de medida
de 1 x 1 um?. Os graficos na Figura ), 40b) e ) mostram curvas aparentemente

gaussianas, o que indica uma distribuicao aleatéria de alturas.
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o-'r.m‘s. = 0,3134
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0.0 1.0 um
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AMOSTRA 16
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-127.0 nm

Trms =11L,76 nm
O~ 1,865

0.0 1.0 pm

Figura 38 — Representacao da topografia dos filmes de alumina em 2D e 3D, texturizados

por 0s, 68, 10 s, e 16s, com drea de medida de (1 x 1) um?.

Fonte: construida pelo autor.
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. -127.0 nm
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' a -127.0 nm
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Orm.s, = 2,450"

127.0 nm

b -127.0 nm

0.0 1.0 um

127.0 nm

-127.0 nm

0.0 1.0 ym

Figura 39 — Representacao da topografia dos filmes de alumina em 2D e 3D, texturizados
por 32 s, 64 s, 128 s, e 512 s, com 4rea de medida de (1 x 1) um?.

Fonte: construida pelo autor.

A partir da Figura ), pequenos picos representando a falta de amostragem nas
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medidas, sao evidentes, no entanto, o formato aparente da gaussiana permanece, indicando
a distribuigdo aleatéria de alturas. As Figuras [40f), [40g) e [40h) representam as amostras
mais rugosas, onde houve perda da resolu¢ao na medida. Um aumento significativo das
alturas (h) ¢ indicado a partir da Figura [40). A distancia entre o vale mais profundo e o
pico mais alto fica em torno de 200 nm para as Figuras @lf) e ), e supera 200 nm para

o caso da Figura [A0h).
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Figura 40 — Distribui¢oes de Alturas no caso da drea de medida de 1 x 1 um? para: a)
Amostra 0; b) Amostra 6; ¢) Amostra 10; d) Amostra 16; e) Amostra 32; f)
Amostra 64; g) Amostra 128 e h) Amostra 512.

Fonte: Construida pelo autor.
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A Figura mostra a topografia em 2D e 3D das amostras 0, 6, 10 e 16 com area
de medida de (2 x 2) um? e a Figura , mostra a topografia em 2D e 3D das amostras
32, 64, 128 e 512 com area de medida de (2 x 2) um?. Os valores de rugosidade r.m.s e
declividades r.m.s. sdo apresentados nas respectivas superficies. Analisando as Figuras
e[d2] a rugosidade das amostras aumenta com o aumento do tempo de desbastamento,
assim como o esperado. O aumento mais significativo ocorre entre os tempos 16s e 32s.
A resolugao das topografias mais rugosas (Amostras 64, 128 e 512) parece melhor na
Figura [42] quando comparadas & Figura 39 Mesmo assim, na Figura [I2) a Amostra 128
apresenta pequenos defeitos de medidas, onde os topos das estruturas nao estao bem
resolvidos. Na mesma figura, a Amostra 512 parece bem resolvida na parte superior da
imagem, analisando cuidadosamente, é possivel notar uma perda de resolucao na parte
inferior. Para comprovar essa suspeita, selecionamos a area bem resolvida e calculamos a
rugosidade r.m.s, o valor obtido foi 40,49 nm que é superior ao obtido para toda a area
medida (37,62 nm), afirmando nossa teoria. Isso mostra que pequenos defeitos na medida

podem influenciar significativamente os valores mensuraveis da topografia.

A Figura [43| mostra a distribuicao de alturas das superficies com areas de medida
de 2 x 2 um?. Os graficos na Figura 43p), [43b) e 43c) também apresentam curvas
aparentemente gaussianas, indicando distribui¢oes aleatérias de alturas. Os picos referentes
a amostragem baixa aparecem a partir da Figura ), entretanto o formato aparente da
gaussiana se mantém. E interessante notar que as curvas para as Amostras 128 e 512 na
Figura 43| parecem gaussianas mais bem comportadas, quando comparadas com as curvas
para as Amostras 128 e 512 da Figura [0} indicando uma melhora na amostragem das
estruturas, j4 que que a area de medida 2 x 2 um? contém amostragem maior da superficie,
representando melhor a topografia superficial como um todo. Além disso, é possivel notar
que a distancia entre o vale mais profundo e o pico mais alto fica em acima de 200 nm no
caso da Figura ) O perfil, supostamente gaussiano, das amostras viabiliza a aplicacao
do modelo proposto na Secao As distribuigoes de alturas parecem favorecer a isotropia

da superficie, conforme discutido no Apéndice [B]

A Tabela [4 retine as informagoes estatisticas de superficie, como PRW, rugosidade
r.m.s e declividade r.m.s., obtidas para as areas de medida de (1 x 1) um? e (2 x 2) pm?
através do software Gwyddion. Analisando a tabela é possivel notar que para a area de
medida de (1 x 1) ym? a amostra que apresenta maior PRW é a Amostra 32, enfatizando
a perda da resolucao nas medidas das Amostras 64, 128 e 512, uma vez que o esperado
seria o aumento da area rugosa com o aumento do tempo de desbastamento. O mesmo
é observado para declividade r.m.s, que aumenta com o tempo de desbastamento até a
Amostra 32. Quando comparamos com os valores para a drea de medida de (2 x 2) um?, o
valor do PRW e da declividade aumenta até a Amostra 64 e entao reduz nas de maiores

tempos de desbastamento, indicando a perda de resolucao nas Amostras 128 e 512.
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AMOSTRA 0

127.0 nm
-127.0 nm
Trms. = 2,675 nm
Oyms. = 0,2848
0.0 2.0 um
AMOSTRA 6
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Gpon.s. = 0,2403
0.0 2.0 pm
AMOSTRA 10
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-127.0 nm
Trms. = 2,844 nm
UI'JH.S. = 013710
0.0 2.0 pm
AMOSTRA 16
127.0 nm
-127.0 nm

Trms = 11,63 nm
ar.m_'.'.= 1f401

0.0 2.0 pm

Figura 41 — Representacao da topografia dos filmes de alumina em 2D e 3D, texturizados
por 0s, 65, 10 s e 16 s, com drea de medida de (2 x 2) um?.

Fonte: construida pelo autor.
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Figura 42 — Representacao da topografia dos filmes de alumina em 2D e 3D, texturizados
por 32 s, 64 s, 128 s, e 512 s, com 4rea de medida de (2 x 2) um?.

Fonte: construida pelo autor.
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Figura 43 — Distribuigoes de Alturas no caso da area de medida de 2 x 2 um? para: a)
Amostra 0; b) Amostra 6; ¢) Amostra 10; d) Amostra 16; ¢) Amostra 32; f)
Amostra 64; g) Amostra 128 e h) Amostra 512.

Fonte: Construida pelo autor.
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Tabela 4 — Valores de PRW, rugosidade r.m.s e declividade r.m.s., obtidos para as areas
de medida de 1 x 1 um? e 2 x 2 um?.

Trm.s (M) Tw Orm.s  Trms (M) Tw Trm.s
(1 x1) um? (2 x 2) um?

Amostra 0 2,203 1,056 0,3134 2,675 1,036 0,2848

Amostra 6 2,798 1,049 0,3391 3,376 1,026 0,2403

Amostra 10 2,561 1,092 0,5071 2,844 1,054 0,3710
Amostra 16 11,76 1,706 1,865 11,63 1,519 1,401
Amostra 32 26,54 2,426 3257 26,27 2.101 2,375
Amostra 64 31,56 1,935 2,450 34,97 2,207 2,760
Amostra 128  28.83 1,769 1,888 36,14 1,965 2,211
Amostra 512 34,24 1,936 2,455 37,62 2,232 2,750

A mesma analise realizada para a rugosidade na parte bem resolvida da Amostra
512 foi feita para o PRW e para a declividade r.m.s, os valores obtidos foram 2,536 e
3,349, respectivamente, que sao consideravelmente maiores quando comparados aos valores
medidos em toda a area (2 x 2) um?. Esses resultados indicam que, provavelmente, os
valores de PRW, rugosidade r.m.s. e declividade r.m.s. para a Amostra 128 também sao

maiores dos que obtidos pela técnica AFM.

7.3.2 Medidas AFM - UFSM

Como ja relatado, na UFSM foram realizadas medidas de AFM com uma area de
(10 x 10) um?. Apresentamos na Figura [44] as topografias em 2D das amostras, em uma
drea de (10 x 10) um?. No caso das Amostras 0 e 6 é possivel observar algumas ondulagoes
na superficie, devido a deposicao dos filmes. Essas ondulagoes, nao foram observados nas
dreas de medida de (1 x 1) um? e (2 x 2) uwm?, fato explicdvel, j& que representam 4reas

menores.

As rugosidades das Amostras 0 e 6 sao maiores quando comparadas as areas de
medida de (1 x 1) um? e (2 x2) um?, por conta das ondulagoes na medida da 4rea (10 x 10)
pum?, além disso a rugosidade reduz entre as Amostras 0 (6,598 nm) e 6 (5,699 nm), o
que esta relacionado com a suavizacao das ondulagoes submetidos ao pequeno tempo de
desbastamento (6 s). No caso da Amostra 10, ji ¢ possivel observar as estruturas formadas
pelo desbastamento e a diminuicao gradativa dos aglomerados, quando analisamos a
Amostra 16, isso se torna ainda mais evidente. A rugosidade aumenta gradativamente
com o tempo de desbastamento de 6 s até 512 s. No entanto parece que atinge um plato,
e a partir da Amostra 16 apresenta uma diferenca significativa das areas de medidas de
(1 x 1) pm? e (2 x 2) um?. Essa diferenca ¢ ainda maior para as amostras mais rugosas,
com tempos de desbastamento de 32 s, 64 s, 128 s e 512 s, em que as medidas apresentam
reducio de mais da metade do valor obtido nas dreas de (1 x 1) um? e (2 x 2) um?. Ha,

claramente, perda da resolugao na medida de drea (10 x 10) pm?.
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Ty ms = 6,598 nm
rm.s. = 0,0958

AMOSTRA 10
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Trms = 3,699 nm
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Figura 44 — Representacao da topografia dos filmes de alumina em 2D, texturizados por 0

s,6s,10s, 16s, 32 s, 64 s, 128 s, e 512 s, com &area de medida de (10 x 10)

wm?.

Fonte: construida pelo autor.
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As distribuigoes de alturas para essas superficies sdo mostradas na Figura 45|
As Figuras ) e ) apresentam curvas gaussianas, que representam distribui¢oes
de alturas aleatérias, levemente deslocadas. E provavel que esse deslocamento se deva
as estruturas de ordem maior observados nas topografias. Ainda é possivel observar o
deslocamento, porém de forma mais suave, na Figura ) referente & Amostra 10, e entao
vai reduzindo com o aumento do tempo de desbastamento, assim como observado com
as ondulagoes na Figura Os picos nas curvas aparecem, de forma mais significativa
a partir da Figura ) referente a Amostra 10, assim como as estruturas formadas pelo
desbastamento. E interessante comparar que, para o acaso das amostras mais rugosas
(Figuras 45| e), f), g) e h)), a intensidade dos picos que compoe a curva gaussiana, é
notavelmente menor quando comparamos com as areas de medidas de (1 x 1) um? e (2 x 2)
wm?, representadas nas Figuras [40] e , fato compativel com o aumento da area de medida
e aumento da amostragem. Além disso, aqui as alturas sao consideravelmente menores,
quando comparadas com as areas de medidas menores, decorrente da falta de resolucao
da medida. A amostra mais rugosa, Figura ), apresenta distancia entre o vale mais

profundo e o pico mais alto de aproxmadamente 100 nm apenas.

A Tabela [5| retine as informagoes estatisticas de superficie, como PRW, rugosidade
r.m.s e declividade r.m.s., obtidas para a dreas de medida de (10 x 10) um? através do

software Gwyddion.

Tabela 5 — Valores de PRW, rugosidade r.m.s e declividade r.m.s., obtidos para a area de
medida de 10 x 10 um?.

Trm.s (DI Tw drm.s
(10 x 10) pum?

