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RESUMO

ESTUDO DA MOLHABILIDADE E SUPERREPELENCIA EM DUAS
DIMENSOES USANDO MODELO DE POTTS.

AUTORA: Daisiane Molinos Lopes
ORIENTADOR: José Carlos Merino
Mombach

Nosso estudo sobre molhabilidade de superficies planas e estruturadas em pilares é
baseado em simulacdes bidimensionais, com o auxilio do modelo celular de Potts
(CPM). Podemos encontrar um carater superhidrobico na superficie quando forem
apresentados: (1) Alto valor do angulo de contato (6 > 150°) formado entre o liquido e a
superficie e (ll) baixa histerese do angulo de contato (A6< 10°). A gota sobre uma su-
perficie podera ter dois estados de molhabilidade: Cassie-Baxter, o liquido permanece
sobre os pilares da superficie, conhecido como estado heterogéneo ou “faquir’, e Wen-
zel, o liquido entra nas cavidades da superficie e é chamado de estado homogéneo.
Estudos mostram que entre esses dois estados existe uma barreira de energia que,
guando superada, ocasiona a transi¢cao de estados. Em nossos trabalhos anteriores,
modelamos uma superficie plana com carater hidrofébico, a fim de obter uma superfi-
cie com comportamento superhidrofébico (minimo contato entre a gota e a superficie).
Estudamos quais parametros podem intensificar esse comportamento e facilitaruma
possivel transicdo. Assim, estruturamos a superficie com pilares e variamos a distan-
cia entre eles (b) e sua altura (h) para determinar a zona de transicéo entre estados. A
partir do diagrama de transicao, foi possivel analisar o comportamento de parametros,
como o angulo de contato, a histerese e a fracdo de contato sélido, nas regides pro-
ximas e distantes da transicdo. Analisamos como os parametros do modelo de Potts
interferem na molhabilidade. No estudo da transicdo de estados, comparamos n0Sso
modelo com o modelo de dinamica molecular, tendo, assim, resultados coerentes com
0s resultados experimentais e tedricos encontrados na literatura. E por fim, analisa-
MOS como as reentrancias sobre os pilares influencia na linha de transigéo.

Palavras-chave: Transicdo. Cassie-Baxter. Wenzel. Superhidrofobicidade



ABSTRACT

STUDY OF WETTABILITY AND SUPER-REPELLENCY IN TWO
DIMENSIONS USING POTTS MODEL.

AUTHOR: Daisiane Molinos Lopes
ADVISOR: José Carlos Merino
Mombach

Our study to investigate the wettability of flat and structured surfaces in pillars based on
two- dimensional simulations, using the Potts cellular model (CPM). We can find a
superhydropic character on the surface when they presented: (I) High value of the con-
tactangle (6 >150°)formed between the liquid and the surface and (Il)low hysteresis of the
contactangle (AB< 10°). The drop on a surface may have two states of wettability: Cassie-
Baxter, the liquid remains on the pillars surface, known as heterogeneous state or "fakir",
and Wenzel, the liquid enters the cavities of the surface and is called state
homogeneous. These studies show that between these two states there is an energy
barrier that, when overcome, causes the transition of states. In our previous works, we
also presented a model of at surface with a hydrophobic character, in order to obtain a
surface with superhypophobic behavior (minimum contact between the drop and the
surface). We studied which parameters can intensify this behavior and facilitate a pos-
sible transition. Thus, our structure of the surface with pillars and we vary the distance
between them (b) and their height (h) to determine the transition zone of states. From the
transition diagram, it was possible to analyze the behavior of parameters, such as
contact angle, hysteresis and solid contact fraction in the regions near and far from the
transition and also. We analyze how the parameters of the Potts model interfere in the
wettability. In this study of the transition of states, we compared our model with the
molecular dynamics model and therefore, having our results consistent with the expe-
rimental results found in the literature. Finally, we analyze how the reentrancy on the
pillars influence the transition line.

Keywords: Transition. Cassie-Baxter. Wenzel. Superhydrophobic
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1 INTRODUCAO

A molhabilidade em superficies pode ser caracterizada pelo angulo de contato
(CA) formado entre o sélido e o liquido. Superficies que apresentam um caréater hidro-
fébico possuem uma pequena area de contato com o liquido. Gotas de agua sobre
essas superficies tém valores de CA variando de 90°-150°. Contudo, superficies que
séo revestidas com materiais tipicamente hidrofébicos, como por exemplo, o polidime-
tilsiloxano (PDMS) e o politetrafluoretileno (PTFE), conhecido como Teflon, poderéo
ter a sua molhabilidade ainda mais reduzida. Para que isso ocorra, sao realizadas
modificacdes na estrutura da superficie hidrofébica. Por exemplo, como o acréscimo
de mico/nano estruturas (KIM et al., 2013) havera uma forte repulsdo entre os meios
sélido e liquido, configurando um carater superhidrofébico. Superficies superhidrofé-
bicas apresentam o minimo de contato entre o solido e o liquido. Na literatura encon-
tramos como as principais caracteristicas dessas superficies: (I) CA maiores ou da
ordem de 150° (SAS et al., 2012), (ll) histerese do CA inferiores a 10° (JEEVAHAN et
al.,) e (lll) quando a superficie € inclinada, a gota desliza facilmente (ZHANG,; LV, 2015;
LOPES et al., 2013).

Neste trabalho sera apresentado nosso estudo sobre a molhabilidade de su-
perficies, baseado no modelo de Potts Celular (CPM) em duas dimensdes (2D). Em
nossos trabalhos anteriores, mostramos que nosso modelo concorda com trabalhos
experimentais. Simulamos o comportamento de gotas que, em contato com uma Ssu-
perficie hidrofébica e estruturada em pilares, apresentam carater superhidrofébico.
Concluimos gue os parametros do nosso modelo e os parametros da superficie, dis-
tancia e altura dos pilares, sdo fatores que contribuiram para intensificar a superhi-
drofobicidade. E por fim, determinamos os parametros que facilitam a transicao dos
estados de molhabilidade, com a gravidade nula e ndo nula (OLIVEIRA et al., 2011,
LOPES et al., 2013).

Sabemos que algumas modificacées na superficie de pilares ou em determina-
dos parametros que estao fortemente relacionados com a forma da molhagem, podem
fazer a gota transitar entre o estado de molhabilidade Cassie-Baxter (CB) e Wenzel.
Nosso estudo esta focado em determinar um diagrama de transicao de fases, e ave-
riguar o comportamento de regifes proximas e distantes dessa transicdo. Veremos,
ainda, como determinados parametros podem interferir nessa transicdo. Comparare-
mos nosso modelo com modelos termodinamicos distintos e, por fim, apresentamos
diferentes formas da superficies para o modelo em estudo.

A tese estéa dividida nos seguintes capitulos: (2) revisao bibliografica, onde tra-
zemos 0s principais conceitos sobre o estudo apresentado na literatura; (3) meto-
dologia, onde sera apresentado nosso modelo e métodos; (4) resultados, que estdo
divididos em duas partes; (4.1) a primeira mostra a relacdo dos parametros do mo-
delo com a superhidrofobicidade e a transi¢cdo entre estados e (4.2) na segunda parte
trazendo uma comparag¢do dos modelos termodinamicos e a dindmica molecular em
2D; comparacgao com o estudo proposto por Shahraz (2012, 2013), uma analise sobre
as modificagbes na superficie estruturada em pilares e, por fim, (5) a conclusdo do
estudo.



2 REVISAOBIBLIOGRAFICA

Introducédo ao conceito de molhabilidade

A molhabilidade de um liquido sobre uma superficie € um tépico que tem apre-
sentado grande interesse, devido ao alto grau de aplicagéo. Microfluidos para biotec-
nologia, lubrificacao téxtil e autolimpeza sao alguns dos exemplos de aplicacfes para
esse campo. Nelumbo nucifera (I6tus), figura 2.1-A e Colocasia esculenta (folhas de
taro), figura 2.1-B tém superficies hidrofébicas naturais. Eles tém sido estudados por
pesquisadores para revelar seus mecanismos de repeléncia a 4gua (SHIRTCLIFFE et
al., 2010; NEINHUIS; BARTHLOTT, 1997; WAGNER et al., 2003). O inicio desse es-
tudo foi estabelecido pelo bidlogo alemao Wilhelm Barthlott, devido ao fato da planta
manter-se sempre limpa, mesmo nascendo em meio a lama, o que despertou a sua
curiosidade. Em seus estudos, Barthlott (1997) investigou a topologia da superficie
dessa folha e constatou que ela é formada por microestruturas, como se fossem pe-
guenos pilares. Tais superficies sdo geralmente revestidas por varios agregados de
micro/nano saliéncias, figura 2.1 A-B.

Figura 2.1 — Comportamento da gota de agua sobre as folhas de taro (a) e da folha de L6tus (b).
Devido as propriedades da superficie da folha, a gota possui uma pequena area de contato com ela.
Visdo microscopica mostra a estrutura dessas folhas.

Fonte: Adaptado de (ABDULHUSSEIN et al., 2016).

Materiais como ceras de hidrocarboneto amplificam a hidrofobicidade, podendo
torna-la superhidrofébica. Algumas pesquisas tém seguido o caminho de superhi-
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drofobicidade pelo controle da energia de superficie e rugosidade (SHIBUICHI et al.,
1996; MIWA et al., 2000; KIJLSTRA; REIHS; KLAMT, 2002).

O comportamento do liquido sobre uma superficie depende ndo somente de
suas propriedades, como também das propriedades do sdlido, tais como, (1) a tensao
interfacial determinada pela natureza quimica e (2) pela rugosidade da superficie.

O angulo de contato aparente e a equacao de Young

Na molhabilidade existem trés tensfes interfaciais envolvidas: sélido-liquido
(ysL), gés-solido (ysc) e liquido-gas (ysL), cada uma associada a um valor de tensdo
interfacial por unidade de éarea.

Considerando uma superficie homogénea ou heterogénea, temos duas formas
de molhagem; o parametro W (espalhamento) € o que distingue essas superficies,
figura 2.2. Esse parametro mede a diferenca entre a energia de superficie do subs-
trato quando seco e molhado. Os valores das tensdes superficiais estéo relacionados,
guando mudamos um valor altera-se a forma final do liquido.

W = ysi — (YsL — Yiw). (2.1)

(a) (b)

Figura 2.2 — Os dois modos de molhagem, (a) molhagem parcial ¥ <0, onde a gota forma um angulo
de equilibrio com a superficie lisa e (b) molhagem total, W >0, onde a gota se espalha completamente na
superficie.

Fonte: Adaptado de (BORMASHENKO, E., 2016).

Se WY <0, a goticula ndo se espalha; no estado de equilibrio com uma forma
esférica faz um angulo de contato (CA) com a superficie, chamado de molhagem
parcial, (6 > 0), 2.2-(a). Mas, se W >0, o liquido se espalha completamente, a fim de
diminuir sua energia, sendo assim chamado de molhagem total, (6 = 0), 2.2-(b).

Quando o liquido esta sobre uma superficie solida e na presenca de gas, forma-
se um angulo de equilibrio, o qual, recebe o nome de angulo de contato (CA), figura
2.3-a. O angulo de contato formado entre a gota e a superficie € um parametro impor-
tante para a evolugcdo da molhabilidade das superficies. Ele € definido como o angulo
formado pela interseccao entre as direcdes das tensdes superficiais sélido-liquido e
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liquido-gas, onde temos a interseccdo dessas retas no ponto Unico que une os trés
meios, figura 2.3-b.

Figura 2.3 — — Definig&o do angulo de contato aparente para uma gota sobre uma superficie lisa. As
retas tangentes as interfaces liquido-gas e sélido-liquido formam o angulo de contato aparente (a). O
ponto Unico onde ocorre a interseccao das retas tangentes relacionadas com as interfaces e que une
esses trés meios € mostrado em (b).

Fonte: http://www2.sorocaba.unesp.br/gpm/angulo

O CA pode ser obtido através da equacao de Young, com referéncia para o
balanceamento entre as tensfes superficiais (solido e o liquido, entre o sélido e o gas
e entre o liquido e o gas) sobre o ponto de contato entre os trés meios. Consideramos
uma gota em repouso sobre uma superficie plana, como mostra a figura 2.4.

