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RESUMO

SILVA, Karina Rodrigues. Caracterizacdo da alumina anddica porosa

modificada por plasma: 2016. 000 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia dos Materiais)

— Universidade Federal de Sdo Carlos, Sorocaba, ano.

Neste trabalho foram investigadas as propriedades de molhabilidade das
superficies nanoestruturadas da alumina anddica porosa (AAP) modificadas por
plasma. Os filmes de AAP foram produzidos sobre substrato de aluminio pelo método
de anodizagdo potenciostatica em duas etapas em solugdo de dcido oxdlico. Apds a
fabricacdo, as amostras foram submetidas a um tratamento a plasma (com oxigénio)
ou a deposi¢do a plasma (em HMDSO ou em uma mistura de HMDSO e argdnio).
Antes das modificacdes das superficies, removeram-se as impurezas das amostras
através de técnicas de limpeza a plasma.

No tratamento a plasma, o gis oxigénio foi utilizado para a obtengdo de
superficies hidrofilicas. Por outro lado, para tornar a superficie hidrofébica ou menos
hidrofilica, foram feitas duas séries de deposi¢do a plasma, uma contendo uma mistura
de argdnio e HMDSO e outra série somente com HMDSO. O tratamento ou deposi¢do
a plasma também foram feitas em amostras de aluminio eletropolido, sem a camada de
AAP, a fim de verificar a influéncia morfolégica do substrato na molhabilidade.

A caracterizagdo morfoldgica dos filmes de AAP foi feita por microscopia
eletronica de varredura (MEV), onde foi verificada a formacdo dos poros na
superficie. A caracterizagdo microestrutural foi feita por espectroscopia de absor¢do
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) com o objetivo de verificar as
alteracdes quimicas na superficie. A molhabilidade foi analisada utilizando um
gonidometro, equipamento que realiza medicdo direta do dngulo de contato.

Os resultados mostram que a molhabilidade da superficie é afetada por
interagdes quimicas dos grupos funcionais na superficie dos filmes. Por outro lado, o
efeito da morfologia sobre a molhabilidade da superficie ndo € significativo nas

condi¢Oes estudadas.

Palavras-chave: Alumina anddica porosa (AAP), modificacdo de superficie,

molhabilidade, angulo de contato, plasma.



ABSTRACT

In this study, the wettability of porous anodic alumina (PAA) surfaces
modified by plasma was investigated. The porous anodic alumina films were grown
on aluminum substrate using a two step anodization procedure in oxalic acid solution
under potentiostatic regime. The surfaces of PAA films were modified by plasma
treatment or plasma deposition techniques. Prior to surface modification, the
impurities were removed by a plasma cleaning procedure.

Oxygen was used in plasma treatment in order to produce hydrophilic
surfaces. On the other hand, the plasma deposition (in HMDSO or HMDSO + argon
mixture) was performed to produce hydrophobic surfaces or less hydrophilic surface.
Electropolished aluminum without PAA film were used as reference. The influence of
substrate morphology on wettability was analyzed.

The morphological characterization was performed by scanning electron
microscopy (SEM). The microstructural analysis was carried out using Fourier
Transformed Infrared Spectroscopy (FTIR). A goniometer was used to measure the
contact angle and evaluate the wettability of electroplished aluminum and PAA films.

The results showed that the wettability of the samples was affect by chemical
interactions of functional groups on the surface deposited after plasma treatment. The
effect of the porous surface morphology on wettability was not significant compared

to the plasma treated films with new chemical interactions effects.

Keywords: Porous Anodic Alumina (PAA), surface modification, wettability, contact

angle, plasma treatment.
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1. Introducao

