Ezequiel Burkarter

CONSTRUCAO DE IMAGENS POR PADROES
HIDROFOBICO /HIDROFILICO

Dissertacao apresentada ao Curso de Pés- Graduagao em
Fisica do Setor de Ciéncias Exatas da Universidade Fe-
deral do Parand, como requisito parcial para a obtencao
do grau de Mestre em Ciéncias

Orientador: Prof. Dr. Wido Herwig Schreiner

Curitiba

2006



RESUMO

Por conta de suas muitas aplicacoes e da quantidade de conceitos fisicos envolvidos, o
fenomeno da molhabilidade tem sido alvo de muitas pesquisas. Basicamente, a molhabilidade
é um parametro que indica o quanto um liquido pode se espalhar sobre uma superficie.
Quando uma gota liquida é depositada sobre uma superficie horizontal, a molhabilidade
estara ligada ao comportamento do angulo de contato entre a linha tangente a superficie do
liquido e esta superficie horizontal. Quando este angulo de contato estd acima de 90 graus,
a superficie nao molha, e a chamamos hidrofébica; se o angulo fica abaixo de 90 graus a
superficie molha, caso em que é chamada de hidrofilica. Neste trabalho é feito um estudo
de variacoes do angulo de contato na interagao da agua com a superficie de um vinil auto-
adesivo comercial. A superficie das amostras foi tratada com plasma de diferentes gases.
Os resultados mostraram maior eficacia no uso do plasma de argonio, em cujo tratamento
obteve-se um angulo de contato de zero graus, caracteristica chamada de superhidrofilica.
A estabilidade do tratamento também é analisada com a realizacao de medidas de angulo
de contato ao longo de periodos subseqlientes ao tratamento, apresentando uma tendéncia
de estabilizagao do angulo de contato em 30 graus. Com o uso de uma madscara, em que
estava vazada uma figura, o tratamento das amostras de vinil foi feito, de modo a modificar
somente algumas partes de sua superficie, levando ao estabelecimento de regices hidrofébicas
e hidrofilicas. A condensacao de umidade nessas regioes deu origem a figura impressa na
mascara. A figura formada na superficie do vinil pelo crescimento das gotas, manifesta o

sucesso do tratamento por plasma na variagao da molhabilidade das amostras.



ABSTRACT

The technological applications and scientific concepts employed in wetting pheno-
mena have motivated a wealth of investigations. Wetting involves spreading of a liquid over
a surface measured by a quantity called the contact angle () liquid/surface. If 6 is below
zero degrees, we have a hydrophilic surface. If 6 is near and above to ninety degrees, we
have a hydrophobic surface. In this work, the change of contact angle on commercial vinyl
polymer sheets has been investigated. The samples were treated by plasma immersion with
different types of gases. With argon gas we obtained a zero degree contact angle, which me-
ans that immediately after treatment the polymer becomes superhydrophylic. The stability
of the surface modified by the plasma was analyzed through contact angle measurements
after treatment. The measurements show a clear tendency to stabilization at 30 degrees.
A mask allows modifications of parts of the sample, to establish hydrophobic/hydrophilic
surface structures. The formation of dew on this treated surface shows breath figures, the

successful achievement of the mayor objective of this work.
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Introducao

A idéia de molhabilidade estd associada a interagao de um liquido com uma superficie sélida.
Tal interacao pode levar ao espalhamento do liquido sobre a superficie, a penetracao do
liquido nos poros do meio ou ainda o seu escoamento sobre essa superficie sob a forma de
gotas [1]. O fenémeno da molhabilidade tem lugar em aplicagdes tecnoldgicas que passam
pela indistria quimica, automobilistica, culinéria, construcao civil e até na oftalmologia [2],
dai o fato de seu estudo despertar bastante interesse.

Por conta das suas muitas aplicagoes, o contato entre um liquido e uma superficie
solida tem sido alvo de muitos estudos, que passam a receber especial destaque a partir do
séc. XIX. Em 1805, Thomas Young, em um estudo com base em conceitos da termodinamica
e equilibrio de forcas, obteve uma equacao que associa parametros relevantes no efeito de
interacao sélido-liquido. Esse resultado é mostrado na Equagao (1.1), a chamada Fquagao de
Young, que relaciona o angulo de contato €, entre um liquido e uma superficie sélida, através
das tensoes superficiais liquido-vapor (oy ), sélido-vapor (ogy) e sélido-liquido (og,). Em
1830, Gauss introduziu o conceito de balango de energia de superficie aplicado ao fenémeno
da capilaridade [1-3]. J& em 1880, Gibbs deu importantes contribui¢oes a termodinamica de
sistemas sélido-liquido-vapor, propiciando uma base matematica mais sélida a equacao de

Young [3,4], expressa na Equagao (1.1).

ULVcOSHZO'Sv—USL (1.1)

O angulo de contato, # na Equacao (1.1), é definido entre a tangente da superficie
do liquido e uma superficie horizontal. A Figura (1.1) ilustra o angulo de contato, utilizado
no estudo da molhabilidade da superficie [1-3,5]. Para uma superficie de molhabilidade
consideravel, 0 fica abaixo de 90 graus, e esta superficie é chamada hidrofilica. Se este
angulo for zero a superficie molha completamente, como é mostrado na Figura (1.1a). Neste

caso a superficie é chamada de superhidrofilica. Quando 6 é maior que 90 graus a superficie



nao molha, e é chamada de hidrofébica. Se esse angulo é, contudo, superior a 165 graus ou

igual a 180 graus, como mostra a Figura (1.1c), a superficie é chamada superhidrofébica [5].

Figura 1.1: Condi¢oes de molhabilidade de uma superficie: a) superficie superhidrofilica
0 = 0°, b) superficie com molhabilidade parcial 180° > 6 > 0° e ¢) superficie superhidrofébica
6 = 180°

Assim, no presente trabalho é proposto um estudo com vistas a implementacao do
controle e variacao da molhabilidade da superficie de um vinil comercial, através de um
processo de tratamento via plasma [6,7].

Por se tratar da superficie de um material comercial, sao realizados estudos por es-
pectroscopia fotoelétrica de raios-X (XPS) para a caracterizagdo das amostras, tanto antes
do tratamento como depois dele. Também sao feitos estudos da rugosidade e da enegia de
superficie do vinil, com o objetivo de verificar a influéncia destes parametros na molhabili-
dade.

O desenvolvimento de uma mascara para o tratamento das amostras, permitiu o con-
trole das regides onde a superficie é modificada, estalecendo regioes onde o carater hidrofilico
é incrementado. A idéia é que, com estabelecimento dessas regides, o contraste entre par-
tes hidrofébicas e hidrofilicas leve ao aparecimento de figuras formadas pelo crescimento
de gotas de agua, quando da condensacao da umidade na superficie do vinil fria e exposta
ao ar ambiente. A obtencao dessas figuras constitui-se como objetivo principal do presente
trabalho.



Introducao Teodrica

Um bom ponto de partida para se compreender a molhabilidade e a relacao desta com
o angulo de contato, é um estudo com base na termodinamica. Nesse sentido, uma vez
que o fenomeno estd relacionado ao comportamento das tensoes superficiais e da energia
de superficie dos materiais envolvidos, conforme a equagao de Young, (Equacao (1.1)), um
breve estudo dessas grandezas, relacionando-as ao angulo de contato, é pertinente. Esse
estudo aparece nas segoes 2.1, 2.2 e 2.3.

Na medida em que se busca uma melhor compreensao dos processos fisicos envolvidos
na molhabilidade, propoe-se na secao 2.4, um estudo das forcas envolvidas na interacao entre
moléculas. Tal estudo se deve ao fato de a equacao de Young envolver o equilibrio de forcas.
No presente trabalho as atencgoes estao voltadas para a interacao entre as moléculas de um
liquido e as moléculas de uma superficie sélida; e a compreensao da natureza das forcas
envolvidas, permitird uma melhor interpretasao fisica dos processos.

Neste trabalho, a variacao da molhabilidade se manifestara pelo “aparecimento” de
figuras quando da condensacao da umidade na superficie estudada, assim a compreencao de
processos de condensacao € pertinente. Um estudo envolvendo aspectos termodinamicos da

condensacao aparece na secao 2.5.

2.1 Tensao Superficial

O fenomeno da tensao superficial pode ser explicado com a hipdtese de que a superficie ex-
terna de um liquido é formada por uma camada com espessura de algumas moléculas. Como
as propriedades dessa camada diferem das da massa liquida em seu interior, é como se fossem
duas fases em equilibrio [8]. Pode-se dizer que a superficie do liquido comporta-se como uma
membrana eldstica, de tal maneira que quando uma molécula da superficie é ligeiramente ele-

vada, as ligacoes moleculares entre ela e as moléculas vizinhas sao alongadas e hd uma forca
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restauradora que tende a recolocar a molécula deslocada de novo na superficie [8,9]. A essa
forga chamamos tensao superficial. Um exemplo desse fendmeno é mostrado na Figura (2.1),
que mostra uma gota de agua sob a acao da forca da gravidade e presa a um fio. A gota nao
cal por causa do efeito da tensao superficial. Além disso, a gota tende a ser esférica, porque
a tensao superficial “puxa” toda a parte superficial para dentro, minimizando sua &rea [9].
Do ponto de vista da termodinamica, entretanto, a tensao superficial pode ser interpretada
em termos da energia das moléculas na regiao da superficie. Tanto a interpretacao mecanica
(em termos de forgas) quanto a interpretacao termodindmica (baseada na energia) se presta

a compreensao dos fendmenos de interface, particularmente a tensao superficial [10].

Figura 2.1: Gota presa a um fio sob a acao da gravidade

A Figura (2.2), mostra o comportamento da distribui¢ao de densidades das moléculas
nas proximidades de uma interface liquido-vapor (LV'). Nota-se que a densidade é mais baixa

na regiao interfacial do que no restante do volume liquido [10].
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Figura 2.2: Comportamento da densidade de moléculas ao longo da dire¢ao normal a su-

perficie liquido-vapor. Figura adaptada de [10].
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De maneira geral, as forcas de interacao entre duas moléculas sao caracterizadas por

um potencial do tipo:

=1 [(3)"- ()’

Este é o potencial de Lennard-Jones, repulsivo para distancias muito pequenas (da
ordem das érbitas dos elétrons) na molécula, e atrativo para distancias maiores [10]. Os
parametros € e ry estao ligados ao tipo de molécula, enquanto que r esta ligado ao espacamento
entre as moléculas. Um ligeiro aumento no espagamento pode acarretar num enfraquecimento
substancial nas forgas repulsivas, mas produziria uma pequena variacao nas forcas atrativas
[10]. O potencial de Lennard-Jones recebe um discussao adicional na Segao 2.4.5.

A regiao interfacial, por outro lado, apresenta um comportamento diferente. Na
direcao normal & interface as forcas nao estao balanceadas, efeito, que combinado ao com-
portamento do potencial de Lennard-Jones, leva a uma drenagem de moléculas para o interior
do volume liquido [10]. Essa combinacao de efeitos faz com que a densidade de moléculas
seja menor na regiao interfacial, conforme mostra a Figura (2.2).

Nas direcoes paralelas a interface, por outro lado, mesmo com o decréscimo nas forcas
repulsivas, produzido pelo aumento do espagcamento entre as moléculas, temos um balance-
amento de forcas por causa da simetria radial das forcas de interacao. Nao ha, portanto,
uma tendéncia a que se diminuam os espacamentos nesta direcao. O comportamento das
forgas, ligado ao comportamento do potencial de Lennard-Jones, pode levar ao surgimento
de uma rede de tensao entre moléculas em todas as dire¢oes paralelas a interface [10]. Os
mecanismos dessas forgas serao discutidos ainda na Segao 2.4.

Voltando ao caso da gota presa no fio, o que ocorre, nao é o esticar de uma pelicula
pela acdo da gravidade, mas um incremento dA de sua area [8]. O trabalho necessério para
se incrementar a area de uma superficie em um elemento de area dA, & dado pela Equacao
(2.1)[3,8-10]. A constante de proporcionalidade o, nessa equacao, é a tensao superficial, que

pode ser compreendida como uma for¢a por unidade de comprimento da fronteira [3,8].

dW = —odA (2.1)

Pela primeira lei da termodinamica, a energia da superficie, escrita em termos da
temperatura 7', da entropia .S, da pressao P, da area A, do volume V', do potencial quimico

i, do nimero de moléculas N e da tensao superficial o, é dada por [3,9,10]:

U=TS — PV +0A+ uN
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Para um sistema em que a energia é dada por essa equagao, a funcdo (ou energia

livre) de Gibbs serd escrita como na Equagao (2.2) [3,9,10].

G=0A—-PV (2.2)

A Equagao (2.2) nos leva a uma definicdo da tens@o superficial (o), em termos de

energia, a partir do conhecimento da fun¢ao de Gibbs. Esse resultado é mostrado na Equacao

(2.3)[1-4,9,10].
0G
<aA)TVV,P,N — 2%

Um fator que influéncia decisivamente a tensao superficial é a temperatura. Para
um liquido em contato com um vapor por exemplo, esta dependéncia surge pelo menos
nas vizinhancas do ponto critico. Dependendo de como a temperatura critica é alcancada,
as propriedades dos dois fluidos tornam-se iguais e a tensao interfacial se anula [10]. Isto
indica que a tensao superficial decresce a medida que a temperatura cresce, anulando-se a
temperatura critica.

Jasper, citado por Carey [10], aponta para um decréscimo linear da tensao super-
ficial com a temperatura. Estudando o grafico da tensao superficial para um intervalo de

temperatura, obteve, para o caso da dgua [10]:

o (mN/m)

Tsat (°C)

Figura 2.3: Variacao linear da tensdao superficial com a temperatura de satura¢ao da dgua

em contato com vapor, obtida por Jasper. Figura adptada de [10].

O':CO—ClT

onde () e (] sao constantes para a tensao superficial, que variam de material para material.
No caso da agua, por exemplo, Cy vale 75,83mN/m e Cy vale 0,147TnN/m°C.
O grafico obtido por Jasper, para o caso da agua em contato com vapor, mostrado

na Figura (2.3), aponta para uma variacao linear da tensao superficial com a temperatura.
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Note-se que o grafico nao é uma reta, a equacao precedente, é apenas uma aproximacao dos
resultados obtidos por Jasper. Ambos os resultados, inclusive a inspecao da Figura (2.3),
confirmam a dependéncia da tensao superficial com a temperatura.

Em 1805, Thomas Young propos que quando um liquido entra em contato com uma
superficie sélida, a linha de contato segue um angulo diedral 8, o que chamamos de angulo
de contato, Figura (1.1). Segundo os trabalhos de Young, esse angulo obedece a uma relagao
de equilibrio de forgas, que se manifestam através das tensoes superficiais. Faz-se necessaria,
uma relagao entre as tensoes superficiais e o angulo de contato. Tal relagao foi obtida pelo
préprio Thomas Young, em 1805, resultado que aparece na Equagao (2.4), que é conhecida
como equagao de Young [1,2,3]. A Equacdo (2.4) relaciona a tensao superficial nas interfaces

liquido-vapor (LV), sélido-vapor (SV') e sélido-liquido (SL), através do angulo de contato.

ULVc089 = 0sy —O0gsJ, (24)

A Equacao (2.4) serd discutida mais cuidadosamente na préxima secao.

2.2 Equacao de Young

Os trabalhos de Willard Gibbs [3,4,10], em 1880, mostraram que a tensao superficial re-
sulta de uma energia livre que pode ser associada aos atomos da superficie. A forma da
superficie liquida é governada por uma condicao de minima energia. Assim, a equacao de
Young (Equagao (2.4)), pode ser deduzida a partir desta condigao [3,4,10]. A andlise de
Gibbs é vélida para qualquer geometria e inclui a agao da gravidade. Entretanto, como seu
objetivo nao era estritamente a obtencao da equagao de Young [3], é conveniente utilizar os
argumentos do préprio Young, segundo o qual, a Equacao (2.4) revela um equilibrio de trés
forgas: uma na dire¢ao da superficie do fluido oy, uma segunda forca na superficie comum
ao solido e ao fluido oy, e uma terceira forga sobre a superficie do sélido ogy[3,10].

Neste texto a derivacao da equacao de Young sera feita com base no balango de energia
do pequeno volume compreendido pela pequena linha de contato entre sélido e liquido. O
sistema é esquematizado na Figura (2.4). Consideraremos o comprimento ! do elemento de
volume, na direcao ortogonal ao papel, como sendo bastante pequeno, assim como a altura h,
no elemento do fluido. Na interface das fases sélida e liquida, atua uma pressao hidrostatica.
Por se tratar de um processo reversivel, nao aparecerao forcas de viscosidade. A forca FJy,
ao redor da superficie liquido-vapor, é tangencial a superficie [3], além disso, essa forca é
proporcional a opy,. Tal raciocinio pode ser usado para identificar as forcas nas superficies
sélido-vapor, Fsy, e sélido-liquido, Fsy, [3], g é a aceleracao da gravidade.

Se a linha de contato sofre um deslocamento Az, como é mostrado na Figura (2.5),

14



Figura 2.4: Definicao do elemento de volume associado a descricao do balango de energia

num sistema Sdlido-Liquido-Vapor. Figura extraida de [3].

uma fragao de liquido sofre uma deformacao As na interface LV. Anélises microscopicas
tém mostrado [3,10] que, para sistemas sélido-liquido ndo-molhéveis, é possivel realizar um

razoavel deslocamento da coluna, como o que é ilustrado na Figura (2.5).

&s -~ Ry

dXy X3

Figura 2.5: Deslocamento da linha de contato - deformacdao do elemento de volume de um

fluido. Figura extraida de [3].

Depois do deslocamento da linha de contato, a energia interna do elemento de volume
V' sofrera uma variacao, e, de acordo com a primeira lei da termodinamica essa variagao
estd relacionada ao calor cedido, AQ, e ao trabalho realizado pelas forcas que atuam na
fronteira, AW. Como o processo é reversivel e se dd a temperatura constante, podemos
escrever a funcao de Gibbs para este sistema, utilizando a primeira lei da termodinamica
(0U = 6W —4Q), através da Equagao (2.5) [11].

5G = 6W + PV + VP (2.5)

As fungbes termodinamicas da Equagao (2.5) referem-se a fase liquida, pois as va-
riacoes de energia da fase de vapor sao negligenciadas e a fronteira soélida nao se move.

