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Hé muitos anos, diversos estudos vém sendo desenvolvidos para melhorar o rendimento
de motores e outros componentes mecanicos. Com isso, a utilizacdo de recobrimentos
hidrofébicos depositados por plasma torna-se uma nova estratégia para melhorar troca de calor
promovida por equipamentos. Através do revestimento hidrofébico, torna-se possivel um
aumento na velocidade de escoamento de um fluido que escoa por um motor ou outro
componente. No presente trabalho, avaliacdes de angulo de contato estitico e dindmico foram
realizados em corpos de prova de ago inoxiddvel. Os resultados mostraram correlagdo entre a
velocidade / tempo de escorregamento de fluidos nos corpos de prova tratados e ndo tratados,

além das alteracoes de rugosidade, angulo de contato e coeficiente de atrito das amostras.
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THROUGH PECVD
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For many years, several studies have been developed to improve the performance of
engines and other mechanical components. Due this factor, the use of plasma deposition of
hydrophobic coatings becomes a new strategy to improve the heat exchange promoted by some
equipment’s. Through the hydrophobic coating, an increase in the flow velocity of a fluid
flowing through a motor or other component is possible. In the present work, static and dynamic
contact angle evaluations were performed on stainless steel test bodies. The results showed a
correlation between the fluid slip velocity / time in the treated and untreated specimens, as well

as the changes in roughness, contact angle and coefficient of friction of the samples.
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1 INTRODUCAO

Sendo a principal fonte de energia do mundo, o petréleo possui uma vasta industria que
gira a seu redor. Para a exploragdo do combustivel, grande parte das empresas se utilizard de
componentes como bombas e motores, 0os quais possuirdo, dentro outros componentes,
trocadores de calor.

Buscando aumentar a eficiéncia dos componentes citados acima, questdes foram
levantadas de como seria possivel aumentar a troca térmica no trocador, o que nos leva
motivacdo deste trabalho, ou seja, um modo de fazer com que haja um aumento da velocidade
de escoamento dos fluidos de modo que haja uma maior efetividade na transferéncia de calor.

Neste contexto ha o desenvolvimento da ci€ncia e engenharia de superficies, uma area
fundamental para o aprimoramento das propriedades dos materiais empregados atualmente na
inddstria. Nos ultimos 10 anos, como pode ser observado na Figura 1, percebe-se um
crescimento no nimero de trabalhos relacionados aos temas Filmes Finos e Plasma, dois dos

campos de maior destaque relacionados a Engenharia Superficial [1].

Trabalhos Publicados sobre Plasma e Filmes Finos x Ano
8000

7000

6000
3000
4000
3000
2000
1000

0

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018

Quantidade de Trabalhos Publicados

Ano

Figura 1:Quantidade de Trabalhos a respeito de Plasma e Filmes Finos nos tdltimos 10 anos. Dados retirados da

plataforma Science Direct [1].

Com base no avango desses estudos, novas possibilidades de utilizacdo de plasma
tornam-se possiveis, como: protecao contra corrosdo, limpeza de superficies, funcionaliza¢do

de materiais e hidrofobizacdo de componentes.



Baseado no tultimo fendmeno citado no pardgrafo anterior, neste trabalho serd avaliada
a possibilidade de aumentar a velocidade de escoamento de um fluido sobre uma superficie de
aco inoxidavel tratada com Hexametildisiloxano (HMDSO) com a técnica de deposicdo
quimica de vapor assistida por plasma (PECVD).

Com o objetivo de avaliar os revestimentos desenvolvidos sobre os substratos, foram
realizadas anélises de Angulo de Contato estitico e dindmico, Microscopia de For¢a Atdmica
(AFM), Rugosidade e Velocidade de Descida em um plano inclinado que possui uma vazao

constante de dgua sobre sua superficie.



2  OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo demonstrar que através de um recobrimento de
HMDSO via PECVD ¢ possivel reduzir a molhabilidade do aco inoxidavel em relagdo a
diversos fluidos. A partir de entdo, buscou-se comprovar que hd uma elevacdo da velocidade

de escoamento de um fluido sobre a superficie recoberta.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Trocador de Calor

Pode-se definir um trocador de calor como um equipamento através do qual 2 fluidos
escoam, separados por uma barreira, e tem como principal objetivo a retirada de energia térmica
de uma corrente para outra. [2]

A utilizacdo desses aparelhos ocorre, de forma destacada, na indistria do petréleo no qual
sao utilizados principalmente para resfriamento interno de componentes mecanicos de motores
de combustio. [2]

Os trocadores de calor, de forma geral, podem ser divididos de acordo com seus processos
de transferéncia de calor ou devido a seu modo de construcdo. Para a primeira situagcdo, tem-se
a divisdo baseada na interagao entre os fluidos, entdo pode-se haver os seguintes casos: [3]

>Trocador Direto: neste caso, hd uma mistura dos fluidos que compdem o sistema,
proporcionando taxas elevadas de transferéncia. Nesta configuragdo, ocorre o fendmeno do
transporte de massa em associacao a troca térmica.

>Trocador Indireto: este tipo de equipamento possui 2 subdivisdes, sendo chamado de
Transferéncia Direta (também denominado de Recuperador) aquele no qual os fluidos sdo
separados por uma fronteira € ndo se misturam em nenhuma etapa, pois percorrem passagens
diferentes. [3]

Ja o segundo tipo, o de Armazenamento, difere do anterior os liquidos misturam-se, uma
vez que percorrer os mesmos caminhos. Nesta situacdo, hd a passagem do fluido quente para
aquecimento do sistema e posterior resfriamento através da passagem do liquido frio. [3]

A classificacdo de acordo com a construcdo do trocador, por sua vez, indica dois tipos
possiveis, tubular ou de placas. A variacdo desses casos da-se devido a geometria utilizada no
sistema, uma vez que o primeiro se utiliza de tubos para passagem dos fluxos e o segundo

adapta sistemas de placas planas. [3]
3.2 Plasma

Definido como o quarto estado da matéria, um plasma €, de forma geral, um gés
parcialmente ionizado, que em média € eletricamente neutro e constitui-se simultaneamente de
ions e espécies eletricamente carregadas, como: elétrons livres, fons positivos, fons negativos e

moléculas. [4,5]



O processo de geracdao de um plasma autossustentdvel ocorrerd a partir da utilizacdo de
uma fonte de energia, que serd responsavel pela ionizacdo das espécies que irdo comp0-lo. Os
tipos de fontes utilizadas alternam entre corrente continua (“DC”) e corrente alternada (“AC”),
para o qual a Tabela 1 abaixo indica as frequéncias de excitac¢ao utilizadas para cada situagao.

Os plasmas que seguem o processo descrito sao também chamados de “glow discharge”. [5]

Tabela 1: Faixa de Frequéncias de Excitacdo Utilizadas em Plasmas.

Faixa de
Situacao de
Frequéncia
Ocorréncia
de Excitacao

100kHZ Final do Espectro

Radiofrequéncia
13,56 MHz
(RF)
Regido de
2,45 GHz
Microondas

A formacdo de fons em um plasma ocorrerd de duas formas distintas, podendo ser
divididas entre reagdes fisicas e quimicas. O fendomeno fisico se baseia no principio das colisdes
(elasticas e ineldsticas) e transmissdo de energia cinética entre as espécies, ocorre na presenga
de campos elétricos e magnéticos e resulta em ionizagdo das espécies e multiplica¢do dos ions
presentes. As reacdes quimicas, por sua vez, apresentam uma complexidade muito maior
quando comparadas ao caso anterior, visto que, devido a presenca de outros gases na atmosfera,
ha a possibilidade de que maltiplas reacdes ocorram. A Figura 2 a seguir, retirada de
OHRING,M. 2001 [6], exemplifica as vdarias possibilidades de reacdes que podem ocorrer

durante o processo de ionizacao de um gés.



