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RESUMO

A estabilidade mecéanica das superficies super-hidrofébicas (SSHs) é um dos
principais entraves para a sua aplicabilidade prética, por exemplo na forma de
superficies autolimpantes, anticongelantes, com baixo arraste hidrodinamico e
anticorrosdo. Geralmente, os materiais utilizados para produzir a topografia especial
necessaria para a criacdo de SSHs sao hidrofilicos, 0 que exige um revestimento
hidrofébico para alterar a quimica da superficie, que é outro requisito para a super-
hidrofobicidade. Entretanto, essa abordagem apresenta suscetibilidade ao desgaste
abrasivo causado por outra superficie que pode entrar em contato, destruindo ambas
topografia controlada e revestimento aplicado, o que compromete a durabilidade das
SSHs a longo prazo e assim sua aplicacdo. O presente trabalho visa avaliar a
estabilidade mecanica de SSHs artificiais produzidas ao aplicar um filme de silano
sobre superficies previamente texturizadas de aluminio AA 1100, através de avaliacéo
da alteracdo na topografia e na molhabilidade induzidas por desgaste abrasivo. As
amostras foram inicialmente texturizadas por jateamento abrasivo, que foi avaliado
em relacdo aos seus parametros e isotropia da textura superficial, sendo em seguida
submetidas a um tratamento em agua destilada e deionizada fervente para produzir
uma camada porosa de oxi-hidréxido que auxilia na criacdo de uma rugosidade
hierarquica e finalmente revestidas com silano (hexadeciltrimetoxissilano — HDTMS),
com o objetivo de criar a superficie super-hidrofébica. Os ensaios de caracterizacao
da topografia e da molhabilidade consistiram de perfilometria 6ptica, microscopia
eletrbnica de varredura e medicdo do angulo de contato e histerese do angulo de
contato, antes e depois do desgaste abrasivo realizado por diferentes ciclos no
abrasimetro Taber. Os resultados apontam que o jateamento produz uma textura
isotrépica a0 mesmo tempo que a aleatoriedade das asperezas criadas induz a
estados intermediarios de super-hidrofobicidade. Além disso, foram observadas a
diminuicdo do angulo de contato estatico e aumento da histerese do angulo de
contato, em consequéncia da alteracdo na topografia e possivel remocdo do

revestimento causada pelo desgaste abrasivo.

Palavras-chave: Super-hidrofobicidade. Aluminio. Silano. Topografia. Tribologia.



ABSTRACT

The mechanical stability of the superhydrophobic surfaces (SHSs) is one the main
barriers to the practical applicability for example in self-cleaning surfaces, anti-icing,
low hydrodynamic drag surfaces and anti-corrosion. In general, the materials used to
produce the special topography needed to SHS creation are hydrophilic, which
requires a hydrophobic coating to alter the surface chemistry, which is the other
requirement to superhydrophocity. However, this approach presents wear
susceptibility caused by another surface that may come in contact and destroy both
controlled topography and applied coating, which in turn affect long-term durability and
therefore the application. The present work aims to evaluate the mechanical stability
of artificial SHSs produced by coating a previously textured aluminum alloy (AA1100)
with silanes, through evaluation of the topographical and wettability alteration induced
by abrasive wear. The samples were initially textured with abrasive sandblasting,
which was evaluated regarding its parameters and surface texture isotropy, followed
by immersion in boiling distilled and deionized water to produce an oxy-hydroxide
porous layer that aids to create a hierarchical roughness, and finally coated with silane
(hexadecyltrimethoxysilane — HDTMS), with the aim to create the superhydrophobic
surface. The topography and wettability characterization tests consisted of optical
profilometry, scanning electron microscopy, and contact angle and contact angle
hysteresis measurement before and after the abrasive wear performed with different
cycle number in Taber abraser. The results indicate that the sandblasting produces an
isotropic texture and at the same time the randomness of asperities created induce
intermediate superhydrophocity states. Furthermore, it was observed decrease of the
static contact angle and increase of the contact angle hysteresis, in consequence of

the topographic alteration and possible coating removal caused by the abrasive wear.

Keywords: Superhydrophobicity. Aluminum. Silane. Topography. Tribology.
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1 INTRODUCAO

A producdo de superficies super-hidrofébicas (SSHs) atraiu grande atencdo da
comunidade cientifica desde os primeiros estudos ocorridos h4 mais de 20 anos.
Desde entdo, milhares de publicacdes tém estudado seus principios tedricos, sua
aplicabilidade e manufatura a partir de diferentes materiais e processos.

O grande potencial das superficies super-hidrofébicas se mostrou aparente desde o
inicio. As aplicagbes que variam desde autolimpeza, superficies anticongelamento e
anticorrosao, tecidos que ndo se molham, diminuicdo de arraste hidrodinamico em
embarcacdes, entre outros, figuram entre os exemplos mais frequentes. Entretanto,
as SSHs ainda ndo conseguem desempenhar as suas proposicées pois ndo existem

muitos produtos comercialmente disponiveis com a tecnologia.

De longe o maior desafio tecnologico relacionado as SSHs € a sua durabilidade. Ao
considerar como a super-hidrofobicidade € obtida, a partir de exemplos naturais como
a flor-de-l6tus (que inclusive da o nome ao fendmeno de efeito I6tus), que tem
capacidade de regeneracdo ou ndo sao solicitadas a ponto de precisar de
durabilidade, se entende as razdes por tras da sua fragilidade perante aos esforcos

gue as SSHs sdo submetidas em todas suas aplicacdes.
Essencialmente, a super-hidrofobicidade € composta por dois elementos:

e uma quimicasuperficial hidrofébica (n&o-polar); e
e uma estrutura hierarquica composta de nanoestruturas associadas a

microestruturas na superficie.

A estratégia mais comum para a fabricacdo das SSHs € baseada na criacdo da
estrutura hierarquica em substrato sélido. Uma vez que este é geralmente hidrofilico
por natureza, um revestimento hidrofébico é necessario para que o outro requisito da
super-hidrofobicidade seja atendido. Por sua vez, revestimentos em geral séo
suscetiveis a degradagdo por desgaste mecanico e por particulas abrasivas, entre

outras formas. A estabilidade da estrutura hierarquica também ¢é afetada pelo

desgaste mecanico. Se ocorre falha do revestimento ou perda da textura superficial,
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as propriedades da super-hidrofobicidade s&o parcialmente ou totalmente

prejudicadas.

Durante a ultima década, os pesquisadores tém se voltado para o desenvolvimento
da durabilidade das SSHs, com o objetivo de acelerar a transferéncia dessa tecnologia
para o ambito comercial. Uma série de principios tedéricos e métodos de avaliagdo da
durabilidade tem sido investigados e até o presente ponto existe a necessidade de um
teste padronizado que permita a comparacao entre as diferentes SSHs, tanto no
guesito da durabilidade quanto na analise das propriedades de molhamento.

O presente trabalho esta inserido nesse contexto ao analisar a evolugao topografica
e 0 comportamento tribologico de SSHs submetidas a desgaste abrasivo, ao texturizar
substratos de aluminio ASTM 1100 por jateamento, responsavel pela estrutura
microscopica, seguido de tratamento em ebulicdo para producdo de uma camada de
oxi-hidroxido de aluminio com estrutura submicroscopica/nanoscopica e de
revestimento com silano HDTMS por processo sol-gel que garante a hidrofobicidade.
As amostras obtidas foram analisadas segundo suas propriedades de superficie
(topografia e molhabilidade em relacdo a agua) antes e depois de expostas a

condicOes de desgaste abrasivo padronizadas em um abrasimetro Taber.

O objetivo principal do trabalho é produzir uma superficie super-hidrofébica e analisar

sua estabilidade mecénica. Entre os objetivos especificos do trabalho estéo:

e verificar o jateamento como técnica adequada para a producdo de uma
rugosidade microscopica que recebera tratamento para obter uma estrutura
submicro/nanoscoépica sobreposta e um revestimento hidrofobizante baseado
em silano, assim como explorar parametros para verificar o efeito na topografia
e na molhabilidade;

e avaliar a evolucdo da topografia da superficie apds ciclos de desgaste
padronizado no ensaio de abrasdo Taber, assim como verificar as propriedades
tribologicas da SSH;

e comparar a molhabilidade estatica e dinamica da SSH antes e depois do
desgaste, através da andlise do angulo de contato estatico e da histerese do

angulo de contato, respectivamente.
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As seguintes secdes estruturam o desenvolvimento do trabalho conforme o seguinte:
na revisdo bibliografica, sdo delineados os principios relacionados a super-
hidrofobicidade e os revestimentos baseados em silanos; a se¢ao seguinte trata dos
materiais e métodos utilizados para sintese e caracterizacdo das superficies em
guestdo; em seguida, os resultados sdo apresentados e discutidos em cima dos
principios apresentados na revisdo, assim como outros trabalhos de pesquisa para
sustentar as hipéteses langadas; ao fim, o capitulo de concluséo vem fechar o trabalho
com as principais observacdes juntamente com uma se¢do com sugestdes para

trabalhos futuros.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Superficies super-hidrofébicas

2.1.1 Histérico

As bases para a compreensao do fendbmeno da super-hidrofobicidade se lancaram
com a proposi¢cdo do modelo e equacao de Young-Dupré, primeiramente delineado
pelo polimata inglés Thomas Young em 1805 e posteriormente solidificado através de
uma abordagem termodinamica pelos franceses Athanase e Paul Dupré em 1869
(DUPRE, 1869).

Em 1936, Robert N. Wenzel publica o artigo Resistance of solid surfaces to wetting by
water (Resisténcia ao molhamento de superficies solidas por agua), em que apresenta
um modelo simples que mostrava a influéncia da rugosidade no angulo de contato de
uma goticula sobre uma superficie sélida (WENZEL, 1936). Em 1944, Cassie e Baxter
publicam o artigo Wettability of porous surfaces (Molhabilidade de superficies
porosas), no qual propdem um modelo que considera que entre a fase liquida e a
sélida existe uma fase gasosa (composta de ar e vapor d’agua) que diminui o contato
liquido/sélido, aumentando o angulo de contato (CASSIE; BAXTER, 1944). Mais

detalhes sobre os modelos serdo abordados em secdes posteriores.

O advento e popularizagdo da microscopia eletrénica nos anos 1970, especialmente
a microscopia eletrénica de varredura (MEV), permitiu observar diversas estruturas
fisicas, quimicas e biolégicas com um nivel de detalhes nunca antes conseguido.
Fazendo parte de um expressivo corpo de cientistas dedicados a observacdo de
estruturas biologicas no MEV, o pesquisador alemao Wilhelm Barthlott procurou na
estrutura superficial a provavel causa da alta repeléncia a 4gua que algumas plantas

apresentavam, especialmente a flor-de-l6tus (Nelumbo nucifera).

Nos anos 90, bidlogos e cientistas dos materiais comecaram a estudar as superficies
super-hidrofébicas (SSHs) encontradas na natureza, dentre as quais se destaca as
folhas da flor-de-l6tus (Nelumbo nucifera), que apresentam altos angulos de contato
com a agua, tanto que esse efeito de repeléncia da 4gua é comumente referido como
efeito 16tus (lotus effect, em inglés) (BHUSHAN; JUNG, 2011). H& de se destacar o
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simbolismo por tras de flor-de-l6tus, que representa a pureza espiritual e renascimento
nas culturas orientais budistas, pelo fato de nascer em meio a lama, o que justamente

se relaciona com sua caracteristica fisica.

Em 1996, os pesquisadores da empresa japonesa Kao Corporation fazem a primeira
demonstracdo de uma SSH artificial. Ao depositar filmes de alquil ceteno dimero
(AKD), um conhecido reativo usado na industria papeleira para aumentar a
hidrofobicidade do papel, se conseguiu um angulo de contato de 174° em filmes com
estrutura superficial fractal (algo semelhante ao encontrado naturalmente) depositado
sobre placas de vidro (ONDA et al., 1996).

Apesar das bases da pesquisa sobre superficies extremamente repelentes a agua ter
comecado ha algumas décadas, o termo super-hidrofobicidade apareceu na literatura
relativamente recentemente (ROACH; SHIRTCLIFFE; NEWTON, 2008).

Entretanto, apenas nas duas ultimas décadas de 2000 e 2010 é o que os estudos
sobre super-hidrofobicidade se intensificaram, com a proposicdo de diversos
processos e materiais ja existentes para a producao de superficies artificiais e com a

sugestdo de uma gama de aplicacoes.
2.1.2 Principios tedricos
2.1.2.1 Superficies ideais — a natureza quimica da molhabilidade

No interior de um material soélido ou liquido, todos os atomos estéo ligados uns aos
outros de forma estavel conforme a quimica da substancia em questdo. Quando ha
interrupcdo da continuidade desse sdlido, isto é, quando existe uma superficie ou
interface, os atomos nessa posi¢cao ndo tém todas as ligacdes completas, o que faz
com que estes tenham uma energia maior, correspondente a energia necessaria para
guebrar as ligacGes dentro do material. Essa energia adicional € chamada de energia
superficial ou interfacial e é expressa como energia por unidade de area, o que nas
unidades Sl é medido em J/m2 ou N/m (DE GENNES; BROCHARD-WYART; QUERE,
2004).

Uma grande implicacdo da existéncia da energia superficial em virtude da
descontinuidade do material € a molhabilidade, que é a capacidade de um liquido se

ligar a uma superficie sélida em um sistema exposto a um gas (geralmente o ar), o
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gue qualifica um fendmeno que lida com equilibrio entre trés fases. A equacgéo de
Young-Dupré, derivada dos estudos de capilaridade de Thomas Young (YOUNG,
1805) e dos estudos termodindmicos da acdo capilar de Athanase e Paul Dupré
(DUPRE, 1869), estabelece um estado de equilibrio entre as trés fases em questio,
em que o formato da goticula liquida sobre a superficie solida, conforme o angulo de
contato entre o plano da superficie e a tangente da goticula em contato, esta
relacionada a molhabilidade do liquido para essa determinada superficie.

O formato de uma goticula de liquido suspensa em uma fase gasosa é definido
basicamente por dois fatores: a tenséo superficial entre a fase liquido/gas (y.a) € a
gravidade. A tensédo superficial sobre a goticula tende a diminuir a sua area exterior
ao torna-la esférica; por sua vez, a forca gravitacional tende a planificar a goticula.
Essa ultima forca pode ser desconsiderada para um diametro de goticula inferior ao
comprimento capilar A, que é definido como (CARRE; MITTAL, 2009):

_ [ra
de = [ ®

onde Ac comprimento capilar;
yia  tensdo superficial entre a fase liquido-gas;
o} densidade do liquido;
g constante de aceleracao da gravidade.

Para a agua destilada a 20°C (y.a = 72,86 mN/m; p = 998,2 kg/m?; g = 9,81 m/s?), o
comprimento capilar Ac € aproximadamente de 2,73 mm, que se refere a uma goticula
de volume por volta de 10,65 pL. Em outras palavras, para goticulas com volume
abaixo de 10,65 pL, a gravidade pode ser desconsiderada, podendo os fendmenos de

superficie ser estudados isoladamente.

Na presenca de uma superficie sélida homogénea e atomicamente lisa, com a qual a
goticula entra em contato, ha alteracdo do formato da mesma devido a presenca da
tensao superficial entre o liquido e o sdélido. O modelo de Young, construido a partir
da equacdo de Young-Dupré, apresenta uma forma de interpretar o formato da

goticula através de um balanco de forcas interfaciais entre as fases liquido/solido,
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gas/liquido e sdlido/gas, para uma goticula pequena (diametro < Ac) (DONALDSON;
ALAM, 2008). A Figura 1 ilustra o modelo de Young.

Figura 1 - Modelo de Young para uma goticula de liquido sobre uma superficie sélida.

YLA

YsL < Ysa

Fonte: Elaborado pelo autor.
Segundo o0 modelo acima, no equilibrio entre as forcas interfaciais que ocorre na

linha de contato, temos que:

Ysa + YLacosty = yg, (2)

onde ys. tensao superficial entre a fase solido-liquido;
yia  tensdao superficial entre a fase liquido-ar;
ysa  tensdo superficial entre a fase sdlido-ar;
6o angulo de contato estético (de Young).

Convencionalmente, uma superficie € denominada hidrofilica se o valor do angulo de
contato € menor que 90°, enquanto que a superficie € considerada hidrofébica se o
angulo de contato € maior que 90°. Além disso, duas classes especiais de superficies
estdo contidas nessa definicdo, quando o angulo de contato se aproxima dos limites
onde a equacado (2) é matematicamente valida, isto é, proximo a 0° e 180°. As
superficies com angulo de contato entre 0° e 10° sdo denominadas super-hidrofilicas,
enquanto as que apresentam angulo entre 150° e 180° sdo chamadas super-

hidrofébicas (JUNG; BHUSHAN, 2006).

A natureza quimica da molhabilidade de um liquido perante a um solido, tal como é
descrita no modelo de Young, é algo que deve ser entendido como uma relacéo entre
duas partes: a energia superficial do sdlido e a natureza do liquido. Ao estudar a parte

guimica da molhabilidade, quase todos os modelos consideram o estado de equilibrio
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termodinamico entre trés fases (gasosa, liquida e sdlida) baseado no modelo de
Young.

O maior angulo de contato que pode ser obtido em uma superficie plana ao
meramente baixar a energia de superficie é calculado em 120°, relacionado a energia
superficial mais baixa registrada, de 6,7 mJ/m?, obtida a partir de uma superficie com
grupos CF3 hexagonais compactos regularmente alinhados (CHEN; NOSONOVSKY,
2017; NAKAJIMA et al., 1999; NISHINO et al., 1999).