Nas ultimas décadas engenheiros e cientistas t€ém se aprofundando nas técnicas de
fabricacdo de nanomateriais. A partir da organizacdo de estruturas em dimensodes
menores que 100 nm € possivel produzir materiais com propriedades modificadas,
melhoradas ou custos de fabricacdao reduzidos. Técnicas como bottom up (formacado
ascendente), top down (formagdo descendente) ou mistas sao usadas na obtencdo de
materiais nanoestruturados. Materiais construidos com auxilio da nanotecnologia
fazem parte do nosso cotidiano em diversas dreas, como eletronica, farmacéutica,
medicina, biotecnologica e de engenharia de materiais entre outros. O
desenvolvimento econdmico dessas dreas pode ser impulsionado pela concepgdo de
materiais nanoestruturados periodicamente ordenados, tais como nanofios, nanotubos
e nanoporos'”. Além disso, para o estudo e a construcio destes dispositivos sdo
necessdarios equipamentos de resolucao nanométrica para o estudo de suas superficies.
Existem varios instrumentos e técnicas utilizadas para a visualizacdo e caracterizacao
de nanomateriais que visam estudar as propriedades morfolégicas, microestruturais,
Opticas e de superficie desses materiais. Entre essas técnicas podemos destacar: a
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR do inglés Fourier
transform infrared spectroscopy), microscopia eletronica de varredura (MEV),
reflectancia, angulo de contato, entre outras.

Entre os metais utilizados para a fabricacdo de nanoestruturas, o aluminio
ganha destaque devido a formagdo do 6xido de alumina (Al,O3), que apresenta dois
tipos de morfologias: barreira e poroso. O 6xido de alumina do tipo barreira forma-se
naturalmente na superficie do aluminio e confere a este metal resisténcia a corrosao.
Por outro lado, a estrutura porosa pode ser obtida através do processo chamado
anodizacdo. Este processo € obtido através da eletrdlise, ou seja, um processo
eletroquimico realizado em meio aquoso, no qual ocorrem reduc¢do e oxidagdo de seus
elementos. Sendo o aluminio o anodo, e este estando imerso em uma solucio
eletrolitica apropriada, a oxidacdo anddica leva ao crescimento de um filme de 6xido
poroso sobre a superficie do metal com a aplicacdo de um potencial ou corrente de

oxidacdo.
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Quando o aluminio é submetido a condi¢des adequadas de anodizacdo, este
pode formar estruturas altamente organizadas de poros de 6xido de alumina, material
nanoestruturado conhecido como Alumina Anddica Porosa (AAP), que sdo
usualmente utilizadas como templates (moldes) na sintese de estruturas como
nanofios™ e nanotubos’, além da aplicacdo em biossensores’, célula combustivel’,
filtross, catalisadoresg, etc. Para a fabricacdo destes, um estudo detalhado de sua
superficie se faz necessaria. Uma das formas de se estudar a superficie € através da
técnica de angulo de contato e energia de superficie. A interacdo da superficie da AAP
com determinados materiais pode ndo ser satisfatoria, assim, técnicas de modificacao
de superficie s@o utilizadas a fim de melhorar as propriedades desejadas. Uma destas
técnicas € a de tratamento a plasma que, neste trabalho, foi utilizada no intuito de
investigar as mudancas que acarretariam no angulo de contato obtidos na superficie da
AAP. As medidas de angulo de contato visam verificar a molhabilidade da superficie
da alumina nanoporosa. Dependendo das caracteristicas dessa superficie, o angulo de
contato entre um liquido, ar e a superficie pode variar dependendo do arranjo e
topologia dos poros, interagindo de forma diferente com substancias depositadas sobre
ela.

Considerando o exposto acima, os objetivos deste trabalho foram realizar
diferentes tratamentos de plasma em pecas de aluminio eletropolido e filmes de AAP,
utilizando como matéria prima o aluminio de alta pureza e verificar a influéncia da
morfologia destes substratos no angulo de contato apds a modificacdo de sua
superficie utilizando a técnica de plasma. Como objetivos especificos temos a
investigacdo da alteracdo da energia de superficie apds a deposicdo utilizando o
plasma, a verificacdo da alteracdo quimica através do FTIR, a caracterizacdo da

superficie através de angulo de contato, e o célculo da energia de superficie.

2. Fundamentacao Tedrica

2.1. Anodizagao

Anodizacdo é um processo eletroquimico onde um par de substrato condutor
¢ imerso em uma solucdo eletrolitica e, através da aplicacdo de um potencial ou

corrente adequada, ocorre a oxidacdo do anodo. Este fendmeno acontece em diversos
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tipos de metais, principalmente em “metais valvulas” tais como Ti, W, Zr, Al, entre
outros. O termo metal valvula vem da tendéncia deste em permitir a passagem de
corrente em um dnico sentido'’. Todos os metais vdlvula tem a caracteristica de
formar uma camada de O6xido espessa em sua superficie quando submetidos a
aplicagdo de um campo elétrico.

