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RESUMO

As superficies super-hidrofobicas (SSH) possuem alta repeléncia a 4gua e vém
sendo estudadas como mecanismo alternativo para redugéo de arrasto (RA). O
objetivo deste trabalho é tratar superficialmente a plasma tubos flexiveis de diametros
e comprimentos predefinidos fabricados com silicone Sylgard® (Polidimetilsiloxano -
PDMS) para promover a RA e melhorar as propriedades de desgastes desses
dispositivos. As alteracdes na superficie foram feitas usando a deposi¢cao na mistura
da solucao (MS), utilizando os gases (acetileno, argdnio) com vapor de cloroférmio, e
erosao, utilizando argbnio (Ar) através do tratamento a plasma. As modificacdes
morfologicas e quimicas da superficie de placas também foram analisadas atraves de
ensaios MEV, MFA e FTIR, respectivamente. A RA foi avaliada com variacdes de
Reynolds (61,4; 122,8 e 307). Os tubos tratados com as duas configuracoes
mostraram RA e menor resisténcia ao escoamento de agua do que as amostras nao
tratadas, mas as amostras de argénio apresentaram melhores valores de RA nas
diferentes formas de escoamentos. A reducao de arrasto esteve presente mesmo no

escoamento laminar.

Palavras-chave: Superficie Super-hidrofobica; Redugéo de Arrasto; PDMS; Plasma.



ABSTRACT

Superhydrophobic surfaces (SSH) have high water repellency and have been studied
as an alternative mechanism for drag reduction (DR). The objective of this work is to
surface plasma-treat flexible tubes of predefined diameters and lengths made of
Sylgard® silicone (Polydimethylsiloxane - PDMS) to promote DR and improve the wear
properties of these devices. The surface alterations were made using deposition in the
solution mixture (MS), using the gases (acetylene, argon) with chloroform vapor, and
erosion, using argon (Ar) through the plasma treatment. The morphological and
chemical modifications of the surface of the plates were also analyzed through SEM,
AFM and FTIR assays, respectively. DR was evaluated with Reynolds variations (61.4;
122.8 and 307). The tubes treated with the two configurations showed DR and lower
resistance to water flow than the untreated samples, but the argon samples showed
better values of DR in the different forms of flow. Drag reduction was present even in

lamina flow.

Key-words: Superhydrophobic Surface; Drag Reduction; PDMS; Plasma.
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1 INTRODUCAO

Nos dultimos anos, superficies funcionais inspiradas na biologia natural
ganharam interesse de estudiosos, como € o caso das superficies repelentes de agua
Liu; Zhang; Wang; He; Dong (2022 e Shao; Zhao; Fan; Wan; Lu; Zhang; Ming; Ren
(2020 e Su; Li; Lai; Zhang; Liao; Wang; Chen; He; Zeng (2018). As superficies super-
hidrofébicas (SSH) tém recebido atencao devido a sua excelente reducao de arrasto
(Diniz et al., 2022; Zhu, Y.; Yang, F.; Guo, 2021), capacidade de autolimpeza (Wu et
al., 2021; Zhang et al., 2019), superficies antibacterianas e anti-incrustantes para
industrias biomédicas e maritimas (Zhang, Xin et al., 2017), entre outras aplicacdes
(HU et al., 2022; KIM et al., 2021; RUZI; CELIK; ONSES, 2022).

Muitos estudos (Liravi et al., 2020; Zhu; Yang; Guo, 2021) tém focado no efeito
de reducgao do arrasto (RA) das SSH porque elas podem promover a velocidade de
escorregamento na parede da tubulacdo. Tais superficies sdo compostas por um
revestimento quimico hidrofébico de filme fino contendo microcaracteristicas
topoldgicas. As principais propriedades do revestimento quimico sdo que ele pode
reduzir a energia de superficie e aumentar o angulo de contato Niu; Liu; Shang; Qin;
Liu (2022). Quando uma SSH é imersa em agua, suas microestruturas capturam e
retém ar para formar uma interface composta gas-liquido-solido. Esse fenémeno foi
descrito pelo modelo de Cassie-Baxter Cassie (1948).

Varios parametros sao responsaveis pela eficacia das SSH e sua capacidade
de reduzir a forga de arrasto. Por exemplo, o angulo de contato com a agua (WCA), a
velocidade de escorregamento, a pressao hidrostatica/hidrodinamica e a rugosidade
da superficie podem afetar muito a magnitude da reducao do arrasto Liravi; Pakzad;
Moosavi; Nouri-Borujerdi (2020). O desenho da rugosidade da superficie pode
capturar bolsdes de ar no vao das microestruturas, o que é propicio para a produgao
de materiais super-hidrofébicos. Além disso, as composi¢des quimicas da superficie
e as microestruturas hierarquicas podem melhorar ainda mais o desempenho de
repeléncia de liquidos (ZHANG et al., 2020).

A fabricacao de superficies super-hidrofdbicas artificiais, atualmente, segue
duas abordagens principais: top-down e bottom-up. A producado de SSH por plasma é
uma técnica pertencente a abordagem do tipo fop-down, a qual superficies sao
gravadas de forma anisotropica quando submetidas a descargas de gas que
produzem rugosidades (LI; REINHOUDT; CREGO-CALAMA, 2007).



Varios estudiosos investigaram a modificacdo de superficies a plasma para
criar uma SSH, como no caso do estudo de Diniz, et al., (2022) que realizou tratamento
a plasma utilizando atmosfera de argdnio, acetileno e vapor de cloroférmio. Os
resultados mostraram o aumento dos niveis de hidrofobia pela deposigéo de filmes de
hidrocarbonetos. Lin et al. (2020) desenvolveram uma dupla camada da camada
externa bidnica e a camada interna modificada de membranas Dimetil polissiloxano
(PDMS), preparadas por métodos de cura térmica e polimerizacao por plasma para o
curativo de feridas. Os resultados constataram que o angulo de contato das
membranas de PDMS da camada externa pode ser aumentado de 95° (PDMS puro)
para 120°. Mundo et al. (2017) modificaram a topografia da superficie de Teflon
micro/nanotexturizado, nos quais apresentaram nanofilamentos no topo de estruturas
verticais micrométricas, o que pode aumentar a capacidade de retencao de ar, o que
causa a reducgao do arrasto hidrodinamico sobre o objeto em movimento submerso na
agua, entre outros Diniz; De Souza; Neto; Menezes; De Souza; Ortiz; Costa; De
Bessa; Feitor (2022 e Pachchigar; Ranjan; Sooraj; Augustine; Kumawat; Tahiliani;
Mukherjee (2021).

Diante desse contexto, este trabalho propde modificar por plasma as
superficies externas de tubos flexiveis de polimero PDMS (Sylgard®184) para
proporcionar melhores propriedades fisicas, quimicas, morfolégicas e mecénicas,
tornando a superficie super-hidrofébica, além de analisar o efeito de RA e caracterizar
superficies tratadas em amostras planas para comparar com as amostras sem

tratamento.
1.1 Objetivo Geral

Avaliar o efeito da atmosfera do tratamento a plasma na parede de tubos de
Sylgard® na reducdo do arrasto e nas propriedades fisicas, quimicas e morfolégicas

desse material.
1.2 Objetivos especificos

e Modificar as superficies por plasma;
e Estudar o efeito da composicdo gasosa do tratamento a plasma na formacao
de superficies super-hidrofébicas, sob amostras planas de silicone;

e Produzir tubos em silicone Sylgard® por moldagem;



Verificar alteracdo da molhabilidade da superficie nas amostradas tratadas em
comparacao com nao tratadas;

Caracterizar as superficies obtidas por ensaios Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier por Refletancia Total Atenuada
(FTIR-ATR), Microscopia de Forca Atébmica (MFA), Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV).

Analisar o efeito do tratamento na reducao de arrasto utilizando reémetro;



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta secdo aborda conceitos referentes a pesquisa no que diz respeito a
reducdo de arrasto, a técnica de fabricacdo de super-hidrofébicas (SSH), modificacao
superficial por plasma e ao estudo dos parametros de caracterizagao e aplicacdes
dessas superficies.

2.1 Reducao de Arrasto (RA)

A movimentagdo de um fluido sobre um sélido gera uma resisténcia ao
escoamento denominada arrasto, resisténcia aerodindmica e/ou hidrodindmica. O
conceito de RA foi concebido através da diminuigéo do diferencial de pressdo em um
escoamento interno e turbulento devido a presenca de aditivos poliméricos. Dessa
forma, a RA pode ser entendida como taxa de redugéo da tenséo de cisalhamento na
parede(t,,), OuU seja, é a razao entre as tensdes de cisalhamento na parede devido a
acao do polimero () causada pelo fluido primario, denominado solvente (S), como

mostra a equacgao 1 Gyr; Bewersdorff (2013).

Tp
RA(%) = (1 - ) X 100 (1)
Tws

A alteragdo da (r,)pela adicdo do polimero influencia diretamente nos
coeficientes de atrito em escoamentos internos e externos. Os fatores de atrito (f)
para escoamentos em tubos, e o coeficiente de atrito superficial (C) para escoamento
externo, se relacionam com a tensao de cisalhamento na parede, como mostram as
equacoes 2 e 3 (FOX; MCDONALD; PRITCHARD, 2018). As equacdes 2 e 3 mostram

que uma diminuicado na 7w impacta da mesma forma nos coeficientes de atrito:

8ty

f= V2 (2)
2Ty,
Cr = e (3)

onde p é a massa especifica do fluido, V é a velocidade média do escoamento na
secao do tubo e U a velocidade de corrente livre para o escoamento externo.

Através da andlise dimensional, € possivel mostrar que os coeficientes de atrito
sao funcao do numero de Reynolds (Re) e da rugosidade relativa (¢/D) da superficie



na qual o fluido escoa, exceto nos escoamentos internos laminares, onde a
independéncia entre f e ¢/D é observada. O fator de atrito para situacdes de fluxo é
determinado experimentalmente e compilado para varios regimes e rugosidades,
seguindo o diagrama de Moody representado na Figura 1 (FOX; MCDONALD;
PRITCHARD, 2018).

Figura 1 — Diagrama de Moody.

Fator de atric

Fonte: Fox et al. (2018).

O fator de atrito é obtido da seguinte forma:
f=re 4)
Pode-se ver inicialmente uma redugdo no fator de atrito com aumento do
numero de Reynolds dentro do escoamento laminar. No escoamento turbulento,
inicialmente, tem-se tubo liso que é definido quando a espessura da subcamada
viscosa € maior que a rugosidade média da tubulagdo. Percebe-se que existe uma
linha tracejada no diagrama de Moody e a direita desta é a regido de escoamento
completamente rugosa. Nessa regido, o fator de atrito € independente do numero de
Re, s6 depende da rugosidade relativa. Nesse caso, a espessura da subcamada
viscosa é menor que a rugosidade média da tubulacdo. Ela é chamada de regiao
completamente rugosa.
Diante do exposto, a RA pode ser expressa em termos de razao de tensdes de
cisalhamento, de coeficiente de atrito ou de diferenciais de pressdao. Em todas as



formas, € mais comum que seja expressa em termos percentuais, como apresentado

nas equacobes 4 e 5:

RA (%) = ( —ﬁ) x 100 (5)
RA (%) = ( —i—‘;*s’)xmo (6)

Neste estudo, a RA é calculada em funcao das razdes de torques (%), do tubo
tratado (Ts:) € do tubo nédo tratado (Tss,:), equacdo 6, conforme a metodologia

utilizada.