2.1.2.2 Superficies reais — a natureza estrutural da molhabilidade

Apesar de oferecer uma ideia sobre a molhabilidade de um liquido em relagdo a um
sélido, o modelo de Young assume que as superficies em questdo sao atomicamente
planas, homogéneas, rigidas e inertes (QUERE, 2002). Quando a goticula avanca
sobre uma heterogeneidade, a linha de contato da fase liquida com a superficie se
altera, o que leva a diferentes angulos de contato em cada ponto da linha de contato
dessa goticula (SHIRTCLIFFE et al., 2010).

A nao-idealidade das superficies sdélidas reais, que sdo rugosas e quimicamente
heterogéneas, torna complexo o fenbmeno da molhabilidade. A prépria fase liquida
também pode ndo ser ideal, ao conter diferentes espécies quimicas como
surfactantes, ou outras fases liquidas ou solidas dissolvidas/dispersas. Algumas
observacdes bastante simples revelam essa nao-idealidade: por exemplo, pequenas
goticulas geralmente se mantém presas em um substrato inclinado (em vidros
verticais, por exemplo) (QUERE, 2002). Isso prova que, apesar da gota estar estatica,
diferentes angulos de contato podem existir na linha de contato: maiores na frente da
gota e menores na parte traseira — 0 que gera uma forca capilar capaz de equilibrar
com o peso de pequenas goticulas (DUSSAN V.; CHOW, 1983). Esse fendmeno vai

ser discutido com maior detalhe adiante nessa revisao.

Uma maneira de compreender e quantificar o efeito da presenca de uma superficie
heterogénea na interacdo com uma goticula de fase liquida € considerar a variacao
de energia livre devido a perturbacdo da linha de contato, imposta pela presenca da
heterogeneidade. Considerando que essa linha de contato avance uma distancia AA,
h& substituicdo de uma interface solido-ar por uma solido-liquido, o que causa uma

variacdo da energia livre de (ys. — ysa)AA. Por outro lado, a interface liquido-ar
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aumenta seu comprimento em yiacos6. Logo, a variagao total de energia livre (AF)
devido ao avanco da linha de contato se d& por (SHIRTCLIFFE et al., 2010):

AF = (ys;, — ¥sa)AA + v 4c0s0AA (3)

A heterogeneidade mais comum, intrinseca a qualquer superficie real, é a rugosidade
superficial. Em 1936, Robert Wenzel publica o pioneiro trabalho Resistance of solid
surfaces to wetting by water (Resisténcia ao molhamento por agua de superficies
sélidas, em traducao livre), em que demonstra através de célculos a alteracdo do
angulo de contato induzida pela rugosidade, ao assumir que a goticula mantém
contato com toda a superficie abaixo. Em 1944, o trabalho de Cassie & Baxter,
Wettability of porous surfaces (Molhabilidade de superficies porosas, em traducao
livre), também demonstra a alteracdo do angulo de contato devido a rugosidade,
porém assumindo que a goticula se mantém apoiada nos picos da rugosidade,
deixando pequenas por¢oes de ar entre a fase liquida e sélida nos vales da superficie
(CARRE; MITTAL, 2009). A Figura 2 apresenta uma vis&o bidimensional dos dois

modelos.

Figura 2 — Amplificacéo da hidrofobicidade de uma superficie devido a rugosidade. (a)
No modelo de Wenzel, a goticula realiza contato com toda a superficie,
acompanhando a rugosidade. (b) No modelo de Cassie-Baxter, ar
preenche os vales da rugosidade.

(a) (b)

Fonte: Elaborado pelo autor.

No modelo de Wenzel, as superficies de ambas as interfaces solido-liquido e sélido-
ar associadas ao avanco da linha de contato sdo aumentadas por um fator Ry, que €
a area superficial especifica da superficie rugosa ao longo da linha de contato (em

outras palavras, a razao entre a area da superficie rugosa em contato com o liquido e
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a area plana projetada do contato) (WENZEL, 1936). Usando a abordagem da
variagdo de energia livre, tem-se que (SHIRTCLIFFE et al., 2010):

AF = (ys;, — Ysa)ReAA + y14c0s6AA (4)
Para o equilibrio local (AF = 0):

cos6y, = Rf(YsL—Ysa) (5)

YLA

O que leva a uma correspondéncia com o modelo de Young tal que:
cosBy, = Ry.cos0, (6)
Na Figura 3, a equacao (6) esta apresentada de forma grafica.

Figura 3 — Angulo de contato real para uma superficie rugosa (8) em funcéo do fator
de rugosidade (Ry) para varios angulos de contato para uma superficie

lisa (Bo).
180 :/eo= 150
150 § 8,= 120
20
L 90790
> 90
60': 60=60
30 -
;\90=30
0 . .
1 15 2
R¢

Fonte: Adaptado de (JUNG; BHUSHAN, 2006).

A partir da analise da equacéo (6) e do grafico da Figura 3 € possivel observar que o
modelo de Wenzel prevé que a rugosidade amplifica a hidrofobicidade se 8o é maior
gue 90°. Se 0 B0 é menor que 90°, entdo o angulo de contato real diminui com o
aumento de Ry, tornando a superficie mais hidrofilica (JUNG; BHUSHAN, 2006).

No modelo de Cassie-Baxter, a medida que a rugosidade da superficie aumenta, a
goticula ndo mais contorna toda a superficie, mas fica apoiada nos picos da
rugosidade, deixando pequenas porgdes de ar entre a goticula e a superficie do sélido
(CASSIE; BAXTER, 1944). A medida que a linha de contato se move por uma
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distancia AA, apenas uma fragdo fs..AA do sélido entra em contato com o liquido,
enquanto o restante (1 - fs.)AA é a area criada entre os picos da rugosidade como
uma interface liquido-ar. Mais uma vez, a variacdo da energia livre pode ser expressa
por (QUERE, 2002):

AF = (s — Vsa) fst DA + (1 = fo )AAy 4 + YiacoSOAA (7)

Na condicédo de equilibrio (AF = 0):

c0sOcp = fsL(ysL—vsa) _ (1-fy) (8)

YLA

E a relacdo com o modelo de Young se da por:

cosOcp = fs,cos0y — (1 — f51) 9

A férmula que descreve o modelo de Cassie-Baxter prevé valores bastante altos para
0 angulo de contato: partindo de um B inicial de 120° e com fs. entre 5% e 10%, se
consegue angulos de contato efetivos por volta de 170°. Entretanto, o aprisionamento
de ar nos vales da rugosidade € metaestavel, pois a energia ganha pelo deslocamento
infinitesimal da linha de contato € menor no modelo de Wenzel se o angulo de contato
de Young esta acima de 90°. A metaestabilidade do regime Cassie-Baxter pode se
relacionar a dificuldade de evacuar o ar quando uma goticula € depositada em soélidos
rugosos (QUERE, 2002).

Adicionalmente, o estado Cassie-Baxter sera termodinamicamente estavel quando a
variacdo de energia imposta por esse estado (Eg. 7) for menor que a variacao
considerando o modelo Wenzel (Eqg. 4). Combinando as duas equacdes, chega-se a
relacdo:
cosf, < Ls:=L (10)
Re—fsL
A equacdo (10) indica que o sdlido precisa ser hidrofébico o suficiente para que o

aprisionamento de ar na textura do sélido seja cada vez mais estavel (BICO; THIELE;
QUERE, 2002).

Em suma, conforme ambos modelos, a presenca da rugosidade amplifica em
diferentes extensdes o efeito da quimica superficial na dire¢éo hidrofébica/hidrofilica,

na forma de incremento ao angulo de contato estatico. O modelo de Wenzel prevé um
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aumento maior do angulo de contato com pequenas variagcdes do angulo de contato
no modelo de Young, sendo que o contrario ocorre para o modelo de Cassie-Baxter.
De qualquer forma, a rugosidade da superficie determina indiretamente o angulo de
contato de Young para o qual um dos modelos é mais estavel energeticamente, devido
a relacdo que ha entre a rugosidade e a fracdo da superficie sélida em contato com a
fase liquida (BICO; THIELE; QUERE, 2002).

BN

Entretanto, esses dois modelos consideram as protrusdes relativas a rugosidade
como dotadas de face plana, o que € dificilmente observavel na pratica. Na maioria
das vezes héa presenca de uma topografia complexa da superficie, o que implica que
nenhum modelo consegue descrever completamente como se da a interacdo entre a
fase liquida e o substrato solido, de modo que algumas goticulas ou mesmo partes de
uma mesma goticula contornaréo a superficie, enquanto algumas estardao suspensas
ao se apoiar nos picos das asperezas (SHIRTCLIFFE et al., 2010), em um estado

misto como ilustra de forma simplificada a Figura 4.

Figura 4 — llustracdo de um caso misto Wenzel e Cassie-Baxter mais proximo da
realidade no que se refere ao formato mais comum da rugosidade.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com o objetivo de estimar o angulo de contato para o caso ilustrado na Figura 4, a
equacao de Wenzel pode ser modificada ao combina-la com a equacéo de Cassie-

Baxter conforme abaixo:
cosOy = Refs;,c0860 — fia (11)
onde fa é a fracdo de area composta pela interface liquido-ar.

Na Figura 5 estd uma visualizacdo gréafica da relacdo entre a fragéo liquido-ar fa € 0

fator de rugosidade Ry, de acordo com a equacéo (11).
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Figura 5 — Angulo de contato para uma superficie rugosa (6) em funcéo do fator de
rugosidade (Ry) para diferentes valores de fracao liquido-ar (fLa) em uma
superficie hidrofébica.

Superficie hidrofdbica

— =00
- B =120
-= B,=150

180 -

60

Fonte: Adaptado de (JUNG; BHUSHAN, 2006).

Com a andlise da equacéo (10) e do gréafico da Figura 5, se observa o efeito da
rugosidade (aumento de Ry) em aumentar o angulo de contato de uma superficie lisa
previamente hidrofobica (6o > 90°), assim como o efeito do aumento da fracdo de area
liquido-ar fLa na estrutura composta, que faz com que o angulo seja progressivamente
maior para cada valor fixo de R (JUNG; BHUSHAN, 2006).

2.1.2.3 Molhabilidade dinadmica — a histerese do angulo de contato

Apesar de ser um bom indicativo de que a superficie pode ser super-hidrofébica, o
angulo de contato estatico estar acima de 150° ndo € suficiente para descrever a
molhabilidade do sistema em questéo, pois em SSHs € desejado que as goticulas se
movam o minimo de forca aplicada. Assim, a molhabilidade dinamica, onde a fase
liquida se movimenta sobre o substrato solido, € importante e ndo apenas o angulo
de contato estatico (ONER; MCCARTHY, 2000).

Um dos parametros que € amplamente utilizado para caracterizar a molhabilidade
dindmica em uma SSH ¢€ a histerese do angulo de contato. A definicdo do fendmeno
da histerese do angulo de contato pode ser ilustrada por uma observacdo comum de
gue algumas goticulas permanecem totalmente ou parcialmente aderidas em

superficies inclinadas (em angulos entre 0 e 90°), como ilustrado na Figura 6.
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Figura 6 — llustracdo de uma goticula aderida a uma superficie sélida inclinada a um
angulo a, apresentando angulos de avango e recuo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao observar a projecao de uma goticula sobre uma superficie inclinada a um angulo
a, existe uma distorgdo no formato devido a tendéncia da goticula rolar ou deslizar
através da superficie por conta da gravidade, o que causa diferentes angulos de
contato nos pontos de contato dianteiro e traseiro, denominados angulos de avanco

Ba e de recuo BR, respectivamente. Numericamente, a histerese do angulo de contato

(HAC ou AB) é a diferenca entre o angulo de avancgo e angulo de recuo:

A origem dessa histerese se deve a rugosidade e heterogeneidade superficiais. A
reflete a irreversibilidade do ciclo de

histerese do angulo de contato
molhamento/secagem, estando também relacionada a medida da dissipacdo de

energia durante o rolamento de uma goticula ao longo de uma superficie soélida
(BHUSHAN; JUNG, 2011). Para baixas HACs, as goticulas tendem a rolar além de
deslizar, o que facilita a remocédo de possiveis contaminantes na superficie do solido.
Além disso, baixa HAC esta relacionado a um baixo angulo de rolamento a, que
denota o angulo no qual a superficie precisa ser inclinada para que as goticulas de

agua rolem (EXTRAND, 2002).
Qualitativamente, a histerese do angulo de contato € diminuida no estado de Cassie-
Baxter porque o ar aprisionado entre os picos da rugosidade torna o substrato mais

“‘homogéneon”, sendo formada praticamente por ar com uma pequena fracédo de solido

em contato com a fase liquida (QUERE, 2002).
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A importancia da histerese do angulo de contato para a hidrofobicidade foi
primeiramente discutida em 1962 por Furmdidge (FURMIDGE, 1962) que sintetizou
seus estudos na equacéao abaixo:

mg. sin% = Y.y (cos O — cosby) (13)

A equacao prevé o menor angulo de inclinacdo a no qual a goticula (com tensao
superficial yLv) ira se mover sob o efeito da gravidade (g), onde m e w sao
respectivamente a massa e o comprimento (horizontal a direcdo do movimento) da
goticula. Essa equacéo indica que a diferenca entre os angulos de avanco e recuo
(histerese) que é importante para definir a hidrofobicidade da superficie e ndo o valor
absoluto dos angulos de contato (ONER; MCCARTHY, 2000).

Uma goticula geralmente se adere a um sélido inclinado pois uma forga capilar &
exercida oposta a sua movimentacéo atraves da superficie, proporcional a histerese
do angulo de contato. A forca capilar pode ser calculada ao assumir uma goticula
dividida em duas (metade da frente com angulo de avanco, metade de trds com angulo

de recuo), como indicado na Figura 6. A forca capilar pode ser escrita como:
F.=m.b.y,y.(cosOg —cosBy), (14)

onde b é o raio do contato sélido-liquido (que & quase circular para A8 << ). No limite
de grandes angulos de contato (onde escrevemos 8 = 1T - €) e pequena histerese, essa

forca reduz para m.b.y,y. . A8 e decresce rapidamente (QUERE, 2002).

O tamanho b do contato € deduzido a partir da geometria e varia linearmente com o
raio R da goticula. Mahadevan e Pomeau (MAHADEVAN; POMEAU, 1999) mostraram
gue para uma goticula em uma situacdo onde ndo ha molhamento, o contato resulta
principalmente do peso da goticula. Supondo que o centro de massa da goticula é
movimentado por uma quantidade é devido a deformacao, a forca capilar, que tende
a restaurar a forma esférica, pode ser escrita y.v.0, onde o peso da goticula é p. g.R3.

O equilibrio dessas for¢as, juntamente com a relagdo geométrica b2~AR leva a:

b~R21, (15)
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onde A € o comprimento capilar. Dessa forma, o tamanho do contato esta relacionado
guadraticamente com o tamanho da goticula, ao contrario de linear como €

geralmente.

A goticula se mantém presa se a forca capilar € maior que o peso da goticula, que é
a forca oposta que forca goticula rolar abaixo na superficie. No limite que foi
considerado, essa condicao resulta para o tamanho maximo de uma goticula aderida

em uma chapa vertical:
R~e.00.271 (16)

Geralmente, as goticulas menores que o comprimento capilar ficam aderidas e as
maiores se movem (isso pode ser observado em uma janela durante um dia chuvoso).
Mas para a situacdo de uma superficie super-hidrofébica, esse valor limite pode ser
reduzido dramaticamente, por um fator e.A6 (0,1-0,01). Do ponto de vista da
aplicabilidade das SSHs, isso tem uma consequéncia interessante: como as goticulas
rolam nesse tipo de substrato, elas o limpam de qualquer sujeira aderida ao passar.
Isso tem sido chamado de efeito “autolimpante”, havendo diferentes e diversos
materiais e processos disponiveis que produzem superficies com tais propriedades
(QUERE, 2002).

De forma geral, as medi¢cGes combinadas do angulo de contato estatico e da histerese
do angulo de contato sao suficientes para caracterizar superficies super-hidrofobicas.
De forma qualitativa, o aumento da rugosidade resulta em aumento da histerese além
do aumento do angulo de contato (QUERE, 2002). Embora o angulo de contato
estatico seja usado em geral como critério de avaliacdo da molhabilidade para uma
superficie, a medicdo da HAC é importante para determinar o comportamento
dindmico da molhabilidade, pois se relaciona ao angulo de deslizamento, que nem
sempre € baixo em uma superficie com alto angulo de contato. Juntamente com 0s
varios estudos sobre os angulos de contato estaticos, uma série de estudos também
realizou uma extensiva investigacao inicial sobre o comportamento no deslizamento
de goticulas de agua em superficies rugosas (CHEN et al., 1999; MIWA et al., 2000;
MURASE et al., 1994; NAKAJIMA et al., 2000; YOUNGBLOOD; MCCARTHY, 1999).