Figura 2.4 —Equilibrio vetorial da gota em repouso sobre uma superficie plana é dado pelo equilibrio
detrésforcas, ou seja, astensdes interfaciais, entre sélido e liquido ys., entre sélido e gas ysc € entre
liquido e gas y.c, resultam na equacéo de Young.

Fonte: https://es.wikipedia.org/wiki/angle

As forgas que estao atuando no sistema sao mostradas na figura 2.5, em duas
dimensdes,


http://www2.sorocaba.unesp.br/gpm/angulo

18

Yicsenf

Ys¢ Yic€0s6 +vs,
FY

a

Figura 2.5 — Diagrama de forgas que atuam no sistema constituido por uma gota, rodeada de gas em
contato com uma superficie solida.

No estado de equilibrio, as componentes da forca vertical sdo dadas por:

Y.cSind —F, =0 (2.2)

onde F, é a forca de adeséo entre o sdlido e o liquido, definida como a propriedade
da matéria pela qual duas superficies de substancias iguais ou diferentes se unem
guando entram em contato, mantendo-se juntas por forcas intermoleculares.

Na horizontal temos que:

¥,6€0S0 + Vg — Vg, =0 (2.3)

assim, temos:

COSQy — YsGTVsL
YLG

Aequacaode Young estabelece arelacaodo angulode contatocomastensoes
superficiais. Essa equacao € valida apenas para superficies perfeitamente planas.
Paraumsubstratocomimperfeicéesnasuasuperficie,oangulode contatoédetermi-
nado utilizando os modelos de Wenzel (1936) ou de Cassie-Baxter (1944) (CB).

Classificacdo da superficie em relacdo ao angulo de contato (CA)

O comportamento que um liquido ira apresentar quando depositado numa su-
perficie é fortemente afetado pelo design dessa. Em razao disso, € possivel classificar
uma superficie pela forma como uma gota de agua se acomoda nela: Superficies hi-
drofilicas, hidrofobicas e superhidrofobicas. Essas superficies diferem pela forma que
a gota de agua ira assumir e pelo angulo de contato formado entre a gota e a superfi-
cie. Em virtude do avanco nos estudos, existem superficies que podem repelir agua e
6leos, chamadas de superficies omnifébicas.

Superficie Superhidrofilica/Hidrofilica

Nessa superficie, o liquido tem a tendéncia de se espalhar facilmente, tendo,
assim, uma alta molhabilidade. Como resultado, o valor do angulo de contato encontra-
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se no intervalo de 0°°<# <90°. Essas superficies tém como caracteristicas as grandes
forcas de interacao entre as interfaces liquido-solido (forcas de adesao). Elas sao
normalmente solidos do tipo duro, com ligacdes covalentes, metalicas ou ionicas, se-
gundo P. de Gennes (1985). A figura 2.6 mostra uma gota sobre uma superficie hidro-
filica, onde em 2.6-a temos uma representacao do angulo de contato formado entre
a gota e a superficie. Ja em 2.6-b temos uma gota de agua sobre uma superficie de
vidro, a qual possui propriedades que facilitam a adesao da agua.

a b

A

Figura 2.6 - (a) e (b)- Liquido em contato com uma superficie hidrofilica, formando um angulo de
contato inferior a 90°. (b) Gota de agua sobre uma superficie de vidro.

Fonte: http://web.mit.edu/nnf/education/wettability/wetting.htm.

Superficie Hidrofébica

Temos o comportamento hidrofébico quando o angulo de contato formado entre
a gota de agua e essa superficie sao superiores a 90°, como mostra a figura 2.7-a.
Quanto maior o angulo, menor sera o contato entre a superficie e o liquido. Jaem 2.7-
b, temos gotas de agua sobre uma superficie de madeira quimicamente modificada.
Segundo os criadores desse material, foi adicionado sobre a superficie da madeira
um spray hidrofébico que possui uma combinacao de nanoparticulas com polimeros
hidrofébicos, tais como polipropileno, polietileno e ceras.


http://web.mit.edu/nnf/education/wettability/wetting.htm
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Figura 2.7 - (a) Gota sobre uma superficie hidrofébica fazendo um angulo de contato com a
superficie, 90 © < ¢ . (b) Gota de agua sobre uma superficie de madeira que, devido a presenca do
spray Lotus, modifica-se quimicamente, tendo, assim, as propriedades de uma superficie hidrofébica.
Spray hidrofébico criado pela BASF.

Fonte: http://nanotechweb.org/cws/article/tech/163920611102.

Superficie Superhidrofébica

0 efeito Lotus também pode ser encontrado em outras plantas, como T ropa-
eolum, por exemplo, e nas patas de alguns insetos (Gerris lacustri). As patas desses
insetos possuem uma pequena almofada, formada por pelos hidrofébicos, que formam
uma minudscula bolsa de ar sobre a superficie daagua.

O carater autolimpante que existe nessas superficies se deve ao fato de que as
particulas de sujeira ficam depositadas nas extremidades das microestruturas, assim
como as gotas de agua. Quando a agua passa pela folha, ela leva a sujeira, pois a
forca de interacao entre a sujeira e a agua € maior do que a forca de interacao entre
a sujeira e a superficie da folha, fazendo com que a folha se mantenha sempre limpa.
Como consequéncia, podemos notar que as imperfeicoes (rugosidades) dessas
superficies acabam influenciando no angulo de contato. Sendo assim, se a rugosidade
dasuperficie foraumentada, o angulo de contato também sera aumentado. A literatura
mostra que liquidos com altos valores de tensoes superficiais apresentam alto valor
no angulo de contato, em torno de 120° (ACATAY et al., 2005). Nessas superficies, o
liquido apresenta uma forma quase esférica, com a finalidade de minimizar a energia
interfacial, o que resulta em uma menor adesao a superficie. Por essa razao, estando
a superficie inclinada, a gota rolara facilmente (BARTHLOTT; NEINHUIS, 1997).

Um material é definido como superhidrofobico quando a sua superficie é extre-
mamente dificil de ser molhada, ou seja, apresenta uma molhabilidade quase nula.
Com isso, o valor do angulo de contato é igual ou superior a 150° (PATANKAR, 2003;
LAFUMA; QUERE, 2003; WANG et al., 2012; KOISHI et al., 2009), como mostra a figura
2.8. Devido a alta repeléncia, as gotas de agua assumem a forma quase es- férica,
com grande reducao na area de contato entre a superficie sélida e o liquido.


http://nanotechweb.org/cws/article/tech/163920611102

21

Figura 2.8 - (a) Gota sobre uma superficie superhidrofébica fazendo um angulo de contato com a
superficie, > 150 °. (b) Gota de agua sobre a superficie superhidrofébica fabricada com aplicacao de
OTS (octadeciltrichlorosilane - CH3(CH2)17SiClz) com a presenca de monocamadas de silicio. Nessa
superficie, o angulo de contato entre a gota e o solido é superior a 150 °. Quando depositada sobre
uma superficie superhidrofobica, a area de contato entre a gota e o substrato é minima.

Fonte: Adaptado de http://nanotechweb.org/cws/article/tech/163920611102.

Outro fator que caracteriza o comportamento superhidrofobico é o baixo valor
da histerese do angulo de contato (SHIBUICHI et al., 1996).

0 angulo de contato varia entre dois valores extremos, o angulo de avanco e
o angulo de recuo, cuja diferenca chamamos de histerese do angulo de contato (A6).
Esse fendmeno foi estudado inicialmente por A. Pockels (1891), Ablett (1923), Frenkel
(1948), Bartell (1953), Johnson e Dettre (1964). A variacao do angulo de contato pode
ser obtida de duas maneiras: (l) Variando o volume da gota (WANG; WEI; SU, 2011;
KOISHI et al., 2009) e (ll) depositando a gota sobre uma superficie inclinada (OLI-
VEIRA et al., 2011; MCHALE; SHIRTCLIFFE; NEWTON, 2004). As figuras 2.9 e 2.10
mostram como é realizada a medida da histerese nos casos (1) e (ll), respectivamente.

No caso (l), figura 2.9, a histerese é medida através da variacao do volume do

liquido. O volume da gota é aumentado até o momento de movimento da linha de

contato do liquido com a superficie. Assim, medimos o angulo do momento anterior a
esse movimento, que resulta no angulo de avanco, 6a. O qual corresponde a medida
para o volume aumentado da gota (2.9-a). Apos, o volume é diminuido até o momento
de movimento da linha de contato entre o liquido e o solido. Medimos o momento
anterior ao movimento da linha, determinando assim, o angulo de recuo, 6k, Que
corresponde a medida para o volume diminuido da gota (2.9-b).

Ja no caso (Il), figura 2.10, a gota é depositada sobre uma superficie com in-
clinacado «; a parte frontal da gota determina o angulo de avanco e a parte traseira
determina o angulo de recuo.

A histerese do angulo, Af, de contato é definida como:

AO = On— Or. (2.5)

Encontramos na literatura que A deve ser inferior a 10 °, para que possa-
mos validar o comportamento superhidrofobico da superficie (GENNES, 1985; FORS-
BERG et al., 2009; PATANKAR, N.A., 2004).

Em 1964, Johnson e Dettre mediram o angulo de avanco e de recuo de uma
gota sobre uma superficie heterogénea. Em seu trabalho somente a rugosidade é va-


http://nanotechweb.org/cws/article/tech/163920611102
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Figura 2.9 - (a) A figura mostra a variacdo do volume da gota com o auxilio de uma seringa. O
volume é aumentado ou diminuido até o momento anterior ao movimento da linha de contato. Para o
aumento do volume temos o angulo de avanco, e (b) temos o angulo de recuo quando é diminuido o
volume. A diferenca entre esses angulos é a histerese do angulo de contato.

Fonte: (GENNES; BROCHARD-WYART; QUERE, 2013).

riada, a composicao quimica do substrato se mantém constante. A figura 2.11 mostra
o resultado encontrado pelos autores.

Com base nos resultados apresentados, Johnson e Dettre observaram que a
medida que a rugosidade era aumentada, o angulo de avanco aumentava e o de recuo
diminuia. Logo, a histerese do CA também aumentava. Porém, para um determinado
valor de rugosidade, os angulos de avanco e de recuo aumentavam e se aproxima-
vam. Como consequéncia, a histerese do CA diminuia. Essa mudanca abrupta nos
valores da histerese do CA foi entendida como uma transicao do estado de molhabili-
dade. Logo, os autores concluiram que existem dois modos de molhabilidade:

(i) Para valores pequenos de rugosidade, a histerese é grande.
(ii) Para um valor alto de rugosidade, a histerese é pequena.

Apartir dos resultados encontrados por Johnson e Dettre e pelo que temos ha
literatura (LAFUMA; QUERE, 2003; PATANKAR,N.A., 2010), é possivel concluir que o
estado Cassie (semelhanteaconfiguracaodafolhadeLotus) possuiamenor histerese
e o maior CA se comparado com o estado Wenzel (a gota espalha-se nasuperficie). O
ar aprisionado sob a gota funciona como uma "almofada”; como consequéncia disso,
nesse estado de molhabilidade a variacao do angulo de contato sera menor. Jano
estado Wenzel ocorre o inverso. Devido a forte fixacao da linha de contato com o
fundo do substrato, esse estado de molhabilidade possui uma grande variacao no
angulo de contato (FORSBERG et al., 2009).

Segundo Patankar (2004), os componentes necessarios para caracterizar uma
superficie como superhidrofobica sao: (I) Alto valor do CA entre a gota e a superficie
rugosa e (Il) a capacidade da gota para rolar com facilidade sobre uma superficie
rugosa, o que implica uma baixa histerese (A9 <10°).
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Figura 2.10 - Gota sobre uma superficie inclinada. O angulo de avanco, fa, € a parte frontal da gota
e o angulo de recuo, 6, a parte traseira. A diferenca entre esses angulos forma a histerese do angulo
de contato.

Fonte: http://cronicasdaciencia.blogspot.com.br/2011/02/superhidrofobicidade.html.