Amostra 0 6,598 1,004 0,0958

Amostra 6 5,699 1,010 0,1534

Amostra 10 8,106 1,080 0,4433
Amostra 16 8,283 1,049 0,3328
Amostra 32 11,10 1,119 0,5351
Amostra 64 11,50 1,085 0,4412
Amostra 128 14,18 1,164 0,6408
Amostra 512 15,83 1,159 0,6270

Os valores do PRW e da declividade r.m.s. na Tabela 5| também sao reduzidos,
quando comparados aos da Tabela [l Essa redugio esté relacionada com o aumento da
area de medida e perda da resolucao da superficie. Esse fendémeno ja foi observado por
Kamusewitz e colaboradores, que analisaram valores do PRW para diferentes dreas de
medida de superficies poliméricas rugosas através da técnica AFM, foi observado que um
aumento significativo da area acarreta a redugao do PRW (KAMUSEWITZ; POSSART,
2003). O PRW representa a drea rugosa superficial, que esta diretamente relacionada com

os valores de declividade r.m.s.. Portanto, atribuimos essa reducao nos valores estatisticos
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Figura 45 — Distribui¢des de Alturas no caso da drea de medida de 10 x 10 um? para: a)
Amostra 0; b) Amostra 6; ¢) Amostra 10; d) Amostra 16; e) Amostra 32; f)
Amostra 64; g) Amostra 128 e h) Amostra 512.

Fonte: Construida pelo autor.

das topografias das amostras com maiores tempos de desbastamento a limitacao da técnica

de AFM em medir grandezas de ordens significativamente menores que a area de medida.
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7.3.3 Medidas AFM - Fraunhofer IOF

Com a experiéncia das medidas realizadas com drea de (10 x 10) um? na UFSM,
optamos por medir apenas a area de (2 x 2) pum? no Fraunhofer IOF, buscando aliar
amostragem e resolucao suficientes. Nesse caso foram medidas apenas amostras desbastadas
por0s,6s,10s, 16s, 32 s, 128 s e 512 s. As imagens das topografias dessas superficies
vieram prontas, por esse motivo nao estao apresentadas de forma padronizada, na mesma
escala das anteriores, na Figura [46] Junto com as imagens, recebemos os dados de altura
das superficies. Entao, foi necessaria a elaboragdo de um programa, que esta apresentado
no Apéndice [E] para o célculo do PRW, declividade r.m.s e rugosidade r.m.s.. Esses valores

estao apresentados na Tabela [6]

Tabela 6 — Valores de PRW, rugosidade r.m.s e declividade r.m.s., obtidos para a area de
medida de 2 x 2 um?, realizadas no Fraunhofer IOF.

Tr.om.s (nm) T dr.m.s
(2 X 2) um?

Amostra 0 3,949 1,018 0,2152

Amostra 6 4,490 1,043 0,3206

Amostra 10 11,30 1,283 0,8695
Amostra 16 17,76 1,449 1,144
Amostra 32 29,52 2,262 2,480
Amostra 128 34,93 2,090 2,265
Amostra 512 36,58 2,250 2,472

Na tabela [6] fica claro o aumento da rugosidade com o tempo de desbastamento.
Os valores do PRW e da declividade r.m.s. se comportam da mesma forma, exceto a
partir da Amostra 32 que apresenta valores altos (2,262 e 2,480, respectivamente), quando
comparados aos valores das Amostras 128 e 512. Analisando a topografia da Amostra 32
na Figura 6] notamos um artefato de medida, comum em AFM. Em amostras bastante
rugosas, algumas vezes a ponta que varre a superficie acaba “arrastando” as estruturas
e formando uma topografia que nao é fiel a superficie analisada. Acreditamos que essa
inclinacao visivel das estruturas na Amostra 32 da Figura acabou elevando o valor
da declividade r.m.s. para essa amostra. Entretanto, os valores obtidos para as Amostras
128 e 512, sdo relativamente préximos dos apresentados na Tabela [ evidenciando a

reprodutibilidade e repetitividade na produgao das amostras.
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Figura 46 — Representacao da topografia dos filmes de alumina em 2D, texturizados por
0s,6s,10s, 16s, 328, 128 5, e 512 s, com 4rea de medida de (2 x 2) pum?,
realizadas no Fraunhofer IOF.

Fonte: construida pelo autor.
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7.4 Resultados - Molhabilidade

Nesta se¢ao serao apresentados os resultados obtidos através das medidas de AC
estatico e dinAmico. Assim como as medidas de AFM, as medidas de molhabilidade também
foram realizadas em trés lugares distintos. Em dois dos conjuntos de amostras foi medido
AC estatico e dindmico, no LAMAS-UFRGS e CCAF-UFPel. No outro conjunto foi medido

apenas AC estatico, no CDC-Bio - UFPel. Os resultados serdao apresentados a seguir.

7.4.1 Medidas realizadas no CDC-Bio - UFPel

Como descrito na se¢ao [6.5.4] as medidas de AC estético foram realizadas utilizando
o software ImageJ. Na superficie de cada amostra foram registradas as imagens de trés
gotas com volume de 10 pl em regioes distintas, a fim de obter uma média e aferir o AC
estético entre a dgua e a superficie. A Figura [47] mostra o registro de uma gota depositada

sobre cada amostra funcionalizada, com a respectiva média do AC estatico.

Amostra 0 Amostra 6 Amostra 10 Amostra 16
0=103,511,6° 0 =106,9+2,1° 6=1154+19 0=131,8+45

Amostra 32 Amostra 64 Amostra 128 Amostra 512

8=140+13° 9=1546+29 9=1488+25 6=1551+6,0

Figura 47 — Imagens de uma gota de dgua com volume de 10 ul depositadas sobre cada
amostra funcionalizada, as médias para os AC sao apresentadas com seus
respectivos desvios do valor médio.

E possivel observar na Figura que o AC estatico aumenta com o tempo de
desbastamento. As estruturas superficiais comecam a influenciar na molhabilidade da
superficie a partir da Amostra 16, que atinge o AC de 131,83°, uma vez que ja foi relatado
que o limite do AC para superficies lisas é 130° (NAKAJIMA; HASHIMOTO; WATANABE,
2001). A Partir da Amostra 32, o critério estatico para a superhidrofobicidade foi atingido,
dentro do intervalo de erro 8 > 150°, atingindo uma angulo de 155,10° para a amostra

com maior tempo de desbastamento (Amostra 512).

Essas amostras se referem as medidas de AFM realizadas na UFSM. Entao, compa-
rando os valores de AC com os valores da Tabela 5] ndao é possivel obter grandes conclusdes,

uma vez que a drea de medida de (10 x 10) um? subestimou os valores de PRW, rugosidade
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r.m.s. e declividade r.m.s., mas de modo geral, podemos dizer que houve o aumento do
AC com o aumento dessas grandezas, indicando a suspensao da gota de agua no topo
das estruturas das superficies mais rugosas (Amostras 32, 64, 128 e 512), diminuindo
gradativamente as dreas molhadas entre as estruturas e aumentando, consequentemente,

as fragoes de ar, com o aumento da declividade e forga de capilaridade.

7.4.2 Medidas realizadas no CCAF-UFPel

As medidas aqui discutidas, foram realizadas usando o DMAC do grupo CCAF.
O AC estatico foi medido colocando a gota de dgua em trés posicoes distintas dos filmes
de alumina funcionalizados, a fim de obter a média. Além disso, foram medidos para trés
volumes distintos da gota de agua (V= 10 ul, 15 ul e 20 pl). A Figura mostra imagens
da gota de 10 pl com suas respectivas médias do AC estatico e seus respectivos desvios
da média. Para os demais volumes, os valores estdao apresentados apenas na Tabela [7] A
Tabela [7] nos mostra que nao existe grande varigao do AC estdtico para diferentes volumes
das gotas, de acordo com a literatura (MARMUR], 1994). As diferengas entre as médias do

AC estético para os volumes de 10 ul, 15 pl e 20 ul, acabam ficando dentro da margem de

erro na maioria dos casos.

Amostra 0 Amostra 6 Amostra 10 Amostra 16
6=116,9+ 1,7° 9 =118,12 + 0,93° 6=121,8 +1,5° 6 =147,78+0,27°

Amostra 32 Amostra 64 Amostra 128 Amostra 512
6 = 159,34+ 0,22° 9 =16067 + 0,20° 0 =161,98 + 0,68° 6 =162,72 +0,58°

Figura 48 — Imagens de uma gota de d4gua com volume de 10 ul depositadas sobre cada
amostra funcionalizada, e as médias para os AC sao apresentadas com seus
respectivos desvios do valor médio.

Medidas de histerese também foram realizadas, usando a técnica de vari¢ao do
volume. No entanto, os resultados evidenciaram alguns problemas na medida. A variacao
do volume foi realizada de 10 pl até 40 pl e de 40 pl até 10 ul, com uma taxa de variagao
de 2 ul/s. Para o caso dos angulos de avango, as medidas parecem coerentes, no entanto,

a taxa de variagdo do volume pode ter variado durante o processo de desinflar a gota
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para a medida dos angulos de recuo. Outra possibilidade é a ocorréncia do efeito pinning,
que ocorre quando a gota gruda na superficie e entdao solta, abruptamente, gerando
maior variacao no dngulo (CHATAIN; JONGHE;, 1996)). Por isso, esses resultados estao
apresentados no Apéndice [C] e serdo utilizados apenas os valores dos AC estéticos para a

correlagdo com a topografia.

Tabela 7 — Valores das médias obtidas a partir dos AC estaticos, com seus desvios do valor
médio para gotas de 10 ul, 15 ul e 20 pl .

AC estatico - 10 ul  AC estatico - 15 ul  AC estatico - 20 pul

Amostra 0 116,90 & 1,73° 117,38 £ 1,01° 116,96 + 1, 16°
Amostra 6 118,12 4 0,93° 120,10 & 2, 19° 120,00 & 2, 29°
Amostra 10 121,80 4 1,47° 124,51 & 4, 15° 124,34 + 3, 06°
Amostra 16 147,78 £0,27° 146,89 + 1,43° 141,41 4 1,83°
Amostra 32 159,34 + 0, 22° 159, 14 & 2, 00° 156,72 + 1,59°
Amostra 64 160,67 & 0, 20° 159,71 & 2, 39° 157,76 & 2, 44°

Amostra 128
Amostra 512

161,98 + 0, 68°
162,72 £ 0, 58°

163,48 4 0, 88°
164,53 4 0,97°

162,14 & 0, 45°
163,85 + 0, 56°

Na Figura [48] fica evidente o aumento do AC estatico com o tempo de de des-
bastamento. E possivel notar, na Tabela |7, que os angulos aumentam com o tempo de
desbastamento para todas as amostras, nos trés volumes analisados. Essas medidas de
molhabilidade sao referentes as mesmas amostras em que a topografia foi medida na
PUC-RS, entao, comparando os valores de AC estatico para a gota de 10 ul na Figura
com os valores da Tabela [] é perceptivel a relacao entre a declividade r.m.s e o AC
estatico. Para as Amostras 0 e 6, que apresentam AC com valores parecidos (116,9° e
118,12°), apresentam também declividades muito préximas (0,3134 e 0,3391), esses valores
aumentam para a Amostra 10 e apresentam valores ainda maior para a Amostra 16,
quando as estruturas superficiais comegam influenciar significativamente para redugao
da molhabilidade da superficie, alcancando uma declividade 1,865 e AC de 147,78°, que
é consideravelmente maior que o limite de AC para superficies lisas (130°), gerado pela
composigao quimica superficial (NAKAJIMA; HASHIMOTO; WATANABE, 2001)). O
critério estatico para a superhidrofobicidade é alcancado a partir da Amostra 32 (0 > 150°),
onde é observado um pico na declividade na drea de medida de (1 x 1) um?, com valor de
3,257. Como ja discutido na segao [7.3.1], esse valor de declividade r.m.s. deveria aumentar
para as Amostras 64, 128 e 512, se nao houvesse a perda de resolu¢ao na medida, afirmagcao
que é corroborada pelo aumento do AC dessas amostras. Além disso, é notavel que a partir
da Amostra 32 o AC estatico nao sofre grandes alteragdes com o aumento do tempo de
desbastamento, lembrando que na Secao [7.3.1] selecionamos uma area bem resolvida da
Amostra 512, que apresentou um valor de declividade de 3,35, variando pouco do valor ob-
tido para a Amostra 32 (3,257), esse fato reafirma nossa teoria de que é a declividade r.m.s

a responsavel por fazer a gota de dgua elevar-se até os cumes das estruturas superficiais.
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7.4.3 Medidas realizadas no LAMAS - UFRGS

Como descrito na se¢ao [6.5.4] as medidas de AC estatico foram realizadas utilizando
o software ImageJ. Na superficie de cada amostra foram registradas as imagens de trés
gotas com volume de 5 ul em regides distintas, a fim de obter uma média e aferir o AC
estatico entre a agua e a superficie. A Figura [49 mostra o registro de uma gota depositada

sobre cada amostra funcionalizada, com a respectiva média do AC estético.