Uma das caracteristicas do aluminio € sua afinidade com o oxigénio. Isto lhe
confere a formagdo de dois tipos de 6xido: barreira e poroso. O 6xido barreira atua
como isolante elétrico e proporciona ao metal alta resisténcia a corrosdo, pois
apresenta uma camada de poucos nandmetros que estd em contato direto com o metal.
Esta camada se forma espontaneamente através do contato entre aluminio e ar ou em
solucdo, quando se utiliza eletrolito com pH superior a 5. Quando o filme € submetido
a aplicac@o de um potencial ou corrente durante a anodizagdo, a camada barreira tende
a se espessar até atingir um limite no qual ocorre o processo de dissolugdo ativa do
o6xido ocasionando a nucleacdo dos poros em locais especificos da superficie. Em
seguida, a estrutura porosa auto-organizada comeca a se formar. Esse filme de 6xido
poroso tem maior espessura que pode ser controlada através de parametros
experimentais. A caracteristica principal dessa camada porosa é a formacdo de um
arranjo auto-organizado de células hexagonais com poros no centro''. O 6xido
formado sobre o aluminio durante a anodizacdo depende de varios fatores, entre eles:
temperatura do eletrdlito, tempo de anodizagdo, potencial (ou corrente) aplicado e
principalmente a composicao do eletrélito’ >, Arranjos altamente organizados com
estruturas hexagonais, conforme ilustrado na Figura 1, podem ser obtidos através da
anodizacdo, processo relativamente facil para fabricagio de materiais

nanoestruturados.
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Figura 1 — llustragao da vista transversal de um filme de alumina anddica porosa adaptado

de Akbarpour, H. et. Al. B,

Registros de oxidacdo eletroquimica antes do inicio do século XX estdo

. 14,1
presentes na literatura'*'®

, sendo a primeira patente reconhecida de tratamento anddico
do aluminio foi registrada em 1923 por Bengough e Stuart'’. Mais para a metade do
século passado, o processo de fabricacdo da AAP utilizava métodos litograficos que
consistem na utilizacdo da nanoidentagéolg, processo eficaz, porém de alto custo. O
objetivo da nanoindentacdo é demarcar a superficie do aluminio favorecendo o
processo de nucleacdo e ordenamento dos poros durante o crescimento do filme de
6xido. Mais tarde, houve um grande desenvolvimento da técnica de oxidacdo anddica
do aluminio resultando em uma melhoria no processo de fabricacdo. Tem-se como
marco histérico o processo desenvolvido por Masuda e Fukuda' que desenvolveram
uma técnica de anodizacdo em duas etapas, obtendo morfologia de alta organizacao

12,20

dos poros semelhante a fabricacdo pelo método litografico. O procedimento

empregado pode ser simplificado através da Figura 2.

I — e
Mﬂ-.-\jt;'!k.' !i-'"'\_!‘!"l — —
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Figura 2: Esquema simplificado para a formagdo de AAP altamente organizadas.

No procedimento realizado por Masuda e Fukuda, inicia-se por um pré-

tratamento da superficie através do eletropolimento (Figura 2A) que tem como
15



objetivo proporcionar uma superficie com menor rugosidade e que ird auxiliar na
formacdo da alumina com poros regulares. Na Figura 2B, temos a primeira
anodizagdo, onde ocorre a formacdo do 6xido barreira, seguida pelo crescimento do
filme poroso de forma desordenada. Esta primeira anodizaciao serve como “marcac¢ao”
do substrato, visto que na sequéncia € feita a remocao do 6xido poroso de forma a
restar apenas as "marcagdes" no aluminio apds a primeira anodizac¢do, como ilustrado
na Figura 2C. Uma vez o substrato estando marcado, a segunda anodizacao é realizada
e os poros crescem de forma ordenada seguindo a morfologia inicial do substrato
previamente "marcado”, como ilustrado na Figura 2D, obtendo-se, assim, resultados

semelhantes ao método de nanoindentacdo litogréfico.

