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As coisas que fazemos sobrevivem a nós. São como os monumentos que
as pessoas erguem em honra dos heróis depois que eles morrem. Como
as pirâmides que os egípcios construíam para homenagear os faraós.
Só que, em vez de pedra, são feitas das lembranças que as pessoas têm
de você. Por isso nossos feitos são nossos monumentos. Construídos com
memórias em vez de pedra.

R.J Palácio
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na minha vida era mínima, mas eu sempre tive em mente que o mestrado seria um
local seguro para aprender no meu tempo e obviamente me divertindo com algumas
descobertas. Um dos momentos mais divertidos que tive ao longo da pesquisa, foi a
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estava fazendo nestes 2 anos. Me deparei com diversos contratempos, diversos erros
(algo natural em pesquisas, não é mesmo?) e muitos puxões de orelha. Mas não posso
negar que estou saindo desta etapa com mais clareza do que é fazer ciência e com mais
vontade de contribuir na comunidade científica.

Um dos maiores desafios que enfrentei no mestrado não foi a pesquisa em si, na
verdade foi me adaptar em outra cidade, em outra cultura e lidar com a saudade de
casa. Durante este período coloquei em mente que esta etapa seria crucial para minha
formação acadêmica. Estou muito grata de chegar até aqui e contar ao leitor o que
aprendi nestes 2 anos que foram extremamente rápidos, apesar do que a pandemia nos
trouxe. Espero que este trabalho possa dar frutos nos próximos anos e estou muito
feliz por ter encontrado algo em que eu gosto de trabalhar e que não sinto receio em
ser apenas uma aprendiz. Boa leitura!

Iara Patrícia da Silva Ramos
Rio Grande do Sul

Julho de 2023
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Resumo
Iara Patrícia da Silva Ramos

Hidrofobicidade em superfícies fractais ordenadas

Quando observamos uma gota se espalhando sobre uma superfície, na verdade esta-
mos observando o fenômeno de molhabilidade, que é a capacidade de um líquido
se espalhar ou aderir a uma superfície sólida. Esse espalhamento é quantificado pelo
ângulo de contato aparente formado entre a interface líquido-sólido e a superfície.
Esse fenômeno tem sido amplamente estudado pela comunidade científica devido às
suas diversas aplicações na tecnologia. Apesar de existir uma relação entre as proprie-
dades de molhabilidade e os parâmetros geométricos de superfícies, não só lisas mas
que apresentam fractalidade, e que são amplamente discutidas na literatura, ainda
existem divergências sobre esse tema. Neste estudo, propomos um modelo teórico
simples para descrever as propriedades de molhabilidade de uma gota de água em
uma superfície estruturada hierarquicamente e testamos as previsões do modelo, bem
como a dependência do estado de molhabilidade da gota em relação às condições
iniciais, por meio de simulações do modelo de Potts de 3 estados. Demonstramos que,
ao aumentar o nível de auto-similaridade n, o estado de molhabilidade estável da gota
não é significativamente afetado, mas o ângulo de contato aumenta. Além disso, as
simulações revelam a existência de estados metaestáveis nessas superfícies e demons-
tram que, à medida que n aumenta, a metaestabilidade se torna mais pronunciada.
Por fim, concluímos que a dimensão fractal da superfície não é um bom preditor do
ângulo de contato da gota.

Palavras-chave: Molhabilidade. Ângulo de contato. Superfícies fractais. Modelo
teórico. Simulações de Monte Carlo.
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Abstract
Iara Patrícia da Silva Ramos

Hydrophobicity on ordered fractal surfaces

Wettability is the ability of a liquid to spread or adhere to a solid surface, measured by
the apparent contact angle formed at the liquid-solid interface. This phenomenon has
attracted significant scientific interest due to its technological applications. Although
wettability properties are related to the geometric parameters of both smooth and
fractal surfaces, there are still controversies in the literature. In this dissertation, we
propose a simple theoretical model to describe the wettability properties of water
droplets on hierarchically structured surfaces. Using simulations of the 3-states Potts
model, we investigate the dependence of the initial conditions on the wettability state
and confirm the existence of meta-stable states on these surfaces. We demonstrate that
as we increase the level of self-similarity in the hierarchy, the stable wettability state of
the droplet is not significantly affected, but the contact angle increases. We conclude
that the fractal dimension of the surface is not a good predictor of the contact angle
of the droplet.

Keywords: Wettability. Contact angle. Fractal surfaces. Theoretical model. Monte
Carlo simulations.
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1 Introdução

Você já notou como algumas superfícies parecem repelir água, enquanto outras permi-
tem que ela se espalhe facilmente? Esse fenômeno é conhecido como molhabilidade e
é influenciado por vários fatores, como a rugosidade [1], a composição química [2]
e a energia superficial da superfície [3], além das propriedades do líquido, como a
viscosidade, tensão superficial e da temperatura [4].

O termo molhabilidade refere-se à medida em que uma gota líquida se espalha ou
se contrai na superfície de um sólido. Este fenômeno físico é de grande importância em
diversas áreas, como a engenharia de materiais e a biotecnologia. A compreensão deste
fenômeno pode lhe permitir explicar, por exemplo, a razão pela qual uma gota pode
se espalhar sobre uma superfície de vidro e não sobre uma superfície feita de plástico.
É de grande interesse da comunidade científica esta área, uma vez que superfícies com
diferentes graus de molhabilidade apresentam propriedades distintas, como adesão
[5], resistência à corrosão [6] e repelência a líquidos [7–9].

Figura 1.1: Imagens de gotas de água
de 3µL depositadas na superfície de
alumina porosa com diâmetros de ori-
fício de 85nm (a) e 420nm (b) retira-

das da referência [10].

Controlar a molhabilidade em superfícies,
especialmente sólidas, tem sido um desafio para
algumas áreas, principalmente na engenharia por-
que existem dois estados de molhabilidade extre-
mos que se apresentam: a molhabilidade total,
no qual um líquido quando entra em contato
com uma superfície sólida, forma uma espécie de
filme, e a não-molhabilidade, no qual as gotas do
líquido assumem um formato esférico esféricas
sem desenvolver qualquer interação com a super-
fície, como ilustra a figura figura 1.1. Do ponto
de vista macroscópico, a gota ilustrada na figura 1.1(a) assume o estado hidrofílico,
onde uma substância possui afinidade em se misturar com a água. Já a figura 1.1(b)
é um exemplo de um estado hidrofóbico, que é a capacidade de uma substância não
se misturar a água, repelindo-a. Ambos os estados de molhabilidade são caracteriza-
dos pelo ângulo de contato θc que é definido para uma gota em equilíbrio e que são
ilustrados na figura 1.2.

Estes tipos de superfícies tem sido estudadas continuamente devido a possi-
bilidade de diversas aplicações na tecnologia[11 e 12] , na natureza e em diferentes
materiais biológicos que apresentam estes tipos de estados [13–15].

Estes dois extremos, molhabilidade total e não-molhabilidade, podem ser descri-
tos em termo das tensões superficiais envolvidas, pois essas energias são responsáveis
pela coesão entre fases sólida e líquida. Entender como a tensão superficial está pre-
sente em superfícies é importante porque afeta a interação de superfícies sólidas e
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Figura 1.2: Uma gota é depositada na superfície possui diferentes formas que
são caracterizadas pelo ângulo de contato θc [16].

líquidos com outras substâncias, além de ajudar a entender processos como a adesão
[17], a coesão de líquidos [18], a capilaridade [19] e até mesmo a formação de espumas
[20].

Por exemplo, se uma gota de líquido é colocada em uma superfície sólida como
na figura 1.3, a tensão superficial fará com que a gota assuma uma forma esférica,
minimizando não só a área de contato com a superfície sólida mas as interações da
gota com o gás. A energia necessária para criar essa forma esférica é fornecida pela
tensão superficial que vai depender das interações entre os estados sólido,líquido e gás
no sistema. Assim, quando projetamos sobre um plano sólido as diferentes tensões
superficiais atuando na linha de contato entre a gota e o substrato, fornecemos a
condição de equilíbrio da gota. Assim,um modelo proposto proposto por Thomas
Young em 1805 [18], foi uma importante contribuição para a compreensão da mo-
lhabilidade, relacionando a energia livre de superfície de um líquido com a tensão
superficial e o ângulo de contato. De acordo com Young, o equilíbrio de uma gota
sob uma superfície lisa pode ser expresso por:

Figura 1.3: Ângulo de contato de uma gota sobre uma superfície lisa com tensões
superficiais σGL, σSG e σGL para a interface entre os estados sólido-gás, sólido-líquido

e líquido-gás.

σSL = σSG − σGL cos θY , (1.1)
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onde ângulo de contato de Young θY é, portanto, fixado de maneira única pela natureza
química das diferentes fases e as tensões superficiais σSG, σSL e σLG, para a interface entre
os estados sólido-gás, sólido-líquido e líquido-gás, respectivamente.

De maneira qualitativa, a relação de Young expressa como cos θY = (σSG −σSL)/σGL,
fornece uma conexão direta entre o ângulo de contato θY e as propriedades químicas da
superfície sólida e do líquido em contato. Essa equação revela como as características
de molhabilidade são influenciadas pelos diferentes tipos de substâncias envolvidas,
ou seja, o modelo de Young é aplicável a qualquer tipo de líquido e não se restringe
apenas a gotas de água.

Quando o numerador é um valor positivo, indica que a energia da interface
sólido-gás é maior do que a da interface sólido-líquido. Nesse caso, o líquido tende a
se espalhar sobre a superfície sólida, buscando a maior área de contato possível com o
sólido e a menor com o gás. Isso é típico de um estado hidrofílico, em que cos θY > 0,
resultando em um ângulo de contato θY menor que 90◦. Por outro lado, no estado
hidrofóbico, em que σSG < σSL, temos cos θY < 0 e θY > 90◦. Nessa situação, o líquido
prefere ter uma área de contato maior com o ar do que com a superfície sólida.

No entanto, o modelo proposto por Young é aplicável apenas a superfícies lisas
e quimicamente homogêneas, assim não leva em consideração a rugosidade. Ao
introduzirmos rugosidade na superfície, as interações entre os estados sólido, líquido
e gás são alteradas, o que limita a aplicabilidade do modelo de Young.

Nas seções seguintes, exploraremos em detalhes os fatores que influenciam a
molhabilidade de uma superfície, incluindo a rugosidade, e discutiremos os modelos
de Wenzel e Cassie, que são modelos bem estabelecidos na literatura [21 e 22] e que
tratam da molhabilidade de superfícies rugosas. Esses modelos consideram a topografia
da superfície e fornecem uma compreensão mais abrangente dos diferentes estados
de molhabilidade. Discutiremos como a rugosidade afeta as interações entre a gota
líquida e a superfície sólida, bem como os mecanismos que governam a transição entre
diferentes estados de molhabilidade. Ao abordar esses aspectos, obteremos uma visão
mais completa e precisa da molhabilidade em superfícies rugosas.

1.0.1 Wenzel

A rugosidade desempenha um papel significativo na molhabilidade, e a falta de consi-
deração desse aspecto é uma limitação importante do modelo de Young. Ao adicionar
rugosidade a uma superfície hidrofóbica, observa-se um efeito interessante: a superfí-
cie pode se tornar ainda mais hidrofóbica. Essa observação levanta a questão de como
a rugosidade influencia a molhabilidade e como descrever esse fenômeno de forma
adequada. Foi nesse contexto que o modelo de Wenzel, proposto em 1936 [21], se
tornou relevante.

O modelo de Wenzel é frequentemente utilizado para descrever a molhabilidade
de superfícies rugosas que são completamente molhadas pelo líquido em questão, sem
considerar a possibilidade de retenção de ar na parte superior da superfície. Wenzel
propôs que quando um líquido entra em contato com uma superfície sólida rugosa,
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como ilustra afigura figura 1.4, ele penetra nas rugosidades e em seu contorno, o que
resulta em um aumento da área de contato com a superfície e o ângulo de contato
aparente menor em relação a uma superfície lisa.