Amostra 0
8 =1253+ 2, 2°

Amostra 10
f# —134,65+0,23°

Amostra 6
€ —122,46 £ 0,30°

Amostra 16
6 =145,2+4,7°

H=62,22°

H =47,00°

H =47,00°

Amostra 32
€ =149,0+ 2,2°

Amostra 128
# —161,240+0,010°

Amostra 512
6 —1629+1,1°

O

H=73,62° H=13,15°

H=9,77°

Figura 49 — Imagens de uma gota de 4gua com volume de 5 pul depositadas sobre cada
amostra funcionalizada, as médias para os AC sao apresentadas com seus
respectivos desvios do valor médio.

Fonte: construida pelo autor.

Analisando a Figura [49] é possivel observar uma pequena reducao do AC entre a
evolugao da amostra lisa (Amostra 0) para a amostra exposta ao desbastamento por 6
s (Amostra 6). Esse fato ja foi observado anteriormente e se deve a presenca de ondula-
¢oes proprias da deposigao do sol-gel (SCHIAVON et al., |2022). Quando essa amostra,
inicialmente lisa, é submetida ao desbastamento quimico essas ondulagoes sao suavizadas
e como ja relatado, a rugosidade deve diminuir, reduzindo entdo o AC (SCHIAVON et
al., 2022). A partir da Amostra 10, o valor do AC é elevado com o aumento do tempo de
desbastamento. A Amostra 32, dentro do intervalo de erro, ja alcanca o critério estatico
para a superhidrofobicidade (6 > 150°). Esse valor é ainda maior para Amostra 128.
Um pequeno aumento ainda é observado no AC da Amostra 512 tornado-a ainda mais
superhidrofobica. A partir da Amostra 10, a topografia influencia na molhabilidade, ja que
o limite experimental para o &ngulo de contato em superficies lisas é de 130° (NAKAJIMA
HASHIMOTO; WATANABE]| 2001). Possivelmente, para os tempos de desbastamento, a
partir de 128 s, a gota ja se encontra elevada sobre as estruturas, o que sera corroborado

pelas medidas de histerese.

A Figura [50] apresenta os graficos com as curvas de evolugao dos angulos de avanco,

que sao medidos no momento em que a gota estd sendo inflada, variando 1 pl/s, de 5
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ul até 30 pl e também dos angulos de recuo, que sao medidos quando a gota esta sendo

desinflada, de 30 ul até 5 pl, com uma taxa de 1 ul/s.

De maneira geral, os pontos se distribuiram de forma que o melhor ajuste possivel,
para a variagdo do AC em funcao do volume, ¢é linear. A tabela [§| mostra os valores de
coeficiente linear (valor do dngulo para volume 0) e coeficiente angular (inclinagao das
retas dos AC de avanco e recuo). E possivel observar um alto valor de x2,,,..4, na Figura
, valor que representa o desvio dos dados experimentais do ajuste realizado. Esse desvio
¢ justificavel pelo niimero de pontos utilizados, cada um desses angulos foi calculado
manualmente, a fim de obter maior exatidao na medida, por isso nao é apresentado um
grande nimero de pontos experimentais. Um ajuste para um grande nimero de angulos,
calculados automaticamente, é apresentado no Apéndice [D] com a intencao de mostrar
que, nesse caso, o desvio dos pontos experimentais da reta tende a ser muito pequeno, com
excecao dos pontos referentes aos angulos de recuo mostrados na Figura ), onde houve
efeito pinning (CHATAIN; JONGHE] (1996)).

Tabela 8 — Valores dos ajustes lineares, realizados utilizando 6 = (Coef.Ang.)V +
(Coef.Lin.), referente aos graficos da Figura Onde o coeficiente linear
representa o valor do angulo para volume zero (§(V = 0)) e o coeficiente
angular representa a inclinacao da reta.

Nome da amostra (V' = 0) Inclinagao oV =0) Inclinagao
Avanco Avanco Recuo Recuo
Amostra 0 139,25+£2,82° -0,07£0,14 71,76+4,25°  0,96£0,33
Amostra 6 130,4443,31°  0,1940,16  80,9142.47°  0,6840,20
Amostra 10 155,38+1,82° 0,03+0,10 83,83+£19,62° -1,014+2,53
Amostra 16 154,75+2,07°  0,27+0,11 - -
Amostra 32 163,5642,04°  0,1740,11  84,6145,18°  1,2240,73
Amostra 128 162,18+0,96° 0,30£0,05 147,59+2,42° 0,58+0,14
Amostra 512 162,4441,32°  0,3440,07 152,49+1,26° 0,3840,07

Lembrando que a histerese é a diferenca entre os angulos de avanco e recuo, podemos
observar que o espaco entre as retas de avango e recuo para as amostras com maior tempo
de desbastamento (128 s e 512 s) nas Figuras [50f) e p0g), ¢ muito menor que para as

amostras com menores tempos de desbastamento (0's, 6 s e 10 s) nas Figuras [50a), [50b) e

), fato que possibilita a superhidrofobicidade.

No caso da Amostra 10, Figura ), a curva que representa o recuo é composta de
poucos pontos, isso ocorre por conta do grande valor de histerese, que pode ser notado
através do grande espaco entre as curvas de avanco e recuo. Esse fato foi observado ja na
realizacao do teste de deposicao da gota na superficie. No momento em que a superficie
foi inclinada a gota ficou grudada, levando alguns instantes para se desgrudar e conseguir
rolar para fora. Esse efeito foi ainda mais latente na Amostra 16, por isso, acreditamos

que a histerese para essa superficie seja ainda maior. Para o tempo de desbastamento de
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32 s, Figura ), ainda observa-se poucos pontos na curva referente ao processo de recuo

e, consequentemente, alta histerese.

A curva que representa o recuo para a Amostra 16 nao é apresentada na Figura
50d), dado que o movimento de recuo nao ocorreu nesta medida. Esse fato é comumente
observado em amostras que apresentam alta histerese, ja que nesse caso a gota de agua
parece “grudar” na superficie, ndo apresentando uma diminui¢cao do comprimento da linha
tripla. A medida em que a rugosidade r.m.s. aumenta com o tempo de desbastamento,

também a declividade r.m.s. deve aumentar, assim como a distancia pico-vale.

Para as superficies mais lisas, esperadas para os menores tempos de desbastamento
(SCHIAVON et al., 2022), a distdncia pico-vale é pequena, assim como as declividades.
Portanto, nao deve haver grande influéncia de forcas de capilaridade agindo localmente. O
AC entre a gota e a superficie depende da for¢a de adesao na interface LS e da forga de
coesao na interface LG. A medida que a rugosidade, a distancia pico-vale e as declividades
aumentam, as forcas de capilaridade na superficie se tornam mais atuantes, tanto elevando
a agua em direcdo aos cumes, quanto puxando a agua para os vales. Nos cumes e nos vales,
devido a baixa declividade e a atuacao das forcas de capilaridade devem existir pontos de
alta adesao,(GIACOMELLO; SCHIMMELE; DIETRICH, 2016). No entanto, a d4gua ainda
ocupa boa parte dos espacos das estruturas da superficie. Nesse intervalo de rugosidade, a
histerese tende a ser bastante alta, pois a linha tripla tende a permanecer estatica tanto no
avanco, quanto no recuo, devido ao efeito pinning (CHATAIN; JONGHE 1996). No recuo,
como o liquido teve mais tempo para encontrar caminhos dos picos até os vales, existem
mais pontos com a forga de capilaridade apontando para baixo, nos vales, dificultando
ainda mais a movimentacao da linha tripla. Por essa razao, os intervalos de volume em

que a linha tripla se movimenta sao menores no recuo.

Para rugosidades maiores, ha menos presenca de liquido retido entre as estruturas
da superficie, as forgas de capilaridade que apontam para cima vencem as forcas de coesao
e adesao da agua, elevando-a para os cumes. Assim, grande parte do fluido se encontra
elevado nos cumes e uma pequena parte fica alojada nos vales, esta ultima sem influéncia
no AC e histerese (KAUFMAN et al| 2017). Nesta configuragao, existem poucos pontos
de aderéncia situados nos cumes, logo a linha tripla pode se deslocar mais facilmente,
tanto no avancgo, quanto no recuo. Por esse motivo temos um maior niimero de pontos,
principalmente na curva referente ao recuo, para o caso das amostras com maior tempo de
desbastamento (Amostra 128 e Amostra 512) representadas nas Figuras [50f) e [p0g). Além
disso, para essas amostras, a distancia entre as curvas de avango e recuo é muito pequena,
quando comparadas ao caso de tempos de desbastamento menores de 128 s, indicando que
a histerese é pequena, fato que permite a gota escorregar para fora da superficie, ocorre

para os tempos de desbastamento de 128 s e 512 s.
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Figura 50 — Curvas dos angulos de avango e recuo variando com o volume, em: a) Amostra
0; b) Amostra 6; ¢) Amostra 10, d) Amostra 16; e) Amostra 32; f) Amostra
128; g) Amostra 512.

Fonte: construida pelo autor.
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A Tabela [9] mostra os valores dos angulos de avango e recuo de cada amostra
quando a gota depositada possui um volume de 5 pl e suas respectivas histereses. Também
sao apresentados os AC estaticos, medidos para o caso de uma gota de dgua com 5 pul. E
interessante observar que para todas as amostras (exceto Amostra 16, onde nao temos
como afirmar) o AC estatico tem um valor entre o dngulo de avango e recuo, como ja era
de se esperar, uma vez que o AC estatico é medido quando a gota se encontra em um
estado de equilibrio situado entre os extremos 64 e 0 (SHUTTLEWORTH; BAILEY],
1948; [LI; AMIRFAZLI, 2005; MARMUR] [1994; YANG, |1995).

Em relacao a histerese, a Amostra 0, apresenta um valor mais alto do que a amostra
6, o mesmo ocorre com o AC. Esse fato ocorre por conta da suavizagao das ondulagoes
presentes no filme nos primeiros segundos de desbastamento. Com o aumento do tempo de
desbastamento o valor da histerese volta a aumentar (Amostras 10 e 32), momento quando
as forcas de adsorcao e capilaridade seguram a gota sobre a superficie. Quando o tempo de
desbastamento aumenta significativamente, onde existe um aumento da declividade r.m.s.,
a histerese diminui bruscamente (Amostra 128 e 512), alcangando o critério dindmico para
a superhidrofobicidade (HAC < 10°) para um determinado intervalo de volume da Amostra
128 e na totalidade do intervalo de volume testado para o tempo de desbastamento de 512

S.

Tabela 9 — Valores das médias obtidas a partir de uma gota de 5 ul para os AC estaticos,
valores dos angulos de avanco e recuo para gota de 5 ul e suas respectivas
histereses.

Nome da amostra Angulo de avanco ~ AC estdtico  Angulo de recuo  Histerese

Amostra 0 138,74° 125,34 + 2, 21° 76,52° 62,22°

Amostra 6 131,34° 122,46 & 0, 30° 84,34° A47°
Amostra 10 155,38° 134,65 & 0, 23° 78,66° 76,72°
Amostra 16 156,12° 145,18 4 4,67° ; -
Amostra 32 164,41° 149,02 & 2, 20° 90,79° 73,62°
Amostra 128 163,71° 161,24 & 0,01° 150,56° 13,15°
Amostra 512 164,12° 162,94 & 1,12° 154,35° 9,77°

A Figura p1|apresenta a curva de histerese em fungdo do volume da gota para todas
as amostras, exceto Amostra 16. A primeira conclusao é que existe sim uma dependéncia
da HAC com o volume da gota, conforme ja mencionado na literatura (WHYMAN;
BORMASHENKO; STEIN| 2008). A segunda conclusao possivel é de que a histerese
varia linearmente com o volume. A dependéncia dos angulos de avanco e recuo ja foram
analisados anteriormente. He e colaboradores indicam uma dependéncia quadratica (HE:
LEE; PATANKAR), [2004), enquanto Eral e colaboradores indicam uma dependéncia do
tipo H(V1/%) (ERAL; OH et al., 2013). No entanto, se algum desses modelos é valido, a
faixa de volume aqui analisada, deve corresponder a uma faixa aproximadamente linear

de H(V'%), j4 que fica evidente que os dados experimentais nido se ajustam em um
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comportamento quadratico.