2.1.1 Formacgao da Alumina

Como mencionado anteriormente, o 6xido de aluminio tipo barreira pode ser
formado quando o metal estd exposto ao ar em contato com oxigénio, e € representado
pela reacdo quimica 1 (Eq. 1). Este 6xido se forma naturalmente em contato com o ar e

tem caracteristica de ser compacto com espessura média de 1-5 nm.

2A1(s) + 3/20,(g) - Al,05(s) Egq. 1

Em uma célula eletroquimica tem-se a oxidacdo do aluminio no anodo
(oxidag@o anddica) com a formagdo do 6xido de aluminio. Simultaneamente ha a
producdo de prétons e a evolugdo de hidrogénio no catodo, que pode ser de platina ou
outro metal mais nobre que o anodo. A reacdo quimica 2 (Eq. 2) representa a reacao

total que ocorre no aluminio.

Vale ressaltar que o 6xido de aluminio do tipo barreira pode ser crescido
eletroquimicamente através da oxidacdo anddica pela aplicacdo de baixos valores de
potenciais, ou em eletrdlitos basicos. Por outro lado, a formag¢do do 6xido poroso
ocorre em potenciais mais elevados e em eletrolitos que dissolvem o 6xido de

aluminio de forma adequada.
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O regime utilizado para a fabricacdo do 6xido de aluminio pode ocorrer de
duas maneiras; potenciostitico ou galvanostitico. Basicamente a diferenca entre os
dois regimes estd no modo de controle de alguns parametros experimentais. No regime
galvanostdtico aplica-se um valor de densidade de corrente (mA/cm?) constante ao
longo da anodizagdo registrando-se a variacdo de potencial em func¢do do tempo de
anodiza¢do conforme os poros vao se formando. No regime potenciostatico, aplica-se
um valor de tensdo (V) constante durante toda a anodizacdo e registra-se a varia¢do de
densidade de corrente com o tempo de anodizacdo durante o processo. Esta variacdo
estd representada na Figura 3, que mostra um cronoamperograma obtido em regime
potenciostatico, caracteristico da formagao de AAP, dividido em regides conforme as

alteracdes na curva.

Densidade de corrente

Y

Tempo

Figura 3 — Cronoamperograma caracteristico da anodizacdo do Al em regime
potenciostatico.

Na regido “a” temos a formacdo do Oxido barreira, onde a densidade de
corrente decresce abruptamente ocasionado pelo aumento da camada barreira de 6xido
que possui caracteristica de dielétrico. Na regido “b”, onde o decréscimo da densidade
de corrente € mais lento, se iniciam os caminhos de penetracdo individuais no filme de
o6xido que sdo os precursores para a formacdo dos poros. O decréscimo da taxa de
corrente por tempo se deve em funcdo do surgimento do processo de dissolugdo ativa
do 6xido, que consome parte da corrente e € representado pelas reagdes quimicas
abaixo (Eq. 3, 4 e 5). Posteriormente, temos a regido “c”, ponto em que a densidade de
corrente chega ao seu minimo e ocorre a formagdo de poros. Na regido “d” a
densidade de corrente atinge um patamar. Nesta fase ndo nucleagdo e formacgdo de
novos poros somente o aumento do didmetro e comprimento destes através da

constante dissolugdo assistida pelo campo do 6xido e formacdo de 6xido barreira

amorfo na interface metal/6xido, ambos os processos em regime estaciondrio.'®
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Al - A3t + 3e” Eq.3
2H,0 - 0, + 4H" + 4e~ Eq. 4
4‘0H_—>2H20+02+4‘e_ Eq5

2.2. Molhabilidade da alumina

Uma das caracteristicas da superficie da AAP € a alta afinidade com

2 2 . . . . . e 21,22
moléculas de dgua, ou seja, possui uma superficie hidrofilica™

, podendo apresentar
variagdes no angulo de contato conforme o arranjo de seus poros como consequéncia
das diferentes energias de superficie apresentadas e composi¢do quimica. Por outro
lado, o 6xido de aluminio do tipo barreira apresenta uma superficie com baixa
afinidade com moléculas de dgua, com pouca molhabilidade, ou seja, menos
hidrofilica em relacdo ao 6xido de aluminio poroso. Estas caracteristicas podem ser
alteradas através da modificacio quimica ou fisica de sua superficie, seja com
deposicdo de filmes finos ou com a alteracao na energia de superficie, ou fisicamente,
alterando a morfologia e topologia da superficie dos nanoporos®.