Podemos escrever a fungao de Gibbs do sistema em termos de trés componentes pela
Equacao (2.6). Sendo uma associada ao préprio liquido (L), outra associada a interface (o)
e ainda uma associada a energia livre gravitacional (g). Essas componentes sao definidas
pelas e Equagoes (2.7a, 2.7b, 2.7¢).
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0G = 6G, + 6Gy + 6G, (2.6)

0G =VoP (2.7a)

0Gy = loryds + l(O’SV — USL)(Sl'l + ldxq90g], (27b)
1

Gy = EpghQZ((le — dx9)cosf3 (2.7¢)

Na Equagcao (2.7¢), p é a densidade do liquido, os demais parametros aparecem nas
figuras (2.4, 2.5).

O trabalho feito pelas forgas externas nas fronteiras, é dado pela Equagao (2.8). Os
termos 0W, e 6Wp sao o trabalho feito pelas forcas superficiais e pela pressao, respectiva-

mente.

SW = 6W, + 6Wp (2.8)

O trabalho feito pela forca Fpy pode ser obtido através das componentes normal e
paralela da superficie sélida, a partir da Figura (2.5). Assim, escrevemos as equacgoes (2.9a,

2.9b), como segue:

OW, = (Fpycost)(dzy + dscosh) (2.9a)
W, = (Frysenf)(dssend) (2.9b)

Com as equagoes precedentes escrevemos o trabalho realizado pela forca Fpy pela
Equagao (2.10)[3]:

(SWLV = 5Wx + (SWy = FLV(SS + FLv(SiLjCOSQ (210)

O trabalho feito pela forca Fgy, é:

5WSL = FSL5ZE2 (2.11)

Finalmente, o trabalho feito pela pressao é [3]:

Na Equacao (2.12), Py e P sdo as pressoes nas fases de vapor e liquida, respectiva-

mente.
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Nesta derivacao consideramos que cada fase é homogénea e continua ao longo da
interface correspondente e que a interface é definida pela superficie. Além disso, a energia
livre por unidade de volume de alguma regiao nao depende de sua proximidade com a
interface [3]. Diante dessas considera¢oes podemos fazer h, nas equagoes (2.7c e 2.12),
arbitrariamente pequeno. No limite quando h tende a zero, a substituicao das equacoes

(2.10, 2.11 e 2.12) na Equacao (2.6), obtemos uma nova equagao para as variagoes de energia:

(SG = FSL(SIQ + FL\/(SZLjCOS(g + FLv(SS + V5P (213)

Tomando o mesmo limite, a substitui¢ao das equacgoes (2.7a, 2.7b e 2.7¢) na equagao
(2.6), obtemos:

0G =VoP + lO'Lv(SS + Z(O'SV - USL)5£E1 + l5$20'5L (214)

As equagoes (2.13) e (2.14) podem ser interpretadas como equagoes de balango de

energia, através da Equagao (2.15) [3]:

5G, = oW, (2.15)

Uma andlise da Equacao (2.13) mostra que, no limite quando a fronteira da superficie
LV tende a linha de contato, a gravidade e a pressao tém contribuicoes despreziveis no
balango de energia do elemento de volume. Essa aproximagao aponta para o fato de que a
equacgao de Young é valida inclusive sob a agao da gravidade [3].

Finalmente, a comparagao das equagoes (2.13) e (2.14), termo a termo, leva a:

FLV = lO’LV (216)
FSL = lO’SL (217)
FLVc059 = l(O’SV — USL) (2.18)

As equagoes (2.16) e (2.17) mostram as forcas ligadas aos efeitos da energia de su-
perficie [3]. A combinagao das equagoes (2.16) e (2.18) leva diretamente & equagao de Young,

Equacao (2.19), o que mostra ser essa equagao, uma relagao de equilibrio de forgas.

O'LVcOSQ =0gy —0sL (219)

A Equacao (2.19) pode ser obtida também, a partir de uma discussao com base na

variagao na energia livre ou funcao de Helmholtz do sistema. Consideraremos que ocorrem
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pequenas perturbacoes nas superficies das interfaces da gota descrita pela Figura (2.6), e
que a temperatura e o volume de cada fase permanecem constantes. A variacao total na
funcao de Helmholtz é igual a soma de todas as variacoes em cada fase na regiao interfacial

[3], como mostra a Equagao (2.20).

Solido

Figura 2.6: Regioes interfaciais associadas a uma gota liquida em uma superficie solida.
Figura extraida de [10].

dF = dF, + dF, + dF, + dF" + dF® + dF* (2.20)

Para a regiao interfacial a variacao na funcao de Helmholtz pode ser escrita pela

Equagao (2.21), enquanto que para a uma fase a escrevemos pela Equacao (2.22).

dF, = —S.dT + pdN, + odA; (2.21)

dF = —SdT + pdN + PdV (2.22)

Nas equagoes (2.21) e (2.22) consideramos dT" = 0, dV = 0 e p constante ao longo
de toda a fase. Além disso, o nimero de mols no sistema permanece constante, assim

reescrevemos a Equacao (2.20) como:

dF = UlvdAlv -+ UsldAsl + USUdASU (223)

Para uma gota como a mostrada na Figura (2.6), mudangas na interface que au-
mentam a area da inteface sélido-liquido, resultarao de igual reducao na area da superficie

sélido-vapor [10]. Isto implica em:

dA,, = —dAy (2.24)

Através de argumentos geométricos, na Figura (2.6), pode-se mostrar que dApy, =

dAgspcos. Com a substituicao desta relagao e da Equacao (2.24) na Equacao (2.23) obtemos:

oF
aAAsl

= 0,c080 + 04y — 04 (2.25)

18



Para um sistema mantido a temperatura e volume constantes, o equilibrio corresponde
a minimizacao da fungao de Helmholtz [10]. Uma vez que na condi¢ao de minimo dF'/dAg; =
0, a Equacao (2.25) nos conduz a equagao de Young com base na condigdo de minimizagao
da energia livre de Helmholtz.

Na presente derivacao foram feitas aproximacoes, considerando casos ideais e ignorado
alguns aspectos fisicos do sistema, como por exemplo, a existéncia de um filme liquido
na superficie sélida. Na pratica, sobre uma superficie sélida existe um filme liquido, por
causa da umidade do ambiente onde esta colocada, mas aqui, nao se considerou esse fato.
Foram tratadas interfaces solido-vapor e sélido-liquido bem definidas. A existéncia desse
filme pode afetar o balanco de energia ou de forgas, dependendo da abordagem. Outro
aspecto considerado, é que as tensoes interfaciais permanecem constantes, o que nem sempre
é verdade, embora essas variagoes sejam pequenas e praticamente nao afetam as valores de
angulo de contato [10]. Deve-se ressaltar, portanto, que por causa dessas aproximagoes a
equacao de Young nao é uma representacao absolutamente completa do sistema, mas uma

boa aproximagao.

2.3 Energia de Superficie

Neste trabalho estamos interessados na interagao da agua com a superficie sélida de um
polimero, assim, cabe uma breve exposicao sobre o conceito de energia de superficie.

Da discussao anterior sobre tensao superficial, uma das conclusoes é a de que as
particulas na superficie do material experimentam apenas forcas dirigidas para dentro do
liquido. Devido a isto, as superficies sao sempre regioes de maior energia. E é justamente
a diferenca entre as energias das espécies na superficie e no interior do material que se
denomina energia de superficie ou tensao interfacial. A adesao de um material sobre outro
serd tanto melhor quando maiores forem as energias de superficies envolvidas.

O trabalho de adesao, W,, entre um sélido e o liquido pode ser escrito em fungao
da energia da superficie sélida og, da tensdo interfacial sélido/liquido, ogr, e da tensao

superficial do liquido o, pela equac¢ao de Dupré [12]:

Wy =01y +0s—o0s1L

A combinacao da equacao de Dupré com a equacao de Young nos leva a Equacao

(2.26), conhecida como a equagao de Young-Dupré:

W, = orv(cosd + 1) (2.26)
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A equagao (2.26) é assim, bastante ttil, pois permite conhecer o trabalho de adesao
por meio dos valores de apenas duas grandezas, a tensdo superficial do liquido (opy) e o
angulo de contato (6).

Em seu trabalho Fowkes [13] propos que a energia de superficie pode ser descrita como
a soma de contribui¢oes de interagoes dispersivas (04) e nao dispersivas, também chamadas

de polares, 0,, como mostra a Equagao (2.27):

o =04+ 0, (2.27)

Segundo Fowkes, apenas interagoes dispersivas eram importantes através da interface
e contribuiriam para o trabalho de adesao, que é expresso pela média geométrica da energia

de superficie dispersiva [13], como mostra a equagao (2.28):

W, = 2(c%0d,,)1/? (2.28)

Com isto, a equacao de Young-Dupré pode ser escrita como:

oy (cosh + 1) = 2(clod )1 /?

A equagao acima fornece entdo, um método para estimar o valor de o e nao da
energia total og, a partir de uma tunica medida do angulo de contato, onde apenas forcas
dispersivas atuem no liquido, como € o caso de hidrocarbonetos liquidos, por exemplo.

A equagao de Fowkes, Equagao (2.28), pode ser estendida para uma forma mais geral
[14], como na Equagao (2.29), onde se estd relacionada também, a contribui¢ao polar da

energia de superficie:

W, = 200ty ) + 2(ckob,) 2 (2.29)

Combinando a Equagao (2.29) com a equagao de Young-Dupré, escrevemos a Equacao

(2.30), que também envolve as componentes polar e dispersiva da energia de superficie [14]:

orv(cosd +1) = 2(odod )2 + 2(aboh )/? (2.30)

A Equagao (2.30) é conhecida como aproximagao da média geométrica e fornece uma
maneira de estimar a energia de superficie de um sélido. Usando dois liquidos com o9, e
o, conhecidos, pode-se determinar ol e o%, com uma medida de dngulo de contato e com
a resolucao da Equacao (2.30).

Baseado em média harmonica e adi¢ao de for¢as, Wu propos a seguinte equagao [15]:

4(o5oty) | Aokoly)
gty " Ty

ory(cosh + 1) = (2.31)
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Wu afirmou [15] que este método, conhecido como harménico, pode ser aplicado
com sucesso no caso da interacao entre um polimero e um liquido qualquer, como é o caso

estudado neste trabalho.

2.4 Natureza das Forcas Envolvidas no Fenomeno da
Molhabilidade

As forgas que atuam no processo de interacao da gota com a superficie, e que aparecem
particularmente na equacao de Young, tém origem eletronica, pois surgem de uma interagao
eletrostatica entre nuvens de elétrons e nucleos atomicos. Essas forgas sao fracas, se compa-
radas as ligagoes covalentes ou ionicas.

O primeiro tratamento detalhado das fracas forcas entre d4tomos e moléculas co-
nhecidas como for¢as de van der Waals, baseia-se nas idéia de que essas forcas resultam da
polarizacao de uma molécula no campo de um momento de dipolo ou quadripolo permanente
de uma outra molécula; ou da interacao entre momentos dipolo ou quadripolo permanentes
com eles mesmos. A polarizacao de uma molécula ocorre com a rapida variacao do campo
produzido por uma instantanea configuracao dos elétrons e nicleos da outra molécula. Com
o desenvolvimento da mecanica quantica percebeu-se que para muitas moléculas estas in-
teragoes sdo pequenas comparadas com outras interagoes [11].

As forcas de van der Waals tém um papel importantissimo em fisico-quimica. Sao
praticamente responsaveis pelas diferencas entre o comportamento de um gés ideal em relagcao
a um gas real, além disso, estdo também ligadas a estabilidade de coldides [16].

De maneira geral, a forca de interacao entre duas moléculas é caracterizada por um
potencial ¢(r), que engloba o comportamento repulsivo a pequenas distancias (menores que
os raios atomicos) e o comportamento atrativo a distancias maiores (100nm). Esse potencial
¢ definido como a energia necesséaria para trazer duas moléculas, inicialmente separadas por
uma distancia infinita, para uma distancia finita r. Claramente, a variacao do potencial com
r, depende da natureza das forcas de interacao entre as moléculas. Em distancias bastante
curtas, duas moléculas exercem forgas repulsivas umas sobre as outras. Essa repulsao é con-
seqliencia da interferéncia das érbitas dos elétrons de uma molécula sobre a érbita daqueles
pertencentes a outra. Em geral, assume-se que as forcas repulsivas crescem rapidamente a

medida que 7 cai [10]. O potencial repulsivo pode entao ser representado por:

all

/r-ZC

or(r) =
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com

9<z<15

onde )y e x sao constantes que variam com tipo de molécula.

A distancias maiores, as forcas que atuam entre moléculas, sdo geralmente de natu-
reza eletrostatica, e surgem a partir de trés tipos de interagao: interacao dipolo-dipolo, forcas
de indugao interagao dipolo-dipolo induzido (forgas de indugao) e interagao entre moléculas
apolares (dipolo induzido-dipolo induzido ou forcas de dispersao). Juntas, estas for¢as con-
tribuem para a interagao de van der Waals. No tocante ao fenomeno da molhabilidade, o

angulo de contato dependera da intensidade dessas interagoes.

2.4.1 Moléculas Polares

Muitas moléculas nao possuem carga elétrica global, mas algumas possuem um momento de
dipolo elétrico. Tais moléculas sao chamadas de moléculas polares. O momento de dipolo ,

de uma molécula polar é definido como:

U= qf
onde [ é a distancia entre as duas cargas +q e —q associadas as moléculas.
A unidade de medida do momento de dipolo é o Debye e 1Debye = 1D = 3.336 X
1073°C'm. Momentos de dipolo permanente ocorrem somente em moléculas assimétricas.
Para moléculas isoladas, surgem de deslocamentos de elétrons ao longo de ligacoes covalentes.

Como exemplo, o momento de dipolo da molécula HyO no estado gasoso, onde a ligagao

H — O — H forma um angulo 104, 5°, pode ser calculado por:

Um0 = 2c08(1/20)tion = (2 x 1,51)cos(52,25) = 1,85D

Vetorialmente, o momento de dipolo da molécula da dgua pode ser visualisado na
Figura (2.7). Note-se pela figura, que se as linhas que ligam os atomos de Hidrogénio ao
atomo de Oxigénio forem consideradas vetores, a soma dos dois vetores sera diferente de

zero, o que qualifica essa molécula como polar [17].

2.4.2 Interacao Dipolo-Dipolo

Quando duas moléculas polares estao préximas ocorre uma interacao dipolo-dipolo, que
resulta em uma forca de interacao eletrostatica.
Para duas moléculas com momentos de dipolo permanente u; e us, separadas por

uma distancia r, a energia de interagao, é dada por:

22



Figura 2.7: Modelo da molécula da dgua. Se as linhas que ligam os datomos de Hidrogénio
ao atomo de Oxigénio forem consideradas vetores, a soma dos dois vetores serd diferente de

zero, o caracterizard a existéncia de wm momento de dipolo

U1U2

w(ﬁ 917 027 ¢) ==

A energia da interacao dipolo-dipolo nao é tao forte quanto as ligagoes ionicas, e no

1 3 [2cos0;cosby — senb senbacos] (2.32)
TEQET

vacuo, é menor que k7. A interacao dipolo-dipolo nao é forte o suficiente para provocar
um forte alinhamento de moléculas polares no estado liquido. A excecao é justamente a
molécula da dgua, que tem um pequeno tamanho e um grande momento de dipolo, fazendo
associagoes de curto alcance (forte alinhamento) em liquidos [17]. Israelachvili [17] aponta
para o fato de que ligacdes do tipo O H*, N"H™" e F~ H" sao usualmente extensas, formam
grupos altamente polares e resultam em intensas forcas atrativas, podendo alinhar-se com
as moléculas vizinhas.

Em se tratando de grandes distancias de separagao entre as moléculas, ou em um meio
com alto valor de permissividade elétrica (€), quando a dependéncia angular da energia de
interagao, mostrada na Equagao (2.32), cai abaixo de kT, os dipolos podem rotacionar mais
ou menos livremente, podendo, teoricamente, adquirir todas as orientagoes em 6, 65 e .
Para uma interacao dipolo-dipolo, o valor médio da energia, tomado em todas as orientacoes

dos angulos, é:

2,, 2
U1 U2 UU2
3(4meqe)?kTrs para kT >

Frequentemente, a interacao entre dois dipolos permanentes é chamada de orientacao

w(r) =— (2.33)

Amegers

ou interacao de Keesom [11,17]. A Equagao (2.33) mostra a energia livre associada a in-
teracao, particularmente, a energia livre de Helmholtz, se a interacao ocorre a volume cons-
tante. A energia livre de Helmholtz (F) estd relacionada a energia interna total pela equagao
de Gibbs-Helmholtz, dada por:

U=F—-TS=F-T(F/0T), = -T*(F/T)/0T
Assim, o valor médio da energia de interagao dipolo-dipolo no vacuo é [11,17]:
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—2U12U22
U= 2.34
3(4mege)?kTrS (234)

Notemos a dependéncia da energia de interacao com r~°, fator esse que servira para

caracterizar esse tipo de interagao como um dos elementos da interacao de van der Waals.

2.4.3 Interacao Dipolo-Dipolo Induzido

Nesta categoria de interagao teremos que considerar o efeito da polarizacao molecular, que
¢ a inducao de momentos de dipolo em moléculas por meio do campo elétrico gerado pelas
moléculas vizinhas.

Todos os atomos e moléculas sao polarizdaveis, e neste sentido, definimos a polari-
zabilidade o de uma molécula em termos da intensidade do momento de dipolo induzido,
adquirido mediante a aplicacao de um campo elétrico de modulo E. Tal definicao é apresen-
tada na forma da Equacio (2.35). A unidade de medida da polarizabilidade é o C*m?2J !,

no Sistema Internacional [11,17,18].

Uing = O F (2.35)

Para uma molécula nao polar (apolar), a polarizabilidade surge do deslocamento
de suas nuvens de cargas negativas relativamente aos seus ntcleos positivos, por efeito da
aplicagdo do campo elétrico, efeito também conhecido como polarizabilidade eletronica. A
nova distribuicao de cargas, nao mais uniforme, leva a uma configuracao de dipolo. A
polarizabilidade de moléculas apolares serd aqui escrita como «q [17].