Ademais, a tnica curva que apresenta comportamento inverso, quando comparada
as outras, é da Amostra 10. Acreditamos que esse fato é decorrente dos poucos pontos
observados durante o recuo. Para tempos menores de desbastamento (0's, 6 s € 32 s) a
histerese diminui com o aumento do volume da gota, assim como ja relatado na literatura
(WHYMAN; BORMASHENKO; STEIN| 2008; YANG] 1995; CHOI et al., [2009)). Porém,
observando os tempos maiores de desbastamento (128 s e 512 s), a histerese tende a variar
menos com o volume. A variagdo da histerese com a mudanca da velocidade da linha tripla
também ja foi indicada (JR; DETTRE; BRANDRETH, 1977; VOINOV, [1976; COX| 1986;
PADDAY], 1969), nesse caso, a medida que o volume aumenta, a velocidade da linha tripla
deve diminuir. Entao, essa redugao linear da HAC com o volume pode decorrer da redugao
da velocidade da linha tripla, que diminui com o aumento do volume. Nesse sentindo,
taxas de variacao do volume distintas, podem gerar inclinagoes distintas nas curvas de

histerese em funcao do volume.
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Figura 51 — Curvas da histerese em funcao do volume.

Para a histerese, observamos que a inclinagao da reta aumenta com o tempo de
desbastamento, onde ocorre um incremento da rugosidade e declividade r.m.s., o que pode
ser observado para as amostras desbastadas por 0 s, 6 s e 32 s. A variagdo da histerese
com o volume ¢ maior quando as forcas contrarias ao movimento sao mais intensas. No

caso superhidrofébico, a histerese deve tender a zero. As retas do angulo de avanco e
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recuo devem se sobrepor e a reta da histerese deve ser horizontal, tendéncia observada
nos graficos da Amostra 128 e da Amostra 512. A area molhada reduz significativamente
quando a agua se eleva até os cumes das estruturas, reduzindo as forgas contrarias ao

movimento da agua, concordando com o resultado observado.

7.5 Correlacdo entre molhabilidade e topografia

Esta secao estd destinada para a correlacao entre a molhabilidade e a topografia
das superficies. Essa correlagao serd realizada através da declividade r.m.s das estruturas,
AC e HAC, uma vez que o objetivo desse estudo é correlacionar a topografia com a
molhabilidade e definir um critério topografico para superhidrofobicidade, ou seja, definir
um valor de declividade r.m.s para o qual seja possivel produzir superficies de perfis
isotropicos, com 6 > 150° e H < 10°. Para o caso do critério estatico (6 > 150°), usamos
o modelo para superficies superhidrofébicas, proposto nesse estudo, Equagao [3.46] que
leva em consideracao os bolsdes de ar entre a gota e a superficie quando ela esta suspensa
nos topos das estruturas superficiais. Além disso, serd realizada a analise da transicao dos
estados de molhabilidade, de Wenzel para Cassie. A partir das Equacoes e [3.46| sera
possivel verificar o valor de declividade responsavel pela transicao e corroborar o resultado
da literatura (SCHIAVON et al., [2022).

7.5.1 Critério topografico para a obtencdo da superhidrofobicidade

A Figura [52] representa o ajuste do modelo aqui proposto, na Secao [3.3] para o
angulo de contato em funcao da declividade. A curva pontilhada representa o modelo
com o fator de molhamento, conforme a Equacao . A Figura ) mostra os pontos
experimentais dos AC estaticos para uma gota de 5 ul e as declividades r.m.s medidas
em uma area de (2 x 2) um?. E possivel notar que os valores experimentais apresentam o
comportamento similar ao das curvas tedricas. O ponto que ficou fora da curva se refere a
Amostra 32 que apresentou um AC de 149,09°, gerando uma reducao de quase 10° quando

comparado com a medida da gota de 10 ul apresentada na Figura (48|

A Figura ) mostra os pontos experimentais dos AC estaticos para uma gota
de 10 ul e as declividades r.m.s medidas em uma éarea de (1 x 1) um?. Nota-se que os
pontos experimentais se ajustaram na curva com o fator de molhamento perfeitamente até
a Amostra 16. O ponto referente a Amostra 32 diverge, levemente da curva, entretanto,
acompanha seu comportamento. Os pontos referentes aos tempos de desbastamento de 64
s, 128 s, e 512 s, divergem das curvas tedricas, muito provavelmente, por conta da perda de

resolucao da medida de AFM e consequente subestimacao do valor da declividade r.m.s..

Entretanto, o fato mais significativo para essa divergéncia esta relacionado com o

fato de que todas as distribuigoes de alturas paras as amostras em questao, apresentadas
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na Figuras [40] e [43] apresentam determinada divergéncia do comportamento gaussiano,
principalmente, para as amostras de maiores tempos de desbastamento e para o caso da
drea de medida de (1 x 1) um?, onde existe uma reducio na amostragem das estruturas
superficiais. Portanto, ja era de se esperar que os pontos experimentais referentes a essas
amostras apresentariam uma divergéncia do modelo tedrico, uma vez que este ultimo foi

construido considerando superficies perfeitamente gaussianas e isotrépicas.

A Figura ) mostra os pontos experimentais dos AC estaticos para uma gota de
10 pl e as declividades r.m.s medidas em uma area de (2 x 2) um?. O comportamento dos
pontos experimentais se aproxima de forma satisfatéria do modelo, o ponto que representa
a Amostra 16 fica acima da curva teérica, analisando o valor da declividade na Tabela
M], houve uma redugao quando comparado ao valor da declividade para a drea de medida
de (1 x 1) um?. Os outros dois pontos que divergem do modelo, se referem as Amostras
128 e 512, que tiveram suas declividades reduzidas, muito provavelmente pela perda de
resolugao da medida e por conta da distribuicao de alturas divergir do comportamento
gaussiano. Para corroborar a afirmacao de que os pontos divergem das curvas por conta
da perda de resolucao, voltando a discussao da area bem resolvida da Amostra 512, que
nos fornece um valor de declividade de 3,35, o ponto se ajustaria de melhor forma na
curva. A Figura |[52() mostra os pontos experimentais dos AC estaticos para uma gota de
10 pl e as declividades r.m.s medidas em uma éarea de (10 x 10) um?. A divergéncia dos
pontos experimentais do modelo ja era esperada. Esses dados foram aqui apresentados
para enfatizar o cuidado que deve ser tomado na escolha da area de medida através do
AFM, apesar da boa amostragem da drea de (10 x 10) um?, temos uma subestimagao
das quantidades estatisticas topograficas, devido & baixa resolu¢ao (KAMUSEWITZ:
POSSART] [2003)).

As Figuras |p2e), [52f), p2g) e [p2h) mostram os pontos experimentais dos AC
estaticos para uma gota de volumes e declividades com valores de: ) 15 ul, (1 x 1) pm?; f)
15 pul, (2 x 2) pm?; g) 20 ul, (1 x 1) pm? e h) 20 pl e (2 x 2) um?. Para esses quatro casos,
os pontos experimentais apresentam comportamentos similares, que acompanham a curva
do modelo, exceto pelos pontos das Amostras 128 e 512, onde tivemos maior desvio do
comportamento gaussiano e provavelmente, maior subestimacao dos valores da declividade.
No caso gota de 20 ul (Figuras [52g) e[52h)) temos maior aproximagcao da curva, por conta
da reducgao do angulo intermedidrio, referente a Amostra 16. De modo geral, podemos
dizer que os pontos referentes as areas de medidas de (2 x 2) um? ajustaram melhor no
modelo que os pontos referentes as dreas de (1 x 1) um?, por conta da grande perda de
resolugao das medidas de area (1 x 1) um? nas Amostras 64, 128 e 512 e também pelo
fato da area de (2 x 2) um? apresentar maior amostragem da superficie, com distribuigoes

de alturas com comportamento mais proximo do gaussiano.
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Figura 52 — Graficos representando o ajuste do modelo tedrico proposto nesse trabalho
(Equacao , com os dados obtidos experimentalmente para diferentes
volumes de gotas e areas de medida de topografia.
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Considerando que os pontos experimentais das Figuras[52h), 52b), p2k), 52k) e[p2h),
se ajustaram de forma plausivel na curva teérica, até préximo de 150° e nos demais graficos
o modelo subestimou o angulo nas proximidades de 150°, considerando também que a
maior parte das discrepancias se devem aos artefatos de medidas de AFM, podemos definir
um critério estatico para a superhidrofobicidade através do modelo teérico proposto. Para
as superficies em questao e desconsiderando o grafico para a drea de medida de (10 x 10)
um?, o valor da declividade necesséria para alcancar 6 > 150° é aproximadamente 2.

Acreditamos que o modelo abrange todas superficies de distribuicao de alturas gaussianas.

Por conseguinte, esse modelo representa a contribui¢do topografica para a mo-
lhabilidade, e permite calcular ou estimar a molhabilidade através da declividade r.m.s..
A composicao quimica da superficie estd incorporada no modelo através do valor de 0,,.
Quanto mais hidrofébica a superficie é, mais deslocada para cima estard a curva teorica,
quanto mais hidrofilica, mais para baixo estara a curva. Isso, evidentemente, influencia
diretamente o critério para superhidrofobicidade. Sendo assim, é possivel, a partir do
valor do 6, definir a declividade necessaria para gerar a forca de capilaridade capaz de
suspender a gota de agua no topo das estruturas da superficie e atingir o critério estatico

da superhidrofobicidade (# > 150°), para o caso superficies gaussianas isotropicas.

Para o caso da HAC, ja foi mostrado anteriormente, que a Equacdo [3.22] de
Cassie modificada, também pode ser descrita em termos dos dngulos de avanco e recuo
(WHYMAN; BORMASHENKO; STEIN, 2008; WANG et al., 2004). Entretanto, nao
sabemos o valor da fracao de area que estd molhada entre as estruturas da superficie
durante o movimento da gota, j4 que esse valor pode depender de varios fatores, dentre
eles, da velocidade do movimento da linha tripla (JR; DETTRE; BRANDRETH, |1977;
VOINOV, 1976). Por isso, com a motivagao de obter o valor de declividade r.m.s. para
H < 10°, valor que define a superhidrofobicidade, plotamos, na Figura 53| a Equacao
[3.46] com um fator de molhamento com o valor da fracdo de drea molhada livre (a),

tan 95

f=1—ae “*ms, onde a é um pardmetro de ajuste, que vai definir o valor da fracdo
de area molhada, tanto para o dngulo de avango quanto para o angulo de recuo. O fator
de molhamento continua associado com a funcao cumulativa da distribuicdo de Rayleigh.

Logo, a fracao reduz com a declividade.

A Figura [53] mostra os valores dos angulos de avango e recuo para uma gota de
volume hipotético 0 ul. Esse volume foi escolhido pelo fato da histerese diminuir com
o aumento do volume. Entao, teoricamente, para uma gota com volume proximo de 0
ul a histerese da superficie apresentaria o maior valor possivel. Definindo a declividade
necessaria para obtencao da histerese menor que 10° para esse volume, definimos uma
declividade critica para obtengao do critério dindmico para superhidrofobicidade (H < 10°).
Ja que para todos os outros volumes essa condicio sera satisfeita. Os valores para os

angulos de avanco e recuo, para cada amostra, foram obtidos extrapolando as curvas da
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Figura até o volume 0 pl. Analisando o ajuste dos pontos experimentais na Figura
b3, notamos que, no avango, o modelo proposto se ajustou de forma razoavel nos pontos
experimentais. Enquanto que, para os angulos de recuo, o ajuste nao foi como esperado.
De toda a forma, ambos os ajustes representam o comportamento geral da evolugao desses
angulos com a declividade r.m.s.. O comportamento do modelo tedrico para avanco e
recuo também representa o que é esperado empiricamente, primeiramente ha um aumento
da histerese com a declividade para entao ocorrer uma reducao abrupta da histerese, a

medida que a declividade cresce.
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Figura 53 — Grafico representando o ajuste do modelo tedrico proposto nesse trabalho
(Equagao para os angulos de avanco e recuo, com os dados obtidos através
da extrapolagao das retas da Figura [50| para volume de 0 pl. O pardmentro
de ajuste para o avango usado foi a4 = —1,21 e para o recuo ar = 3,43.