Superficie Omnifébica

Uma gota depositada sobre uma superficie superhidrofébica apresenta um alto
valor no angulo de contato (superior a 150°) e baixa histerese (A9 < 10°). Se a super-
ficie for inclinada, a gota desliza com facilidade. Porém, essas afirmacdes sao validas
somente para gotas de agua ou para liquidos que possuem uma tensao interfacial
muito proxima da agua (72mN/m). Pois, caso consideremos oleos e outros liquidos
que possuem uma tensao interfacial menor que a agua, quando depositados sobre
uma superficie hidrofdbica, teremos como resultado que as moléculas desse liquido
sao mais atraidas pela superficie (forcas adesivas) do que pelas moléculas do proprio
liquido (forcas coesivas). Isso acaba ocasionando uma maior molhabilidade na super-
ficie. Com a finalidade de que nao aconteca uma molhagem total na superficie, es-
tudos recentes propdem a criacao de superficies omnifébicas. Essa denominacao foi
dada pelo quimico do Instituto de Tecnologia de Massachusetts (MIT), Robert Cohen,
e significa "repelir tudo”. Essas superficies possuem praticamente as mesmas carac-
teristicas da superficie superhidrofobica. Mas com o diferencial de repelirem liquidos
com tensdes superficiais distintas. Segundo Joly (2009), a construcao de superficies
que repelem agua e outros liquidos ao mesmo tempo é muito dificil, poissuperficies
que repelem a agua normalmente atraem o 6leo, devido a grande diferenca de tensao
interfacial entre esses liquidos. A figura 2.12 mostra gotas de diferentes tensoes su-
perficiais sobre uma folha de Lotus revestida por uma fibra de polimero (PMMA) e o
fluoro POSS (Silsesquioxano poliédrico oligomérico). Na figura temos gotas de agua,
jodeto de metileno, metanol e octano. E possivel notar que todas as gotas deposita-
das sobre essa superficie apresentam uma forma quase esférica, ou seja, estao em
contato com a superficie omnifébica em uma pequena area.

Segundo Tuteja (2009), nessas superficies sao necessarias estruturas com re-
entrancias, pois somente assim sera impedida a molhagem total de liquidos com baixa
tensao interfacial. A figura 2.13 mostra um exemplo de como deve ser a estrutura
dessa superficie, que possui uma topologia diferenciada, pois € preciso que as gotas
mantenham uma forma esférica sobre ela.


http://cronicasdaciencia.blogspot.com.br/2011/02/superhidrofobicidade.html
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Figura 2.11 - Angulo de avanco e recuo de uma gota sobre uma superficie revestida por fluor-
carbono. Os autores variaram a rugosidade dessa superficie, mantendo a sua composicdo quimica.

Fonte: Adaptado de (JR; DETTRE, 1964).

Modelos tedricos

Uma gota, quando depositada sobre uma superficie hidrofobica estruturada em
pilares, pode exibir dois estados de molhabilidade, Wenzel e Cassie-Baxter (CB). Es-
ses dois estados sao diferenciados, principalmente, pela forma que a gota assume
quando em contato com a superficie. Para o estudo de superficies heterogéneas,
superficies rugosas, a equacao de Young torna-se invalida. Devido as imperfeicoes
presentes nesse tipo de superficie, devemos trabalhar com os dois estados de molha-
bilidade a seguir.

Modelo de Wenzel

Em consequéncia da limitacao da equacao de Young, que sé tem validade para
superficies solidas perfeitamente planas, Robert Wenzel (1936) foi o primeiro a intro-
duzir o conceito de rugosidade para o estudo de molhabilidade de superficies. Ele
assume que uma gota repousa sobre uma superficie aspera, quimicamente homogé-
nea e com uma rugosidade de escala pequena se comparada ao seu tamanho, como
€ mostrado na figura 2.14-a. Nesse modelo a gota esta sobre uma superficie estru-
turada em pilares e adentra as cavidades da superficie, como mostra a figura 2.14-b.
O angulo de contato que a gota assume nessa superficie € denominado angulo de
Wenzel.

A rugosidade r da superficie é definida pela relacao:

r= Arugosa (2.6)

Aplana
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Methylene lodide
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Figura 2.12 - Folha de Létus revestida por fibras, formada a partir da mistura de um polimero
hidrofilico (polimetilmetacrilato ou PMMA) e o fluoro POSS (Silsesquioxano poliédrico oligomérico):
agua (y = 72, 1mN/m), iodeto de metileno (y = 50, 1mN/m), metanol (y = 22, 7mN/m) e octano
(y = 21,7mN/m).

Fonte: (TUTEJA et al., 2008).

Figura 2.13 - Formato que a superficie omnifébica, proposta por Tuteja, deve apresentar para repelir
liquidos de diferentes tensodes superficiais. Superficie com microestruturas de silicio.

Fonte: (TUTEJA et al., 2008).

onde a Angosa representa a area da superficie que foi medida, enquanto que Apiana
representa a area corresponde a superficie plana. Portanto, o fator r € um parametro
adimensional que é sempre maior ou igual a 1. Wenzel prop6s uma relacao entre o
angulo de contato aparente, 6w, medido sobre uma superficie rugosa, e o angulo de
contato aparente de Young, ¢v , medido sobre uma superficie plana de mesmo
material.
O 6w € determinado por meio do calculo da variacao da energia (dE) durante

um deslocamento dx da linha de contato do liquido com a superficie, figura 2.15,

dE = r(ysL — ysc)dX + yLcdx cos Ow, (2.7)

onde ysL, ysc € yLc sdo as tensoes superficiais das interfaces sélido-liquido, solido- gas
e liquido-gas, respectivamente, e r € o fator rugosidade. A condicdo de equilibrio
impoe a minimizacao da energia (dE=0), tendo assim aexpressao,

cosBy = =1 (Y1 — ySG)/yLG ) (2.8)
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Wenzel (a)

(b)

Figura 2.14 - (a) O estado Wenzel, homogéneo, para uma gota sobre uma superficie estruturada em
pilares, (b) detalhe mostrando que a gota ocupa o espaco entre esses pilares.

Assim, podemos introduzir a equacao de Young na anterior, e obtemos

COoS Gw = r(cos bv). (2.9)

A rugosidade diminui a forma de molhabilidade, isto €, tanto uma superficie hi-
drofobica quanto uma hidrofilica tém suas caracteristicas acentuadas pela rugosidade.
Como consequéncia, uma superficie rugosa hidrofobica tera um aumento em seu an-
gulo de contato. Como produto da amplificacao de r, ha um acréscimo nas energias
superficiais totais (KUBIAK et al., 2011).

Modelo de Cassie-Baxter

Vimos que uma gota, quando depositada sobre uma superficie estruturada em
pilares, pode ocupar os espacos entre as cavidades e ali permanecer, como mostra o
modelo de Wenzel. Contudo, podera permanecer sobre as extremidades dos pilares,
de modo que haja sob ela bolsoes de ar, figura 2.16. Esse estado € conhecido como
Cassie-Baxter (CB). Como consequéncia dessa configuracao, podemos encontrar, na
literatura, alguns autores se referindo a esse estado como o estado "faquir’ (LAFUMA;
QUERE, 2003). A figura 2.16 reproduz uma gota no estado CB e mostra o angulo de
contato formado pela gota nesse estado, definido como o angulo de Cassie-Baxter,
Ocs.

Devido as bolsas de ar que estao confinadas entre os pilares, a equacao pro-
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Gas

Liquido

5

Figura 2.15 - Uma gota no estado Wenzel tendo um deslocamento dx da linha de contato com uma
superficie de pilares.

posta por Wenzel torna-se invalida para descrever essa configuracao de superficie.
Assim, em 1944 Cassie e Baxter modificaram a equacao definida por Wenzel, pois a
configuracao que esse modelo apresenta é como se a superficie plana fosse formada
por dois materiais distintos. Ou seja, a gota esta em contato tanto com o sélido quanto
com o ar. Dessa forma, para determinar o valor do angulo de contato, consideramos
a fracao de contato entre o solido e o liquido, fsi, e a fracdo de contato entre liquido
e o gas, fLg, abaixo da gota.

Partindo da equacao de Young, determinamos o angulo de contato aparente de
CB, Oce, que é expresso em termos do angulo de contato 6s e 6. Assim, considera-
mos um deslocamento infinitesimal de contato:

dE = fsL(ysL —ysc)sdX + fLa(ysL — ysc)LdX + pLcdX cOS Ocs, (2.10)

onde ysL, ysc € yLg, sa0 as tensdes superficiais das interfaces sélido-liquido, solido-
gas e liquido-gas, respectivamente.
Na condicao de equilibrio, dE=0,

fso(vsL — Vsa)) 4 <fLG (YsL — Ysc)) L

cosO.p =
¢p < )47¢ VLG

(2.11)
Utilizando a equacao de Young, teremos a relacao para uma superficie hetero-

génea,
Ccosfcg = fsLcos by +fLcCcosby, (2.12)

Considerando que o angulo de contatoda aguanoaréigual a 180° (v =180°),
temos,

Cc0oS Ocg = fsL cos by —fLa. (2.13)

Portanto, se fs. € a fracao de contato sélido em contato com a gota e fig €

a fracao de contato liquido em contato com o ar, entao, fic = 1- fs.. A relacao de
Cassie-Baxter fica definida como:

coS Ocg = fs (cos Gy +1)— 1. (2.14)

Em virtude da presenca de ar sob a gota, as imperfeicées da superficie sao
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Cassie-Baxter (@)

(b)

Figura 2.16 - (a)O estado Cassie-Baxter, heterogéneo, para uma gota sobre uma superficie estrutu-
rada em pilares. (b) Detalhe exibindo o ar confinado entre os pilares e sob o liquido.

preenchidas por uma "almofada de ar". Devido a essa configuracao, ha um grande
aumento no valor do angulo de contato (LAFUMA; QUERE, 2003; RAN et al., 2008), e,
consequentemente, se reduzem as possiveis variacoes do angulo de contato. Isso
implica que a histerese do angulo de contato seja pequena (A9<10°). Logo, quando se
deseja trabalhar com superficies superhidrofdbicas, o estado Cassie-Baxter é o mais
favoravel. Para a construcao de uma superficie que apresente essa configuracao, é
necessario haver modificacées na sua topologia. Contudo, algumas modificacdes na
superficie podem interferir no comportamento do liquido, podendo assim a mesma
transitar entre os dois estados de molhabilidade.

Transicdo entre estados de molhagem

A literatura nos mostra que o modelo de Cassie é tipicamente empregado quando
se torna necessario obter superficies que possam repelir agua. Sendo assim, para
construir um substrato que tenha as caracteristicas hidrofobicas/superhidrofébicas, o
estado Cassie é o mais propicio. O modelo termodinamico mostra que os angulos de
CB e Wenzel sao conectados respectivamente para dois minimos de energia, sendo
uma dessas duas configuracoes a mais favoravel energeticamente (BARBIERI; WAG-
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NER; HOFFMANN, 2007). Sabemos que a configuracao da superficie, tamanho e
espessura dos micro/nano pilares influenciam na estabilidade energética do estado
de molhabilidade (TIAN-QING et al., 2015; FERNANDES; VAINSTEIN; BRITO, 2015;
SHAHRAZ; BORHAN; FICHTHORN, 2012). Por exemplo, para um pilar muito pe-
queno, onde a gota facilmente consegue atingir a base, o estado termodinamico es-
tavel sera Wenzel. Estudos recentes mostraram que além da altura e distancia dos
pilares, o acréscimo de reentrancias sobre esses pilares afetam fortemente a bar-
reira de energia que separa os estados de molhabilidade (SAVOY; ESCOBEDO, 2012;
LIU; KIM, 2014; CHEN; WEIBEL; GARIMELLA, 2015; PANTER; KUSUMAATMAJA,
2017). Alguns trabalhos mostram que nem sempre € assumida uma configuracao com
minimo absoluto e, em particular, estados metaestaveis tém sido frequentemente
observados (PATANKAR, 2003; LAFUMA; QUERE, 2003). Essa metaestabilidade foi
comprovada com a ideia da barreira de energia, que separa o estado seco (CB) do es-
tado molhado (Wenzel). Segundo Koishi (2009), Pirat (2008), Barbieri (2007), D’urso
(2007), Chamakos (2013), Y. Kim (2010) e B. Wang (2012), existe pelo menos um
estado intermediario instavel entre os dois estados de molhabilidade. A gota perma-
nece nos minimos locais devido a barreira de energia, que dificulta atingir o estado
de molhabilidade com minimo global. Quando superada, ocorre o que chamamos de
transicao de estados.