Moléculas com dipolos livres para rotacionar, com média temporal do momento de
dipolo zero, também tém uma polarizabilidade orientacional, que pode também surgir por
influéncia de um campo externo F. As orientacoes surgidas por esse efeito, terao média
temporal préxima de zero, entretanto, serao importantes quando da aplicagao do campo. Por
exemplo, se um momento de dipolo permanente u faz um angulo 8 com um campo elétrico
E, o momento de dipolo ao longo do campo sera ucos(f), sua energia serd —uEcos() [17],
e a média angular do dipolo induzido sera:

Wind =< ucos@eluBcos(0/kT)] -

u*FE 9 u?
in = — 9 fry —E
tind = o < €050 == o0

onde uF < kT.
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Como o fator w;,q é proporcional ao campo E, vé-se que o fator u?/3kT advém da
contribuicao da polarizabilidade molecular. Este efeito é, entao, devido a polarizabilidade

orientacional [17], como mostra a Equagao (2.36).

Qorient = U2 /3kT (2.36)

Finalmente, a consideracao desses efeitos leva a um equagao geral para a polarizabi-

lidade total de uma molécula polar, trata-se da equagao de Debye-Langevin [17]:

a = ap+ u®/3kT

Diante de campos altos e a temperaturas suficientemente baixas, tais que ul > kT,
uma molécula dipolar se alinhara completamente com o campo. Quando isso acontece, como
¢ o caso de moléculas de agua préoximas a pequenos ions, o conceito de polarizabilidade
orientacional finda, mas a polarizabilidade eletrénica ainda se aplica [17].

Voltando a interacao entre moléculas polares e apolares, cabe a observacao de que
ela esta fortemente ligada ao conceito de polarizabilidade. De fato, o campo elétrico da
molécula polar induz um momento de dipolo na molécula apolar. Para um dipolo fixo, u,
orientado segundo um angulo ¢ em relacao a linha em que se localiza a molécula polarizavel,

a expansao em multipolos do campo elétrico de um dipolo leva a [17]:

u(1 + 3cos?0)1/?

E = 2.37
4dregers ( )
A energia de interacao é dada por:
—u?ag(1 + 3cos®0
w(r,0) = —(1/2)agE? = —-0ol £ 3cos70) (2.38)

2(4mege)?rs
A combinacao das equagoes (2.37) e (2.38) leva a energia de interagao dipolo-dipolo
induzido [11,17]:

—u?ap(1 + 3cos?6)
2(4mege)?rs

Para valores tipicos de u e «g, a intensidade dessa interacao nao é suficiente para

w(r,0) = —(1/2)anE? = (2.39)

orientar moléculas mutuamente, como ocorre na interacao dipolo-dipolo.
Considerando o valor médio de cos?, a Equacgao (2.39) pode ser escrita como:
2
u”o(0)
wr) = — _ 2.40
(r) (4mege)?rd (2.40)
A Equacao (2.40) pode ainda ser generalizada para o caso de duas diferentes moléculas,

as quais possuem momentos de dipolo u; e us e polarizabilidades ag; e ags, respectivamente,

quando o resultado serd [17]:
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[U120402 + U220401]
(4mege)?rd

Esse resultado é conhecido como Interacdo de Debye ou Interacao de Inducdo. As

w(r) =— (2.41)

equagoes (2.40) e (2.41), assim como a equagao (2.33), variam com o inverso da sexta poténcia
da distancia entre as moléculas, resultado que caracteriza esta interagao como uma daquelas

que contribui para a interacao van der Waals [17].

2.4.4 Interacao entre Moléculas Apolares

Consideraremos agora um tipo de for¢a que atua entre moléculas apolares, como Didxido de
Carbono ou hidrocarbonetos. Essas forcas sao conhecidas como Forcas de Dispersao, Forgas
de London ou ainda Forcas de Dipolo Induzido-Dipolo Induzido.

As forcas de dispersao tém papel importante em fenomenos como adesao, tensao
superficial, adsor¢ao, molhabilidade, além de outros que fogem da abordagem deste texto.
Dentre as caracteristicas dessas forgas destacamos que sao forcas de longo alcance, e de-
pendendo da situacao, seus efeitos sao percebidos desde longos espacamentos, maiores que
10nm, até a distancias interatomicas (perto de 0.2nm). Outra caracteristica é que essas
forcas podem ser repulsivas ou atrativas e, em geral, nao seguem uma lei de poténcia. As
forcas de dispersao nao s6 podem ajuntar moléculas, como também, em alguns casos, podem
alinha-las ou orientd-las, embora esse efeito seja fraco [17].

As forcas de dispersao tém origem quantica, e encontram na eletrodinamica quantica
0 seu mais rigoroso tratamento tedrico. Para atomos neutros, a média temporal do momento
de dipolo é zero, embora flutuagoes na posicao (posigoes instantaneas) dos elétrons em torno
do nicleo fagam com que hajam momentos de dipolo em alguns instantes. Estes dipolos
instantaneos geram campos elétricos que induzem momentos de dipolo em algum &tomo
vizinho. A interacao resultante entre os dois dipolos da origem a uma forga atrativa ins-
tantanea entre os dois atomos [17]. O modelo atémico de Bohr pode ser usado na ilustragao
semiquantitativa desde efeito.

No modelo de Bohr [17], quando um elétron é posto a orbitar em torno de um préton,
a menor distancia entre este elétron e o préton é chamada de raio de Bohr ag. Para este

raio, a energia Colombiana (e?/4meg) é igual as 2hv [17], e portanto:

62

2(4meg) hv

onde h é a constante de Planck e v é a freqiiéncia da orbita do elétron. Para um elétron

ag = = 0,053nm (2.42)

“localizado” no raio de Bohr, hv é a energia I necessaria para ionizar o dtomo (o primeiro

potencial de ionizacao).
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O atomo de Bohr nao tem um momento de dipolo permanente, mas é possivel a
existéncia de um momento de dipolo instantaneo (u = age), cujo campo polariza algum
atomo vizinho, provocando uma interagao atrativa. Fazendo uso da Equagao (2.40), podemos

escrever a energia desta interagao como [17]:

u = agpe (2.43)

onde ayp é a polarizabilidade do segundo raio de Bohr do dtomo (47epa3). Usando a Equagao

(2.42) reescrevemos a Equacido (2.43) como:

2
— Q) hv
N ——— 2.44
w(r) (4mey)?rS ( )
Para dois d4tomos a equagao pode ser escrita como [17]:
Qo2 hvy agrape 111y
w(r) = (=3/2) = (=3/2) (2.45)

(4meg)?rb vy + 1y (4meg)?rS I + Iy
Notamos também nas equagoes (2.44) e (2.45) a dependéncia com 77, tal qual nos
outros tipos interacao discutidos até aqui.
Os resultados apresentados nas equagoes (2.33), (2.40), (2.41), (2.44) e (2.45) carac-
terizam a interacao de van der Waals como fortemente ligada a um fator de varia com o

inverso da sexta poténcia da distancia entre as moléculas.

2.4.5 Potencial de Lennard-Jones

As caracteristicas do potencial repulsivo e as caracteristicas do potencial atrativo, apontadas
pelas equagdes (2.33, (2.40), (2.41), (2.44) e (2.45), estao associadas a um modelo geral de
potencial ¢(r). Varios modelos para ¢(r) tém sido propostos, o mais conhecido é o Potencial
de Lennard-Jones, mostrado na Equagao (2.46) e cujo comportamento é mostrado na Figura
(2.8). Esse modelo engloba o comportamento repulsivo a pequenas distancias (menores que

12

os raios atomicos), que na equacao se manifesta pelo termo em r~'“; e o comportamento

atrativo a distancias maiores (100nm), que na equagao se manifesta pelo termo em 77 [17].

Os parametros € e ry variam de acordo com o tipo de molécula.

ontr) = e ()"~ (%)) (2.46)

r r

2.4.6 Forcas de Van der Waals entre Superficies

Para que se tornem mais claros os efeitos das forcas de Van der Waals, serao feitos breves

comentarios sobre as energias de interagao no vacuo, para pares de corpos com diferentes
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Figura 2.8: Grdfico caracteristico do Potencial de Lennard-Jones

geometrias.

De maneira geral, para um potencial interatomico de van der Waals na forma w(r) =
—(C'/r% a soma (integral) das energias para todos os d4tomos em um corpo e de todos os
atomos no outro corpo, fornece o potencial de dois corpos sobre um atomo proximo a su-
perficie. Tal calculo pode ser aplicado a uma esfera préxima a superficie, ou para duas
superficies finas, por exemplo [11,17]. Esse procedimento pode ser aplicado a outras geome-
trias, inclusive na obtencao da dependéncia da interagao com a distancia entre os objetos. A
interacao entre duas superficies planas, por exemplo, é escrita como w = —A/127r? manis-
festando uma dependéncia com 772. O que mostra que devemos ter muito cuidado e que a
dependéncia da distancia com r~%, para pares de moléculas, pode ser de longo alcance para
aglomerados de moléculas.

Para duas cadeias paralelas de moléculas a dependéncia com a distancia se da com
r~% Entre um 4dtomo e uma superficie, temos uma dependéncia com 2 [17].

Os valores para as energias de interacao, em geral, sao escritos em funcao da chamada
constante de Hamaker (A) [17], dada pela Equagao (2.47).

A =72Cpips (2.47)

onde p; e ps 820 0 numero de dtomos por unidade de volume em cada corpo e C' é o coeficiente
do potencial entre dois d&tomos W = —C'/r®.

O nome Hamaker é devido ao trabalho desenvolvido por ele em 1937 (e na verdade
antecedido por Bradley em 1932, Derjaguin em 1934 e de Boer em 1936) no sentido de se
compreender as forgas entre corpos macroscopicos.

Os valores tipicos para a constante de Hamaker, quer para solidos ou liquidos, sao da
ordem de 107'J para interacdes no vdcuo [17].

O célculo de A e da interacao entre dois atomos, entretanto, ignora a influéncia de
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atomos das vizinhancas. Algumas consideracoes devem, portanto, ser feitas. Primeiramente,
a polarizabilidade de um atomo pode variar quando este atomo esta rodeado por outros
atomos; em segundo lugar, quando ocorre uma interagao de dispersao entre dois &tomos, um
terceiro atomo, nas vizinhangas, também sob a acao do campo de um dos atomos, podera
sofrer um processo de polarizacao instantanea e ainda gerar um campo de polarizacao sobre
os dois primeiros atomos. Esses efeitos podem alterar o comportamento das forgas envolvidas
no sistema, o que indica que o modelo de Hamaker nao é véalido para alguns casos limite
[17].

Um tratamento mais rigoroso do comportamento dessas forcas esta na teoria de
Lifshitz [17], onde a estrutura atomica é ignorada e as forgas entre corpos grandes, tra-
tados como meios continuos, sao derivadas em termos de propriedades como constantes
dielétricas e indices de refracao. A teoria de Lifshitz requer um tratamento através da teoria
quantica de campos, o que foi provavelmente ignorado no estudo de Hamaker. Trabalhos de
Langbein, Ninham, Parsegian, Van Kampen e outros, tém mostrado, por outro lado, que as
equacoes essenciais podem ser derivadas por meio de técnicas mais simples. Um tratamento
mais aprofundado desses modelos foge dos objetivos deste trabalho, mas alguns textos so-
bre esse asssunto podem ser encontrados em: Israelachivili e Tabor, 1973; Parsegian, 1973;
Israelachivil, 1974 ou Mahanty e Ninham, 1976 [17].

2.5 Condensacao

Além de estar ligado a processos de interagao entre moléculas, o fenomeno da molhabilidade
influencia o processo de condensacao.

Pelo que foi exposto na se¢ao anterior, duas moléculas interagem através das forcas
de Van der Waals, que sao de natureza eletrostatica, descritas em termos do Potencial de
Lennard Jones, cujo comportamento aparece na Figura (2.8). Este potencial é definido em
termos da energia necessaria para aproximar duas moléculas. Como se nota pela Figura
(2.8), o comportamento do potencial indica que se aproximarmos duas moléculas precisamos
remover energia. Ao contrario, para afastarmos duas moléculas, precisamos fornecer energia.

As variagoes de energia nesses processos estao ligadas ao fornecimento ou remocgao
de calor latente de vaporizacdo (para afastar as moléculas) durante um processo de vapo-
rizagdo, ou de condensagao (para aproximar moléculas) [10]. Muitos desses eventos estao
ligados as variagoes de temperatura. Portanto, é conveniente estabelecer uma relagao entre
temperatura e energia.

O tratamento com a teoria cinética dos gases aponta para o que chamamos de distri-

buicao de velocidades de Maxwell-Boltzmann para moléculas em um gas, dada por:

29



dn. = 4mn ( ) P M g (2.48)

m
2rkT
onde dn, indica o nimero de moléculas com velocidades entre ¢ e ¢ + dc. A energia cinética

de uma molécula é ey = (1/2)mc?, e pode ser invertida [10], de tal maneira que:

c= <%)1/2 (2.49)

m

A forma diferencial da Equagao (2.49) é:

1\ 1212
dec = (—) (2.50)

2m
A substituicao das equagoes (2.50) e (2.49) na Equagao (2.48), leva a distribuigao de
energia [10]:

dn. = 2mn(nkT) 3212/ e (2.51)

onde a dn, é o nimero de moléculas com energia entre € e € + de [10].

O nimero de moléculas do gas, cuja energia é proxima de ex, n(ex), é dado por:

n(e) = / dn. (2.52)

Finalmente, a fragdo de moléculas com energia préxima de ex, n(ex)/n, sendo obtida
a partir das duas ultimas equagoes [10]. Uma vez substituidos os limites de integragao

obtemos:

* x 0\ 1/2
n(e) :(46 )/ 6-6*/kT+erfc(€*1/2)

n kT kT/2
Se ex for muito maior que k7T, a funcao erro podera ser negligenciada, por ser muito

pequena, comparada com os demais termos [10]. Assim obtemos:

n(e*)

n

4e* 1/2 «
— ( kT) e/ (¢ >> kT) (2.53)
7T

A Equacao (2.53) mostra que a fracao de moléculas com energia préxima a ex cresce
rapidamente com a temperatura. Esse comportamento é caracteristico tanto de gases como
de liquidos [10].

A pressao de vapor no equilibrio e a sua variagao com a temperatura num sistema que
contém um liquido saturado e um vapor, também sao conseqiiéncias do fato de a distribuicao
de energia, nas fases liquida e vapor, ser similar a uma distribuicao de Maxwell-Boltzmann.

Por causa da distribuicao de energia, mesmo a baixas temperaturas, uma fracao de moléculas
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num liquido, pode escapar das forgas exercidas pelas outras moléculas do liquido, na interface
liquido vapor [10]. De acordo com a Equagao (2.53), essa fracao cresce rapidamente com a
temperatura.

Na mesma linha de raciocinio, a uma dada temperatura, um liquido com uma pe-
quena energia de coesao, tera uma pressao de vapor mais alta do que um liquido com uma
baixa energia de coesao. Uma medida macroscépica da energia de coesao é o calor latente
de vaporizacao, e a uma mesma temperatura, um liquido com um alto calor latente de va-
porizagao, tera uma pressao de vapor mais baixa do que um liquido com baixo calor latente
[10]. Assim, as variagbes de energia estao fortemente ligadas ao fornecimento de calor ao
sistema.

Particularmente, ao estudar a molhabilidade, estamos interessados na condensacao
de liquidos em superficies, e uma vez estabelecida a relacao entre energia e fornecimento de

calor, podemos discutir alguns aspectos que envolvem os processos de condensacao.

2.5.1 Equilibrio Termodinamico e Estados Metaestaveis

Quando ocorrem mudangas nas vizinhangas de um sistema termodinamico, o préprio sistema
sofre alguma mudanca. E o caso, por exemplo, do bulbo de um termometro colocado num
recipiente onde a dgua estd sendo aquecida. O mercurio do bulbo passara por um processo
de expansao. Depois de certo tempo, o sistema chegara a um estado em que nao ocorrem
mais mudancas, trata-se do equilibrio termodinamico. Se dois sistemas estao em contato
térmico, geralmente as mudancas ocorrem em ambos os sistemas até que atinjam o equilibrio
termodinamico [8-10].

Os sistemas termodinamicos apresentam algumas classes de equilibrio, e é nesse sen-
tido que se define o que chamamos de estabilidade do equilibrio. Um sistema estd em
equilibrio, se mesmo depois de ligeiramente deslocado de seu estado, retorna a condicao
inicial. O equilibrio metaestavel ocorre se o sistema mantém-se em equilibrio estavel para
pequenos deslocamentos, e é instavel para deslocamentos maiores. Se o sistema é instavel
para deslocamentos infinitesimais, dizemos que se trata de um equilibrio instdvel [8-10].

A Figura (2.9) mostra um diagrama P-V-T, que representa os estados de equilibrio
estavel de uma substancia pura. Se no ponto a a substancia estd no estado de vapor, e se a
temperatura for diminuida a volume constante, na auséncia de um nicleo de condensacao,
a temperatura pode ser reduzida consideravelmente abaixo do ponto b, onde a isoterma
intercepta a linha de saturacao, sem o aparecimento da fase liquida. O estado de vapor
é representado pelo ponto ¢, acima da superficie. Se nao houver nicleo de condensagao,
ele permanecera neste estado por um longo periodo de tempo, e estard em equilibrio meta-

estavel. No caso de haver alguma flutuagao de densidade, ou se um nicleo de condensagao for
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Figura 2.9: Diagrama P-V-T representando estados de equilibrio estavel para uma substancia

pura. Figura extraida de [8].

introduzido, sendo mantidas constantes a temperatura e a pressao, o vapor se passara espon-
taneamente a fase liquida no ponto f. O vapor no ponto ¢ é chamado vapor super-resfriado
[5].

Um vapor super-resfriado também pode ser produzido por um processo de expansao
adiabdtica de um vapor saturado. Em um processo destes, o volume aumenta, enquanto a

pressao (rapidamente) e a temperatura diminuem [8-10].

2.5.2 Aspectos Termodinamicos da Nucleacao Homogénea

Flutuacoes de densidade num vapor super-resfriado podem levar a formacao de goticulas
(nicleos de condensagao), e um processo de condensacao pode ser iniciado. Um processo de
condensacao dependerd também da cinética de formagcao da goticula [10].

Consideremos um sistema como o mostrado na Figura (2.10), o qual contém uma
goticula de raio r em equilibrio com o vapor a sua vizinhanca, mantido a temperatura e
pressao constantes.