A. Colistes de Elétrons

Tipo Reacdes Genéricas Exemplo de Reaciio
Iuniza';ﬁﬂ e+ A= AT 4 DT e = 0=0" 4 2
6"+ A=A 4 2 e + 0,07 + 2
Recomhbinacio e+ A=A ¢ +0" =0
Ligacio e A=A e +F=F
e + AB - AR e 4+ 5F; = 5F;
Excitacio 6" + A+ Af +e e+ 0,0 +e
e” + AB—+(AB)* + ¢
Dissociagio e+ AB=A* & B* 4 ¢ e +CF,=CFf+F*+e
Ionizacio e +AB—+A+B" + 2 e" +CF,=F+CF; + 2

Dissociativa

Ligacdo e+ A AT+ A e e” 4+ M= N &+ N ¢

Dissociativa

B. Colisbes Atomos - Tons - Moléculas

Tipo Reacies Genéricas

Ad AT = A" = A
A+B"=A"+BH

Transferéncia de Carga Siméirica
Transferéncia de Carga Assimétrica
Metaestavel — Nentro (Penning Ionization) A*+ B—=B" + A +e”

Metaestivel — Ionizacio Metaestavel A+ B*—=B+ A" +e”

Figura 2: Reac¢des Quimicas possiveis durante o processo de ionizacdo. Traduzida de OHRING,M. 2001 [6].

O plasma produzido para este trabalho ¢ denominado como descarga de gas de baixa
temperatura, e possui alguns parametros fundamentais a serem controlados, dentre os quais a
pressdo merece destaque. O tipo de fendomeno produzido laboratorialmente necessita de
pressoes baixas para que seja sustentado, entdo utilizam-se as faixas de valores da Tabela 2

abaixo para que seja possivel a manuten¢do do plasma. [7]

Tabela 2: Faixas de Pressdo utilizadas para produgdo de plasma.

Tipo de Faixa de
Pressao Pressao (Torr)
Pressio Base 10°
Pressio de 5x 1073 até
Trabalho 50x1073




Alguns outros pardmetros importantes e que merecem destaque durante o processo de
formagdo do plasma sdo [8]:

> Temperatura do Substrato;

> Pressao parcial das espécies na fase gasosa;

> Fluxo gasoso (para deposicoes reativas);

> Taxa de formacgado de espécies na fase vapor

3.2.1 Deposicao Quimica a Vapor (CVD)

O processo de deposi¢cdo quimica a vapor (CVD) consiste em depositar um constituinte
s6lido em um substrato aquecido através de reacdes quimicas na fase vapor, que ocorrem
proximas (ou na propria superficie) do substrato desejado. O depdsito se dard devido a reacdes
quimicas diversas, nas quais alguns exemplos podem ser observados na figura 3 a seguir, que

foi traduzida de GOSWAMI, A., 1996. [9]

decompde para

AB * A+B
dissocia para
AB+ CD + AC+ BDorA+ BCDetc.
dissocia para
2AB, » AB,+ A el
dissocia para
(AB)'| - nA + nB

Figura 3: Rea¢des quimicas possiveis durante a deposi¢do por CVD. Adaptada de GOSWAMI, A., 1996. [9]

A produgdo de uma deposicao por CVD possui como for¢a motriz a termodindmica, o
que faz com que principios como cinética de reacdo, transporte de massa e transferéncia de
energia sejam fatores determinantes, influenciando no tempo de deposi¢do, na taxa de deposito,
dentre outros fatores. De modo geral, o processo de CVD ocorre com uma série de passos
fundamentais, sdo eles: [6,10]

1. Entrada de gases reativos na camara de deposicao;

2. Ainda na fase vapor, ocorrem reagdes quimicas que produzem novas espécies

reativas e subprodutos de reacao;



3. Etapa de transporte de massa, no qual os produtos gerados na etapa 2 e o gis

reativo inserido s@o levados até a superficie do substrato;

4. Etapa de adsor¢do e difusdo das espécies para a superficie do substrato;
5 Reagdes quimicas e formacao do filme;

6. Etapa de dessor¢do dos volateis;

7 Transporte dos produtos voldteis para fora da zona de reacdo

A partir das etapas listadas acima, € possivel representar as fases do processo em um
esquema, no qual pode-se visualizar desde a entrada do gés reativo na camara até a dessorc¢ao.
Na Figura 4 abaixo, retirada de OHRING,M.,2001, observa-se de forma mais detalhada a
formacdo do filme sobre o substrato, destacando-se os processos de nucleacdo e crescimento

do filme fino (podendo este dltimo ocorrer em ilhas ou de forma continua).

Fluxo principal do gds

precursor
> | 8
1.
,. Reagdes quimicas na fase |
@ __ vapor Dessor¢do e Transporte de
\ massa para fora da zona de
@  READSORPTION OF reagio
FILM PRECURSOR
Transporte de massa até a Q -
superficie do substrato ‘
Filme ‘ Difusdo

> () c— D 5. ..A..

Adsor¢do Formagdo
do Filme

Figura 4: Esquema de producdo de um filme fino por CVD. Esquema adaptado de
OHRING,M.,2001 [6].

Essa técnica, devido as vantagens que serdo citadas a seguir, possui grande destaque
comercial, sendo a de principal utilizagdo em industrias. Dentre os principais pontos positivos
do CVD podemos citar: a grande variedade de materiais que podem ser utilizados, a baixa
temperatura do processo (quando comparada a outras técnicas) e a possibilidade de deposi¢ao
em pressOes mais elevadas (eliminando a necessidade de alto investimento em sistemas de

vacuo).



3.2.2 Deposicao Quimica a Vapor Assistida por Plasma (PECVD)

Sendo uma derivagdo da técnica de CVD, o PECVD consiste na utilizacdo de um plasma
como agente ativador das reagdes quimicas dos gases precursores que irdo ser depositados no
substrato. Nesta técnica, em sua grande maioria, fontes RF sdo utilizadas para excitar os
plasmas “glow-discharge” gerados no CVD convencional.