Varios fatores podem influenciar na discrepancia entre os pontos experimentais e o
modelo proposto. Primeiro, a divergéncia do comportamento gaussiano das distribui¢oes
de alturas, principalmente para as amostras mais rugosas. O segundo fator esta relacionado
com a grande dependéncia da declividade r.m.s. com a resoluc¢ao das medidas de AFM, além
disso, também precisamos considerar a precisao na determinacao da reta no grafico De
todo modo, como os modelos tedricos representam de modo adequado, o comportamento

geral dos angulos de avango e recuo, podemos definir, para volume 0 ul, o valor critico
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da declividade r.m.s. para obtencao da superhidrofobicidade, H < 10°. Usando os ajustes
teoricos, calculamos esse valor como sendo 2,71. Como o valor critico da declividade r.m.s.
para o caso estatico foi proximo de 2, o valor obtido para o critério dindmico (2,71) se torna
o critério topografico geral para obtencao da superhidrofobicidade (ogy = 2, 71). Portanto,
para qualquer volume de gota aferido, um superficie com declividade de gy = 2,71 serd
superhidrofébica. Esse resultado esta de acordo com os dados experimentais, uma vez que,
a Amostra 512 que apresentou # = 162,94° e H < 10° em todo volume aferido, com um

valor de declividade de 3,35 para a area bem resolvida através da técnica de AFM.

E interessante salientar que a taxa de variacao de volume foi a mesma para todas as
analises de correlacao entre topografia e molhabilidade dinamica. A existéncia de influéncia

da taxa de variacao do volume na determinacgao de ogy precisa ser investigada.

7.5.2 Critério topografico para a transicao dos estados de molhabilidade de

Wenzel para Cassie

A Figura mostra as retas referentes as Equacoes e junto com os
pontos obtidos experimentalmente nesse trabalho. A Equacao [3.31 representa o estado de
molhabilidade de Wenzel, aquele em que nao existem bolsoes de ar entre a gota e o sélido.
Nesse estado, podem existir duas regioes, considerando que haja pressao capilar. Uma
regiao é formada pela interface LS e outra formada por uma camada de ar que separa as
interfaces LG e SG (podemos chamar de interface LS nao aderente, representada na Figura
13h)). Essas interfaces sdo quase sobrepostas e a interface LG tem o mesmo perfil das
estruturas da superficie isotrépica gaussiana. A sobreposicao dessas interfaces representa a
area maxima que a interface LG pode alcancar, que vai fornecer o valor correto do AC
para baixas declividades r.m.s.. Por isso, ele é valido apenas para baixas declividades, ja
que com o aumento da declividade surgem os bolsdes de ar e o modelo superestima o valor
do AC, ja que considera toda a area molhada. O modelo que propomos para a equagao de
Cassie-Baxter, com fator de molhamento (Equagao resolve esse problema, ja que ele
¢é valido tanto para baixas declividades, uma vez que a Equagao tende a 1 quando a
declividade tende a 0, quanto para altas declividades, uma vez que a Equacdo [3.45] tende
a 1/4 quando a declividade tende a infinito. Com isso, analisando as duas equagoes em
um s6 gréafico (Figura , ¢é possivel notar que as curvas para os dois modelos comegam
sobrepostas, para baixos valores de declividade, e depois divergem. Essa divergéncia ocorre
quando os bolsoes de ar surgem entre as estruturas, e assim acontece a transicao do estado

de molhabilidade de Wenzel para Cassie.
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Figura 54 — Gréficos representando o ajuste dos modelos tedricos propostos nesse trabalho
(Equacao e , com os dados obtidos experimentalmente para diferentes
volumes de gotas e areas de medida de topografia.
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Tabela 10 — Valores das declividades para as quais ocorre a transicao dos estados de
molhabilidade, de Wenzel para Cassie, para cada medida realizada.

Medida Declividade
V=5 pul, A= (2 x 2) um? 0,52
V=10 pl, A= (1 x 1) um? 0,77
V=10 ul, A= (2 x 2) um? 0,74
V=10 pul, A= (10 x 10) pm? 1,4
V=15 pul, A= (1 x 1) um? 0,74
V=15 ul, A= (2 x 2) pm? 0,74
V=20 pl, A= (1 x 1) um? 0,74
V= 20ul, A= (2 x 2) um? 0,74

A transi¢do é mostrada na Figura [54] para todos volumes e dreas de medida que
foram aferidos, a partir da ampliagdo das curvas tedricas. A Tabela [I0] retine os valores
da transicao entre os estados de molhabilidade de Wenzel para Cassie para cada medida,
onde podemos notar que os valores de declividade ficam entre 0,52 e 0,77, exceto para
o caso da medida de drea (10 x 10) um?, que, como jia mencionado, tivemos perda de
resolugao e consequente subestimacao dos valores de declividade, gerando um grande
desvio dos modelos propostos. Considerando as demais medidas, notamos que o valor
para a transicao fica de acordo com o intervalo de declividades proposto por Schiavon
e colaboradores (0,49-1,04) (SCHIAVON et al., 2022), corroborando assim o trabalho

ja publicado e, novamente, validando o modelo inédito aqui proposto representado pela

equacao [3.46]
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8 CONCLUSOES

Podemos concluir que foi possivel sintetizar a alumina através do método sol-gel
e formar filmes finos sobre o substrato de vidro, via deposi¢cao por imersao. Através do
processo de desbastamento quimico, foi possivel gerar rugosidades e declividades graduadas
nas superficies, o que é corroborado pelos diferentes angulos de contato obtidos e pela
analise da topografia através da AFM. A funcionalizagdo foi realizada com sucesso, o
surfactante foi depositado sem a formacgao de micelas e possibilitou a redugao da energia
superficial. Este fato foi comprovado pelas imagens de MEV, AFM e pela avaliagdao dos
angulos de contato, que mostram-se hidrofébicos com valores distintos para cada amostra.
Portanto, foi possivel construir conjuntos completos de amostras, para correlacionar a
topografia com a molhabilidade. Um modelo tedrico que descreve os angulos de contato

em termos da declividade foi proposto e testado experimentalmente.

A caracterizacao quimica, utilizando XPS, mostrou que o desbaste nao muda a
composicao quimica da superficie. Esse fato possibilita a investigacao exclusiva da influéncia
da topografia na molhabilidade superficial. Além disso, foi possivel notar que a principal
diferenca na composi¢ao quimica entre as superficies com e sem surfactante é a presenca

do Fluor, elemento que compoe o Dynasylan F-8815.

Com as medidas de AC estatico, concluimos que foi possivel alcancar o critério
estatico para superhidrofobicidade (6 > 150°) para amostras com tempos de desbaste a
partir de 16 s (dentro da margem de erro). Com o aumento do tempo de desbastamento, a
partir do tempo 10 s, ocorre o aumento do AC, que alcanga até 162,94° para 512 s. As
medidas de molhabilidade dinamica nos levaram a concluir que o critério dinamico para
a superhidrofobicidade foi alcancado para um determinado intervalo de volume da gota
depositada na superficie para o tempo de desbaste de 128 s e na totalidade do intervalo
de volume testado para a Amostra 512. Além disso, a histerese do AC parece variar de
forma linear em relagdo ao volume da gota, apresentando pouca variacdo para tempos
de desbaste mais altos (t=128 s e t=512 s ), o que indica a elevagao da agua entre as

estruturas dentro do regime de Cassie.

As andlises de topografia via AFM foram realizadas e estdo em conformidade
com as medidas de MEV, ja que os perfis das superficies sao iguais. Os parametros
topograficos foram calculados através dos dados de AFM e existe perda de resolugao
devido a artefatos de medidas. H4, claramente uma relagao inversa entre a amostragem
estatistica e a resolugao das estruturas superficiais. Outras técnicas experimentais para
caracterizagao topografica podem se mostrar mais eficientes do que a AFM, como por

exemplo, o espalhamento angular resolvido.



O modelo tedrico proposto possibilitou a correlacao entre os angulos de contato e a
declividade r.m.s.. O modelo tedrico se ajustou nos dados experimentais para angulos de
contato estatico até 150°, onde nao houve perda na resolucao das medidas de AFM, e ficou
préximo dos angulos de contato maiores, representando o comportamento da molhabilidade
para o caso estatico. No caso dinamico, o modelo tedrico representou o comportamento
dos angulos de avanco e recuo, entretanto se ajustou melhor para o caso dos angulos de

avanco. Uma aferi¢ao para topografias distintas, pode corroborar a validade do modelo.

A partir dos resultados, foi possivel definir um critério topogréafico para a obtencgao
da superhidrofobicidade, mais especificamente um valor de declividade (o5 = 2,71), a
partir do qual a superficie é superhidrofébica, independentemente do volume da gota, nas
condigoOes experimentais testadas. Como perspectivas futuras, a dependéncia dos valores de
molhabilidade dinamica, como por exemplo, a taxa de variagao do volume ainda precisa ser
aferida e modelada. O modelo tedrico precisa ser testado para o caso de outros materiais e
estruturas de ordem de grandeza micrométricas. Além disso, para o caso de estruturas
hierarquicas, o fator de molhamento deve ser ajustado e o modelo testado. De qualquer

forma, o procedimento para a obtencao do valor de ogy esta proposto.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Understanding the influence of topography on the wettability is essential to improve the modeling of super-

Superhydrophobicity hydrophobic surfaces. Topography plays an integral role in the transition from a heterogeneous wetting state to a

ssrfact‘:.ls.tmcmres slope superhydrophobic wetting state. Herein, we report a significant experimental result, which is consistent with the
ettability

theoretical formula that establishes the correlation between the surface and root mean square slope of surface
structures. Moreover, this result allows one to study the influence of topography on the wetting-state transition,
from the Wenzel to Cassie regimes. With this aim, hydrophobic and hydrophilic samples with graduated
roughness were prepared. The topography and wettability were characterized by atomic force microscopy and
the sessile drop technique, respectively. The experimental data fit the theoretical curve of the Wenzel roughness
parameter as a function of the root mean square slope of the surface structures. Based on the contact angle, the
slope range of the surface structure (0,49-1,04) was defined for the wetting-state transition. In addition, for the
hydrophilic case, a divergence of the measured contact angle was noted in the Wenzel model, indicating a

theoretical inconsistency.

1. Introduction

The surface wettability refers to the phenomenon by which a water
droplet adheres to a surface. This concept has attracted significant
attention owing to its industrial applications and has led to studies on
lotus flowers [1]. The phenomenon observed in lotus flowers is known as
the lotus effect or superhydrophobicity, and is typically seen on low
hydrodynamic resistance surfaces [2], which makes the water drop roll
easily over the surface, providing desired properties such as
self-cleaning, anti-corrosion [3], and anti-contamination [4].

Wettability characterization can be performed through the mea-
surement of the contact angle (CA) 6, which is the angle formed between
the solid-liquid and liquid-gas interfaces. When the CA is below 90°, the
surface is considered hydrophilic, and if it lies between 90° and 150°, the
surface is considered hydrophobic. For surfaces to be considered
superhydrophobic, the CA should lie between 150° and 180°, and the
hysteresis (H), which is the difference between the angle produced as the
volume of the drop is increased (the advancing angle) and that when it is
decreased (the receding angle), must be lower than or equal to 10° [5].