Apesar de geralmente existir a associacao entre o estado de Wenzel com goticulas

que aderem/deslizam e o estado de Cassie-Baxter com goticulas que rolam (QUERE;
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LAFUMA,; BICO, 2003), é possivel que goticulas figuem aderidas em um estado
Cassie-Baxter (SHIRTCLIFFE et al., 2005), no caso de uma superficie com alta
histerese do angulo de contato intrinseca; o estado combinado Cassie-Baxter/Wenzel
também pode apresentar alta histerese do angulo de contato assim que a area
interfacial entre solido e liquido pode ser tdo grande quanto na superficie plana
(BORMASHENKO, 2008; EXTRAND, 2002; GAO; MCCARTHY, 2006; HE; LEE;
PATANKAR, 2004; KUSUMAATMAJA; YEOMANS, 2007; LI; AMIRFAZLI, 2007a;
MARMUR, 2004). Por essa razao, a histerese do angulo de contato ndo pode ser
tomada isoladamente como uma medida do estado de molhabilidade da superficie

sem estar acompanhada do angulo de contato estético.
2.1.3 Superficies super-hidrofobicas naturais

As superficies super-hidrofobicas foram observadas na natureza em diversos
momentos e de diversas formas. A primeira mencdo documentada da super-
hidrofobicidade presente nas folhas da flor-de-l6tus aparece no livro sagrado do

hinduismo Bhagavad Gita:

"Quem dedica suas a¢des ao Brahma realizando-as sem apego nunca sera manchado
com o pecado, da mesma maneira como as folhas de I6tus ndo se molham com a
agua." (GAMBHIRANANDA, 2000)

De fato, a flor-de-l6tus (Nelumbo nucifera) assume um simbolismo em doutrinas
orientais como Budismo e Hinduismo, associada a pureza espiritual e capacidade de
nao se corromper pelo ambiente, devido a capacidade da flor-de-l6tus de crescer em
meio ao ambiente lamacento de um pantano sem apresentar nenhum detrito aderido
sob sua superficie, justamente por apresentar uma superficie super-hidrofébica que
age como superficie “autolimpante”, pois a agua ao rolar carrega qualquer sujeira que

tenha acumulado.

Além da flor-de-I6tus, uma variedade de seres vivos apresenta superficies super-
hidrofébicas com diferentes propositos de sobrevivéncia. A Figura 7 mostra alguns
exemplos de plantas e animais que apresentam SSHs em alguma parte de seus

organismos.
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Figura 7 — Exemplos de animais e plantas que apresentam superficies super-
hidrofébicas na natureza (a) Nelumbo nucifera, a flor-de-I6tus, que
cresce em ambientes pantonosos e permanece limpa; (b) Argyroneta
aguatica, a aranha-de-agua, que carrega um filme de ar para baixo da
agua para construir seu ninho; (c) Alchemilla vulgaris, (d) Lupinus sp.,
tremoceiro; (e) Acrida cinerea, gafanhoto-chinés.

Fonte: Adaptado de (GUO; LIU, 2007) — figura (a); (SHIRTCLIFFE et al., 2010) — figuras (b), (c) e (d);
(WATSON et al., 2008) — figura (e).

A partir das observacbes da superficie em microscopio eletrénico de plantas que
repelem agua, principalmente a flor-de-16tus, foi possivel observar se havia algum
aspecto estrutural que pudesse indicar a razdo da super-hidrofobicidade das
superficies naturais. A conclusdo que se chegou para a maioria das plantas com essa
propriedade € que ela € baseada na rugosidade superficial hierarquica, causada pela
associacao de papilas micrométricas com cristais de cera epicuticulares nanomeétricos
sobre cada papila (BALL, 1999). A estrutura hierarquica presente nas folhas de flor-

de-l6tus esté apresentada na Figura 8.
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Figura 8 — Estrutura hierarquica presente nas folhas da flor-de-16tus Nelumbo nucifera
observada no microscoépio eletrénico de varredura (a) Imagem de uma
grande area mostrando as inimeras papilas microscépicas. Cada papila
possui uma espessa camada de cristais de cera epicuticulares; (b)
Imagem de uma Unica papila.

Fonte: Adaptado de (FENG et al., 2002a).

A molhabilidade reduzida como efeito macroscopico causada pelas ceras
epicuticulares foi reconhecida no comeco do século, mas descrita em termos gerais
apenas em 1944 por Cassie e Baxter, que publicou sobre os fundamentos da
repeléncia a agua. Nos anos seguintes, varios artigos foram publicados sobre a
molhabilidade das superficies das plantas (ADAM, 1963; LINSKENS, 1950) e
finalmente sumarizada por Holloway (HOLLOWAY, 1969, 1970). Até o fim dos anos
90, uma grande quantidade de dados individuais estava disponivel sobre a
molhabilidade das plantas, mas poucas publicacfes apresentaram uma visdo geral
gue inclui um grande numero de espécies (HALL; BURKE, 1974; RENTSCHLER,
1971).

Inicialmente, as investigacfes se restringiram a medi¢cdo do angulo de contato e
analise sobre goticulas Unicas de agua e, quando presente, uma breve descricdo das
ceras epicuticulares. O trabalho pioneiro de Neinhuis & Barthlott reuniu os resultados
da analise em microscopio eletrénico de varredura (MEV) de plantas repelentes a
agua, recolhidos por quase duas décadas desde o fim dos anos 70 pelo grupo de
pesquisa liderado pelo botanico alemao Wilhelm Barthlott na Universidade de Bonn.
A caracterizacdo da topografia e da molhabilidade de cerca de 200 espécies de
plantas forneceu uma referéncia sdlida para a pesquisa sobre superficies super-
hidrofébicas biomiméticas (NEINHUIS; BARTHLOTT, 1997). Entre elas estdo as

folhas de plantas repelentes a &gua como Nelumbo nucifera (flor-de-l6tus) e Colocasia
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esculenta, que apresentam alto angulo de contato com a agua. Devido a importancia
da flor-de-I6tus na observacéo e estudo desse fenébmeno por muito tempo, o nome
efeito I6tus foi registrado por Barthlott, e desde entdo tem sido extensivamente
utilizado.

As folhas da flor-de-l6tus alcangam angulos de contato acima de 160°, histerese do
angulo de contato de cerca de 3° e angulo de deslizamento quase nulo usando apenas
cristais de cera parafinica (medindo cerca de 1 nm de diametro) (JUNG; BHUSHAN,
2006) contendo predominantemente grupos CH».. A natureza parece néo precisar
fazer uso da energia superficial mais baixa dos grupos CHs e fluorocarbonos para
atingir esse efeito. Isso demonstra que apenas uma energia superficial extremamente
baixa ndo é essencial para se obter a super-hidrofobicidade. A chave estd na
habilidade de controlar a morfologia de uma superficie nas escalas micro e
nanométricas, na forma de uma estrutura hierarquica. Essa dissociacdo da
molhabilidade da energia superficial apenas abre muitas possibilidades para producéo

de superficies artificiais (MA; HILL, 2006).

A explicacdo da necessidade de uma estrutura hierarquica para obtencdo da super-
hidrofobicidade pode ser explicada com auxilio dos parametros da equacao mista de
Wenzel e Cassie-Baxter (equacéo (11)). Para que se tenha uma alta fracao liquido-ar
fLa em contato com a fase liquida, uma nanoestrutura é desejavel, pois pode ancorar
a interface liquido-ar e dessa forma evitar que nano-goticulas preencham os vales
entre as asperezas; e um alto fator de rugosidade Rf pode ser alcancado por ambas
micro e nanoestruturas (JUNG; BHUSHAN, 2006).

A razdo evolutiva para a existéncia das estruturas hierarquicas em superficies super-
hidrofébicas naturais ndo é completamente entendida. Uma possibilidade pode ser
gue para uma rugosidade em escala muito pequena (menor que 100 nm), as forcas
de van der Waals poderiam forcar contato entre o solido e o liquido, o que pode induzir
um molhamento tipo Wenzel nessa escala, que combinaria com o modelo Cassie-
Baxter de pacotes de ar entre a rugosidade na escala maior (e claramente confere um
alto grau de hidrofobicidade para o substrato). Outra possibilidade poderia ser que as
duas escalas de rugosidade seria uma adaptacéo para se livrar de duas escalas de
tamanho de goticula a qual a planta é tipicamente exposta na natureza: a chuva e o
orvalho (QUERE, 2002).
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Como as estruturas hierarquicas na superficie da folha da flor-de-l6tus sédo bastante
similares a descricdo da curva de Koch em geometria fractal (MANDELBROT, 1982),
a formula fractal pode ser utilizada para calcular o fator de rugosidade. E ao se obter
o fator de rugosidade, é possivel modelar matematicamente a relacéo entre o angulo
de contato em uma superficie rugosa (6r) e o angulo de contato numa superficie lisa

de um sdlido (6):

L D-2
costr = fg;. (7) .€0S0 — f14 a7)

Aqui, (L/I)(P-2 é o fator de rugosidade da superficie, onde L e | sdo, respectivamente,
o limite superior e inferior das escalas do comportamento fractal da superficie, e D é
a dimenséo fractal. No caso da folha da flor-de-lotus, L e | correspondem ao diametro
das papilas microscopicas e dos cristais nanométricos de cera, respectivamente. No
modelo de curva de Koch, o valor de D no espaco tridimensional é de cerca de 2,2618
e o valor de L/l é igual a 3", sendo o valor de n é determinado pelo objeto agindo nas
estruturas fractais. O fator de rugosidade aumenta a medida que n aumenta. Em
acordo, se o limite superior da escala L é conhecido, quando maior o valor de n, menor
sera o de |. Esse modelo pode ser aplicado para todos tipos de SSHs (FENG et al.,
2002a).

Entretanto, alguns exemplos naturais (como as asas de alguns insetos) ndo exibem
estruturas hierarquicas e alguns estudos sobre SSHs artificiais preparadas apenas
com superficies nanoestruturadas (FENG et al., 2002b; MARTINES et al., 2005),
apresentaram alto angulo de contato e baixo angulo de deslizamento, colocando em

duvida a necessidade da estrutura hierarquica (MA; HILL, 2006).
2.1.4 Superficies super-hidrofobicas artificiais

Ao aprender com o que é encontrado na natureza, se pode produzir superficies
artificiais que imitam essas mesmas propriedades, como parte do campo
multidisciplinar da biomimética. A criacdo de rugosidade em materiais e 0 estudo das
propriedades da superficie € um passo para a implementacdo bem-sucedida em

aplicacbes onde a repeléncia a 4gua é importante (JUNG; BHUSHAN, 2006).

Como ponto de partida, em relacdo aos parametros de molhabilidade estatica e

dindmica, uma superficie super-hidrofébica apresenta além do angulo de contato



39

estatico acima de 150°, uma histerese do angulo de contato abaixo de 10°, para as
superficies baseadas no efeito 16tus (baixa molhabilidade e baixa adesdo da fase
liquida) (NGUYEN-TRI et al., 2019). Por sua vez, a fabricacdo de superficies super-
hidrofébicas artificiais que tem inspiracdo biomimética pode se dar através de duas
abordagens:

e criacdo das estruturas hierarquicas em substratos hidrofébicos; ou
e modificacdo quimica um material com estrutura hierarquica através de um

material com baixa energia superficial (GUO; LIU; SU, 2011).

Para produzir superficies super-hidrofébicas, € necessario que elas sejam capazes de
formar uma interface composta estavel com bolsas de ar entre o solido e o liquido. Em
uma interface homogénea sdlido-liquido (Wenzel), o aumento da rugosidade causa
aumento simultaneo do angulo de contato e da histerese, enquanto que para a
estrutura composta (Cassie-Baxter), o aumento da rugosidade leva a um alto angulo
de contato e baixa histerese (JUNG; BHUSHAN, 2006).

A estabilidade da interface composta esta relacionada aos seguintes fatores:

a) Ondas capilares. As ondas capilares na interface liquido-ar podem
desestabilizar a interface composta, originada de uma perturbacéo externa. Se
a amplitude dessas ondas for maior que a altura da aspereza da rugosidade, o
liquido pode tocar o vale entre as asperezas e, se 0 angulo no qual o liquido
entra em contato com o sélido € maior que Bo, € energeticamente favoravel que
o liguido preencha o vale (NOSONOVSKY; BHUSHAN, 2007a). Quando a
interface composta é destruida e o espaco entre as asperezas é preenchida de
agua, é altamente improvavel que ela se forme novamente pois a transicao de
uma interface solido-liquido para a interface composta precisa de uma grande
energia de ativacdo (QUERE, 2005). O efeito das ondas capilares é mais
pronunciado em pequenas asperezas com altura comparavel ao diametro da
onda.

b) Precipitacdo de goticulas nanométricas. Nanogoticulas podem se
condensar e acumular nos vales entre as asperezas e eventualmente danificar
a interface composta. Cheng et al. (CHENG et al.,, 2005) observaram a
condensacao de goticulas submicroscopicas em uma superficie da folha da

flor-de-l6tus e estabeleceu que as goticulas tendem a condensar em areas
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adjacentes as protuberancias (ou seja, nos vales) e tem angulo de contato
menor que 90° enquanto que gotas maiores tem maior angulo de contato,
demonstrando que o valor do angulo de contato estatico € dependente da
escala (NOSONOVSKY; BHUSHAN, 2007a).

Pontos hidrofilicos. Geralmente, superficies hidrofébicas ou com
revestimento hidrofébico ndo sédo quimicamente homogéneas, podendo ter
pontos hidrofilicos. A partir de experimentos, é conhecido que para goticulas
submicrométricas, o valor do angulo de contato € em geral menor que as
goticulas macroscopicas (LAFUMA; QUERE, 2003). Checco et al. (CHECCO;
GUENOUN; DAILLANT, 2003) sugeriram que a heterogeneidade superficial é
responsavel por essa observacao, pois as nanogoticulas tendem a pousar nos
pontos com maior energia de superficie (mais hidrofilicos) e dessa forma tem
menor angulo de contato.

Esses fatores que tornam a interface instavel tém diferentes escalas de efeito, fazendo
com que as nanoestruturas ou combinacdo de microestruturas e nanoestruturas

precisem ser projetadas para resisti-las (JUNG; BHUSHAN, 2006).

Em 1996, foi demonstrada a primeira superficie super-hidrofébica artificial baseada
em uma estrutura hierarquica imitando a natureza, ao solidificar filmes de alquil ceteno
dimero (AKD), um aditivo hidrofobizante da industria de papel e celulose (ONDA et al.,

1996). A Figura 9 apresenta a estrutura dos filmes obtidos.

Figura 9 — Imagens em microscopio eletrbnico de varredura da superficie fractal

formada por AKD solidificado (a) vista superior; (b) vista lateral de uma
secdo, com detalhe no canto superior direito para a goticula (diametro
~2mm) quase esférica de adgua, com angulo de contato de 174°.

Fonte: Adaptado de (ONDA et al., 1996).
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Desde esse trabalho, centenas de materiais e processos foram
investigados/desenvolvidos para a producdo de SSHs artificiais (ROACH,;
SHIRTCLIFFE; NEWTON, 2008). A Figura 10 apresenta um grafico de barras do
namero de artigos de pesquisa e revisao da literatura publicados em inglés contendo
os termos “superhydrophobic”, “super-hydrophobic”, “ultrahydrophobic” e “ultra-
hydrophobic” para cada ano desde 1997 até 2019. A plataforma utilizada para a
pesquisa foi o0 Google Académico, que reline os artigos revistos por pares das maiores
editoras cientificas como Elsevier, Springer, Wiley, etc. assim como as patentes
publicadas com a tecnologia em questéo.

Figura 10 — Numero de publica¢cdes (artigos de pesquisa, de revisao da literatura e
patentes) em inglés para cada ano desde 1997 até 2019 como
pesquisado pela plataforma Google Académico. A barra vermelha as
publicagcbes que contém o prefixo “ultra-” nos titulos, resumos ou
palavras-chave, enquanto a barra azul se refere ao prefixo “super-.
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A partir da Figura 10, pode-se observar um claro crescimento das publicacdes no tema
da super-hidrofobicidade e uma popularidade do prefixo super- em frente ao prefixo
ultra-, apesar deste ultimo incluir importantes trabalhos que séo inclusive citados como

referéncia ao longo do trabalho.
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2.1.5 Aspectos topograficos das superficies super-hidrofébicas

Como ja visto anteriormente nessa revisdo, os modelos de Wenzel e Cassie-Baxter
preveem que a hidrofobicidade de uma superficie pode ser aumentada com o aumento
da rugosidade. Isso acontece porque as protrusfes na superficie representam
minimos de energia, pois resultam em interfaces liquido-ar estaveis. Em contrapartida,
0s sulcos representam maximos de energia, pois resultam em interfaces liquido-ar
instaveis (NOSONOVSKY; BHUSHAN, 2007b).

O trabalho de Johnson Jr. e Dettre (JOHNSON; DETTRE, 1964) simulou a evolucéo
do angulo de contato em superficies idealizadas com rugosidade senoidal. Durante o
regime Wenzel, foi demonstrado que o angulo de contato e a histerese em superficies
hidrofobicas aumenta a medida que o fator de rugosidade aumenta. Além disso,
também foi demonstrado que o angulo de contato continua a aumentar quando o fator
de rugosidade Rt excede um certo nivel (~1,7), quando a histerese comeca a diminuir.
Essa diminuicdo na histerese ocorre como consequéncia da transicdo do regime
Wenzel para o regime Cassie-Baxter, devido ao aumento da fracao de ar na interface
entre o solido e a agua (NAKAJIMA; HASHIMOTO; WATANABE, 2001). A Figura 11

ilustra os resultados de Johnson & Dettre.

Figura 11 — Angulo de contato estatico da agua sobre substratos de cera, em funcdo
da rugosidade. Os angulos de avango (o) e de recuo (e) sdo medidos.

170 r T T T T T T T T T

160 p

ANGULO DE CONTATO [°]

RUGOSIDADE —»

Fonte: Adaptado de (JOHNSON; DETTRE, 1964).
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Dessa forma, o aumento do angulo de contato se da pelo aumento da rugosidade de
materiais hidrofébicos, enquanto a diminuigdo da histerese do angulo de contato se
da pela presenca de uma interface composta de ar e sélido em contato com a goticula
de liquido, formando pequenas bolsas de ar sob a goticula, que é favorecida por uma
topografia favoravel, ndo necessariamente apenas uma alta rugosidade
(NOSONOVSKY; BHUSHAN, 2007b).