A presenca do plasma na produgdo do recobrimento faz com que a técnica de PECVD
possua algumas diferencas quando comparada ao CVD citado anteriormente. Os pontos abaixo
indicam as principais distingdes entre os processos, e as justificativas para suas existéncias serao
fornecidas no momento que o processo de producgdo do revestimento por PECVD for detalhado.
Entdo, tem-se como pontos de diferenciacao:

> Menor temperatura de deposi¢ao;

> Pressoes de deposi¢cao mais altas;

> Maior taxa de deposi¢do, implicando em menor tempo de processo

A produgdo do filme fino por PECVD se iniciarda com a introdugdo dos gases
precursores na camara e sua exposicao a campos elétricos variantes com o tempo, o que fard
com que uma fracdo das espécies presentes seja ionizada/excitada (a faixa de frequéncias
normalmente utilizada é a mesma indicada na Tabela 1 deste trabalho). Devido a menor massa,
0s primeiros a reagir no campo serdo os elétrons livres, que serdo acelerados e sofrerdo colisdes
eldsticas e/ou ineldsticas com as moléculas dos gases utilizados. E importante salientar que
devido aos elétrons serem muito mais leves do que os outros constituintes dos gases, na grande
maioria dos casos, nao hé perda de energia nas colisdes com e livres, sendo essas responsaveis
somente por gerar espécies com alta reatividade e multiplicar os elétrons livres. Por fim, devido
a grande quantidade de particulas com alta energia que existirdo, as reagdes quimicas
responsaveis pela deposi¢ao do filme irdo ocorrer em temperaturas menores € em maiores taxas
que as do CVD convencional, uma vez que estas possuem menor energia de ativacao e maiores
coeficientes de adesdo. A Figura 5 a seguir, retirada de COTTEL, C.M., SPRAGUE, J.A.,
SMIDT, F.A.,1994 [11] representa a diferenca de energias de ativacdo entre as particulas com

alta energia e as convencionais. [11]



AE

Figura 5: Energias de Ativagdo para particulas convencionais e com alta energia. A) Particulas Convencionais e

A*) Particulas com alta energia. Figura retirada de COTTEL, C.M., SPRAGUE, J.A., SMIDT, F.A.,1994 [11]

A sequéncia de processos para producdo do PECVD pode ocorrer em diversos tipos de
reatores, sdo eles: indutivo, capacitivo e de microondas. Neste trabalho utilizou-se o segundo
modelo, que sera detalhado a seguir.

O sistema capacitivo, chamado de Reator de Placas Paralelas ou Reator de Reinberg,
consiste de duas placas paralelas posicionadas simetricamente (eletrodos) entre as quais o
plasma serda formado. Nessa configuracao, conhecida como processo direto de PECVD, gases
reagentes, subprodutos, substratos e o proprio plasma ocupardo o mesmo espago. A fonte RF
serd conectada ao eletrodo superior (dnodo), enquanto o sistema de bombeamento do gés estard
conectado a placa inferior (catodo), como pode ser observado na Figura 6, retirada de COTTEL,

C.M.; SPRAGUE, J.A.; SMIDT, F.A.,1994 [11].

Eletrodo Superior
anodo)] e entrada de
gas

Y
il |f UL X f
l l Zona onde o plasma é
gerado
Substrato
. Y et j e §
o o o
( . |
Fonte RF
- l Eletrodo inferior
(catodo)
Bomba de Vicuo

v

Figura 6: Esquema de um Reator de Placas Paralelas. Adaptado de COTTEL, C.M.;
SPRAGUE, J.A.; SMIDT, F.A.,1994 [11]
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A configuragdo de um diodo adotada no reator capacitivo, com as placas paralelas,
permite que haja uma deposi¢do mais uniforme e controlada quando comparada ao CVD
convencional. Outras vantagens do processo de PECVD estao listadas abaixo.
> Taxa de deposi¢ao mais elevada;
> Filme mais uniforme;
> Grande quantidade de substratos que podem ser utilizados;

> Temperatura de trabalho mais baixa;

3.3 HMDSO

Hexametildisiloxano, HMDSO, consiste de um siloxano com férmula quimica
CsH130Si2 que pode ser encontrada, em temperatura e pressdo ambiente, na forma de um

liquido incolor altamente volatil. A Figura 7 abaixo representa a molécula de HMDSO.

ch\ /CH3
0
s i

- -
~~

HsC-" ~CHj
H3C/ \CH3

Figura 7: Molécula de HMDSO

Baseado nos conceitos da quimica organica, o Hexametildisiloxano integra o grupo dos
compostos organosiliconados, o que faz com que apresente algumas caracteristicas comuns a
moléculas dessa classificacdo, como: baixa toxicidade, estabilidade quimica elevada e peso
molecular reduzido. De forma especifica, 0 HMDSO possuird pressdo de vapor e relagdao
“Estabilidade Quimica x Tempo” maior do que outros compostos do grupo. [12,13]

A escolha do HMDSO para esse trabalho deu-se devido a larga utilizacdo que o mesmo
possui em conjunto com a técnica de PECVD, possuindo vasta bibliografia comprovando sua
efetividade como recobrimento hidrofébico. A Figura 8 representa a quantidade de trabalhos

que possuem como tema “HMDSO e Hidrofobicidade” desde 2008. [14]
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Figura 8: Quantidade de trabalhos com tema “HMDSO e Hidrofobicidade” nos tdltimos 10 anos. Dados retirados

da plataforma Science Direct [14].

3.4 Angulo de Contato

3.4.1 Energia de Superficie

Todas as substancias, independente do estado que estejam, sdo constituidas por dtomos
e/ou moléculas ligadas entre si. Esses, por sua vez, organizam-se segundo uma estrutura
espacial (no caso de sélidos e liquidos) nas quais teremos dois tipos de dtomos, superficiais e
do interior do material.

No seio da substancia, por terem todas as vizinhangas preenchidas, os 4tomos estardo
totalmente coesos a estrutura, o que ndo ocorrerd no caso superficial, uma vez que haverao
ligacdes ndo satisfeitas. Entdo, conclui-se que no interior hd uma energia menor quando
comparado aos da superficie. A Figura 9, adaptada de ADAMIAN R., ALMENDRA. E 2002
[15], representa o arranjo dos 4tomos na estrutura cristalina, onde as ligacdes satisfeitas sdao

indicadas por linhas cheias em preto e a ndo satisfeitas sdo representadas na cor vermelho. [15]
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Figura 9: Representacdo dos dtomos na estrutura cristalina, sendo as liga¢cdes em preto as do seio do material e

as em vermelho pontilhado as superficiais insatisfeitas. Adaptada de ADAMIAN R., ALMENDRA. E 2002 [15].

Baseando-se no conceito das ligacdes satisfeitas e insatisfeitas definido anteriormente,

tem-se que na situacdo de aumento da drea superficial de um material (s6lido ou liquido) ha

também o aumento da energia relacionada a superficie. Entdo, pode-se definir energia de

superficie (y) como a energia necessdria para se criar uma nova unidade de area superficial no

material. [15]

Um conceito que deve ser analisado € o de tensdo superficial, que ird se opor a energia

de superficie, uma vez que € definido como a forca contrdria a criacdo de uma nova superficie.

Tanto a tensao superficial quanto a energia de superficie sdo conceitos que dependem

diretamente das ligacdes entre os dtomos constituintes da estrutura, logo essas propriedades

serdo caracteristicas de cada material e serdo afetadas por fatores como temperatura, como pode

ser observado na Tabela 3 a seguir, retirada de ADAMIAN R.,ALMENDRA. E.,2002. [15]

Tabela 3: Valores de Energia Superficial de cada Material em diferentes temperaturas, retirada de ADAMIAN

R.,ALMENDRA. E.,2002. [15].

Energia de

Temperatura
Liquido C) Superficie
(J.m?)
Agua 20 0,07275
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Agua 100 0,059
Mercurio 20 0,480
Merciurio 25 0,484

Alcool Etilico 20 0,0227

Prata 970 0,80

Zinco 650 0,750
Cloreto de

Sodio 910 0,105

Ouro 1130 1,10

Aco 1150 1,1

Cobre 1600 1,6

Escéria 1600 1,4

No caso de dois ou mais materiais teremos a presenca de uma interface, o que leva a
criacdo de uma descontinuidade energética, uma vez que as energias superficiais de cada um
dos compostos serdo distintas. Devido a essa desigualdade, havera o surgimento de Fenomenos
de Interface, dentre os quais pode-se destacar a Molhabilidade.