Two aspects that can promote the superhydrophobic character of a

* Corresponding author.

surface include a low surface energy, which leads to hydrophobicity and
is associated with surface chemical formation, and a particular topog-
raphy, which accounts for the capillary force that suspends water
droplets on top of the surface structures. This increases the CA and de-
creases the hydrodynamic resistance, enabling the water drop to roll off
the surface. At the atomic level, rare earth oxides can be intrinsically
hydrophobic owing to their unique electronic structures. In the lantha-
nide oxide series, the empty inner 4f orbitals are completely shielded by
the outer shell; therefore, the electronic structure prevents hydrogen
bonding with interfacial water molecules. However, metals tend to be
hydrophilic, similar to alumina. The empty 3p orbitals are exposed and
enable hydrogen bonding with interfacial water molecules [6,7].
Nature is full of superhydrophobic surfaces. The surface wettability
is directly related to the surface topography, and the super-
hydrophobicity is associated with micro and/or nanometric surface
structures. Studies show that owing to the capillary effect, when a water
droplet is on the surface, the space between the nanometric structures is
empty in hydrophobic surfaces and fully occupied in hydrophilic sur-
faces, while micrometric structures are usually partially empty or
partially filled [8]. Lotus flower leaves have micro and nanometric
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structures randomly distributed on their surfaces [9]; the Aega Morpho
butterfly has wings with micro and nanostructures [10]. Inspired by
these examples from nature, an increasing amount of research effort has
been devoted to reproducing and understanding surfaces with nano- and
micro-topographies. A combination of nano and microstructures may be
advantageous for achieving superhydrophobicity [11]. Furthermore, a
nano-topography reduces the contact area between the water droplet
and surface, while a micro-topography increases the pressure necessary
to perform the wetting-state transition to a hydrophilic state. In addi-
tion, reducing the microstructure distance can increase the required
pressure for the wetting-state transition [12]. Therefore, the combina-
tion of these structures can stabilize the hydrophobic state by increasing
the energy difference between the wettability states [13].

The production of these surfaces often involves a complex struc-
turing process [9], such as by physical vapor deposition [14,15]. This
process requires the use of a vacuum chamber; the material deposited
inside this chamber is vaporized and accelerated toward the substrate,
leading to material condensation and the formation of the desired
topography. Another commonly used technique is physical etching or
dry etching, in which a part of the surface material is removed by
bombardment with ions. Photolithography is a technique whereby a
particular pattern is engraved on the surface [16]. It employs a standard
mask with regions where light can pass through; other regions are
protected to prevent light from passing through. After radiation hits the
surface, the desired pattern is engraved on the surface. This process
enables the generation of circular and square pillars with controlled
heights and spacings. However, wet etching is a more accessible tech-
nique. In this technique, the sample is dipped in a chemical solution to
remove material parts, forming structures that are usually Gaussian in
terms of height distributions and with a uniform and isotropic auto-
correlation function. The roughness of these structures can be controlled
by varying the temperature, solution concentration, and etching time.

To improve super-repellent surface modeling and reduce cost, it is
essential to understand the role of topography in surface wettability,
since the two wettability states, Wenzel wettability and Cassie wetta-
bility, involve parameters associated with surface topography.

1.1. Wettability states

The mechanism of wettability in smooth surfaces can be described
using Young’s model [5]. Three interfacial boundaries are involved in
wetting: liquid-solid (LS), solid-gas (SG), and liquid-gas (LG), where
each interface has a certain surface energy, denoted as yg, 755, and 7,5,
respectively. When a drop deposited on a solid surface reaches equi-
librium, the angle between the SG interface and LS interface can be
obtained [17], which is the Young’s CA, 0y, in Eq. (1).

cosOy = Vs — Vs 6))

VL6

In the Wenzel wettability state, characterized by the Wenzel CA (6,), the
water drop fills every void formed by the surface structures, facilitating
homogeneous wetting [2]. The equation describing the CA of a drop
deposited on a surface in the Wenzel wetting state is related to Oy
through the Wenzel roughness parameter (WRP), ry, which is defined as
the ratio between the rough area and its horizontal projection. The
equation is expressed as follows:

cosOy = rycosOy. 2

The WRP quantifies the topography contribution to wetting, while 6,
depends on the chemical nature of the interfaces.

In the Cassie wettability state, characterized by the Cassie-Baxter CA
(6cp), surface wetting is heterogeneous. Through capillary force, the
water drop is suspended on the structure summits, generating air
pockets between the drop and surface and creating two distinct in-
terfaces, the LS and LG. Similar to the Wenzel wettability state, the
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equation can be written in terms of 0y and the modified WRP (ry),
defined as the ratio between the rough wet area and its horizontal
projection in Eq. (3).

cosOcg = rficosOy +f; — 1, 3)

where f; is the wet horizontal-projected surface fraction.

A high CA and low hysteresis are pre-requisites for achieving
superhydrophobicity, and are found in the Cassie state, as long as fy
decreases, reducing the water drop adhesion. The thermodynamics
condition for wetting-state transition has already been discussed [18];
however, gaining an in-depth understanding of the influence of topog-
raphy on the transition from the Wenzel to Cassie states is vital to
improve the design of such surfaces.

1.2. Topographic factor of wetting transition: slope of the surface
structures

Drop vibration and hydrostatic pressure [19] can promote the tran-
sition from the Cassie state to the Wenzel state in pillar-like structures,
and the variation of the actual distance between pillars can hinder the
reverse transition from the Cassie state to the Wenzel state [20], indi-
cating that the slope, not the roughness, is the topographic factor that
leads to the wetting-state transition.

Furthermore, the slope increase is the only factor that justifies the
rise of water among the surface structures. The slope of the surface
changes the LG interface curvature, generating capillary pressure. To
establish a correlation between the CA and the slope, the WRP needs to
be expressed in terms of the root mean square (r.m.s.) slope, s;ns. In
general, the slope is the ratio between the height difference of two points
and the horizontal distance between those points. Technically, the slope
is the tangent of a curve at a point. The r.m.s. slope can be computed

; 2 im 1 [ [(amy? a)
using: s2,,, = AITZQZI/ w) T \&

zontal projection of the surface area.
The WRP is calculated using the expected value of /1 + h)z( + h§.

s
rw:<,/1+hf+h§>:£@2// 1+ I+ Fdxdy, )

where 1/A represents the probability p(x,y) of simultaneously finding
positions x and y. The partial derivatives of x and y are h, and h,,
respectively, h, = oh/ox, and h, = oh/dy. The equation can be expressed
as follows:

Fo = / / (e, 1) (/1 + B, + B2dh,dh,. (5)

p(hy,hy) is a normal distribution with two random variables for a
Gaussian height distribution. Considering an isotropic Gaussian surface,
p(hy, hy) can be rewritten as p(h,,¢), where h, is the magnitude and ¢ is
the direction of the surface gradient. In this case, p(h, ¢) is a Rayleigh
distribution [21,22].

dxdy, where A is the hori-

-2

”;Ze*,z-m.\ . (6)

p(he, @) =

For an isotropic Gaussian surface, the WRP can be written as:

o 27

[
e = / / etns /1 4 H2dodh,. @
0 0 m.s.

2
ns2,

The WRP no longer depends on the azimuthal direction, owing to the
isotropy; therefore, integration in the azimuthal direction gives
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ron,
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The substitution g = (1 +h?)/s2,,, is performed to integrate in terms of
the gradient magnitude.

>
— 52
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The integral is immediately identified as the upper incomplete Gamma

function I’ (%%) , and the WRP can be rewritten as

(31
Ty = Sy €7ms F(E, H) . (10)
The WRP is calculated from the r.m.s. slope for isotropic Gaussian sur-
faces, Eq. (10). Therefore, it is the r.m.s. slope that carries the topo-
graphic contribution to wetting in this case.

Moreover, the calculation of the r.m.s. slope from the power spectral
density to isotropic Gaussian surfaces [21,22] allows the calculation of
the WRP from distinct areas through different techniques [23-27] via
the master power spectral density [28,29]. Therefore, surface areas with
orders of distinct hierarchical surfaces, as well as the influence of nano
and micro-structures each order on the wettability, can be measured.

This significant relationship becomes relevant for any application
where the surface plays a fundamental role, such as catalytic processes,
gas sensor devices, and wettability.

Herein, this relationship was experimentally tested and corroborated
using tailored alumina surfaces. Moreover, the results allow us to define
a slope range in which the wetting-state transition occurs. Finally, the
validity of the Wenzel model was ascertained.

2. Experimental details

The process to prepare the alumina thin film was divided into four
stages: synthesis, deposition, texturization, and functionalization.
Initially, the alumina chemical compound was synthesized using a sol-
gel method, as described in previous literature [30] with the following
molar ratio: 20:1:4:1 (Propan— 2— ol : ethyl 3—
oxobutanoate : HoO : aluminium(3 + ) tris(butan — 2 — olate). Two so-
lutions were prepared for the preparation of the alumina sol-gel. In so-
lution 1, 24.04 g isopropyl alcohol (Propan-2-ol) and 9,98 g aluminum
tri-sec-butoxide (aluminum(3+) tris(butan-2-olate)) were mixed; this
solution was subjected to magnetic agitation for 1 h. Subsequently, 5,17
g acetoacetate (ethyl 3-oxobutanoate) was added to the solution as a
chelating agent, and the solution was stirred for 3 h. In solution 2, 24,04
g isopropyl alcohol (Propan-2-ol) and 2,92 g distilled water were mixed.
Finally, solution 2 was trickled into solution 1 under constant mixing.
The final solution was magnetically stirred for 1 h.

The alumina sol-gel was stirred for 30 min before deposition. The
synthesized sol-gel was deposited using the dip-coating method. The
glass substrates were initially cleaned with isopropyl alcohol under
ultrasonication for 10 min and then dried with nitrogen. The deposition
parameters were an immersion velocity (of the substrate in a solution) of
1 mm/s, immersion time of 10 s, and withdrawal velocity of 2 mm/s.
The films were then heat-treated in a muffle furnace at 400 °C for 10 min
to increase the film adhesion and improve the mechanical stability.

Film texturization leads to graded roughness and controlled slopes of
protrusions for wettability modification, and was performed by etching
in boiling water. This technique generates submicrometric-order struc-
tures with isotropic random profiles on alumina [23]. Two sample
groups with distinct etching times were prepared: 0, 4, 6, 8, 10, 12, 16,
32, 128, and 512 s, which led to distinct roughness values and slopes.
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In one group of samples, with a tailored roughness and slope, func-
tionalization was performed through a new dip-coating surfactant
deposition method for inducing hydrophobicity. Therefore, for our
analysis, we used a hydrophilic sample group and a hydrophobic sample
group. To explore the role of topography on wetting-state transitions, we
maintained the chemical character constant in all the group samples.
Functionalization endows a surface with a function; here, we aimed to
decrease the energy of the surface to achieve the hydrophobic character.
The surfactant molecule consists of two parts, a polar hydrophilic head
group that should stay connected to the film and a non-polar hydro-
phobic tail that should remain free on the surface. Attention must be
paid during the deposition of the surfactant to ensure homogeneous
covering without influencing the topography of the surface through the
formation of micelles. Micelles are aggregates of surfactant molecules
that can be avoided by controlling the surfactant concentration, tem-
perature, and deposition speed. In the surfactant solution, 1% Dynasylan
F 8815 (modified fluoroalkyl siloxane supplied by Evonick) was used in
water and dissolved under ultrasonication for 30 min. The dip-coating
deposition was performed with an immersion velocity of 1 mm/s, sub-
mersion time of 10 s, and withdrawal velocity of 2 mm/s. After surfac-
tant deposition, the films were heated for 10 min at 130 °C to evaporate
water.

To assess the influence of topography on the surface wettability,
atomic force microscopy (AFM) measurements were performed using a
scanning probe microscope (AFM or SPM Icon PT-PKG, Bruker, year
2012), which provided quantitative information about the surface
structures. The tapping mode was used with 512 points per line. The
areas of measurement were 2 x 2 pum? and 5 x 5 um?, enabling
optimization of the resolution and structure sampling. Dimension Icon
Scan Asyst - Bruker was used. To establish a correlation between the
topography and wettability, CA measurements were performed using
the sessile drop method using in-house assembled equipment. The
equipment has an automated drop generation system, which ensured
that the water drops have controlled and consistent volumes. A drop of
water was generated by injecting water through a hydrophobic needle
onto the surface. Upon reaching a volume of 5 pL, the needle was
removed, leaving a drop. A camera coupled with an optical magnifica-
tion system recorded image in the first five seconds. The CA was
determined using ImageJ software with a user-defined horizontal plane
and automated evaluation capability. To determine the influence of
topography on wetting, it is necessary to maintain the chemical prop-
erties of the samples with distinct etching times. To ascertain the
chemical behavior of the samples, X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) measurements were performed using an Omicron instrument,
with a base pressure of 1 x 10~8 mbar, Al K, X — rays, Ephoton = 1486,
7 eV, anode voltage of 15 kV, emission current of 15 mA, and source
power of 225 W; no ionic attack was performed to clean the surfaces.
(Fig. 1)

3. Results and discussion

XPS measurements were performed on the hydrophilic samples with
the shortest etching time (the smoothest surface with O s etching time)
and the longest etching time (the roughest surfaces with 512 s etching
time); the corresponding spectra are shown in Fig. 2a and Fig. 2b,
respectively. Fig. 2c and Fig. 2d show images of the hydrophobic sam-
ples with the shortest and longest etching times, respectively.