Figura 1.4: Relação geométrica entre
uma superfície rugosa com o ângulo apa-
rente correspondente (denominado θ⋆

em [23], θc ≡ θ⋆) e o deslocamento (Δx)
não equilibrado da gota na direção x.

Para isso, Wenzel usou um argumento ge-
ométrico baseado no fator de rugosidade r, a
razão entre a área de superfície real e a área de
superfície aparente de uma superfície rugosa.
Além disso, o modelo de Wenzel é mais simples
do que outros modelos mais recentes e consi-
dera uma gota muito grande comparada a su-
perfície rugosa, o que facilita a sua aplicação
em experimentos e análises teóricas de maneira
geral. O modelo de Wenzel é descrito por meio
da equação de molhabilidade, que é dada por:

cos θc = r cos θY . (1.2)

Onde, θc é o ângulo de contato aparente da gota com a superfície, θY é o ângulo
de contato de Young da gota com a superfície plana e lisa e r é o fator de rugosidade,
que é a relação entre a área real da superfície e a área projetada da superfície.

O fator de rugosidade r é uma medida da extensão da rugosidade da superfície,
e quanto maior seu valor, mais rugosa ela se torna. Se a superfície for perfeitamente
plana, r é igual a 1. Este modelo tem maior concordância com resultados obtidos para
superfícies hidrofílicas, ou seja, superfícies onde a gota se espalha e adere facilmente à
superfície. Isso ocorre porque a superfície é capaz de formar ligações químicas com a
molécula de qualquer líquido, o que resulta em um ângulo de contato θc ≤ 90◦ entre o
líquido e a superfície. Superfícies hidrofílicas são importantes em diversas áreas, como
na biologia, onde a adesão de células é essencial para muitos processos fisiológicos, e
na indústria de materiais, onde a fabricação de materiais com propriedades molháveis
é importante para muitas aplicações, como na produção de tintas de impressoras
[24]ou ainda no desenvolvimento de filtros [25]que são utilizados na medicina e são
responsáveis pela separação de proteínas, vírus e bactérias.

1.0.2 Cassie-Baxter

A folha de lótus é uma superfície super-hidrofóbica que apresenta um alto grau de
repulsão à água como ilustrado na figura 1.5(a). Quando uma gota de água cai sobre
uma folha de lótus, ela não se espalha, mas assume a forma de uma esfera e rola para
fora da superfície da folha. Isso acontece porque a superfície é rugosa e a gota de água
fica em contato apenas com as rugosidades da superfície, o que leva a um contato
parcial e reduzido com a superfície como na figura 1.5(b). De forma qualitativa, o
modelo de Cassie-Baxter descreve este fenômeno, uma vez que a gota de água está em
contato com a fase gasosa entre as rugosidades da superfície.
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Figura 1.5: (a) Uma gota sobre uma folha de lótus [26] e (b) A Estrutura Lótus:
Gotículas d’água se formam nas saliências da epiderme, capazes de realizar coleta

de poluentes, sujeira e insetos à medida que escorrem da folha.[27].
.

O modelo de Cassie-Baxter foi proposto em 1944 pelos pesquisadores Cassie e
Baxter [22] para descrever a molhabilidade de uma superfície por um líquido. Quando
uma gota de água é colocada em uma superfície rugosa, ela pode estar em contato
com as rugosidades da superfície (fase sólida) e com as lacunas entre elas (fase gasosa).
Essa combinação de fases resulta em um contato parcial do líquido com a superfície,
o que pode levar a uma diminuição da energia livre de superfície da água. A equação
de Cassie-Baxter pode ser descrita por:

cos θc = −1 + ϕs(1 − cos θY ), (1.3)

onde a fração de área da superfície em contato com a fase gasosa é representada por
ϕs, enquanto o ângulo de contato da gota com a superfície é representado por θc e
o ângulo de contato de Young da gota em uma superfície θY . Note que se θY < 0,
cos θY > 0 e então θc > 90◦. Já quando θY > 90◦, então o cos θY < 0 e assim θc
pode ser menor ou igual a 180◦. Isso significa que a gota assumiria comportamento
hidrofóbico quando inserida em uma superfície lisa, mas em uma superfície rugosa
seu comportamento seria super-hidrofóbico.

O θc da gota com a superfície do exemplo da folha de lótus é super-hidrofóbico
porque o ângulo de contato com a água é muito alto. Um estudo detalhado dos
efeitos da super-hidrofobicidade nesta folha foi feito por Marmur [28]. Esta é uma
das inúmeras aplicações do Estado Cassie-Baxter, que não só aparece na construção
e análise de superfícies hidrofóbicas, mas também na fabricação de diversos materi-
ais [11; 13–15], filmes finos superhidrofóbicos [29 e 30] e no desenvolvimento de
processos de purificação da água [31–34].

1.0.3 Metaestabilidade

A metaestabilidade é um fenômeno diretamente relacionado à presença de barreiras
de energia na termodinâmica. Uma maneira de racionalizar estados metaestáveis
é pensar em uma barreira de energia que deve ser superada antes que se torne um
estado de energia livre menor. As transições de fase estão intrinsecamente conectadas
à metaestabilidade porque ocorrem por meio de uma série de estados metaestáveis
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que apresentam uma estabilidade crescente.
O conceito de metaestabilidade foi discutido por Ostwald em 1897 e posteri-

ormente abordado por Schmelzer et al. (1998) [35]. Schmelzer percebeu que, se a
transição de um estado metaestável para outro, ou mesmo para o estado final que é
estável, ocorre de forma suficientemente lenta, é possível observar o estado metaestável.
No entanto, essa regra não explica por que o sistema opta por passar por uma série de
etapas intermediárias em vez de ir diretamente para a fase de equilíbrio.

A metaestabilidade desempenha um papel significativo na molhabilidade. Como
mencionado anteriormente, a molhabilidade se refere à capacidade de um líquido
se espalhar ou aderir a uma superfície sólida. Em certos sistemas, a metaestabilidade
pode afetar a molhabilidade da superfície. Um experimento realizado por M. Callies
et al. [36] considerou duas gotas de mesmo volume colocadas em uma superfície lisa e
homogênea: a primeira gota é cuidadosamente depositada no substrato, enquanto a
segunda gota é lançada a certa distância acima da superfície, ambas estão ilustradas
na Figura 1.6 (à esquerda). Neste ponto, devemos nos perguntar o que acontece
quando colocamos uma gota cuidadosamente sobre uma superfície? Isto é, será que a
configuração inicial do sistema influencia no estado final do sistema? A resposta para
essa pergunta depende das configurações iniciais do sistema.

Figura 1.6: Exemplo de metaestabilidade em uma gota de água: (a) A gota foi
colocada cuidadosamente na superfície. (b) A gota foi lançada a uma certa distância
acima da superfície. Figura adaptada da referência [23]. (c) Esboço da paisagem
energética representando um estado metaestável hidrofóbico separado do estado
estável hidrofílico por uma barreira de energia. Figuras retiradas da referência [37].

É importante observar que ambas as gotas são colocadas na mesma superfície,
com a mesma composição química e rugosidade. No entanto, devido às diferentes
configurações iniciais do sistema (a primeira gota assume o estado hidrofóbico associ-
ado ao estado Cassie-Baxter e a segunda gota assume o estado hidrofílico associado
ao estado Wenzel), as configurações finais também são diferentes. Para alcançar o
mesmo estado de equilíbrio para gota na figura figura 1.6-(a), é necessário perturbar
o sistema externamente, revelando sua natureza metaestável. Em termos de energia
livre, o estado hidrofóbico representa um mínimo local, enquanto o estado hidrofí-
lico corresponde a um mínimo global. Embora ambos os estados representem níveis
mínimos de energia, a transição do estado hidrofóbico para o estado hidrofílico requer
a superação de uma barreira energética. Essa transição não ocorre facilmente, pois o
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sistema tende a permanecer em um mínimo de energia local por um longo período
de tempo, mesmo que não seja o estado de energia mais estável para aquele sistema.
Um estudo feito por Silvestrini [37 e 38] usa o método de Monte Carlo restrito para
medir a superfície de energia livre de pilares e discute como são os estados metaestáveis
e de energia mínima global. Mostra-se que os estados metaestáveis correspondem
a estados de molhabilidade onde a penetra parcialmente a superfície. Do ponto de
vista experimental, a gota adquire energia cinética ao chegar a superfície e esta energia
adquirida é suficiente para pular a barreira entre os estados.

1.0.4 Fractalidade

A fractalidade é uma propriedade geométrica presente em diversos sistemas naturais,
apresentando padrões regulares ou irregulares e auto-similares em diferentes escalas.

Figura 1.7: Da Vinci’s Tur-
bulence; Royal Collection at

Windsor (RCIN 912660v).

Embora sua definição matemática seja clara, o termo
pode ser associado a diferentes conotações que nem sem-
pre correspondem à sua essência. Uma das primeiras
obras a apresentar a ideia de fractalidade foi Da Vinci’s
Turbulence, criada por Leonardo Da Vinci em 1473 e
ilustrada na figura 1.7. Essa propriedade geométrica é
capaz de facilitar explicações em diversas áreas, como a
Física [39 e 40]. Alguns exemplos de sistemas naturais
que apresentam fractais incluem plantas, flores, ramifica-
ções em superfícies e padrões geométricos (figura 1.8). A
palavra fractal foi criada pelo matemático Benoit Mandel-
brot em 1975 [41], para descrever formas que não podem
ser caracterizadas por dimensões inteiras, isto é, são formas aos quais as definições
tradicionais falham.

(a) (b) (c)

Figura 1.8: Exemplos de fractalidade: (a) O Romanesco é uma espécie de flor
comestível pertencente à família da couve-flor, o brócolis, e a couve [42]; (b) A
figura de Lichtenberg [43] é resultado de uma série de tubos ocos ramificados,
cercados por fraturas conchoidais (em formato de concha) e (c) o Triângulo de
Sierpinski [44] é um conjunto auto-similar formado por triângulos geralmente

equiláteros e é construído através de um processo recursivo.

A geometria fractal é usada para descrever a estrutura de superfícies rugosas,
como a de materiais porosos e organismos vivos [45], além de ser utilizada para descre-
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ver a trajetória de alguns animais, como o tubarão, que em águas com maior tempera-
tura, tendem a realizar trajetórias similares a fractais irregulares [46]. Alguns fractais
podem apresentar mais complexidades que outros o que pode dificultar compará-los
ou até descrevê-los. A seguir vamos introduzir conceitos da geometria fractal e termos
essenciais para melhor compreensão deste trabalho.

Auto-similaridade

A auto-similaridade é um conceito importante em geometria fractal que descreve
a propriedade de um objeto de apresentar a mesma estrutura em diferentes escalas.
Em outras palavras, um objeto é auto-similar se partes menores ou ampliadas dele se
assemelham à sua estrutura principal. A ideia central por trás da auto-similaridade é
que as partes menores de um objeto se repetem de forma similar ao objeto inteiro.

Figura 1.9: Construção geomé-
trica padrão da curva de Koch. Fi-

gura tirada da referência [47].

Isso significa que, ao observar o objeto em dife-
rentes níveis de detalhe, podemos encontrar formas
semelhantes em cada escala. Um exemplo clássico de
auto-similaridade é a chamada Curva de Koch, que
consiste em um segmento de reta dividido em três
partes iguais, onde uma protuberância é adicionada
a cada segmento central (figura 1.9).