Pode-se definir molhabilidade como a capacidade que uma fase liquida possui em se
espalhar sobre a superficie do sélido a qual faz interface. Esse conceito € baseado diretamente
nas andlises de energia e tensdo superficial, e tem como forma de medi¢ado a técnica de angulo
de contato. [16]

3.4.2 Angulo de Contato Estitico

Sendo a principal técnica para mensurar o principio da molhabilidade, o Angulo de
Contato Estatico (6e) consiste na avaliacdo do angulo que se forma entre a fronteira das fases
liquidas e sdlidas para determinacao do carater hidrofébico ou hidrofilico do material estudado.

No Tabela 4 sdo indicados a faixa dos angulos e o cardter adquirido pelo material.
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Tabela 4: Cariter do material em relacdo a faixa de dngulo de contato estatico.

Cariter da | Angulo de
Amostra Contato (°)
Hidrofilico | 6<90
Hidrofébico | 90<6<140
Super-

P 0>140
Hidrofébico

Ao se avaliar o angulo, algumas caracteristicas devem ser levadas em consideragao,
visto que podem impactar diretamente na formagdo da bolha liquida e no valor de inclinagao
encontrado. Sdo elas:

> Impurezas na superficie do material;

> Temperatura (uma vez que altera as propriedades superficiais);

A determinac¢do do angulo 0 dar-se-4 com a utilizacdo da Equagdo de Young, na qual a
partir do ponto trifdsico (encontro das trés fases: ar, liquido e sélido), mediremos as energias
de superficie relativas a cada par e verificamos o angulo relacionado a seu equilibrio. As Figuras

10 e 11 a seguir representam o ponto trifasico e a determinacao das for¢as a serem analisadas.

Figura 10: Representacdo do ponto trifasico. Retirada de ADAMIAN R.,ALMENDRA. E.,2002. [15].
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Figura 11: Representacio do Angulo de Contato em uma gota, com suas componentes vetoriais relativas as

tensdes superficiais das fases. Imagem retirada de [17].

A obten¢do da Equagdo de Young e por sua vez, o angulo de contato, se da através da
soma vetorial das tensdes superficiais das fases e a consideragdo que elas estdo em equilibrio.

A Figura 12 indica o diagrama das for¢as presentes no sistema com suas devidas componentes:

ys-| ys-v

™

ys-lcos6

Figura 12: Diagrama de forcas relativo as tensoes de superficie, utilizado para determinacdo do Angulo de

Contato Estatico. Fonte : Acervo Pessoal.

Tem-se entdo o seguinte balango:

E— sv —ysl
Vsl +'Y1VCOSG = Vsv cosO = Ysvovs

)
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no qual: v« = tensdo interfacial entre as fases sélido - liquido;

Yiv = tensdo interfacial entre as fases liquido - vapor;

Ysv = tensdo interfacial entre as fases s6lido - vapor;

0 = angulo de contato

O Modelo de Young, apesar de ser fundamental para a determinacdo do angulo de

contato, possui limitagdes quanto a sua validade. Em situagdes fora do equilibrio e para

superficies que niao sejam planas e lisas, a equagdo torna-se imprecisa e a avaliacdo da

molhabilidade passa a ser tomada a partir do Coeficiente de Espalhamento (S), que € obtido

segundo a equagdo abaixo. [18]

$=7Ys (yw + YSl)

na qual: yYso = densidade de energia de uma superficie seca.

2)

A Tabela 5 indica o comportamento do liquido na superficie dependendo do valor do

Espalhamento (S).

Tabela 5: Relagdo entre o Coeficiente de Espalhamento (S) e o Comportamento adquirido pelo liquido. Dados

retirados de [18].

Valor do
Coeficiente de
Comportamento do Liquido
Espalhamento
(S)
S>0 Liquido se espalha sobre a superficie
$<0 O liquido apresentard um angulo de
<
contato finito e estdtico
S=0 A superficie é umedecida pelo liquido
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3.4.3 Angulo de Contato Dindmico

Quando o estudo do angulo de contato é realizado em um plano com inclinacao de 20°
ou mais, algumas caracteristicas que no caso estdtico nao possuem grande relevancia tornam-
se primordiais para o entendimento dos resultados. Fendmenos como angulo de avanco (0. -
maior angulo), angulo de recuo (6; - menor angulo) e histerese (80) tornam-se fundamentais
para a compreensao dos resultados obtidos. [19]

No angulo de contato realizado em um plano inclinado, hd a formag¢do de uma gota
metaestavel. Durante a descida do liquido no plano, as seguintes caracteristicas surgem:
> Alteracdo da forma da gota, deixando de ser uma esfera;
> Aumento do angulo de avanco;

> Diminuicao do angulo de recuo

A Figura 13 a seguir, adaptada de GAO L., MCCARTHY T.J. 20016 [19] demonstra a

forma adquirida pela gota durante o deslizamento e seus respectivos angulos.

Figura 13: Gota Metaestdvel formada durante o escorregamento do liquido, com os angulos de avango e recuo
destacados. Adaptada de GAO L., MCCARTHY T.J. 20016 [19].

De forma geral, o processo de histerese do angulo de contato é quantificado de quatro
maneiras distintas. A primeira delas, que € a mais encontrada na literatura, define o fendmeno
como a diferenca entre os angulos de avanco e recuo do liquido. Logo a seguinte relacdo €
estabelecida: [20]

00 =0,-0; (3)

Uma segunda forma de avaliar 80 é determinada a partir do cosseno dos angulos, logo

se tem:[20]
cos(80) =cos(0;) - cos(0a) “4)
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Extrand, definiu a terceira forma de avaliacdo do principio da histerese, na qual a razao
entre a diferenga angulos de avango e recuo pelo valor de Oa determina o valor de histerese.
Tem-se: [20]

00 = (0a- 0,)/0a (5)

Por fim, a dltima maneira proposta para avaliacdao do conceito baseia-se na determinacao
do angulo de deslizamento da gota (a), que € o valor minimo para que a gota deslize sem a
necessidade de uma forca externa. A equacao de a estd indicada abaixo, na qual o termo C &
um parametro empirico que relaciona-se a forma da gota, aceleracio da gravidade e a massa
especifica do liquido utilizado. [20]

sena= Cyiy(cos(0a) - cos(6:)) (6)

O principio da histerese € constantemente avaliado em conjunto a rugosidade, devido a
sua relevancia no estudo de superficies hidrofébicas, como a que foi desenvolvida para esse

projeto. A avaliacdo conjunta desses conceitos serd feita mais a frente neste trabalho.

3.5 Rugosidade

Pode-se definir rugosidade como a juncdo das irregularidades e imperfeicdes mais
proximamente espagadas que constituem uma superficie, e sdo originadas durante o processo
de fabricacdo e finalizagdo de um material. [21]

Dentre os diversos modos de se avaliar a rugosidade superficial de um material, uma
forma muito utilizada da-se através da avaliacdo de seu valor médio. Para determinagdo da
Rugosidade Média, sao determinados os valores maiores picos e dos vales mais profundos da
amostra a partir de uma linha de base, entdo € estabelecida a diferenca entre as médias desses

valores, como pode ser observado Figura 14 a seguir. [21]
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Figura 14: Representacdo dos Picos e Vales que devem ser analisados para determinagdo da Rugosidade Média
de uma amostra, em conjunto com a Equagdo para obtencdo deste valor. Adaptado de [22].