A molhabilidade pode ser definida pelo espalhamento de um liquido sobre
uma superficie sdlida na presenca de um gé5123. Quando o liquido repousa sobre a
superficie solida € possivel mensurar o angulo de contato formado entre as tangentes
do sélido e liquido conforme ilustrado na Figura 4 . Através dessa tangente obtemos
o angulo de contato e determina-se o quanto a superficie ¢ molhavel. Uma gota de
dgua apresenta comportamentos diferentes para cada superficie sélida em que é
depositada, pensando-se na interagdo dgua, ar e superficie soélida. Assim, tal
comportamento se deve as interacdes fisico-quimicas das trés interfaces: sdélido,
liquido e vapor. As interacdes intermoleculares entre as interfaces das moléculas, tais
como as ligagdes de hidrogénio, dipolo-dipolo, Van der Waals, forcas de London e
dipolo induzido, regem o comportamento da gota sobre a superficie. Além dessas
interacOes, a molhabilidade também pode ser influenciada pela morfologia topolégica
da superficie®.

A molhabilidade de uma superficie pode ser determinada quantitativamente

através de medidas de angulo de contato”’, como ilustrado na Figura 4.
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Figura 4: llustracdo de interagdo entre as interfaces envolvidas no sistema, adaptado de

Ramiasa, M. %

Quando uma pequena fracdo de liquido € depositada sobre uma superficie
sOlida, o mesmo adota uma conformacao de drea superficial de equilibrio especifico
que é governada apenas pelas propriedades interfaciais do sistema. Se o liquido
depositado sobre a superficie sélida forma uma pelicula fina, diz-se que o liquido
molha completamente o s6lido. De forma contréaria, se o liquido se espalha de forma
limitada, mantendo a forma caracteristica de uma esfera, ou semiesfera, entdo a
superficie € considerada ndo molhante®®. A Figura 5 ilustra diferentes angulos de

contato obtidos dependendo da interacao entre as interfaces sélido, liquido e vapor.

Liquido
Angulo de contato crescente
» Angulo de Contato>150°
Super
Angulo de contato = 0° Angulo de contato <90°  Angulo de contato>90° Hidrofobica
Hidrotlica Hidrofébica
Totalmente molhante S/ m N
- . T T . .

Superficie sélida

Figura 5 - llustracdo da superficie molhante para ndo molhante e seus determinados angulos.

Para fins préticos, se o angulo de contato for superior a 90° é dito que a
superficie € hidrofébica ou ndo molhante. Por outro lado, determinada superficie é
considerada totalmente molhante se o angulo de contato formado entre a interface
sélida e a interface liquida for 0° **. Superficies sélidas que apresentam angulo de
contato superior a 150° sdo chamadas de super-hidrofébicas > (Figura 5).

O angulo de contato inicial de determinada superficie pode sofrer alteragcdes

com o tempo, ou seja, uma superficie hidrofébica pode se tornar menos hidrofébica
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depois de um determinado periodo em contato com o liquido ou gds do ambiente.
Moléculas da superficie podem reagir com o meio em que estdo, por exemplo, imersas
na dgua, pois qualquer adsor¢do fisica ou quimica na superficie do sélido pode alterar
as caracteristicas de interacdo entre as moléculas alterando-se assim o angulo de
contato **,

Em 1805, Thomas Young relacionou o angulo de contato 6, mensurado de
uma gota com caracteristica parcialmente molhante, com as tensdes de superficie que
atuam no sistema. Na expressdo de Young, o angulo de contato é o equilibrio do
liquido em contato com a linha das trés fases (so6lido, liquido e gasoso) sobre uma
superficie ideal em equilibrio, a partir de um equilibrio de forcas de tensdes
interfaciais agindo nas trés fases. Para um sistema em equilibrio mecénico, a
componente horizontal das respectivas tensdes devem se anular na linha de contato.

. . ~ . 26
Esse pressuposto dd origem as seguintes equacdes “:

S =Vs¢c —VsL— Vv Eq. 6

Ysv = ¥s. + YLy cos 6, Eq.7

Onde yg; corresponde a tensdo de superficie soélido-géds, yg, tensdo de
superficie soélido-liquido, y;y tensdo de superficie liquido-vapor e S corresponde a
energia de superficie da interface s6lida®®.