Esse processo é repetido infinitamente em cada
segmento, resultando em uma curva fractal com
uma estrutura auto-similar. Em qualquer nível de
ampliação, a curva de Koch exibe a mesma forma
básica com protuberâncias adicionais. Ao observar-
mos uma árvore de perto, veremos que os ramos
menores tem uma estrutura semelhante à árvore in-

teira. À medida que você se afasta e observa a árvore como um todo, ainda pode
identificar a mesma estrutura ramificada repetida em diferentes escalas.

Figura 1.10: Árvore com
auto-similaridade no

Campus Vale.

Em contraste, em objetos não fractais, como uma li-
nha reta, embora diferentes partes possam se assemelhar
ao todo, não há revelação de mais detalhes à medida que
a escala é ampliada. A auto-similaridade também pode ser
encontrada em estruturas naturais, como as costas dos con-
tinentes [48] ou na estrutura de uma árvore (figura 1.10).
A auto-similaridade é uma característica fundamental das
estruturas fractais e desempenha um papel crucial em mui-
tas aplicações, desde a modelagem de fenômenos naturais
até o desenvolvimento de materiais e superfícies com pro-
priedades específicas.

Por isso, atribuir um significado operacional à pro-
priedade de auto-similaridade é inevitável para lidar com
aproximações finitas da figura limite. Para isso, utilizamos
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o método conhecido como método da contagem de caixas, no qual as medições são
realizadas em estágios finitos da figura, utilizando redes de diferentes tamanhos que
nos permite capturar a estrutura auto-similar em diferentes escalas obtendo uma
compreensão mais precisa das propriedades fractais 1.

Dimensão fractal

Para medir a auto-similaridade em um sistema ou organismo, surgiu o conceito de
dimensão fractal que é responsável por descrever o nível de ocupação do espaço pelo
objeto que pode apresentar valores não-inteiros. A dimensão fractal é uma medida
matemática que pode caracterizar a rugosidade, complexidade e auto-similaridade de
um objeto ou padrão geométrico fractal. Diferente da dimensão Euclidiana, que é um
número inteiro que representa a quantidade de dimensões espaciais necessárias para
descrever um objeto. Um estudo feito por Vinoy et al. [47] afirma que a definição
mais facilmente compreendida é a dimensão de autossimilaridade. Para obter esse
valor, a estrutura da superfície é dividida em cópias idênticas, mas reduzidas em escala,
de si mesma. Se houver tais cópias da superfície original reduzidas em escala por uma
fração, a dimensão de autossimilaridade D é definida da seguinte forma:

D =
logn

log( 1
s )

, (1.4)

onde n é o número de cópias da geometria original reduzidas em escala por uma fração
s. No capítulo 3 deste trabalho discutiremos a influência da dimensão fractal no
modelo introduzido neste trabalho.

Fractalidade e molhabilidade

Estudos mostram que a fractalidade da superfície afeta diversas propriedades físicas
e químicas, bem como a molhabilidade. Essa propriedade é, portanto, um fator
importante a ser considerado em muitas aplicações. Muitos estudos experimentais,
teóricos e computacionais foram feitos neste campo, a fim de estabelecer uma relação
entre a estrutura de uma superfície e as propriedades de molhabilidade. Onda et al.
[49] propôs um modelo teórico de molhabilidade em superfícies fractais em que o
ângulo de contato da gota apresenta uma forte dependência da dimensão fractal do
substrato. Para isso, ele discute que a equação (1.2) proposta por Wenzel é limitada,
pois o coeficiente r na expressão pode ser infinito para uma superfície fractal ideal
matematicamente. Assim, ele argumenta que esta limitação surge quando o valor
absoluto do lado direito da equação (1.2) excede a unidade. Assim, uma equação
capaz de fornecer uma medida mais eficaz para o ângulo de contato definindo tensões
superficiais para a superfície fractal:

1Para obter mais detalhes sobre o método da contagem de caixas, consulte o apêndice da dissertação.
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cosθf =
σf 13 − σf 12

σ23
, (1.5)

onde,σf 12 e σf 13 são as tensões interfaciais entre os estados sólido-líquido e sólido-gás.
Já σf 1j onde (j = 2, 3) podem ser considerados como as energias interfaciais totais da
superfície fractal por unidade de área projetada, podendo ser estimadas por:

σf 1j = (L
l
)
D−2

σ1j . (1.6)

Onde, D é a dimensão fractal e varia entre (2 ≤ D < 3), L e l são os comprimentos
máximo e mínimo do comportamento da superfície fractal. Este estudo também
realizou experimentos com uma gota inserida em um substrato fractal feito de dímero
de ceteno alquílico (AKD) ilustrada na figura 1.11 que mostrou que a fractalidade
aumenta as propriedades de molhabilidade da superfície plana.

(a) (b)

Figura 1.11: Uma gota em: (a) - uma superfície fractal feita de AKD ; (b) - uma
superfície lisa de AKD.

Um estudo subsequente por Shubuichi et al. [50] em superfícies de alumínio
tratadas com vários agentes de acoplamento de superfícies hidrofóbicas também
chegaram à mesma conclusão. Apesar destes trabalhos, Synytska et al. [51] realizaram
simulações e experimentos de diferentes líquidos polares e não polares em superfícies
fractais feitas de partículas core-shell, que foram revestidas com polímero ou sileno
onde seus resultados se desviavam das previsões feitas por Onda e Shubuichi. Eles
levantam a hipótese de que a origem desse desvio pode estar associada ao aparecimento
de estados metaestáveis da gota.

Usando simulações de dinâmica molecular de gotículas de líquido em contato
com superfícies fractais auto-similares, Yang et al. [52] mostraram que o ângulo de
contato das gotas é fortemente dependente na rugosidade da superfície, mas quase
independente da dimensão fractal. Além disso, os trabalhos teórico e experimental
chegaram a mesma conclusão.

Por outro lado, Gao et al. [53] fabricaram vários materiais hierárquicos fractais
e encontraram uma clara dependência do ângulo de contato na dimensão fractal.
Estudos adicionais em superfícies de politereftalato de etileno (PET) [54] tratadas
com plasma de oxigênio frio concluem que a dimensão fractal pode ser o preditor
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mais importante para prever as propriedades de superfície.
Os exemplos citados anteriormente ilustram que, apesar de todos os trabalhos

desenvolvidos sobre superfícies fractais, a dependência das propriedades de molhabi-
lidade dos parâmetros geométricos e da dimensão fractal ainda não é clara, e isto se
tornou uma das motivações para realização deste estudo.

Resumo

Neste trabalho, analisaremos de forma numérica e teórica a dependência dos parâ-
metros geométricos de um modelo particular de superfície fractal, que se comporta
como uma superfície de estrutura hierárquica e que pode considerar diferentes níveis
auto-similares n do ponto de vista teórico. Aqui, utilizaremos uma gota esférica tri-
dimensional que pode assumir 2 estados de molhabilidade quando colocada sobre a
superfície: um que molha homogeneamente a superfície e é referido como estado de
Wenzel (W), e outro que retém ar abaixo da gota, chamado estado de Cassie-Baxter
(CB) 2. A partir do comportamento hierárquico da superfície, calcularemos a energia
de ambos os estados de molhabilidade em qualquer nível auto-similar ao qual abor-
daremos no capítulo 2, além do volume ocupado embaixo da gota no estado W. Em
seguida, realizaremos um procedimento de minimização, capaz de prever o estado de
molhabilidade mais provável e o ângulo de contato θc da gota em qualquer n. Para
testar as previsões do modelo e a dependência desses estados na condição inicial de
molhabilidade da gota, empregamos no modelo numérico simulações de Monte-Carlo
e as vantagens de utilizar este método e que serão apresentadas também no capítulo 2.
Também discutiremos nossos resultados no capítulo 3 comparando as simulações com
o modelo teórico desenvolvido neste estudo utilizando gotas com diferentes raios além
de apresentar alguns casos particulares a fim de testar as previsões do modelo teórico.
Por fim apresentaremos as conclusões e algumas perspectivas futuras no capítulo 4.

2Vale salientar que o modelo contínuo desenvolvido neste trabalho apresentam os estados de
molhabilidade W e CB, que diferem dos modelos propostos pelo Wenzel e Cassie-Baxter [21 e 22].
Apenas usaremos as nomeclaturas por questões históricas.
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2 Modelos e Métodos

Neste capítulo, apresentaremos detalhes do modelo contínuo que descreve o custo
energético associado a uma gota depositada em uma superfície fractal. O modelo
considera diferentes níveis de auto-similaridade n da superfície, em que a gota pode
estar em um estado hidrofílico, conhecido como estado de molhabilidade de Wenzel
(W ), ou em um estado hidrofóbico com ar retido abaixo da gota, chamado de estado de
molhabilidade Cassie-Baxter Fakir (CB). Essa nomenclatura é adotada em referência
aos modelos de CB e W propostos anteriormente, que consideram as energias de
criação de interfaces. No modelo teórico discutido neste trabalho, consideramos uma
gota muito grande em relação ao substrato e incorporamos parâmetros geométricos
adicionais que não são abordados nos modelos originais. Exploraremos a interação
entre a gota e a superfície, fornecendo uma descrição mais abrangente do sistema.
Além disso, realizaremos simulações de Monte Carlo utilizando o modelo de Potts
para 3 estados, a fim de investigar o comportamento e as propriedades do sistema em
diferentes condições.

2.0.1 Modelo contínuo

Na criação de interfaces em sistemas físicos, é comum definir uma energia global do
sistema e aplicar o processo de minimização para encontrar o estado de menor energia
possível. Essa abordagem é usada porque o estado de menor energia é o estado mais
estável do sistema e, portanto, mais provável de ocorrer na natureza. Esse processo
de minimização envolve a variação de parâmetros do sistema até que a energia global
atinja um mínimo.

Vários estudos propõem processos similares de minimização de energia para
analisar sistemas físicos, incluindo aqueles relacionados à criação de interfaces [55;
3; 56 e 34]. Neste modelo, consideramos uma gota de calota esférica de tamanho
finito com um volume fixo de V0 =

4
3R

3
0, raio R0, altura H , raio da base B sob uma

superfície fractal com ângulo de contato θc ilustrada na figura 2.1, que pode assumir
dois estados: CB e W exemplificadas na figura 2.2.

Cada um destes estados tem um custo energético associado dado por:

Es
tot = ΔEs

+ Es
g, (2.1)

onde o subscrito s representa o estado de molhabilidade (CB ou W), Eg é a energia
gravitacional e ΔEs é dada por:

ΔEs
= Es

int − Es
surf . (2.2)

ΔEs é a diferença de energia antes e depois de depositarmos a gota sobre a superfí-
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Figura 2.1: Calota esférica
com raio R, raio da base B e

ângulo de contato θc.

Figura 2.2: Configurações inici-
ais dos estados de molhabilidade
do modelo contínuo: (a) Cassie-

Baxter (CB) e (b) Wenzel (W ).

cie. Neste trabalho, vamos apenas considerar gotas de volumes pequenos, assim, a
energia gravitacional, que depende do tamanho da gota e de sua composição, será
desconsiderada na equação (2.1) pois seu valor é desprezível quando comparado a
ΔEs.

A ΔEs depende da geometria da superfície. Então, neste trabalho vamos con-
siderar uma superfície fractal constituída de pilares em diferentes níveis de auto-
similaridade n como ilustrado na figura 2.3. Cada nível n é definido por um pilar de
altura hn, de comprimento wn e equidistante a outro pilar por uma distância an.

Figura 2.3: Vista lateral da superfície fractal com pilares para diferentes níveis n e
definição dos parâmetros geométricos para m =2 e dn = wn + an.

Figura 2.4: Vista superior da superfície
onde o quadrado em azul, representa o nú-

mero linear de pilares m = 1.