RA(%) = (1-22) x 100 (7)

ssnt

O arrasto de fluido € uma for¢a de resisténcia comum quando o objeto se move
em meio fluido ou transporte de fluido em dutos cujas formas bésicas sao o arrasto de
presséo e o arrasto de fricgdo Bixler; Bhushan (2013 e Dean; Bhushan (2010).

O arrasto de pressao surge do aumento da pressao na frente e da diminuicao
da pressao na parte traseira de um objeto que se move através de um meio fluido,
que pode ser reduzido através da criagdo de formas aerodindmicas. O arrasto de
friccao é resultado principalmente da atragdao de moléculas de fluido para a superficie
do objeto paralela ao fluxo, bem como as interagcées entre as moléculas de fluido.
Portanto, as propriedades do fluido (por exemplo, viscosidade) e as caracteristicas da
superficie (por exemplo, estruturas ou molhabilidade) tém influéncia significativa no
arrasto de atrito. Geralmente, fluidos com alta viscosidade levarao a uma grande forga
de atrito, devido a extensa atracédo entre as camadas de fluido.

A camada de fluido adjacente a superficie do objeto é definida como a camada
limite, na qual existe um gradiente de velocidade na direcdo perpendicular ao
movimento do fluido. A camada limite € a regidao onde os efeitos viscosos sao
importantes. A camada liminte laminar € um fluxo suave e ordenado proximo da
parede, cujas caracteristicas sdo determinadas principalmente por forgas viscosas
entre as moléculas do fluido, assim como mostra a Figura 2a. Enquanto que a camada
limite turbulenta aparece aleatéria e cadtica, que é controlada pelas forgcas inerciais
(Figura 2b). As tendéncias de fluxo turbulento se desenvolvem no fluxo cruzado, o que
resultara na mistura de vortices na camada limite. Por causa do aumento da
transferéncia de momento e da tensdo de cisalhamento, o fluxo turbulento levara a
um arrasto de atrito maior do que o fluxo laminar. Na Figura 2c percebe-se a camada

limite e a espessura da subcamada viscosa White (2016).



Figura 2 — Tipos de escoamento de fluidos na camada limite. a) Fluxo laminar.
b) Escoamento turbulento. ¢) Transicao entre escoamento laminar
e turbulento em fluido sobre uma placa.
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Fonte: White (2016).

A camada mais interna da camada limite é chamada de subcamada viscosa.
Na subcamada viscosa, a tensdo de cisalhamento é predominantemente laminar e a
sua espessura € uma distancia adimensionada da parede. Assim, pode-se identificar

se o sistema é rugoso ou liso, conforme a Figura 3.

Figura 3 — Subcamada viscosa: Parede rugosa e parede lisa.
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Assim como é conhecido, os liquidos podem ser escoados melhor através de
tubos super-hidrofobicos devido a propriedade de redugdo de arrasto Shirtcliffe;
McHale; Newton; Zhang (2009). Para demonstrar isso, Kim; Cho; Hwang (2019)



compararam a vazao massica de agua no tubo super-hidrofébico com a vazao
massica no tubo normal. Os resultados mostraram que a taxa de fluxo de massa no
tubo super-hidrofébico foi 19,53% maior do que no tubo normal a uma pressao
aplicada de 5 kPa (0,2840 g/s no tubo super-hidrofébico versus 0,2376 g/s no tubo
normal); com pressao de 25 kPa houve uma melhora de 8,08% (0,6312 g/s no tubo
super-hidrofébico vs. 0,5840 g/s no tubo normal), entretanto, quando a pressao
aplicada foi superior a 50 kPa, a vazdo massica em ambos os tubos foi quase a
mesma (0,9740 g/s no tubo super-hidrofébico versus 0,9744 g/s no tubo normal),

conforme é visto na Figura 4.

Figura 4 - Taxa de fluxo de massa de agua nos tubos super-hidrofébicos
e normais em funcao da pressao aplicada.
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Fonte: Tradugéo de Kim; Cho; Hwang (2019).

A similaridade na vazao massica pode ser atribuida ao umedecimento completo
da camada de bolsa de ar em altas pressées aplicadas, indicando pouca reducao de
arrasto na superficie Lyu; Nguyen; Kim; Hwang; Yoon (2013).

As melhorias na taxa de fluxo sao atribuidas a redugao do arrasto, que diminui
a medida que a pressao aplicada aumenta. Portanto, as melhorias na taxa de fluxo do
tubo super-hidrofébico sdo altas em baixas pressdes aplicadas e baixas em altas
pressdes aplicadas Lv; Zhang (2016 e Lyu; Nguyen; Kim; Hwang; Yoon (2013).

A reducéo do arrasto por polimeros tem também demonstrado produzir efeitos
benéficos na circulagdo sanguinea usando bombas extracorporeas, podendo
representar uma forma de evitar disturbios cardiovasculares quando expdéem o sangue



as altas tensdes de cisalhamentos e podem causar danos ao mesmo. Diante desse
contexto, Li et al. (2018) desenvolveram uma SSH e repelente de sangue feita de
silicone e nanoparticulas de di6xido de silicio (SiOzfuncionalizado), que € duravel, flexivel
e personalizavel em formas 3D de maneira facil. A pesquisa foi desenvolvida com o
uso das técnicas de MEV, para avaliar a morfologia da superficie do molde fundido, e
as técnicas de DRX, Espectroscopia por Dispersao de Elétrons (EDS), para avaliar a
composicao quimica e a andlise de tensdo superficial. Em comparacdao com
superficies de silicone simples, a superficie fundida reduziu a for¢ca de arrasto da agua
em até 72%, conforme a Figura 5. E manteve suas propriedades SHH apdés repetidas
descamacodes da fita e friccdo com alcool, alta velocidade de impacto de agua (9,7 ms
1) e abrasao de lixa de alta pressdo, mostrando boa durabilidade. Os autores afirmam
que a SSH nao sofre abrasao de superficie e que ndo ha necessidade de processos
adicionais para melhoramentos de superficies dos tubos. Sua flexibilidade também é
demonstrada pela retencdo de sua super-hidrofobicidade apds repetidas flexdes. O
estudo também mostrou parametros de molhabilidade que comprovam a repeléncia
do substrato ao sangue em comparacdo aos materiais comumente usados em
bombas de sangue, (Figura 6). Ou seja, o0 material SSH pode ser usado em superficies
rigidas de bombas de sangue ou em tubos flexiveis de bombas de roletes.

Figura 5 - (a) A configuragéo para medir a resisténcia do fluxo. (b) As medicées mostraram
que a SSH experimentou for¢as de arrasto muito mais baixas em comparagéao com PDMS
nao Policaprolactona (PCH) em velocidades de jato de agua menores que 4,2 m/s.
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Fonte: Li et al. (2019).
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Figura 6 — (a) Angulo de contato de sangue da amostra fundida de SHP; (b) sangue
escorrendo da amostra fundida sem deixar manchas; (c) angulo de contato de sangue de
PDMS; (d) sangue fluindo da superficie do PDMS deixando manchas; (e) angulo de contato
com o sangue do policarbonato, e (f) sangue permanece aderido a superficie de
policarbonato.
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Fonte: Li et al. (2019).

Silva et al. (2020) estudaram os efeitos da reducao de arrasto em leitos arteriais
caudais em ratos, por adicao de polimeros em solucdes salinas nutridoras (SSN). Os
polimeros utilizados foram: 6xido de polietileno (PEQO), policriamida (PAM) e goma
xantana (XG), nas seguintes concentragdes: 10, 50 e 100 ppm (partes por milh&o).
Esses polimeros foram escolhidos devido a literatura reportar que para haver a
reducdo de arrasto os polimeros devem possuir alto peso molecular (> 108 g/mol):
PEO — 5x108 g/mol, PAM — 5x10° g/mol e XG — 2x10° g/mol.

Percebe-se na Figura 7 que a reducdo de arrasto é dependente da
concentragdo polimérica. A medida que aumenta a concentragdo polimérica, ha
aumento da reducao de arrasto. Ainda pode ser visto que a reducao de arrasto diminui
com o aumento da vazao, ou seja, do aumento do numero de Reynolds. Isso vai de
encontro com a literatura, pois a medida que aumenta o nimero de Reynolds deve
aumentar a reducéao de arrasto.

Os autores atribuiram essa inconsisténcia a degradacao polimérica através da
bomba. A referida bomba é uma bomba de rolete que impulsiona o fluido, esmagando-
o. Dessa forma, aumenta a degradacao polimérica e torna o polimero ineficiente a
reducao de arrasto. O PAM apresentou os maiores valores de reducdo de arrasto,
mostrando ser um candidato que tem um maior efeito redutor de arrasto e menor
degradacao polimérica.
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Figura 7 - Reducao de arrasto em fungéo da taxa de fluxo para diferentes
concentracdes de polimero.
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Fonte: Adaptado de Silva et al. (2020).
2. 2 Superficies Super-hidrofébicas (SSH)

As SSH podem reduzir significativamente a for¢a de arrasto devido a formacao
de espacos de ar (bolsbes) entre o substrato e interface de liquido. No trabalho de
Liravi et al. (2020), discute-se as SSH e suas aplicacbes em varios aspectos,
especialmente em locais onde a forgca de arrasto € um problema essencial, que
desperdica recursos energéticos. A discussao desse artigo esta em conceituar a
super-hidrofobicidade, os modelos tedricos para descrever a molhabilidade
superficial; fala em métodos de fabricacao e esforcos recentes em procedimentos de
fabricacao e aplicacdo de superficie super-hidrofébica e exemplifica com trabalhos
recentes da literatura sobre reducao da forca de arrasto por meio delas.

Muitos parametros sao responsaveis pela eficacia das SSH e sua capacidade
de reduzir a forgca de arrastro. O angulo de contato com a agua, velocidade de
deslizamento, presséo hidrostatica/hidrodindmica e rugosidade da superficie podem
altamente afetar a magnitude da reducao do arrasto.

Uma superficie super-hidrofébica ndo pode ser alcangada apenas por materiais
de baixa energia superficial. Além disso, observaram que uma combinacdo da
superficie aspera com a estrutura quimica é necessaria para obter um efeito super-
hidrofébico de superficie. Devido a super-hidrofobicidade, a gota de agua pode

facilmente se mover para baixo em uma superficie inclinada e nao adere a superficie,
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e também ela salta quando é deixada cair na superficie de uma altura Liravi; Pakzad;
Moosavi; Nouri-Borujerdi (2020).

2.3 Técnica de fabricacao de SSH Tratamento a Plasma

Com base na exploracao constante de superficies super-hidrofobicas naturais,
o principio de preparacao de superficies super-hidrofobicas artificiais foi dominado, ou
seja, morfologia de superficie suficientemente rugosa e energia de superficie
extremamente baixa (XU; WANG; WANG, 2020). O desenho da rugosidade da
superficie pode capturar bolsées de ar no vao das microestruturas, o que € propicio
para a producdo de materiais super-hidrofobicos. Além disso, as composicdes
quimicas da superficie e as microestruturas hierarquicas podem melhorar ainda mais
o desempenho de repeléncia de liquidos (ZHANG et al., 2020).