3.6 Relaciio Rugosidade x Angulo de Contato DinAmico (Histerese)

A correlagdo entre Rugosidade e o Angulo de Contato é um tema muito discutido e
divergente. H4, na literatura, resultados que indicam que aumento da rugosidade ird implicar na
reducao do deslizamento do fluido sobre um substrato assim como ha publica¢des que apontam
para o contrdrio, ou seja, que uma maior rugosidade implica num escorregamento maior, visto
que condi¢des mais favordveis para a formacao de gases que auxiliam o deslizamento. [23, 24]

Quando analisada em conjunto a superficies hidrofébicas (ou superhidrofébicas), tema
deste trabalho, conceitos fundamentais foram desenvolvidos para melhor descrever o
comportamento da angulagcdo da gota em relagdo ao nivel de rugosidade presente na amostra,

sdo eles: Modelo de Wenzel e Modelo de Cassie-Baxter.
3.6.1 Modelo de Wenzel

Definido por Robert N. Wenzel em 1936, esse modelo considera que o fluido penetrara

em todas as reentrancias da amostra, como pode ser visto na Figura 15 a seguir.
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Modelo de Wenzel

Figura 15: Representagdo da interac@o entre a gota e a superficie segundo o Modelo de Wenzel. Figura adaptada
de [25].

Wenzel baseou-se sua teoria em principios da termodinamica, a partir da qual considera-
se que a energia superficial da superficie (y) atua diretamente na molhabilidade de um soélido, e
como a rugosidade atua nessa energia implicaria também em mudancas na molhabilidade. [20]
Utilizando como base a Equagdo de Young, Wenzel desenvolveu um fator de correcio
que se relacionaria a rugosidade da superficie, e seria introduzido a partir do angulo de contato.
O fator “r” utilizado € a razd@o entre as dreas total e projetada da gota, matematicamente €

descrito como: [20]

r = drea total/area projetada

onde: drea total = drea mdxima ocupada pela gota e depositada em uma superficie rugosa;

area projetada = area projetada ocupada pela gota e depositada em uma superficie lisa;

€C 9

Inserindo “r” na equagdo de Young tem-se:

cos0.=r cosd (7)

No qual, 6a € o angulo aparente.

O Modelo definido por Wenzel possui algumas limitacdes para a andlise das superficies,

sendo vélido somente para descrever a molhabilidade em superficies quimicamente
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homogéneas, nas quais assume-se que a gota molhard completamente a superficie sobre a qual

foi depositada. [26]

3.6.2 Modelo de Cassie-Baxter

Buscando explicar situagdes que o trabalho anterior ndo se aplicava, Cassie e Baxter

publicaram em 1944 um novo modelo, no qual baseavam-se na teoria que a dgua fica suspensa

sobre as reentrancias de uma superficie rugosa, como pode ser observado na Figura 16. [20]

Modelo de Cassie-Baxter

Figura 16: Representacdo da interagdo entre a gota e a superficie segundo o Modelo de Cassie-Baxter. Figura

adaptada de [25].

No Modelo de Cassie-Baxter, considera-se que o angulo de contato aparente é
influenciado tanto pela superficie sélida sobre a qual a gota repousa tanto quanto sobre os
bolsdes de ar que estdo presentes. Entdo, ao definir-se a equacdo referente a este modelo, sao
utilizados 2 fatores de correcao relacionados a rugosidade “f1” e “f2”” os quais a soma deve ser
igual a 1 (o que representa toda a superficie). [20,26]

Tem-se entdo a seguinte equacdo para Cassie-Baxter :

cos0,=f(1+cos0) -1 ()

Na qual: f = € a por¢do de superficie sobre o qual o liquido estd em contato.

3.7 Microscopia de Forca Atomica (AFM)
A microscopia de forca atdmica, AFM em ingl€s, € uma técnica que integra a familia da

Microscopia de Varredura por Sonda (SPM) e se baseia na utilizagdo de uma ponta fina
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(cantilever), para atingir medidas de resolucdo a nivel atdbmico. A Figura 17 demonstra a faixa

de varredura vertical do AFM quando comparada a outras técnicas.

r.lnln 0am  100am  lum Wum 180uwm Imm 10mm  100mm Im  I0m

Microscopio de Transmissao de Elétrons

Microscopio Eletronico de Varredura

Microscopio Otico

Olho Humano

Figura 17: Faixa de varredura vertical de cada tipo de microscépio, e do olho humano.

Diferente de outros microscopios, o AFM ndo se utiliza de um sistema de lentes e luz
visivel para analisar a amostra, e sim um ponta de silicio ou nitreto de silicio, que ird varrer a
superficie do substrato desejado e retornard informagdes como: topografia, fase, deflexdo
lateral, dentre outras que serdo citadas mais a frente.

O principio de funcionamento dessa técnica da-se, como citado anteriormente, com uma
ponta que ird varrer a superficie da amostra, € com isso medir as forgas repulsivas e atrativas
presentes no sistema. O entendimento da acdo das forcas de repulsdo dar-se-4 através do
Principio de Exclusdo de Pauli, no qual é explicado que quanto mais préxima as nuvens
eletronicas da ponta e dos 4&tomos que constituem a superficie estiverem maior serd a repulsdo
entre eles. J4 a acdo atrativa explica-se pela presenca diversos fenomenos, como: Forc¢as de Van
der Waals, capilaridade, ligagdes quimicas, dentre outros. A Figura 18, retirada de OSHIRO

E.M.Y. 2015 [27] representa as forcas presentes em relacdo ao plano do substrato. [27]
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. Amortecimento pelo filme fluido
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Forgas eletrostaticas
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0 f:pr;?ﬁ(,e , Forca deVan Der Waals (atrativa)
' - nivel de Angstrons

10"'® Forca Coulonbianas (repulsivas)
fragdes de Angstrons

Plano da superficie

Figura 18: Relagdo de interacdes de forga entre a sonda e a amostra. Retirado de OSHIRO E.M.Y. 2015 [27].

No processo de varredura, um laser € disposto de forma a ser focalizado sobre o
cantilever. A seguir, a ponta (com uma constante de mola pré-estabelecida) € posicionada em
uma alavanca que, quando for submetida a variacdes de for¢a, atuard como uma mola sensivel.
Conforme citado no pardgrafo anterior, no processo de aproximagdo da sonda em relagdo a
amostra, forcas atrativas e repulsivas atuardo, de modo que a haste tenha sua posi¢do original
alterada. Essa deflexdo ird ser aferida por um fotodetector, como pode ser observado na Figura

19 a seguir, retirada de OSHIRO E.M.Y. 2015 [27]. [28]
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Figura 19: Esquema de Funcionamento do AFM. Retirada de OSHIRO E.M.Y. 2015 [27].

A movimentagdo da haste, dar-se-4 através de um sistema de ceramicas piezoelétricas,
que a partir da aplicacdo de tensdes elétricas ird alterar seu tamanho (contraindo ou expandindo)
permitindo que a ponta movimente-se ao longo dos eixos X, Y e Z mantendo, simultaneamente,
uma forca constante sobre a amostra. [27]

A técnica de Microscopia de Forca Atdmica pode ser utilizada em 3 modos distintos,

sdo eles: Contato, Nao-Contato e Intermitente.

3.7.1 Modo de Contato

Neste modo ha o contato fisico entre a ponta e o substrato, o que gera a presenga de
forcas repulsivas. Nesta configuracdo, utilizam-se forcas constantes de baixa intensidade
(situagdo de equilibrio estatico).