Para n > 1 também definimos uma quanti-
dade m que representa o número linear de pilares
no nível n, ilustrado na figura 2.4:

mn =
wn−1

dn
, (2.3)

onde dn = wn + an, e o número total de novos pi-
lares gerados sobre o nível n−1 ém2

n. A figura 2.3
é um exemplo para m = 2. É importante desta-
car que neste modelo sempre consideramos que
hn > hn+1.
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Variação da energia interfacial para o Estado hidrofóbico (CB)

Considere uma gota sob uma superfície fractal no estado CB. Para determinar o custo
energético associado a este sistema, partiremos da equação (2.2) no nível n = 1:

ΔECB
1 = ECB

int − ECB
surf , (2.4)

onde o primeiro termo da equação (2.4) é dado por:

ECB
int = SCBσGL +NCB

1 w2σSL +NCB
1 [d2

− w2][σGL + σSG] + 4h1w1σSGN
CB
1 , (2.5)

onde NCB
1 é o número de pilares que estarão abaixo da gota dado por:

NCB
1 =

π
4 (2BCB

d1
)

2

,

e σSL,σLG e σGL são as tensões superficiais nos estados sólido/líquido, líquido/gás e
gás/líquido. Também consideramos o raio da base da gota BCB = RCB sin(θCBc ) e
SCB1 = 2πRCB

1
2[1 − cos(θCBc )] a área da calota esférica que está em contato com o gás. O

primeiro termo da Equação 2.5 representa a energia interfacial da gota interagindo
com o gás. Ele considera a área de contato entre a gota e o gás, denotada por SCB.

O segundo termo na Equação 2.5 representa o custo energético associado à
interação sólido-líquido da gota. Ele considera a tensão superficial entre os estados
sólido e líquido, representada como σSL, e a área de contato entre a gota e o topo
dos pilares. Já o terceiro termo na Equação 2.5 representa a contribuição energética
resultante da interação da gota com a área entre os pilares e do ar com a base da
superfície sólida. O último termo na Equação 2.5 corresponde ao custo energético
relacionado a interação do ar com as laterais dos pilares.

Já o segundo termo da equação (2.4), considerando apenas a superfície sem a
gota, é dado por:

ECB
surf = w2

1N
CB
1 σSG + 4h1w1σSGN

CB
1 +NCB

1 [d2
− w2]σSG. (2.6)

Na Equação 2.6, o primeiro termo, w2
1N

CB
1 σSG, representa o custo energético

associado à interação entre o topo dos pilares no primeiro nível n e o gás. Esse termo
leva em consideração a área de contato do topo dos pilares, representada pelo termo
w2

1 , o número de pilares no primeiro nível NCB
1 e a tensão superficial entre o sólido e

o gás, representada por σSG. O segundo termo, 4h1w1σSGN
CB
1 , corresponde ao custo

energético associado à interação do gás com a lateral dos pilares. Ele é influenciado
pela altura dos pilares h1, a largura dos pilares w1, a tensão superficial entre o sólido e o
gás σSG e o número de pilares no primeiro nível NCB

1 .
O terceiro termo, NCB

1 [d2 − w2]σSG, representa o custo energético relacionado à
interação entre o gás e a área entre os pilares, ou seja, a base da superfície. Esse termo
leva em consideração o número de pilares no primeiro nível NCB

1 , a diferença entre
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a área total d2 e a área dos pilares w2, e a tensão superficial entre o sólido e o gás σSG.
Assim, temos que para o estado CB a equação (2.1) será dada por:

ΔECB
1 = SCB1 σGL +NCB

1 [w2
1 (σSL − σSG) + (d2

1 − w2
1 )σGL] . (2.7)

Usando a relação de Young apresentada na equação (1.1) e definindo a fração
sólido-líquido por:

ϕi = m2
i

w2
(i+1)

w2
i

=
w2
i

d2
i
, (2.8)

onde ϕi representa o quanto a rugosidade se apropria da superfície para n > 1 1.
Podemos então definir a energia interfacial no nível n = 1 para o Estado CB:

ΔECB
1 = σLG [SCB1 + πB2

CB (1 − ϕ1(1 − cos θY ))] . (2.9)

Seguindo o mesmo procedimento, para o nível n = 2 teremos:

ΔECB
2 = SCB2 σLG + (d2

1 − w2
1 )σGLNCB

1 +NCB
2 [−w2

2(σGL cos θY ) + (d2
2 − w2

2)σGL] , (2.10)

onde o número de pilares para este nível é dado pela relação:

NCB
2 = NCB

1 m2
2 =

π
4 (2B2

CB

d
)

2

m2
2 = m2

2
πB2

d2
1

. (2.11)

Considerando que m2
2 =

w2
1

d2
2

e que a fração local sólido-líquido ϕ2 =
w2

2
d2

2
substi-

tuindo a equação (2.11) na equação (2.10) temos:

ΔECB
2 = σLG [SCB2 + πB2

CB [1 − ϕ1ϕ2 − ϕ1ϕ2 cos θY ]] . (2.12)

Analogamente, para n = 3, o número de pilares será dado por:

ΔECB
3 = σLG [SCB3 + πB2

CB (1 − ϕ1ϕ2ϕ3 − ϕ1ϕ2ϕ3 cos θY )] . (2.13)

Já para n = 4 teremos:

ΔECB
4 = σLG [SCB4 + πB2

CB (1 − ϕ1ϕ2ϕ3ϕ4 − ϕ1ϕ2ϕ3ϕ4 cos θY )] . (2.14)

Portanto, podemos escrever a relação de recorrência para a variação de energia
interfacial no estado Cassie-Baxter (CB):

ΔECB
n = σLG [SCBn + πB2

CB (1 −
n

∏
i=1

ϕi(1 + cosθY ))] , (2.15)

1Para o nível n = 1 a fração sólido líquido é dada por: ϕ1 =
w2

1
d2

1
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onde o número de pilares pode ser descrito por uma relação de recorrência:

NCB
n = NCB

(n−1)m
2
n =

πB2
1

d2
n

n

∏
i=1

(
w(n−1)

d(n−1)
)

2

=
πB2

1

d2
n

n

∏
i=1

ϕ2
i . (2.16)

Variação da energia interfacial para o Estado molhado (W)

Para o estado molhado Wenzel (W), assumiremos novamente a equação (2.2) onde
variação de energia interfacial é dada pela expressão:

ΔEW
1 = EW

int − EW
surf . (2.17)

O primeiro termo da equação é dado por:

EW
int = σGLS

W
1 +NW

1 (d2
1 + 4w1h1) σSL, (2.18)

onde NW
1 é o número de pilares que estão abaixo da gota na fase W dado por:

NW
1 =

π
4 (2BW

1

d1
)

2

.

O primeiro termo da equação 2.18 descreve a contribuição da energia superficial
da interação entre a gota e a interface gás-líquido, levando em consideração a tensão
superficial entre o gás e o líquido e a área de contato da gota com a interface gasosa. Já
o segundo termo NW

1 (d2
1 + 4w1h1) σSL representa a contribuição da energia associada

a área de todos os pilares da superfície abaixo da gota e área entre eles que será ocupada
pelo líquido quando penetrar na superfície.
onde, d1 = w1 +a1, w1 é a largura do topo dos pilares, enquanto h1 é a altura dos pilares.
Já o segundo termo da equação (2.17) é dado por:

EW
surf = NW

1 (d2
1 + 4w1h1) σSG. (2.19)

A equação 2.19 representa o custo energético associado à área de toda a superfície
de pilares e à área entre eles que está em contato com o gás. Utilizando novamente a
relação de Young da equação (1.1) e definindo a razão de aspecto dada por:

A1 =
h1
w1

, (2.20)

e a fração local sólido-líquido:

ϕ1 =
w2

1

d2
1

. (2.21)

Substituindo as equações (2.18) a (2.21) na equação (2.17), teremos que a energia
para o estado de molhabilidade W no nível n = 1:
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ΔEW
1 = σGLS

W
1 − πB2

W (1 + 4A1ϕ1) σGL cos θY , (2.22)

que é a variação de energia interfacial para o primeiro nível de fractais. Para o nível 2,
seguindo o mesmo procedimento temos:

ΔEW
2 = σGLS

W
2 +NW

1 (d2
1 + 4w1Δh) (σSL − σSG) +NW

2 4w2h2(σSL − σSG). (2.23)

Onde o número de pilares para este nível é dado por:

NW
2 = NW

1 m2
2 =

π
4 (2BW

1

d
)

2

m2
2 = m2

2
π(BW )2

d2
1

. (2.24)

É importante considerar os custos energéticos associados à gota nos níveis anteriores e
subsequentes, bem como a contribuição energética quando a gota é depositada na
superfície, além de considerar que a variação de altura é Δh = h(n+1) − hn devido ao
aumento do nível de fractalidade. Assumimos também na equação 2.25 que m2

2 =
w2

1
d2

2

e a fração local sólido-líquido ϕ2 =
w2

2
d2

2
. Portanto, a equação de energia interfacial no

nível n = 2 é dada por:

ΔEW
2 = σGL [SW2 − πB2

W (1 + 4ϕ1 (A1(1 −
h2

h1
) + ϕ2A2)) cos θY ] . (2.25)

Analogamente,para o nível de fractais n = 3 teremos que:

ΔEW
3 = σGL [SW3 − πB2

W (1 + 4ϕ1 (A1 − A1
h2

h1
+ ϕ2A2 − ϕ2A2

h2

h3
+ ϕ2ϕ3A3)) cos θY ] , (2.26)

e para n = 4 a variação de energia interfacial é dada por:

ΔEW
4 = σGL [SW4 − πB2

W (1 + 4ϕ1 (A1(1 −
h2

h1
) + ϕ2A2(1 −

h2

h3
) + ϕ2ϕ3A3(1 −

h4

h3
) + ϕ2ϕ3ϕ4A4)) cos θY ] .

(2.27)
Portanto, podemos definir uma relação de recorrência para a variação de energia

interfacial no estado Wenzel (W ):

ΔEW
n = σGL [SWn − πB2

W (1 + Sn) cos θY ] , (2.28)

onde,

Sn = 4
⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎣

n−1

∑
j=1

[
n

∏
i=1

ϕi] (1 −
h(j+1)

hj
)Aj + [

n

∏
i=1

ϕi]An

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎦
. (2.29)
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Volume embaixo da gota

O volume V0 de uma gota depositada sob uma superfície rugosa pode ser escrito, de
forma genérica por:

V0 = Vgota + Vbase, (2.30)

onde o volume Vgota está associado a gota acima da superfície e Vbase é o volume que
penetra a superfície rugosa. Neste trabalho, se uma gota está no Estado CB, Vbase = 0 e
todo volume da gota se encontra sob a superfície. Para o estado W Vbase ≠ 0 e depende
da geometria da superfície. Para n = 1, temos que:

Vbase = V (1)
W = NW

1 (d2
1 − w2

1 )h1, (2.31)

onde NW
1 é dado na seção 2.0.1, e a fração sólido-líquido dada pela equação (2.21).