Afigura2.17 apresentaumesquemadabarreiradeenergiaparaatransicaode
estado. Para a gota passar de CB para o Wenzel, é necessario superar a barreira de
energia que os separa.

Wenzel

Figura 2.17 - Diagrama mostra a barreira de energia que separa o estado Cassie-Baxter do estado
Wenzel. Entre eles existe um estadoinstavel. Superando essabarreira, temos a transicao de estados.

A figura 2.18 mostra o resultado da transicao de estados realizado por Jung
(2008), onde a gota de agua esta sobre uma superficie de silicio, com micropilares
revestidos de Trifluoreto de fosforo (P F3), no estado Cassie (1-3), até chegar ao es-
tado Wenzel (6). Devido a evaporacao do liquido, o volume da gota diminui, como é
mostrado na figura. Assim, com a reducao do volume, a gota facilmente entra nas
cavidades dos micropilares, passando do estado CB para Wenzel.

Inicialmente, foi proposto por Onda (1996) que a transicao ocorreria em uma
superficie heterogénea se a gota fosse empurrada entre as cavidades. A transicao de
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Figura 2.18 - - Gota de agua sobre uma superficie de micropilares. As imagens 1-6 mostram o
processo de transicao (4-5) do estado Cassie (1-3) para o estado Wenzel (6). Essa transicao ocorre
devido a evaporacao da agua. Cadaimagem mostra o respectivo raio da gota naquele instante.

Fonte: (JUNG; BHUSHAN, 2008).

CB-Wenzel pode ocorrer de diferentes maneiras. Por exemplo, variando os parametros
topologicos da superficie ou as propriedades do liquido (KOISHI et al., 2009; LOPES
et al., 2013; TUBERQUIA; SONG; JENNINGS, 2011; GUO et al., 2014), aplicando
pressdo ou forca sobre a gota (LAFUMA; QUERE, 2003), aplicando uma tenséo elé-
trica ou fazendo a superficie vibrar (BORMASHENKO et al., 2007) e por evaporacao
do liquido (JUNG; BHUSHAN, 2008; FERNANDES; VAINSTEIN; BRITO, 2015).

A figura 2.19 mostra como funciona esse processo de transicao entre os es-
tados CB-Wenzel. Por exemplo, quando uma forca externa € aplicada sobre a gota,
fazendo-aadentrar entre os pilares. Agota é depositada sobre uma superficie estru-
turada em pilares, de modo que permaneca no estado Cassie (2.19-a). No primeiro
passo, aplica-se uma forca, uma parceladaareadagotaocupao espacoonde existia
oar (2.19-b). No segundo passo, a medida que o tempo passa, a gota vai ocupando
as cavidades entre os pilares (2.19-c) até ocupar todas, estando, assim, no estado
Wenzel (2.19-d). Temos na literatura que a barreira de energia entre a transicao de
estados CB-Wenzel é dada como um produto dos fatores: altura (H), espessura do
pilar e aarea que agotaocupasobre o pilar. Dependendo das propriedades que a su-
perficie apresenta, essabarreira de energia que separa os estados pode ser suficien-
temente grande para impedir que ocorra uma transicao espontanea (NOSONOVSKY;
BHUSHAN, 2008; LOPES et al., 2013; FERNANDES; VAINSTEIN; BRITO, 2015; LEE;
LEE, 2016; CAl et al.,2016).

cs
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Wenzel
R 1 1

Figura 2.19 - Diagrama mostra o esquema do processo de transicao do estado CB para o estado
Wenzel de uma gota sobre uma superficie estruturada em pilares. Esse processo ocorre devido auma
forca externa aplicada sobre a gota.
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Ainda, segundo um estudo realizado por Patankar (2010), quanto maior for a
altura dos pilares, maior sera a estabilidade apresentada pelo estado Cassie. Pois,
devido ao aumento da altura do pilar, maior sera a interface liquido-ar e dificilmente a
gota ira tocar o fundo dosubstrato.

Na figura 2.20-a, a altura do pilar € maior que em 20-b; logo, € mais provavel que
ocorra uma transicao do estado Cassie para o estado Wenzel na situacao apresentada
em 2.20-b do que em 2.20-a.

a __Interface b
~_liquido - ar

V\/N% ) ‘
SIS SIS SIS SIS

N

AN\

Figura 2.20 - Diagrama mostrando a influéncia da altura do pilar sobre a transicao de estados.

(a) Para uma superficie com pilares mais altos, a gota ndo encosta no fundo do substrato; assim,
dificilmente ocorrera a transicao. (b) Para pilares com uma altura menor é mais facil de ocorrer a
transicao do estado Cassie para o estado Wenzel.

Fonte: Adaptado de (PATANKAR,N.A., 2010).

Para uma altura do pilar (H), tal que a gota consiga tocar o fundo do substrato,
figura 2.20-b, faz com que essa configuracao se torne um ponto de instabilidade do
estado CB. Mas, para pilares muito longos, a transicao é mais dificil de ocorrer (BOR-
MASHENKO, 2011),figura 2.20-a, em virtude da grande lacuna de ar que esta sob a
gota. Segundo Koishi (2009), uma vez que a gota fique presa na regiao entre os pila-
res, & muito dificil remové-la do fundo do substrato, a fim de fazé-la retornar ao topo
dos pilares. Pois para esse caso, o estado Wenzel é um estado termodinamicamente
mais estavel. Sabe-se que, devido a transicao de estados, as condicoes fisicas da gota
sao fortemente afetadas, podem haver o aumento da histerese do angulo de con- tato
e a diminuicao do angulo de contato (CA) (PIRAT et al., 2008). Esses resultados sao
apresentados nos artigos de Yang et al. (2016) e por Brushan et al. (2007). No trabalho
de Yang, o experimento é realizado com gotas de agua sobre uma superfi- cie de
polidimetilsiloxane (PDMS) com micropilares. A figura 2.21 mostra o grafico do angulo
de contato em funcao da distancia entre os pilares.

O decréscimo do CA acontece em virtude do aumento da distancia entre os
pilares e a diminuicao da interface ar-liquido. Nesse momento, a gota atinge o estado
Wenzel, apresentando uma diminuicao nos valores do angulo de contato.

Assim como o CA é afetado durante esse processo de transicao, a histerese
também varia, como mostra a figura 2.22 do estudo realizado por Bhushan (2007). O
experimento é realizado com gotas de agua sobre uma superficie de silicio com mi-
cropilares revestidos com Trifluoreto de fosforo (PFs). A figura mostra a histerese do
angulo de contato e o angulo de inclinacdo em funcdo da distancia entre os pilares. A
medida que a distancia entre os pilares aumenta, a histerese e o angulo de inclinacao
diminuem. Até esse ponto a gota esta no estado CB. A histerese comeca a aumentar
novamente devido a diminuicao das bolsas de ar entre os pilares. No ponto critico
temos a histerese minima (figura 2.22)e o CA maximo (figura 2.21), ocasionando a
transicao de estados. Assim, a gota passa para o estado Wenzel, resultando no au-
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Figura 2.21 - Angulo de contato em funcdo dos parametros topoldgicos da superficie. Existe um
valor critico da distancia entre os pilares em que, mesmo aumentando o seu valor, o CA diminui. Isso
ocorre devido a transicao de estados CB-Wenzel.

Fonte: Adaptado de (WANG; JIA; YANG, 2016).

mento dahistereseeno d’ec,réscimo dovalordo CA, como é previsto e encontrado na
literatura (LAFUMA; QUERE, 2003; PATANKAR,N.A., 2010).
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Figura 2.22 - Histerese do angulo de contato e angulo de inclinacdo em fungao da distancia entre
os pilares. O valor que intercepta o eixo da histerese corresponde a uma superficie plana. A altura dos
pilares tem valor de h=10um e o didmetro da gota com 50pm. A medida que a distancia entre os pilares
aumenta, a histerese e o angulo de inclinacdo diminuem até um valor critico, que corresponde a faixa
de transicao de estados CB -Wenzel.

Fonte: Adaptado de (BHUSHAN; JUNG, 2007).
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3 METODOLOGIA

Nesse capitulo é descrito o modelo computacional utilizado em nossas simula-
coes.

O modelo

Utilizamos, em nossas simulacdes, o Modelo de Potts Celular (CPM), proposto
por Graner e Glazier (1992), para problemas em que a dinamica é conduzida por
minimizacao de energia proveniente das tensoes interfaciais entre os diferentes meios
(GLAZIER; GRANER, 1993).

Esse modelo descreve o sistema numa rede quadrada, onde cada sitio da rede,
i, recebe um valor de rotulo, ¢. A figura 3.1 reproduz um tipico sistema descrito pelo
CPM. Uma rede com 36 sitios, 3 diferentes rotulos 0, 1 e 2, associados a 3 diferentes
meios, vermelho, azul e verde. Para nosso estudo, consideramos ar, liquido esélido,
respectivamente. A area de cada meio é a soma do nimero de sitios, i, da redecom
mesmo valor de s, e o perimetro é a soma das arestas de contato entre os meios
diferentes. Por exemplo, o meio azul, ¢ = 1, tem area de 14 sitios e perimetro de
comprimento 16 sitios.

Figura 3.1 - Figura representa uma configuracao tipica do CPM em 2D. Uma rede quadrada com os
trés meios representados. Os nUmeros indicam os valores dos rotulos, o=1, 2 e 3, e as cores 0s
diferentes meios. Os sitios que pertencem ao mesmo meio possuem o mesmo valor de rétulo.

O Hamiltoniano que representa a energia total na rede, segundo Graner (1992)

1 Z ,
<ij>

(3.1)
onde gij é orotulo nositio (i,j) e € odelta de Kroneker, y,i,; € a energiainterfacial
entre os sitios vizinhos distintos. O segundo termo corresponde a energia elastica,
A,-1 é a area da gota, Ar € a area alvo e 1 é um multiplicador de Lagrange, que
€ definido como o inverso do produto entre a compressibilidade (x) e a area alvo, A =

—L (IDIART; LEVIN, 2004).
KAT

Para o estudo da molhabilidade de uma gota sobre uma superficie com o mo-
delo de Potts celular, é necessario acrescentar o efeito da gravidade sobre ela. Assim,
o Hamiltoniano é dado como:
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H = %Z<ij> Vm‘oj(l - 5aiaj) + A(Ag=1 — AT)Z +mg2; Soinhi  (3.2)

onde o Ultimo termo é a contribuicao daenergia potencial gravitacional, géa
aceleracaodagravidade usadanasimulacao e hiéacoordenadaverticaldeumroétulo
que pertence a gota definida como tendo massa unitaria (me=1 = 1).

A dinamica da simulacdo é dada pelo método de Monte Carlo (LANDAU; BIN-
DER, 2014) em conjunto com o algoritmo de Metropolis, que é dividido em seis passos:

1. Sorteia-se um sitio da rede aleatoriamente, definido como sitio alvo e repre-
sentado por i, com rotulo caio.

2. Sorteia-se aleatoriamente um dos seus 8 primeiros sitios vizinhos, que é
definido como sitio probatorio iprob, com rotulo opron. Se 0 valor de ganwo for igual ao
valor de oprob, Volta-se para o passo1.

3. Calcula-se a atual configuracao de energia, Hinicia, € @ configuracao de
energia que o sistema tera caso o valor do rétulo do sitio probatorio seja copiado para
o sitio alvo, Hrinal.

4. Calcula-se a diferenca que essa mudanca causaria na energia total,

AH = Htina = Hinicial (3.3)

5. 0O valor do rotulo do sitio teste € substituido pelo valor do roétulo do sitio
probatorio, com a condicao:

(AH) 1,AH< O (3.4)
= —AH .
P e, AH>0

onde T é um parametro de flutuacao da simulacao, nao relacionado a temperatura, e
a constante de Boltzmann é definida com o valor de Kg = 1, sendo adimensional o
que implica que T é dado em unidades de energia.