No estado de molhabilidade completa caracterizada por um coeficiente de
difusdo positiva (§ =0), o liquido se espalha totalmente com 6, =0. Em
contrapartida, se S < 0 o sistema adota uma configuracio de molhabilidade parcial
caracterizada pelo angulo de contato especifico de 6, > 0 8,

A teoria da molhabilidade de Young ndo foi verificada experimentalmente,
mesmo se baseando em conceitos termodindmicos, pois nao é possivel mensurar as
tensdes interfaciais de sélido-fluido®. Para aplicacdo do pressuposto de Young, é
necessario que a superficie seja: idealmente plana, ou quimicamente inerte e
fisicamente homogénea. Tais condicdes ndo sdo possiveis de se obter atualmente,
sendo assim as hipéteses de Young ndo se aplicam a casos reais’".

As propriedades de molhabilidade de uma superficie podem ser
caracterizadas quantitativamente pelo angulo de contato, 8,, em que a interface
liquido-vapor preenche a superficie sélida. O equilibrio entre o sistema de energias
interfaciais determina o angulo de contato. Vdrios fatores podem ser responsiveis

pelos diferentes valores obtidos entre o mensurado do angulo de contato de forma
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direta e o valor obtido através da equacdo de Young. Estes fatores podem estar
relacionados com a quimica de superficie, a deformacdo do substrato, ou a reacdo do
liquido e a rugosidade da superficie®®. O aumento da rugosidade na superficie aumenta
o angulo de contato devido a presenca de bolsas de ar nas superficies rugosas Tais
interferéncias levaram ao estudo de corre¢cdes no modelo matemético desenvolvido por
Young, por exemplo, as propriedades de molhabilidade de materiais porosos sio
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tradicionalmente modeladas utilizando os modelos matematicos de Wenzel” ou as

equagoes de Cassie-Baxter’, mais adequadas para esses sistemas.
2.2.1 Efeito da superficie rugosa segundo Wenzel

Wenzel foi o primeiro a levar em consideracdo a geometria real de uma
superficie sélida, a fim de quantificar a diferenca na medida do angulo de contato®".
Ele revisou a equacdo de Young introduzindo um fator de rugosidade “r”, definido
como a razao entre a area real de superficie “A”, e a area de superficie projetada “Ay”,

de uma superficie rugosa,

A
T'—A—OZ]. Eq8

Para uma superficie plana temos r = 1, enquanto que em uma superficie nio
plana, r > 1. Com esta variacdo da equacdo de Young, presume-se que, quando a linha
de contato avanca sobre o substrato seco, ele segue completamente as variagdes
topograficas do material assim que cada fracio da interface de s6lido-gas € substituida
por uma interface de liquido-sélido, com a mesma drea da superficie, tal como

ilustrado na Figura 6 *°.

Figura 6 — Comportamento da interface liquida sobre a interface solida rugosa segundo o

modelo de Wenzel.
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A Eq. 8 € reduzida a equacdo de Young, quando a superficie do substrato é
lisa, portanto r = 1. Para uma superficie em que o dngulo de contato € maior que 90°, a
esta torna-se mais hidrofébica quando a rugosidade aumenta, em contrapartida se o
angulo de contato de determinada superficie € menor que 90°, a superficie torna-se
mais hidrofilica para r> 1%,
Outras corregdes no modelo matemdtico de Young foram surgindo, por

exemplo, o modelo matemdtico desenvolvido por Cassie e Baxter.

2.2.2 Efeito da superficie rugosa - Cassie-Baxter

No estudo de molhabilidade em superficies rugosas temos outro modelo
matemaético popularmente utilizado conhecido como Cassie — Baxter. Neste modelo é
considerado que o liquido entra em contato somente com as pontas da superficie
rugosa, como ilustrado na Figura 7, a rugosidade da superficie sempre aumenta o
angulo de contato aparente devido a existéncia de ar, independente da molhabilidade

original do substrato s6lido®'.

Figura 7: Molhabilidade superficie rugosa seguindo o pressuposto de Cassie-Baxter.