Assim,

V (1)
W = πB2

W (1 − ϕ1)h1. (2.32)

Para o nível 2, o volume da gota será dado pela expressão:

V (2)
W = V (1)

W + ΔV (2)
W , (2.33)

onde ΔV (2)
W é a nova contribuição de volume no nível 2 e é dado por:

ΔV (2)
W = ϕ1πB

2
W (1 − ϕ2)h2. (2.34)

Substituindo equações (2.32) e (2.34) na equação (2.33), temos:

V (2)
W = πB2

W [(1 − ϕ1)h1 + ϕ1(1 − ϕ2)h2] . (2.35)

Da mesma forma, para o nível 3:

V (3)
W = πB2

W [(1 − ϕ1)h1 + ϕ1(1 − ϕ2)h2 + ϕ1ϕ2(1 − ϕ3)h3] . (2.36)

E para o nível 4:

V (4)
W = πB2

W [(1 − ϕ1)h1 + ϕ1(1 − ϕ2)h2 + ϕ1ϕ2(1 − ϕ3)h3 + ϕ1ϕ2ϕ3(1 − ϕ4)h4] . (2.37)

Assim, teremos que a relação de recorrência para o volume pode ser escrito como:

V (n)
W = πB2

W

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎣
(1 − ϕ1)h1 +

n

∑
i=2

⎛
⎜
⎝

(i−1)

∏
j=1

ϕi
⎞
⎟
⎠
(1 − ϕi)hi

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎦
. (2.38)
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2.1 Modelo numérico

Como discutido na introdução deste trabalho, sabemos que a rugosidade é um fator
importante que afeta a molhabilidade, e apesar de termos desenvolvido um modelo
contínuo que é capaz de nos fornecer valores de energia, volume da gota e ângulo de
contato para os diferentes estados de molhabilidade, ele não é capaz de nos mostrar se
existe uma depedência em condições iniciais do sistema. Assim, O modelo de Potts
tridimensional é uma das maneiras que nos permite simular a rugosidade da superfície
e estudar como essa rugosidade afeta o ângulo de contato entre a gota de líquido
e a superfície, além de verificar se existe uma dependência e configurações iniciais
do sistema. Uma das vantagens que esse modelo nos possibilita é a investigação de
possíveis dependências nas condições iniciais do sistema, o que não é possível com
o modelo contínuo. Utilizando o modelo de Potts, aplicaremos um processo de
minimização das energias para os estados CB e W , ao qual discutiremos em detalhes
no capítulo 3 deste trabalho.

O modelo de Potts é utilizado para simular a estrutura e o comportamento de
sistemas complexos, como a molhabilidade de superfícies, e foi desenvolvido por
Renfrey Potts em 1951. Trata-se de um modelo que se baseia em uma rede que pode ser
bidimensional ou tridimensional, onde cada sítio é ocupado por um estado magnético
(spin) interagente que pode assumir valores discretos. Neste trabalho, realizaremos
simulações de Monte Carlo (MC) do modelo de Potts que são amplamente utilizadas
para estudar diversos fenômenos, como a umectação de superfícies texturizadas [57–
59 e 55], e na separação de substâncias como a mistura heterogênea entre água e óleo
[34].

Figura 2.5: Representação esquemática da si-
mulação onde cada cubo é associado ao estado
si, onde i = 0, 1, 2 sendo gás, água ou sólido

respectivamente.

Este método nos permite simular
tamanhos de gotas maiores em compa-
ração com outras abordagens numéricas
usadas para explorar superfícies hidrofó-
bicas, como dinâmica molecular (MD)
[60 e 61], métodos de Boltzmann de rede
[62 e 63] e o método envolver para su-
perfícies [64–66], sendo ideal para tratar
sistemas mesoscópicos e, portanto, mais
apropriado para comparação com resul-
tados experimentais. O modelo consiste
na ideia de que tanto a gota tridimensio-
nal e a superfície são divididas em cubos
com tamanho lateral p em uma rede cú-
bica simples. Neste modelo, cada cubo
assume um estado si que representa um
dos componentes do sistema: gás, água
ou sólido como ilustrado na figura 2.5.
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O hamiltoniano é então dado por:

H =
1
2 ∑

⟨i,j⟩
Esi,sj(1 − δsi,sj) + α (∑

i
δsi,1 − VT)

2

+ g∑
i
mihiδsi ,1, (2.39)

onde o spin si ∈ 0, 1, 2 representa os estados de gás, água e sólido, respectivamente.
O primeiro termo na equação (2.39) representa a energia relacionada à presença de
interfaces entre sítios de tipos diferentes, isto é, a interação entre sítios que representam
estados distintos.

A soma varia sobre pares de vizinhos, que compreendem a vizinhança de Moore
3D no reticulado cúbico simples (26 locais, excluindo o central), Esi,sj são as energias
de interação dos locais i e j de diferentes estados em interfaces, e δsi,sj é o delta de
Kronecker. No segundo termo da equação (2.39), VT é o volume alvo, a soma é o
volume instantâneo da gota e o parâmetro α funciona como a compressibilidade do
líquido e é responsável por manter o volume da gota constante durante a simulação.
O último termo representa a energia gravitacional, onde a aceleração da gravidade é
g = 10m/s2 e mi é a massa do local. Em ambos os termos volumétricos e gravitacionais,
só haverá contribuições quando si = 1.

Os parâmetros da equação (2.39) se baseiam em um experimento de Tsai et al.
[16] com água sob uma superfície feita de Dimetil polissiloxano (Polydimethylsiloxane,
PDMS), assim, σGL = 70mN/m, σSG = 25mN/m e a tensão superficial sólido-líquido
foi obtida a partir da relação de Young σGL cos(θY ) = σSG − σSL, onde θY é o ângulo de
contato de uma gota de água sob uma superfície lisa que assume θ = 114◦.

Todos estes parâmetros são divididos por 26 e representam o número de vizinhos
que contribuem no somatório do primeiro termo da equação (2.39). A escala de
comprimento da nossa simulação corresponde ao tamanho lateral do sítio, e
neste trabalho foram utilizados p = 0.20 para simulações de gotas com raio R = 20
A interação de energia interfacial é dada por Esi ,sj = Aσsi sj/26, onde A = m2. Esta
escolha resulta nas energias interfaciais: E0,1 = p22.70×10−9 J, E0,2 = p20.96×10−9 J,
E1,2 = p21.93 × 10−9 J. Já a massa de água que ocupa uma unidade cúbica é dada por
mw = 10−15kg e α = 0.01 × 10−9 J/( m)6.

Nossas simulações consistem em 1×106 passos de Monte-Carlo (MCS), dos quais
o último terço é usado para medir os observáveis de interesse. Cada MCS é composto
por um número V de tentativas de modificar spins, onde V é o número de sítios
ocupados por água. Quando ocorre uma modificação de spin, aceitamos com uma
probabilidade de e−βΔH , onde β = 1/T . No modelo de PottsT se comporta como ruído
para permitir que o espaço de fase seja explorado. Em nossas simulações, foi utilizado
um valor de T = 13, o que permite uma taxa de aceitação de aproximadamente 22%.
Neste trabalho, foram usadas pelo menos 5 simulações distintas para cada conjunto
de parâmetros.

pμm
μm

p² μ
μ μ

μ
μ μ
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Condições iniciais da simulação

Nosso sistema pode ser inicializado em dois regimes distintos de molhabilidade: CB0,
que consiste em uma gota esférica com volume inicial V0 =

4
3πR

3
0 colocada no topo

dos pilares e que não preenche a superfície, e W 0 que corresponde ao hemisfério
da gota que molha homogeneamente o substrato e tem o mesmo volume inicial V0.
Ambos regimes iniciais estão representados na figura 2.6.

Figura 2.6: Representação esquemática da simulação assumindo as condições
iniciais: (a) CB0 e (b) W0.

A partir dessas configurações iniciais, neste trabalho utilizamos uma gota as-
sumindo um raio inicial R0 = 20 , em uma rede de tamanhos L = (
respectivamente. A superfície utilizada foi construída considerando o caso em que
A1 = A2 = ... = A, ϕ1 = ϕ2 = ... = ϕ e m1 = m2 = ... = m = 3 e que será discutido mais
detalhadamente no próximo capítulo. Vale salientar que, devido à discretização da
rede, os valores de A e ϕ para a estrutura final são aproximados.

Resumo

Desenvolvemos um modelo contínuo para descrever as propriedades de molhabilidade
de uma superfície fractal ordenada, focando nos estados CB e W. Analisamos as
configurações iniciais desses estados, levando em consideração uma gota esférica e as
características geométricas da superfície. Depois apresentamos em detalhes o modelo
de Potts para 3 estados utilizado em nossas simulações.

μm p μm400
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3 Resultados

Neste capítulo, discutiremos um caso especial do modelo contínuo para os estados
de molhabilidade Cassie-Baxter (CB) e Wenzel (W), explorando seu comportamento
em situações particulares. Além disso, investigaremos o efeito da auto-similaridade
no volume da gota quando o nível de auto-similaridade é aumentado. Em seguida,
examinaremos as previsões do modelo teórico ao considerar gotas de tamanho finito,
a fim de compreender os efeitos da auto-similaridade na molhabilidade da superfície
do modelo fractal proposto neste trabalho. Também faremos uma comparação entre
o modelo teórico e os resultados das simulações, assumindo diferentes configurações
iniciais. Por fim, exploraremos a influência da dimensão fractal nas propriedades de
molhabilidade e investigaremos se ela é um parâmetro adequado para medir alguma
característica geométrica da superfície e da gota, como o ângulo de contato.

3.1 Modelo contínuo

Aqui discutiremos o caso especial em que consideramos A1 = A2 = ... = A, ϕ1 = ϕ2 =

... = ϕ e m1 = m2 = ... = m. Nas subseções a seguir, iremos simplificar as equações
das energias interfaciais dos estados CB e W para esse caso específico e , a partir dessas
equações, faremos previsões sobre as propriedades de molhabilidade dessas superfícies.

3.1.1 Cassie-Baxter

Vamos escrever a energia para o estado de molhabilidade chamado de Cassie-Baxter
(CB). Para isto, vamos retomar a equação (2.15). Note que, neste caso, ϕ1 = ϕ2 = ... = ϕ
e portanto:

n

∏
i=1

ϕi = ϕn. (3.1)

Assim, a equação de energia interfacial ΔECB
n pode ser reescrita da seguinte forma:

ΔECB
n = σLG [SCBn + πBCB2

n (1 − ϕn(1 + cosθY ))] . (3.2)

Agora que definimos a equação de energia interfacial para o caso especial no
estado CB, podemos explorar o limite: quando n → ∞, com 0 < ϕ ≤ 1, então:

limn→∞ ϕn = 0,

e logo, a eq. de energia em (CB) para o limite onde n → ∞ :
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ΔECB
∞ = σLG [SCB + πB2

1 ] , (3.3)

que representa a energia superficial no estado Cassie-Baxter quando consideramos
uma estrutura fractal com um número infinito de níveis (n → ∞). Aqui neste caso,
podemos perceber que a energia em CB não depende dos parâmetros geométricos da
superfície.

3.1.2 Wenzel

Vamos agora escrever as energias para o estado de molhabilidade Wenzel (W). Para isso,
vamos retomar a equação (2.28). Considerando A1 = A2 = ... = A, ϕ1 = ϕ2 = ... = ϕ e
m1 = m2 = ... = m, teremos que:

ΔEW
n = σGL [SWn − πB2

W (1 + Sn) cos θY ] , (3.4)

em Sn vamos considerar que o termo hj+1

hj
é dado por:

A =

hj+1

hj
=

hj
wj

→
hj+1

hj
=

wj+1

wj
=

√
ϕj+1

m . (3.5)

Assim, Sn da expressão acima pode ser reescrito substituindo a equação (3.5) da se-
guinte forma:

Sn = 4
n−1

∑
j=1

ϕj (1 −
√
ϕ(j+1)
m )Aj + 4ϕnAn,

e logo,

Sn = 4
⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎣

n−1

∑
j=1

ϕjAj −

√
ϕ(j+1)
m

n−1

∑
j=1
(ϕjAj) + ϕnAn

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎦
.