Nesta andlise, sdo registradas as deflexdes da haste e pode-se obter resultados como

Topografia e Deflexao Lateral. [27, 28]

3.7.2 Modo de Nao-Contato

Neste modo, como indicado pelo préprio nome, nao hd o contato entre a superficie e a
haste. As forgas presentes nesta configuracdo serdo predominantemente atrativas, € o
movimento da haste serd oscilatério e constante, em frequéncias conhecidas e ligeiramente
acima da de ressonincia. [27, 28]

Nesta modulacdo, sdo adquiridas informacdes a respeito de alteracdoes de fase e

amplitude de onda. [27]
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3.7.3 Modo de Contato Intermitente

Nesta configura¢do, ha uma alternancia na posi¢cdo do cantilever que hora estd mais
proximo a superficie hora estd afastado. Devido a variagdo de posi¢do, haverd também um
revezamento da predominancia das forgas presentes. A Figura 20 abaixo, retirada de SANTOS
JUNIOR C.V. 2015 [28], demonstra o comportamento das forcas em relacdo a posicao do

cantilever.

?

Forca contato- intermitente
—

" Forcas repulsivas

Modo-contato

(distancia de separagao ponta-amostra)

\ 4

Modo-nao contato Forcas atrativas

Figura 20: Comportamento das forcas em relacéio a posi¢@o do cantilever. Retirada de SANTOS JUNIOR C.V.
2015 [28].
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4 MATERIAIS E METODOS

Amostras de A¢o
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Figura 21: Fluxograma de representagcdo da metodologia do trabalho e anélises feitas durante a pesquisa. Fonte :
Acervo Pessoal.

4.1 Materiais

As amostras de ago inoxiddvel utilizadas foram fornecidas pelo Departamento de
Pesquisa e Desenvolvimento da empresa TechnipFMC. Utilizou-se, para preparacao dos corpos
de prova, Alcool Etilico P.A. para retirada de impurezas superficiais e lixas d'dgua abrasivas
(BUEHLER) nas granulometrias 200, 320, 400, 600, 1200 e 2500. Para a deposicdo do

revestimento foi utilizado Hexametildisiloxano (HMDSO - Sigma Aldrich).

4.2 Métodos

A avaliacdo da influéncia do recobrimento nas propriedades das amostras foi feita
através da comparacao dos resultados obtidos em 3 amostras sem tratamento e 3 corpos de
prova revestidos por HMDSO via PECVD. O fluxograma representado na Figura 21indica a
metodologia utilizada durante o estudo.
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4.2.1 Preparacao dos Corpos de Prova

As amostras de aco inoxiddvel foram fornecidas como duas placas de dimensdes 5,0cm
x 4,5cm x 0,5cm, que foram cortadas em 6 corpos de prova nas medidas 5,0cm x 1,5 cm x 0,5
cm como pode ser observado na Figura 22. A etapa de lixamento das amostras foi realizada
com o objetivo de retirar a camada superficial de 6xido sobre o substrato, e foi realizada em
dois sentidos perpendiculares. Como udltimo passo na preparacdo geral das amostras, foi feita a
limpeza das mesmas por ultrassom, com dlcool etilico, por um tempo de 15 minutos e a secagem

na estufa a 100 graus por 10 minutos.

Figura 22: Corpos de prova apds corte, lixamento e limpeza no ultra-som. Fonte: Acervo Pessoal.

4.2.2 Deposicao

O processo de deposicao do filme foi realizado, em sua totalidade, no Laboratério de
Superficies e Filmes Finos da COPPE/UFRIJ.

O reator utilizado para o processo de recobrimento do ago, consiste de um Sistema de
Acoplamento Capacitivo (placas paralelas) no qual o &nodo e o catodo possuem,
respectivamente, 15 cm e 9 cm de didmetro. A esse arranjo conectam-se uma fonte RF
Advanced Energy com gerador RFX-600 alimentando o anodo, um casador de impedancias
Advanced Energy e uma bomba mecanica para vdcuo modelo Edward’s 18 Cfm.

As condigdes utilizadas para formacdo do filme fino sdo apresentadas na Tabela 6

abaixo.
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Tabela 6: Condi¢des de deposicdo utilizadas para a formacio do filme fino.

Parametros de
Valor Utilizado
Deposicao
Pressio de Base 2.7x10 mbar
Pressdo de Trabalho 2x10"! mbar
Poténcia Aplicada 100 W
Voltagem 50V
Tempo 20 minutos

4.3 Caracterizacao

4.3.1 Rugosidade
As medidas de rugosidade foram feitas no Perfilometro DEKTAK IIA, do Laboratério
de Caracterizacdo de Superficies COPPE/UFRJ. Foram tiradas medidas de todas as amostras,

antes e apds passarem pelo tratamento de plasma.
4.3.2 Angulo de Contato Estitico

As andlises de angulo de contato foram realizadas no Laboratério de Superficies
Poliméricas e Asfalticas COPPE/UFRYJ, foi utilizado o método de gota séssil e um gonidometro
Ramé-Hart NRL A-100-00, que pode ser observado na Figura 23.

As medidas foram tomadas a cada 0,2 segundos 100 vezes, totalizando um total de 20
segundos de medi¢do por amostra. Os fluidos usados para medidas foram dgua, diitodometano

e glicerol, que possuem suas caracteristicas indicadas na Tabela 7.
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Tabela 7: Propriedades dos fluidos utilizados para os testes.

Viscosidade em 20 graus

Fluido Polaridade Férmula Quimica
(mPa.s)
Agua Polar 1 H,0
Diiodometano Apolar 2,8 CHal,
Glicerol Polar 1500 CsHgO3

Figura 23: Angulo de contato do Laboratério de Superficies Poliméricas e Asfalticas COPPE/UFRJ

4.3.3 Angulo de Contato Dinamico

As avaliagdes de angulo de contato dinamico foram feitas no Laboratério de Superficies

Poliméricas e Asfélticas COPPE/UFRIJ, e foram avaliados os dngulos de avango e recuo da gota

ao decorrer do tempo.

Para a quantificacao dos angulos foi utilizado o software de andlise de imagens ImagelJ,

através da funcdo Measure Angle, como pode ser observado na Figura 24 abaixo.
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Figura 24: Determinacdo dos dngulos de avango e recuo da gota, através do software ImageJ.

4.3.4 Microscopia de Forca Atomica

As medidas foram tomadas no equipamento JPK Instruments NanoWizard,
localizado no Laboratério de Caracterizacao de Superficies da COPPE/UFRIJ, conforme pode
ser observado na Figura 25.

Foram feitas imagens de 20x20 pum, no modo de contato e com aumento gradual de
forcas de varredura, que variaram de 100 nN até 500 nN, com o objetivo de mapear a deflexdo
lateral da haste em relag@o aos substratos com e sem revestimento, e com isso definir qual deles

possui maior atrito.

Figura 25: AFM do Laboratério de Caracterizagéo de Superficies da COPPE/UFRJ
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4.3.5 Velocidade de Descida em um plano inclinado

O teste foi realizado no Laboratério de Superficies Poliméricas e Asfélticas da
COPPE/UFRYJ, através de uma rampa modelada e fabricada (por Impressdao 3D) pela equipe de
Pesquisa e Desenvolvimento da empresa TechnipFMC Brasil, que a disponibilizou para os
ensaios.