Atualmente, a fabricacdo de superficies super-hidrofobicas artificiais segue
duas abordagens principais: top-down e bottom-up. A producao de SSH por plasma é
uma técnica que pertencente a abordagem do tipo top-down, a qual superficies séo
gravadas de forma anisotropica quando submetidas a descargas de gas que
imprimem rugosidades (LI; REINHOUDT; CREGO-CALAMA, 2007).

As técnicas de tratamento a plasma tém se destacado através dos bons
resultados obtidos em suas diversas aplicacdes, na modificacao superficial, formagao
de grupos funcionais, no tratamento de superficies para autolimpeza, onde necessita-
se da reducdao de manifestacoes microbioldgicas e aumento de rugosidades
(BADARO et al., 2020; DINIZ et al., 2022; LIBORIO et al., 2020; MEDEIROS NETO et
al., 2020).

O plasma é considerado o quarto estado da matéria, que consiste em um gas
parcialmente ou totalmente ionizado que contém particulas que se movem em
direcdes aleatérias e formam filmes finos com espessura micro ou nanométrica
depositados sobre o substrato.

A formagéao dos filmes, Figura 8, ocorre através da condensacao de espécies
atdbmicas, ibnicas ou moleculares nas proximidades do substrato, seja por processo
fisico, por plasma, por reagdo quimica, eletroquimica ou por gotejamento de
percussores liquidos Almeida (2008 e Del Cacho (2010 e NASCIMENTO (2017).
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Figura 8 — llustracdo das etapas da formagéao de filme crescido por Plasma.
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Fonte: Adaptado de Almeida, (2008).

Quando um polimero é exposto a um plasma sustentado em Oxigénio (O2), ar,
Nitrogénio (N2) ou Amdnia (NHs), funcionalidades contendo oxigénio e nitrogénio sao,
respectivamente, introduzidas na superficie do polimero Morent; De Geyter;
Gengembre; Leys; Payen; Van Vlierberghe; Schacht (2008). Esses grupos hidrofilicos
polares sdo formados devido a interacao de espécies quimicamente ativas geradas
pelo plasma de descarga de gas com diferentes grupos de moléculas poliméricas.
Recentemente, tem havido um interesse consideravel em estudar as correlacdes entre
as condicdes de operacao da descarga de gas e a densidade superficial dos grupos
funcionais formados Akishev; Grushin; Dyatko; Kochetov; Napartovich; Trushkin; Duc;
Descours (2008). Em contraste com os plasmas contendo oxigénio e nitrogénio, as
descargas de hélio puro e argbnio levam a criagao de radicais livres. Esses radicais
livres podem ser usados posteriormente para reticulacdo ou enxerto de grupos
contendo oxigénio, expondo-0s ao oxigénio ou ao ar Desmet; Morent; De Geyter;
Leys; Schacht; Dubruel (2009).

O tratamento com plasma é aplicado principalmente para aumentar a energia
de superficie de um polimero, no entanto, deve-se notar que as propriedades de
superficie induzidas ndo sao permanentes, uma vez que as superficies tendem a se

recuperar parcialmente ao estado nao tratado ap6s o armazenamento (recuperacao
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hidrofébica) e sofrem reacdes de oxidacdo péds-plasma Morent; De Geyter;
Trentesaux; Gengembre; Dubruel; Leys; Payen (2010).

Estudiosos investigam as interacdes quimicas e fisicas de varias atmosferas
de plasma com uma variedade de substratos poliméricos. Para isso, a microscopia de
forca atbmica (MFA) e a microscopia eletrénica de varredura (MEV) sdao empregadas
principalmente para obter uma visdo das mudancas topogréaficas induzidas pelo
plasma. A analise do angulo de contato da agua (WCA) para medir a molhabilidade e
teste de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-x (XPS) utilizado para
caracterizacao quimica (VAN VREKHEM et. al., 2018 Morent et al. (2008); Tabaei et
al. (2020). As medicoes de WCA sao realmente conhecidas por serem afetadas por
uma espessura de superficie de aproximadamente 0,5 nm. Tais medicboes fornecem
informacgdes precisas sobre a molhabilidade da superficie tratada que pode se tornar
mais atrativa a agua (mais hidrofilica) ou mais repelente a agua (mais hidrofébica)
apds exposicao ao plasma Bitar; Asadian; Van Vrekhem; Cools; Declercq; Morent; De
Geyter (2018 e Tabaei; Ghobeira; Cools; Rezaei; Nikiforov; Morent; De Geyter (2020).
Isso pode ser quantificado experimentalmente com muita facilidade medindo-se o
angulo entre uma pequena gota de agua depositada na superficie e a propria
superficie apds tracar uma linha tangencial no lado liquido passando por um ponto
onde o liquido, o gas e a fase sélida se encontram. Normalmente, ocorrem fortes
interacdes entre uma superficie hidrofilica e a gota d'agua, resultando em um angulo
de contato menor que 90°.

Em contraste, interacdes limitadas com a gota de agua ocorrem se a superficie
for hidrofébica, o que leva a um angulo de contato maior que 90°. Apesar de ser muito
simples e econ6mica, a técnica WCA nao fornece nenhuma informagédo sobre os
elementos quimicos de superficie especificos e as funcionalidades responsaveis pela
hidrofilicidade ou hidrofobicidade aumentadas. Além disso, o valor obtido néo reflete
apenas a polaridade quimica da superficie, mas também ¢é afetado pela rugosidade
da superficie Ghobeira; Philips; Liefooghe; Verdonck; Asadian; Cools; Declercq; De
Vos; De Geyter; Morent (2019 e Jurak; Wigcek; Mroczka; Lopucki (2017).

De fato, quando a rugosidade de uma superficie é relativamente alta, o ar pode
ficar preso dentro das ranhuras de rugosidade; um fendmeno que impede a infiltracao
de agua e amplifica 0 WCA. Esse comportamento, que foi retratado pela equacao de
Cassie-Baxter, & conhecido como “umectacao heterogénea” Cho; Chen; Jeong; Joo
(2015 e Ghobeira; Asadian; Vercruysse; Declercq; De Geyter; Morent (2018). Quando
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uma SSH é imersa em agua, suas microcaracteristicas capturam e retém ar para
formar uma interface composta gas-liquido-sélido Cassie (1948).

Segundo a teoria Cassie-Baxter, quando uma superficie apresenta rugosidade
e é depositada uma gota de um liquido sobre ela, a gota fica suspensa no topo das
asperezas e também nao penetra nelas, bolsas de ar ficam presas entre as superficies
sélidas e a fase liquida, o que resulta na minimizacao de area de contato entre agua
e superficies solida Liravi; Pakzad; Moosavi; Nouri-Borujerdi (2020).

Em contrapartida, comportamento contrario também foi descrito pela equacao
de Wenzel que foi formulada com base em que a agua tende a se infiltrar nos sulcos
de rugosidade presentes na superficie. Essa tendéncia, conhecida como “umectacao
homogénea”, leva a um WCA reduzido. Essa competicdo entre molhamento
heterogéneo e homogéneo, visando a minimizar a energia de Gibbs, é afetada tanto
pela topografia da superficie quanto pela quimica Ghobeira; Philips; Liefooghe;
Verdonck; Asadian; Cools; Declercq; De Vos; De Geyter; Morent (2019). Portanto,
uma técnica de caracterizacao puramente quimica é necessaria para complementar
as medicdes de WCA.

O uso da espectroscopia no infravermelho transformada de Fourier (FTIR)
também enfrentou a restricdo de sua profundidade de andlise, indo muito além de
alguns nanémetros para atingir varias centenas de nanémetros. Essa técnica foi,
portanto, utilizada principalmente para determinar qualitativamente grupos funcionais
em revestimentos relativamente espessos depositados em processos de
polimerizacao a plasma Egghe; Cools; Van Guyse; Asadian; Khalenkow; Nikiforov;
Declercq; Skirtach; Morent; Hoogenboom (2019). Como tal, a técnica XPS,
distinguindo-se por uma profundidade de analise aproximadamente igual a
profundidade da regido afetada pela ativacdo do plasma (alguns nanédmetros), € uma
excelente alternativa para determinar a composicdo quimica e funcionalidades da
superficie Dorraki; Safa; Jahanfar; Ghomi; Ranaei-Siadat (2015 e Jelinek; Polaskova;
Jenik; Jenikova; Dostal; Dvorakova; Cerman; Sourkova; Bursikova; Spatenka (2019).

O XPS é uma técnica de andlise altamente poderosa e superior empregada
para determinagdes qualitativas e quantitativas de estados quimicos nas regioes da
superficie superior (alguns nanémetros). Ele detecta a composicao elementar da
superficie e pode separar diferentes tipos de ligagdes quimicas de superficie Gerenser
(1987 e Tabaei; Asadian; Ghobeira; Cools; Thukkaram; Derakhshandeh; Abednatanzi;
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Van Der Voort; Verbeken; Vercruysse (2021 e Tabaei; Ghobeira; Cools; Rezaei;
Nikiforov; Morent; De Geyter (2020).

2.4 Estudos Experimentais de RA Realizados Usando SSH

Nos ultimos anos, um grande numero de estudos tem sido realizado na
fabricacao de superficies super-hidrofébicas com o objetivo de RA. Por exemplo, Diniz
et al. (2020) investigaram o fendmeno de reducao de arrasto em superficies fabricadas
em elastébmero Sylgard® 184 modificadas por tratamentos de plasma a baixa pressao,
onde foi possivel obter hidrofobicidade medindo um angulo de contato médio de 130°
nas amostras tratadas bem acima do angulo de contato médio encontrado na amostra
sem tratamento. Foi possivel mensurar as modificacées quimicas através das anélises
de composicao superficial, bem como as fisicas, realizando analises de MFA.

Yu et al. (2020) apresentaram cinco tipos de redug¢des de arrasto inspiradas na
natureza: a RA inspirada na pele de tubarao, por exemplo, pode ser alcancada por
varios materiais, como polimero, silicio, metal etc. Ela apresenta amplas aplicacées,
no entanto, s6 pode funcionar em fluxo turbulento. A RA inspirada na pele do golfinho
(7-59%), em comparacao com a RA inspirada na pele de tubardo, tem que apresentar
superficie mais flexivel, o que apresenta requisitos mais altos nos materiais, que
podem exigir processos de fabricacdo complicados e alto custo; e mostra melhor
desempenho de reducao de arrasto em fluxo turbulento do que em fluxo laminar. A
RA de microbolhas inspirada nas penas de pinguim pode ser alcangada injetando
microbolhas sob alta pressao de ar ou eletrélise em ambiente aquoso. Pode ser usada
tanto em fluxo laminar quanto em fluxo turbulento. A RA inspirada na folha de I6tus
com vantagens do processo de fabricacdo simples demonstrou reducao significativa
de arrasto (14% ~ 40%) nas areas de navegacao, transporte de dutos, sistemas
microfluidos, etc. No entanto, essa estratégia s6 pode ser utilizada em fluxo laminar.
No fluxo turbulento, a superficie super-hidrofébica ndo tem desempenho de reducgéo
de arrasto ou mesmo aumenta o arrasto do fluido, que se origina das desvantagens
inerentes da superficie super-hidrofdbica, que o filme de ar circundante na superficie
super-hidrofébica € facilmente destruido em alta pressao, fluxo de alta velocidade e
ambiente de baixa tensdo superficial, como explica a Figura 9. A RA inspirada na
planta Nepenthes (16-40%) pode suportar ambientes de alta pressao e baixa tensao
superficial. No entanto, ainda nao existe nenhum revestimento escorregadio comercial

como o revestimento super-hidrofdbico, o que pode limitar suas amplas aplicagées.
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Liu et al. (2019) prepararam filmes de Polidimetilsiloxano (PDMS) biomiméticos
para replicacdo de microestruturas de padrao de pele de tubardo. A superficie obtida
mostrou uma boa propriedade de autocura. Assim, a propriedade de super-
hidrofobicidade pode ser recuperada pela imersao dos filmes de PDMS na solucao de
Dimetilformamida (DMF). O teste de viscosimetro rotacional (Figura 9a) revelou que
até 21,7% de reducao de arrasto podem ser alcancadas por esses filmes biomiméticos
de PDMS (Figura 9b). Os autores Liu et al. (2019) utilizaram as técnicas de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) para avaliar a morfologia do filme
depositado e as técnicas de Difracdo de Raio-X (DRX) para avaliar a composicao
quimica e a analise de tensdo superficial.