Considerando Aj = A e ϕj = ϕ, temos:

Sn = 4A
⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎣
(

n

∑
j=1

ϕj) −
√
ϕ
m

n

∑
j=2

ϕj−1
⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎦
. (3.6)

Portanto, podemos definir uma relação de recorrência para a variação de energia
interfacial no estado Wenzel (W):

ΔEW
n = σLG [SWCAP − πBW 2

n (1 + Sn) cos θY ] . (3.7)

Agora que definimos a equação de energia interfacial para o caso especial no
estado W, podemos explorar também o limite n → ∞. Neste limite, o somatório na
equação (3.6) é dado por:
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n

∑
j=0

ϕj = 1
1 − ϕ − 1. (3.8)

Aplicando equação (3.8) na equação (3.6):

S∞ = A [
ϕ

1 − ϕ −

√
ϕ
m (

ϕ
1 − ϕ)] =

Aϕ
1 − ϕ [1 −

√
ϕ
m ] . (3.9)

Assim, a equação de ΔEW
n se torna:

ΔEW
∞ = σGL [SW − πB2 (1 + 4

Aϕ
1 − ϕ [1 −

√
ϕ
m ]) cos θY ] . (3.10)

Aqui também consideramos uma estrutura fractal com um número infinito de
níveis. Perceba que a energia interfacial para o estado W neste limite vai depender dos
parâmetros geométricos da superfície.

3.1.3 Volume

Considerando o caso em particular:

{A1 = A2 = ... = A
ϕ1 = ϕ2 = ... = ϕ

Vamos tomar a equação geral para o volume:

V (n)
W = πB2

W

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎣
(1 − ϕ1)h1 +

n

∑
i=2

⎛
⎜
⎝

(i−1)

∏
j=1

ϕi
⎞
⎟
⎠
(1 − ϕi)hi

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎦
. (3.11)

Note que para qualquer nível n, o volume no estado W pode ser dado pela
relação:

V (n)
W = πB2(1 − ϕ)

n

∑
i=1

ϕ(i−1)hi,

V (n)
W = πB2 ( 1

ϕ − 1)
n

∑
i=1

ϕihi, (3.12)

onde,

h(i+1) =

√
ϕ
m hi.

Agora partindo do limite n → ∞, o volume se torna:

V∞
W = πB2 ( 1

ϕ − 1) ϕnhn, (3.13)
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onde,

h(n+1) =

√
ϕ
m hn,

que é o volume embaixo da gota para uma superfície fractal de tamanho infinito.

Previsões do modelo contínuo

Discutimos agora duas previsões do modelo descrito pelas Equações 3.2 e 3.7. Pri-
meiramente, buscamos determinar o estado termodinâmico e o ângulo de contato
associados a diferentes combinações de parâmetros geométricos da superfície A e ϕ.
Para isso, utilizamos o processo de minimização de energia introduzido por Fernandes
et al. [55]. Procuramos identificar o estado termodinamicamente estável do sistema
considerando uma gota de volume inicial V0 =

4
3πR

3
0, onde R0 é o raio inicial da gota.

Definimos a altura inicial dos pilares como h1 = 10 , os valores de n como 1 e 3, A
no intervalo (0, 10], ϕ no intervalo (0, 1], e m = 3.

Com os parâmetros geométricos da superfície definidos, sabemos que a energia
será influenciada pelos parâmetros associados à gota, como o raio RS

0 e o ângulo de
contato θSc , em que S pode representar os estados CB ou W. Iniciamos, portanto,
o cálculo da energia para cada superfície e gota de volume inicial V0 no estado CB.
Minimizamos então ΔECB em relação ao ângulo de contato (θCBc ), ou seja, variamos o
ângulo de contato aparente θsc ∈ [0, 180◦). Assim, resolvemos uma equação cúbica para

o raio da calota esférica RCB
= [12V0/(π(cos (3θCBc ) − 9 cos (θCBc ) + 8))]

1
3 , calculamos

o raio da base BCB e o número de pilares NCB
1 para obter a variação total de energia ΔE

em relação ao estado CB. Assim, o estado de energia mínima para CB é representado
por ΔECB

min, que corresponde a um único valor de θCBc .
Da mesma forma, repetimos o processo para o estado W a fim de determinar

ΔEW
min. Com isso, obtemos o estado com menor energia entre ΔECB

min e ΔEW
min

1.Esse
processo de minimização nos permite construir um diagrama teórico de molhabilidade
para a superfície fractal em diferentes níveis de auto-similaridade, considerando os
parâmetros A, ϕ, R0, e m. Assim, apresentamos o diagrama teórico ilustrado na Figura
3.1, considerando A × ϕ, m = 3, e R0 → ∞, para os níveis de auto-similaridade n = 1 e
3. Nesse modelo, A pode assumir qualquer valor real e positivo, enquanto ϕ varia de 0
a 1.

Na figura 3.1, o esquema de cores representa os valores do ângulo de contato θc
e a linha em preto representa a transição entre os estados W e CB. Ambas as figuras
indicam uma dependência não-trivial dos parâmetros geométricos da superfície que
favorecem o estado de molhabilidade. Note que para valores pequenos de ϕ e A, o
estado de molhabilidade favorecido é o W e este resultado concorda com outros
estudos[67 e 68].

Em termos de custo energético, a energia interfacial que representa a interação
1O estado de equilíbrio do sistema é o valor mínimo entre as energias ΔECB

min e ΔEW
min.

μm



Capítulo 3. Resultados 26

Figura 3.1: Diagrama de molhabilidade para R0 → ∞, m = 3, altura inicial fixa
h1 = 10 para os níveis (a) n = 1 e (b) n = 3. As cores representam o ângulo de

contato θc e a linha sólida mostra a transição do estado W para o estado CB.

sólido-gás será menor que a energia interfacial relacionada a interação sólido-líquido, e
como consequência, o estado favorecido será aquele que permite o líquido ter a maior
área de contato possível com a superfície e menor interação com o gás, característica
de um estado hidrofílico. Quando A aumenta, o estado CB se torna o estado mais
favorável. Para este caso, observamos também que o θc assume valores mais altos na
região CB se comparado a região W, e principalmente próximo a linha de transição
(em preto) dos diagramas.

Ao compararmos os diagramas 3.1(a) e 3.1(b), observamos que a linha de tran-
sição não muda mesmo aumentando o nível de auto-similaridade n. Isto é, se por
exemplo o estado mais favorável no nível n = 1 é o estado W, quando aumentamos o
nível de auto-similaridade o estado mais favorável não muda. Outro fator importante
que foi observado, é que o estado CB no nível n = 3, apresenta ângulos de contato
maiores. Note, que na figura 3.1(b), próximo a linha de transição na região de CB,
ao compararmos com a figura 3.1(a), verificamos este aumento do ângulo de contato.
Diante destas observações, devemos nos fazer a seguinte pergunta: "Será que o tamanho
da gota altera esse comportamento?"

Para responder a esta pergunta, fixamos R0 = 20 e 50 em ambos os níveis
n = 1 e n = 3 como ilustrado na figura 3.2, para observar se haveria algum tipo de
dependência dos nossos resultados com R0. De maneira geral, há duas conclusões que
são robustas quando variamos o tamanho R0 da gota, a saber:

1. Para um dado R0 fixo, a linha de transição não muda significativamente quando
n aumenta.

2. O ângulo de contato aumenta com n.

A partir deste ponto podemos nos fazer outras perguntas: Como a energia varia
quando variamos o nível n? Existe alguma condição onde aumentar n leve a alguma
mudança no estado de molhabilidade? Para responder estas perguntas, vamos rela-
cionar as energias dos estados CB e W do nível n e n + 1. Para raios da gota muito
grandes em relação as rugosidades típicas da superfície (diremos que são gotas com

μm

μm μm
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Figura 3.2: Diagrama de molhabilidade para R0 = 50 , m = 3, (a) n = 1 e (b)
n = 3 e R0 = 20 (c)n = 1 e (d) n = 3. Em ambos os casos, consideramos a
altura inicial dos pilares fixa h1 = 10µm. As cores representam o ângulo de contato

θc e a linha sólida mostra a transição do estado W para o estado CB.

raios infinitos), as seguintes equações são válidas:

{S1 = S2 = ... = Scap
B1 = B2 = ... = B

Cassie-Baxter

Vamos reescrever a equação (3.2) que representa a variação de energia interfacial em
um dado nível de auto-similaridade n para o caso CB:

ΔECB
n = σLG [SCBn + πB2MCB] , (3.14)

onde,

MCB
= 1 − ϕn(1 + cosθY ). (3.15)

Assim, podemos escrever a energia do n + 1 em função do nível anterior da
seguinte forma:

ΔECB
n+1 = ΔECB

n + σLGπB
2 [(1 − ϕ)(1 −MCB)] . (3.16)

Analisando esta equação, obtemos algumas conclusões interessantes: quando

μm
μm
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(1 − ϕ)(1 −MCB) > 0, implica que a energia ΔECB
n+1 > ΔECB

n , e menor no caso contrário.
Como 0 ≤ ϕ ≤ 1 por definição, o termo (1 − ϕ) da equação (3.16) assume valores
positivos ou nulo. Para superfícies hidrofóbicas consideradas neste trabalho, temos
−1 < cos(θY ) < 0, o que implica em 0 < MCB

< 1 e leva a (1 −MCB) > 0.
Além disso, é interessante observar que à medida que n aumenta, ϕn → 0 e

MCB
→ 1. Portanto, a energia associada ao estado de molhabilidade CB aumenta com

o nível de auto-similaridade n, ou seja, ECB
n+1 > ΔECB

n , até atingir um platô. Quando
este platô é atingido, isto significa que a energia de CB assume a forma expressa na
equação (3.3) e portanto, não depende mais dos parâmetros geométricos da superfície.
Em resumo, podemos concluir que a energia associada ao estado CB aumenta quando
ocorre o aumento do nível de auto-similaridade n, até atingir um platô.

Wenzel

Para obter a expressão para ΔEW
n+1, basta reescrever a equação (3.7) em função de n + 1:

ΔEW
n+1 = σLG [SCAP − πB2 (1 + Sn+1) cos θY ] . (3.17)

Aqui, precisaremos definir Sn+1 em função de Sn dado na equação (3.6). Assim,
teremos que:

Sn+1 = Sn + 4A [ϕn+1
−

√
ϕ
m ϕn] . (3.18)

Substituindo a expressão para Sn+1 e agrupando os termos, temos:

ΔEW
n+1 = ΔEW

n − 4σLGπB
2MW cos θY , (3.19)

onde MW é dado por:

MW
= Aϕn [1 − ϕ

√
ϕ
m ] . (3.20)

Para uma superfície hidrofóbica, onde θY > 90◦, a energia do estado Wenzel,
ΔEW

n+1, é sempre maior do que a energia no estado n, ΔEW
n , para qualquer valor de ϕ e

m no nível n + 1. Assim, a medida que n aumenta, o parâmetro MW tende a zero para
ϕ ≠ 1, e a energia associada ao estado Wenzel atinge um platô. Analogamente ao caso
CB, quando a energia de W atinge este platô assumimos a equação (3.10). Quando
θY < 90◦, obtemos uma superfície hidrofílica, onde ΔEW

n é sempre maior que ΔEW
n+1.

Compreendendo o efeito da auto-similaridade no comportamento da molha-
bilidade de superfícies fractais

Para entendermos melhor o comportamento da molhabilidade em superfícies fractais
auto-similares, investigamos as possíveis transições entre os estados de molhabilidade.
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Observamos que se uma gota for encontrada, por exemplo, no estado W no n-ésimo
nível, uma transição para o estado CB no nível n+ 1 ocorrerá somente se a energia asso-
ciada ao estado W crescer mais rapidamente com n do que a energia para o estado CB.
As taxas em que cada uma dessas energias cresce depende dos parâmetros geométricos
da superfície.

Para ilustrar essas transições, consideramos quatro casos teóricos possíveis, re-
presentados numa figura esquemática de todos os resultados possíveis previstos (fi-
gura 3.3(a)). No primeiro caso, para qualquer nível de auto-similaridade, a energia
associada ao estado CB é maior do que a energia de W e portanto, o estado de equilí-
brio é o W. Por outro lado, no caso 2, ocorre o oposto: a energia associada ao estado
W é maior do que a energia de CB para qualquer valor de n. Note que os casos 1 e 2
não apresentam transição entre os estados quando o nível n muda.