A figura 3.2 mostra como funciona cada passo da dinamica da simulacao para
um sitio teste, considerando que o sistema é formado pelos meios: sélido (¢ = 2),
liquido (¢ = 1) e gas (o = 0).
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Figura 3.2 - (a) Representacao do sistema com os trés meios: sélido (verde , = 2), liquido (azul,
o = 1) egas (vermelho, o = 0). (b) Primeiro passo, o sorteio aleatério de um sitio da rede (em amarelo).
(c) Segundo, terceiro e quarto passo, um dos 8 vizinhos do sitio é sorteado (em roxo) e calcula-se a
diferenca da energia do sistema. (d) Quinto passo, se AH <0, substitui-se o rotulo do sitio teste pelo
do probatorio.

A simulacao

Nosso estudo conta com um sistema que € constituido de trés meios: solido
(superficie), liquido (gota) e gas (ar). Uma gota ideal cercada pelo gas € deposi- tada
sobre uma superficie solida. A topologia da superficie é de extrema importancia, pois
tem grande influéncia no comportamento do liquido. Nosso interesse ¢ voltado para
simulacoes de superficies que possam apresentar propriedades hidrofébicas e
superhidrofobicas. Definimos, inicialmente, uma superficie plana hidroféobica de refe-
réncia, podendo ser modificada e estruturada de maneira que possamos intensificar a
hidrofobicidade. Estudos experimentais procuram encontrar a influéncia da topologia
da superficie no comportamento superhidrofébico. Baseado nos resultados experi-
mentais obtidos por Onda (1996), Bico (1999) e Patankar (2003), cuja proposta € uma
superficie superhidrofobica estruturada em pilares, figura 3.3, apresentamos uma es-
trutura similar para o nosso estudo. Nessa superficie os principais parametros sao: a
altura dos pilares (h), sua largura (w) e a distancia entre eles (b). Esses parametros
topologicos determinam se a superficie podera ser mais ou menos hidrofébica.

Com base no trabalho de Patakar (2003), simulamos superficies hidrofobicas
planas e estruturadas em pilares em duas dimensoes. Variamos os parametros topo-
logicos da superficie, a compressibilidade da gota e o parametro de flutuacao (T) para
estudarmos as propriedades fisicas das nossas simulacdes. Definimos T como um
parametro usado para controlar as flutuacoes na forma da gota. O valor adequado de
T é determinado comparativamente aos valores das tensoes superficiais escolhidas.
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Figura 3.3 - Imagem de uma superficie rugosa estruturada em pilares proposta por Patankar.

Fonte: Adaptado de (HE; PATANKAR; LEE, 2003).

O parametro A serve para ajustar a compressibilidade da gota, que deve possuir
um valor consideravelmente pequeno. Ele deve ser estipulado de modo que nao a
torne muito rigida, como um so6lido, e nem muito compressivel, como um gas.

Utilizamos uma matriz quadrada (L?=600? sitios) e usamos dois algoritmos, o
primeiro gera o estado inicial e o segundo faz a evolucao temporal. Os algoritmos
foram desenvolvidos em Fortran, o compilador utilizado foi o0 G95 (www.g95.0rg) e o
computador utilizado foi um Dell com arquitetura Intel Xeon Quadri-Core E5345 de
4Gb de RAM e FSB de 1333Mhz. As simulacées duram em torno de 72-120 horas.

0 algoritmo do estado inicial gera uma gota circular em contato com a superficie
de pilares cercada por gas. Utilizamos dois valores para a espessura do pilar, w=2 e
w=4. Variamos os valores dos raios para cada estudo: R=25, 50, 140 sitios. A distancia
entre os pilares (b) e a altura dos pilares (h) foram variados. A figura 3.1 mostra uma
representacao do sistema gota-ar-sélido.

Nosso sistema representa, conforme o CPM, os diferentes meios com a divisao
dos rétulos apresentada abaixo. A figura 3.1 mostra uma imagem da nossa simulacao,
onde os valores do rotulo de cada meio estao representados por:

+ 0= 0 - Rétulo que representa o meio gasoso;
« 0= 1 - Rotulo que representa o meio liquido;
« o= 2 - Rotulo que representa o meio solido.

Os parametros importantes nesse algoritmo sao as tensdes superficiais entre
os diferentes dominios do sistema (0,1 e 2), o parametro de flutuacao (T), A e b. Foram
escolhidas combinacoes dos valores de tensGes para as quais o angulo de contato
apresente valores hidrofobicos (6 > 90°). Assumimos, por conveniécia, que a tensao
interfacial entre o solido e o gas seja igual a tensao interfacial entre o liquido e o gas,
isto €, ysc = yLc = y. Dessa maneira a equacao de Young pode ser reescrita como:

COS By oung = 1 - PsL (3.5)

4

O tempo de simulacao é determinado em passos de Monte Carlo, onde um
passo de Monte Carlo (MCS) é definido como o nimero de sorteios de atualizacoes da
rede igual ao numero total de sitios da rede. Utilizamos os seguintes vinculos na
simulacao:

1. A area do gas (¢ = 0) pode variar livremente de tamanho e forma;
2. A area da gota (¢ = 1) pode flutuar em torno de uma area alvo A;
3. Os rotulos do sélido (o = 2) nunca se alteram, ou seja, sua area é fixa.
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Decidimos utilizar valores de A=1 e 4 u.e/u.a., pois, para valores de A maiores que 6
u.e/u.a., a gota comeca possuir um comportamento rigido.

Superficies utilizadas no estudo

A literatura tem trazido novos desenhos de superficies que apresentam uma
forte interacao de repulsao entre o solido e o liquido. Essa topologia tem mostrado
resultados mais eficientes do que as tradicionas superficies de pilares (GREWAL et
al., 2014; PANTER; KUSUMAATMAJA, 2017). Com esse formato de superficie, al- guns
autores ampliaram seus estudos para liquidos com a tensao interfacial inferior a da
agua (y < 71,97mN/m) (LIU; KIM, 2014; NOSONOSKY, M; BHUSHAN, B., 2016;
SUSARREY-ARCE et al., 2012; ZHANG; ZHANG, 2015). Esse tipo de interacao é de-
nominada omnifobica. Para finalizar nossos estudos sobre a molhabilidade, avaliamos
como a modificacao no formato da superficie de pilares afetaria o comportamento na
linha de transicao de estados. Tentamos reproduzir formatos semelhantes aos que
foram encontrados na literatura. Assim, utilizamos duas diferentes superficies para
comparar com a superficie estruturada empilares.

1. Superficie estruturada em Pilares

Superficie padrao utilizada desde o inicio dos nossos estudos. E uma superficie
estruturada em pilares com altura (H) e com distancia (G) entre cada pilar e espessura
(W). A figura 3.5(a) mostra o formato dessa configuracao.

2. Superficie em formato de "T"

Superficie com configuracao semelhante a de pilares. Nesse caso foi acres-
centado sobre cada pilar dessa superficie uma reentrancia, d, que obteve um formato
de "T". O valor desse parametro nao foi alterado durante o estudo. E a partir do final
desse segmento de reta e o inicio do proximo que determinamos a distancia entre os
pilares, G. O desenho da superficie "T" € mostrado pela figura 3.5(b).

3. Superficie em formato de "Cogumelo"

Nessa superficie foi adicionada uma reentrancia (d), a qual, assumiu um for-
mato semelhante a um cogumelo, figura 3.5(c). O parametro d possui as mesmas
medidas da superficie "T". As medidas de G sao obtidas da mesma forma que a da
superficie "T".



40

G

.G g » 4
(b) (©)

Figura 3.4 - Desenhos das superficies utilizadas no estudo. Superfices: (a) estruturada em pilares,
(b) em formato de "T" e (c) em formato de "cogumelo”. Parametros topologicos das superficies: tt
representa a distancia entre os pilares, H a altura, W a espessura do pilar e d a reentrancia sobre os
pilares.
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Método da medida do angulo(CA) e da fracdo de contato

Determinamos o valor do angulo de contato formado entre a gota e a superficie
diretamente das imagens geradas a partir das simulacoes. As medidas do CA sao
realizadas com o auxilio do software ImageJ. O valor final do CA € uma média dos
valores de CA de ambos os lados (esquerdo e direito); a figura 3.6 mostra somente a
medida realizada do lado esquerdo. Através dessas imagens podemos observar se a
gota esta no estado CB ou no estado Wenzel. A figura mostra como ¢é realizada a
medida do CA de uma das nossas simulacoes. O sistema € determinado como
estabilizado, ou seja, nao teremos mudanca de estado se na medida do CA nao houver
alteracoes. Dependendo do estudo realizado, sao feitas em torno de 20-30 simulacées
para um mesmo conjunto de parametros. O angulo interno formado pela reta tangente
as interfaces liquido/ar e o da reta paralela a superficie do sélido, como pode ser visto
na figura 3.6, nos dao o CA da gota com a superficie.

;lle Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
Olojziol<f &[N\ Ala|o]2] |4 |a] ] | |»
x=96, y=1( angle=156.97 )

¢ semtitulo,jpg (365%) S —

367462 pixels; RGB; 89K

Figura 3.5 - Método para medir o dngulo de contato formado entre o liquido e a superficie. O valor
do angulo formado é dado pelo proprio software, como mostra o circulo em vermelho.
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4 RESULTADOS

4.1 PARTE

Selecionamos diferentes situacoes fisicas para estudar o modelo, baseando-
nos em estudos experimentais. Temos na literatura que o estado Cassie apresenta os
maiores valores do angulo de contato (CA) e baixa histerese, se comparado com o
estado Wenzel. Em nossos estudos, apds determinarmos o diagrama de transicao de
estados, verificamos como se da o comportamento de alguns parametros que estao
fortemente relacionados com a superhidrofobicidade. Também foianalisado o efeitode
A sobre os diferentes estados de molhabilidade. Os estudos sao: (1) o comportamento
do CA e da histerese para regidoes que sao proximas e distantes da linha de transicao,
(2) ainfluénciade Asobre afracao da areadagotaentre os pilares e sobre ahisterese,
(3) o comportamento da histerese para diferentes valores de fracoes de contato, (4)
diagrama de fases dos angulos nas superficies plana e estruturada. Para todos os
estudos relacionados com a histerese, a mesma foi determinada a partir da variacao
do volume da gota.

Os resultados que serao apresentados partem do estudo do diagrama de
transicao de estados expostos em nosso artigo anterior, figura 4.1 (LOPES et al.,
2013).

b

Figura 4.1 - Parametros utiizados nas simulacées: ysc = y.c =99 u.e/u.c.,ys. = 130u.e/u.c,A =1e
4u.e/a.c. (vermelhoepreto), T=150u.e. eg=0.05u.a. Regides denotadas por 1 e 2 marcam as regioes
proxima e distante da transicao, respectivamente.

Fonte: (LOPES et al., 2013).
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Relacdo entre o CA e a histerese nas regides proxima e distante da linha de
transicéao

Duas regioes foram selecionadas, arbitrariamente, do diagrama de transicao de
estados, figura 4.1, para fazermos um estudo mais detalhado sobre alguns parametros
da simulacdo. Denotamos como regiao 1, zona proxima a transicao de estado CB-W
e a regiao 2, zona distante a transicao de CB-W. Nesse estudo foram realizadas cento
e vinte simulacdes, dez para cada ponto; o tempo de simulacao durou, em média,
48 horas para cada ponto. Cada cor representa um valor diferente do parametro de
flutuacao: T=100 u.e (preto), T=150 u.e (vermelho) e T=200 u.e (verde) para ysc =
yLe=99 u.e/u.c, ys.=130u.e/u.c, A =1 e4u.e/u.a. e g=0.05u.ac. Afigura 4.2 mostra
o CA em funcao da histerese, para essas duas regides da figura4.1.

Os pontos entre os intervalos de 148°- 154° representam a regiao 1 (zona pro-
xima a transicao CB - W) e os pontos entre os intervalos de 140°- 144° representam
a regiao 2 (zona distante a transicao CB - W). Quadrados e triangulos sao simula-
coes com A=4 u.e/u.a. e circulos e losangos sao simulacées com A=1 u.e/u.a. Desse
resultado, torna-se possivel afirmarque:

(i) O menor parametro de flutuacao T corresponde a menor histerese, T=100
u.e, independentemente da regiao;

(i) O maior lambda (1 = 4 u.e/u.a.) possui a menor histerese (quadrados e
triangulos), independentemente da regiao;

(iii) A regiao proxima a transicao possui os maiores CA (triangulos e losangos).