Figura 9 - (a) O diagrama esquematico do dispositivo de medicao; (b) A magnitude da
reducao do arrasto usando superficie de pele de tubarao e superficie super-hidrofébica

proposta por Liu et al. (2019), em diferentes nimeros de Reynolds.
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Fonte: Liu et al. (2019).

Pakzad et al. (2020) estudaram dois revestimentos super-hidrofébicos usando
nanoparticulas de SiO2 modificadas por PDMS (PS) e cera de abelha (BWS), que
foram preparadas para reduzir a forca de arrastro usando amostras de aco como
substrato principal, para avaliar a superficie de molhabilidade e durabilidade das
mesmas. A técnica de MEV foi utilizada para avaliar a morfologia do filme depositado,
e as técnicas de EDS e FTIR para avaliar a composicao quimica e técnicas de reducao
de arrastro em tubos galvanizados. Os resultados indicaram que os substratos

revestidos apresentam excelente repeléncia a gua com angulos de contato de 154,6°
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e 153,3° para os revestimentos PS e BWS, respectivamente (ver Figura 10). Além
disso, os testes de reducao de arrasto revelam que as superficies obtidas podem
resultar em até 24% de reducdo na forgca de arrasto para fluxo turbulento interno em
Re =20.000, a Tabela 1 apresenta os valores de fator de atrito para diferentes ensaios
variando o Re utilizando as trés amostras. Por fim, é demonstrado que as superficies
resultantes possuem alta durabilidade contra varias condi¢cdes destrutivas, como

imersao em agua destilada, agua do mar, solucdes acidas e alcalinas.

Figura 10 - O angulo de contato e imagens SEM de diferentes amostras com diferentes
razbes de ampliacéo (a e d), superficie de ago revestido com epodxi (b e e), substrato de aco
revestido de PS e (c e f) substrato de aco revestido de BWS.

500 nm

Fonte: Pakzad et al. (2020).
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Figura 11 — (a) Espectros de FTIR da silica como recebida e nanoparticulas de silica
modificada. Espectros EDX de (b) superficie revestida de epoxi
(c) superficie revestida de OS.
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Fonte: Pakzad et al. (2020).

Tabela 1 - Valores do fator de atrito substrato nao revestidos (As) e com os revestidos PS e
BWS para diferentes numeros de Reynold.

Numero de Re Fator de Atrito
As oS BWS
15.000 0,0362 0,0286 0,0295
17.500 00349 0,0266 0,0283
20.000 0,0339 0,0257 0,0273
22.500 0,0334 0,0256 0,0285
25.000 0,0330 0,0255 0,0284

Fonte: Pakzad, et al. (2020).

Rajappan et al. (2020) investigaram a influéncia de medidas estatisticas de
rugosidade da superficie no desempenho de reducao de arrasto turbulento de quatro
SSH escalonaveis, aleatoriamente asperas. O arrasto de atrito em todas as quatro
SSH foi medido quando totalmente submerso em fluxo turbulento acionado por
cisalhamento dentro de um aparelho Taylor-Couette sob medida em numeros de

Reynolds na faixa de 1x10* < Re < 1x10%. Um comprimento de deslizamento “efetivo”
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foi calculado para observar a capacidade geral de reducdo de arrasto para cada
superficie.

Os resultados constataram reducdes no arrasto de atrito de até 26% em uma
das superficies tratadas, excedendo uma tensao de cisalhamento de parede de 26 Pa
(correspondendo a Re = 7x10%. A morfologia da superficie de cada textura foi
caracterizada usando perfilometria Optica sem contato, e a influéncia de varias
medidas estatisticas de rugosidade no comprimento de deslizamento efetivo foi
explorada (Figura 12a).

O comprimento de autocorrelacao lateral foi identificado como o parametro
textural chave que determina a capacidade de reducdo de arrasto para SSH
aleatérias, desempenhando o papel analogo a periodicidade espacial de SSH
regularmente padronizadas. Um grande comprimento de autocorrelacdo, uma
pequena rugosidade superficial e a presenca de caracteristicas hierarquicas de
rugosidade foram observados como os trés requisitos de projeto importantes para
SSH escalaveis para RA ideal em fluxos turbulentos (Figura 12c).

Figura 12 - (a) A rugosidade média expressa em unidades de parede as quatro SSH no
ponto de ruptura; (b) Representagdo esquematica de um submerso, de textura aspera
aleatoria e multiescalar em fluxo turbulento; (c) be/A em funcéo da razao das escalas de
comprimento da superficie Nw para as texturas SSH.
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Fonte: Rajappan et al. (2020).

Li. et al. (2018) estudaram um método para fabricar SSH através da rugosidade
produzida pela variacdo de pressado no jato de area. As superficies das amostras
foram replicadas em PDMS com diferentes pressées de jato de areia e apds o

processo de fabricacdo apresentaram uma estrutura nano/micrométrica onde
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observa-se que o numero de saliéncias aumentou com o0 aumento da pressao de ar
comprimido. Os autores utilizaram as técnicas de MEV para avaliar a morfologia do
filme depositado e técnicas para medir a forca adesiva, hidrodinamica de arrastro e o
angulo de contato.

Os resultados indicaram que o angulo de contato maximo, velocidade de
escorregamento e taxa de reducao de arrasto foram 151,74°, 0,1617 m/s e 19,2%,
respectivamente. A velocidade do fluido na superficie super-hidrofébico foi medida
usando o aparelho de forca adesiva, conforme é observado na Figura 13. Um tanel de
agua foi utilizado com a técnica Velocimetria por Imagem de Particula (PIV) nas
amostras tratadas e na amostra ndo tratada. Contudo, os autores relatam que
superficie coberta com PDMS de maiores rugosidades produz uma superficie com
maior hidrofobicidade.

Figura 13 - Diagrama esquematico do processo de medicao (a) do angulo
aparente de contato e (b) da forca adesiva.
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Fonte: Li et al. (2018).

Lin et al. (2020) desenvolveram uma dupla camada da camada externa bidnica
e a camada interna modificada de membranas PDMS, preparadas por métodos de
cura térmica e polimerizacao por plasma, para o curativo de feridas. A camada externa
bidbnica SSH foi preparada por réplica de pele de tubarao para resistir a bactérias,
enquanto a camada interna super-hidrofilica foi modificada por acetato de polivinila
(PVA), para absorver os exsudatos da ferida, e por polimero zwitteribnico (MPC), para
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melhorar o reparo da ferida. Os autores utilizaram a técnica de MEV para analisar a
morfologia da camada pele de tubardo produzida em trés tipos de estruturas da
superficie de Etmopterus Lucifer, Alopias Superliosus e Prionace Glauca, conforme
apresentado na Figura 14, e as técnicas de DRX, FTIR e XPS, para avaliar a
composigao quimica e a andlise de energia de ligagdo. Alem disso, foi discutida nesse
trabalho a capacidade anti-incrustante das bactérias e a biocompatibilidade da

membrana PDMS bi6nica funcionalizada.

Figura 14 - Imagens do MEV: (a—c) Estrutura da pele do Tubar&o do Etmopterus Lucifer,
Alopias superciliosus e Prionace glauca; (d—f) Camada bibnica externa de membranas de
PDMS da Etmopterus Lucifer, Alopias superciliosus e Prionace glauca.

Fonte: Lin et al. (2020).

Em Lin et al. (2020) a hidrofobicidade de estruturas reais de pele de tubaréo e
membranas bidnicas de PDMS da camada externa foi avaliada pelo teste de angulo
de contato, conforme mostrado na Figura 15. O valor do angulo de contato das
estruturas reais da pele do tubardao foi medido entre 97° a 110°, indicando que a
estrutura da superficie da pele real do tubarao é bastante hidrofébica. Para a camada
externa pura da membrana PDMS sem estrutura bidnica, o valor do &ngulo de contato
observado foi 95°. Pela replicacao da estrutura real da pele de tubardo, o angulo de
contato das membranas PDMS da camada externa biénica pode ser aumentado de
95° (o PDMS intocado) para 120°, implicando que a camada externa das membranas

PDMS pode ser efetivamente replicada a partir da estrutura da pele de tubarao.
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Figura 15 - Angulo de contato da membrana PDMS original, estruturas

reais de pele de tubarado e camada externa das membranas PDMS.
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Fonte: Lin et al. (2020).

Di Mundo et al. (2017) modificaram a topografia da superficie de Teflon
micro/nanotexturizado tanto como material plano (folhas) quanto como objeto
tridimensional (8D) (esferas) com um processo de plasma de uma Unica etapa, ambos
inspirados na planta Salvinia Molesta. As amostras foram comparadas em termos de
repulsdo de gotas de agua impactantes; e debaixo d'agua, em termos de
comportamento da camada de ar sob condigdes estaticas e dinamicas. Os autores
utilizaram as técnicas de MEV para avaliar a morfologia do filme depositado e as
técnicas de XPS para avaliar a composicao quimica (ver Figura 16). Os resultados
mostraram que as superficies modificadas apresentam nanofilamentos no topo de
estruturas verticais micrométricas, o que pode aumentar a capacidade de retengao de
ar. Nessa superficie, a repulsdo de gotas de agua impactantes pode ser tdo rapida
quanto anteriormente alcancada em soélidos aquecidos, e a camada de ar sobre as
esferas modificadas debaixo d'agua desempenha um papel na redugcéo observada do

arrasto hidrodinamico sobre o objeto em movimento.
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Figura 16 — (a) Teflon sem tratamento; (b) folha de teflon tratada; (c) esfera de teflon tratada
e (d) micrografia da folha de Salvinia Gigante.

treated sheet

Fonte: Di Mundo et al. (2017).

Em Li et al. (2019) desenvolveram uma estratégia eficaz para manter o plastrao
de ar no controle para reducdo de arrasto. Os autores propdem uma superficie
resistente ao empalamento que pode ser facilmente destruida por vibracao,
compressao e impacto, levando a perda das capacidades de redugao de arrasto. A
SSH foi produzida de silicone e nanoparticulas de titanio (Ti) em trés tamanhos —
grande, médio e pequeno —, funcionalizadas em substrato poroso obtido de
sinterizagdo, que sdo duraveis, flexiveis e personalizaveis em formas 3D complexas
com relativa facilidade para a manutencao robusta do plastrdo. Os autores utilizaram
as técnicas de MEV, para avaliar a morfologia da SSH porosa, as técnicas de XPS
para analise da energia de ligacdo e medicdo do angulo de contato estatico e
dindmico, utilizando agua e sangue, testes de reducao de arrasto com o plastrao de
ar ativo e teste para impacto de gota.