Num estado de equilibrio, a temperatura e o potencial quimico sao iguais (; = ),
além disso, as pressoes nas duas fases estarao relacionadas pela equagao de Young-Laplace
[10], Equagao (2.54).
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% Sistema Mantido en
T= TV
eP=R
v R
Vapor
1 Liquido

Figura 2.10: Modelo de sistema termodinamico para a formacdo de uma goticula, num pro-

cesso de condensagdo homogénea. Figura extraida de [10].

P =P, + == (2.54)

Te
Usando a forma integral da equacao de Gibbs-Duhem para um processo a temperatura

constante, obtemos:

o o = / T ap (2.55)
Psat(To)
Substituindo a equacao dos gases ideais (Pv = RT') na Equagao (2.55), obtemos para
0 vapor:
five = [satw + RTyIn {Ll (2.56)
’ Poat(Ty)

Se o liquido é incompressivel, para P = P, a Equacao (2.55) pode ser reescrita como:

Hie = Hsat,l + [Ple - Psat] (257)

A combinagao das equagoes (2.56) e (2.57) na Equacao (2.54 leva a:

Ul([)le - Psat(Tv))
RT,

A Figura (2.11) um diagrama pu x P. No ponto a da Figura (2.11), o vapor estd

P, = Pyy(T},)exp (2.58)

num estado metaestavel super-resfriado, o estado liquido correspondera ao mesmo valor do
potencial quimico e aparecera no ponto b da linha associada a um liquido super-resfriado. A
Equagao (2.58), revela que se P, é maior que Py, (7)), entdo P, também serd maior do que
P,.+(T,), conforme indica a Figura (2.11) [10].

Através da substituigao da Equacao (2.54) na Equacao (2.58), eliminamos P, desta

ultima, obtendo:
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* Isoterma T=T1
IFJ' ara r

AR - Liguido Super-resfriado
BC - Liguido Super-aguecido

EF - Vapor Super-resfriado
Pz - Vapor Super-aguecido

-— P -P =207/1,

fe ¥

Y

Figura 2.11: FEstados liquido e vapor para uma goticula em equilibrio com o vapor as suas

vizinhagas. Figura adaptada de [10].

UZ(F)le — Psat<Tv> + 20—/T6>
RT,

Em muitas situagoes, a suave inclinagao da linha de vapor super-resfriado, na Figura

Pv = Psat(Tv)exp (259)

(2.11), se deve ao fato de P, estar mais proxima de Py, (T,) do que de P, quando isso
acontece P, — Py, (T,) é pequeno comparado a 20/r. = P, — P,, e a Equagao(2.59) pode ser

reescrita como [10]:

2u,0
P, = P,y (T, 2.60
(e () (2:60)

Finalmente, aplicando as fungdes inversas nas equagoes (2.59) e (2.60), obtemos, nas
equagoes (2.61) e (2.62), o raio de equilibrio de uma gota, para uma dada condigdo de

temperatura e pressao.

20
= 2.61
" (RTv/Ul)ln[Pv/PsatTv] — Pv + Psat(Tv) ( )
2
re ki (2.62)

" RT,In[P,/PoT)]
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A estabilidade de uma goticula formada nessas condi¢oes pode ser analisada pelo
comportamento da chamada funcdo disponibilidade do sistema ¥, associada a sua formacao
[10]. Para um sistema mantido a uma pressao Py e a temperatura Ty, a fun¢ao disponibilidade
é igual a fungao de Gibbs, e é mostrada na Equagao (2.63). A fungao disponibilidade esta
ligada ao maximo trabalho reversivel que pode ser extraido do sistema, para que atinja um
estado de equilibrio. Uma condicao de equilibrio requer d¥ = 0, e em particular ¥ sera um

minimo para um equilibrio estdvel [10].

UV=U-T,S+PV (2.63)

Apos a formacao da gota, a fungao disponibilidade serd a soma de trés componentes,

como na Equagao (2.64):

U=v,+¥ + 7, (2.64)

onde ¥;, ¥, e U, sao as contribuicoes associadas a gota liquida, ao vapor das vizinhancas
e da interface (resultante da tensdo interfacial), respectivamente. A partir da defini¢ao de
Psi, ¥, é dado por:

U = my,(u, — Tysy + Pyvy) = myge(Ty, By) (2.65)

onde m, é a massa do vapor nas vizinhangas da goticula e g, ¢ a fungao de Gibbs especifica
para o vapor. A contribuicdo da tensao interfacial é igual ao trabalho feito para criar a

interface de uma gota com raio 7:

U, = 4nrio (2.66)

A gota liquida esta a uma temperatura 7" igual a das vizinhancas, mas para satisfazer

a equacao de Young-Laplace P, = P, + 20/r, a pressao P, é bem diferente [10]. A fungao
disponibilidade para o liquido, sera:

\I/l = ml[gl(Tv, ]Dl) + (Pv - Pl)vl (267)

onde g,(T,, P) = w — T,s; + Pv,. Como o sistema estd em um vapor super-resfriado, a

funcao disponibilidade seré:
Uy = (my + mv)g,(T,, P,) (2.68)

O que se busca ¢ uma condicao de equilibrio, portanto se faz necessaria uma variagao

na funcao disponibilidade AWV, associada a formacao da goticula, definida como:
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Substituindo as equagdes (2.64) a (2.68) na Equagao (2.69), obtemos [10]:

AV = my[g(T,, P) — 9,(Ty, P,) + (P, — Pl)v;] + 477r°c (2.70)

Se a goticula (nicleo de condensagao) esté em equilibrio com o vapor a sua vizinhanga,

entdo P, = P, = P, + 20/r., e a variagao na fungao disponibilidade serd igual a:

20’?]1

AV = my gl(TmPl) - g’U(T’LHP’U) + + 47TT620-

Te
Para uma substancia pura, o potencial quimico é igual a funcao de Gibbs especifica
(u = g). Porque u, = g,, temos também u; = ¢;, no equilibrio. Assim os termos g, e g; se
cancelam na tltima equagao [10]. Finalmente, para simplificar a equacao, usamos o fato de

o volume total da goticula ser m;v; e obtemos:

AV = (g) o (2.71)

Em nossa argumentacao, temos considerado T, e P, fixas, e portando a Equagao

(2.70) indica que, na verdade, AV s6 depende F,. Se considerarmos que o sistema obedece

a lei dos gases ideais, esta em equilibrio mecanico e satisfaz a equacao de Young-Laplace,

a dependéncia de AVY com P, e v, da lugar a uma dependéncia com o raio da goticula tao
somente.

Diante dessas idealizagoes, exploraremos a estabilidade da goticula com raio proximo

ao raio de equilibrio e, expandindo AV em séries de Taylor para r = r. [10]:

dAT 1 [ d2AT
AU = AT —_ — - —r )+ .. 2.72
et ( I )T:re (r—1e) + 9 ( dr2 )T:re (r—re)” + (2.72)

Com esses resultados e a partir da definicao de g obtemos:

AAW
=0 2.73
( dr )T,_re ( )

RN 8mo P,
( ar ) w (T) (2 ! PT) (274)

Substituindo as equagoes (2.73) e (2.74) na Equacao (2.72) e usando a Equagao (2.71)

para AW chegamos a:

4 1 b,
AV = §7T7”620' — 571’0' {2 + P—le] (r—re)*+ ... (2.75)
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Se P, < P, o termo entre colchetes na Equacdo (2.75) é igual a 2.

A Equacao (2.73), indica que AV tem um méximo local em r = r., como indica
a Figura (2.12). No limite, quando r for muito grande (tender ao infinito), todo o vapor
metaestavel sofrerd uma transicao para liquido super-resfriado, resultando num decréscimo
em u e na fungao disponibilidade. A Figura (2.12) mostra ainda que AW é negativo para

grandes r’'s e vai a zero quando r vai a zero.

av |

AT

Figura 2.12: Variac¢ao da funcao disponibilidade do sistema, quando da formac¢ao de uma

goticula num vapor super-resfriado. Figura extraida de [10].

O equilibrio estavel corresponde a um minimo na funcao disponibilidade, mas com
r =r,, esta funcao tem um méaximo, o que indica que esse raio corresponde a um equilibrio
instavel. Se uma molécula escapar da gota, ocorrera um decréscimo no raio dessa ultima, de
tal maneira que 0 < r < 1. Nessa regido, como mostra a Figura (2.12), dAW /dr, é positivo,
e uma adicional redugdao no tamanho da gota é favorecida pelo decréscimo de AV. Esse
processo acaba favorecendo o desaparecimento da gota [10].

Se a gota com r = r,, ganha uma molécula, temos uma condicao em que r > r,,
onde dAVW /dr decresce (enquanto r cresce). Tal processo favorece o crescimento da gota,
e portanto o processo de condensacao em si. Nessas circunstancias, concluimos que, se
as flutuagoes de densidade num vapor metaestavel resultam na formacao de uma gota com
r < re, esta tende a desaparecer. Por outro lado, se r > r,, a gota crescera espontaneamente,

iniciando o processo de condensagao [10].

2.5.3 Nucleacao Heterogénea em um Vapor

Quando se fala em molhabilidade tem-se em mente, em geral, a idéia de condensagao sobre
uma superficie, o que traremos agora sob a otica de um processo de nucleagao heterogénea.
De maneira geral, um processo de condensacao inicia-se pela remogao de calor através

das paredes da estrutura que contém o vapor a ser condensado. Se uma quantidade suficiente
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de calor for removida, o vapor pode ser resfriado abaixo da temperatura de equilibrio de
saturacao, a uma dada pressao. Se a remocao de calor estabelece, no vapor uma temperatura
mais baixa que aquela das paredes do recipiente, um processo de condensacao na superficie
solido-vapor pode ter lugar. Este processo é um tipo de condensacao heterogénea.

Do ponto de vista da termodinamica, a discussao da secao anterior, sobre nucleacao
homogénea, pode ser estendida ao caso da nucleacao heterogénea. Cabem entretanto, al-
gumas consideragoes sobre a cinética do processo. Se a superficie sélida é idealizada como
sendo perfeitamente lisa, em geral a forma da gota estara ligada a forma da superficie, a
tensao interfacial e ao angulo de contato. Para uma superficie fina, a gota liquida tera a

forma mostrada na Figura (2.13).

Vapor
m
ey 7
Solido

Figura 2.13: Goticula liquida formada em um interface solido-liquido. Figura adaptada de

[10].

Consideraremos o processo de nucleagao heterogénea no qual a formacgao da goticula
ocorre num sistema mantido a temperatura 7, e pressao P, constantes, como mostra a
Figura (2.15). Se a goticula for idealizada como a por¢ao de uma esfera, sua geometria,
num processo de nucleagao heterogénea, implica que o volume V, e as areas das interfaces

liquido-vapor (Ay,) e sélido-liquido (Ag) [7], sao dadas por:

7'(7“3

V, = T(Q — 3cost + cos®0) (2.76)

onde 0 é o angulo de contato e r ¢ o raio da esfera indicada na Figura (2.13).

Ay, = 21r%(1 — cosb) (2.77)

Ay = mr*(1 4 cosb) (2.78)
onde 0 é o angulo de contato e r ¢ o raio da esfera indicada na Figura (2.15).
Para um sistema que contenha somente um vapor supersaturado, como o mostrado
na Figura (2.13), a fungao disponibilidade inicial Ay, é dada por:

\IJO = ngv<Tva Pv) + (Asv)iasv (279>
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Estado Inicial Apds a Formacao

da Goticula
Vapor
Vapor TV R/
v R
Lido--- 1= 7V
iquido P T :l_,.: 0
a b

Figura 2.14: Sistema considerado na andalise da formac¢ao de uma goticula liquida por um

processo de nucleag¢ao heterogénea. Figura adaptada de [10].

onde, por definigao, g,(7,, P,) = u, — T,$, + P,v,. Depois da formagao da goticula, a fungao
disponibilidade total sera a soma das contribuigoes associadas ao liquido 4A;, ao vapor A, e

as interfaces A;, como mostra a Equacao (2.80) [10].

U=y, 4+, + 7V, (2.80)

A funcao disponibilidade para cada componente do sistema é dada por:

\Ifl = ml[gl(Tv, Pl) + (PU — Pl)?)l] (281)
\Ilv = (mT - ml)gv(Tva Pv) (282)
\Ili - Alvalv + [(Asv>z - Asl]asv + Aslasl (283)

Fazendo uso da equagao de Young (oj,cos0 = osl — osv), combinando as equagoes
(2.76) e (2.83), podemos obter a seguinte expressao para a varia¢ao da funcao disponibilidade

AV, associada a formagao da goticula [10]:

AV =V — Vo = myg(T,, P) — go(Ty, P,) + (P, — PO)V}] + 4nr?o;, F (2.84)

onde:
(2 — 3cosb + cos®0)

4

F= (2.85)
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A Equacao (2.84)é idéntica a expressao (2.70), do processo homogéneo, exceto pelo
fator F', que aparece na Equagdo (2.84). Se a goticula tem raio r = r,, entdo estd em
equilibrio termodinamico com as vizinhancas, como discutido na secao anterior. Nesse caso,

os termos g; e g, s@o iguais e a Equacao (2.84) se reduz a:

AV, = (4/3)7rion, F (2.86)

Da mesma maneira que para a nucleagao homogénea, AV pode ser expandido em
séries de poténcia para r — r.. Os dois primeiros termos da expansao aparecem na Equacao

(2.87).

4
AV = gwrgalvF - 47T0'1UF<7’ — Te)2 + ... (2'87>

Claramente, continuam a valer os argumentos usados no caso da nucleagao ho-
mogénea. A condigao de equilibrio corresponde a um méximo na variacao da funcao dis-
ponibilidade, sendo portanto um equilibrio instavel. Também como naquele caso, goticulas
que tenham raio menor que . desaparecerao espontaneamente, enquanto que aquelas cujos

raios sejam maiores que r., crescerao espontaneamente [10].

2.5.4 Condensacgao por Gotas - Dropwise

Em muitas circunstancias, um filme do liquido pode ser absorvido por toda, ou por parte da
superficie sélida. No caso da agua, por exemplo, que tem uma natureza polar, a tendéncia
de suas moléculas se ligarem a porgoes da superficie s6lida é maior. As porcoes de moléculas
ligadas a superficie, podem servir de nicleo de condensagao quando o vapor estd num es-
tado supersaturado, e assim, a condensacao na superficie pode comecar pela formacao de
gotas muito pequenas. Trata-se de um processo que na literatura tem sido chamado de
Condensagao Dropwise (por gotas). Tal processo é considerado bastante eficiente, pois a
transferéncia de calor resultante pode ser muito maior do que em outros processos.

A condensacao “dropwise” pode, portanto, ocorrer numa superficie solida resfriada
abaixo da temperatura de saturagao do vapor das vizinhancas, sobre tudo em regices onde
contaminantes molhdveis estao presentes, ou onde a superficie sofreu alguma alteragao que
favoreca a deposicao das moléculas do fluido na superficie. Na pratica esse processo pode
ser obtido pela introducao de alguma substancia, como um éleo na superficie sélida ou pela
cobertura da superficie com algum polimero de baixa energia de superficie ou algum metal
nobre. O primeiro processo é, em geral, temporario, pois o éleo pode se dissolvido ou mesmo
escorrer para fora da superficie. O segundo processo ¢ alvo de particular interesse, pois seus

efeitos tém maior probabilidade de serem permanentes [10].
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Durante o processo de condensacao “dropwise”, o condensado aparece sob a forma de
goticulas, as quais crescem na superficie e juntam as goticulas vizinhas. Quando as goticulas
tornam-se suficientemente grandes (r approx lmm), podem ser removidas da superficie,
pela acao da gravidade, se a superficie for inclinada ou por forcas de drenagem devidas
ao movimento do gas nas vizinhancas; ao se terminar o processo de remocao das gotas, a
condensacao inicia-se outra vez. Esse ciclo é responsavel pela alta transferéncia de calor que

caracteriza o processo [10]. A Figura (2.15) d4 uma idéia visual do processo.

Figura 2.15: llustracdao do processo de condensag¢ao dropwise.

Apesar de muitos estudos, a condensacao “dropwise” ainda é alvo de muitos debates.
Dois diferentes modelos tém sido propostos. O primeiro modelo, proposta em 1937 por
Euken [10], é baseado na premissa de que a formagao das goticulas se da4 por meio de
um processo de nucleagao heterogénea, como o descrito na secao anterior. As goticulas
sao formadas e crescem em sitios de nucleagao, enquanto que regioes da superficie, entre
esses sitios, permanecem secas. As densidades tipicas desses sitios ficam em torno de 107 a
10%sitios/mm?[13].

Do ponto de vista experimental, McCormick e Baer apresentaram resultados que dao
suporte a idéia de que gotas microscopicas crescem em uma superficie resfriada. Ainda os
trabalhos de Umur e Griffith, mostraram que para pequenas diferencas de temperatura, a
area entre goticulas permanece seca. Esses resultados indicam que nao ha um filme maior do
que uma monocamada entre as goticulas, e que nao ocorre condensagao nessas areas [10,20].

O segundo modelo para a condensagao “dropwise”, proposto por Jakob em 1936 [10],
supoe que a condensacao ocorre através da formacao de um filme extremamente fino na su-
perficie sélida. Na continuidade do processo, este filme pode alcangar uma espessura critica,
em torno de 1um, na qual ocorrem rupturas e formam-se goticulas. A condensacao continua
na superficie entre as gotas, e o condensado produzido nessas regides se junta as gotas por
efeitos de tensao superficial. Na verdade, as goticulas também crescem pela ocorréncia de

condensacao sobre elas mesmas. Trabalhos experimentais de Welch, Westwater, Sugawara
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e Katsuda, indicam que a condensacao ocorre entre goticulas e em filmes liquidos muito
finos [10,20]. Tais resultados justificam a existéncia de debates em torno dos processos
condensacao.

De acordo ainda com o segundo modelo, a taxa de condensacao em gotas é menor
quanto maiores forem essas gotas, pois oferecem maior resisténcia a transferéncia de calor.
A razao entre o tamanho das gotas maiores e menores é, tipicamente, da ordem de 10°. O
modelo indica que a maior parte do calor transferido durante a condensacao dropwise, se

transfere palas porcoes da superficie cobertas por gotas menores.