Em 1944, Cassie-Baxter deriva uma equagdo para superficies solidas
compostas com diferentes graus de heterogeneidades e definiu o angulo de contato de

equilibrio, 88, como,

cos B8 = ficos0, + f,c0s0, = ficos0; + (1 — f,)cos0, Eq.9
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Onde f; e f; s@o as fracdes de contato sélido-liquido dos componentes 1 e 2 da
superficie respectiva, e ©; e O, sdo os angulos de contato de equilibrio do mesmo
liquido em cada um dos planos de superficies destes componentes rugosos *,

As equagdes apresentadas neste trabalho sdo as comumente utilizadas no
estudo de molhabilidade em superficies rugosas. Transicdes e corre¢des nestas
equacdes ainda sdo estudadas atualmente 333537,

Embora os modelos matemdaticos ndo sejam aplicados diretamente neste
trabalho, é importante ter o conhecimento do comportamento da interface liquida
sobre a superficie s6lida, o substrato em que serd feita a deposi¢do/ou alteracdo via
plasma é rugosa (AAP), ou lisa aluminio eletropolido. Os filmes que serdo feitos sobre
ambos os substratos podem apresentar uma superficie rugosa, (este assunto serd

melhor abordado em 2.3.1 Plasma), sendo assim a morfologia da superficie tem

influéncia na obtencdo do angulo de contato das amostras.

2.2.3 Molhabilidade em AAP

A AAP tem como caracteristica uma superficie molhante. Tal caracteristica é
devido a presenca de grupos hidroxila (OH) em sua superficie. Estes grupos tem
afinidade com a égua38. A formacdo de grupos hidroxila na superficie da alumina tem
provavel origem durante o processo de anodizacdo, onde grupos O-H situam-se nas
vacncias das ligacdes de Al-O .

O angulo de contato da AAP pode ser alterado conforme o arranjo dos
poros39, porém somente esta modificacdo da morfologia ndo € o suficiente para obter

*°. Esta

uma superficie hidrofébica, como demonstrado no trabalho de Singh et a
variacdo de comportamento € atribuida a transicdo de estados entre Wenzel e Cassie-
Baxter cada qual provado experimentalmente comparando a molhabilidade nas
superficies de alumina porosa 2! Como mostrado na Figura 8, o dngulo de contato é
influenciado com a morfologia da superficie, neste caso, alterando-se o diametro dos
poros. A composi¢do quimica da superficie de contato é determinante para o angulo de

contato obtido, neste caso, conforme se aumenta o didmetro dos poros o angulo de
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contato também aumentou, a presenca de bolhas pode ser a influéncia para esse

fendmeno como mostrado no trabalho de Singh et al”.

140
>
m
S 120 -
G
o
< 100 - Cassie
el
=)
- 80 1 Wenzel
ED L3 Ll B 5 i i
0 100 200 300 400 500

Didmetro do poro (nm)

Figura 8: Transi¢ao do estado Wenzel para Cassie Baxter adaptado de RAN, C. B 2

Tem havido um grande esfor¢o para determinar uma transicdao entre os dois
regimes e definir um quadro tedrico a partir de consideracdes termodiniamicas . A
variacdo da rugosidade na superficie implica em alteracdo na area de contato entre o
liquido e a superficie, e consequentemente nas energias de superficie envolvidas.

O arranjo da porosidade tem sua parcela de influéncia no dngulo de contato
obtido em amostras de superficie porosa®>~, sendo que a AAP pode apresentar arranjo
de poros de forma linear, aleatéria ou ordenada.

Na Figura 9 temos a imagem obtida por uma camera de alta velocidade de
captura (200 fps), onde se verifica o tempo de relaxamento da gota sobre a superficie

da alumina anddica porosa com diferentes distribuicdes de tamanhos de poros em sua

superficie.
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Figura 9 : Molhabilidade em diferentes arranjos morfolégicos adaptado de SINGH, S. K. 3

Nesta figura podemos verificar diferentes angulos de contato para cada tipo
de arranjo dos poros da alumina quando atingido o tempo de equilibrio da gota sobre a
superfl’cie39