Os resultados mostraram que o controle de pressao do plastrdo de ar ativo € a
super-hidrofobicidade ocasionam efeitos sinérgicos na obtencdo de redugéo
significativa de arrasto (92-96%) para alta velocidade do jato de dgua. Foi observado
também que as quedas de panqueca por goticulas impactando na superficie super-
hidrofébica com o controle de pressdo de plastrdo de ar ativo - reduzindo sem
precedentes o tempo de contato das goticulas em até 91,5% - sdo possiveis, mesmo

em superficies com micro/nanoestruturas irregulares.
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Pachchigar et al. (2021) analisaram a dindmica de ressaltos do impacto de gotas
de agua em superficies de politetrafluoretileno (PTFE) super-hidrofébicas para a
aplicacdo de autolimpeza. Para produzir as nanoestruturas nas superficies de PTFE,
utilizou-se feixe de ions (Es) com energias de 300 eV e 800 eV. De acordo com os
autores, é possivel observar um espacamento maior entre as estruturas de dimensoées
nanométricas formadas na superficie da amostra.

Os autores afirmam que apés o0 aumento o tempo de exposicao e energia do
feixe obteve maior agressao na superficie das amostras, gerando estruturas com
crescimentos verticais proveniente do arrancamento de material superficial das
amostras de PTFE, conforme pode ser observado na Figura 17. Surgimento de
estruturas hierarquicas de tamanho micro com nano rugosidade em bordas longas e
microestruturas bem separadas com bordas rombas. As mudancas na quimica da
superficie do PTFE apés a irradiacdo do feixe de ions foram analisadas usando

espectroscopia FTIR-ATR.

Figura 17 — Espagamento entre as estruturas nanométricas formadas nas
superficies das amostras.

iz (a) TF30

Fonte: Pachchigar et al. (2021).

A Figura 18 mostra os espectros FTIR-ATR completos coletados para
superficies com e sem tratamentos. O espectro FTIR-ATR da superficie de PTFE sem
tratamento mostra os principais picos caracteristicos com intensidade dos picos mais
baixa para PTFE puro em comparagao com superficies de PTFE irradiadas. A medida

que aumenta Es e 0 tempo de exposicédo, aumenta a intensidade dos picos.
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Figura 18 - Espectros FTIR-ATR de superficies de PTFE
irradiadas por feixe de ions e pristinas.
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Fonte: Pachchigar et al. (2021).

Breme; Buttstaedt; Emig (2000) desenvolveram um novo processo de
Deposicado Quimica de Vapor Assistido por Plasma (PACVD) para revestir polimeros
em temperaturas muito baixas (~ 60°C) com camadas a base de titanio. Os polimeros
utilizados foram: polietilenotereftalato (PET), polietersulfona (PES), polivinilcloro
(PVC), politetrafluoretileno (PTFE), polietileno (PE) e polipropileno (PP). Os autores
utilizaram as técnicas de MEV, MFA, para avaliar a morfologia do filme depositado e
microscopia de forca atbmica, e técnicas de DRX para avaliar a composicao quimica.
Testes de tragdo foram realizados para controlar a adesao e angulos de contato dos
liquidos na superficie foram medidos para calcular a tensdo superficial critica.
Camadas muito lisas (Ra = 3 nm) e finas (5—100 nm) mostram uma aderéncia muito
boa (>10 N/mm?) quando examinadas usando testes de tracao.

Foi demonstrado que todos os tipos de geometrias, como tubos ou estruturas
téxteis, podem ser revestidos. O revestimento tem um enorme potencial para melhorar
a biocompatibilidade e a compatibilidade sanguinea de polimeros para dispositivos
médicos. Isso pode ser demonstrado por uma vitalidade celular significativamente
maior e crescimento das células em polimeros revestidos com carboneto de titanio

Ti(C,N) em comparagédo com polimeros nao revestidos (usando fibroblastos e células
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endoteliais). Além disso, a coagulacao do sangue € menos efetivada se os polimeros
forem revestidos com as camadas de Ti(C,N).

Também resultou que o revestimento de Ti(C,N) é uma barreira de difuséo
eficaz para prevenir a lixiviacao de plastificantes ou aditivos, por exemplo, de PVC,
que é vantajoso para muitos dispositivos médicos, bem como para muitas outras
aplicagbes onde o PVC é usado. Além das aplicagcbes meédicas, muitas outras
melhorias de polimeros sdo possiveis por esse novo processo de revestimento.
Exemplos sao superficies com maior molhabilidade, estabilidade a corrosdo ou
condutividade elétrica.

Du et al. (2017) propés um método que combina injecao de ar e ajuste de
hidrofobicidade da superficie para manter a camada de ar. As técnicas de MEV, PIV
foram utilizadas para avaliar a morfologia do ar na camada, testes instantaneos do
campo de fluxo e efeito de deslizamento da reducédo de arrastro. Atraveés de analises
de campo de escoamento, verificou-se que a rugosidade de microestruturas
irregulares em superficies super-hidrofébicas tornou-se dominante e ao arrasto de
atrito foi aumentado no estado de Wenzel. Os resultados reportaram que a superficie
estudada foi benéfica para a propagacado da bolha de ar. Por causa do efeito de
deslizamento, vortices e cisalhamentos na camada limite turbulenta foram
restringidos, e uma reducao de arrasto de até 20% foi obtida no estudo. Este método
foi promissor para manter uma interface ar-agua robusta em superficies super-
hidrofébicas e sustentar o efeito de reducao de arrasto em aplicacées de engenharia.

Qin et al. (2019) desenvolveram uma SSH utilizando polimero de poliuretano
(PU) de dupla funcdo por Microcasting e Nanospraying para Reducdo de Arrasto
Eficiente e Capacidades anti-incrustantes. Os substratos biomiméticos duplos foram
caracterizados por MEV, caracterizacdo do angulo de contato da agua, anti-
incrustante, autolimpante e experimentos de impacto do fluxo de agua. Os resultados
revelaram que a superficie exibiu caracteristicas biomiméticas duplas. As estruturas
semelhantes a micro e nanol6tus foram localizadas em um denticulo dérmico de
tubarao replicado (Figura 19b-d). Um &angulo de contato de 147° foi observado na
superficie com tratamento duplo e a histerese do angulo de contato foi diminuida em
20% em compara¢ao com a da superficie nao tratada (Figura 19a). O arrasto do fluido
foi determinado com medidas de tensédo de cisalhamento e uma reducao de arrasto
de 36,7% foi encontrada para a superficie biomimética. Com impacto continuo de
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agua em alta velocidade por até 10 h, a superficie biomimética permaneceu super-
hidrofébica.

Figura 19 - Angulo de contato e durabilidade da superficie.
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Fonte: Qin et al. (2019).

Propriedades do material, como inibicdo da adsorcao de proteinas, robustez
mecanica e desempenhos de autolimpeza foram avaliados, e os dados indicaram que
esses comportamentos foram significativamente melhorados (Figura 20). Nossos
resultados indicam que esse método é uma estratégia potencial para reducao de

arrasto eficiente e capacidades anti-incrustantes.

Figura 20 - Antiarrasto e mecanismo anticrustante.
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Fonte: Qin et al. (2019).
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Maghsoudi et al. (2021) produziram superficies cobertas por
micro/nanoestruturas de diferentes tamanhos e avaliaram as propriedades antigelo
(formagéao de gelo retardada) e propriedades de degelo (resisténcia a adesao de gelo
reduzida) das superficies produzidas que foram submetidas a duas formas de
condigdes de congelamento. Os autores (MAGHSOUDI et al., 2021) utilizaram as
técnicas de MEV, MFA, DRX, EDS, FTIR para realizar as suas andlises. As técnicas
de medicao de adesao e push-offda centrifuga forneceram comparagdes quantitativas
da forca de adesao de gelo das superficies produzidas.

Observou-se duas deformacbes mecanicas diferentes durante o
desprendimento do gelo das superficies. Embora ambas as superficies super-
hidrofobicas reduzissem a forca de adesdo do gelo, micro/nanoestruturas de
superficies menores produziram uma maior redugao na adesao do gelo, favoreceram
menos gelo interligado com as asperezas da superficie. Sob condicdes ambientais
adversas, as superficies mantiveram um angulo de contato com agua e histerese de
angulo de contato maior de 150° e menor de 10°, respectivamente, confirmando,
assim, a resisténcia das superficies de silicone super-hidrofébicas a danos quimicos
e mecanicos severos (0s dados da pesquisa podem ser vistos na Figura 21).

Figura 21 — Imagens de MEV (a1) primitivo; (a2) Vista superior; e (a3) Vista
transversal de superficies SR Super-hidrofébicas; Resultados de espectros de EDS de (b1)
primitivo, (b2) SR super-hidrofébico superficies; e (c) Espectros de FTIR para superficies SR
(I) puras, (II) Super-hidrofébicas.
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Fonte: Khosrow Maghsoudi et al. (2020).
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo descritos em detalhes os procedimentos para realizacao
desta pesquisa, a especificacdo dos materiais, o processo de fabricacao das amostras
na modificagao superficial por plasma, as analises para caraterizacdo do material e
investigacado do fendbmeno Reducao de Arrasto (RA).

3.1 Materiais

O material utilizado neste trabalho foi o Polidimetilsiloxano (PMDS),
comercialmente conhecido como o silicone Sylgard® 184, fornecido pela empresa Dow
Corning Corporation, por se tratar de um material de boa flexibilidade, transparente e
de modificagdo da superficie por plasma. Além de basear-se em trabalhos técnicos e
em publicagbes na literatura.

A preparagao do silicone foi feita com razdo de 10:1 (polimero e catalisador,
respectivamente), no qual se mexeu por 5 minutos e em seguida foi levado ao vacuo
por 10 minutos, para garantir a transparéncia do material e evitar formacao de bolha
de gases. Em seguida efetuou-se a moldagem das amostras, obedecendo ao
processo de cura por 48 horas, em temperatura ambiente, seguindo recomendacao
do fabricante.

3. 2 Fabricacao das amostras

Esta pesquisa trabalhou com amostras de duas geometrias diferentes: placas
e tubos. As placas foram obtidas através da técnica de moldagem, onde o material foi
depositado em um recipiente nivelado para manter a mesma espessura (2 mm); das
placas fabricadas, cortou-se amostras com dimensdes 25x25mm. A fabricacdo dos
tubos foi feita por extrusao, utilizando recipiente cilindrico de 10ml, que garantiu a
confeccao de tubos com paredes de 1,0mm (didmetros interno e externo de 14,5 e
16,5mm, respectivamente) e comprimento de 34mm. Tais medidas foram feitas para
fazer correlacdo com as dimensdes do Spindle do Rebmetro utilizado na pesquisa,
(ver Figura 22).



31

Figura 22 — Amostras de tubos, placa plana e Spindle SC4-18/13 R.

Fonte: Autoria prépria (2022).

As amostras foram limpas com agua e sabao para retirar as impurezas, em
seguida foram submetidas a um banho ultrassénico em agua destilada por 10 minutos
e secas com auxilio de soprador de ar em temperatura ambiente, para depois serem

levadas ao reator de plasma.
3.3 Modificacao Superficial por Plasma

A deposicao de filmes e a retirada de material por erosdo das amostras em
tratamentos a plasma foi realizado pela ionizagdo da mistura de gas presente na
camara composta de fonte com corrente continua, composto por dnodo e catodo e

demais dispositivos na Figura 23.