42



Algumas Aplicacoes de Estudos
Envolvendo Molhabilidade

Como j& dito anteriormente, os estudos envolvendo molhabilidade tém lugar em vérias
aplicagoes tecnoldgicas. Assim, sdo mostradas a seguir, algumas pesquisas nessa area. Cla-
ramente, o proposito é de apontar para a atualidade desses estudos, e nao se pretende, com
esta exposicao, abordar todos os exemplos de aplicacoes.

O primeiro exemplo é descrito por Beysens [5], que ao apresentar um estudo a respeito
da formacao do orvalho, em que sao abordados aspectos da nucleacao heterogénea, aponta
para a “producao” de agua limpa pela atmosfera. A condensacao do vapor de agua na
atmosfera, ocorre nas proximidades da superficie da terra de duas formas diferentes: por
nevoeiro ou por orvalho [23].

Uma vez postos os problemas com a falta de dgua que a humanidade pode vir a
enfrentar, a umidade do ar (atmosfera) pode ser, em principio, uma fonte alternativa de
dgua limpa, especialmente para regides dridas e semi-aridas [23]. Acredita-se que os antigos
gregos atuavam, e com sucesso, no aproveitamento da agua do orvalho para o abastecimento
da cidade de Teodosia (atual Feodosia, Ucrania) [5,23]. Essa informacao histérica por vezes
tem sido questionada, contudo, existe em Feodosia um grande condensador de umidade,
esquematizado na Figura (3.1). Essa construgao foi descoberta no inicio do século XX por
F. I. Zibold, um engenheiro russo.

Segundo Zibold, aquele condensador chegou a fornecer mais de 350 litros de dgua
por dia em 1912, enquanto que outros condensadores fornecem pouco mais de um litro
por dia. Entretanto, escavagoes arqueolégicas em mais de 80 montanhas nao revelaram a
existéncia desse condensador [23]. Essa controvérsia acabou despertando bastante interesse
em pesquisas sobre condensadores.

Desde 1950, a formagcao do orvalho tem sido extensivamente investigada, tanto por
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Figura 3.1: FEsquema do condensador encontrado por F. 1. Zibold (medidas em metros).
Figura extraida de [23].

fisicos, como por hidrologistas, sendo que estes estudam sua formacgao na natureza, e aqueles
estudam sua formagao em superficies [23]. A formacdo do orvalho em superficies ocorre
particularmente com o resfriamento de superficies, particularmente por irradiagao térmica
durante a noite [23,24].

De maneira geral, os condensadores tém como parametros relevantes: a temperatura
T, do substrato, seu calor especifico c. e sua massa M, a qual serve como indicativo de sua
inércia térmica; outros parametros importantes sao ainda, o calor especifico ¢, e a massa da
agua condensada m,, a taxa de resfriamento por radiacao a noite R;, a taxa de aquecimento
por radiagao durante o dia Ry (sob o Sol) e a taxa de aquecimento ligada ao calor latente de
condensacao da agua R..,q. Outro parametro relevante no processo, ¢ a taxa de condensacao,
dm/dt, que é fun¢ao da temperatura da atmosfera, da temperatura do substrato, velocidade
do vento e umidade relativa do ar. Note-se a quantidade de parametros relevantes ligados
ao comportamento do substrato e vizinhancas.

Um exemplo de estudo em que o comportamento do substrato e vizinhancas é consi-
derado aparece no trabalho de Muselli et al [24]. Neste trabalho o comportamento de dois
condensadores, como o que é mostrado na Figura (3.2), é comparado [24]. Um dos protétipos
foi exposto a atmosfera e elevado em relagao ao solo, enquanto que outro ficou préximo do
solo mas fechado em relacao a atmosfera. Ambos inclinados 30° em relacao & horizontal.
Segundo descrevem Muselli et al [24], o primeiro protétipo acabou tendo um rendimento

ligeiramente maior do que o segundo, o que foi atribuido a influéncia da radiacao térmica do
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solo.

Figura 3.2: Um dos protdtipos estudado por Muselli et al. Figura extraida de [24)].

Além dos parametros listados, destaca-se também que heterogeneidades quimicas ou
geométricas do substrato, podem também alterar o rendimento do condensador. Uma gota
que surge da coaleséncia de duas outras gotas, pode por efeitos das heterogeneidades do
substrato nao ser hemisférica. Sua area pode inclusive ser menor que a soma das areas de
duas gotas vizinhas ainda separadas. Beysens aponta para o fato que a condensagao aumenta
quando ocorre um decréscimo no angulo de contato.

Essas caracteristicas mostram que um bom condensador nao é um condensador mas-
sivo. Um condensador “ideal” tende a ser como a grama, uma folha leve isolada termica-
mente de partes massivas e da terra, e em uma area aberta a energia radiante, embora a
sua superficie seja hidrofébica. Contudo, uma pequena massa, pode ser aquecida pelo ar das
vizinhangas, limitando seu rendimento. Segundo Nikolayev et al [23], uma folha de polieti-
leno pode ser um material que ofereca condigoes de “imitar” o comportamento da grama,
no tocante a coleta de orvalho. Com um trabalho de simulacoes, em que se considerou,
além dos parametros ja listados, também a inclinagao da folha em relagao a horizontal, esse
pesquisador e seus colaboradores (inclusive o préprio Beysens), apontou para o fato de que
na auséncia de evaporacio, uma folha de polietileno pode fornecer até 1lm=2 de dgua [23].

Os parametros listados por Beysens levam a conclusao de que a formagao (e coleta)

do orvalho pode ser controlada, em resumo, por dois parametros chave: a temperatura e a
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molhabilidade do substrato. Esses parametros podem influenciar a forma e o crescimento
das gotas. As propriedades do substrato, no que diz respeito a molhabilidade, podem ser
modificadas mediante tratamentos de superficie de maneira a incrementar a coleta do orvalho.

A coleta do orvalho atende nao s6 ao objetivo de obter 4gua, mas também se presta
a questoes estratégicas ligadas a agricultura. Sentelhas et al [22], num trabalho publicado
em uma revista ligada a agricultura e meteorologia, trata da eficiéncia da coleta da umidade
através de sensores.

Na verdade a questao tratada por Sentelhas estd ligada a duragao de umidade de
folhas (LWD - que em iglés se escreve leaf wetness duration). A LWD é um dos mais
importantes parametros agrometereoldgicos no estudo de doencas em plantas. Em geral,
a presenca de umidade na superficie das folhas de plantas acaba fornecendo agua para o
desenvolvimento de patogenias que infectam o tecido foliar. Este parametro (o LWD) é,
entao, usado em muitos sistemas de prevencao de doencas, os quais fazem uso de fungicidas
spray.

Algumas dificuldades surgem quando se propoe medidas de LWD), tais como a falta de
um padrao de medida em fungao da exposicao e do tipo de sensor. Estimativas por modelos
fisicos sao, em geral, complexas, pois necessitam de muitas variaveis meteorologicas. Neste
sentido, sao desenvolvidos sensores com o objetivo de se imitar o comportamento de folhas
na coleta de umidade, para e melhorar as possibilidades de medida de LWD.

Utilizando como sensor uma chapa lisa, contendo um circuito impresso, como ilustra
a Figura (3.3). Sentelhas et al, fizeram medidas de LWD em alguns tipos de plantagao:

grama e trigo, em Elora, Canada; grama e algodao em Piracicaba, Brasil.

Figura 3.3: Modelo de sensor para medida de LWD usado por Sentelhas et al.

Os sensores utilizados por Sentelhas et al, foram tratados com duas a trés camadas
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de tinta latex e, o que, segundo os préprios autores aumenta a habilidade dos sensores
na detecgdo de pequenas quantidades de umidade (gotas menores que 1mm de diametro).
Durante os experimentos os sensores foram colocados em varias posi¢oes, varias distancias
e varios angulos em relacao as plantas. Essas variagoes sao em distancia e em angulo com
a horizontal [22], sempre com o objetivo de aproximar as condigoes de funcionamento do
sensor em relacao ao comportamento das folhas.

Através de observagoes visuais, Sentelhas et al, mostram que a altura e angulo do
sensor LWD tém efeito nas medidas de coleta. Os melhores resultados foram obtidos em
distancias de 30cm e em angulos de 30° a 45° em relacao & horizontal. Sentelhas et al,
contudo, apontam para a possibilidade de se melhorar a eficiéncia dos sensores na coleta
da umidade, por meio de tratamento das chapas coletoras, como foi também indicado por
Beysens [22].

As aplicacoes dos estudos da molhabilidade vao, ainda, além da coleta de orvalho.
Outras possibilidades surgem quando se trata do controle de parametros ligados a molhabi-
lidade através da aplicacao de um campo elétrico, por exemplo. Trata-se de mais uma frente
de pesquisa, a eletromolhabilidade.

Dois liquidos num tubo podem formar uma lente de alta qualidade 6ptica [21] e no
trabalho de Kuiper e Hendriks, por exemplo, é apresentado um estudo sobre o movimento e
variac¢ao na curvatura (e portanto da distancia focal) desse tipo de lente, mediante a aplicac¢ao
de um campo elétrico [21]. Particularmente, no caso dessas lentes, a focalizagao é encontrada
pelo movimento e variacao na curvatura das mesmas, e a friccao entre os componentes, nas
partes moveis, é um dos principais agentes limitadores. A eletromolhabilidade surge como
uma alternativa, na solucao deste tipo de problema, uma vez que fornece uma possibilidade
de controle eletrostatico das tensoes interfaciais entre sélido e liquido. H4 na literatura [21],
resultados que apontam para o uso da eletromolhabilidade na variacao da forma de gotas
liquidas, influenciando em suas propriedades opticas.

Na figura (3.4) aparece um corte transversal das lentes estudadas por Kuiper e Hen-
driks. Um invélucro cilindrico contém dois liquidos imisciveis com diferentes indices de
refracao. Um dos liquidos é condutor, por exemplo uma solugao salina, enquanto que o ou-
tro € isolante, como um 6leo nao polar. Se ambos os liquidos tem densidades iguais, a forma
do menisco é esférica. Para se estudar a forma das lentes, os dois pesquisadores cobriram (o
exterior) o invélucro com um eletrodo transparente. O interior do invélucro foi coberto com
um isolante hidrofébico. O eletrodo estda em contato com o liquido condutor.

A aplicacdo da voltagem entre os eletrodos, Figura (3.4) resulta num campo elétrico
que varia ao longo da secao transversal do isolante, o qual reduz a tensao interfacial entre os

dois liquidos. Tal efeito se manifesta por uma variacao do angulo de contato entre o liquido
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Figura 3.4: Corte transversal das Lentes estudadas por Kuiper e Hendriks a) sistema ainda
sem a aplicagdo da diferenga de potencial, b) sistema submetido a uma diferenga de potencial.
Figura adaptada de [21].

condutor e a parede do invélucro, o que se traduz pela alteracao da forma do menisco e da
distancia focal da lente.

A Figura (3.5) mostra a varia¢do na forma do menisco com o aumento na voltagem
aplicada. Desta figura pode-se notar a variacao suave na forma da lente, de convexa para a

concava.

Figura 3.5: Variagdo na forma do menisco mediante o aumento da voltagem aplicada. Figura
extraida de [21].

No caso de lentes de 3mm de diametro, Kuiper e Hendriks puderam controlar a
potencia das lentes, possibilitando uma variagao entre —100 e 50 dioptrias [21]. Este alcance
em variacgao é, por exemplo, muito maior que o alcance do olho humano que pode oferecer
uma variagao entre 20 e 24 dioptrias.

Do ponto de vista de aplicacao, um dos destaques, é que as condicoes de operagao
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para essas lentes podem ser severas, chegando a trabalhar numa faixa de temperaturas que
vai de —40 a 85°C.

A qualidade 6ptica das lentes obtidas por eletromolhabilidade esta fortemente ligada
a simetria radial do menisco. Nesse sentido, Kuiper e Hendriks, apontam para algumas
limitagoes ainda existentes no processo, tais como a possibilidade de aberragoes devidas a
nao-uniformidades decorrentes de rugosidades nas superficies ou variagoes na espessura do
isolante. Por outro lado, o controle dessas limitacoes, permite a implementagao de processos
de miniaturizacao dessas lentes, permitindo inclusive, a aplicagao em cameras de telefones
celulares.

Quanto a resolugao e ajuste focal, a eficiéncia dessas lentes é mostrada pelas imagens
da Figura (3.6), que mostra trés estruturas. A primeira imagem é de uma camera de foco
fixo, e as duas seguintes sao de lentes liquidas focalizadas em 50cm e 2cm respectivamente.
Testes de durabilidade mostraram bons resultados. Num ensaio em que as lentes foram
expostas a aceleracoes da ordem de 10 vezes a aceleracao da gravidade, nao houve nenhum

deslocamento permanente dos liquidos.

Figura 3.6: FEstrutura usada para ilustrar a eficiéncia das lentes liquidas na varia¢ao da
focalizagao: a) imagem obtida com uma lente de foco fizo, b) imagem obtida com uma lente

liquida focalizada a 50 cm, ¢) imagem obtida com uma lente liquida focalizada a 2 ecm. Figura
extraida de [21].

Mas nao é s6 na producao de lentes que a eletromolhabilidade aparece, Hayes e

Feenstra [25], apresentam num trabalho de 2003, o uso desse fendmeno na produgao de
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papeis eletronicos.

Os papeis eletronicos tém seu funcionamento baseado no movimento controlado (via
campo elétrico) de particulas, mas a velocidade de resposta desses sistemas tem sido limitada
pela velocidade das particulas. Assim a manipulacao de liquidos em microescala surge como
uma alternativa para melhorar a resposta desses sistemas. Trata-se da producao de displays

por meio da eletromolhabilidade.

‘T T ¥

B e LW ¥ i
A AT

Y ettt

...............

Oleo colorido .

Figura 3.7: a) Principio de funcionamento do display produzido por eletromolhabilidade: a)
estrutura antes da aplicagao da voltagem; b) ilustra¢ao da aplica¢ao da voltagem ao sistema.
Figura adaptada de [25].

O papel de Hayes e Feenstra utiliza o movimento de uma interface agua-6leo, como
mostra a Figura (3.7). Numa condi¢do de equilibrio, a influéncia das tensoes interfaciais
faz com que um éleo colorido se espalhe entre a dgua e o isolante hidrofébico que cobre o
eletrodo. Quando uma voltagem é aplicada entre o eletrodo e a dgua, Figura (3.7), o estado
inicial nao é mais energeticamente favoravel. A energia do sistema pode ser baixada pelo
movimento agua em contato com o isolante, acarretando também o movimento do éleo.

O desenvolvimento de superficies superhidrofébicas, importantes no desenvolvimento
de microfluidos em biotecnologia, também tem sido alvo de muitas pesquisas. Como confir-
mam Nakajima et al [26], o estudo de filmes cujo angulo de contato é maior do que 150°; tem
despertado grande interesse e entusiasticos estudos. Esses filmes, cujas superficies sao su-
perhidrofébicas sao fabricados pela combinacao apropriada da rugosidade e da baixa energia
de superficie.

Segundo Nakajima et al [26], recentes trabalhos a respeito do escoamento em su-
perficies superhidrofébicas, demonstraram que a adsorcao de uma pequena quantidade de ar
num filme como esse, pode formar um filme de ar, ao longo da superficie que interage com
a agua [26]. Este efeito remove cerca de 55 a 80% da fric¢do num ensaio de escoamento na

superficie. Esse resultado pode ter aplicacao no tratamento da superficie do para-brisa de
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um automovel (o que pode aposentar o limpador), no caso de barcos ou no escoamento de
liquidos em tubos ou canos.

Huang et al [27], por exemplo, relatam a formacao de superficies superhidrofébicas
estdveis por meio nanotubos de carbono alinhados (CNTs), cobertos com um filme fino de
6xido de zinco (Zn0).

Medidas de angulo de contato revelam a superhidrofobicidade da superficie estudada
por Huang et al [27]. O angulo de contato na interagao com a agua foi de 159°. Esse efeito,
segundo os autores do trabalho, permaneceu por um longo periodo [27].

Huang et al mencionam ainda que a molhabilidade da superficie de C'NT coberta com
Zn0 pode ter a sua molhabilidade alterada pela alternada exposicao a radiacao ultravioleta
(UV) e armazenagem escura. Num processo como esse o angulo de contato foi reduzido a
37°.

O estudo de superficies superhidrofébicas também tem lugar no desenvolvimento de
sistemas auto-limpantes, em particular na imitacao da superficie de algumas plantas que
tém essa propriedade.

Otten e Herminghaus [28] descrevem o fantdstico sistema de repulsao da dgua de
algumas plantas, que combinado com a propriedade auto-limpante, da origem ao que ficou
conhecido como efeito Lotus (porque essas propriedades sao vistas na planta Nelumbo Nuci-
fera Lotus). Otten e Herminghaus, também observaram essas caracteristicas, o efeito Lotus,
no Tropaeeolum Majus, o agriao indiano.

Os resultados do trabalho de Otten e Herminghaus [28], obtidos a partir de medidas
de angulo de contato e microscopia eletronica, associam a hidrofobicidade da superficie das
folhas dessas plantas, a rugosidade e a algumas estruturas elasticas, como cabelos, presentes
nestas superficies [28]. Com vistas a aplicagoes tecnoldgicas, o modelo de descrigao usado
por Otten e Herminghaus associa essas estruturas a nanotubos de carbono.

O efeito Lotus é também mencionado no trabalho de Fiirstner et al [29], em que é
apresentado um estudo, com base em medidas de angulo de contato e microscopia eletronica
de varredura, de trés tipos de superficies superhidrofébicas: amostras de Silicio com diferen-
tes tipos de arranjos regulares hidrofobizados por tratamento quimico, réplicas de folhas de
plantas auto-limpantes, feitas de polimeros hidrofébicos, e folhas de metais comerciais. Os
resultados de Fiirstner et al [29] apontam para a viabilidade de tratamentos de superficies,
no desenvolvimento de estruturas hidrofébicas auto-limpantes.

Onda et al [30], apresentaram um trabalho teérico e experimental, a molhabilidade
de superficies com estruturas fractal. Nesse trabalho o angulo de contato foi estudado em
funcao do comportamento fractal da superficie.

Os resultados de Onda et al, mostram que certas superficies com estrutura fractal
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podem ser superhibrofébicas. O angulo de contato da agua com uma superficie polimérica,
feita de Alkieteno por exemplo, pode chegar a 174°.

Num recente trabalho ligado a Lucent Technologies e aos Laboratérios Bell, Lifton e
Simom [31] apresentaram detalhes sobre um novo modelo de bateria, baseada em materiais
superhidrofébicos nanoestruturados.