Outro efeito do aprisionamento de ar embaixo da goticula é a reducdo da energia
superficial. Por isso que, para que a super-hidrofobicidade aconteca, ndo é preciso
necessariamente se ter alta rugosidade, mas sim uma textura que favoreca o
aprisionamento de ar debaixo da goticula (BICO; THIELE; QUERE, 2002). A seguinte
analise matematica das equacdes para o angulo de contato e da histerese do angulo

de uma superficie rugosa permite verificar essa afirmacéao.

cos® = Ry. fs1.cos8y — 1 + fg, (18)
cos8, — cosOr = Ry. fs;,. (o580, — cosOp) (19)

A partir das equactes (18) e (19), se observa que diminuindo a fracdo de solido em
contato com liquido (fs. = 0), hd aumento do &ngulo de contato (cos@ > -1 e 6 > )
e diminuicao da histerese do angulo de contato (cosba— cosbr = 0) (NOSONOVSKY;
BHUSHAN, 2007b).

Em superficies reais, uma questdo de grande importancia pratica que define a
molhabilidade dindmica é a estrutura da linha de contato (forma, comprimento,
continuidade, quantidade de contato, que sdo relacionadas a topografia). Quando
liquido se move através de uma tubulacao, a velocidade na superficie € nula, sendo
essa uma condi¢ao de contorno amplamente usada na mecéanica dos fluidos. Dessa
forma, quando a goticula movimenta através da superficie inclinada, se considera que
apenas as moléculas na interface solido/liquido se movem. Na maioria dos materiais,
uma goticula estacionara em um minimo local de energia (causado pela estrutura
guimica ou topografica da superficie), havendo barreiras de energia para o avanco e
0 recuo, o que também pode ser visto como a causa da histerese vista por outra

perspectiva.

Foram reportadas duas abordagens para desestabilizar a linha de contato (CHEN et
al.,, 1999; YOUNGBLOOD; MCCARTHY, 1999). Uma envolve a preparagdo de
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superficies hidrofébicas com rugosidade aleatoria através de varias técnicas, a fim de
formar uma linha de contato distorcida e descontinua. A outra envolve a preparagado
de superficies lisas com monocamadas flexiveis, fluidas e ligadas covalentemente,
onde 0s grupos rotativos presentes movem a linha de contato. Em ambos os casos, a
linha de contato se torna instavel, assim a goticula esta constantemente avancando e
recuando em diferentes pontos da linha de contato. A consequéncia macroscopica
disso é que as goticulas ndo repousam sobre essas superficies, isto €, se movem
facilmente com uma minima forga aplicada (ONER; MCCARTHY, 2000).

Além disso, superficies com diferentes topografias podem apresentar a mesma fracao
de solido e ar em contato com a goticula no caso de um estado de Cassie-Baxter,
enquanto a estrutura da linha de contato pode ser bastante variada. O angulo de
contato estatico descrito por Cassie-Baxter, por ndo levar em conta a estrutura da
linha de contato, apresentara um valor idéntico para o angulo de contato em equilibrio.
Entretanto, a molhabilidade dinamica (histerese do angulo de contato) sera bastante
diferente entre superficies com diferentes topografias (ONER; MCCARTHY, 2000).

A Figura 12 representa superficies com mesma fracao de solido e ar em contato com
a goticula, mas com diferentes estruturas da linha de contato, devido as diferentes
topografias. No caso (a), uma linha quase continua é formada, ancorando as
goticulas, enquanto que no caso (b), a linha é distorcida e instavel (ONER;
MCCARTHY, 2000).

Figura 12 — Representacdes bidimensionais de duas superficies com a mesma fracéo
de sélido e ar em contato com a goticula, mas com diferentes estruturas
da linha de contato, devido as diferentes topografias. As linhas escuras
representam possiveis linhas de contato.

(a) (b)

Fonte: Adaptado de (ONER; MCCARTHY, 2000).
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Uma variedade de estudos demonstra angulos de contato altos causados por uma
rugosidade na escala micrométrica, submicrométrica e nanométrica (HOZUMI; TAKAI,
1997; KUNUGI; NONAKU, 1993; OGAWA et al.,, 1993; ONDA et al., 1996;
SCHAKENRAAD et al.,, 1992; SHIBUICHI et al.,, 1996; TADANAGA; KATATA;
MINAMI, 1997; YAMAUCHI et al., 1996). Entretanto, estudos mais antigos (BARTELL,;
SHEPARD, 1953; CASSIE; BAXTER, 1944) e dados de molhabilidade de superficies
repelentes a agua naturais sugerem que asperezas muito maiores (dezenas a
centenas de micrometros) também produzem altos &ngulos de contato (ONER;
MCCARTHY, 2000).

Uma série de materiais naturais que sdo super-hidrofobicos exibe textura em uma
escalatipica entre 1-10 um nas suas superficies. Dentre estes exemplos pode-se citar
algumas espécies de borboleta (nas quais a textura superficial resulta em belas cores
devido ao fendmeno da interferéncia - lembra-se que lepidoptero, que é a ordem de
insetos que inclui as borboletas, significa “asa com escamas” em grego), penas de
pato e muitas plantas, como flor-de-16tus, gingko biloba, folhas de ervilha ou milho,
entre outros (QUERE, 2002). Muitas papilas foram encontradas na superficie da folha
de flor-de-l6tus com diametros distribuidos entre 5 e 9 ym. O angulo de contato e
angulo de deslizamento foram de 161,0°t2,7° e 2° respectivamente. As
nanoestruturas ramificadas encontradas em cada papila tinham diametro médio de
124,3+3,2 nm. As nanoestruturas também foram encontradas nos vales entre as
papilas, o que podem prevenir efetivamente a adesao das gotas de agua nessa regiao.
Essas nanoestruturas na superficie da folha da flor-de-l6tus, especialmente as que
estdo no topo das micropapilas, podem ser bastante (teis para a super-
hidrofobicidade (FENG et al., 2002a). O estudo de Oner e McCarthy aponta que a
maxima escala de rugosidade que resulta em super-hidrofobicidade é de ~32 ym, para
SSHs artificiais preparadas por fotolitografia seguida de silanizacdo (ONER;
MCCARTHY, 2000).

A estrutura de agulhas nanoestruturadas e verticalmente alinhadas na superficie
provou ser uma superficie ideal para super-hidrofobicidade, como apontam dois
trabalhos. O estudo conduzido por Li e seus colaboradores (LI et al., 2001) preparou
filmes com nanotubos de carbono densamente alinhados, obtendo-se um angulo de
contato de 158,5° para agua além de ter obtido alta repeléncia também para 6leo

(denominada super-oleofobicidade), quando houve revestimento de fluoroalquilsilano.
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O grupo liderado por Feng (FENG et al., 2002b) usou um método de extrusdo para
sintetizar nanofibras de poliacrilonitrila, a fim de se obter uma SSH, chegando a um
angulo de contato téo alto quanto 173,8°, mesmo sem modificacao.

As nanoestruturas de materiais de baixa energia superficial fazem com que o angulo
de contato seja alto, mas a histerese do angulo de contato depende da estrutura
hierarquica (FENG et al., 2002a). A razdo disso € que o contato discreto que acontece
entre as superficies sdélidas e liquidas, que causa impacto no contorno, comprimento
e continuidade da linha de contato triplo ao redor das goticulas de &gua,
consequentemente levando a uma diminui¢céo dréstica do angulo de inclinagdo (CHEN
et al., 1999; ONDA et al., 1996).

Sun e seus colaboradores (2005) conduziram um experimento explicitando a
importancia do sinal de curvatura para a hidrofobicidade, ao produzir uma réplica
positiva e negativa da superficie da folha da flor-de-16tus através de nanofundicdo de
polidimetilsiloxano (PDMS), que possui angulo de contato inicial de 105°. Esse valor
€ proximo ao valor de angulo da cera natural que cobre a folha da flor-de-16tus (~
103°). As réplicas de ambos tipos apresentam o mesmo fator de rugosidade e assim
deveriam resultar no mesmo angulo de contato no caso de uma interface homogénea.
Entretanto, os valores da curvatura da superficie sdo opostos. O angulo de contato
para a réplica positiva foi de 160° (0 mesmo que o natural), enquanto para a réplica
negativa foi de apenas 110°. Esse resultado reforca que o alto angulo de contato
presente na folha da flor-de-I6tus se deve a interface composta. O fato de apenas a
réplica positiva apresentar angulo parecido com o natural reforca que a interface

composta estabilizada por essa estrutura produz altos angulos de contato.
2.1.6 Aspectos tribolégicos das superficies super-hidrofobicas

Em termos gerais, a presenca de uma rugosidade superficial aumenta a taxa de
desgaste abrasivo (quando o desgaste causa perda de material devido a diferenca de
dureza entre dois substratos). Quanto a taxa de desgaste adesivo, onde as particulas
de desgaste se transferem e aderem de um material para outro, 0 aumento da
rugosidade tem a tendéncia de diminui¢cdo. Porém, se associado com outros modos,
como o desgaste abrasivo, a taxa de desgaste adesivo pode aumentar com a
rugosidade da superficie o (BHUSHAN, 2013). Desta forma, quando se fala em uma

superficie super-hidrofdbica, cuja rugosidade intrinseca € um dos requisitos para sua
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baixa molhabilidade, o desgaste mecanico representa o principal mecanismo de
degradacéao (MILIONIS; LOTH; BAYER, 2016), sendo ponto de partida no projeto e
estudo de SSHs com desempenho superior.

A existéncia da estrutura hierarquica garante uma certa estabilidade triboldgica
guando se trata de superficies super-hidrofébicas, pois 0s aspectos microscopicos
fornecem protecdo aos aspectos nanoscopicos sobrepostos, que sdo geralmente
bastante frageis (VERHO et al., 2011). Dessa forma, uma estratégia de melhorar as
propriedades tribol6gicas de uma SSH seria aumentar a estabilidade mecéanica da
microrrugosidade, enquanto a nanorrugosidade ficaria a cargo de garantir a baixa
molhabilidade (MORTAZAVI; KHONSARI, 2017).

Convencionalmente, a maioria dos materiais utilizados para criar uma topografia
microscopica controlada s&o hidrofilicos, o que exige um revestimento hidrofébico
para que se tornem super-hidrofobico. Entretanto, essa estratégia tem a desvantagem
de exposicdo do material hidrofilico quando a camada hidrofébica é desgastada no
topo das asperezas da microrrugosidade, fazendo com que a agua fique aderida
nesses pontos, embora o estado de Cassie-Baxter ainda se mantenha estavel

(VERHO et al., 2011). Esse efeito € ilustrado esquematicamente na Figura 13a.

Figura 13 — (a) Um revestimento hidrofébico sobre uma superficie rugosa pode ser
facilmente desgastado e o substrato hidrofilico € exposto primeiramente
no topo da aspereza; (b) Se a rugosidade é produzida em um substrato
hidrofébico, o desgaste ndo introduzird pontos hidrofilicos onde a agua

se adere.
a Revestimento hidrofobico b
pd
Substrato hidrofilico Substrato hidrofobico
_ Substrato l Abrasio l Abrasio
hidrofilico exposto

Fonte: Adaptado de (VERHO et al., 2011).
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Uma alternativa para contornar esse problema seria preparar a estrutura hierarquica
a partir de materiais que ja sdo hidrofobicos, eliminando a necessidade de um
revestimento, como ilustrado na Figura 13b. O grupo conduzido por Bayer (BAYER et
al., 2009) preparou filmes compdsitos aspergidos de polimero e argila usando
adesivos acrilicos para criar uma rugosidade fractal (hierarquica). Dessa vez, o
polimento com lixa abrasiva a uma carga de 6 kPa fez com que a HAC aumentasse
apenas de 4° para 10° mesmo com a superficie sofrendo dano consideravel.

Outro ponto importante ao tomar essa estratégia de texturizar materiais hidrofébicos
€ a baixa abundancia de materiais de grande volume que séo inteiramente nao-
molhaveis, em relagdo aos revestimentos feitos de materiais hidrofobicos. Uma
desvantagem dessa abordagem € que o0s materiais volumétricos de baixa
molhabilidade podem ser bastante frageis uma vez que as forcas coesivas séo
geralmente muito fracas. Adicionalmente, o uso de tais materiais pode ser muito mais
custoso comparado com a aplicacdo de revestimentos finos em varias superficies,
onde uma menor quantidade de material € necessaria para a mesma funcao (VERHO
et al., 2011).

2.1.7 Durabilidade das superficies super-hidrofobicas

A robustez da super-hidrofobicidade esta associada a quimica superficial, rugosidade
e uma estrutura superficial reentrante ou saliente (RAS; MARMUR, 2017). Uma série
de estudos (CAO; HU; GAO, 2007; FENG et al., 2003; MARMUR, 2008; WANG et al.,
2009) aponta que atender dois desses requisitos jA € suficiente para a super-
hidrofobicidade simultanea a durabilidade, principalmente quando ha uma pressao de

molhamento.

Do ponto de vista da robustez mecanica, a rugosidade hierarquica reduz a altura das
asperezas enquanto mantém o estado super-hidrofébico (BITTOUN; MARMUR, 2012;
VERHO et al., 2011). Por sua vez, a textura hierarquica é geralmente fragil e suscetivel
ao dano mecanico (QUERE, 2002), porém ao comparar com a rugosidade em escala
nanométrica, a rugosidade em escala micrométrica € mais resistente ao desgaste e
abrasdo. Adicionalmente, mesmo que algumas caracteristicas da superficie sejam
desgastadas ou planificadas, a natureza hierarquica da parte ndo-desgastada faz com
ainda se mantenha uma certa super-hidrofobicidade, enquanto que uma superficie

baseada apenas em rugosidade nanométrica sera facilmente desgastada e uma
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superficie baseada apenas em rugosidade micrométrica ter4 a tendéncia de perder a
super-hidrofobicidade apos ser parcialmente degradada (RAS; MARMUR, 2017). Por
isso, desde os primeiros trabalhos com SSHs atrtificiais, entre alguns ja havia a
preocupacao com alta resisténcia a abrasao, dureza e transparéncia optica, além da
baixa molhabilidade (HOZUMI; TAKAI, 1998).

Além disso, a fragilidade mecénica da textura superficial pode causar defeitos que
levam ao colapso do estado Cassie-Baxter. Como resultado, ocorre uma transicao
subsequente para o estado Wenzel que é mais energeticamente favoravel, onde a
fase liquida penetra as asperezas e é fortemente ancorada por elas, o que se relaciona
a uma alta adeséo do liquido ao substrato. A durabilidade ou robustez de uma SSHs
pode se basear em quanto tempo estas podem resistir a transicdo entre esses dois
estados (BAYER, 2017).

A falta de robustez mecéanica superficial para manter o estado de alta repeléncia
dificulta a possibilidade de aplicacéo de tais revestimentos em produtos domésticos,
veiculos, vestimenta, dispositivos eletrbnicos, maquinas, industria aeronautica, entre
outros (MILIONIS; LOTH; BAYER, 2016). O primeiro artigo de revisao da literatura que
enfatizou a importancia da durabilidade mecanica das SSHs, a0 mesmo tempo
apresentando uma série de estudos conduzidos com até entdo esse foco, foi
publicado em 2011 (VERHO et al., 2011). Devido a isso, tem havido um crescente
esforco cientifico na direcdo de melhorar significativamente a performance mecanica

de tais superficies na ultima década.

A comparacao obijetiva da resisténcia a abrasdo das SSHs é impedida pela falta de
um método Unico e padronizado, o que figura como um dos principais motivos pelo
gual a tecnologia ainda ndo se transferiu para as suas determinadas aplicacfes
(MORTAZAVI; KHONSARI, 2017; TIAN; VERHO; RAS, 2016; VERHO et al., 2011).
Além disso, a questdo se complica pelo variado nimero de métodos de modificacao

topografica usados para criar uma SSH e as diferentes aplicacdes propostas.

Da mesma forma, nenhuma medida tem sido utilizada de forma padrdo para
caracterizar o efeito do desgaste na qualidade da superficie em relacdo a sua
molhabilidade. Os parametros que se relacionam a adesdo da agua (HAC e angulo
de inclinagéo) sao especialmente importantes para a determinacdo da durabilidade de

uma SSH nesse quesito, visto que em condi¢des de desgaste elas podem manter alto
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angulo de contato estatico ao mesmo tempo que uma alta adesdo a agua, o que é
problematico no que se refere as aplicacdes (MILIONIS; LOTH; BAYER, 2016). Por
exemplo, o desgaste mecéanico faz com que as goticulas de agua percam sua
capacidade de rolar facilmente e figuem ancoradas nos substratos, um fenémeno

descrito na literatura como “efeito pétala” (FENG et al., 2008).

Entre os diferentes critérios relacionados a molhabilidade usados na literatura podem
ser citados a mudanca na HAC (BAYER et al., 2009; XIU et al., 2010), angulo de
derramamento de agua (ZIMMERMANN et al., 2008), comportamento em rolamento
(BASU; PARANTHAMAN, 2009; HOHNE et al., 2009), coeficiente de friccdo (JUNG;
BHUSHAN, 2009) ou angulo de contato estatico (YANAGISAWA et al., 2009).

A estratégia mais comum para aumentar a durabilidade mecanica € empregar
superficies que podem suportar forgcas estruturais enquanto mantém as caracteristicas
geomeétricas (STEELE et al., 2010) associada a topografia e a composic¢ao hidrofébica
associada a quimica da superficie. Em geral, os mecanismos por tras da perda da
super-hidrofobicidade sdo baseados na remocao de material que revela uma nova
guimica superficial ou topografia. Dessa forma, preservar a topografia € o aspecto
mais importante para a durabilidade mecéanica das SSHs (MILIONIS; LOTH; BAYER,
2016). Como visto anteriormente, a topografia de uma SSH pode ser bastante
complexa devido as estruturas hierarquicas. Uma vez que o desempenho do estado
de Cassie-Baxter exige pelo menos uma escala de rugosidade e é estabilizado se ha
associacao de rugosidade nas escalas micro- e nanométrica, multiplas escalas de

rugosidade precisam ser mantidas para garantir a robustez da SSH.