Figura 23 — Imagem ilustrativa do reator em operacao.
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Fonte: Diniz et al. (2019).
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Durante os tratamentos, observou-se que o0 uso do frasco lavador contribuiu
para o aumento da pressao e extingdo do plasma. Assim, foi necessario inserir uma
valvula reguladora de vazao para controlar a entrada de gas e, consequentemente,
regular o nivel de pressao dos tratamentos inicialmente ajustado em 3,5mbar, porém,
a pressao aumentava no periodo de tratamento, fazendo-se necessario um reajuste
da valvula mantendo-se em 4,0 £ 0,02mbar até o final do tratamento, conforme se vé

na Figura 24.

Figura 24 — Reator utilizado para os tratamentos.

Fonte: Acervo do autor (2022).

Na modificacdo superficial por plasma, utilizou-se duas configuragbes de
tratamentos: mistura da solugao (MS) e o tratamento com argénio (AR), para melhorar
as propriedades quimica, fisica e morfolégica. A configuracdo MS utilizou duas
entradas de gas, sendo uma livre (argbnio), direto na camara do reator, e outra,
passando pelo frasco lavador (Acetileno + cloroférmio), entrou na cdmara do reator de
forma controlada por uma valvula de ajuste fino, evitando aumento repentino de
pressao e, consequentemente, extingdo do plasma. Nessa configuracdo, foram
utilizadas 3 amostras para cada valor de corrente elétrica continua (0,08; 0,10 e 0,13
Amperes). Ja para a configuragdo AR, utilizou-se argbnio em uma entrada do reator
em 3 amostras para cada valor de corrente elétrica continua (0,10 e 0,13 amperes). A
tabela 2 apresenta, de forma simplificada, as variantes usadas nas duas
configuragdes desenvolvidas nesta pesquisa.



33

Tabela 2 - Variantes usadas para tratamento de plasma.

. . , L Tempo Corrente
Configuracao Gas de arraste Gas livre Reagente (min) (A)
Mistura I AT Cloroférmio 4218 8?3
30 cm3¥/min 8 cm®¥/min :
60 0,13
20
A Argbnio 40 0,08
Argonio i 8 cm3/min i 0,13
60

Fonte: Autoria prépria (2022).

A tabela 3 apresenta as nomenclaturas das amostras de acordos com os
parametros de cada tratamento, pois, além de variar a corrente, também se variou o

tempo de tratamento, assim como disposto na tabela abaixo.

Tabela 3 - Nomenclaturas das amostras de acordo com os parametros
usados no tratamento

Nomenclatura Configuragao Corrente (A) Tempo (min)

AMO00 Sem tratamento

MSO01 20
MS02 Mistura 0,08 40
MS03 60
MS04 20
MS05 Mistura 0,10 40
MS06 60
MSO07 20
MSO08 Mistura 0,13 40
MS09 60
Ar01 20
Ar02 Argbnio 0,08 40
Ar03 60
Ar04 20
Ar05 Argbnio 0,13 40
Ar06 60

Fonte: Autoria prépria (2022).
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3.4 Teste e Caracterizacoes das Amostras

Esta subsecéo apresenta os testes realizados nesta pesquisa para realizacao
da caracterizagdo do material SSH desenvolvido. Mostra-se na Figura 25 um
fluxograma representativo de todos os passos realizados.

Figura 25 - Fluxograma da metodologia utilizada na pesquisa.

Teste e
Caracterizaca
o]

o Caracterizaca Caracterizaca
Molhabilidade o Morfolégica o Quimica

L Angulode || MEV L FTIR L Redmetro

contato

Analise de RA

— AFM

Fonte: Autoria propria (2022).
3.4.1 Analise de Molhabilidade

A molhabilidade das superficies foi analisada por meio de medidas do &ngulo
de contato (AC) realizadas com gotas 20uL. A gota depositada na superficie foi
filmada em tempo real, e o angulo de contato formado com a superficie foi medido e

realizado a média de dez medigbes, ver Figura 26.

Figura 26 — Medicao do &ngulo d

Fonte: Acervo do autor (2022).
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3.4.2 Analise Morfolégica

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi realizada para caracterizar a
morfologia das superficies planas. Para tanto, utilizou-se um equipamento do modelo
Hitachi Tabletop Microscope TM-3000, e, para identificar a estrutura morfolégica
micro/nanoestrutura do material, foi utilizada Microscopia de Forgca Atdmica (MFA)

empregando um equipamento de modelo Shimadzu SPM-9700.
3.4.3 Analise Quimica

A analise quimica foi realizada através da Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier por Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR) no Laboratério
do Instituto de Quimica da UFRN, que possui o equipamento modelo Shimadzu
IRAffinty-1, faixa do comprimento de onda 7800 a 350cm-", do Laboratério do Instituto
de Quimica da UFRN.

3.4.4 Avaliacao do Fenémeno Reducao de Arrasto (RA)

Os testes de RA foram realizados utilizando um Redmetro do tipo Brookfield
DVIII-Ultra, sensor de temperatura incorporado splindle SC4-18/13 R e computador
para aquisicdo de dados com Software Brookfield Rheocalc versao 3. As medicdes
foram realizadas em temperatura de 25 °C e as velocidades angulares do spindle
foram definidas em 50, 100 e 250 (rpm), de forma que o torque permanecesse dentro
da faixa do equipamento. Esses ensaios de tubos sdo propostos para avaliar o RA
usando torque comparando amostras tratadas e nao tratadas.

O efeito de RA no tratamento da mistura da solucao (deposicao) e o tratamento
com arg6nio (eroséo) dos filmes foram caracterizados pela medicado de torques do
redmetro em diferentes velocidades de rotacdo. Os diametros rotor e tanque de agua
foram de 16,5mm (r — raio splingle) e 19,00mm (r’ — raio do tanque), respectivamente:

RA%) = (1- T—ntt) x100 (8)

O numero de Reynolds (Re) é uma quantidade adimensional e frequentemente
usado para prever padroes de fluxo em diferentes situacdes de fluxo. Quanto menor
o Re, mais estavel é o fluxo de agua. Neste experimento, sua expressao € a seguinte
Hu; Wen; Bao; Jia; Song; Song; Pan; Scaraggi; Dini; Xue (2017):
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Re=r('"—r)2/v 9)

Onde Q ¢é a velocidade angular do rotor e v € a viscosidade cinematica da agua

(25 °C, 8,97x10-7 m2/s), respectivamente.
3.4.5 Analise da subcamada viscosa

A subcamada viscosa € uma distancia adimensionalizada a partir da parede,
ou seja, € uma camada muito pequena proximo a parede que apresenta tensao de
cisalhamento laminar devido a supressao dos vortices. Com essa analise, pode-se
identificar se o sistema é rugoso ou liso em funcédo da subcamada, como esta descrito
na secao 2 deste trabalho.

Para realizar os célculos, utilizou-se a lei da parede (equacao 10), pois que
através do numero de Re de atrito encontra-se a velocidade de atrito (u*) equacao
11. Em seguida, utilizou-se o calculo da espessura da subcamada viscosa (equacao
12):

yt=X-<5 10
u' = (H 11

5= 12
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos nas anélises
desenvolvidas neste trabalho, as quais serdo apresentadas e discutidas de maneira
separada com relagao as configuragdes dos dois tratamentos superficiais por plasma.
Iniciou-se apresentando as analises da molhabilidade; em seguida, as imagens de
MEV e MFA para os resultados das caracteristicas morfolégicas e a caraterizacéo

quimica, através dos resultados do teste FTIR, e a avaliacdo da Reducéao de Arrasto.
4.1 Molhabilidade

As amostras tratadas por plasma na configuracao Mistura apresentaram em
sua maioria o carater super-hidrofébico, onde ao ser depositada uma gota de agua
sobre a superficie das amostras essa gota era repelida, ndo sendo possivel mensurar
0 angulo de contato entre a superficie tratada e a gota. Esse fendmeno ja foi
observado em outros trabalhos da literatura e, conforme descrito por Diniz et al.
(2022), o filme depositado sobre as amostras tratadas nessa configuracao possui
carater apolar e, assim, nao apresenta afinidade com liquidos polares como a agua.
Tal resultado induz ao raciocinio de que uma superficie com essa caracteristica em
uma situacao de escoamento de fluidos, de carater polar, deve apresentar um valor
de reducao de arrasto alto, uma vez que ndao deve a mesma gerar perda de carga
acentuada.

Os valores dos angulos que foram possiveis mensurar, bem como da amostra
ndo tratada por plasma, estdo apresentados na tabela 4. E possivel verificar que
mesmo as amostras que nao apresentaram o carater super-hidrofébico possuem
angulo de contato maior que a amostra ndo tratada e que, segundo alguns estudos,

podem ser considerados como predominantemente hidrofébicos Ferreira (2004).
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Tabela 4 - Molhabilidade da mistura da solugao.

C2H2/CHCI+Ar

Super-hidrofébica Hidrofébica

AMO0

95,86°

MS 01

MS 02
MS 03

MS 04
MS 05
MS 06

SN X

135,24°
110,97°

MS 07
MS 08

v

99,10°

MS 09

v

Fonte: Autoria prépria (2022).

Para as amostras tratadas na configuracdo com argdnio, apresentadas na

tabela 5, observa-se que a maioria apresenta angulo de contato maior que a amostra
nao tratada, contudo, conforme MEDEIROS NETO et al., 2020, essa atmosfera de

plasma provoca erosdo sobre a superficie do material imerso em plasma,

promovendo, assim, aumento na rugosidade superficial.

Tabela 5 - Molhabilidade da superficie tratada apenas com argénio.

Ar

Super-hidrofdbica

Hidrofobica

AMOO
Ar 01
Ar 02

95,86°
109,73°
97,67°

Ar 03

98,26°

Ar 04
Ar 05
Ar 06

Fonte: Autoria prépria (2022).

100,67°
112,76°
105,95°

Segundo a teoria de Cassie-Baxter, quando uma superficie apresenta

rugosidade e é depositada uma gota de um liquido sobre ela, a gota fica suspensa no

topo das asperezas e também nao penetra nelas. Bolsas de ar ficam presas entre as

superficies sélida e a fase liquida, o que resulta na minimizacao de area de contato

entre agua e superficies solida Liravi; Pakzad; Moosavi; Nouri-Borujerdi (2020).
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O resultado inicial de molhabilidade pode ser visto através da Figura 27, a qual

mostra imagens de medicbes de Ac para amostras planas.

Figura 27 — Imagens de mediges de AC’s para amostra plana.

Fonte: Autoria prépria (2022).

4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Como ja discutido durante a apresentacao dos resultados de molhabilidade
para as amostras tratadas com a configuracdo Mistura, espera-se que as mesmas
apresentem um filme fino depositado sobre a superficie. Esses filmes devem possuir
uma estrutura de hidrocarbonetos, pois 0 gas polimerizante utilizado foi o acetileno,
conforme descrito por (DINIZ et al., 2020). O cloroférmio foi utilizado, pois, segundo
Turri et al. (2017), a deposicao de filmes com atmosfera que possui cloro auxilia no
aumento da adesao dos filmes com a superficie.

A figura 28 apresenta o MEV da amostra sem tratamento com aumento de
1000x.