Ambos os eletrodos da bateria de Lifton e Simom, sao formados em superficies de
silicio nanoestruturadas, tratadas para se tornarem superhidrofébicas. Tal configuracao leva
a separacgao do liquido eletrolitico em relagao aos eletrodos. Quando a bateria é posta a
fornecer energia, a eletromolhabilidade promove a penetracao dos eletrélitos nos eletrodos,
iniciando a reagao eletroquimica [31]. Essa configuracao, segundo Lifton e Simom, reduz o
volume inutilizado da bateria.

De fato, como ja foi dito, nao é o objetivo de a presente se¢ao esgotar a quantidade de
aplicagoes dos estudos da molhabilidade, mas apontar para atualidade e relevancia de seu es-
tudo. Note-se a presenca desses fendmenos tanto no desenvolvimento de tecnologia de ponta
na area eletronica, como também nas areas ambientais e de agricultura. Outras aplicagoes
podem ainda ser encontradas na medicina, em processos de esterilizacao; na botanica, em
que alguns micro-organismos tém um comportamento hidrofilico e adicao de bactericidas a
agua pode prover sistemas de esterilizagao ou ainda em genética, onde a molhabilidade pode

ser usada na identificacao de certas proteinas, por conta de suas interagoes de adsorcao.
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Processo Experimental

4.1 Materiais e Métodos

Como ja dito na introducao do presente trabalho, o objetivo principal é um estudo do controle
e variagao da molhabilidade da superficie de um material comercial. Particularmente, a
construcao de imagens nessa superficie por meio do controle da molhabilidade, dito de outra
forma, pelo estabelecimento de padrdes hidrofébico/hidrofilico.

Neste trabalho a construcao de imagens atende a um interesse de cunho cientifico,
mas nao pode ser esquecido o carater comercial que o projeto pode adquirir, pois carrega a
idéia da comunicacao visual, muito presente nas estratégias de “marketing” de nosso tempo.
Portanto a superficie estudada e utilizada no trabalho foi escolhida em meio a essa perspec-
tiva. Buscou-se um material comercial, de qualidade e ja estabelecido no mercado.

Por conta da tradicao, qualidade e consolidacao no mercado foi escolhida uma pelicula
de vinil auto-adesiva da marca 3MM%. Esta pelicula pertence & linha 3M Scotchcal™? e da
série BR3700, cujo catdlogo descritivo aparece em Anexo. Este material foi adquirido junto
ao distribuidor 3MM% em Curitiba, que forneceu também um guia de cores, mostrado na
Figura (4.1). Note-se pela Figura (4.1) que a variedade de cores indica um cuidado adicional.
Por se tratar de um processo em que a comunicacao visual é importante, se fez necessaria a
escolha de uma cor que oferece um contraste suficientemente capaz de evidenciar a imagens
a serem construidas. Tal processo requer ainda uma analise adicional da molhabilidade das
peliculas de difentes cores, com o objeto se determinar a invariancia dos desse parametro
mediante as mudancas de cores.

A caracterizacao do vinil, no que diz respeito a sua composicao quimica, tanto antes
dos processos de tratamento quanto depois destes, foi feita por espectroscopia fotoelétrica
de raios-x (XPS - X-ray photoelectron spectroscopy), usando um equipamento Microtech

modelo ESCA3000 que trabalha com uma pressao de base de 2 x 10~ mbar, ou seja,
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Figura 4.1: Guia de cores disponiveis para o vinil utilizado, fornecido pelo distribuidor 3M

em Curitiba.

54



ultra alto vacuo. Este nivel de pressao é sustentado por um sistema de bombas inonicas e
turbomoleculares, para que durante a analise, a superficie esteja livre de contaminantes. O
sistema ainda possui uma fonte de raios-x de e um analisador semi-hemisférico. Estes estudos
foram realizados no Laboratério de Superficies e Interfaces (LST) da prépria Universidade

Federal do Parand (UF PR). Este sistema ¢ esquematizado na Figura (4.2).

Fonte dual de raios=-X

Analisador de energia

Camara de vacuo

Figura 4.2: FEsquema de um sistema XPS utilizado na caracteriza¢ao de amostras. Figura
adaptada de [32]

Também conhecido como ESCA (electron espectroscopy for chemical analysis, do
inglés espectrocopia de elétrons para andlise quimica, X P.S) tem seu funcionamento base-
ado no efeito fotoelétrico, descoberto em 1887 por Heinrich Hertz. O efeito fotoelétrico se
manifesta quando a luz incide sobre uma superficie, provocando a emissao de elétrons dessa
superficie[32,33]. Thomson e Lenard, demonstraram, independentemente, que a luz provoca
a emissao de cargas livres e negativas da superficie de um metal. Num de seus trabalhos
publicados em 1905, Einstein propos que a energia luminosa nao era emitida num espec-
tro continuo, mas quantizada. Esse quantum de energia foi denominado féton. A equagao

associada a esse quantum de energia, no efeito fotoelétrico é [32,33]:
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Ex =hv—¢

onde E é a energia cinética dos fotoelétrons, h é a constante de Plank, v é a freqiiéncia de
oscilagao de féton incidente, e ¢ é a funcao trabalho do material. A energia associada ao

quantum de energia é dada por hv [33].

Niveis

2s(L1) i
—Q @ Fotoelétron

Figura 4.3: Diagrama de niveis de energia que ilustra o processo de excitacao de fotoelétrons
na técnica de XPS.

A Figura (4.3) ilustra o processo de excitacao de um fotoelétron quando se irradia a
amostra com raios-x. A interacao dos fétons com os atomos, causa, por efeito fotoelétrico,
a emissao de elétrons. Os elétrons de um atomo estao em orbitas de energia bem definida,
caracteristicas de cada elemento [32,33]. A técnica de XPS reproduz diretamente a estrutura
a nivel eletronico, particularmente da superficie da amostra, revelanto os elementos presentes
nesta superficie [32].

A energia cinética dos elétrons emitidos é dada por:

EK:hV—Eb—¢

onde Fk ¢é a energia do fotoelétron emitido e Ej, é a energia de ligacao do elétron, considerada
como a diferenca de energia entre o estado final e inicial, depois de o fotoelétron ter partido
do material [32,33].

O espectro XPS ¢ obtido como um grafico do niimero de elétrons detectados contra
a energia de ligagdo, como serd visto na préxima secao. A identificacao dos elementos
presentes na superficie é feita diretamente pela determinacao das energias de ligacao das
linhas de emissao dos fotoelétrons emitidos. A intensidade dos picos de energia encontrados

pela técnica, é proporcional ao nimero de atomos no volume detectado. Além de identificar
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os elementos presentes na superficie, a técnica permite verificar como esses elementos estao
ligados no material [32].

Os atomos superficiais das amostras sao exitados com fontes de raios-x, utilizando-
se as linhas principais do MgKa (1253,6eV) ou AlK« (1486,6eV) com larguras de linhas
respectivamente de 0, 7eV e 0,8eV . Essas linhas sao mais intensas e frequentemente as mais
utilizadas, porque suas energias sao suficientes para excitar pelo menos um fotoelétron ao
nivel de caroco, de praticamente todos os elementos da tabela periddica [32,33].

O tratamento da superficie foi feito em duas localidades. Primeiramente o tratamento
foi feito pelo proprio autor do presente trabalho, no Laboratério de Plasmas Tecnolégicos
da Unidade Diferenciada da Universidade Estadual Paulista (UNESP) em Sorocaba-SP.
Este tratamento foi feito pelo processo de imersao em plasma. O aparato experimental deste

sistema é esquematizado na Figura (4.4).

Reator
n Cilindrico Medidor
() j || [ I = de Pressio |
@cef | (4 ]
(AAE P
Gerador D 0 Q
de RF Acoplador | e———
de Impedancia Amostra
——
Valvulas |
o r |
Agulha Q D ! sy

i T

.

Bomba !

Rotatoria

Cilindros
de Gds

Figura 4.4: Esquema do aparato experimental para o processo de imersao em plasma. Figura
adaptada de [6].

O aparato mostrado pela Figura (4.4), é composto por um reator cilindrico de vidro,
com cerca de 15c¢m de diametro, fechado por discos de aluminio. No interior do reator,
estao os eletrodos e o porta amostras. Esses eletrodos estao conectados a um gerador de
sinal em radiofreqiiéncia RF' Tokyo Hy — Power (RF — 150 - 13.56 M H z) com um sistema
acoplador de impedancia da mesma marca (Matching Box M B — 300, 13.56 M Hz). A
poténcia nominal do gerador RF' tem uma faixa de 30 — 70W para a poténcia de excitacao
e de 2 — 5W para o acoplamento de impedancia.

A pressao de base, no interior do reator, foi mantida a 8,0 x 10 3torr antes da

exposigao ao gds, e a 1,5 x 10~ orr com a presencga do gds (pressao de excitagao), por uma
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bomba de vacuo rotativa Edwards (E2M18), sendo as medidas de pressao, feitas por um
equipamento da mesma marca (Active Pirani Gauge).

No interior de reator, o gés é ionizado pelo campo elétrico fornecido pela fonte RF'.
O plasma pode ser visualizado pela “coloracao” no interior do reator, que é caracteristica de
cada gas. A amostra, que no presente trabalho é a superficie do vinil, é bombardeada com
esses fons. Esse bombardeio acaba “arrancando” alguns dtomos da superficie, modificando-
a. Neste trabalho, pretende-se que essas modificacoes aumentem a quantidade de grupos
polares na superficie do vinil. Foram utilizados trés diferentes gases para a imersao em
plasma: Oxigénio (White Martins 4.0 analitico), Nitrogénio (White Martins 5.0 analitico)
e Argonio (White Martins 5.0 analitico). Na proxima se¢do serdo mostrados os resultados
obtidos com cada um destes gases. A Figura (4.5) mostra aspecto do plasma durante o

tratamento da amostra.

Figura 4.5: Aspecto do plasma de argonio utilizado no tratamento do vinil no Laboratorio de
Plasmas Tecnologicos da Unidade Diferenciada da Universidade Estadual Paulista, UNESP,

em Sorocaba-SP

As medidas de angulo de contato foram feitas pelo método da gota séssil, em um
goniometro (Ramé-Hart 100 —00). Este equipamento, mostrado na Figura (4.6), possui uma

camera (CCD) que grava a imagem da gota. Essa imagem ¢ tratada num algoritmo que
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determina o angulo de contato.

Figura 4.6: Foto do conjunto associado ao goniometro utilizado nas medidas de angulo de

contato. FEste sistema também se localiza no Laboratorio de Plasmas Tecnologicos da Unidade
Diferenciada da Universidade Estadual Paulista, UNESP, em Sorocaba-SP

O material a ser estudado no goniometro é colocado no porta amostra, na superficie
deste material é depositada a gota para a que o sistema obtenha a imagem e faca a medida de
angulo de contato. A gota é depositada por meio de uma seringa conta-gotas, que também
aparece na Figura (4.6). Esta seringa permite que seja depositada apenas uma gota na
superficie, em cada medida. A posicao dessa seringa é ajustavel, tanto para uma maior
aproximacao da amostra, quanto para um afastamento ou um descolamento no plano da
amostra. ApéGs os ajustes a seringa permanece fixa através de suportes. A Figura (4.7)
mostra uma foto das duas serignas utilizadas.

O objetivo do presente trabalho é a construcao de imagens com gotas de agua na
superficie de um vinil, por meio da variacao da molhabilidade desta superficie. Assim,

medidas de angulo de contato com agua sao imprescindiveis. Além do processo de destilacao
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Figura 4.7: Seringas utilizadas para a deposicao das gotas na superficie do material para a
medida do angulo de contato. Uma delas possui dgua deronizada e a outra possui ditodome-

tano.
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¢ importante que a dgua utilizada também esteja livre de fons adicionais. Portanto, nessas
medidas utilizou-se agua deionizada.

A Figura (4.7) mostra também uma seringa que contém diiodometano. Esse fluido
é apolar e interage com os compontentes dipersivos da superficie do material onde é depo-
sitado. Este fluido é 1til para medidas de energia de superficie. Em principio, espera-se
que o tratamento com plasma pode alterar a energia das superficies. O programa ligado ao
goniometro permite que se faca essa medida também.

Como apontado na secao 2.3, a energia de uma superficie pode ser descrita pela
soma de componentes dispersivos (d) (associados aos grupos apolares presentes) e polares
(p) (associados aos grupos polares presentes na superficie). O programa possui em seu
algoritmo, as tensoes superficiais da dgua deionizada (o1) e do dilodometano (o3). Com o
uso da Equacao (2.31) para cada liquido, o programa pode montar um sistema de equagoes
(4.1 e 4.2) e calcular as componentes polar e dispersiva da energia de superficie, a partir de
medidas de angulo de contato.

Reescrevendo a Equagao (2.31) para a dgua deionizada e para o diiodometano, obte-

110S:

A(ogof) | 4obot)

costh +1) = 4.1
71(costy +1) od+of  ob+of (4.1)
para a agua deionizada, e
4 d -d 4(PoP
oa(costy + 1) = o53) (o593 (4.2)

ol +o§  ol+ob
para o diiodometano.

Os angulos #; e 05, sao os angulos de contato medidos com &gua deionizada e di-
iodometano respectivamente. A solucao desse sistema de equacoes fornce entao as duas
componentes da energia de superficie. Este procedimento é chamado de método harmonico,
que segundo Wu [15], pode ser aplicado com sucesso no caso de interagoes entre um polimero
e um liquido qualquer.

Para que as medidas ao goniometro sejam eficazes, todo o sistema precisa estar ali-
nhado, nivelado e com uma iluminacao adequeda, do contrario a medida pode ser “falseada”.
Por isso, o sistema oferece a possibilidade de ajuste da intensidade da iluminacao, que é moni-
torada através da camera. Um exemplo de medida em que a iluminagao nao estd adequada
¢ mostrado na Figura (4.8). Note-se que a pela figura, que os cantos da parecem estar
suspensos, com uma iluminacao adequada esse efeito nao deve aparecer.

Como se vé pela Figura (4.6), o sistema de medida de angulo de contato possui

na base do porta amostras um conjunto de parafusos. Esses parafusos permitem que o
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Imm

Figura 4.8: Imagem de uma gota, obtida ao goiometro, sob uma iluminacdo nao adequada.

porta amostras tenha quatro graus de liberdade, sendo trés nos eixos cartesianos e um em
inclinacao.

Tanto o suporte da camera, como os suportes do porta amostra e da lampada podem,
através do manuseio dos parafusos, ser transladados ao longo do trilho, mostrado na Figura
(4.6), que sustenta o sistema. Essa possibilidade é importante, pois a posicionamento da
amostra em relacao a camera e em relagao a lampada, pode, em cada caso, melhorar ou
piorar a imagem. A melhor posicao para medida, neste eixo pode ser encontrada pelo ajuste
dos parafusos.

Outros dois graus de libertade, estao associados ao ajuste dos parafusos para o mo-
vimento do porta amostra no eixo vertical em relacao ao trilho, e para um movimento
horizontal perpendicular ao trilho. Neste caso o movimento no eixo vertical permite que a
amostra seja aproximada ou afastada da seringa tanto para a deposicao da gota, quanto para
se melhorar a imagem. A possibilidade de movimento no eixo horizontal perpendicular ao
trilho, além de também permitir uma melhor localizacao da imagem da gota, oferece também
a possibilidade de deposicao de gotas em pontos diferentes de superficie da amostra.

Outros trés parafusos, mostrados na Figura (4.9), permitem que se ajuste a inclinagao
do porta amostras. A amostra nao pode estar inclinada, pois o efeito gravidade pode levar a

um escoamento, ou uma pequena deformacao da gota, o que também pode afetar as medidas.
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Figura 4.9: Foto do conjunto associado ao goniometro utilizado nas medidas de angulo de

contato. Este sistema também se localiza no Laboratorio de Plasmas Tecnoldogicos da Unidade
Diferenciada da Universidade Fstadual Paulista, UNESP, em Sorocaba-SP
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Também foram feitas analises da rugosidade das amostras no Laboratério de Plasmas
Tecnolégicos da UN ESP em Sorocaba. Este trabalho teve a colaboragao da Professora Dra.
Elidiane C. Rangel, que fez as analises. O equipamento utilizado foi um Nanoindentador
Hysitron Triboindenter. Este equipamento ¢é utilizado na determinagao de propriedades
mecanicas, como dureza, rigidez e modulo de elasticidade, de superficies e filmes finos através
de nanoindentacao. Com ele é possivel caracterizar-se, por exemplo, camadas superficiais
modificadas por tratamentos quimicos, térmicos, nitretacao a plasma, etc., ou ainda avaliar-
se a qualidade de revestimentos protetivos aplicados sobre ferramentas e dispositivos 6pticos.
Além disto, ele possibilita a avaliagdo da adesao de revestimentos (como filmes finos, tintas
e vernizes), do coeficiente de atrito, da rugosidade e das resisténcias a risco e a desgaste de
superficies sélidas.

O principio de funcionamento do Nanoindentador é baseado na interacao de uma
sonda com a amostra presa a um suporte. O raio desta sonda é de 100nm. O sistema
opera mediando as forcas de interagao entre a sonda e a amostra, que dependem de fatores
como a rugosidade da superficie. Essas forcas sao descritas pelo potencial de Lennard Jones,
estudado na segao 2.4.5 deste trabalho.

Neste trabalho, as deflexdes da sonda quando da interacao com a amostra, carac-
terizam a rugosidade da superficie, por meio de medidas das forgas de interacao entre a
sonda e a amostra. Um algoritmo associado ao sistema, traduz essas medidas em imagens
bidimencionais ou tridimencionais.

Para as analises das amostras deste trabalho, foram varridas ares de 50um?, com
uma frequéncia de varredura de 0,7Hz. O sistema trabalhou mantendo uma for¢a normal
de 2,5uN.

Uma segunda etapa de tratamento da superficie do vinil foi feita no Laboratério de
Nanoestruturas e Sensores (LANSEN) da Universidade Federal do Parand (UF PR), em um
sistema parecido com o anterior, mas com o uso de um plasma a uma voltagem de 7K'V, em
corrente continua (DC') e pressao de 0, ltorr. Este trabalho foi feito apenas com o objetivo
de se testar a técnica para amostras maiores.