Entretanto, a rugosidade micrométrica é geralmente a mais importante pois seu papel
€ sustentar a goticula na parte superior das asperezas tal que a estrutura de pacotes
de ar se forme e seja estavel entre a goticula e o substrato (XIU et al., 2010). De forma
geral, a altura das asperezas microscopicas deve exceder um valor limite, que pode
ser diferente para cada tipo de textura, a fim de suspender a superficie da fase liquida
sobre o ar aprisionado entre as asperezas, para gue se mantenha o estado de Cassie-
Baxter (PATANKAR, 2004). Se a altura das asperezas é menor que esse valor limite,
ocorre uma transi¢ao para o estado de Wenzel e a baixa molhabilidade se perde. Tal
reducdo de altura pode acontecer em superficies texturizadas que sdo submetidas a

7z

desgaste mecanico, isto €, a altura das asperezas microscopicas diminui
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progressivamente até o valor limite necessario para manter o estado de Cassie-

Baxter.

Preservar a quimica da superficie € o segundo aspecto mais importante para
durabilidade mecéanica. A perda da funcionalidade devido a mudanca da quimica
superficial causada por desgaste mecéanico depende do grau de homogeneidade do
revestimento. Se o revestimento é quimicamente homogéneo e ao menos que ele nao
seja removido (até exposicdo do substrato), nenhuma perda da uniformidade quimica
aparece. Do contrario, a remocdo desse fino revestimento (como ilustrado
anteriormente na Figura 13a) é suficiente para que se perca a quimica superficial

desejada.

Os principais modos de degradacéo mecanica podem ser classificados em: (1) adesao
ao substrato, (2) abraséo tangencial, (3) impacto dinamico com fase sdlida, liquida ou
gasosa e (4) lavagem e banhos liquidos. Como visto anteriormente que ainda nao
existe um ensaio padronizado para avaliar e comparar a durabilidade das SSHs, a
Tabela 1 apresenta um apanhado dos métodos utilizados até entéo, durante a década
de 2010, categorizados conforme o modo de degradacédo e com uma breve descricao

e estudo(s) onde figura(m).
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Tabela 1 — Ensaios de avaliacao da durabilidade de SSHs utilizados nos estudos da

década de 2010, separados em categorias relacionada aos principais modos de
degradacao, com uma breve descrigcéo e referéncia(a) onde aparece(m).

Categoria

Ensaio

Descrigdo

Referéncia(s)

(1) adesdo

Fita adesiva

Corte cruzado

Colagem de uma fita adesiva e observacio de
remocdo do revestimento ou destruicio da textura
da S55H.

Colagem dafita adesiva sobre um corte cruzado
no revestimento. Norma ASTM D3359.

(BARTHWAL; KIM; LIT, 2013,
CHOLEWINSK] et al., 2014, DENG et al,,
2011; GENG; HE, 2014; PENG et al,
2018; REM etal,, 2018; STEELE; BAYER,

LOTH, 2012; XU etal., 2015)

(DYETT, WU, LAMB, 2014, KUMAR et
al, 2015, TONG et al., 2019, YUAN et
al., 2018)

Abrasdolinear

Oscilacdo linear do abrasivo sobre a superficie. Um
braco vertical move um cilindro vertical cuja uma
das pontas contém o abrasivo e entra em contato
com a supericie. Abrasivos podem ser tecidos,
lixas, escovas, borrachas, papéis, metais, dxidos
ceramicos, entre outros.

(CHEN; ZHOU; WU, 2014; CHO et al,
2013; CHU; SEEGER, 2015; HOSHIAN et
al, 2015, HWANG et al, 2017;
NADERIZADEH; ATHANASSIOU;
BAYER, 2018; STEELE et al., 2013; TAM
et al, 2017; TANG et al, 2014b;
TENJIMBAYASHI, SHIRATORI, 2014;
WANG et al., 20133, 2015; WANG et al,,
2017; WU et al, 2013, 2014; YOKOI et
al, 2015; ZHANG et al., 2015; ZHU et al.,

2011)

Abrasdo Conceito similar 3 abrasdo linear, com diferenca (KOMDRASHOV, RUHE, 2014;

circular para o movimento de rotacio do abrasivo. RAIMOMDO et al., 2014)

(2) abrasdo Teste da Conceito similar & abras3o linear, com diferenca  (HU et al, 2018; JIN et al, 2013; REM et
tangencial  1dmina para o abrasivo gue € umalimina. al., 2018; WANG et al, 2013b)

Teste de Movimentacio de um lapis de dureza conhecida a (GENG; HE, 2014; LI et al, 201%;

dureza tipo 45° da 5%H, a velocidade constante. Observacio SEYEDMEHDI, ZHANG; ZHU, 2013

lapis de uma marca permanenta. SIMOVICH;, WU, LAMB, 2014; ZHI;

ZHANG, 2018)

Esfera de aco Movimentagio de uma esfera de ago e (CAD, WAN; ZHANG, 2015, CHEN et al.,

oscilante pressionamento  com carga crescente  até 2018, HEMSEL etal, 2014)
danificacio datextura.

Anel de aco Conceito similar 3 esfera osdlante, com diferenca (GROTEN; RUHE, 2013)

oscilante para o abrasivogue & umanel de aco.

Contato digital ~ Manipulacio da SSH por mios humanas. Ensaio (CHU; LIANG; HAD, 2014; CHU;
qualitativo. SEEGER, 2015; JIM et al., 2015; MA et

al., 2014; XU; MONDAL, LYONS, 2011,
REM et al, 2018; ZHANG et al., 2013b,
ZHU et al., 2011, 2012)

Particulas Disposicio de um fluxo de particulas micrométricas  (BOINOVICH et al, 2014; DENG et al,

sdlidas de dxido (ger. Si0.) a uma altura conhecidasobre a 2011, 2012; EMELY ANENKO et al, 2015;
35H a 45°. GEMNG; HE, 2014; TANG et al., 2014a; XU

et al, 2015, XUE et al, 2014; ZHANG;
GE; YANG, 2014; ZHANG et al,, 2014,
(3) impacto ZHANG et al., 2017}
dinamico Goticulas, Conceito similar ao impacto de particulas sdlidas, (DAVIS et al, 2014a, 2014b; HUANG;
sprays e jatos comdiferenca dafase liquida. LIM, 2014, LIU; XU; LYONS, 2019,
liquidos HIONG et al, 2014; ZHANG; GE; YANG,
2014; ZHANG et al., 2017)

Impacto Exposicdo da SSH a um fluxo de gas em alta (NAHUM et al., 2014;YU et al,, 2019)

aerodindmico velocidade (geralmente ar).

Lavagem Lavagem da SSH em um ciclo de maquina de lavar  (LIU et al, 2015, WANG et al., 2011,
comercial (geramente aplicado em téxteis super- 2013c, 2013b; WU et al, 2014; XUE et
hidrofdbicos). Possibilidade de adicdo de reagentes  al., 2013; ZHANG et al, 2013a; ZHAO et
ou fases sdlidas na &gua e variacdo de al, 2012; ZHOU et al, 2012; ZOU et al.,

g}b:':;g;m temperatura. 2013)
liquidos Ultragsom Imersdo da SSH em uma fase liquida oscilando na  (HUANG; LIN, 2014; LI et al,, 2015; LIU;

Lama rotativa

frequéncia do ultrassomi= 20 kHz).

Rotacio da amostra em uma mistura de lama

(particulas sélidas suspensas emliquido).

XU, MA 2012 WANG; PENG; LI, 2019,

YOO etal, 2013)
(JOKINEM et al., 2013)
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2.1.8 Estados de molhamento

Gao e McCarthy (GAO & MCCARTHY, 2008) apontaram a necessidade de uma
definicio mais exata dos termos "hidrofébico/hidrofilico”, ao sugerir diversos
experimentos que mostram gue até o Teflon®, considerado bastante hidrofébico, pode
ser, sob certas condi¢8es, considerado hidrofilico. Eles argumentam que 0s conceitos
de "hidrofobicidade de tracdo e de cisalhamento” devem ser utilizados, tal que a
molhabilidade de uma superficie é caracterizada por dois numeros, os angulos de
avanco e recuo, e as palavras "hidrofébico/hidrofilico” e seus derivados podem e
devem ser apenas considerada em termos qualitativos ou relativos. Em vez disso, a
hidrofobicidade de cisalhamento e de tracdo devem ser investigadas, o0 que torna o
fenbmeno do molhamento ("friccdo entre liquido e so6lido") similar ao fenébmeno de
friccdo entre solidos (forca de atrito, coeficiente de atrito, etc.) (NOSONOVSKY;
BHUSHAN, 2007b).

Essa necessidade vem ao encontro da existéncia de estados super-hidrofébicos
distintos do que descrito pelo “efeito 16tus” (alto angulo de contato estatico e baixa
histerese do angulo de contato), como no estudo publicado pelo grupo liderado por
Jiang (JIN et al., 2005), que preparou uma superficie de nanotubos de poliestireno
verticalmente alinhados, onde foi observada super-hidrofobicidade ao mesmo tempo
gue uma alta adeséo a agua. Esse resultado entrou em conflito com os fundamentos
gerais da super-hidrofobicidade definidos até entdo, pois a forca adesiva e o angulo
de contato sdo efeitos macroscopicos advindos do mesmo mecanismo de interacéo
entre os atomos/moléculas do sdlido e da agua na interface, parecendo contraditério
afirmar que os dois séo altos simultaneamente em uma superficie (LI; AMIRFAZLI,
2007b).

Entretanto, ao levar em consideracdo uma estrutura hierarquica composta de
protrusdes nanoscopicas sobre protrusdes microscépicas, um grande numero de
cenarios de interacdo entre a fase liquida e a fase soélida se faz disponivel,
denominados estados de molhamento. A dgua pode preencher tanto a micro- quanto
a nanoestrutura ou ambos. Além disso, a micro- ou a nanoestrutura pode estar
impregnada de agua ou ar. Os regimes com agua preenchendo a microestrutura
podem ter alta adesdo entre o sélido e fase liquida e consequentemente alta HAC,

enquanto que a presenca da rugosidade nanométrica faz com que haja alto angulo de
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contato (BHUSHAN; NOSONOVSKY, 2010). A Figura 14 apresenta os estados de
molhamento possiveis ao tomar a combinacao dos casos de ar sob a goticula, agua

sob a goticula e 4gua impregnando a microestrutura e/ou a nanoestrutura.

Figura 14 — Diferentes regimes de molhamento de uma superficie com rugosidade
hierarquica.

ar na microestrutura

agua sob a goticula na

microestrutura

agua impregnando

microestrutura

folha da flor-de-létus, alto 8, baixa A8

microestrutura da rosa preenchida

ar na nanoestrutura pétala de rosa, alto 6, alta A8

égua sob a goticula na |Cassie-Baxter (microestrutura com ar,|Wenzel (dgua na  micro- e |Wenzel com microestrutura
agua na nanocestrutura), alto 8, baixa A8 | nanoestrutura), alto 8, alta ou baixa A8 | preenchida
hanoestrutura
| |-|‘I I I |- | I I I-I I | 11! 1 ,‘I
ég ua impregnando Cassie-Baxter com  nanoestrutura | Wenzel comnanoestrutura preenchida | Wenzel com micro- e nanoestrutura
preenchida preenchida

nanoestrutura

Fonte: Adaptado de (BHUSHAN; NOSONOVSKY, 2010).

Como visto na Figura 14, o denominado "efeito pétala” é exibido por uma superficie
gue tem alto angulo de contato, mas também alta HAC e forte adeséao a agua (FENG
et al., 2008). O fenbmeno foi observado por diversos grupos de pesquisa, em
exemplos naturais como a prépria pétala de rosa que da o nome, do lirio-chinés e de
girassol (BHUSHAN; HER, 2010; BORMASHENKO et al., 2009; CHANG et al., 2009;
FENG et al., 2008).

Ao estudar os aspectos topograficos das SSHs naturais com “efeito pétala”, Bhushan
e Her indicaram que o estado de alta adeséo foi favorecido por uma microestrutura
com asperezas pequenas e com baixa densidade por area, assim como uma
nanoestrutura de baixa densidade, o que leva a um aumento na area de contato e a

agua consegue penetrar os vales da rugosidade (BHUSHAN; HER, 2010).

Os estados "l6tus" e "pétala”, apesar de representar duas classes de superficies

super-hidrofébicas antagbnicas, configuram ambos casos especiais do estado de
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Cassie-Baxter (WANG; JIANG, 2007). Nas pétalas, o tamanho das micro- e
nanoestruturas sdo ambos maiores em relacdo a folha da flor-de-l6tus. As goticulas
tém a tendéncia de penetrar os vales maiores das asperezas da superficie da pétala,
mas nao penetram os menores, formando assim um regime de molhamento do tipo
Cassie-Baxter impregnante (BORMASHENKO et al., 2006; HERMINGHAUS, 2000;
MARMUR, 2003), no qual a fracdo de superficie molhada é menor que no regime
Wenzel, porém maior que no regime Cassie-Baxter (CHANG et al., 2009). A alta HAC
e adesdo a superficie em qualquer inclinacao, inclusive com a superficie virada para
baixo, se deve a agua selada nas micropapilas se ancorar na superficie da pétala e
segurar o restante da por¢ao de fase liquida (FENG et al., 2008).
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2.2. Silanos

Os silanos ou organossilanos sdo mondémeros ou oligdmeros cuja molécula contém
ligagBes entre carbono e silicio. Devido a sua estrutura molecular, os silanos podem
agir como surfactantes, composta de uma parte polar e outra apolar, que ao se aderir
a uma superficie com uma de suas partes, geralmente a parte polar, altera a
molhabilidade da superficie perante a uma fase liquida ao expor na outra ponta outra
espécie de natureza quimica superficial distinta. Os silanos sao conhecidos como
bons agentes de acoplamento em revestimento organicos, permitindo uma maior
adeséo da tinta ao substrato metélico, em substituicdo aos processos de cromatizacao
e fosfatizacdo, que sdo geradores de residuos de dificil descarte e tratamento
(MITTAL, 2009).

Uma patente publicada em 1945 detalhou pela primeira vez o uso alquil silano para
tornar papéis e tecidos hidrofébicos (NORTON, 1945). O silano reage com a umidade
do material fibroso, permitindo a hidrélise e condensacéo para a formagcdo de uma
camada hidrofobica. Gao e McCarthy (GAO; MCCARTHY, 2006) demonstraram que
esse método pode ser usado para a producao de uma "folha de flor-de-l6tus artificial”
usando tecidos de poliéster como substrato, apesar do termo "super-hidrofébico” (nem

uma de suas variantes) nao figurar na patente original.
2.2.1 Classificacdo e estrutura

Os silanos ou trialcoxissilanos apresentam férmula genérica XsSi(CH2)nY, onde Y é
um grupo funcional organicos (por exemplo vinil -HC=CH,, mercapto —SH ou amino —
NH2) e X é um grupo alcoxi hidrolisavel (por exemplo metéxi OCH3z ou etdxi OC2Hs)
(CABRAL et al., 2005).

De acordo com a estrutura quimica, as moléculas de silano podem ser divididas em:

e Monossilanos: apresentam estrutura conforme a foérmula genérica
X3Si(CH2)nY, com apenas um atomo de silicio entre as partes organica (apolar)
e inorganica (polar) e trés (ou quatro) grupos alcoxi hidrolisaveis (SiX3s)

e Bissilanos: apresentam estrutura genérica X3Si(CH2)nYm(CH2)nSiX3, com dois
atomos de silicio e seis grupos hidrolisaveis (ZHU; VAN OOIJ, 2003).

A Figura 15 ilustra a estrutura quimica das duas classes de silano.
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Figura 15 — Estrutura quimica de uma molécula de (a) monossilano e (b) bissilano.
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Fonte: Adaptado de (ZHU; VAN OOIlJ, 2003).

Quanto a funcionalidade, os silanos podem ser classificados entre funcionais e nao-
funcionais, devido a presenca ou auséncia de um grupo organofuncional reativo na
estrutura da molécula (VAN OOIJ et al., 2005). Os grupos organofuncionais séao partes
da molécula que podem reagir quimicamente com uma fase liquida que entrar em
contato. Estes grupos podem ser um grupo epoxi, metacrilato, vinil, amino primario ou
secundario, mercapto ou enxofre. No caso dos silano ndo-funcionais, ha presenca de
grupos sem reatividade como metil ou etil, por exemplo. Na Tabela 2 estdo presentes

alguns exemplos de monossilanos e bissilanos funcionais e ndo-funcionais.

Tabela 2 — Exemplos de moléculas de monossilanos e bissilanos utilizados para a
obtencao de revestimentos.

(continua)

Organoalcoxissilanos (abreviacéo) Férmula

Monossilanos funcionais

Viniltriacetoxissilano (VTAS) CH2=CH-Si(OCOCHS3)3
Viniltrietoxissilano (VTES) CH2=CH-Si(OCzHs)s3
Viniltrimetoxissilano (VTMS) CH2=CH-Si(OCHs3)3
y-aminopropiltrietoxissilano (y-APTES) NH2—CH2CH2CH2-Si(OC2Hs)s
y-mercaptopropiltrimetoxissilano (MPTMS) SH—(CH2)3—Si(OCHs3)3
3-glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS) CH20CHCH20(CH2)3—Si(OCHz)3

3-metacriloxipropiltrimetoxissilano (MPS) CH3CCH2COO(CHa)s— Si(OCHs)3
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Tabela 2 — Exemplos de moléculas de monossilanos e bissilanos utilizados para a
obtencao de revestimentos.

