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1. INTRODUCAO

Superficies superhidrofébicas tem a capacidade de repelir 4gua, esta
propriedade também € conhecida como efeito 16tus, por estar presente na folha da
flor de I6tus, ela fornece diversas propriedades as superficies, como por exemplo
anticorrosao e antiaderéncia, visto que agua ndo pode permanecer na superficie,
anticontaminacao e autolimpeza, uma vez que a gota de 4gua que escorrega para
fora da superficie pode levar consigo impurezas ali presente (WENZEL,1936). O
interesse sobre a super-repeléncia da 4gua tem crescido apds trabalhos publicados
por BARTHLOTT (1997), desde entéo, estudos tedricos e experimentais buscam
entender como propriedades quimicas e topogréficas influenciam na molhabilidade
de superficies e possibilitam a superhidrofobicidade.

A molhabilidade de uma superficie esté relacionada com a forma que uma
gota de agua adere sobre ela, sua caracterizacao é realizada através da medida
do angulo de contato (CA) 6, formado entre a interface sélido-liquido e liquido-gas.
Quando a medida do CA é 6<90°, a superficie € considerada hidrofilica, se
08<90°<150°, a superficie é considerada hidrofébica. Ja para que a superficie seja
considerada superhidrofébica € necessario que 6=150° e que a histerese (H),
diferenca entre o angulo de avanco e recesso da gota no limiar do rolamento em
uma superficie inclinada, seja H<10° (SHIRTCLIFFE 2010). Para o caso de
superficies lisas esse fendbmeno pode ser descrito através do modelo de Young,
guando uma gota é depositada, em configuracédo de equilibrio, podemos definir o
angulo de contato de Young (8,), entre a interface sdlido-gas (SG) e a interface
sélido-liquido (SL), que esta relacionado com as tensfdes superficiais de cada
interface, ysg (sélido-gas), yg;, (sélido-liquido) e vy (liquido-géas)

cosf, = YS‘;T_JSL (Eq.1)

Entretanto, na natureza, a topografia apresenta influéncia na molhabilidade da
superficie. Quando a gota de agua preenche as lacunas entre as estruturas das
superficies, a equacdo de WENZEL (1936) descreve esse estado de
molhabilidade, que esta relacionado com o angulo de contato de Young e o
parametro de rugosidade de Wenzel, r,, que caracteriza a topografia, definido
através da razao entre a area rugosa e sua projecao horizontal, conforme equacao
a sequir:

cosf,, = rycosby, (Eq.2)

A topografia é responséavel pela forca de capilaridade que permite que as
gotas de agua fiqguem suspensas nos cumes das estruturas, aumentando o angulo
de contato e diminuindo a resisténcia hidrodindmica, nesse caso formam-se
bolsdes de ar entre as estruturas da superficie, entdo o estado de molhabilidade é
descrito pelo modelo de Cassie (1948):

cosOcg = ryfscosby + fg — 1. (Eq.3)
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Este trabalho busca entender a transicdo do estado de molhabilidade de
Wenzel para Cassie, e correlacionar a topografia da superficie com a
superhidrofobicidade, buscando um critério topografico para o alto angulo de
contato e a baixa histerese, 0 que pode propiciar o desenvolvimento de novas
modelagens e processos de fabricacdo. O parametro da rugosidade de Wenzel, r,,
fator topografico presente nos dois modelos, pode ser escrito em termos da
declividade r.m.s., d, s, 0 que permite levar em consideracao estruturas de ordens
de grandezas distintas que formam a topografia e que influenciam na molhabilidade

(JARDIM, 2016). Onde I Gd%) é conhecida como fungdo Gama incompleta.

rms

1
Iy = dyps€dfmsT (3 L) (Eq. 4)
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2. METODOLOGIA

Afim de obter um critério topografico absoluto para a construcéo de superficies
superhidrofébicas, serdo estudadas amostras de diferentes materiais e diferentes
substratos, com estruturas nano e micrométricas, com rugosidades graduadas e
funcionalizadas.

A fabricacdo das amostras envolve sintese da solucdo para fabricacdo dos
filmes finos, deposicdo dos filmes nos substratos, texturizacdo dos filmes para
obtencéo da topografia nano ou micrométrica, funcionalizacédo para obtencdo da
baixa energia de superficie.