Voltando a questao da comunicagao visual, foi escolhido o simbolo da Universidade
Federal do Parana (UFPR) como modelo de imagem a ser gerada através das gotas nos
padroes hidrofébico/hidrofilico. Assim foi construida uma méscara metdlica com o simbolo
da UFPR, pela STAM PGRAF - Serigrafia Técnica e Artes Graficas LTDA. Um modelo para
a mascara foi desenhado nos computadores da UF PR e a STAM PGRAF o implementou.
O diagrama com as especifica¢oes e dimensoes da mascara aparece no Anexo B.

A figuras (4.10) e (4.11) mostram fotos da mdscara pronta para utilizagdo. Esta

maéascara é composta de trés partes, duas destinadas a sustentacao da amostra e uma terceira
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com a imagem a ser tratada a plasma. Na Figura (4.10) s@o mostradas duas destas chapas
sendo comparada com o projeto feito pela STAM PGRAF. Na Figura (4.11) as trés chapas
estao montadas de maneira a ilustrar a sua composicao. Note-se que a chapa que contém o

simbolo da UFPR fica entre as duas outras. A primeira chapa tem vazados retangulares e a

terceira nao possui vazados. A amostra fica entre a segunda chapa e a terceira.

Figura 4.10: Mascara utilizada no processo de tratamento das amostras sendo comparada
com o projeto feito pela STAMPGRAF.

Diante da variadade de cores disponiveis foram realizados estudos em amostras de
oito cores diferentes: azul marinho, branco, verde, amarelo, vermelho, preto, cinza e trans-
parente. Em cada uma das cores foram realizadas medidas de angulo de contato e energia
de superficie, antes e depois do tratamento. A realizacdo dos estudos em variadas cores, se
deve a necessidade de constatacao da invariabilidade dos efeitos de molhabilidade com as
mudancas de cor.

Do ponto de vista de aplicagao em comunicacao visual, o critério para escolha de uma
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Figura 4.11: As trés chapas que compdoem a mdscara juntas.
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cor foi o contraste oferecido pela presenca de gota de agua na superficie. De maneira geral
a presenca de gotas de dgua é mais evidente em superficies de cores escuras. Assim, foram
escolhidas, junto ao guia de cores do fornecedor 3M, algumas cores mais fortes para alguns
testes. Os testes consistiram em colar alguns pedagos dessas peliculas (um pedago de cada
cor escolhida) em latas de cerveja cheias de dgua. Essas latas foram escolhidas por serem
de uso comercial, e um dos objetivos do trabalho é justamente o uso comercial das peliculas
desenvolvidas.

Ja com as peliculas, as latas foram colocadas num refrigerador, de tal maneira a
resfriar a agua. Depois de retiradas do refrigerador, as latas foram colocadas a temperatura
ambiente para a coleta da umidade das vizinhancas. A cor da pelicula escolhida deveria ser
aquela que oferecesse o melhor contraste com o crescimento das gotas.

Pelas imagens das Figuras (4.12), (4.13) e (4.14), percebe-se que as cores mais escuras
oferecem um contraste maior, em outras palavras, as gotas aparecem melhor. Por essa
razao, a cor escolhida para a apresentacao das imagens nas sequéncia do trabalho, foi o azul

marinho.

Figura 4.12: Condensacao de gotas numa amostra da cor preta.

Um ensaio de modificacao da superficie do vinil também foi feito. Com uma pequena
haste de algodao, umedecida em detergente liquido, foram desenhadas letras na superficie das

peliculas. O comportamento esperado para uma pelicula de vinil (um material polimérico)
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Figura 4.14: Condensa¢ao de gotas numa amostra da cor branca.
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estaria bastante préximo de hidrofébico, e as regides inscritas com detergente teriam um
comportamento mais préximo de hidrofilico, o que se manifestaria pela presenca das letras
quando do crescimento das gotas.

Novamente as latas (cheias de dgua e com as peliculas inscritas com detergente) foram
colocadas no refrigerador. Depois de colocadas a temperatura ambiente, o crescimento das
gotas na superficie das latas, revelou a presencga das letras, evidenciando a mudanca na

superficie pela presenca do detergente liquido.

4.2 Resultados e Discussao

A amostra escolhida foi caracterizada por meio de uma anélise em X PS. O espectro, obtido
é mostrado na Figura (4.16), onde é mostrado um grafico dos picos de intensidade contra as
energias de ligagao dos estados eletronicos da superficie do vinil.

A figura (4.16) mostra a posigao de cada elemento no espectro. Estas posigoes diferem
cerca de 3, bev dos valores de energia de ligagao tabelados, pois a amostra é isolante e durante
a analise, fica carregada, o que acaba se traduzindo num deslocamento em energia na posicao
dos elementos no espectro obtido. E o caso do Carbono, por exemplo, cuja posicao, em

condigbes normais, é em 284, 5eV [32], mas no espectro levantado é de 288¢V.

H,C==CH

Cl
Vinil

Figura 4.15: Formula quimica do monomero do vinil.

A analise do espectro do X PS mostra a forte presenca de Cloro e Carbono, elementos
caracteristicos da férmula do vinil, como mostra a Figura (4.15), onde aparece a férmula
quimica do vinil tal qual a da literatura.

A anélise em X PS também revelou a presenca de contaminantes como Cédmio (Cd
3d°/?), Bario (Ba 3d°?) e Zinco (Zn 2p*?) na amostra, elementos considerados téxicos
para uso em embalagens de alimento. Esse comportamento manifestou-se mesmo apds uma
limpeza cuidadosa da superficie com alcool isopropilico.

Desde o inicio do processo de caracterizacao e tratamento das amostras, foi estabele-
cido um contato com a central de atendimento ao consumidor da 3M. Poucas informagcoes
foram divulgadas a respeito do vinil, por conta do que se costuma chamar de segredo indus-

trial, no Anexo A aparece um descritivo com algumas informagoes do processo de producao
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Figura 4.16:

Espectro da amostra obtido por XPS antes do tratamento.

Binding Energy &%
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do vinil, mas sem referéncia a presenca de Cadmio, Bério e Zinco, situacao que levou a
um contato com a divisao de pesquisa e desenvolvimento da 3M do Brasil. As informacoes
cedidas, em carater informal, limitaram-se a dar conta de que esses elementos sao utilizados
apenas como estabilizantes térmicos durante o processo de calandragem do vinil.

O processo de calandragem é utilizado para a confeccao de filmes planos, chapas e
laminados que sao posteriormente termoformadas dando origem a produtos para a industria
de embalagens alimenticia, farmacéutica, automobilistica e outras. A principal vantagem é
obter um material com espessura constante e com um excelente acabamento.

O processo de calandragem consiste em extrusar o composto de polimérico formando
um cordao ou uma fita que sera depositado em um sistema de cilindros aquecidos que formam
a calandra. Dependendo da tecnologia utilizadas as calandras podem ter nimeros diferentes
de cilindros. Normalmente, a calandra tem quatro rolos de tamanhos disitintos, que giram
a velocidades ligeiramente diferentes para formar os filmes, chapas ou laminados.

No caso do vinil utilizado calandragem é feita, para que o vinil seja comercialmente
disponibilizado em rolos, e o aquecimento durante este processo industrial pode degradar o
material. Essa degradacao é, segundo a divisao de pesquisa e desenvolvimento da 3MR do
Brasil, controlada com a adicao, em pequenas concentracoes, de elementos como Cadmio,
Bario e Zinco ao vinil.

O tratamento das amostras no Laboratorio de Plasmas Tecnoldgicos da Unidade Dife-
renciada da Universidade Estadual Paulista (UNESP) em Sorocaba-SP foi feito utilizando-
se inicialmente trés tipos de gases disponiveis: Nitrogénio, Oxigénio e Argonio.

Entende-se que a imersdo em plasma [6,7] deve aumentar a populacdo de grupos
polares na superficie da amostra, por causa do bombardeio de ions. O processo de imersao
em plasma consiste na geracao de fons, que sao acelerados por um campo eletrostatico e
bombardeam a amostra. KEsse bombardeio, pode produzir deslocamentos de nicleos em
relagao as suas posigoes originais e a emissao de espécias atomicas e moleculares. No caso
da amostra polimérica utilizada nesta trabalho, o bombardeio pode resultar num aumento
da quantidade de grupos polares na superficie daamostra.

O aumento na quantidade de grupos polares na superficie, aproximaria a amostra de
uma caracteristica hidrofilica, pois a existéncia desses grupos polares facilitaria o contato
com a agua, uma molécula polar. Essa modificacao na superficie implica, portanto, numa
reducao do angulo de contato na interacao com a agua.

Inicialmente foram feitas medidas do angulo de contato #, ao goniometro, nas amos-
tras sem tratamento. Os valores dos angulos medidos para cada uma das cores estudadas
aparecem na Tabela 4.1. Os valores dos angulos medidos confirmaram a previsao inicial da

caracteristica levemente hidrofobica da superficie do vinil, considerando o desvio padrao das
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medidas os valores ficaram préximos a 80 graus para a agua deionizada. Outro fato a ser des-
tacado dessas medidas, é que o angulo de contato praticamente nao varia com as mudancas
de cor. Dadas as condigoes experimentais, como ajuste de iluminagao, posicionamento e
nivelamento da amostra, os resultados apontam para o fato de que antes do tratamento a

molhabilidade do vinil, nao depende da cor.

Cor Angulo de Contato (f) em graus
Azul 81,8+ 1,1
Branco 81,1+ 1,1
Transparente 81,6+ 1,1
Verde 80,0+0,3
Amarelo 81,5+0,7
Vermelho 80,5+1,2
Preto 80,1£1,5
Cinza 79,3+0,3

Tabela 4.1: Resultados de medidas de angulo de contato para diferentes cores do vinil.

A Figura (4.17) mostra a imagem de uma gota, depositada numa das superficies sem
tratamento. Essa imagem foi obtida no goniometro quando da medida de 6.

Foram feitas medidas de energia de superficie nas amostras sem tratamento, e os re-
sultados que aparecem na Tabela 4.2, também mostraram uma invariancia deste parametro
com a mudanca na cor da amostra. Além disso os resultados mostraram que no vinil estu-
dado, a componente dispersiva da energia é maior que a componente polar, o que mais uma

vez evidencia o carater levemente hidrofébico da amostra.

Cor Polar (dina/cm) | Dispersivo (dina/cm) | Total (dina/cm)
Azul 7,7£0,5 44,9+0,3 52,6 £0,8
Branco 8,14+0,5 44,4+ 0,4 52,5+0,9
Transparente 8,7+0,4 45,0£0,6 53,7+1,0
Verde 8,9+£0,3 43,7+£0,6 52,6 £0,9
Amarelo 9.140,2 A4 T 4+1,1 53,84 1,3
Vermelho 87401 42,84 1,3 51,5414
Preto 9,0£0,1 45,3 £0,4 04,3 £0,5
Cinza 8,2+£0,5 45,3+£0,3 53,5£0,8

Tabela 4.2: Medidas de energia de superficie nas amostras sem tratamento.
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Figura 4.17: Imagem da gota de dgua na superficie do vinil sem o tratamento.

Com o objetivo de se verificar qual gas forneceria o melhor resultado em angulo de
contato, submeteu-se um conjunto de amostras da cor azul marinho, a tratamentos com
plasma de diferentes gases. Em todos os experimentos a poténcia de excitacao em RF, foi
de 50W e o tempo de exposicao foi de 1 minuto. Apds o tratamento, foi feita uma medida
do angulo de contato (f) em cada amostra. O resultado destas medidas aparece na Tabela
4.3. Na Tabela 4.3, o valor associado ao tratamento com Argdénio nao aparece com desvio
padrao porque quando o angulo é zero, o sistema nao capta a imagem da gota para a leitura
do valor. O valor do angulo é obtido pela inspecao visual do comportamento da gota na

superficie da amostra.

Gés Angulo de Contato (f) em graus
Oxigénio 53,4+0,5
Nitrogéenio 21,940,8
Argonio 0°

Tabela 4.3: Medidas de angulo de contato para plasma de diferentes tipos de gases. Cada

amostra foi submetida a 1 minuto de exposicao.

Os resultados mostrados na Tabela 4.3 indicaram que o uso do Argonio forneceria
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resultados que podem até ser considerados espetaculares, pois imediatamente apds o tra-
tamento o vinil passou a ter caracteristica superhidrofilica. O angulo de contato, que era
aproximadamente 80 graus, passou a valer zero grau.

O software utilizado nas medidas ao goniometro, s6 fornece imagens da gota, quando
é feita uma medida de um angulo maior que zero. Por essa razao, nao pode ser obtida uma
imagem da gota na superficie do vinil quando da obten¢ao de um angulo de contato igual a
ZEro.

Assim, as investigacoes deste trabalho concentraram-se no tratamento com das amos-
tras com plasma de argonio. A Tabela 4.4 mostra os resultados das medidas de angulo de
contato e de energia de superficie para as diferentes cores, mediante o tratamento com um
minuto em plasma de argonio. Essas mediadas foram feitas apds cerca de cinco minutos

depois do tratamento com plasma de Argonio.

Cor Polar (dina/cm) | Dispersivo (dina/cm) | Total (dina/cm) | 6 em graus
Azul 37,8+£0,3 44,2£0,3 82,0%£0,6 4,8+0,3
Branco 37,3+£0,6 42,94+0,6 80,2+1,2 4,940,1
Transparente 37,5+ 0,5 41,9+ 0,6 79,44+ 1,1 4,3+0,4
Verde 38,7£0,4 42,5£0,4 81,2+£0,8 4,2+0,3
Amarelo 37,1404 45,14 1,1 82,2415 5.1+40,1
Vermelho 37.540,8 42,2413 79.7+2.1 4140,6
Preto 36,4+0,6 42,9+0,3 79,3£0,9 4,8£0,5
Cinza 36,1£0,9 43,9+£0,8 80,0 £ 1,7 5,3+0,6

Tabela 4.4: Resultados em angulo de contato e energia de superficie, para amostras de

diferentes cores, decorridos cinco minutos do tratamento com plasma de argonio.

Os resultados da Tabela 4.4, mostram que a componente polar da energia da su-
perficie aumentou significativamente. Os valores dessa componente, que antes eram de apro-
ximadamente 8dina/cm, passaram a ser de aproximadamente 37dina/cm. Esse aumento
na compomente polar implica num aumento na capacidade de reagao da superficie com o
meio externo, particularmente com os grupos polares da agua. FKEsse resultado justifica a
consideravel diminui¢cao no angulo de contato com a agua, cuja média para a amostra azul
passou de 81,8 + 1,1 graus, antes do tratamento, para 4,8 £ 0,3 graus, decorridos cinco
minutos apds o tratamento com plasma de Argonio.

Apés o tratamento das amostras por imersao em plasma, uma nova analise em X PS
foi realizada. A Figura (4.18) mostra o espectro obtido nesta anélise.

Pela analise do espectro percebe-se que o tratamento a plasma contribuiu para uma
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Figura 4.18: Espectro da amostra obtido em XPS, apds o tratamento por imersao em Plasma

de Argonio.
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reducao na concentracao de contaminantes, sendo que dois deles, Cadmio e Zinco, nem
aparecem no espectro. Além disso, o tratamento levou a um aumento na concentracao de
Oxigénio e Carbono na superficie da amostra. A Figura (4.19) mostra o espectro da andlise
das ligagoes do Carbono na amostra.

O aumento na concentragao de Oxigénio e Carbono na superficie do vinil se deve
ao fato de que com o bombardeio pelos ions de argonio, a superficie da amostra teve como
dito, um aumento na quantidade de grupos polares (o que pode ser visto na Tabela 4.4
pelo aumento na componente polar da energia de superficie) que se ligaram a atomos de
Oxigénio. Ao ser colocada em contato com as vizinhancas, apés o tratamento, a amostra
passa a ter contato especialmente com atomos de Oxigénio e Nitrogénio, do ar atmosférico.
O Oxigenio se liga mais facilmente aos atomos de Carbono dos grupos polares, o que implica

num aumento na concentracao desses elementos na superficie da amostra.

Sample Description: Apds tratamento
Cls
Counts

— A& 23446 eV 1.56 eV 606257 cts
2600F— B 28572V 182V 302233 cts
— C ZBR1Z eV 260 eV 120403 cte
Baseline: 20090 to 28050 &V
2400MCd soquare: 1 58396

2200
2000
1800~
1600
1400
1200
1000
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A00-

of Y

1 1 1 1 1
7 &9 281 283 285 287 289 281
Binding Energy, eV

Figura 4.19: Espectro associado as ligagoes do carbono na amostra.

O espectro mostrado na Figura (4.19) é resultado de um trabalho de deconvolugao do
espectro obtido, feito num software ligado ao equipamento, o XISDP 32 versao 3.4. Para
a realizacao da deconvolugao o software usa o Carbono 1s como pico de referéncia, ou seja
284, 46ev. O resultado dessa deconvolucao manifesta a existéncia de grupos funcionais com

ligacoes simples entre Carbono e Oxigénio e grupos funcionais com ligacoes duplas entre
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Carbono e Oxigénio. A existéncia de grupos funcionais caracterizados por ligagoes simples
entre Carbonos e Oxigénios é evidenciada pela presenca de um pico de intensidade na posicao
285, 72eV, que difere cerca de 1,26eV do pico do Carbono 1s (284, 46eV). Esses grupos sao
mostrados na Figura (4.20) [32].

C— O—C (@13alrsey)

C—0—C (112a198e)

O

Figura 4.20:  Grupos funcionais caracterizados por ligagoes simples entre Carbono e

Oxigéncio.

A presenca de grupos funcionais caracterizados por ligacoes duplas entre Carbono e
Oxigeénio, esta ligada a existéncia de um pico de intensidade na posicao 288, 18eV, que difere
cerca de 4, 3ev do pico do Carbono, de acordo com Beamson e Briggs [32]. Esses grupos sao
mostrados na Figura (4.21)[32].

C—O0—C
‘ ‘ ‘ ‘ (4,36 a4,46ev)
O @)
HO— ﬁ (4,18 a4,33ev)
@)

Figura 4.21: Grupos funcionais caracterizados por ligacoes duplas entre Carbono e Oxigéncio.

Também foram feitas andlises da rugosidade das peliculas, tanto antes do tratamento
como depois dele. A Tabela 4.5 mostra um conjunto de resultados para a rugosidade média
das amostras. Essa andlise foi feita em trés pontos diferentes de uma érea de 50pum? das

amostras.