Os casos 3 e 4 apresentam uma característica interessante. No caso 3, quando
iniciamos o sistema, o estado de energia mínima está em W. No entanto, ocorre uma
transição em um determinado nível de auto-similaridade, que chamaremos de nT , e o
estado de energia mínima passa a ser CB. No caso 4, ocorre o oposto: em um certo nT ,
o estado de energia mínima passa a ser W. Isto significa que os casos 3 e 4 representam
geometrias em que a gotícula muda seu estado de molhabilidade como função de n:
por exemplo, no caso 3, o estado termodinamicamente favorável é W para n < nT e
CB quando n > nT .

A partir destes 4 casos, desenvolvemos um diagrama de transição teórico que
mostra todas as combinações de A e ϕ onde há uma transição de um estado de molha-
bilidade para o outro em um dado nT .

Descobrimos que essa transição, à medida que o nível auto-similar aumenta,
só ocorre em uma pequena região do diagrama A × ϕ, e é restrita à proximidade da
transição de fase de molhabilidade para n = 1. Concluímos que aumentar o nível
de auto-similaridade não propicia uma mudança no comportamento de estados da
superfície, exceto perto da linha de transição onde ECB

n ≈ EW
n .

Figura 3.3: (a) Esquema de todos os resultados previstos pela teoria para R → ∞

(b) Diagrama de transição. A cor representa o nível de auto-similaridade nT onde
ocorre uma transição a partir do estado de molhabilidade original para n = 1.

Em resumo, o modelo teórico proposto neste trabalho indica um aumento de
θc quando aumentamos o nível n, como mostrado na Fig. (3.1). Essa observação
concorda com o aumento da hidrofobicidade em estruturas fractais vistos em diversos
estudos [53 e 54 e 50]. Nossos resultados também apontam que uma mudança no
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comportamento de molhabilidade da superfície quando o nível de auto-similaridade
aumenta, só ocorre em uma região estreita próxima à linha de transição, como mos-
trado na Fig. 3.3(b). Apesar destas conclusões, este modelo é limitado porque não
é capaz de prever estados metaestáveis, efeito conhecido nos fenômenos de molhabi-
lidade e que foram reportados em diversos estudos [55 e 56 e 38]. O surgimento de
estados metaestáveis pode ser a razão pela qual alguns autores relatam uma mudança
no comportamento de molhabilidade ao aumentarmos a fractalidade [69; 49 e 50].

3.2 Resultados da simulação de Monte-Carlo

Nesta seção discutiremos os resultados das simulações para diferentes níveis de auto-
similaridade n, considerando A ∈ [0.5, 4.0], ϕ ∈ [0.1, 0.6]m = 3 e altura inicial dos
pilares h1 = 10 . Usamos uma gota de raio R0 = 20 além de conseguirmos
simular apenas até nível n = 3 devido a limitação de tempo. Vamos inicialmente
comparar nossos resultados numéricos com as previsões teóricas apresentadas no
capítulo anterior e em seguida verificar se existe metaestabilidade presente neste sistema.
Sabemos que para tamanhos de gota muito grandes em relação ao substrato, tanto
as energias CB0 quanto W 0 devem aumentar a medida que aumentamos o valor de
n , fato discutido no capítulo anterior deste trabalho. Para verificar esta afirmação,
realizamos uma comparação entre as previsões teóricas paraR0 = 20 (linhas sólidas)
e os resultados das simulações (círculos e quadrados).

Resultados

Inicialmente, tomamos dois pontos do diagrama da figura 3.4: que estão previstos nos
estados W (A = 1, ϕ = 0.2) e outro no estado CB (A = 1, ϕ = 0.5) respectivamente.
A Figura figura 3.4 mostra as energias e ângulo de contato θc obtidas teoricamente e
através das simulações para ambos os casos.

Observe que para o ponto A = 1, ϕ = 0.2, a energia teórica do estado CB é maior
do que a energia do estado W, indicando que o estado W é estável para todos os valores
de n. Isso corresponde ao caso 1 - “sempre W ” - esboçado na figura 3.3. Em termos de
custo energético, observamos que existe um bom acordo qualitativo com as previsões
teóricas porque verificamos um aumento de energia quando aumentamos o nível
hierárquico da superfície.

Encontramos uma exceção para o ponto A = 1 e ϕ = 0.2 no estado W porque a
teoria prevê uma ligeira diminuição a medida que o nível auto-similar aumenta. Isso
deve ocorrer devido ao tamanho da gota (que é limitado), também não esperávamos
que houvesse um acordo exato entre os resultados teóricos e as simulações por causa da
discretização da gota que assumimos nas simulações. Em relação ao ângulo de contato,
as previsões teóricas apresentam uma boa concordância com as simulações para ambos
os estados e configurações iniciais. Note que, os ângulos de contato obtidos por meio
das simulações, para ambos os estados, aumentam como previsto pela teoria.

Para o caso A = 1, ϕ = 0.5, é observado o comportamento oposto: a energia do

μm μm
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estado CB é menor para todos os níveis auto-similares, correspondendo à situação
2 - “sempre CB” - esboçada na figura 3.3. Para A = 1 e ϕ = 0.50 , observamos que
os ângulos de contato obtidos com as simulações iniciadas em CB0 mostraram bom
acordo com as previsões teóricas.

Figura 3.4: Teoria vs simulações (a) Diagrama de molhabilidade para indicar em verde os pontos
geométricos analisados nesta figura. Os dados mostrados na linha acima correspondem a A = 1, ϕ = 0.2, que
é um ponto na fase W. Os dados mostrados na linha abaixo são para A = 1, ϕ = 0.5, correspondendo a um
ponto previsto para estar na fase CB.(b) Energias ΔEs e (c) ângulos de contato θC em função dos níveis de
auto-similaridade n. As linhas sólidas representam os resultados teóricos obtidos a partir da minimização das
equações equação (2.15) (vermelho) e equação (2.28) (azul), os círculos representam os resultados de nossa
simulação inicializando o sistema a partir da configuração CB0 (vermelho) e os quadrados representam
a gota inicializada na configuração W0 (azul).(d) Seções transversais das configurações da gota no estado
final da simulação de Monte Carlo para os pontos mostrados em símbolos sólidos em (b) e (c). Acima,
a simulação é iniciada a partir da configuração CB0 e abaixo, a partir da configuração W0. A linha sólida
(azul) representa a seção transversal para a configuração W de energia mínima, e a linha tracejada (vermelha)
representa a seção transversal para a configuração CB de energia mínima. As curvas e as capturas de tela

correspondem a gotas com R0 = 20 colocadas em uma superfície com variação de n e m = 3.

Além disso, observamos uma dependência importante dos estados de molhabili-
dade finais em relação ao estado inicial da simulação: se iniciado em W 0, os ângulos de
contato finais são menores do que se o estado inicial for CB0. A falta de concordância
entre as simulações e o valor previsto pela teoria mostra que a gota fica presa em estados
metaestáveis em vez de alcançar o mínimo global.

A figura 3.4(d) mostra a configuração da gota no estado final da simulação de
Monte Carlo para os pontos mostrados em (b) e (c) para n = 1 e n = 3, também
mostra a previsão teórica da gota em CB (linha vermelha sólida) e W (linha azul sólida).
Em ambos os casos, observamos a dependência das condições iniciais das simulações.
No entanto, para ϕ = 0.20, a configuração final para W 0 se afasta da previsão teórica

μm
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do estado W. Por outro lado, para ϕ = 0.50, onde o estado estável previsto pela teoria
é CB, observa-se um bom acordo com a configuração final obtida a partir de CB0.

Isso é interessante porque, apesar da configuração final simulada para ϕ = 0.20
ser encontrada em um estado W, não é o mesmo estado mínimo W previsto pela teoria,
ou seja, também é um estado metaestável. A existência de vários estados metaestáveis
W já foi relatada em outros trabalhos [38].

Para avaliar a existência desses estados em função dos parâmetros geométricos
da superfície, medimos a diferença entre o ângulo de contato obtido para diferentes
condições iniciais Δθ = ∣θCB0 − θW 0∣. Este valor está apresentado na figura 3.5 em
função dos parâmetros geométricos A e ϕ para os níveis n = 1 e n = 3.

Figura 3.5: Δθ em função de A e ϕ para (a) n = 1 e (b) n = 3. A cor representa os valores
de Δθ e a linha sólida representa a linha de transição teórica entre os estados W e CB para

cada nível auto-similar.

Para valores maiores de A e ϕ, o estado Wenzel se torna tão custoso energetica-
mente que, quando iniciamos a simulação em W 0, a configuração final assume o
estado final CB. Também observamos que ambas condições iniciais do sistema atin-
gem o mesmo estado final e assim, não identificamos estados metaestáveis. Porém,
quando nos aproximamos da linha de transição, conseguimos identificar a presença
de metaestabilidade variando Δθ no intervalo [50◦, 70◦].

Observamos que a região W da figura 3.5 apresentou metaestabilidade tanto
para os parâmetros geométricos (A e ϕ) quanto para os níveis auto-similares simulados
(n = 1 e n = 3). Também observamos que nesta região a gota permaneceu aprisionada
em diferentes mínimos locais, resultando em altos valores de Δθc. Em outras palavras,
quando iniciamos a gota em diferentes condições iniciais, ela fica presa em diferentes
estados estáveis, levando a uma variação significativa do ângulo de contato Δθc.

Outro fato interessante é que observamos uma tendência de aumento de Δθ à
medida que aumentamos o nível de auto-similaridade n. Portanto, é possível medir
um ângulo de contato muito alto mesmo na região em que o estado W é favorável,
e aumentar o nível de auto-similaridade n torna esse estado CB metaestável mais
hidrofóbico. Isso pode ser uma possível explicação para o motivo pelo qual alguns
autores observam uma mudança nas propriedades de molhabilidade ao aumentar a
fractalidade.

Além disso, observamos que nossos resultados estão alinhados com os trabalhos
experimentais, como destacamos agora. Nos experimentos, não é possível acessar a
energia da gota. Por outro lado, o ângulo de contato é medido e observa-se que ele é
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aumentado no caso de estruturas hierárquicas [49; 70–72] e, de forma mais geral, em
superfícies fractais [49]. No entanto, na maioria dos casos, não é possível saber se o
estado hidrofóbico é metaestável ou não.

O estado metaestável CB é um fenômeno bem conhecido na molhabilidade e
foi observado experimentalmente [73; 23 e 74] e em simulações computacionais [67;
55 e 38]. Essa metaestabilidade está relacionada a uma alta barreira entre os estados
proporcional à altura h das colunas (relacionada a A) e é altamente dependente de
como a gota é colocada na superfície. Em relação ao estado metaestável W, um estudo
recente de Silvestrini et al.[38] calculou a energia livre de uma gota de água colocada
em uma superfície com pilares e descobriu que vários estados W metaestáveis são
possíveis, com ângulos de contato distintos, ao qual está de acordo com os resultados
mostrados na figura 3.4(c)-(d).

3.3 A influência da dimensão fractal

Nesta seção, discutimos os resultados de nossas simulações em termos das dimensões
fractais, Df . Vários estudos tentaram estabelecer uma relação direta entre a dimensão
fractal e as propriedades de molhabilidade dos materiais. Alguns argumentam que Df

é um bom indicador do ângulo de contato [53 e 54], enquanto outros defendem que
o ângulo de contato é independente de Df ou que Df é apenas um dos fatores que
afetam o ângulo de contato [52 e 75].

Figura 3.6: (a) Dimensões fractais Df em função de ϕ e A para m = 3. (b)
Ângulo de contato θ em função de Df para todos os pontos simulados. Triângulos
representam simulações iniciadas no estado CB0 e círculos representam simulações

iniciadas no estado W0. Linhas tracejadas são apenas guias visuais.