154
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H 150 A —'=§='—‘ Regido préxima a
": transicao
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&) 4 A ‘/1:4

o 89 O-1=1
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o Regido distante a
e ’_,—.:*=+=._ transigao

B %; O -A=4
g 140 + O -A=1

138 T T
0 2 4 6

Histerese (°)

Figura 4.2 - Grafico angulo de contato x histerese, pontos acima de 148° correspondem a resultados
na zona préxima a transicdo, pontos abaixo de 144° correspondem a resultados na zona distante a
transicao. Triangulos e quadrados com A=4 u.e/u.a. e circulos e losangos com =1 u.e/u.a. T=100
(preto), T=150 (vermelho) e T=200 (verde).

Fonte: Adaptado de (LOPES et al., 2013).

E na regido proxima a linha de transicdo e com o maior valor de 1 que en-
contramos um comportamento superhidrofébico, ou seja, um alto valor do CA e baixa
histerese. Na literatura temos o estudo de Patankar (2003)(figura 4.3) onde é mostrado
arelacaodahisterese emfuncao dos parametros dasuperficie de PDMS (polidimetil -
siloxano), b/a (distancia (b) e largura (a) dos pilares).
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Figura 4.3 - (a) Relacdo entre A9 com o parametro da superficie "b/a", previsao tedrica, (b) dados
experimentais.

Fonte: (HE; PATANKAR; LEE, 2003).

Os autores afirmam que existe um valor critico de b/a, no qual a histerese é
minima. Associado a esse fator, sabe-se que para considerar esse valor critico como
uma regiao de possivel transicao, € necessario que haja uma mudanca no valor de
CA. Esse aspecto também foi observado por Chatain (1999); na regiao que delimita a
transicao, existe uma variacao do angulo de contato.

Portanto, nossos resultados sao equivalentes ao que encontramos na litera-
tura, visto que ha variacao nos valores de CA nessa regiao de transicao. Passando
para o estado Wenzel, temos a diminuicao do valor de CA e aumento da histerese
(BHUSHAN; JUNG, 2007; WANG; JIA; YANG, 2016).

Influéncia de A sobre a histerese e a area da gota entre os pilares

Do estudo anterior mostramos que o maior valorde A possui amenor histerese,
onde, o parametro 4 é o multiplicador de Lagrange, relacionado com o inverso do
produtoentreacompressibilidadedoliquidoeaareaalvo. Entao, umagotacomvalor
de/i=4u.e/u.a. € menoscompressivel se comparadacomumagotacom/i=1u.e/u.a.
Consequentemente, uma gota menos compressivel tera maior dificuldade de adentrar
entre os pilares da superficie. Conhecemos da literatura que o estado Wenzel, onde
a gota alcanca o fundo do substrato solido, tem a maior histerese (PATANKAR, N.A.,
2004). Logo, quanto menos compressivel a gota for (maior 1), menos ela ingressa
entre pilares e menor sera sua histerese.

Realizamos dez simulacdes para cada valor de 4, o tempo de simulacao foi de
48 horas para cada parametro. Foram utilizados valores no intervalo de 1=0,6 u.e/u.a.
a A=6 u.e/u.a., T=100 e 200 u.e, ysc = yLc = 99 u.e/u.c., ys. = 130 u.e/u.c. O maior
valor de lambda (4=6 u.e/u.a.) tem a menor area de ocupacao da gota entre os pilares
e a menor histerese, 2,2°. O menor lambda (1=0.6) tem maior area de ocupacao da
gota e a maior histerese, 9,3°. A quantidade de area da gota que ingressa entre os
pilares é indicada pela porcao em vermelho, figura 4.4.

A area da gota e a porcao que ocupa as cavidades € determinada com o auxilio
do programa ImageJ, onde medimos esse valor em termos de pixels. Esse valor é
transformado, posteriormente, através das relacoes entre o valor do raio da gota equi-
valente em pixels. A tabela 1 mostra os valores encontrados para nossas simulacoes.
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Figura4.4 - (a) Porcao da area de ocupacao da gota entre os pilares para os parametros T=200 u.e.
eyse = yLe=99 u.e/u.c.,ys. = 130u.e/u.c. (a)Ai=6 u.e/u.a. e (b)A=0.6 u.e/u.a.

Fonte: (LOPES et al., 2013).

/. Fracao da area de ocupacao da gota entre os pilares Histerese

0,6 0,022 9,3°+1,2
1 0,019 8°+1,8
4 0,016 4,8 1,1
6 0,0098 2,2°+1,6

Tabela 4.1 - Dados médios de 20 simulacoes para cada valor de 4 e seus respectivos
valores da area de ocupacao entre os pilares e da histerese.

Sobre o parametro de flutuacao T, vimos que o maior valor (T=200) € associado
ao maior valor de histerese. Quanto maior for T, maiores as flutuacées e a quantidade
de liquido que ocupa as cavidades, tendo, assim, uma quantidade maior de area da
gota que ocupa os espacos entre os pilares, o que resulta na maior histerese. A figura
4.5 mostra essa relacao.

Nessa situacao, podemos ratificar que o menor lambda tem uma maior porcao
de area da gota que adentra entre os pilares, para o mesmo valor de T, tornando-se
assim mais proximo do estado Wenzel. Por esse motivo, quanto menor for valor de 4,
maior sera a histerese e mais facil para passar ao estado Wenzel.
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Figura 4.5 - Grafico da fracdo da area de ocupacao da gota entre os pilares da supericie em funcao
de /. T=200 u.e. (simbolos em azul), T=100 u.e (simbolos em vermelho), ysc = yLc = 99 u.e/u.c., ys.
= 130u.e/u.c.

Fonte: (LOPES et al., 2013).

Na literatura encontramos o estudo de Werner (2005) sobre a influéncia da
quantidade de liquido que ocupa as cavidades com o CA e a energia dos estados. Os
autores mostram que, quanto maior a quantidade de liquido que ocupa as cavidades,
menor sera o CA e mais proximo do estado Wenzel estara a gota.

Histerese x fracdo de contato sélido

Nessa secao discutiremos a transicao em termos da fracao de contato solido
(fs), para regides proximas (1) e distantes (2) da linha de transicao de CB - W (figura
4.1). O calculo de fs é dado da seguinte forma, contamos o comprimento total dos
pilares em contato com a gota, por exemplo, como mostra a figura 4.6, onde temos 3
pilares em contato com a gota, e cada um tem uma espessura de 2 sitios (w=2). Logo,
o contato da parte sélida tem o seguinte valor: S=3x2=6. Como ha 2 cavidades com
10 sitios (b=10) de espacamento entre os pilares, na regiao de ar em contato com a
gota, a fracao gasosa é: G=20. Logo, a area de contato sera: A=5S+G=26. Entao, a
fracdo de contato é: fs= 2 = 2= 0,23.
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Figura 4.6 - Imagem da gota sobre uma superficie estruturada em pilares.

Nesse estudo realizamos vinte e cinco simulacdes para conjunto de parame-
tros, o tempo de simulacao durou 24 horas. Onde cada cor representa um parametro
de flutuacao: T=100 u.e. (preto), T=150 u.e.(vermelho) e T=200 u.e. (verde). Utiliza-
mos os parametros: ys.= 130 u.e/u.c., A=4 u.e/u.a. e g=0.05u.ac.

Os pontos a esquerda representam a regiao 1 e a direita a regiao 2 da figura

4.1.
3
6. 2
N’
() [] Préximo a transicao
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Figura 4.7 - Histerese do angulo de contato x fracao de contato sélido fs. Quadrados representam
aregiao proximaa transicao CB - W (regido 1 dafigura4.1). Triangulos representam aregiao distante
datransicao CB - W (regidao 2 dafigura4.1).ys¢ = y.c =99 u.e/u.c.,ys. =130u.e/u.c., A=4u.e/u.a.,
T=100 u.e. (preto), T=150 u.e.(vermelho) e T=200 u.e.(verde).

Fonte: Adaptado de (LOPES et al., 2013).
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E possivel observar que fs diminui a medida que se aproxima da regido de tran-
sicaoe, consequentemente, ahisterese do angulode contatotemomenorvalorpara
omenorvalorde T. Nossos resultados estao de acordo com trabalhos encontrados na
literatura (YEH; CHEN; CHANG, 2008), eles mostram o comportamento da histerese
com fs. As superficies utilizadas pelos autores sao superficies estruturadas regulares
erevestidasdesilicio. Nesse trabalho, sdo variados aespessura do pilare odiametro
da gota. Pilares com a mesma espessura, simbolos com a mesma cor e gotas com o
mesmo diametro, simbolos iguais. A figura 4.8 exibe esse resultado.
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Figura 4.8 - Histerese do angulo de contato em funcao da fracdo de contato. Cada cor agrupa os
mesmos substratos. Logo, pilares com mesma espessura apresentam a mesma cor, gotas com 0 mesmo
diametro apresentam os mesmos simbolos.

Fonte: Adaptado de (YEH; CHEN; CHANG, 2008).

Diagrama de fases para os angulos

Nos estudos sobre a molhabilidade sabemos que se houver qualquer modifica-
cao na superficie e/ou no proprio liquido, a forma de molhagem sera afetada. Visto
isso, Onda et al. observaram como os angulos de contato sao afetados nessas con-
dicoes (ONDA et al., 1996). Utilizando as equacdoes de Young (2.4), Cassie-Baxter
(2.14) e Wenzel (2.9) obtiveram uma perspectiva de como seria o comportamento dos
angulos com as modificacdes na superficie. A figura 4.9-a traz o diagrama dos cos-
senos da superficie rugosa (cos 6*) vs cosseno da superficie plana (cosg,), onde é
possivel determinar dois comportamentos, hidrofobico (9 > 90°) e hidrofilico (6 <90°).
A medida que a fracdo de contato diminui, o CA aumenta; quando intercepta o eixo do
cos ¢, temos # = 180°, e no caso de =0 paral/r.

A figura 4.9-b mostra o resultado experimental obtido pelos autores. O valor
medido do angulo de contato aparente, 0x , na superficie estruturada em funcao do
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angulo de contato de Young, g, determinado na superficie plana, de mesma compo-
sicdo quimica. Os angulos sdao expressos em funcao de seus cossenos. Foi utilizada
uma superficie modificada quimicamente com o composto AKD (dimero de alquil ce-
teno) ', e por fim, foi acrescentado 1,4-dioxano na agua (C4HsO2), com o intuito de
variar a tensao interfacial (SHIBUICHI et al., 1996).

A COs 6

1

|

-1
- —>

hidrofébico  hidrofilico

Figura 4.9 - Resultado experimental realizado por S. Shibuichi, T. Onda, N. Satoh e K. Tsujii, os
resultados sao obtidos para uma situacao hidrofobica ( cos<0°) e hidrofilica (cos#>0°).

Fonte: Adaptado de (GENNES; BROCHARD-WYART; QUERE, 2004).

Para os maiores valores da tensao interfacial, lado esquerdo, a gota apresentou
os maiores valores do CA (6 > 90°). E a medida que a tensao interfacial diminui, o CA
também diminui, lado direito (9 <90°). Portanto, do trabalho experimental, os autores
confirmaram esse resultado com o proposto pela teoria, determinando duas formas
de molhabilidade. Constam na literatura resultados semelhantes ao encontrado pelos
autores, (KUROKI et al., 2008; BICO; MARZOLIN; QUERE, 1999; MCHALE; SHIRT-
CLIFFE; NEWTON, 2004). Logo, variando a estrutura do substrato, como é proposto
por Shibuichi, teremos uma mudanca do estado de molhabilidade.

Com base no experimento realizado por Shibuichi, estudamos o comporta-
mento de uma gota sobre superficies plana e estruturada em pilares. Realizamos
trezentas e vinte simulacées computacionais, figura 4.10. Utilizamos os seguintes pa-
rametros: 1=1, 2 e 3 u.e/u.a., T=150 u.e, ys.=160, 150, 145, 130, 120, 115, 110, 107,
105, 100, e 15 u.e/u.c.