The alumina peaks are visible at 80 eV and 125 eV, which correspond
to the 2p aluminum orbital [31]; the peaks at 536 eV and 938 eV
correspond to the 1 s oxygen orbital. The peak at 290 eV corresponds to
the 1 s carbon orbital [32], which is a possible remnant of the synthesis.
Furthermore, in Fig. 2¢ and Fig. 2d, the peaks at 840 eV and 886 eV are
presumed to represent dynasylan. The largest peak is at 696 eV, which is
attributed to the 1 s fluoro orbital [33,34]. This element is widely used to
promote superhydrophobicity because of its atomic characteristics
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WATER

DROPLET H

Fig. 1. Handmade equipment for contact angle measurements.

[35-37]. Fluorine is the most electronegative element (3,98), which
makes it more reactive; one of its peculiarities is the generation of a low
surface energy. In the bond between carbon and fluorine, the electronic
cloud remains between the atoms, which provides a non-polar
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characteristic. The same peaks present in the smooth samples were also
observed in the rough samples. As expected, etching did not seem to
influence the surface chemical character. This fact highlights that sur-
face topography is the only relevant variable for the CA change.

The image in Fig. 3 shows the topography of the hydrophilic alumina
films using AFM images, with a measured area of 2 x 2 um?, their
etching times, and respective ;. ;. roughnesses. The topographies of the
functionalized samples are not shown because of their resemblance to
hydrophilic alumina films.

Tables 1 and 2 show data for the r.m.s. roughness, r.m.s. slope, and
WRP values (calculated by the ratio between the real area and its hor-
izontal projection) for scan areas of 2 x 2 uym? and 5 x 5 um?, ob-
tained from AFM measurements of the hydrophilic and hydrophobic
samples, respectively.

By comparing the roughness, slope, and WRP for each value of the
time series shown in Tables 1 and 2, with and without functionalization,
a reduction in the values of the functionalized samples is noted. This
may be due to the smoothing caused by the surfactant layer that was
deposited over the structures. The surfactant tends to form thicker layers
in the valleys by the capillary effect, which eventually decreases the
peak-valley distance and consequently the surface roughness, slope, and
WRP values. These values also decreased for the 2 x 2 um? area
compared to those of the 5 x 5 ym?area. In this case, a resolution loss is
a reasonable explanation. Nevertheless, the samples possess distinct
roughness, slope, and WRP values for different etching times.

In the smoothest samples, a non-systematic variation is observed in
the roughness values, which is attributed to the smoothness of the sur-
face. Because of the very low roughness values, any undulation or pro-
tuberance, which can be caused by the deposition itself, becomes more
relevant, generating a greater variation in the measured roughness
values for the smoother samples.

To experimentally prove Eq. (10), a graph of the WRP as a function of
the r.m.s. slope was plotted, considering all r.m.s. slopes from both
measurement areas. The graph (Fig. 4) shows that, for the hydrophilic
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Fig. 2. Alumina thin films XPS spectrum without functionalization (a-smooth surface, b-rough surface) and with functionalization (c-smooth surface and d-

rough surface).
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Fig. 3. AFM measurement - Alumina samples profiles obtained from the AFM measurements with 2 x 2 um? area, with tailored roughness, where t is the etching time

and 1y 5. is the r.m.s. roughness.

Table 1

r.m.s. roughness r,,, ., WRP ry and r.m.s. slope s, obtained from the AFM
measurements of hydrophilic alumina samples. The CA values were obtained
from sessile drop method.

Hydrophilic Samples 2 x 2um? 5 x 5 um?

Etching Contact Trms. (nM) Ty Srms. Trms. w Srm.s.
Time Angle (o) (nm)

0s 57+3 1,22 1,01 0,15 1,54 1,00 0,08
4s - 3,28 1,02 0,16 6,01 1,00 0,13
6s 19+2 3,77 1,11 0,53 4,30 1,07 0,40
8s 23+2 10,80 1,58 1,43 11,10 1,33 0,95
10s 9+2 12,50 1,61 1,47 13,10 1,46 1,16
12s 27+2 17,20 1,90 1,92 16,80 1,60 1,38
16 s 49+1 18,80 1,83 1,77 19,40 1,67 1,60
32s 8+1 27,10 1,88 1,94 26,90 1,64 1,48
128 s - 26,90 1,58 1,37 28,80 1,60 1,34
512s 5+1 33,90 2,16 2,25 30,00 1,60 1,40

Table 2

r.m.s. roughness, WRP and r.m.s. slope obtained from the AFM measurements of
hydrophobic alumina samples. The CA values were obtained from sessile drop
method.

Hydrophobic Samples 2 x 2um? 5 x 5 um?

Etching Contact Trms. rw Srms. Trms. w Srms.
Time Angle (°) (nm) (nm)

0s 121+1 1,68 1,01 0,13 3,72 1,00 0,10
4s - 1,70 1,01 0,15 2,19 1,01 0,13
6s 12442 3,79 1,09 0,49 4,09 1,10 0,34
8s 138+2 9,65 1,36 1,04 10,60 1,28 0,88
10s 14242 11,70 1,47 1,21 12,20 1,49 0,99
12s 14322 1590 1,61 1,47 1450 1,50 1,22
16s 146+2 18,68 1,68 1,61 18,89 1,55 1,32
32s 149+2 19,66 1,47 1,18 18,68 1,32 0,90
128s - 16,15 1,23 0,76 16,92 1,13 0,54
512s 164+1 25,00 1,58 1,34 22,06 1,32 0,90

and hydrophobic samples and both measurement areas, the curve
formed by Eq. (10) fits the experimental data, thus validating the
theoretical prediction. It can be noted that the prediction considered
isotropic Gaussian surfaces, which is the case for these samples [21].

2,5

= Hydrophilic - 2x2 ym?>

O Hydrophilic - 5x5 umz
. 2

2,0 ® Hydrophobic - 2x2 pm’

O Hydrophobic -5x5 umz
—— Equation 10

Sr.m.s.

Fig. 4. Theoretical fit (continuous line) of the WRP as a function of the r.m.s.
slope over the experimental data (squares and circles).

The good fit of the theoretical curve to the experimental data proves
the relationship between ry and s; 5. Furthermore, this relationship is
univocal; therefore, according to the Wenzel model, there is only one
possible CA for each r.m.s. slope. There must be a specific slope, situated
within a certain range, where the wettability differs from the Wenzel
model and fits the Cassie model. To gage this range, it is necessary to
quantify the wettability.

The wettability of the surfaces was measured using the sessile drop
method. Three images were obtained for the drop on the surface at
different sample positions in order to obtain the average CA. Fig. 5
shows the CA variation with the etching time and the presence of
surfactant.

The CA increased with the etching time for the hydrophobic samples.
However, the measured CAs for the hydrophilic samples presented
alternated values before their reduction. A possible explanation for this
is presented in the next section.

The effect of the technique on the measurement accuracy was not
considered. These alternated CA values may be caused by a combination
of two effects: capillarity, which reduces the CA, and a topographic
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Fig. 5. Water drop images and CA 6 at distinct etching times t.

barrier effect caused by roughness, which could hold the triple interface
line in the surface structures, retaining the CA reduction. At some point,
the capillarity forces supplant the barrier effect, leading to an effective
CA reduction as at the 32 s and 512 s etching times. In the hydrophobic
samples, the barrier effect should be even less prominent with increasing
srms.- This explains the good CA behavior in this case.

The CA values and their respective WRP and r.m.s. slope values for
the hydrophobic samples are shown in Table 2. The WRP and r.m.s.
slope increase to a certain value at an etching time of 16 s, and then
decrease and increase again at an etching time of 512 s. The WRP and r.
m.s. slope should increase with the CA because it is the capillary force
generated by the increasing WRP and r.m.s. slope which reduces the LS
interface fraction in Eq. (3). This occurs due to the liquid elevation be-
tween the structures, increasing the CA. However, the CA values at
etching times of 32 s and 512 s were the highest, while the WRP and r.m.
s. slope were not. A possible explanation would be a resolution loss in
AFM for higher r.m.s. roughness and r.m.s. slope values. This could be
observed in a more pronounced manner at an etching time of 128 s for
the hydrophilic and hydrophobic cases (Tables 1 and 2). This can occur
when the peak-valley distance is deep and the AFM tip cannot fully
enter; thus, the topography is not completely solved. Therefore, it is a
technique limitation that can be resolved using a thinner AFM tip.

To ascertain the validity of the Wenzel equation, the CA was plotted
against the WRP for hydrophilic samples, as shown in Fig. 6. For small
WRP values, no topographic barriers or capillary forces act on the sur-
face; thus, the Wenzel model can be considered accurate.

The theoretical prediction and continuum lines, considering the
cosfy calculated from the ratio of CA and WRP for the smoothest
experimental point, diverged in the second experimental point, consid-
ering AFM measurements for areas of 2 x 2 ym?>and5 x 5 uym?. This
indicates that capillary forces have a strong influence on the CA in the
hydrophilic case and change the wetting beyond r,, = 1,01 or s; 5. = 0,
15 values for the 2 x 2 ym? measurement area, which is considered
more accurate than that for the 5 x 5 ym?measurement area, owing to
the best resolution.

In the same image (Fig. 6), the CA is plotted against the WRP for the
hydrophobic case. The cosine seems to increase sharply, reaching a

0,0

cos6

= Hydrophilic 2x2 pm*
e Hydrophobic 2x2 pm®
Ccose = I'W COs0,

-0,5

Fig. 6. Cosine of the contact angle as a function Wenzel roughness parameter,
the continuum line represents the Wenzel equation, Eq (2).

plateau near the —1 value. The WRP is a monotonically increasing
function of s, .5, allowing the estimation of a slope range in which the
topography leads to a change in the wetting state. It is essential to
remember that it is supposedly the slope increase that elevates the
water. Considering that the Wenzel model represents the wetting for low
slopes in the hydrophobic case, the point at which the experimental data
diverge from the Wenzel equation, the continuous line, represents the
change in the wetting states from Wenzel to Cassie. In other words, the
divergence of the Wenzel equation (Eq. (2)), which represents the
Wenzel wetting state caused by capillary forces, will increase the water
among the surface structures, reaching the Cassie wetting state, repre-
sented by Eq. (3). The range of s, for the wetting transition is esti-
mated to be between 0,49 and 1,04 (2 x 2 um? area), defining a
topographical criterion for the wetting-state transition with fixed
chemical properties.
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4. Conclusion

AFM measurements showed that the samples had a nanostructured
profile with distinct roughness and slope values, according to the
etching time. Superhydrophobicity, considering the static criterion
(without hysteresis consideration), was achieved, starting with a,
etching time of 32 s for hydrophobic samples.

The theoretical equation that describes the WRP in terms of the r.m.s.
slope has been experimentally proven for the analyzed samples, as the
theoretical curve fits the experimental data with 2 = 0, 15. This leads to
an accurate area calculation because it allows the overlapping of
different measurement techniques, encompassing different ranges
through the power spectral density. Describing the Wenzel equation in
terms of the WRP is equivalent to describing it in terms of the r.m.s.
slope.

Moreover, because of the monotonic profile of the WRP in terms of
the r.m.s. slope, it was possible to define an r.m.s. slope range
(0,49-1,04) for the hydrophobic samples, where wetting-state transition
occurs. If the chemical character is constant and the slope is the sole
factor responsible for the suspension of water droplets on top of the
structures, this range should not depend on the order of magnitude of
the structure. Considering the slope distribution, which is related to the
r.m.s. slope, as the r.m.s. slope increases, an increase in the upward
capillary force is expected, as the number of slopes capable of promoting
this capillary force also increases. Therefore, the r.m.s. slope is the main
topographical factor that describes wetting.

This established correlation is associated with the reliability of Eq.
(10) and allows the prediction of the topographic effects on the electric
and optical features in many inorganic systems.