Devido a imperfeicdes na rampa, utilizou-se somente um pedaco da mesma para avaliar
a velocidade de escorregamento, visto que a amostra tinha seu movimento interrompido quando
chegava a metade da rampa. Além disso, foi utilizado um fluxo de dgua constante, de vazao
igual a 12,11ml/s, para formacdo de uma camada fina de dgua sobre a superficie de
deslizamento. A realizacdo deste ensaio deu-se com o objetivo de simular as condi¢des da
situacdo real que motivou esse trabalho, ou seja, fazer com que o substrato recoberto estivesse
em contato com um fluxo de dgua e a partir disso quantificar se haveriam melhoras de
desempenho.

A figura 26 abaixo representa os modelos 3D e final da rampa, com suas medidas de

comprimento, altura, largura e dngulo de inclinacao.

Figura 26: Modelos 3D pré-impressdo 3D e rampa por finalizacdo. A) Modelo 3D indicando as cotas da altura
(23,38 cm) e do comprimento (32,31 cm); B) Modelo 3D indicando as cotas da largura externa da rampa (6,2
cm), da largura interna da (5,2 cm) rampa e sua angulacdo de 55 °; C) Rampa pds impressao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir dos testes citados ao longo do trabalho, buscou-se avaliar (de forma qualitativa

e quantitativa) o efeito do recobrimento sobre o substrato, € com isso estabelecer comparagdes

que permitissem a obtencao de uma conclusio a respeito da viabilidade e eficiéncia do processo

de coating.

5.1 Rugosidade

Nas medidas de rugosidade foram obtidos os valores médios da rugosidade das

amostras, com e sem tratamento, como pode ser observado na Figura 27 a seguir.

350
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Rugosidade Média (angstrons)

Figura 27: Valores de Rugosidade Média das amostras com e sem tratamento.

Rugosidade
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Amostra Tratada

Amostra

Para efeito de comparacao, verificou-se a diferenca numérica e percentual dos valores

obtidos nos CPs com e sem revestimento, como pode ser observado na Tabela 8.

Tabela 8: Resultados obtidos nos ensaios para determinar a rugosidade.

Rugosidade
Diferenca | Diferenca
Amostra Média
Numérica | Percentual
(angstrons)
Amostra Nao
315,00+35,79
Tratada 58,5 18,57%
Amostra Tratada [256,50+46,79
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Observa-se que a amostra que passou pelo tratamento de plasma apresenta rugosidade
menor quando comparada ao substrato ndo tratado (18,57%), conforme esperado, o que pode
ser explicado pela deposi¢cdo homogénea proporcionada pela técnica de PECVD.

Resultados parecidos foram obtidos por Choudhurya A.J. et al 2011 [29], no qual pode-se
observar que para voltagens de até 100 V a taxa de deposicdo dos elétrons ndo € suficiente para
fazer com que os choques dos ions com a superficie danifiquem a mesma, proporcionando a

criacdo de filmes com superficies mais homogéneas.

5.2 Angulo de Contato Estitico

O gréfico abaixo, representado na Figura 28, indica o do angulo de contato obtido para

as amostras com e sem-tratamento, quando medido em relacdo a dgua,diiodometano e Glicerol.

Angulo de Contato Estatico Médio

120,00
100,00
80,00
60,00

B Nao Tratado

40,00 H Tratado

20,00

Angulo de Contato ( graus)

0,00
Agua Diiodometano Glicerol

Fluido

Figura 28: Angulo de Contato Médio obtido nas amostras com e sem tratamento com 3 diferentes fluidos.

Como pode-se observar na imagem, as amostras tratadas apresentam um angulo muito
maior quando comparadas aos CP’s originais, evidenciando o aumento no caréter hidrofébico
adquirido ap6s recobrimento com HMDSO.

A Tabela 9 abaixo resume os resultados médios obtidos e quantifica a diferenca dos

mesmeos.

Tabela 9: Resultados obtidos na medida de angulo de contato estatico.

34



Fluidos
Amostra Agua Diiodometano Glicerol
Angulo de Contato -> Amostra Nio
72,03°+ 3,08 46,83°+1,50 59,43°+4,32
Tratada
Angulo de Contato -> Amostra
105,89°+2,06 66,72°+2.31 97,34°+1,02
Tratada
Diferenca 33,86° 19,89° 37,91°
Diferenca Percentual 47,00% 29,81% 38,94%

O valor do angulo de contato obtido para dgua (por volta de 100 °) condiz com o
esperado pela literatura, porém apresentou um resultado expressivo quando analisado em
conjunto as condi¢des de deposicao empregadas.

Comparando-se o valor médio obtido com o filme produzido por Choudhurya A.J. et al
2011 [29], no qual foram utilizados argdnio e oxigénio além do HMDSO para a produgdo do
filme por PECVD, observa-se que para a mesma voltagem usada neste trabalho (50 V) o angulo
obtido foi por volta de 95°, o que indica um melhor comportamento hidrofébico para o filme
produzido para esta obra.

O ditodometano, assim como a dgua, apresentou angulos maiores para a amostra tratada,
porém ndo suficientes para classificar a amostra como de “baixa molhabilidade”. Quando
comparado ao resultado obtido por FIETO .B.M. 2013 [7], que utilizou-se de carbono junto do
HMDSO e tensdes muito mais elevadas, observa-se que o angulo obtido foi maior, o que indica
novamente que o a tratamento via PECVD extremamente efetivo.

O glicerol apresentou 0 mesmo comportamento dos outros liquidos, tendo um aumento
do seu carater hidrofébico. Diferente do diiodometano, o aumento do angulo para este fluido
representou uma alteragdo em sua classificagdo quanto a molhabilidade, visto que, com 97,34°
em média passa a ser considerada uma superficie que molha pouco a superficie.

Ao analisarmos os 3 resultados em conjunto, percebe-se claramente uma efetividade
maior do tratamento para os fluidos polares (dgua e glicerol), o que pode ser explicado pelas
forcas intramoleculares, adesivas e coesivas, presentes nos liquidos. Quanto maior a
componente adesiva menor tende a ser a molhabilidade e maior o &ngulo de contato, exatamente
o comportamento observado nos resultados, uma vez que a d4gua e o glicerol apresentem forcas
coesivas maiores.

A Figura 29 demonstra a altera¢do na forma das gotas pds o tratamento.
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Figura 29: Gotas durante a medi¢@o do dngulo de contato. A.1,B.1 e C.1 sdo as amostras sem tratamento, medidas
com 4gua, diiodometano e glicerol respectivamente e A.2,B.2 e C.2 sdo as amostras com tratamento, medidas
com 4gua, dilodometano e glicerol respectivamente
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5.3 Angulo de Contato Dinimico

O principal resultado obtido nesta avaliacdo ocorreu na utilizacio da dgua, visto que ha

maior literatura disponivel para comparacao, além disso, o comportamento durante a descida

do fluido permite que o mesmo seja quantificado de forma precisa. A Tabela 10 indica os

resultados obtidos em relagdo a velocidade de descida da gota sobre os substratos com e sem

tratamento.

Tabela 10: Velocidade de escorregamento da gota de dgua sobre as amostras.

Velocidade de Diferenca
Amostra escorregamento da | Diferenca | Percentual
gota (mm/s)
Sem-
Tratamento 1,20 0,66 55,00%
Tratada 1,86

Como pode ser observado pelos valores acima, a velocidade na amostra com filme de

HMDSO € mais elevada quando comparada ao substrato original. Essa tendéncia era a esperada,

visto a menor interacao entre liquido e substrato (indicada pelo aumento do angulo de contato).