Figura 28 — Imagem de MEV do material.

DEMat-UFRN8515 2022/02/03 0946F D86 x1,0k 100um

Fonte: Autoria prépria (2022).
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Na Figura 29 estado apresentadas as imagens de MEV das amostras tratadas
na configuracdo Mistura. Pode-se destacar, analisando as imagens, que para as
amostras com menor tempo de tratamento ocorre o processo de formacao de filmes.
Conforme relatado por Almeida (2008); Del Cacho (2010); Nascimento (2017), o
principio da deposicao de filmes finos se da pela deposicédo de particulas, seguido de
nucleagdo e agregacao dessas particulas depositadas, ocorrendo o0 processo de
formagao de ilhas e a subsequente formagéo do filme continuo. Assim, é possivel
afirmar que a medida que aumentou o tempo de tratamento tem-se o processo de
formagéo do filme continuo destacando-se que o aumento da corrente influencia na
quantidade de espécies depositadas e consequentemente na espessura e estrutura
do filme produzido.

Sendo assim, conta-se que nas amostras tratadas por 20 mim é possivel
verificar a formacao de ilhas com espacos vazios, baixa deposicao de material, filme
de particulado maiores e presenca de trincas. Ja para amostras tratadas por 40 mim,
ocorre o mecanismo de agregacgao de particulados e uma maior continuidade do filme.
Na Figura 29c, por exemplo, para 60 mim de tratamento, verifica-se a formag&o de um
filme mais continuo e aparentemente de menor rugosidade.

Figura 29 - Imagens MEV do tratamento a plasma mistura da solugao: amostras MS01 (a);
MS02 (b); MS03 (c); MS04 (d); MS05 (e); MS06 (f); MSO7 (g); MS08 (h); MSO09 (i).
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Fonte: Autoria propria (2022).
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Morfologicamente nao é possivel estabelecer uma relacao entre as amostras
MS05, MS06 e MS07 com as demais amostras tratadas na configuracdo de mistura e
que foram classificadas como super-hidrofébicas. Assim, sugere-se, analisando os
resultados apresentados até o momento, que essa caracteristica seja devido a fatores
como a composicao quimica do filme formado sobre essas amostras.

Na Figura 30 estéo ilustrados os resultados obtidos para as amostras tratadas
na configuragdo argbnio. Verifica-se que ha uma diferenca na morfologia das
amostras quando se analisa a diferenga na corrente de tratamento. Conforme
sugerido por Costa et al. (2008), aumentando a corrente do tratamento ha uma maior
agressividade na superficie das amostras tratadas, o que provoca mais rugosidade na
mesma. Esse valor de rugosidade sera discutido com a apresentagéo dos resultados
de Microscopia de Forca Atdmica (MFA). Por outro lado, ao analisar 0 aumento no
tempo de tratamento das amostras, verifica-se que para a corrente de 0,08A, ha um
efeito imediato de aumento de rugosidade para o tempo de 40 minutos quando
comparado com o de 20 minutos, contudo, para a amostra tratada por 60 minutos,
essa rugosidade aparentemente diminui, o0 que pode ser devido ao processo de
redeposicao das espécies arrancadas das amostras, conforme sugere (COSTA et al.,
2008). Pode-se observar uma trinca aparente causada pela diferenga da elasticidade
do filme depositado e o substrato do material.

Figura 30 — MEV do tratamento com argonio: AR01 (a); AR02 (b);
ARO3 (c); AR04 (d); A05 (e); AROG (f).
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DEMat-UFRN9547 2022/0203 10:33F D73 x1,0k 100um DEMat-UFRN9S52

Fonte: Autoria propria (2022).
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Ao correlacionar os resultados de MEV com os resultados de molhabilidade
para as amostras tratadas na configuragdo com argénio, verifica-se que o aumento da
rugosidade contribui para o aumento do angulo de contato da agua com a superficie,
0 que pode ser explicado pela teoria de Cassie-Baxter Liravi; Pakzad; Moosavi; Nouri-
Borujerdi (2020), de forma que o aumento da rugosidade provoca uma maior
quantidade de ar presa entre os vales da rugosidade, mantendo, assim, a gota de
agua suspensa sobre a camada mais externa da superficie, como pode ser
visualizado na representacao esquematica da Figura 31.

Figura 31 — Representagao esquematica da gota de agua suspensa sobre a camada
mais externa da superficie - teoria de Cassie-Baxte (a) e o estado de Wenzel (b).
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Fonte: Autoria propria (2022).

4.3 Microscopia de Forca Atomica (MFA)

As analises de MFA confirmaram que a molhabilidade da superficie é regulada
pela rugosidade. Na combinacdo de agua/ar nas superficies tratadas, ocorre a
formagdo de grandes bolhas de ar que contribuiram para o melhoramento da
superficie hidrofébica, conforme relatado acima.

A Figura 32 apresenta a imagem da MFA da amostra ndo tratada, a qual
apresentou uma rugosidade de 73,38nm.

Figura 32 — Imagem de MFA da amostra n&o tratada.
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200 um 5.00 x 5.00 um

Fonte: Autoria prépria (2022).
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Observa-se nas figuras 33(a-d) que a rugosidade (Rz) variou de 600 a 1800nm.
Sendo assim, apresentaram resultados de molhabilidade classificados como super-
hidrofébicos, corroborando com James W. Gose et al. (2018). Assim como foi
observado nos resultados de MEV, hd um aumento de rugosidade dos filmes
depositados quando comparados os tempos de 20 e 40 minutos, devido a propria
cinética de formacao de filmes finos, conforme ja discutido neste trabalho. Ja para o
tempo de 60 minutos, observou-se uma redugdo da rugosidade para as amostras
tratadas na configuracao Mistura, devido a formagéao do filme continuo. Os valores de
rugosidade para as amostras tratadas nessa configuracdo estdo apresentados na
tabela 6.

Figura 33 - Imagens MFA das amostras MS01 (a); MS02 (b); MS03 (c); MS04 (d); MS05 (e);
MSO06 (f); MS07 (g); MS08 (h); MS09 (i).

Fonte: Autoria propria (2022).
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Tabela 6 - Rugosidade (Rz) das amostras tratadas na configuragéo Mistura.

Amostra Rz (nm)
AMOO 73,39
MSo1 1.100
MS02 1.769
MSO03 611
MSo04 1829
MS05 496
MS06 709
MS07 548
MS08 3.038
MS09 1.826

Fonte: Autoria prépria (2022).

Assim como nos resultados de MEV, por se tratar de um filme com carater
apolar, o efeito da molhabilidade é predominantemente dominado pela caracteristica
quimica da superficie, por isso é possivel ter filme com caracteristica super-
hidrofébica mesmo com valores de rugosidade distintos, conforme ja foi relatado por
(COSTA et al., 2008; DINIZ et al., 2022; MEDEIROS NETO et al., 2020).

Na Figura 34 estao ilustradas as micrografias obtidas com o auxilio de MFA das
amostras tratadas com arg6nio. Verifica-se que a rugosidade das amostras aumenta
a medida que o tempo de tratamento aumenta e, quanto maior corrente, maior

rugosidade, conforme se pode ver na tabela 7.

Tabela 7 - Rugosidade (Rz) das amostras tratadas em argdnio.

Amostra Rz (nm)
AMOO 73,39
ARO1 186,82
AR02 155,11
ARO3 273,59
AR04 82,92
ARO5 332,13
ARO06 410,06

Fonte: Autoria prépria (2022).
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Figura 34 - Imagem MFA das amostras: ARO1 (a); AR02 (b); ARO3 (c);
ARO04 (d); ARO5 (e); ARO6 (f).

. n 0. S 0.
200 um 5.00 x 5.00 um e 200 um 5.00 x 5.00 um 2.00 um 5.00 x 5.00 um

Fonte: Autoria prépria (2022).

A possivel discrepancia observada entre esse resultado e o resultado discutido
com as analises de MEV é explicada devido a resolucdo da técnica. Como
exemplificado na Figura 35, a MEV analisa uma &rea maior da amostra, enquanto a
MFA analisa uma area de 5x5um, de forma mais detalhada. Assim, em uma imagem
com menor aumento pode-se ter a impressdo da mesma regido, mas apresentar maior
rugosidade. Contudo, ao se analisar a mesma parte com uma técnica capaz de medir
em um nivel que correlacione com outras propriedades, tem-se uma leitura mais

precisa.

2022/02/03 09:53F D7,3 x1,0k 100um

Fonte: Autoria prépria (2022).
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4.4 Analise Quimica

A composi¢do quimica das amostras foi analisada através da técnica de
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier por Reflexdo Total
Atenuada (FTIR-ATR). Na Figura 36 esta ilustrado o resultado médio que representa
o0 espectro geral de todas as amostras tratadas com a mistura e néo tratada. E visto
também na figura 36, em escala menor, os resultados do espectro geral de todas as
amostras. Verifica-se que ha somente diferenga em termos de intensidade de bandas
entre as amostras tratadas, o que sugere a variagao de espessura do filme depositado
de acordo com o tempo de tratamento e a corrente.

Alguns autores (Badaro et al., 2020; Medeiros Neto et al., 2020) afirmaram que
a técnica de FTIR nao é a mais apropriada para quantificar alteragdes quimicas
promovidas por tratamento a plasma, entretanto, conforme Badaro et al., (2020);
Medeiros Neto et al., (2020), essa técnica pode ser util para quantificar alteracoes
quimicas. Assim, na tabela 8 esta representada a porcentagem de cada grupo
funcional que compde as amostras tratadas e néo tratadas.

Analisando o FTIR-ATR, na Figura 29 é possivel quantificar as bandas através
do calculo relativo das areas e identificar as ligagdes que estao sendo dissociadas e
formadas (MEDEIROS NETO et al., 2020). Na analise de FTIR, houve surgimento de
novos grupos funcionais na estrutura das amostras tratadas comparando com as nao
tratadas, Tabela 8. Ha formacdes do grupo funcional C=C, grupo de carater apolar,
em destaque nas amostras MS01, MS02, MS03, MS04, MS08 e MS09, que contribui
para a super-hidrofobicidade dessas amostras. A MS05 apresenta um percentual de
13,9% para a ligacdo C=C, considerado alto quando comparada com a amostra nao
tratada e as demais amostras de carater hidrofobico (MS06 e MSQ7), e possui 44%
de hidroxila (OH), sendo este um grupo funcional de carater polar e que nao contribui
para hidrofobicidade. Mesmo assim, a molhabilidade dessa amostra mostrou
resultado maior entre as trés, ver Tabela 4. Tal resultado pode ter sido provocado pela
presenca alta do grupo funcional C=C. A MS06 apresentou maior resultado de angulo
de contato do que a MS07, devido a rugosidade desta ser maior, conforme nas tabelas
4 e 5. Ao observar as imagens do MEV, Figura 36, identifica-se essas caracteristicas

aqui descritas.
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Figura 36 — FTIR da amostra ndo tratada (AM00) e a amostra tratada (MS03).
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Fonte: Autoria prépria (2022).

Tabela 8 — Porcentagens relativas obtidas pelo FTIR.