'Estdo entre os produtos mais empregados na indUstria do papel como agente de colagem, usados
para aumentar sua hidrofobicidade, melhorando os aspectos superficiais e de impressao do papel,
http://gnint.sbqg.org.br/novo/.
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Figura 4.10 - Cosseno do angulo de contato da superficie estruturada em funcdo do angulo de
contato da superficie plana para diferentes valores de tensao interfacial e 1. Pontos em vermelho,
verde e azul, =1, 2 e 3 u.e/u.a., respectivamente. Pontos da esquerda para direita, CB: ys.=160, 150,
145, 130, 120, 115 u.e/u.c. Pontos da esquerda para direita, Wenzel: ys =110, 107, 105, 100, 90 e 15
u.e/u.c.

Fonte: (LOPES et al., 2013).

Nossos resultados mostram que ointervalo0° <cosdrepresentaoestado Cassie
Baxter, mostrando um comportamento superrepelente. No intervalo de cosd > 0°, mos-
tra um comportamento nao repelente, estado Wenzel. Na literatura temos que a equa-
cao que descreve o estado CB é dada pela equacao cosfcs = - 1 + fs(1 + cosOy oung).
A curva de Cassie-Baxter intercepta oeixo cosé em -0.8+0.01, desta forma, para
cosd:=-0.8 afracaode contatosélidodeveterovalorde0.2. Este valor é aproximada-
mente o qual foi utilizado em nossas simulacoes (fs = 0.21). Nossos resultados ainda
mostram que as curvas para Wenzel dependem do valor de 4, convergindo para zero
com maior valor de 4.

4.2 PARTE Il

Comparacédo com Modelos Termodindmicos e de Dindmica Molecular em 2D

Para que pudéssemos completar nosso estudo, procuramos na literatura tra-
balhos comparaveis ao nosso, onde fosse envolvido o estudo da transicao. Assim,
encontramos um trabalho usando a dinamica molecular, Shahraz et al. (2012, 2013).

Comecamos o estudo com o trabalho de Shahraz et al. (2012) como referéncia.
No primeiro trabalho dessa autora, é realizado um estudo tedrico sobre as energias
de cada estado de molhabilidade. Os autores consideram quatro diferentes modos de
molhagem: Cassie, Wenzel, Cassie epitaxial (gota sobre um pilar) e misto (a gota esta
entre os estados CB e Wenzel), figura 4.11(a-d). Em cada modo ¢ definida a diferenca
de energia do sistema, ou seja, superficie+ar e superficie+gota+ar. A energia édada
como:

AE = ALcyLc + AsL(ysL — ysc) + Fq, (4.1)
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onde os dois primeiros termos representam a energia interfacial e o Ultimo termo mos-
tra o efeito da gravidade. Os termos "A" representam o comprimento axial das inter-
faces liquido-gas e solido-liquido, respectivamente, e yic, ysL € ysc Sa0 as energias
interfaciais de liquido-gas, solido-liquido e sélido-gas, respectivamente.

Para uma gota como mostra a figura 4.11-e, retirada do artigo de Shahraz
(2012), o comprimento da interface liquido-gas € a soma do comprimento do liquido
em repouso no topo dos pilares, dadacomo:

AL = 2RO + G, (4.2)

onde R é o raio de curvatura da gota, G 2 é o espacamento entre os pilares. O
comprimento da interface liquido-sélido, pode ser escrita como:

AsL. = 2R sin - G. 4.3)

A energia gravitacional contribui como:

Fg = mpR3z00, (4.4)
onde zo € a elevacao do centro de massa da gota em relacao a superficie do substrato,
p € a densidade do liquido, g € a gravidade e Ro € o raio da gota. Substituindo as
equacoes 4.2-4.4 na 4.1,

(ZRQ + G)VLG + (2R siné — G)()/SL - VSG) + Fg, (4.5)

erelacionando as tensodes superficiais apresentadas na equacao de Young,

yLe COS O0Y = osc — ysL, (4.6)

a diferenca de energia pode ser reescrita como,

AE = y6[2R(0 - cos 6y sin 6) + G(1 + cos 6y )] + mpgR3 20, (4.7

onde zo € obtido através da relacao do centro de massa gota em relacao a superficie:
2R%sin® 0

Z0=H- R cos 0+ “eRL (4.8)

e o raio da curvatura R esta relacionado com o tamanho da gota Ro,

1

)z .

R = Ry(—=

6—sinfBcos6O

(4.9)

Definimos os comprimentos e a energia adiminesionalmente, como:
AE
YLGRo

H=E w=YG=5¢AE =
Ry Ro Ry

Para cada modo de molhabilidade temos uma expressao para a energia, porém,
como nosso estudo é voltado para os estados de molhabilidade CB (4.11-c) e Wenzel
(4.11-a), serdo apresentados somente suas respectivas equacdes na sequéncia. Para

ZNos capitulos anteriores definimos b como sendo o espacamento entre os pilares. Contudo, nesse
capitulo esse parametro sera chamado de G, por definicdo dos autores (G=b).
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Wenzel Misto Cassie Cassie epitaxial

. 8

Figura 4.11 - Varios modos de molhabilidade considerado por Shahraz (a-d). Esquema da gota no
estado Wenzel (a), no modo misto, entre CB e Wenzel (b), no estado CB e, por fim, no estado CB
epitaxial, sob nenhuma cavidade. Em (e) gota sob uma cavidade no estado CB, G e H s&o a distancia
e a altura cavidade, respectivamente, R é o raio de curvatura da gota, ¢ é o angulo de equilibrio z0 é a
elevacao do centro de massa da gota em relacao ao substrato.

Fonte: (SHAHRAZ; BORHAN; FICHTHORN, 2012).

Cassie, figura 4.11(c):

— — 23 . . —_ =
AFE, = 2R (#=cosfy smf)+nG(1+cosby )+ By (ER‘E sin?f 4+ w(H - Rnr-o.‘;ﬁ‘)) . (4.10)

, , . z2 € definido como o niUmero de
onde n € o numero de cavidades sob a gota, Bo = 2=

Bond, e R, é o raio adimensional da gota no estado CB;

=

!
SR — ) 4.1
Ry (ﬁ—sinﬂcosf?) i)

Para Wenzel, figura4.11(a):
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AEy, = 2Ry, (8 — cos8ySinf) — 2nHcosOy + B, [%Rw3sin39 + n(H — nGH)(H — Ry,cos8) +
%nGHZ] (4.12)

onde,

, _wHC \:®
Rn. m nHG ) . (413)

Ro Bw = (9 — sinflcosf

0 angulo de contato para cada modo de molhabilidade é obtido minimizando a
expressao da energia correspondente com em relacao a 6. Os autores utilizaram um
algoritmo para determinar o angulo de contato para a energia minima na construcao
dos diagramas de transicao em seus estudos (SHAHRAZ; BORHAN; FICHTHORN, 2012).
Na sequéncia desse estudo, (SHAHRAZ, A.; FICHTHORN, K.A., 2013), sao realizadas
simulacoes em 2D utilizando dinamica molecular. Nesse caso sao obser- vados como
os parametros da superficie e do liquido podem interferir na transicao. No final desse
estudo os autores comparam o diagrama de transicao das simulacdées em 2D com o
resultado anterior, obtido pelas equacdes das energias.

A figura 4.12 traz o diagrama de transicao apresentado por Shahraz (2013) do
espacamento entre os pilares (G) x altura (H). O resultado obtido pelas simulacoes
mostra uma larga regiao de transicao, regiao em roxo, e a solucao do modelo termo-
dinamico, que delimita os dois estados, € representado pela linha branca tracejada.
Podemos observar que a previsao tedrica esta dentro da regiao delimitada pelas si-
mulacoes.

1.2 1

1.0 1

0.8 |

0.6 -

04 -

0.2 1

0.0

0.0 0.2 04 0.6 0.8

H
Figura 4.12 - Diagrama de transicdo para uma superficie hidrofébica com 6y =126° e W =0.16. As
simulacdes sao representadas por simbolos (circulos, quadrados e losangos). Os limites de fase entre
os modos de molhagem mais estaveis preditas pelo modelo tedrico macroscépico sao mostrados pelas

linhas tracejadas, e nas regides | e Il correspondem as previsdes do modelo para modos Wenzel e
Cassie, respectivamente.

Fonte: (SHAHRAZ, A.; FICHTHORN, K.A., 2013).

Com base nos resultados apresentados, realizamos nossas simulacdes para
compreender melhor a transicao em nosso modelo, sendo, entao, possivel fazer uma
comparacao entre nossas simulacoes em 2D usando o modelo de Potts (CPM) com o
modelo termodinamico e as simulacdes da dinamica molecular (MD).
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Primeiramente, vamos apenas variar alguns parametros da superficie, tais como
a distancia (G) e a altura entre os pilares (H). Utilizamos, em nossas simulacoes, os
seguintes parametros: Ai=4, valores de tensoes superficiais que resultassem no valor
do angulo de contato de Young igual ao obtido por Shahraz, 6y =126°, entao, ys.= 130,
ysu= yLc= 82. Valores do parametro de flutuacao testados para melhor aproximacao,
T=60, 100, 120 e 160 u.e. Espessura do pilar e raio da gota escolhidos com o mesmo
valor de Shahraz, R=25 e W =0,16. Consideramos o valor da gravidade praticamente
desprezivel, visto que, o acréscimo da mesma pouco mudou na configuracao do dia-
grama (influenciando na inclinacao da linha que delimita os dois estados (LOPES et
al., 2013)) e também pelo fato do tamanho da gota ser relativamente pequeno (SHAH-
RAZ; BORHAN; FICHTHORN, 2012).

Para determinar os estados de molhabilidade e a regiao de transicao, fixamos
um valor para G e H, onde foi observado se esse ponto corresponde a um dos esta-
dos de molhabilidade: CB ou Wenzel ou regiao de transicao. A figura 4.13 mostra o
resultado do nosso diagrama de transicao entre estados (pontos - amarelo, azul claro,
verde, e vermelho) para os diferentes conjuntos de parametros, onde foram variados

os valores de G :G/RO'H:H/RO e T. Foram realizadas 250 simulacoes para a

construcao desse diagrama, em média, duas simulacoes para cada ponto. Para as regioes
que delimitam os estados de molhabilidade, fizemos em torno de 5-7 simulacées, para que
fosse possivel confirmar a transicao. Alguns desses pontos apresentam barras de erros,
pois existe uma incerteza na posicao da transicao.

Nesse diagrama foi colocado o resultado obtido por Shahraz, linha tracejada,
mostrando a previsao tedrica da transicao (SHAHRAZ; BORHAN; FICHTHORN, 2012).
As regides que correspondem aos estados CB (rosa) e Wenzel (cinza) e a regiao de
transicao entre estados (branco) correspondem tanto as nossas simulacées como as
de Shahraz, ambas em 2D .

Dos nossos resultados podemos observar que as nossas simulacoes se apro-
ximam da previsao tedrica e estao dentro da regiao delimitada pelo modelo termo-
dinamico em 2D com a dinamica molecular. Avaliamos o comportamento de T para
validar seu efeito nos resultados; através disso, € possivel afirmar que o parametro de
flutuacao afeta pouco, no entanto, ocasiona sua translacao vertical. Quanto maior for
T, menor sera a regiao de CB, pois a transicao sera facilitada e, consequentemente,
mais estados Wenzel tera. O valor de T=160 u.e. em nenhum momento intercepta a
equacao prevista por Shahraz, ao contrario dos demaisvalores.

A estabilidade do estado CB ¢é influenciada pelos parametros/geometria dos
pilares da superficie estudada (CAl et al., 2016). Vimos que, quando a gota esta no
estado CB, geralmente, so é capaz de vencer a barreira de energia entre os estados
e ultrapassar para o estado Wenzel, caso o pilar seja suficientemente pequeno (H <
0,2). Esse fator é observado tanto em nossas simulacbes como nos resultados de
Shahraz. Esse valor de H é o limite para a transicdo, no caso das simulacdes. Para
valores inferiores a H <0, 2 e T>100, so existe o estado Wenzel.