(concluséo)

Organoalcoxissilanos (abreviacéo) Férmula

Monossilanos nao-funcionais

Metiltrimetoxissilano (MTMS) CHs— Si(OCHz)3
Metiltrietoxissilano (MTES) CHs— Si(OC:zHs)3
Hexadeciltrimetoxissilano (HDTMS) CHs(CH2)15— Si(OCHs3)s

Bissilanos funcionais
Bis-(trimetoxissililpropilamino) (Bis-amino) (CH30)3Si—(CH2)3—NH—(CH2)s— Si(OCHs)3s
Bis-(trietoxissililpropiltetrasulfeto) (BTESPT) (C2Hs50)3Si—(CH2)3—S4—(CH2)3— Si(OC2Hs)s
Bissilanos ndo-funcionais

Bis-1,2-(trietoxissililetano) (BTSE) (C2H50)3Si—CH2CH2— Si(OC2Hs)s

Fonte: Adaptado de (SACILOTTO, 2015).

Usado como precursor do processo de silanizacdo nesse trabalho, o
hexadeciltrimetoxissilano (HDTMS) € um surfactante cuja molécula apresenta uma
longa cauda apolar composta por 16 carbonos em um extremo e, no outro, uma fracao
de molécula polar, o grupamento trimetoxissilano. O HDTMS é um monossilano, ou
seja apresenta um atomo de silicio, que possui trés grupos alcoxi hidrolisaveis (—
OCHs).

2.2.2 Processo de formacao do filme
A formacéo de revestimentos baseados em silano acontece em trés etapas:
2.2.2.1 Hidrolise das moléculas de silano

Nessa etapa, grupos silanol (SiOH) sao formados em uma solucdo contendo agua e
um alcool (etilico ou metilico), como representado na reacdo abaixo (MONTEMOR,;
FERREIRA, 2007):

3R-Si(OR'); —» R-Si(OH)5 + 3R'[0H] (20)
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Esta etapa antecede a aplicacdo do revestimento sobre o substrato, exigindo um
tempo de reacao entre o silano e o0 solvente para que haja uma quantidade suficiente
de grupos hidrolisados na solugéo para que se forme um revestimento uniforme sem
defeitos (MATERNE; BUYL; WITUCKI, 2012).

2.2.2.2 Depdsito no substrato

A deposicao das moléculas hidrolisadas sobre a superficie serd mais bem-sucedida
guanto maior for o numero de hidroxilas na superficie do substrato, podendo ser
necessario um pré-tratamento no substrato para que assegure a presenca das
hidroxilas. Sendo assim, os grupos silanol fazem ligacdes de hidrogénio com os
hidroxidos da superficie durante a imersdo (MATERNE; BUYL; WITUCKI, 2012). A
Figura 16 apresenta esquematicamente a deposicdo do silano hidrolisado sobre a

superficie de um metal.

Figura 16 — Representacdo esquematica da deposicéo do silano hidrolisado sobre a
superficie de um metal.

F F F
| 7 H\ | R |
HO— Si — O 0-=Si—0 O— Si —OH
I ~ & | v @ I
H H
&’0\\ 1/0\\ o,o\s
H H H H H H
\\ f, \s o’ \\ ’
0 0 (o}
[ l |
Me Me Me
Metal

Fonte: Adaptado de (GABBARDO, 2014).

A letra F presente na parte superior da estrutura do filme de silano hidrolisado,
presente na Figura 16, se refere a grupos organofuncionais que estao presentes em
alguns silanos. Estes grupos sao responsaveis pela energia superficial do filme,
importante para adesdo com revestimentos organicos (tintas) quando a silanizagéo é

um tratamento intermediario ou com a agua, quando a silanizacdo é um tratamento
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final, tornando o revestimento hidrofébico (LATTHE et al., 2009; VENKATESWARA
RAO et al., 2009).

2.2.2.3 Cura do filme

Ap0s imersao e retirada da solugéo precursora de silanizacdo, o substrato passa por
um processo de cura do filme. Nesse processo, as reagdes de condensacgao provocam
liberacdo de moléculas de agua e &lcool e as ligacdes de hidrogénio sao
transformadas em siloxano (Si—O-Si) lateralmente entre os silicios e metalossiloxano
(Me—O-Si) entre o metal e o silicio (MATERNE; BUYL; WITUCKI, 2012; PALANIVEL;
HUANG; VAN OOIJ, 2005). A Figura 17 esquematiza a rede de silano formada ap6s

0 processo de cura de um filme baseado em monossilanos e bissilanos.

Figura 17 — Esquema de formacao de filmes de silano apds processo de cura (a) para
bissilanos e (b) para monossilanos.
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Fonte: Adaptado de (VAN OOIJ et al., 2006).
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2.2.3 Influéncia dos parametros
2.2.3.1. Concentracao

A concentracdo de silano na solucao precursora € um parametro muito importante
para as propriedades do filme. Em geral, a concentracdo néo excede 5 % em volume
e a medida que cresce, a espessura do filme também cresce, fornecendo uma maior
cobertura do substrato (FRANQUET et al., 2001). A Figura 18 mostra a influéncia da
concentragao de bis-1,2-(trietoxissililetano) (BTSE) na espessura de filmes de silano
e no tempo de sputtering necessario para expor o substrato em espectroscopia de
elétrons Auger (AES).

Figura 18 — Evolucéo da espessura (determinada por elipsometria espectroscopica —
SE e microscoépio eletrénico de transmissdao — MET) e do tempo de
sputtering para expor o substrato (a partir de espectroscopia de elétrons
Auger — AES) em funcdo da concentracdo de BTSE na solucao

precursora.
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Fonte: Adaptado de (FRANQUET et al., 2003).

Franquet et al. (FRANQUET et al., 2003) mostraram que além do aumento da
espessura com a concentragdo, conforme a Figura 18, o processo de cura causa
diferenca na espessura devido a reticulagdo do polimero, em outras palavras, a
reacao de condensacgao dos grupos Si—OH favorecida pelo processo de cura torna o

filme mais denso. A Figura 19 sintetiza o resultado discutido.
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Figura 19 — Evolucdo da espessura determinada por elipsometria espectroscopica
(SE) para filmes de silano ndo curado e para filmes curados (a 200 °C
por 180 min) em fungdo da concentragdo de BTSE na solugao

precursora.
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Fonte: Adaptado de (FRANQUET et al., 2003).
2.2.3.2. pH

O pH é um fator determinante na deposicdo do filme pois define a taxa de
condensacao e hidrdélise do silano da solucao precursora. O grupo de Van Ooij (VAN
OOlJ et al., 2005) concluiu que as taxas de hidrdlise e condensacao podem ser altas
tanto em condicfes acidas ou alcalinas, mas quando proximo da neutralidade as
reacdes se tornam mais lentas. Desta forma, o pH deve ser ajustado com bases ou
acidos para um valor que proporcione maxima velocidade de hidrélise e minima
velocidade de condensacéo das moléculas de silano (CHILD; VAN OOIJ, 1999).

A Figura 20 apresenta as curvas de taxa de reacao de hidrélise e condensacdo em

funcdo do pH para um silano genérico.



63

Figura 20 — Taxas de hidrélise e condensacgéo das moléculas de silano em fungéo do
pH.
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Fonte: Adaptado de (PLUEDDEMANN, 1991).

De acordo com a Figura 20, é possivel concluir que apesar de ambas reacdes serem
catalisadas em meio acido ou alcalino, elas possuem diferentes relacées com o pH
(PLUEDDEMANN, 1991). Nesse exemplo, quando as reacOes de hidrélise sao
catalisadas em meio alcalino (pH entre 10 e 12), as reac¢des de condensacao também
séo catalisadas, levando a formacéo de um gel. Em contraste, quando catalisadas em
meio acido (pH em torno de 4), uma alta taxa de hidrélise é acompanhada por uma

baixa taxa de condensacéo.

O tempo de hidrdlise é variavel para cada espécie de silano. Os silanos a base de
agua levam de 15 minutos a 1 hora para hidrolisar, enquanto silanos a base de alcool
levam de 18 a 48 horas (VAN OOIJ et al., 2006). Quando o tempo de hidrélise néo é
suficiente, a viscosidade do filme é alta. Quando o tempo de hidrélise é suficiente, a
solucdo fica clara, pois quando ele excede, a solucéo se torna turva devido a formacéao
de produtos da reacdo de condensacao (CHILD; VAN OOIJ, 1999).

2.2.3.3. Tempo e temperatura de cura

O processo de cura ocorre apos a deposicdo do filme na etapa de imersdo do
substrato na solucao precursora, sendo a temperatura e o tempo de cura adequados
para cada tipo de silano presente. A Figura 21 apresenta um grafico relacionando a
espessura e o indice de refracdo com o tempo de cura a 200 °C em pressao

atmosférica, para filmes preparados com BTSE a 5% em vol. em solucgéo.
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Figura 21 — Evolugdo da espessura e do indice de refracao de filmes preparados com
uma solucao 5% em vol. de BTSE sobre aluminio em fun¢do do tempo
de cura a 200 °C.
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Fonte: Adaptado de (FRANQUET et al., 2003).

Para filmes depositados em solucdo de BTSE, se observa que a medida que o tempo
de cura passa a espessura do filme diminui, pois ha tempo para os processos de
evaporacao e densificacao do filme ocorram. A tendéncia de diminuicdo da espessura
também ocorre com o aumento da temperatura de cura, sob o0 mesmo raciocinio de
haver energia para que haja evaporacéao e densificacdo do filme (DE GRAEVE et al.,
2007; FRANQUET et al., 2003). A Figura 22 ilustra a diminuicdo da espessura com o

aumento da temperatura de cura para um filme preparado com solucao 5% em vol. de
BTSE sobre aluminio.

Figura 22 — Espessura e uniformidade de filmes preparados com solucédo 5% em vol.
de BTSE sobre aluminio ASTM 1050 em funcéo da temperatura de cura,
obtida por modelamento o6ptico feito com os dados de elipsometria
espectroscopica no infravermelho (IR-SE).
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Fonte: Adaptado de (DE GRAEVE et al., 2007).
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Uma diferenca na relacdo da temperatura com a espessura para a relacéo do tempo
com a espessura € que se aparenta ter uma “temperatura de ativacido” de
aproximadamente 100 °C, acima da qual a espessura cai linearmente com o aumento
da temperatura. Isso pode estar relacionado ao fato de abaixo de 100 °C ocorrer
apenas evaporacao da agua presente na estrutura do filme, sem ter energia suficiente
para que ocorra as reacoes de polimerizacdo que causam reticulacéo e consequente
reducdo da espessura (DE GRAEVE et al., 2007).
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3.1 Fluxograma
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O procedimento experimental da sintese e caracterizacdo das superficies super-

hidrofébicas est4 sumarizado no fluxograma presente na Figura 23.

Figura 23 — Fluxograma do procedimento experimental da sintese e caracterizacédo

das superficies super-hidrofébicas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2 Materiais

3.2.1. Substrato

Chapas de aluminio ASTM AA1100 (99,0% Al min.; 0,95% Si + Fe; 0,05-0,20% Cu;

0,05% Mn; 0,10% Zn e 0,15% outros elementos, % em massa), de dimensdes

100x100 mm e 1 mm de espessura foram obtidas comercialmente. Em seguida, um

furo central de 6,5 mm foi realizado em cada chapa para fixacdo posterior no ensaio

de desgaste.
3.2.2. Abrasivos

Dois tipos de abrasivo foram utilizados:



67

e microesferas de vidro com diametro entre 150-250 um foram utilizadas no
jateamento para produzir a textura micrométrica da superficie; e

e 0 abrasivo H18 (particulas de carbeto de silicio suspensas em argila vitrificada,
com acdo abrasiva média a grosseira) foi utilizado no ensaio Taber para realizar

o desgaste abrasivo das amostras super-hidrofébicas.
3.2.3. Reagentes

Para a limpeza em ultrassom dois reagentes foram utilizados: acetona pura e agua
destilada e deionizada. Agua destilada e deionizada, dessa vez em ebulicdo a 100 °C,
também foi utilizada para o tratamento das amostras de aluminio. Para a silanizacao,
0s seguintes reagentes foram utilizados: etanol absoluto (Neon, 99,8% P.A.), agua
destilada e deionizada, hexadeciltrimetoxissilano — HDTMS (Sigma-Aldrich, = 85%
GC) e acido acético glacial (Synth, 99,7% P.A.).

3.3 Meétodos

3.3.1 Sintese das superficies super-hidrofobicas
3.3.1.1 Texturizacédo do substrato

Uma das superficies das chapas de aluminio foi jateada em equipamento de
jateamento manual (CMV Construc¢des) com microesfera de vidro, conforme ilustra a
Figura 24.

Figura 24 — llustracdo do processo de jateamento ao lado do equipamento utilizado

para produzir a rugosidade micrométrica na superficie das amostras de
aluminio.

Fonte: Elaborado pelo autor.



68
Os parametros do processo de jateamento estao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Parametros de jateamento utilizados para texturizar as amostras de

aluminio.
Paréametro Valor
diametro das particulas (um) 150-250
presséao (psi) 100
angulo de incidéncia (°) 90
distancia (mm) A-20 B -50 C-150 D - 250

3.3.1.2 Limpeza

Os procedimentos de limpeza foram realizados em diferentes momentos da

preparacdo das amostras:

e Apoés o jateamento e antes da medicado de rugosidade, para remover particulas
gue possam alterar os valores de medicao, todas amostras foram limpas com
ar comprimido e agua corrente.

e Antes do tratamento em ebulicdo, todas amostras foram limpas em ultrassom
por 5 minutos em acetona e agua destilada e deionizada, para remover
gualquer traco de particula ainda remanescente do jateamento e promover

homogeneidade quimica da superficie ao eliminar qualquer sujidade.
3.3.1.3 Medicao de rugosidade

A fim de avaliar a textura da superficie apdés o jateamento, os parametros de
rugosidade Ra, Rq € R, foram medidos com rugosimetro digital portatil Mitutoyo SJ-
210. As medicBes foram realizadas nas trés direcbes principais (horizontal, vertical e
diagonal) e a média e o desvio-padrdo foram tomados para verificar a isotropia da
rugosidade das superficies jateadas. A Figura 25 apresenta uma ilustracdo da

medicao da rugosidade de uma amostra de aluminio jateada.
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Figura 25 — llustracdo da medicao de rugosidade realizada nas dire¢des horizontal x,
vertical y e diagonal xy pelo rugosimetro Mitutoyo apds o jateamento das

amostras.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os parametros de medicéo do rugosimetro estdo presentes na Tabela 4.

Tabela 4 — Parametros de medic&o do rugosimetro digital portatil utilizado para
caracterizar a rugosidade das superficies logo ap0ds o jateamento.

Parametro Valor
velocidade de medicdo [mm/s] 0,25
comprimento de medicdo [mm] 2,5
norma ISO 4287:1997

A norma 1SO 4287 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2002),
gue especifica termos, definicdes e parametros para a determinacdo do estado de
uma superficie (rugosidade, ondulacdo e perfil priméario) através do método de

levantamento e avaliacdo de um perfil, tal como ilustra a Figura 26.
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Figura 26 — llustragdo de um perfil de superficie como definido pela norma ISO 4287,
a partir do qual séo calculados os parametros de rugosidade.

]
|

Fonte: Adaptado de (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2002).

A partir da Figura 26, pode se extrair a definicdo do parametro R, que se relaciona a
altura maxima do perfil, ou seja, a soma da altura do maior pico e da maior
profundidade do vale da rugosidade dentro desse comprimento de medicdo, em
relacdo a linha média do perfil. Os parametros Ra e Rq fazem uma média aritmética e

uma raiz do valor quadratico médio, respectivamente, como indicam as equacdes:

Ra =1 y12(0)ldx (21)

R, = /% [} 22 (x)dx (21)

onde L é o comprimento de medicao;
Z é a altura em relacao a linha média,
X é a posicao entre 0 (iniciodo L) e 1 (fimdo L).
3.3.14 Tratamento em ebulicdo

Depois do jateamento e caracterizacdo da rugosidade, todas amostras foram limpas
por 5 minutos por ultrassom em acetona pura e em agua deionizada e destilada. Em
seguida, todas as amostras foram submetidas a um tratamento de ebulicdo em agua

deionizada e destilada fervente (~100 °C) por 7 minutos, a fim de crescer uma camada
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de 6xido de aluminio hidratado (Al>O3.nH>0), conforme o método utilizado por Soares
(2014).

3.3.15 Silanizacéo

Em sequéncia ao tratamento em ebulicdo, as amostras foram silanizadas com o
precursor hexadeciltrimetoxissilano (HDTMS) pela técnica de imersdo, sem controle
sobre a velocidade e o angulo de retirada. O procedimento seguiu as seguintes
etapas, derivadas do trabalho de Soares (2014):

a) Preparacao do solvente: mistura de 95% de etanol absoluto e 5% de agua
destilada e deionizada, em volume. A adicdo de agua favorece a hidrélise do
silano em menores tempos (VAN OOIlJ et al., 2006).

b) Dissolu¢cdo do precursor: adicdo de 2% em volume de HDTMS. Nessa
concentracdo relativamente baixa, a espessura do revestimento € baixa,
tendendo a ser uma monocamada com espessura comparavel ao tamanho da
molécula em questdo (FRANQUET et al., 2003), o que por sua vez diminui a
possibilidade de um efeito nivelador do revestimento que poderia mascarar a
estrutura hierarquica definida pelo jateamento e o tratamento em ebuli¢ao.

c) Ajuste de pH: adicdo gradual de acido acético glacial até o pH = 4, verificado
com fitas indicadoras. Neste pH, a velocidade de hidrolise e alta enquanto que
a velocidade de condensacéo € baixa (CHILD; VAN OOIlJ, 1999).

d) Hidrdlise da solucéo: agitacdo da solucédo por 5 minutos.

e) Imersdo das amostras: imersdo por 5 minutos, seguida de secagem
espontanea do excesso de etanol a temperatura ambiente por cerca de 10
minutos.

f) Cura: a 110 °C por 15 minutos em forno com atmosfera comum.