Regidgo X1 X2 AM0O0 MSO01 MS02 MS03 MS04 MS05 MS06 MS07 MS08 MS09

Si-C 635 717 4,3 3,3 2,3 1,4 2,4 1,7 3,6 1,46 23 3,8

Si-CHs 719 882 23,7 250 152 154 157 11,5 212 30,3 186 225

Si-O-Si 932 1201 60,0 514 357 327 409 230 536 323 506 57,6

CHs 1217 1298 6,2 5,3 4,7 3,8 3,7 2,4 5,4 2,7 5,6 6,1

OMS (%)

-C-H 1344 1493 1.2 1,8 2,0 2,6 1,6 3,0 1,3 1,7 2,4 1,3

C=C 1505 1811 1,4 6,6 12,5 16,9 8,4 13,9 2,4 14,8 8,9 1,8

C-H 2806 3007 3,3 2,3 1,7 3,2 1,1 0,5 2,7 1,7 3,4 3,4

-OH 3017 3689 0,0 4,2 259 24,1 26,3 44,0 9,7 15 8,2 3,5

Soma 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Fonte: Autoria prépria (2022).

Correlacionando os resultados de molhabilidade e a analise quimica para as
amostras tratadas na configuracdo Mistura, é possivel constatar que as amostras que
apresentaram a formacao de grupos funcionais de carater apolar, como o grupo C=C,
foram caracterizadas como super-hidrofébicos. A adi¢cdo desse grupo funcional se
deve exclusivamente ao processo de deposigdo por polimerizagdo de filme fino
derivado do acetileno, conforme ilustrado no esquema (Figura 37). Destaca-se que a
presenca do cloro nao foi possivel ser detectada devido a precisao da técnica de FTIR,
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bem como a quantidade de cloro presente nas amostras, conforme apresentou Diniz;

De Souza; Neto; Menezes; De Souza; Ortiz; Costa; De Bessa; Feitor (2022).

Figura 37 — Esquema da adicao do grupo funcional (C=C) pelo processo
de deposicao por polimerizacao de filme fino derivado do acetileno.
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Fonte: Diniz et al.(2022).

Na Figura 38 estdo ilustrados os resultados da FTIR-ATR para as amostras

tratadas com argbnio. Assim como para as amostras tratadas com a mistura, ndo ha

variagdo entre as amostras tratadas e ndo tratadas, a ndo ser em termos de

intensidade das bandas de energia. Ao observar a tabela 9, nota-se que nao ha

diferenca quando se compara as amostras tratadas e a ndo tratada, o que sugere que

a erosao de material que ocorre durante o tratamento na configuragéo argénio nao é

seletiva a determinados grupos funcionais. Assim, o efeito do aumento da

molhabilidade esta relacionado somente a rugosidade superficial das amostras,

apoiado, nesse caso, na teoria de Cassier-Baxter Liravi; Pakzad; Moosavi; Nouri-

Borujerdi (2020).
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Figura 38 - FTIR da amostra ndo tratada (AM0O) e a amostra tratada (AR03)
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Fonte: Autoria prépria (2022).

Tabela 9 - FTIR das amostras tratadas na configuracao argénio.
Regiago X1 X2 AMO0O ARO1 ARO2 AR03 AR0O4 ARO5 ARO06

Si-C 635 717 4,3 3,7 4,0 4,0 2,2 3,7 3,9

Si-CHs 719 882 23,7 22,5 23,4 24,4 35,6 236 24,3

Si-O-Si 932 1201 60,0 58,1 59,0 61,1 50,1 60,9 60,9

CHs 1217 1298 6,2 5,8 53 6,4 53 6,2 6,1

AR (%)

-C-H 1344 1493 1,2 1,2 1,5 1,0 1,2 1,5 1,2

C=C 1505 1811 1,4 1,3 1,2 0,0 1,7 0,9 0,3

C-H 2806 3007 3,3 7,3 57 3,1 2,7 3,2 3,5

-OH 3017 3689 0,0 0,0 0,0 0,0 1,0 0,0 0,0

Soma 100 100 100 100 100 100 100

Fonte: Autoria propria (2022).
4.5 Analise da reducao de Arrasto

Inicialmente é visto na tabela 10 o nimero de Reynolds calculado através da
equacao 9 em conjunto com as medicdes colhidas no teste de reducédo de arrasto
avaliada com re6metro antes e ap6s modificacao fisica a plasma para o argbnio e

deposicao da mistura (argdnio, acetileno e cloroférmio).
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Tabela 10 - Calculo do numero de Reynolds.

= . Vi i R a Rai Rai
Rotacdo  Densidade  GLCTA(CY anguiar  Spingle Tanque  Re
(m?/s) (rad/s) (mm) (m)
50 997 8,970E % 5,24 8,25 9,525 61,4
100 997 8,970E"7 10,47 8,25 9,625 122,8
250 997 8,970E % 26,18 8,25 9,525 307,0

Fonte: Autoria prépria (2022).

Assim como pode ser visto na tabela 10, os niumeros de Reynolds obtidos
apresentaram caracteristicas de escoamento laminar para as trés rotacoes utilizadas.
Sabe-se que é o numero Reynolds Classico

Os resultados de reducdo de arrasto (RA) das amostras tratadas na
configuragao Mistura estéo ilustrados na Figura 39. Analisando os dados, nota-se que
os melhores resultados sao para as amostras tratadas com a menor corrente (0,08 A).
Contudo, é possivel observar que a medida que a amostra foi submetida a um
escoamento com maior numero de Reynolds (R) a RA diminuia. A relagcao do tempo
de tratamento com a reducao de arrasto para as amostras tratadas com a corrente de
0,08A mostra que para amostras tratadas em 40min o efeito de RA é estavel, mesmo
variando o niumero de Reynolds. Esse fator pode ser explicado devido a composicao
quimica da amostra, bem como a cinética de formacao do filme depositado. Conforme
visto nas andlises de MEV (Figura 29), com 40 minutos de tratamento ndo houve
formacao de filme continuo e sim a formacao de aglomerados sobre a superficie das

amostras.
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Figura 39 - RA das amostras da configura Mistura.
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Fonte: Autoria propria (2022).

Na Figura 40 verifica-se que, para o tempo de tratamento de 60 minutos em
todas as correntes de tratamento, os filmes, apesar de serem mais densos e de carater
continuo, apresentam trincas em sua extensao. Esse fato esta relacionado a diferenca
de elasticidade entre o filme depositado e o substrato, Sylgard® 184. Conforme
relatado por (PENG; CHEN, 2015; ZHAO, S. et al., 2022), filmes com coeficiente de
elasticidade diferente do substrato apresentam trincas e com isso prejudicam a
continuidade das propriedades desejadas com a deposicao de filmes. Com isso, a
medida que se aumenta o tempo de tratamento, tem-se um filme mais denso, e ao ser
submetido a um torque maior no escoamento, tende-se a arrancar o filme e, com isso,

diminuir a RA, conforme proposto na ilustragdo da Figura 41.
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Figura 40 — Imagens de trincas o tratamento de 60 minutos nas trés correntes utilizadas.

Fonte: Autoria prépria (2022).

Figura 41 — llustracdo da reducéao de arrasto.
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Fonte: Autoria propria (2022).

Para as amostras tratadas com argénio, os resultados de RA séo apresentados
na Figura 42. Na configuragdo desse tratamento, assim como ja foi provado, houve
somente a modificagdo de superficie fisica, como, por exemplo, erosédo da superficie,
0 que gerou a alteracdo da rugosidade do material. E possivel verificar que RA
aumenta a medida que aumenta o tempo de tratamento, contudo, para menor corrente
tém-se os melhores resultados da reducdo de arrasto. Ou seja, no tratamento, a
plasma utilizando maior corrente originou maior rugosidade superficial, onde para a
corrente de 0,08A tem-se o estado de Cassie-Baxter, enquanto que para as correntes
de 0,13A ha uma transicao para o estado de Wenzel.



Figura 42 - RA das amostras tratadas com arg6nio.
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velocidade de deslizamento,
hidrostatico/pressdao hidrodindmica e rugosidade da superficie podem afetar a

magnitude da RA, onde a superficie super-hidrofébica ndo pode ser alcancada apenas
por materiais de baixa energia superficial Liravi et al. (2020). Observa-se que uma

combinacao da superficie aspera e a estrutura quimica sdo necessarias para obter

um efeito super-hidrofébico de superficie. A Figura 43 mostra a combinacdo da

rugosidade da superficie, estrutura quimica das amostras tratadas com a mistura e

RA. Como pode ser visto, as barras em preto representam os valores da rugosidade
das amostras das solugdes.
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Figura 43 — Combinacao da rugosidade da superficie e estrutura quimica para RA das
amostras tratadas com a mistura.
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Fonte: Autoria prépria (2022).

Nos tratamentos com o argbnio, a combinacao da rugosidade e molhabilidade
promoveu melhores resultados na reducgéo arrasto (Figura 44).

Figura 44 - Combinacao da rugosidade da superficie e estrutura quimica
para RA das amostras tratadas com arg6nio.
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Fonte: Autoria prépria (2022).

As amostras do tipo tubos de Sylgard® 184 tratadas com a mistura
proporcionaram um aumento da RA de 16% para um Reynolds de 61,4 (escoamento
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laminar). Ou seja, as alteragdes significativas na morfologia da superficie plana, nas
estruturas hierarquicas e redug¢ao na perda de carga nos tubos do polimero.

No estudo da espessura subcamada viscosa, compara-se com a rugosidade
das amostras. A tabela 11 apresenta os resultados da espessura da subcamada
viscosa para diferentes numeros de Reynolds. Conforme pode ser visto nessa tabela,
a medida que o numero de Reynolds cresce ha uma diminuicdo da espessura da
subcamada viscosa. O objetivo do calculo da espessura da subcamada viscosa foi
compara-la com a rugosidade da mistura da solucao e das amostras do argdnio.
Porém, os valores obtidos foram em torno de 1000 vezes maiores. Assim, pode-se
dizer que a superficie do tubo de silicone € um tubo liso e ndo se tem um regime de
escoamento completamente rugoso, conforme apresentado pelo diagrama de Moody.
Mesmo assim, pode-se apresentar o fendmeno da reducao de arrasto num tubo liso

dentro de um escoamento laminar.

Tabela 11 - Resultados da espessura da subcamada viscosa
para diferentes Reynolds.

Re Velocidade Espessura da
de Atrito (u*) subcamada
viscosa (um)

61,4 0,004739 946
122,8 0,006956 645
307,0 0,013576 330

Fonte: Autoria prépria (2022).
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5 CONCLUSAO

De acordo com os resultados apresentados, conclui-se:

As amostras tratadas 0,08A por plasma utilizando a mistura
(Acetileno+Argbnio+Cloroférmio) nas configuragdes utilizadas de variagao de corrente
e tempo de tratamento apresentaram molhabilidade caracteristicas de superficies
super-hidrofébica. Esse filme depositado na superficie do Sylgard possui carater
apolar e assim nao apresenta afinidade com liquidos polares.

As amostras tratadas na configuracdo com argbnio apresentaram carater
hidrofébico. Tal tratamento provocou erosao sobre a superficie do material imerso em
plasma, promovendo, assim, aumento na rugosidade superficial, fator que contribui
para a reducdo de arrasto.

O efeito da hidrofobidade foi comprovado com a reducdo de arrasto na
modificacao das superficies tratadas a plasma nas duas configuragdes. A superficie
super-hidrofébica do sylgard tratado a plasma conseguiu ser uma superficie redutora
de arrasto no escoamento laminar, o que anteriormente s6 era possivel para o

escoamento turbulento.
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