Aqui, obtivemos a dimensão fractal, Df = Dcross + 1, usando um método de
contagem de caixas para definir Dcross. Todo o procedimento é explicado em detalhes
no apêndice neste trabalho. Técnicas semelhantes foram usadas anteriormente em
outros estudos[49 e 50]. A figura 3.6(a) mostra Df em função de ϕ e A para m = 3.

A figura 3.6(b) mostra o ângulo de contato em função deDf para todos os pontos
simulados com nível de auto-similaridade n = 3. Note que os ângulos de contato
obtidos quando a simulação começa no estado CB0 são independentes de Df .
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Por outro lado, quando começamos no estado W0, o ângulo de contato começa
baixo para valores pequenos de Df e, em uma certa dimensão fractal, cresce até atingir
o mesmo valor obtido pelas simulações que começam no estado CB0. Em outras
palavras, a dependência das condições iniciais diminui à medida que Df aumenta. O
resultado sugere que Df não é um bom preditor do ângulo de contato da gota, como
sugerido por modelos onde a dimensão fractal é usada como parâmetro central [69 e
49].

Resumo

Neste capítulo discutimos os resultados obtidos para um caso especial do modelo
contínuo onde A1 = A2 = ... = A, ϕ1 = ϕ2 = ... = ϕ e m1 = m2 = ... = m. Conside-
rando este caso, reescevemos as equações de energia interfacial para os estados CB e
W e discutimos o limite em que n → ∞ para ambos os estados de molhabilidade.
Também reescrevemos a expressão que representa o volume em baixo da gota para o
caso especial analisado. Em seguida, apresentamos as previsões do modelo contínuo
onde, para algumas configurações iniciais assumindo certos A e ϕ poderíamos favore-
cer determinado estado. Analisamos também se existiria alguma condição específica
capaz de mudar o estado de molhabilidade a medida que aumentássemos o nível de
auto-similaridade n. Para isso, foi necessário considerar raios maiores em relação a
superfície em ambos estados de molhabilidade: CB e W. Também apresentamos
algumas possíveis transições entre os estados e discutimos 4 casos possíveis previstos
pela teoria e desenvolvemos um diagrama de transição a partir do estado de molha-
bilidade original para n = 1. Por fim, apresentamos os resultados das simulações de
Monte-Carlo para R0 = 20 .μm
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4 Conclusões e perspectivas

Neste trabalho, utilizamos um modelo teórico e simulações de Monte Carlo do mo-
delo de Potts de 3 estados para estudar as propriedades de molhabilidade de uma
superfície fractal estruturada hierarquicamente. Por meio do modelo teórico, que
leva em consideração a energia global para criar interfaces, e de um processo de mini-
mização, conseguimos prever o estado de molhabilidade mais favorável e o ângulo de
contato da gota para uma variedade de parâmetros geométricos.

Observamos que, para valores menores de A e ϕ, a gota assume o estado W, en-
quanto o aumento desses parâmetros leva ao estado CB. Além disso, constatamos que
a fase CB exibe um ângulo de contato maior conforme o nível de auto-similaridade
n aumenta, indicando um aumento na hidrofobicidade da superfície. Também ob-
servamos que, para um raio de gota muito grande em relação a superfície de pilares,
a energia associada aos estados CB e W aumenta com n, quando consideramos uma
superfície com ângulo de contato de Young θY > 90◦.

Comparando os resultados teóricos com as simulações, constatamos uma boa
concordância em relação à energia, porém a dependência do ângulo de contato em
relação a n é menos pronunciada nas simulações. O estado final da gota apresenta uma
forte dependência do estado inicial, o que está associado à metaestabilidade do ângulo
de contato. Avaliamos sistematicamente essa metaestabilidade para todos os pontos
simulados e observamos que os estados metaestáveis são mais comuns para valores
menores de A e ϕ, especialmente na região onde o estado W é previsto como o estado
mais estável. Portanto, mesmo em regiões hidrofílicas do diagrama de fases, é possível
encontrar uma gota com alto ângulo de contato, dependendo de sua condição inicial.

Por fim, discutimos nossos resultados em termos da dimensão fractal Df das
superfícies. Observamos uma dependência do ângulo de contato da gota em relação à
condição inicial, sugerindo que a dimensão fractal por si só não é capaz de prever o
ângulo de contato da gota, como algumas teorias sugerem [49]. Os resultados obtidos
neste trabalho foram publicados num artigo da revista The Journal Chemical Physics
[76].

4.1 Perspectivas

Superfícies com desordem

Este estudo aborda um caso particular de superfícies fractais ordenadas, onde A1 =

A2 = ... = A e ϕ1 = ϕ2 = ... = ϕ. No entanto, é importante ressaltar que as superfícies
fractais também podem exibir diferentes graus de desordem [77; 51 e 17], assim
como ocorre em superfícies reais. As fractais desordenadas englobam uma ampla
gama de configurações, que vão desde variações químicas na superfície até diferentes
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distribuições dos parâmetros superficiais. Essas superfícies, caracterizadas por uma
aparência caótica e aleatória, exigem o uso da dinâmica de molhabilidade em alguns
experimentos e simulações [78 e 79]. Portanto, é interessante investigar a influência
da desordem em um modelo simples, como o proposto neste estudo, que permite o
cálculo da energia e do ângulo de contato para uma ampla gama de níveis n.

Efeito de tamanho finito

Outro ponto importante a ser considerado são as limitações de recursos computacio-
nais. Nossas simulações foram realizadas com gotas muito pequenas, sendo relevante
avaliar os efeitos de tamanho finito na metaestabilidade observada neste trabalho.

Otimização de superfícies

Ao introduzir a desordem química ou estrutural na superfície, temos a possibilidade
de otimizar essas propriedades, resultando em superfícies "inteligentes"que já possuem
diversas aplicações na tecnologia [80–82]. Usando as ferramentas desenvolvidas nesse
trabalho, é possível alterar algumas características de uma superfície de tal maneira que
se obtenha uma propriedade/função desejada? Em outras palavras, é possível otimizar
superfícies para que elas tenham alguma função ou característica que desejamos?

Nossa ideia é responder a esta pergunta inicialmente em uma superfície lisa,
sem estrutura geométrica mas com alguma heterogeneidade química. Os métodos
que usaremos em várias etapas são similares aos desenvolvidos nessa dissertação. De
maneira prática, a ideia é dividir a superfície em uma rede de sítios quadrados de tama-
nho l, onde por exemplo metade desses sítios seria hidrofílica com uma dada tensão
superficial σSG1 e outra metade é hidrofóbica com tensão superficial σSG2 . Inicialmente
vamos tentar otimizar para que uma gota, ao ser depositada na superfície, tenha um
certo ângulo de contato θ⋆. Para isto, vamos alterar a distribuição dos sítios de maneira
a obter o ângulo de contato da gota mais próximo possível de θ⋆. O algoritmo genérico
que vamos desenvolver está descrito abaixo:

1. Inicializaremos o sistema assumindo as seguintes condições:
1a. Dividir a superfície em uma rede de sítios quadrados de tamanho l.
1b. Propor uma distribuição inicial onde metade dos sítios possui tensão

superficial σSG1 e a outra metade é hidrofóbica com tensão superficial σSG2 .
1c. Calcular a energia ΔE de uma gota esférica nessa superfície. Para isso, adap-

taremos as equações (2.15) e (2.28) do modelo contínuo e minimizaremos
a energia para determinar o ângulo de contato θC da gota. Observamos
que, nesse caso, como a superfície é plana, a energia para ambos os estados,
W e CB, é a mesma.

2. Realiza uma modificação na superfície (ex: um sítio que tinha σSG1 para a ter
σSG2 e vice-versa)
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3. Recalcula a energia ΔE de uma gota esférica nessa superfície (como no passo
1c) e calcula o novo θC , que chamamos θnC

4. Se ∣θnC − θ⋆∣ < ∣θC − θ⋆∣, aceita a modificação realizada no passo 2. Senão, não
aceita.

5. Volta ao passo 2.

Após implementarmos esta otimização, pretendemos avançar e construir super-
fícies "inteligentes", onde por exemplo, podemos alterar também sua geometria para
que elas sejam capazes de realizar funções mais complexas, como por exemplo separar
água e óleo [34].
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Apêndice

Detalhes da Simulação

Para construir o sólido, o seguinte procedimento é utilizado: a partir do modelo
teórico, obtemos os valores de hn, an e wn. No caso especial em que A1 = A2 = . . . = A,
ϕ1 = ϕ2 = . . . = ϕ e m2 = m3 = . . . = m, usados neste trabalho, as seguintes equações
são válidas:

hn−1 = ( m√
ϕ
) hn (4.1)

wn−1 =
hn − 1
A (4.2)

an−1 = ( 1√
ϕ
− 1)wn−1 (4.3)

Em seguida, considerando a escala de comprimento da nossa simulação, determi-
namos o número de sítios na rede necessários para construir aproximadamente essa
estrutura. Devido à discretização da rede, os valores de A e ϕ para a estrutura final
podem não assumir os valores exatos usados no modelo teórico.

Convergência da Simulação

UtilizandoA = 1.0 e ϕ = 0.20 e inicializando o sistema em diferentes condições iniciais
para n = 1, 2 e 3, os resultados da simulação convergem rapidamente para um estado
estacionário, conforme ilustrado na figura 4.1.

Figura 4.1: Para A = 1.0, ϕ = 0.2, m = 3 e R0 = 20µm. As cores representam o
nível de auto-similaridade n. (a) energias ΔEs e (b) ângulos de contato θc ao longo

dos MCS.
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Dimensão Fractal - Contagem de Caixas Numéricas

Para calcular a dimensão fractal das superfícies, foi utilizado o algoritmo de conta-
gem de caixas por meio de dois algoritmos simultâneos, um fornecido pelo pacote
R fractaldim e o outro algoritmo pela soma direta das caixas em que o contorno da
superfície se encontra. Isso foi feito para seções transversais 2D da superfície 3D para
a visualização lateral (plano xz, Figura 4.2), conforme proposto em [49 e 50]. Esta
seção descreverá principalmente o algoritmo de contagem de caixas usado para medir
a dimensão fractal das superfícies numéricas.

Figura 4.2: Ilustração da contagem de caixas para 3 tamanhos diferentes de caixas
para uma seção transversal 2D no plano xz de alguma superfície numérica gerada.

O algoritmo de contagem de caixas é um algoritmo usado para determinar a
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dimensão fractal de um determinado conjunto de pontos em um espaço. É um
algoritmo muito simples e é usado para medir a complexidade de um determinado
conjunto de pontos. O algoritmo funciona dividindo o espaço em uma série de caixas
idênticas de tamanho r e contando o número de caixas N (r) que contêm pelo menos
um ponto. O algoritmo de contagem de caixas segue a mesma ideia da Dimensão de
Haussdorf para modelos analíticos contínuos, mas, como as superfícies numéricas
têm uma faixa de escalas finita (não é possível levar o limite r → 0, onde r é o tamanho
lateral da caixa), é utilizada a inclinação de uma regressão linear obtida a partir da
relação entre o número de caixas com pelo menos um ponto dentro e o tamanho das
caixas. São considerados vários tamanhos de caixas para estimar a dimensão fractal da
seção transversal embutida em 2D, com base na relação

Dcross = −
log(N (r))

log(r) , (4.4)

e Df = Dcross + 1.A Figura 4.3 exemplifica uma estimativa da dimensão fractal ob-
tida para a seção transversal lateral 2D (plano xz) da superfície mostrada na Figura
figura 4.2.

Figura 4.3: Regressão linear obtida a partir de várias caixas de diferentes tamanhos,
com diferentes números de caixas ocupadas, para estimar a dimensão fractal de

uma superfície com A = 2 e ϕ = 0.6.
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