3.3.2 Caracterizagao das superficies

Os ensaios de caracterizacdo das superficies tém por objetivo avaliar a relacédo entre
a topografia da superficie e os parametros de molhabilidade (através da medicao do
angulo de contato e da histerese do angulo de contato), e como o desgaste abrasivo

afeta a molhabilidade e a topografia.
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3.3.2.1 Ensaio de desgaste

Os ensaios de desgaste foram realizados no abrasimetro Taber 5155, conforme a
Figura 27.

Figura 27 — Abrasimetro Taber 5155 utilizado para o realizar o desgaste das amostras
apos o tratamento para torna-las super-hidrofébicas ao lado de uma
ilustracdo das amostras antes e depois do desgaste.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir da Figura 27, podem ser observadas as caracteristicas desse ensaio de
desgaste: a amostra é rotacionada por um determinado numero de ciclos a velocidade
constante em contato com dois discos de material abrasivo, que sdo pressionados
contra a amostra através de pesos auxiliares, deixando um caminho de desgaste
circular. Duas amostras foram submetidas a cada numero de ciclos, conforme a

Tabela 5, onde estdo presentes os parametros utilizados no desgaste realizado no
abrasimetro.

Tabela 5 — Parametros utilizados no desgaste realizado no equipamento Taber
5155.

Parametros utilizados no Taber 5155

Tipo de abrasivo Carbeto de silicio

Peso adicionado em cada abrasivo 500 g

N° de ciclos 2 5 10 15 20 25
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A Figura 28 ilustra o procedimento experimental da caracterizacdo da superficie, que
vai ser apresentado nas préximas sec¢des, sob o ponto de vista do ensaio de desgaste
abrasivo (antes e depois).

Figura 28 — llustracdo do procedimento experimental de caracterizacao da superficie
realizado antes e depois do ensaio de desgaste.

ANTES DEPOIS
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3.2.2 Perfilometria 6ptica

A superficie de todas amostras foi analisada por perfilometria éptica no equipamento
Bruker CountourGT-K, a fim de observar o aspecto topografico e determinar os
parametros de rugosidade Ra, Rqe R;a partir do perfil obtido. O equipamento faz
analise do padrdo de interferéncia causada pela incidéncia de um laser verde
(comprimento de onda ~ 532 nm) sobre a superficie rugosa, obtendo-se o perfil
tridimensional de rugosidade ao converter o sinal e calculando os parametros de
rugosidade através do software do equipamento. Todas as medidas foram realizadas

antes e depois do desgaste abrasivo das amostras.
3.3.2.3 Medicéo do angulo de contato e da histerese do angulo de contato

A medigdo do angulo de contato estéatico e da histerese do angulo de contato se deu
no sistema medi¢do de angulo de contato com goniémetro Kruss DSA100, conforme
a Figura 29. As medi¢des ocorreram em temperatura ambiente, utilizando-se goticulas

de 5 pL de &gua destilada que foram depositadas por microsseringa acoplada ao
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sistema. Todas medidas de angulo de contato estatico foram feitas em trés pontos da

amostra e a média aritmética e o desvio padrao foram calculados.
Figura 29 — Equipamento KRUSS DSA100 utilizado para medicdo do angulo de

contato estético e histerese do angulo de contato.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Cada medida do angulo de contato estatico foi obtida pelo software do equipamento
Kruss Drop Shape Analysis, que toma o perfil da goticula, mede o angulo dos dois
lados e calcula a média aritmética. Para as medidas de histerese do angulo de contato,
mediu-se os angulos de avanco e recuo na linha de contato da goticula no limiar de
rolamento sobre a superficie inclinada. A movimentacao da gota foi gravada em video
pelo software Kruss Drop Shape Analysis e os videos para cada amostra foram
analisados em editor Windows Movie Maker, de modo a obter o frame em que a gota
inicia o rolamento. Uma captura de tela foi tomada e a analise da goticula (medicéo
dos angulos de avanco e recuo, e a subtracdo conforme a Equacédo (12) que resulta
na histerese do angulo de contato) foi realizada pelo software Surftens 4.5. As
medi¢cBes de angulo estatico e histerese do angulo foram feitas em todas amostras

antes e depois do ensaio de desgaste abrasivo.
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3.3.24 Microscépio eletrénico de varredura (MEV)

Na microscopia eletrébnica de varredura, um feixe de elétrons varre amostra e sua
interacdo com a topografia desta pode ser observada através da absorcao e emisséo
de fétons e elétrons secundarios, que séo detectados e convertidos em sinal de video.
Em comparacao a microscopia 6ptica, a melhor resolucéo e profundidade de foco

permite observar aspectos complexos da amostra em varias magnificacoes.

A superficie de uma amostra super-hidrofébica representativa foi tomada, assim como
uma amostra representativa de cada um dos diferentes nimeros de ciclos de
desgaste. As medidas foram realizadas no microscopio eletrébnico modelo JEOL JSM
6060 com voltagem de 10 kV, e as amostras passaram por sputtering de ouro por
conta da natureza néo-condutora dos silanos depositados que poderiam acumular
carga elétrica que interferem na analise. Os objetivos do uso do MEV s&o observar o
aspecto topografico da superficie super-hidrofébica, ao tomar uma amostra
representativa e avaliar os aspectos estruturais em diferentes escalas (diferentes
aumentos); e das amostras submetidas ao desgaste, tomando a regido desgastada

de uma amostra representativa de cada numero de ciclos.
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4.1 Antes do desgaste
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Com o intuito de controlar a severidade do jateamento, diferentes distancias de

jateamento foram tomadas, a fim de se obter diferentes graus de rugosidade, que

foram medidas por rugosimetro digital portétil. A cada distancia de jateamento (20, 50,

150 e 250mm) foi atribuida uma classe (A, B, C e D, respectivamente), sendo

preparada uma triplicata para cada distancia/classe. A Tabela 6 apresenta o resultado

da medicéo de rugosidade com rugosimetro portéatil de dois parametros (Ra, Rq), dos

trés que foram medidos simultaneamente.

Tabela 6 — Resultado da medic&o de rugosidade (parametros Ra, Rq) € das amostras

apos texturizacdo por jateamento.

Distanciade

Rugosidade média

Grupo jateamento Amostra
(mm) Ra Rq
A2 3,836 4,771
A 20 A3 4,426 5,533
A4 4,273 5,325
Bl 4,743 5,813
B 50 B2 5,111 6,245
B3 5,280 6,394
Cc2 3,968 4,836
C 150 C3 4,381 5,335
C4 4,394 5,305
D1 4,727 5,736
D 250 D3 4,022 4,985
D4 4,322 4,529

A Figura 30 mostra uma representacéo grafica da média e da dispersao do parametro

de rugosidade Rz para cada uma das amostras jateadas que seriam submetidas aos

tratamentos para tornar suas superficies super-hidrofébicas.
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Figura 30 — Média e dispersdo do parametro de rugosidade R; para as amostras dos
diferentes grupos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados apresentados na Tabela 6 e na Figura 30 permitem concluir que o valor
meédio de rugosidade nao se altera significativamente com a distancia de jateamento,
apesar de ter uma tendéncia de valores ligeiramente menores para a maior distancia
de jateamento. Sendo a dispersédo apresentada na Figura 30 a variacao do valor da
rugosidade entre as direcdes principais (horizontal, vertical e transversal ao longo da
superficie da amostra), ha uma tendéncia de diminuicdo com o aumento da distancia

de jateamento.

Apesar da severidade do jateamento (e consequentemente a rugosidade obtida no
substrato) ndo se alterar significativamente nesta faixa de distancias de jateamento,
existem outros parametros, que foram mantidos constantes nesse trabalho devido as
limitacdes do equipamento utilizado e da operacdo manual, que poderiam ter efeito

na rugosidade como:

(a) a pressao de jateamento;

(b) a velocidade de jateamento, ou seja, a velocidade de deslocamento lateral do
bico de jateamento em relagéo a superficie;

(c) as propriedades do material (dureza, resisténcia a abrasdo) e do abrasivo

(tamanho, dureza, formato);
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(d) numero de passagens (PARK; CHO; SEO, 2005).

O jateamento € pouco explorado para introducdo de rugosidade micrométrica com o
objetivo de alterar a molhabilidade, apesar de sua escalabilidade, simplicidade, baixo
custo e baixo impacto ambiental (PARK; CHO; SEO, 2005). Os resultados acima
indicam o jateamento como uma técnica de texturizacdo do substrato adequada para
obter uma textura que nao varia conforme a direcdo de medi¢cédo da rugosidade, em
outras palavras uma textura mais isotropica. Essa qualidade do jateamento é
ressaltada pelos modelamentos e experimentos realizados por Ho e colaboradores
(HO et al., 2016), que ainda adiciona que a pressao de jateamento, que foi mantida
fixa no presente trabalho, é um fator relevante na definicdo da textura da superficie,
ao estar relacionada a altura média das asperezas (representada pelos fatores de

rugosidade), assim como sua variacdo conforme as direcdes paralelas a superficie.

A Figura 31 apresenta as imagens da estrutura das superficie super-hidrofébica em
microscopio eletrénico de varredura, que foram dispostas de modo a simular o zoom
praticado no equipamento de MEV, desde 50x (Figura 31(a)), onde pode se observar
a estrutura microscopica da superficie, até 17000x (Figura 31(d)), onde pode se

observar a estrutura submicroscopica.
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Figura 31 — Montagem com imagens de MEV demonstrando a estrutura das
superficies super-hidrofébicas (amostra A4 sem desgaste) em (a) 50x,
(b) 350x, (c) 5000x, (d) 17000x.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Com as imagens apresentadas na Figura 31 é possivel observar a estrutura
microscépica causada pelo jateamento abrasivo da superficie em preparacdo da
estrutura hierarquica, principalmente até 350x (Figuras 31(a) e 31(b)). A medida que
se aumenta a magnificacdo, é possivel observar a estrutura submicroscopica da
superficie (Figura 31(d)), que foi possivelmente definida no tratamento das amostras

texturizadas de aluminio em &gua fervente.

Como o presente trabalho trata de SSHs artificiais produzidas através de texturizacao
do substrato de aluminio por jateamento (rugosidade microscépica), seguida de
imersdo em agua destilada e deionizada fervente (rugosidade submicroscopica e
nanoscopica) e silanizacdo com solucdo de HDTMS (revestimento monocamada
hidrofobizante) para a producdo de uma estrutura hierarquica e hidrofébica, essa
estratégia se enquadra nos processos que envolvem modificagdo quimica um material
com estrutura hierarquica através de um material com baixa energia superficial (GUO;
LIU; SU, 2011).

A reacdo entre o aluminio e a agua pode formar varios tipos de oxidos hidratados
(ALWITT, 1976). Entre 90 e 100 °C, uma camada aderente de pseudo-boehmita
(AIOOH) é formada, que consiste de um oxi-hidroxido que contém agua fisicamente
adsorvida (STRALIN; HIERTBERG, 1994).

Quando o aluminio € imerso em agua fervente, a reacéo de formacéo do oxi-hidréxido
pode ser acompanhada pela evolucdo de hidrogénio gasoso na superficie, o que
causa uma porosidade e rugosidade intrinseca a esse filme, alterando sua topografia
(STRALIN; HIERTBERG, 1994). A reacédo de formacéo do oxi-hidroxido entdo pode

ser descrita como:
Al + 2H,0 - AlOOH +3/2H, 1 (21)

A reacado acontece apdés um periodo de inducéo, devido a presenca do 6xido natural
protetivo Al2Os. A duracdo desse periodo de inducdo varia com a temperatura da agua
e a espessura prévia do filme de 6xido (STRALIN; HIERTBERG, 1994).

A criacdo de uma estrutura hierarquica através de imerséo de substratos de liga de
aluminio em agua fervente tem sido usada em uma série de trabalhos que visam a
producédo de uma superficie super-hidrofébica artificial (FENG et al., 2014; HE et al.,
2012; JAFARI; FARZANEH, 2011; NGO; CHUN, 2018; REN; YANG; ZHAO, 2004;
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ZHOU et al., 2012). Entretanto, apenas o trabalho de Hassan, Saadi e Karabacak
(2017) explora a associagao entre o jateamento para producao de uma microestrutura
e de imersdo em agua fervente a fim de obter uma estrutura hierarquica, para uma
liga de cobre (99,5% Cu). Alguns trabalhos, como o de Cho (2013) e Zhi (2017),
também fazem uso do jateamento para esse fim em ligas de aluminio, porém com

outras técnicas para obtengcdo da nanoestrutura e outros reagentes hidrofobizantes.

O uso de hexadeciltrimetoxissilano (HDTMS) como precursor para deposi¢cao de uma
monocamada de silano hidrofobizante associado a substratos de aluminio aparece
em poucos trabalhos além da monografia de (SOARES, 2014), da qual esse trabalho
deriva. Rodosek e seus colaboradores (RODOSEK et al., 2017) usa HDTMS em uma
mistura de silanos e fluorocarbonos para a producao de filmes protetivos para a liga
AA2024, sem o0 objetivo da super-hidrofobicidade. O trabalho de Kumar e Gogoi
(KUMAR; GOGOI, 2018) usa HDTMS em substratos de aluminio texturizados por

ataque quimico, com o objetivo de se obter uma SSH.

A Figura 32 apresenta uma amostra super-hidrofébica representativa com seu alto
angulo de contato (acima de 150°) e baixa histerese do angulo de contato (abaixo de
10°), refletindo também em um baixo angulo de rolamento.

Figura 32 — Resultado representativo de uma amostra super-hidrofébica (a) angulo de

contato estéatico 8 = 158,58°; (b) histerese do angulo de contato A6 = 6a
— Br = 3,57° e angulo de rolamento a = 4,27°.

(a) (b)

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 7 apresenta os resultados para o angulo de contato estético, a histerese do
angulo de contato e o angulo de rolamento para as amostras produzidas, separadas

nos grupos definidos no jateamento, relacionado a distancia de jateamento.
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Tabela 7 — Resultados da anélise da molhabilidade das amostras antes do desgaste
abrasivo, na forma de angulo de contato estatico 0, histerese do angulo de contato
AB e angulo de rolamento a.

Parametro de molhabilidade

erupo o] A6 [] o]
x 155,58 11,82 12,56
A o 2,36 10,46 7,87
% 155,66 7,92 21,45
B o 136 4,75 12,02
x 154,39 22,22 25,50
c o 1,36 3,22 17,69
x 153,30 24,49 50,06
D o 412 8,76 29,82

A Tabela 7 permite observar que apesar de todos grupos de amostras antes do
desgaste apresentarem medias de angulos de contato estatico acima de 150°, alguns
grupos (C e D) possuem amostras cuja média da histerese do angulo de contato esta
acima de 10°, considerando a dispersao total, o que as desqualifica como superficies
verdadeiramente super-hidrofobicas pela definichio (NOSONOVSKY; BHUSHAN,
20009).

A média do angulo de contato se manteve praticamente constante (por volta de 154-
155°), ndo se podendo fazer uma correlacdo com a distancia de jateamento. Os
valores referentes a molhabilidade dindmica se mostraram bastante variaveis, como

indica a Figura 33.
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Figura 33 — Resultados representativos de molhabilidade dinamica (histerese do
angulo de contato A8 e angulo de rolamento a). As amostras A4 e A3
(@ e (b)) denotam amostras super-hidrofébicas pela definicéo,
enquanto as amostras B3, C3 e D1 ((c), (d) e (e)) apresentam diferentes
graus de adesao a fase liquida ao mesmo tempo que um alto angulo de
contato estatico 6, chegando a situagdo da amostra D1 onde ndo ha
rolamento (nesse caso a histerese do angulo se refere a diferenca dos
angulos de avanco e recuo com a superficie inclinada a 90°).

(a) 6=158,58° | | (b) 6 = 155,34°
A8 = 3,57° A8 =531°
a=427° a=10,28°

(c) 6 = 155,39° 6=152,61° 8 = 147,60°
AB = 14,32° AB = 88,06° AB* = 34,50°

a = 33,86° a=50,48° a=NA

D1

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 33, algumas amostras representativas indicam a grande variacdo dos
parametros de molhabilidade dinamica (histerese do angulo de contato A6 e angulo
de rolamento a). Nas Figuras 33(a) e 33(b) estdo amostras consideradas super-
hidrofébicas pela definicao feita a partir da biomimética do “efeito 16tus” (alto angulo
de contato estatico 8 e baixa histerese e angulo de rolamento), enquanto as amostras
das Figuras 33(c), 33(d) e 33(e) apresentam diferentes graus de adesdo da fase

liquida simultdneo a um alto angulo de contato estético.

Essa grande variacdo enquanto os valores de angulo de contato estatico se mantém
constantes acima de 150° leva a cenarios onde as SSHs apresentam baixa
molhabilidade ao mesmo tempo que uma alta adesédo de agua, sugerindo que um
estado intermediario entre o “efeito pétala” (alta adesdo) e o “efeito I6tus” (baixa
adesdo) pode estar presente nas amostras produzidas, como foi observado em
exemplos naturais (BHUSHAN; HER, 2010; FENG et al., 2008) e artificiais (KARAMAN
etal., 2012).
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Do ponto de vista topogréafico, uma possivel explicacdo desses diferentes estados de
molhamento na SSH em questéo pode estar na aleatoriedade de altura e disposicéo
das asperezas introduzidas pelo jateamento, que em certas regides da amostra pode
ter causado pontos onde houve aderéncia das goticulas (penetracao da fase liquida

na estrutura microscopica).