Através do estudo do nosso modelo, foi possivel construir um diagrama de tran-
sicao de estados e confronta-lo com um modelo diferente do qual trabalhamos (LO-
PES; MOMBACH, 2017) visto que nao ha dados experimentais em 2D.
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Figura 4.13 - Diagrama de transicao para uma superficie hidrofébica com 6y =126° e W =0.16. As
nossas simulacdes sao representadas por pontos em vermelho, azul claro, verde e amarelo, para os
valores de T=160, 120, 100 e 60 u.e., respectivamente. Alguns pontos apresentam barras de erros,
pois nessa regiao existe uma incerteza para determinar a transicao. Linha tracejada mostra os dados
retirados de Shahraz (2013). As regides coloridas indicam os regimes de molhabilidade, Wenzel(rosa) e
Cassie (cinza), respectivamente. Regiao em branco mostra a zona de transicao para ambos os estudos.

Fonte: Adaptado de (LOPES; MOMBACH, 2017).
Da figura 4.13 utilizaremos os resultados das transicbes com os parametros

T=60 u.e (pontos em amarelo) e T=120 u.e. (pontos em azul) para que possamos
compara-los com diferentes superficies.
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Andlise sobre as modifica¢c@es na superficie

Com o avanco dos estudos sobre a molhabilidade de superficies, € possivel en-
contrar na literatura trabalhos que comparam diferentes padrdes de superficies. Entre
eles, Grewal (2014) faz uma comparacao entre superficies com dimensoes seme-
lhantes, usando pilares cilindricos e com a forma de "cogumelo”. Observa-se que a
superficie com forma de "cogumelo” é capaz de conter a interface liquido-ar de forma
mais eficiente, levando ao estado CB. Enquanto, superficies com padroes cilindricos
sao incapazes de reter a interface liquido-ar e tornam-se completamente submersa
(estado Wenzel) como mostra a figura4.14.

(a) (b)

Figura 4.14 - Representacao do comportamento da gota sobre as superficies: (a) de pilares e com
(b) reentrancias na forma de “cogumelo”.

Com isso, completamos nosso estudo analisando como modificacoées na es-
trutura da superficie pode afetar a linha de transicao dos estados. Observamos a
transicao de estado para as seguintes superficies: (I) estruturada em pilares, (Il) com
reentrancias em formato de "T" e (lll) com reentrancias de "cogumelo”. Usamos dois
valores para o parametro de flutuacao, T=60 e 120 u.e. Para que pudéssemos ana-
lisar o comportamento do liquido sobre as diferentes formas de superficie, fixamos o

valor da extensdo da reentrancia, d = 0, 16, com o mesmo valor da espessura do

pilar (W ) na superficie estruturada. Desse modo, modelamos apenas o formato da
reentrancia, assim sendo, mantida a mesma distancia entre os pilares (G) nas trés su-
perficies de estudo. Os valores dos parametros utilizados no estudo sao apresentados na

tabela 4.2.

Superficies | W d
Pilares 0,16 | -
"T" 0,08 | 0,16
"Cogumelo” | 0,08 | 0,16

Tabela 4.2 - Valores fixados para os parametros das superficies estudadas.

A figura 4.14 (1-6) mostra imagens da gota sobre as superficies estruturada em
pilares, em formatos de "T" e de "cogumelo”, respectivamente, T=120 (1,2 e 3), T=60
(4,5 e 6), 1=4, H=0,32, G=0,28, W=0,16 (1 e 4) e W=0,08 (2,3,5 € 6).
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(1) (2) 3)
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4) (3) (6)
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Figura 4.15 - Gotas sobre as superficies estruturada em pilares (1 e 4), em forma de "T" (2 e 5) e
em forma de "cogumelo” (3 e 6). Para os valores de H =0,32, ¢=0,28, 1=4, T=120 u.e. (1,2e 3) e
T=60 u.e. (4,5 e 6).

Para a construcao desse diagrama de estados, realizamos 40 simulacdes para
as duas superficies com reentrancias de "T" e de "cogumelo”, usando os valores para
o parametro de flutuacao T=60 e 120 u.e. O resultado das simulacoes é mostrado na
figura 4.15. Através dos resultados obtidos podemos concluir que: (1) Em virtude das
modificacoes na superficie o parametro de flutuacao, T, naointerfere nalinha de transi-
cao de estados. (Il) Tanto a superficie com reentrancias de "T" como a de "cogumelo”,
dificultam a transicao de estados, quando comparadas com a superficie estruturada
em pilares. Isto €, para essas duas superficies temos uma diminuicao na regiao do es-
tado Wenzel. Tornando assim, o estado CB mais estavel. Devido a presenca dessas
reentrancias, existe uma larga interface de liquido-gas nos estados de transicao que
impede a mudanca de estado (GREWAL et al., 2014). Podemos encontrar resultados
semelhantes ao nosso nos estudos de Savoy (2012) e Kusumaatmaja (2017). Onde, os
autores observaram que a barreira de energia entre os dois estados € ampliada devido
as reentrancias existentes na superficie. Para essas novas configuracdes de
superficies, ultrapassar a barreira de energia entre os estados CB e Wenzel, tornou-se
mais dificil. Desta forma, a presenca de reentrancias €, de fato, um empecilho para
que ocorra a transicao do estado Cassie para estado Wenzel. (lll) Existe um valor
limite de H para o estado CB. Nas superficies com reentrancias de "T" com T=60 u.e.
e de "cogumelo” com T=120 e 60 u.e. teremos somente o estado Wenzel quando
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H <0,16. E na superficie com reentrancias de "T" com T=120u.e., H < 0,12 é ovalor

limite para CB.
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Figura 4.16 - Diagrama de transicao para superficies: (a) estruturada em pilares (pontos em azul
claro), com reentrancias de T (quadrados em marrom) e cogumelo (losangos em rosa) para T=120

u.e. (b) Estruturada em pilares (pontos em amarelo), com reentrancias de T (quadrados em marrom)
e cogumelo (losangos em rosa) para T=60 u.e. Linha tracejada mostra os dados retirados de Shahraz
(2013). A regiao em cinza indica o estado de molhabilidade Wenzel e a regiao em rosa o estado Cassie-
Baxter. A regidao em branco mostra a zona de transicao.
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E para finalizar o estudo sobre as modificacoes das superficies, medimos os
valores dos angulos de contato na regiao proxima a linha de transicao de estados,
sabendo que nessa regiao encontramos a gota no estado CB e os maiores valores do
angulo de contato. Para a construcao do préximo diagrama, utilizamos cinco si-
mulacoes para cada ponto e foram medidos os seus angulos. A figura 5.6 mostra o
angulo de contato em funcao da altura do pilar. A superficie estruturada em pilares
(pontos em verde) apresentou os menores valores do angulo de contato, variando em
um intervalo de 130°-140°. Enquanto isso, as superficies em formatos de "T" e de
"cogumelo” apresentaram os maiores valores de angulo de contato, variando entre
151°-159°. Em nossos estudos observamos que para as superficies que apresentam
reentrancias sobre os pilares houve um aumento no valor do angulo. Contudo, na su-
perficie de pilares os valores de # ainda estao no intervalo de valores que caracteriza
o comportamento hidrofobico. Como utilizamos parametros (tensoes superficiais) que
simulassem o comportamento de uma gota de agua, na analise de 0, existe uma pe-
quena diferenca entre os angulos de cada superficie. E possivel notar a influéncia das
reentrancias da superficie sobre 0, quando tem-se trabalhado com tensées inferiores
a da agua. Esses liquidos em contato com essa superficie apresentam valores de 6
variando entre 140°-160° (LIU; KIM, 2014).
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Figura 4.17 - Angulo de contato em funcdo da altura do pilar para as superficies: estruturada em
pilares (pontos em azul), em formatos de "T" (pontos em marrom) e de "cogumelo”(pontos em rosa)
para T=120 u.e.

Nosso estudo sobre as modificacdes na superficie esta de acordo com os tra-
balhos encontrados na literatura. Apresentamos duas superficies com reentrancias,
"T" e "cogumelo”, e como é previsto, a presenca das reentrancias dificulta a transicao
entre CB e Wenzel.
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Neste trabalho apresentamos um modelo bidimensional baseado no modelo de
Potts celular (CPM) para sistemas compostos por superficies estruturadas em pilares
e com reentrancias em contato com uma gota. Comparamos nosso modelo em 2D
com estudos tedricos e experimentais que encontramos na literatura, com o intuito de
determinar e analisar a transicao entre Cassie-Baxter (CB) e Wenzel.

Sobre o estudo da molhabilidade de superficies, procuramos determinar quais
os parametros topologicos que poderiam intensificar o carater superhidrofobico e in-
fluenciar na transicao de estados. Sendo possivel, assim, construir um diagrama de
transicao do estado CB para o estado Wenzel. Com o diagrama de transicao pronto,
podemos afirmar que: (I) Os menores valores do parametro de flutuacao T e da fracao
de contato solido (fs) correspondem a menor histerese, sendo que, T independe da
regiao e (fs) diminui a medida que aproxima-se da linha de transicao. (llI) O maior valor
de 4 (1=4) esta associado ao menor valor da histerese. (Ill) Quanto maior o valor de 4,
menor sera a quantidade da area que a gota ocupa entre as cavidades. Ou seja, mais
distante de Wenzel estara e, portanto, menor a histerese. (IV) Os maiores valores de
CA e (V) o carater superhidrofdbico sao encontrados na regiao proxima a transicao de
estados.

Com base no trabalho experimental de Shibuichi et al.(1996) comparamos nos-
sas simulacoes através de modificacoes dos valores das tensoes solido-liquido, para
que pudéssemos observar o comportamento da gota sobre superficies plana e estru-
turada em pilares. Disso obtivemos (VI) um diagrama de fases para os angulos de
contato que aproximou-se dos resultados experimentais encontrados na literatura.

Foram comparados dois modelos bidimensionais, o nosso utilizando o CPM com
o de dinamica molecular, sugerido por Shahraz (2012, 2013). Dos resultados ob- tidos,
podemos observar que: (VIl) as nossas simulacées aproximam-se da previsao teorica
e estao dentro da regiao delimitada pelas simulacées em 2D com o modelo de
dinamica molecular; (V1) sobre o parametro T, € possivel afirmar que pouco afeta, no
entanto, ocasiona sua translacao vertical. Quanto maior for T, menor sera a regiao de
CB, pois a transicao sera facilitada e, consequentemente, mais estados Wenzel tera.
O valor de T=160 u.e. em nenhum momento intercepta a equacao prevista por
Shahraz, ao contrario dos demais valores; (IX) os parametros/geometria dos pilares
da superficie estudada interferem na estabilidade de CB. A gota no estado CB, geral-
mente, sO é capaz de vencer a barreira de energia entre os estados e ultrapassar para
o estado Wenzel, caso o pilar seja suficientemente pequeno (H < 0, 2). Esse fator é
observado tanto em nossas simulacées como nos resultados de Shahraz. Entretanto,
somente para as nossas simulacoes, H= 0, 2 é o valor limite para a transicdo. Para
valores inferiores a H <0, 2 e T2100, so existe o estadoWenzel.

E para finalizar o estudo, analisamos como as modificacoes na superficie pode-
riam interferir na linha de transicao. Tendo como base o diagrama do estudo anterior
(fig. 4.13), acrescentamos reentrancias sobre cada pilar. Trabalhamos com dois tipos
de reentrancia e com valores de T=60 e 120, conseguimos demonstrar que o acrés-
cimo de reentrancias sobre os pilares ira afetar a linha de transicao de estados. Desse
estudo: (X) para as superficies com reentrancias, o parametro T praticamente nao
interfere na linha de transicao; (XI) as superficies com reentrancias de formatos "T" e
"cogumelo” tornam-se um empecilho para que a gota transite de CB para Wenzel. Di-
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ante disso, ha um aumento na regiao de CB. (XIl) E por fim, sobre o CA em funcao da
altura dos pilares para as superficies com reentrancias, verificamos que a presenca
dessas alteracdes na superficie tiveram como consequéncia o aumento significativo
no CA, quando comparados com a superficie de pilares.

Através dos resultados que foram obtidos, podemos afirmar que o modelo de
Potts utilizado nas simulacdes em 2D para o estudo de superhidrofobicidade, ésatis-
fatorio com os resultados experimentais que encontramos na literatura.
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