Finally, for the hydrophilic case, an early divergence of the experi-
mental results was observed compared to the Wenzel equation curve,
which could be ascribed to the influence of a downward capillary force
that occurs for r.m.s. slope values above 0,15.
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APENDICE B - ISOTROPIA DAS
SUPERFICIES

Uma superficie é considerada isotropica quando apresenta as mesmas propriedades
em diregoes distintas (LONGUET-HIGGINS| |1957)). Aqui, a intengao é mostrar a isotropia
das superficies analisadas nesse trabalho, uma vez que o modelo proposto na Secao se
aplica a superficies isotropicas gaussianas. Para isso, as rugosidades r.m.s. e as declividades
r.m.s. foram calculadas em uma linha vertical e em uma linha horizontal de cada amostra
com dreas de medidas de (2 x 2)um?, as quais foram caracterizadas via AFM na PUCRS.

Esses resultados sao mostrados na Tabela [11l

Tabela 11 — Valores de rugosidade r.m.s. e declividade r.m.s. calculados em uma linha
horizontal e em uma linha vertical para cada amostra de alumina medida na

PUCRS com 4drea de (2 x 2)um?

Nome da amostra 7,5 (nm) 7Tpms(nm)  opms. Orm.s.
Vertical  Horizontal Vertical Horizontal

Amostra 0 2,573 2,691 0,2992 0,2716
Amostra 6 3,493 3,277 0,2188 0,2190
Amostra 10 2,522 2,861 0,3246 0,3830
Amostra 16 11,77 11,22 1,285 1,238
Amostra 32 26,75 26,60 2,175 2,691
Amostra 64 32,72 34,98 2,958 2,623
Amostra 128 36,48 34,54 2,086 2,535
Amostra 512 37,76 36,87 2,926 2,715

Analisando os valores apresentados na Tabela [11], é possivel notar que tanto os
valores medidos na linha horizontal, quanto na linha vertical sao muito semelhantes entre si,
e também com os valores para toda a area de medida apresentados na Tabela |4}, indicando
a isotropia das superficies. Em rela¢ao aos valores de rugosidades r.m.s. na Tabela [IT]
mesmo a maior diferenca entre os valores medidos na linha vertical e horizontal é referente
a amostra 64, com o valor de apenas 2,260 nm. Ja para o caso da declividade r.m.s. a
maior diferenca entre as linhas na linha vertical e horizontal é 0,5160, referente a amostra
32. Essas diferencas se devem ao fato de estarmos analisando superficies reais e finitas,
produzidas por um processo de texturizacao aleatério, o que torna inviavel a obtencao de
uma superficie perfeitamente isotrépica, que sé seria possivel para o caso de uma superficie
infinita. Isso justifica os desvios dos pontos experimentais do modelo proposto, discutidos

na Secao [7.5] j4 que o modelo tedrico considera superficies perfeitamente isotrdpicas.
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APENDICE C - RESULTADOS DA
ANALISE DINAMICA DA MOLHABILIDADE
OBTIDOS ATRAVES DO DMAC

Neste apéndice apresentamos as curvas de avanco e recuo variando com o volume,
obtidas utilizando o equipamento handmade DMAC. O volume da gota analisada, para

cada amostra, variou de 10 pl até 40 ul e de 40 pl até 10 pl, com uma taxa de 2 ul/s.

Analisando a Figura podemos notar que os pontos experimentais se distribuem
de forma semelhante aos das Figuras [p0| e onde o melhor ajuste possivel é linear. A
redugdo da histerese (diferenga entre as retas de angulos de avango e recuo) com o volume
é evidente, para todas as amostras, assim como ja relatado na literatura (WHYMAN;
BORMASHENKO; STEIN} 2008; [YANG, 1995; (CHOI et al., 2009). Da mesma forma que
para a Figura , os valores de 2 sdo elevados, devido ao pequeno ntimero de pontos
analisados. Além disso, provavelmente, os pontos experimentais divergem da curva linear,
em algumas situagoes, por conta do efeito pinning (CHATAIN; JONGHE, |1996), quando
a gota gruda na superficie e entao solta abruptamente, especialmente durante o recuo,
gerando maior variagdo no angulo. Ou entao, por conta de oscila¢oes na taxa de variagao

do volume.

Esses resultados nao foram usados para a corroboracao entre topografia e mo-
lhabilidade por apresentar valores duvidosos, em outras palavras, valores extremamente
altos de histerese para amostras que se mostraram superhidrofobicas quando uma gota de
agua foi deposita sobre a superficie e deslizou, imediatamente, para fora. Portanto, serd
necessaria uma calibracao cuidadosa do equipamento DMAC, por nés construido, para o
caso de andlise dinamica da molhabilidade, principalmente para o processo de deflacao da
gota. Entretanto, é necessario salientar a qualidade das imagens fornecidas pelo DMAC
na Figura [48] quando comparadas as que foram obtidas por equipamentos comerciais, nas
Figuras [47] ¢ [49] demostrando a eficiéncia do DMAC para a medida de AC estatico.
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Figura 55 — Curvas dos angulos de avancgo e recuo variando com o volume, obtidas utili-
zando o equipamento DMAC, em: a) Amostra 0; b) Amostra 6; ¢) Amostra
10; d) Amostra 16; e) Amostra 32; f) Amostra 128; g) Amostra 512.
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APENDICE D - RESULTADOS
EXPERIMENTAIS OBTIDOS
AUTOMATICAMENTE PELO SOFTWARE
DROP SHAPE ANALYSIS SYSTEM DO
GONIOMETRO KRUSS (DSA 100S/2014)

Aqui sao apresentadas os graficos com as curvas de evolugao dos angulos de avanco,
que sao medidos no momento em que a gota estd sendo inflada, variando 1 ul/s, de 5 ul até
30 pl e também dos dngulos de recuo, que sdo medidos quando a gota esta sendo desinflada,
de 30 pl até 5 pl, com uma taxa de 1 pl/s, na Figura A diferenca para os graficos da
Secao [7.4] é que nesse caso os angulos foram calculados pelo proprio software. No momento
que o volume da gota comeca a variar o software mede o angulo de contato a partir da
linha tripla. A cada dois segundos de variagdo o programa divide em 25 quadros, em cada
segundo sao realizadas entre 12,5 e 13 medidas de angulo, dependendo da amostra. A
precisao das medidas é alta, por conta do grande nimero de medidas, porém a exatidao das
medidas realizadas pelo ImagelJ (apresentadas na segao ¢ maior. No caso das medidas
automaticas, o software pode “perder” a linha tripla em algumas medidas, diminuindo
a exatidao dos dados, enquanto no ImageJ para cada medida de angulo a linha tripla é

ajustada cuidadosamente.

Mostramos essas curvas aqui com a intencao de confirmar que o ajuste linear é o
mais indicado, uma vez que, para um grande nimero de medidas, o valor y? é pequeno
para todas as amostras, exceto para a curva de recuo da Amostra 0, representada na
Figura |56 a), que apresentou um valor elevado. Estes valores elevados se devem a fixagoes
e liberagoes abruptas da gota sobre o subtrato, que oscilam o AC medido e geram desvios
do ajuste linear. Os dados referentes ao ajuste linear sdo mostrados na Tabela [12] onde
constam os valores de coeficiente linear (valor do dngulo para volume 0) e coeficiente
angular (inclinacao das retas dos AC de avango e recuo). E interessante notar, que os
desvios associados aos valores da [I2]sdo menores quando comparados aos da Tabela[§], fato
que esta associado ao grande nimero de pontos utilizados no primeiro caso. Além disso,
comparando os valores dos AC de avancgo e recuo, entre as duas tabelas, notamos uma
divergéncia. Como ja relatado, as medidas realizadas com o ImageJ sao mais exatas, ja
que o software automatico pode “perder” a linha tripla em algumas medidas, diminuindo

a exatidao dos dados. Entretanto, os valores evoluem com o mesmo comportamento.



Tabela 12 — Valores dos ajustes lineares, realizados utilizando 6 = (Coef.Ang.)V +
(Coef.Lin.), referente aos graficos da Figura [p6] Onde o coeficiente linear
representa o valor do dngulo para volume zero (6(V = 0)) e o coeficiente
angular representa a inclinacao da reta.

Nome da amostra (V' = 0) Inclinagao OV =0) Inclinagao
Avanco Avanco Recuo Recuo
Amostra 0 129,71+0,17° -0,264+0,01 83,36+1,34° 0,61+0,11
Amostra 6 120,294+0,28° 0,394+0,01  95,61£0,61° -0,0940,05
Amostra 10 154,22+0,11° -0,07+£0,01 92,814+1,47° -1,7440,20
Amostra 16 150,41+0,05°  0,1440,00 - -
Amostra 32 159,89+0,02° -0,014+0,00 107,76£1,06° -1,5140,15
Amostra 128 157,88+0,03° 0,02+0,00 151,75+0,18° 0,06+0,01
Amostra 512 158,46+0,05° -0,01+0,00 146,64+0,27° 0,4040,02
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Figura 56 — Curvas dos angulos de avanco e recuo calculados automaticamente pelo soft-
ware (do proprio Drop Shape Analysis System) variando com o volume em: a)
Amostra 0; b) Amostra 6; ¢) Amostra 10; d) Amostra 16; e) Amostra 32; f)

Amostra 128; g) Amostra 512.
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APENDICE E - PROGRAMA FORTRAN
PARA CALCULO DAS QUANTIDADES
ESTATISTICAS TOPOGRAFICAS

O programa Fortran descrito a seguir foi criado para o calculo do PRW, rugosidade
ran.s e declividade r.m.s., a partir dos (512 x 512) pontos de alturas obtidos através

das medidas de AFM realizadas no Fraunhofer IOF. As Equacoes usadas foram: Para a

rugosidade r.m.s. Equagao [3.23] declividade r.m.s Equagao e PRW Equacao [3.25
program calculoarea
integer 1,j real h(512,512),x(512),y(512),dx,dhx,dhy,dy,m real area,rw,rug,media,soma

open(10,FILE="c:/data/1.txt’,status="unknown’) open(11,FILE="c:/data/a.txt’,
status="unknown’)

write(*,*) ’entre com a area em micrometros’ read(*,*) area area=area*1000000

area=sqrt(area) dx=area/512 dy=area/512 Write(* *) 'lendo perfil’ do j=1,512 do i=1,512
read(10,*) h(i,j)

end do
end do

Write(*,*) ’calculando area’ m=0 rw=0 rug=0 media=0 soma=0 do j=1,512 do
i=1,512 media=media+(h(i,j)/(512**2))

end do end do

do j=1,512 do i=1,512 rug=soma+(h(i,j)/512)**2 soma=rug end do end do
do i=2,512 do j=2,512 dhx=h(i,j)-h(i-1,j) dhy=h(i,j)-h(ij-1)
m=m+(((dhx/dx)**2+(dhy/dy)**2))

rw=rw+((1+(dhx/dx)**2-+(dhy /dy)**2)**(0.5))

end do end do rug=sqrt(rug) m=sqrt(m)

rw=rw/(512)**2 m=m/(512)

write(11,%) 'rw="rw write(11,*)’m="m write(11,*)'rug="rug

close(10) close(11)

end
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APENDICE F - AJUSTE DO MODELO
PROPOSTO COM OS PONTOS
EXPERIMENTAIS

Este apéndice se destina a apresentar a importancia do fator de molhamento,
representado na Equagao A Figura [57, mostra os pontos experimentais dos angulos
de contato, para gota de 10 ul em funcao das declividades r.m.s., medidas em uma area de
(2 x 2)um?. A curva continua representa a equacao para o AC em termos da declividade
r.m.s. sem o fator de molhamento para o caso de altas declividades. A curva pontilhada
representa a Equacao [3.40]

180
170 S
160
150
O 140~
>
(@) 4
C
“C 130 -
120
110_’ - - - Equac3o 3.46
—— Equacao 3.46 sem fator de molhamento
1 m V=10ul-A=(2x2) um’
- | | . Oul - A ( ' ) pm . .
0 1 2 3 4 5

(&)
r.m.s

Figura 57 — Grafico representando, com a linha pontilhada, o ajuste do modelo tedrico
proposto nesse trabalho (Equacao , com os dados obtidos experimental-
mente. A curva continua representa a subestimacao dos valores dos AC pela
Equagao quando escrita sem o fator de molhamento.

Analisando a curva continua da Figura [57] fica evidente a subestimagdo do AC,



gerada pela equacao, para o caso de altas declividades. Por esse motivo, propomos o
fator de molhamento representado pela Equacao para correcao da equagao do AC
em termos da declividade r.m.s., que considera que apenas os topos das estruturas ficam

molhados para altas declividades.
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