O comportamento da histerese do angulo de contato para dgua também foi verificado,

como pode ser analisado nos gréificos indicados nas Figuras 30 e 31.

Histerese do angulo de contato da 4gua na amostra
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Figura 30: Histerese do angulo de contato da d4gua na amostra tratada x Tempo.
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Histerese do angulo de contato da dgua na
amostra sem tratamento x Tempo
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Figura 31: Histerese do dngulo de contato da d4gua na amostra sem tratamento x Tempo.

6 ® & AV o oo
SN RN NN

Tempo (s)

Angulo de Contato (°)

>
NN

== Angulo de
Avango (0a)

== Angulo de
Recuo (6r)

Histerese (60)

Conforme pode ser observado nos gréficos acima, hd um aumento nos angulos de

avango e recuo quando se comparam as amostras. Os resultados observados no corpo de prova

recoberto sdo similares aos descritos por GRIMOLDI E. et al.,2009 [30] que ao investigar o

processo de crescimentos de filmes de HMDSO em diferentes tipos de substratos encontrou

angulos dindmicos que variavam em torno de 100° para a situagdao de avanco e de 80° para o

de recuo.

Esses resultados corroboram a expectativa inicial de que a superficie recoberta

proporciona menores interagdes entre o liquido e o substrato, além de aumentar a velocidade

de escoamento da fase liquida.

No caso do diiodometano, como pode ser observado na Tabela 11, hda um aumento

drastico na velocidade de esc

Tabela 11: Velocidade de escorregamento da gota de diiodometano sobre as amostras.

orregamento da gota.

Velocidade de Diferenca
Amostra escorregamento da | Diferenca | Percentual
gota (mm/s)
Sem-
Tratamento 8,91x1,37 7,53 x10% | 8452%
Tratada 7,62x10%
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Apesar de nao poder ser considerada como uma amostra com baixa molhabilidade, o
efeito do recobrimento demonstra uma efetividade extremamente positiva quando comparadas
as amostras. O aumento de velocidade € tdo dréstico, que impossibilita a determinacdo da
histerese dos angulos, uma vez que os equipamentos que disponiveis para este trabalho nao
eram suficientemente velozes para determinar todo o deslizamento da gota.

A Figura 32 abaixo, representa o tinico ponto no qual conseguiu-se observar a posi¢ao

da gota na amostra, e que foi utilizado para determinagao da velocidade pds tratamento.

Figura 32: Medicdo da velocidade de escorregamento de uma gota de diiodometano sobre a superficie do
substrato. A) Momento imediatamente anterior a liberacdo da gota. B) Posicao da mesma gota anterior apds
0,11s.

A tltima avaliacdo foi feita com o Glicerol, porém em ambas as amostras a gota nao se
moveu no plano, mesmo tendo sido utilizado o volume disponivel na pipeta. Esse resultado
indica que mesmo com a um aumento percentual considerdvel, a interacdo superficie do
substrato com a gota ainda € grande o suficiente para impedir que ela deslize o que para ocorrer
necessitaria de um volume muito maior quando comparado aos outros fluidos.

Um ponto que deve ser levado em consideracdo para este fluido € a sua elevada
viscosidade, como pode ser observado na Tabela 7 desta obra, o que dificulta a movimentagdao

do liquido.
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5.4 Velocidade de Escorregamento no Plano Inclinado

Neste teste, avaliou-se a velocidade com que os corpos de prova descem na superficie

do plano inclinado, o qual cont¢ém uma fina 1dmina de 4gua. Os resultados obtidos sdo

observados na Tabela 12.

Tabela 12: Velocidade de escorregamento dos corpos de prova no plano inclinado.

Velocidade de Diferenca
Amostra escorregamento do | Diferenca | Percentual
corpo (mm/s)
Sem-
Tratamento 262,120,19 191,43 73,03%
Tratada 453,54+0,03

Como pode ser observado, o substrato tratado possuiu uma velocidade expressivamente

maior quando comparada a amostra inicial, o que era esperado, uma vez que Os ensaios

anteriores ja indicavam a menor interacao do corpo recoberto com a agua.

Esses resultados, explicam-se também pela redu¢do da molhabilidade do corpo

revestido, o que proporciona uma interacdo menor entre o conjunto ago — Aagua, € por

consequéncia permite o aumento da velocidade de escorregamento.

5.5 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

Os resultados obtidos na andlise de AFM, podem ser verificados nas Figuras 33 e 34 e

na Tabela 13 a seguir.
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Figura 33: Relacgdo entre Forca de Varredura e Deflexdo Lateral na amostra recoberta.
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Amostra Nao-Tratada
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Figura 34: Relacdo entre Forga de Varredura e Deflexdo Lateral na amostra nio- recoberta.

Tabela 13: Valores da deflexio lateral x for¢ca das amostras com suas respectivas incertezas.

Amostra

Forca

(nN) Nao-Tratada | Tratada
100 128,3 +18 -0,03+6
200 94+16 |-17+£7.8
300 67,6 +£20 37+11
400 35,13+£25 | -59+13
500 1,60 + 28 -69 £ 15

Os valores observados indicam que a amostra revestida proporciona uma menor
interagdo entre a ponta do AFM e a superficie do substrato, indicando um menor atrito desse
CP.

Conforme analisado através das equagdes das retas de tendéncia presentes nos graficos,
o coeficiente angular € menor, em mddulo, no substrato pds tratamento por plasma
corroborando os resultados anteriores, principalmente os relacionados a rugosidade, e
confirmando a teoria inicial que o filme de HMDSO proporcionaria uma menor interagdo com
a superficie da amostra.

A Figura 35 abaixo, representa os mapas de forcas obtidos no AFM para ambos o0s

substratos.
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Figura 35: Mapas de Forca obtidos no AFM para deflexdo lateral das amostras. A) Amostra Tratada. B)
Amostra Sem-Tratamento.
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6 CONCLUSOES

De posse dos resultados citados anteriormente pode-se chegar as seguintes conclusoes:

- O revestimento foi depositado homogeneamente no corpo de prova, visto que a rugosidade

foi menor do que na amostra sem tratamento;

- O angulo de contato das amostras recobertas apresentou aumento considerdvel quando
comparado aos CPs sem tratamento, comprovando o carater hidrofébico conferido pelo filme

de HMDSO:;

- O percentual de aumento da velocidade de escorregamento da gota de d4gua sobre a amostra
tratada representa uma elevacao muito consideravel no teste de velocidade de escorregamento

da amostra;

- O diiodometano, tnico fluido apolar analisado, demonstrou maior aumento percentual quando

avaliada a velocidade de escorregamento da gota sobre a amostra;

- Apesar do aumento substancial do angulo de contato, o glicerol permaneceu incapaz de

deslizar no angulo estabelecido.

- O AFM comprovou, através da analise do coeficiente de atrito, que a amostra com tratamento

proporciona menor impedimento para a movimentaciao de um corpo.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos no trabalho apresentado, avaliam-se os seguintes
estudos como necessdrios:

- Avalia¢ao do comportamento do recobrimento em altas temperaturas;
- Avaliacdo da viabilidade do recobrimento em pecas de tamanho elevado;
- Influéncia da presenca de particulas contidas nos fluidos no desempenho do revestimento;

- Avaliacdo da produg¢do do recobrimento através de técnicas mais velozes de aplicacdao, como

spray.
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