Antes do Tratamento | Depois do Tratamento

0,073 £ 0,008um 0,061 £ 0,008 um

Tabela 4.5: Rugosidade média das amostras, antes e depois do tratamento.
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Os resutados da Tabela 4.5, mostram que nao houve variacao significativa da ru-
gosidade com o tratamento das amostras. A média dos valores era de 0,073um antes do
tratamento, e 0,061um depois do tratamento. A Figura (4.22) mostra imagens da superficie,

feitas no nanoindentador quando da anélise da rugosidade.

(a) (b)

Figura 4.22: Imagens das amostras obtidas ao Nanoindentador: a)imagem da superficie da
amostra antes do tratamento, b) imagem da superficie apds o tratamento. A compara¢ao
entre as duas imagens mostra que praticamente nao houve variacao na rugosidade com o

tratamento. A drea de cada figura obtida € de 50pm?

Particularmente, o que se busca com o tratamento é a obtencao de bons resultados
em angulo de contato e estabilidade do tratamento, portanto os experimentos foram encami-
nhados por essas premissas. Fazendo uso do argénio como gas no tratamento com plasma,
as investigagoes subseqiientes trataram da estabilidade do tratamento e tempo de exposicao.

Com o objetivo de se estabelecer uma relagdo do tempo de exposicao ao plasma
com os resultados em angulo de contato, algumas amostras do vinil foram submetidas ao
tratamento, mas agora o tempo de imersao foi variado. Uma das amostras foi submetida a
1 minuto de exposicao , outra delas foi submetida a 2 minutos de exposicao e uma terceira
submetida a 3 minutos de exposicao ao plasma. A Tabela 4.6 mostra os resultados das
medidas de angulo de contato nessas trés amostras.

Uma inspecao na Tabela 4.6 revela que o tempo de um minuto se mostra bastante
eficiente no tratamento. Um resultado bastante satisfatério, pois 1 minuto de tratamento é
um tempo considerado curto e implica numa redugao no custo do processo.

No tocante a estabilidade do tratamento, foram feitas medidas de angulo de contato
em intervalos de aproximadamente 1,5horas nas amostras tratadas com um minuto de ex-
posicao. A idéia dessas medidas foi a de verificar o comportamento do angulo de contato
ao longo do tempo. A Tabela 4.7 mostra os resultados obtidos durante o primeiro dia. Na

primeira linha da tabela aparece o resultado associado ao periodo imediatamente apds o
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Tempo de Exposicao Angulo de contato (#) em graus
1 minuto 0
2 minutos 16,4 +0,6
3 minutos 17,6 £0,8

Tabela 4.6: Medidas de angulo de contato em funcao do tempo de imersao em plasma de

Argonio.
tratamento.
Tempo Decorrido Apés o Tratamento Angulo de contato (#) em graus
Inicio 0°
1,5 horas 18,74+0,3
3,0 horas 23,04+0,2
4.5 horas 27,94+0,5
6 horas 28,74+0,3
12 horas 29,3+0,4

Tabela 4.7: Variacao do angulo de contato ao longo de periodos apds a realizag¢ao do trata-

mento com plasma de Argonio.

O gréfico associado aos valores mostrados na Tabela 4.7 é mostrado na Figura (4.23),
onde percebe-se uma tendénca a estabilizacao nos valores do angulo de contato 6.

Os resultados contidos na Tabela 4.7 levantam a questao da estabilidade do tra-
tamento, pois os valores de # mudaram ao longo do tempo. Superficie manifestou uma
tendéncia ao restabelecimento da condigao inicial de molhabilidade, indicada pelo aumento
nos valores de angulo de contato medidos. Esse comportamento é analisado por Rangel et
al [6], para o caso de superficies de silicone. Por meio de medidas de energia de superficie e
simulagoes tedricas, Rangel et al apontam para o decréscimo dos grupos polares na superficie
ao longo do tempo, como causa das variacoes de angulo de contato.

Ainda segundo Rangel et al, esse decréscimo nos grupos polares pode estar ligado
a rotagao desses grupos ao longo da superficie polimérica, voltando-se para a interior do
material [6], como mostra a Figura (4.24).

Medidas realizadas nas semanas seguintes, entretanto, evidenciam uma tendéncia a
estabilidade dos valores de 6 em torno de 30°.

A Figura (4.25) mostra a imagem da gota com tratamento em plasma de argonio,

decorridos 5 minutos ap6s do tratamento. Na Figura (4.26) parece novamente a imagem da
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Figura 4.23: Variacao do valores de angulo de contato ao longo de doze horas apds o trata-

mento.
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Figura 4.24: Representacao do possivel efeito de rotagcao dos grupos polares ao longo da
superficie de uma amostra de silicone estudada por Rangel et al. Uma das possiveis causas

da transitoriedade das mudangas na superficie pela imersao em plasma. Figura extraida de

[6].
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gota na superficie sem tratamento. A comparagao das figuras (4.25) e (4.26) aponta para
0 sucesso no tratamento, pois mostra uma significativa reducao no angulo de contato da

superficie do vinil.

Imm

Figura 4.25: Imagem da gota, ao goniometro, na superficie do vinil, apds 5 minutos opos o

tratamento a plasma de argonio.

Com o objetivo de se fazer algumas inspecoes visuais do comportamento da méscara
e da possibilidade de construcao de imagens por meio da variacao da molhabilidade da
superficie, algumas amostras foram tratadas na metalizadora no Laboratério de Nanoestru-
turas e Sensores (LANSFEN) da Universidade Federal do Parand (UF PR). Neste processo
foi utilizada a méascara descrita na secao anterior, de modo que o tratamento produzisse
modificacoes na superficie, tendo a forma do simbolo da UF PR.

Na verdade esta etapa do tratamento também foi feita no Laboratério de Plasmas Tec-
nolégicos da da U N ES P em Sorocaba, mas naquele laboratério, o tamanho do porta amostra
era menor que o disponivel no Laboratério de Nanoestruturas e Sensores (LANSEN) da
Universidade Federal do Parana (UF PR), e a figura obtida néo tinha um tamanho adequado
para as aplicacoes pretendidas.

Na Figura (4.27) aparece uma pelicula tratada com o uso da méscara. A pelicula foi
colada numa chapa metdlica. A chapa foi colocada numa placa de gelo, ocasiao em que se

observou a formacao da imagem, pela condensagao da umidade atmosféfica.
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Figura 4.26: Imagem da gota de dgua na superficie do vinil sem o tratamento.

Figura 4.27: Foto do protdtipo do rotulo sobre uma chapa metdlica. O conjunto estd sobre

uma placa de gelo.
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Apos esse processo a chapa foi colocada num congelador e, como mostra a sequéncia
da Figura (4.28), pode-se perceber processo de condensacao iniciando-se pela formagao de

goticulas, como na condensacao “dropwise”, ao longo da superficie.

Figura 4.28: Sequéncia de fotos ilustrando a condensa¢do da umidade na pelicula: a)peliculas
antes de ser colcada no congelador; b)pelicula trés minutos apds ter sido retirada do conge-
lador; c)pelicula seis minutos apds ter sido retirada do congelador; d)pelicula dez minutos

apos ter sido retirado do congelador

A Figura (4.28a) mostra a pelicula antes de ser colocada no congelador, nela se
observa uma concentragdo da umidade nas regioes tratadas. Na Figura (4.28b) temos uma
imagem da pelicula cerca de trés minutos apds ter sido retirada do congelador, nessa figura
ja se percebe a presenga de algumas gotas na superficie. Na mesma sequéncia, a Figura (4.28
¢ e d), evidencia o crescimento das gotas apds seis e dez minutos, respectivamente, apés a
retirada do congelador.

A sequéncia de figuras confirma a processo de condensagao sugerido no estudo da
condensacao “dropwise”. Além disso, especialmente nas figuras (4.28b e ¢), observa-se na
regiao tratada (pela presenga da do simbolo da UFPR), um continuo de umidade, pois houve

um incremento na molhabilidade da superficie nessas regices. Nas regioes nao tratadas temos

83



uma distribuicao de gotas, devido ao carater levemente hidrofébico dessas regioes.

Uma pelicula do vinil tratado foi colada numa lata, cheia de agua, que foi colocada em
um refrigerador, apés cerca de 3 minutos depois de ter sido colocada a temperatura ambiente,
ocorreu a formagao das imagens, como mostra a Figura (4.29). Na Figura (4.29), pode-se
perceber a eficacia deste sistema de tratamento na producao de réotulos para comunicacao
visual, trata-se de um prototipo do rotulo de uma lata, onde imagens surgem por meio da
condensacao da agua na sua superficie.

Pelas figuras (4.27, 4.28 e 4.29) e, pode-se perceber a marca da Universidade Federal
do Parana formada na superficie do vinil, o que manifesta o sucesso no processo de tratamento
com vistas a alteragao de parametros de molhabilidade. A formagao das imagens esta ligada
ao estabelecimento de padrdes hidrofébico/hidrofilico na superficie da amostra. Neste caso,
o uso da mascara implicou no estabelecimento de regioes com carater hidrofilico, na forma
do simbolo da UF PR.

As amostras tratadas em DC' tiveram um comportamento estavel. A formacao das
imagens pemaneceu por mais de trés meses. A limitacao do processo realizado com excitacao
em DC', é que o tratamento resultou na carbonizacao da amostra, o que implica numa
alteragao quase permanente. Contudo, um sistema de tratamento com excitacao RF esta
em fase de implantacdo no Laboratério de Nanoestruturas e Sensores (LANSEN), e novos
estudos deste processo de tratamento das amostras poderao ser realizados.

Além obtencao das imagens, o protétipo serviu também para um exame visual a
respeito da coleta de umidade pelas amostras. Nas regides onde ocorreu a mudanca por
meio do plasma, o crescimento das gotas foi facilitado, o que indica uma possibilidade de

implementagao desse tipo de tratamento em sistemas de coleta de umidade.
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Figura 4.29: Foto do prototipo do rotulo uma lata, produzido a partir do tratamento da

superficie do vinil com plasma de argonio.
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Conclusoes

O presente trabalho buscou através do tratamento de superficies pela imersao em plasma,
de diferentes tipos de gases, a variacao da molhabilidade da superficie de um vinil auto-

IME ¢ da série BR3700. Essas mudancas foram feitas com

adesivo comercial, o 3M Scotchca
o objetivo de se estabelecer padroes hidrofébico/hidrofilico na superficie do vinil de modo a
construir imagens por meio da condensa¢ao da umidade na superficie do vinil. Esses padroes
puderam ser estabelecidos com o uso de uma maéscara desenvolvida para este fim.

O parametro usado para se medir a molhabilidade de uma superficie é o angulo de
contato () entre esta e a dgua. Assim, buscou-se, neste trabalho, por meio de tratamentos
da superficie do vinil, a variacao do angulo de contato.

A caracterizagdo do vinil por meio de X PS apontou a existéncia de contaminantes
na superficie, a saber: Bario, Zinco e Caddmio. Esses elementos, considerados téxicos, espe-
cialmente no caso de seu uso na producao de embalagens de alimentos, sao adicionados ao
vinil como estabilizantes térmicos durante o processo de calandragem. Essa informacao foi
obtida junto a divisao de pesquisa e desenvolvimento da 3MM% do Brasil.

O tratamento do vinil foi feito pelo processo de imersao em plasma. Trés tipos
de gases, excitados por um sinal de radiofreqiiéncia RF', foram utilizados no tratamento:
Nitrogénio, Oxigénio e Argonio. Em todos os casos, ocorreu uma reduc¢ao no angulo de
contato do vinil, que antes do tratamento ficava proximo a 80 graus. FEsse tratamento
aumenta a quantidade de grupos polares na superficie da amostra, o que se traduz na reducao
do angulo de contato na interacao com a agua.

Particularmente, com uso Argonio o resultado pode ser considerado espetacular, pois
com um minuto de exposicao ao plasma deste gis, o angulo de contato da amostra foi
reduzido a zero grau imediatamente apds o tratamento. Esse valor é caracteristico de uma
superficie superhidrofilica, o que indica o sucesso do tratamento utilizado.

Outro resultado encontrado foi a cerca da energia de superficie. Observou-se que o

86



tratamento com plasma de argonio, acarretou um aumento na contribuicao polar da energia
de superficie, que antes do tratamento valia, aproximadamente, 8dina/cm e apds o trata-
mento, passou a valer aproximadamente 37dina/cm. Esse aumento na componente polar
implica num aumento na capacidade de reacao da superficie com as vizinhancas, particular-
mente com a molécula da agua, o que implicou numa reducao no angulo de contato 6.

Os estudos realizados, mostraram também que a molhabilidade nao variou com as
mudancas de cor da amostra. Foram realizadas medidas de angulo de contato e energia
de superficie, em amostras de oito cores diferentes. Os valores de angulo de contato antes
do tratamento eram préximos a 80 graus. Decorridos cinco minutos apds o tratamento, o
angulo de contato passou a estar proximo de 5 graus, em média. As medidas de energia de
superficie, apresentaram a tendéncia de aumento da contribuicao polar, em todas as cores
estudas.

Anélises de rugosidade da superficie da amostra, mostraram que nao houve variacao
significativa nesse parametro com o tratamento. A média dos valores era de 0,07340, 008um
antes do tratamento, e 0,061 £ 0, 008um depois do tratamento.

Durante o processo de tratamento do vinil, a relagao entre o tempo de exposicao e
a modificacao da superficie, também foi avaliada. Através da realizacao de experimentos
em que o tempo de exposicao foi de um minuto, dois minutos e trés minutos. Esta série de
experimentos apontou para ao fato um periodo de exposi¢ao de um minuto leva a excelentes
resultados, uma vez que com esse tempo, foi obtida a condicao superhidrofilica da amostra.

A estabilidade do tratamento também foi avaliada por meio de medidas de angulo
de contato, realizadas em periodos subseqiientes ao tratamento. Apesar das variagoes no
angulo de contato ao longo das doze horas seguintes ao tratamento, medidas realizadas nas
semanas seguintes manifestaram uma tendéncia a estabilizacao de # num valor proximo a
30°.

As variagoes no angulo contato da superficie, que em principio manifestou uma
tendéncia ao restabelecimento do angulo inicial, estd ligada a um decréscimo dos grupos
polares, efeito apontado na literatura como devido a rotagao desses grupos ao longo da
superficie polimérica, voltando-se para a interior do material.

Apés o tratamento, as amostras foram novamente analisadas por meio de X PS.
Esta andlise apontou para uma redugao na quantidade de contaminantes e um aumento na
quantidade de Carbono e Oxigénio na amostra, particularmente por meio da existéncia de
grupos funcionais com ligagoes simples entre Carbono e Oxigénio e grupos funcionais com
ligacoes duplas entre Carbono e Oxigénio.

O aumento da concentragao de Carbono e Oxigénio é devido a interagao da amostra

com as vizinhancas. Ao interagir com o ambiente, os grupos polares se ligam a atomos de
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Oxigeénio, dando origem aos grupos funcionais encontrados na superficie da amostra.

O uso de uma mascara no tratamento permitiu o tratamento de apenas algumas
regioes ao longo da amostra. Como a mascara tem a forma da logomarga da Universi-
dade Federal do Parana (UF PR), ao ocorrer a condensacao da umidade sobre a superficie,
observou-se a formacao dessa figura.

As amostras tratadas por meio deste processo foram coladas numa lata cheia de
agua, que foi levada a um refrigerador. Depois de a lata ter sido retirada do refrigerador,
a condensacao da umidade na superficie da pelicula levou a formacao da figura contida na
mascara. A inspecao visual da figura na pelicula colada na lata demonstrou o sucesso do
tratamento por plasma no estabelecimento de padroes hidrofébico/hidrofilico na superficie
do vinil.

O processo de tratamento mostrou-se eficiente, e bastante viavel do ponto de vista de
aplicacao em sistemas de comunicacao visual. Nao foi desenvolvido um vinil especialmente
para este fim. Ao contrario, foi utilizado um material ja disponivel no mercado. Além
disso, no caso da excitagao por RF o tempo de exposicao foi de um minuto, o que viabiliza
economicamente o processo, uma vez que o tratamento com um minuto em Argdénio nao
chega a ser caro.

Como perspectiva futura, pode-se listar a implantagao no Laboratério de Nanoestru-
turas e Sensores (LANSEN) da Universidade Federal do Parand (UFPR) de um sistema
de tratamento a plasma com excitacao por RF, o que possibilitara o uso de mascaras e
amostras maiores.

Investigagoes a respeito da estabilidade das modificagoes feitas na superficie, por meio
do tratamento a plasma, também merecem atencao em futuras investigacoes. Do ponto de
vista de aplicacao, a estabilidade do tratamento é importante. A obtencao de um angulo de
um contato baixo e com um tratamento que ofereca estabilidade, pode melhorar o contraste
na formacao da imagem na pelicula, tornando a figura mais visivel.

Pretende-se ainda fazer analises da estabilidade por meio do comportamento tanto do
angulo de contato, quanto da energia de superficie. A idéia é monitorar o comportamento do
energia de superficie em funcao do tempo, apds o tratamento. Um estudo como esse, devera
revelar a variacao da energia de superficie, a medida que o angulo de contato aumenta até a
estabilizagao.

No presente trabalho, o tratamento da superficie do vinil se deu no sentido de torna-
la hidrofilica, uma alternativa a ser investigada, poder ser um incremento no seu carater
hidrofébico. Sistemas de tratamento a plasma que se utilizam de Flior, podem tornar a
superficie superhidrofébica. O grupo CF,, que aparece na superficie da amostra com esse

tratamento, é altamente apolar. Assim esta outra via pode oferecer possibilidades de futuras
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investigacoes.
Além da formacao de imagens, os resultados obtidos apontam para a possibilidade do
desenvolvimento de sistemas de coleta de umidade, assunto de grande interesse na atualidade.
Muitas pesquisas na area da molhabilidade se dao no sentido de melhorar a coleta de
umidade por superficies. Neste trabalho, as regioes onde o tratamento aumentou o carédter
hidrofilico, a condensagao foi favorecida, o que se constitui num possivel tema de investigacao
futura, no sentido de se melhorar tanto a coleta de umidade, quanto a estabilidade do

tratamento, como ja apontado anteriormente.
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ANEXO A

CATALOGO DESCRITIVO 3M SCOTCHCAL
- BR3700
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ANEXO B

DIMENSOES DA MASCARA USADA NO
TRATAMENTO DAS AMOSTRAS
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