Os compostos quimicos utilizados sdo sintetizados via processo sol-gel, a rota
para producdo do sol-gel de alumina foi descrita por TADANAGA (1997), com a
seguinte propor¢cdo molar 20:1:4:1IPrOH: EAcAc: H,0: Al(O — Al — sec — Bu)s;.
Outro composto utilizado € uma mistura de sol-gel de silica com sol-gel de titania
descrita por FARDO 2019, a proporcdo molar para a silica é
1:15,47:31,28:6,87: Si(0C,Hs),4: H,0: CH;CH,0H: HCl e para a titania
1:0,03:49,92:0,03: Ti(OCH,CH,CH,CH;),: H,0: CH;CH,0H: CH;CO,H. Os
compostos obtidos sdo misturados em uma proporcao de 55:45 wt%. Apds as
sinteses os compostos sédo utilizados para deposicéo dos filmes finos.

Nos substratos de vidro sdo depositados filmes de alumina e também da
mistura de silica e titania, afim de obter estruturas de diferentes compostos. A
deposicao é feita via recobrimento por imersdo. Nesse processo 0s substratos sdo
mergulhados na solucéo, é possivel controlar a velocidade de imerséo, o tempo
gue o substrato fica submerso e a velocidade de emerséo que é o parametro que
controla a espessura do filme. Feita a deposicdo, as amostras sao levadas para
tratamento térmico para adesdo e secagem. A texturizagcdo para obter estruturas e
rugosidade gradual € feita com etching quimico, para alumina é utilizada agua
fervente com diferentes tempos de etching, t=0s, 4s, 6s, 8s, 10s, 12s, 16s, 32s,
128s, 512s. Para a mistura de silica e titania testes ainda precisam ser realizados.
O caréater hidrofobico é obtido apds a funcionalizacdo, realizada com Dynasalyn
através de uma nova deposicao via recobrimento por imersao.

Os substratos de aco carbono precisam passar por um processo de
preparacao descrito por MARCO (2018), € necessario um desbaste com lixas de
espessura gradual a fim de obter uma superficie que nao influencie na topografia
que sera formada pelo etching realizado com &cido nitrico diluido em agua com
concentracéo de 2% e 4% e tempo t=(0, 2, 4, 8, 16, 32, 64, 128) minutos. O carater
hidrofébico também é obtido apos a funcionalizag&o, realizada com Acido Estearico
através de uma nova deposi¢ao por recobrimento por imerséo.
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A Ultima etapa € a caracterizacdo das amostras, a caracterizacado quimica é
realizada utilizando Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS), a
caracterizacdo da topografia € realizada por Microscopia de forca atbmica (AFM) e
perfilometria Optica e a molhabilidade é caracterizada através da medida de angulo
de contato e histerese.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

No momento as amostras de aco carbono estdo em fase de construcado, a
mistura de silica e titania ja foi sintetizada e depositada em vidro, produzindo filmes
uniformes. Os resultados a seguir sdo referentes a caracterizacado dos filmes de
alumina.

Na figura abaixo (figura 1) temos imagens das gotas depositadas na superficie
apos a funcionalizagdo, o que proporciona o carater hidrofébico. O angulo de
contato aumenta gradualmente por conta das estruturas formadas pelo etching,
segundo as medidas de topografia obtivemos estruturas nanométricas com
rugosidade graduada de acordo com o tempo de desbastamento e conseguimos
atingir a superhidrofobicidade pelo critério estatico a partir das amostras com tempo
de etching de 32s e 512s.

Figura 1- Medidas de angulo de contato.
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Além disso, com as medidas de topografia, conseguimos obter valores do
parametro de rugosidade de Wenzel e também de declividade das estruturas
presentes nos filmes, assim é possivel correlacionar a topografia com a
molhabilidade. A partir do grafico a) da Figura 2 podemos definir o valor de r,, para
o qual ocorre a transicao do estado de molhabilidade de Welzel para Cassie, sendo
assim possivel definir no grafico b) qual declividade de estrutura corresponde a
esse valor de r,,. Portanto o intervalo identificado para estruturas nanométricas de
alumina é 0,49 < d, ;5. < 1,04.

Figura 2 — Gréficos que relacionam topografia com a molhabilidade.
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4. CONCLUSOES

O estudo aqui apresentado esta em fase de construcéo, até o momento foi
possivel definir um critério estatico para a transi¢cdo dos estados de molhabilidade
de superficies nano estruturadas de alumina. Para dar continuidade € necessario
realizar medidas de histerese a fim de obter o critério dindmico para essas
superficies. Além disso, € necessario finalizar e caracterizar as demais amostras a
fim de generalizar esses critérios para diferentes materiais e estruturas.
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