4.2 Depois do desgaste

Visto que as amostras ndo apresentaram variacdo significativa nos valores de
rugosidade e de angulo de contato médio, elas foram redistribuidas de modo a ter

uma duplicata para cada numero de ciclos de desgaste, como apresenta a Tabela 8.

Tabela 8 — Sistema de redistribuicdo das amostras no ensaio de desgaste.

Amostras Numero de ciclos

A2, Bl 2
A3, B2 5
A4, B3 10
C2,D1 15
C3,D3 20
C4, D4 25

Os perfis tridimensionais das amostras antes do desgaste analisadas por perfildometro
Optico se mostraram similares entre si. A Figura 34 apresenta uma amostra
representativa antes e depois do ciclo de desgaste (25 ciclos).

Figura 34 — Topografia da superficie obtida por perfildmetro 6ptico da amostra C4 (a)
antes do desgaste e (b) depois de 25 ciclos de desgaste.

26.410 um l'n.o
45.811 um I -27.859 um

e

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A partir da Figura 34, pode ser observado que a topografia da superficie é alterada
em relacéo ao estado inicial pela introducéo de marcas profundas (indicada pela cor
azul na escala) que atravessam a textura, o que indica que houve uma deformacéo

plastica causada pelo abrasivo utilizado no ensaio de desgaste.

A Figura 35 mostra a morfologia das superficies das amostras submetidas a diferentes
ciclos de desgaste abrasivo.

Figura 35 — Visao superior em perfilometro éptico de uma amostra de cada quantidade
de ciclos empregada no desgaste.

(a) 2 ciclos (b) 5 ciclos
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Fonte: Autor
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Os resultados presentes na Figura 35 apresentam o efeito do desgaste na topografia
das amostras jateadas, imersas em agua fervente e silanizadas. A medida que o
namero de ciclos aumenta, as marcas de desgaste se tornam mais numerosas e

profundas, descaracterizando a topografia obtida inicialmente.

Para a amostra com menor severidade de desgaste (2 ciclos), se observa regidoes
significativas de picos de rugosidade, representados na Figura 35 pela cor vermelha.
Essas regides vao se tornando menos numerosas a medida que o desgaste se torna
mais severo, 0 que sugere que 0s picos das asperezas estao sendo perdidos com a
progressdo do desgaste, um mecanismo de falha esperado para superficies super-
hidrofébicas expostas a desgaste mecanico (Figura 13a).

O efeito do ensaio de desgaste na rugosidade (avaliada pelos parametros Ra, Rq €
R;), assim como os valores médios de rugosidade anterior ao desgaste estédo
apresentados graficamente na Figura 36.

Figura 36 — Evolucao da rugosidade (parametros Ra, Rq € Rz) com o nimero de ciclos
de desgaste.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Entretanto, na maior parte da area desgastada que foi investigada, mesmo para
amostras submetidas a 25 ciclos de desgaste, a textura introduzida pelo jateamento
ainda pode ser observada e 0s riscos introduzidos ainda possuem profundidade na
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escala das cavidades geradas pelo jateamento, por volta de 20 um. Em outras
palavras, apesar da morfologia ter mudado através da introducdo de marcas de
degaste, ainda existem regifes que remetem a superficie original, 0 que pode ser
interpretado também pelos valores de rugosidade nédo se terem se alterado de forma

significativa entre as amostras.

Ainda sobre a Figura 36, a partir da analise da evolucdo da rugosidade com o nimero
de ciclos de desgaste, ndo foi possivel estabelecer uma correlacdo nem entre as
condicbes sem e com desgaste, nem com o aumento do numero de ciclos de
desgaste. Isso também pode ser atribuido a escolha dos parametros de rugosidade,
gue nao representam completamente a topografia da superficie, ou do método de
analise, que tende a tomar uma média da topografia da regido analisada. Por exemplo,
o valor de Ra néo fornece nenhuma informagcdo quanto ao formato dos picos da
rugosidade em questédo, podendo um mesmo valor estar relacionado a superficies
com topografias totalmente distintas e, por consequéncia, com propriedades
totalmente distintas (LEACH, 2014). A Figura 37 ilustra essa discrepancia, que pode
ocorrer para todos parametros que tomam um perfil bidimensional a partir de uma
superficie tridimensional, como Rq e R:.

Figura 37 — Perfis topograficos com mesmo Ra mas com diferentes formatos de
rugosidade.

Fonte: Adaptado de (LEACH, 2014).

A Figura 38 apresenta imagens em MEV de amostras representativas de cada ciclo

de desgaste abrasivo a que as amostras foram submetidas.
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Figura 38 — Imagens em MEV de amostras representativas de cada ciclo de desgaste
ao qual as amostras foram submetidas.

(a) 2 ciclos (b) 5 ciclos

1ary, A58 SB8Mmm

25 ciclos

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em complemento a andlise das superficies desgastadas analisadas em perfildmetro
optico (Figura 35), as imagens apresentadas ha Figura 38 evidenciam o aumento das
marcas de desgaste a medida que se aumenta o numero de ciclos de desgaste,
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descaracterizando a superficie previamente super-hidrofébica ou de molhabilidade

extremamente baixa.

Ao levar em consideracdo que as estimativas apontam que dois tercos de todo o
desgaste encontrado nas superficies de engenharia ocorrem por mecanismos de
abraséo e adeséo, pode-se restringir a investigacéo do tipo de desgaste para esses
dois mecanismos, em detrimento dos outros tipos que envolvem fadiga superficial,
impacto erosivo, corrosdo ou dano por arco elétrico (BHUSHAN, 2013). Além disso, o
ensaio de desgaste realizado no abrasimetro Taber, ao utilizar um abrasivo cerdmico
com dureza prevista superior ao da SSH analisada, sugere que o desgaste abrasivo
€ o principal tipo de desgaste responsavel pela modificacdo das propriedades da

superficie.

A Figura 39 apresenta as duas principais situacdes no desgaste abrasivo: abraséo de
dois corpos e abraséo de trés corpos.

Figura 39 — Representacdo das duas situacdes principais no desgaste abrasivo: (a)
abraséao de dois corpos e (b) abrasdo de trés corpos.

Superficie rugosa
com dureza superior

Superficie com
dureza inferior

<—— Particulas abrasivas aderidas
na superficie superior

(a) Superficie com
dureza inferior

(b) Superficie com
dureza inferior

Fonte: Adaptado de (BHUSHAN, 2013).
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Em relacdo ao sistema estudado, se espera que as duas situacbes podem contribuir
para o desgaste, devido a diferenca de dureza entre o abrasivo ceramico do ensaio
Taber e 0 amostra de aluminio jateado e também porque a progressédo do desgaste
remove material do topo da estrutura hierarquica, juntamente com o revestimento
hidrofébico (como ilustrado anteriormente na Figura 13a), que pode agir como um
terceiro corpo entre as superficies que participa dos proximos ciclos de desgaste.
Além disso, particulas do préprio abrasivo podem desprender e atuar de forma

semelhante.

A deformacéo plastica induzida pelo desgaste abrasivo pode acontecer por varios
mecanismos que incluem indentacédo, sulcamento e microcorte, como ilustra a Figura
40, sendo que quaisquer destes formam marcas de desgaste paralelas a direcédo do
deslizamento (BHUSHAN, 2013).

Figura 40 — Mecanismos de formacgéo de marcas de desgaste por deformacéo plastica
da superficie oposta ao abrasivo: indentacdo, sulcamento e microcorte.
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Fonte: Adaptado de (BHUSHAN, 2013).
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Os resultados da caracterizagdo da superficie, ao fazer uma varredura da topografia
da parte desgastada da amostra, permite observar os aspectos que se relacionam as
caracteristicas de um desgaste abrasivo. A Figura 41 apresenta duas imagens, uma
obtida por perfilometria éptica e MEV, de uma amostra submetida a 10 ciclos no ensaio
Taber, isoladas das Figuras 35 e 38, respectivamente, para destacar as marcas de
desgaste.

Figura 41 — Imagens do perfildmetro optico e do MEV de uma amostra submetida a
10 ciclos de desgaste no abrasimetro Taber, destacando as marcas de
deformacéo plastica.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao reunir as caracteristicas do desgaste abrasivo com a observacéo da topografia da
amostra desgastada, indica-se que este tipo de desgaste é majoritario na alteracao
da superficie, ndo se podendo descartar a participacdo do desgaste adesivo apesar

de ndo ser observado de forma clara.

Em relacdo ao efeito do desgaste na molhabilidade das superficies das amostras,
observou-se que para todas amostras ha adesao da goticula apos o desgaste, pois
nao houve rolamento da goticula mesmo quando a superficie estava inclinada a 90°.
A Figura 42 oferece uma visualizacdo grafica de como o angulo de contato e a
histerese do angulo de contato evolui com o nimero de ciclos de desgaste abrasivo,

juntamente com a regido que qualifica uma SSH.
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Figura 42 — Resultados gréaficos da relacdo entre o nimero de ciclos de desgaste com
(a) o angulo de contato estatico 8 e (b) a histerese do angulo de contato
(HAC) AB. A linha tracejada nos graficos corresponde ao requisito para
se considerar a amostra super-hidrofébica (6 > 150°; A8 < 10°).

2 5 10 15 20 25
Numero de ciclos

HAC A8 (°)
5

Tidian

Namero de ciclos

Legenda:
I Antesdo desgaste
B Depoisdo desgaste
—— Linhade tendéncia
apos desgaste

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com os resultados apresentados na Figura 40 € possivel observar a clara diminuicédo
do angulo de contato estatico com o desgaste abrasivo em relacdo a condicdo sem
desgaste, assim como a tendéncia de diminui¢cdo do angulo de contato com o0 aumento
do namero de ciclos de desgaste, de uma forma aproximadamente linear como se
observa na linha de tendéncia presente na Figura 40a. Quanto aos valores de
histerese do angulo de contato, € possivel observar um claro aumento entre a amostra
com e sem desgaste até um numero de 10 ciclos de desgaste, que justamente
correspondem as amostras cujas dispersao de valores de 8 e AB caem na regido que
qualifica uma SSH por definicdo. A relagédo entre numero de ciclos e histerese néo se

mostra evidente na condicdo com desgaste.
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A notoria diminuicdo do angulo de contato causada pelo desgaste e aumento da
histerese do angulo de contato entdo pode estar associada a destrui¢cdo da estrutura
hierdrquica causada pelo desgaste abrasivo, afetando ambas escalas micro- e

nanoscopica.

Ao introduzir marcas na topografia, os ciclos de desgaste abrasivo podem
desestabilizar a estrutura de pacotes de ar abaixo da fase liquida, permitindo seu
contato com a fase sdlida, o que pode levar a uma diminuicdo do angulo de contato e
ancoragem de goticulas que rolam sobre a superficie desgastada, como
consequéncia do aumento da histerese do angulo de contato.

A destruicéo da topografia especial produzida para se obter uma SSH é a causa da
diminuicdo do angulo de contato e do aumento da histerese do angulo de contato,
novamente por conta da incapacidade de manter uma estrutura composta de sdlido e
ar em contato com a fase liquida, o que € apontado como uma das causas da baixa
molhabilidade estéatica e dinamica das SSHs (CHOI et al., 2009).

Como introduzido na parte da revisao bibliografica que tratava dos aspectos
tribologicos da superficies super-hidrofébicas, o mecanismo de desgaste da
molhabilidade quando estas estdo exposta a desgaste abrasivo consiste
primeiramente na remoc¢ao da camada hidrofobizante, expondo o substrato hidrofilico
texturizado (VERHO et al., 2011). No caso estudado, assume-se que o0 fino
revestimento de silano sobre a estrutura hierarquica é removido no topo da textura,
como pode indicar a planificacdo dos picos da rugosidade observado no perfildbmetro
Optico, quanto maior o numero de ciclos (Figura 35). Nesses pontos, o substrato de
aluminio (mais especificamente 6xido de aluminio que se forma espontaneamente ao

ar) é exposto e interage com a fase liquida estatica e dinamica.

A progressdo do desgaste, ao promover reducao da altura das asperezas, altera o
regime de molhamento, favorecendo uma molhabilidade estéatica relativamente baixa
(na forma de alto angulo que se aproxima de 90°) juntamente com valores altos de
molhabilidade dindmica (alta histerese do angulo de contato/angulo de inclinacéo, ou
alta adesdo da fase liquida). Além disso, a introducdo de pontos hidrofilicos na
amostra é a causa da perda da estabilidade da interface composta ar-sélido em
contato com a fase liquida, que é responsavel pelo alto angulo de contato e baixa
histerese do angulo de contato (CHECCO; GUENOUN; DAILLANT, 2003). Em cima
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da associacdo do aumento do angulo de contato com o aumento da rugosidade e da
diminuicdo da histerese do angulo de contato com a presenca da interface composta
em contato com a fase liquida (NOSONOVSKY; BHUSHAN, 2007b), o desgaste
abrasivo, ao descaracterizar a topografia da superficie, promove a diminuicdo do

angulo de contato e aumento da HAC entre as condi¢cdes sem e com desgaste.

Levando em consideracdo o sistema estudado, a fim de evitar a presenca de
diferentes regimes de molhamento coexistindo na amostra, e principalmente evitar os
regimes super-hidrofébicos onde h& adeséo da fase liquida, como o “efeito pétala”, se
faz necesséria uma técnica que introduza uma rugosidade microscopica mais regular
ou um maior controle sobre o jateamento e 0s seus inimeros parametros de controle
(presséo, distancia do jato, formato, dureza, velocidade e angulo de incidéncia das
particulas). Além disso, garantir a homogeneidade e estabilidade do filme
hidrofobizante contribuira na definicdo de um regime de molhamento Unico através da

amostra.

Com o objetivo de aumentar a estabilidade mecéanica da superficie super-hidrofdbica,
e fundamental investir em solu¢des que aumentem a estabilidade da rugosidade
microscopica do substrato, como um substrato composto por um material mais
resistente ou a producédo de uma topografia da superficie que seja menos suscetivel
ao desgaste. No caso da estratégia de produzir a estrutura hierarquica em materiais
intrinsecamente hidrofobicos, a durabilidade da SSH estard associada as

propriedades mecanicas do material, como uma alta dureza e resisténcia ao desgaste.
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CONCLUSOES

O jateamento se mostrou uma técnica adequada para a producdo de uma
textura isotropica na superficie dos substratos de aluminio, ou seja, quando a
rugosidade nas direcfes principais através da superficie, como analisadas em
rugosimetro, se mostrou parecida. Apesar do parametro distancia ter sido
alterado, ndo se observou efeito nos valores de rugosidade, dentro da janela
de investigacdo. Como vantagens do uso de jateamento como técnica de
texturizacdo, podem ser citadas a escalabilidade, simplicidade de configuracgéo,
baixo custo e baixo impacto ambiental em relagéo a outras técnicas, o que torna
uma alternativa a ser investida na producao da estrutura hierarquica de uma

superficie super-hidrofébica.

A associacao de jateamento para produzir uma rugosidade microscopica com
o tratamento das amostras em agua fervente para criar uma rugosidade
submicro-/nanoscopica resultou em uma estrutura hierarquica passivel de
revestimento hidrofébico de silano hexadeciltrimetoxissilano (HDTMS) para
obtencao de uma superficie super-hidrofobica.

Todas amostras produzidas apresentaram angulos de contato estatico (0)
acima de 150°, porém algumas dessas amostras apresentaram diferentes
valores de histerese de angulo de contato (HAC) (acima de 10° pela definicao
de uma SSH), resultando em diferentes graus de adesédo da fase liquida. Isso
pode estar associado a presenca de estados super-hidrofébicos intermediarios
entre os denominados “efeito I6tus” (alto 8, baixa HAC e adesao) e “efeito
pétala” (alto 8, alta HAC e adeséo). A possivel causa é a aleatoriedade de altura
e distribuicdo das asperezas criadas no jateamento.

O desgaste abrasivo realizado no abrasimetro Taber 5155 causou
descaracterizacdo da estrutura hierarquica produzida. Os resultados de
perfildmetro Optica e microscopio eletrénico de varredura demonstram que ao
aumentar o numero de ciclos de desgaste, 0os picos da topografia foram

desgastados e as marcas se tornam mais numerosas e profundas.
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Os resultados da analise da molhabilidade estatica e dinamica apontam que o
desgaste abrasivo, por causar dano a estrutura hierarquica, ocasiona
instabilidade da estrutura composta de ar e sélido em contato com a fase
liqguida, além de introducdo de pontos hidrofilicos. A consequéncia é a
diminuicdo do angulo de contato com o aumento do numero de ciclos e
aumento da histerese do angulo de contato em relacdo a condicdo nao-
desgastada, observada até 10 ciclos de desgaste.



97

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Explorar o jateamento como técnica de producdo de uma rugosidade
microscopica para as SSHs, através da variagdo de parametros como distancia
(alémdo intervalo investigado nesse trabalho), presséo, tamanho e formato das
particulas, angulo de incidéncia, velocidade e nimero de passagens do jato, a
fim de estabelecer seus efeitos na topografia e na molhabilidade.

Manter constante uma série de parametros de jateamento e realizar o
revestimento hidrofobizante com outros materiais para observar se ha alteracao
no comportamento triboldgico da SSH.

Testar outros metais como substrato, tal como outras ligas de aluminio, ligas
de ferro, de cobre, de niquel, levando em consideracdo os seus diferentes
comportamentos perante 0 jateamento, uma técnica (que pode variar em
relacdo a utilizada) que produza uma estrutura nanoscopica sobre a rugosidade
micromeétrica e a aderéncia com o revestimento hidrofobizante que também
pode se alterar.

Investigar outras técnicas de texturizacdo que podem aumentar a robustez
mecéanica da SSH.

Avaliar a SSH em questdo por outros métodos de avaliacdo da durabilidade,
sem deixar de considerar a analise da molhabilidade estatica e dinamica

simultaneamente.
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