Virios fatores influenciam na molhabilidade da alumina anddica porosa,
como alteracdo na quimica de superficie do substrato, arranjo, didmetro e
profundidade dos poros, e interacdes quimicas entre materiais. Desta forma,
modificagdes nas propriedades de molhabilidade do material podem ser obtidas
alterando-se a morfologia superficial, concentracdo dos grupos polares ou ambos.
Estas variagdes sdao derivadas do mesmo processo: variacdo na intensidade da energia

. - . . L, -+ 2
de superficie entre liquido e superficie®

2.3. Modificacao da superficie da AAP

A instabilidade em ambiente corrosivo da AAP € uma desvantagem para
algumas aplicacdes, por isso para algumas aplicacdes, a modificagdo das propriedades
de energia de superficie se faz necessaria. Técnicas de modificacdo de superficie t€m
sido exploradas para melhorar caracteristicas especificas ou adicionar novas
funcionalidades. Dentre as técnicas de modificacdo temos as que sdo trabalhadas em
meio liquido e as que sdo trabalhadas em meio gasoso. A Figura 10 ilustra os meios
mais comuns de processos de modificacdo de superficie nas AAPs ® tais como

deposicdo quimica a vapor, revestimento sol-gel, polimerizagdo, entre outras. Neste
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trabalho foi utilizada a técnica de plasma para modificacdo da energia de superficie,

tratando-se assim de um processo de modificacdo de superficie em meio gasoso.

Figura 10 - Métodos utilizados na modificacdo de superficie AAP adaptado de MD JANI, A. 6,

Diferentes compostos podem ser aplicados na técnica de modificacdo da
energia de superficie de AAP por plasma. Organosilanos sdo comumente utilizados na
modifica¢do da energia de superficie da alumina e outros materiais 6xidos tais como
fluorsilanos e clorosilanos®. Neste trabalho foi utilizado o hexametildisiloxano
((CH3)3-Si-0-Si-(CH3)3), HMDSO. A utilizagao desse composto tem o objetivo de
deixar a alumina menos hidrofilica*'.

A silanizagdo destas superficies envolve as reagdes quimicas de superficies
com os grupos hidroxilas presentes nos materiais 6xidos. O HMDSO € um silano com
alto poder de agrupamento com os grupos hidroxilas, e sua utilizacdo para
modificagdo de materiais 6xidos, inclusive a alumina é comumente utilizada em
pesquisas com essas substancias*®***,

Neste trabalho foram investigadas as alteracdes da molhabilidade da AAP e
do aluminio eletropolido utilizando o tratamento com oxigénio e a deposi¢do de filme
a partir do composto HMDSO com duas concentragdes distintas. A utilizagdo do

oxigénio teve intuito de observar sua alteracdo no angulo de contato das amostras, e

verificar a influéncia da morfologia dos substratos.

26



2.3.1. Plasma

O plasma é um gds ionizado composto por elétrons, fons, &tomos e moléculas
em estados neutros, excitados e ionizados 4 Atomos e moléculas do gds sdo ionizados
pelo recebimento de energia, gerando pares ions-elétrons.

Entre os estados da matéria, o plasma € o mais abundante no universo tanto
em volume quanto em massa. O plasma € o quarto estado da matéria similar ao estado
gasoso, porém, enquanto o ar € um bom isolante, o plasma € eletricamente condutor,
mesmo sendo eletricamente neutro**.

Dentre as técnicas de modificagdo de superficie, o plasma tem sido
amplamente utilizado. Dentre os diversos tipos de plasma existente, temos: plasma de
corrente continua (DC), plasma tocha, plasma de corrente alternada (AC), plasma de
alta frequéncia (AF). A aplicacdo do plasma gera uma alteracdo na superficie do
substrato, por diferentes processos, sdo estes; ablacdo, deposicao e ativagao.

O processo de deposicdo a plasma utilizada neste trabalho é a comumente
chamada de PECVD ( do inglés, Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Ele
se caracteriza pelo processo de deposi¢c@o a partir da aplicagdo de um campo elétrico
continuo ou alternado a um gas em baixa pressdo. A temperatura média deste tipo de
plasma é a ambiente, dai provém a caracteristica de plasma frio ou plasma de baixa
temperatura. E um processo em que a formagio de filmes depende dos compostos
organicos presentes na atmosfera do plasma. Nesse sistema, as moléculas ganham
energia através de colisdes inelasticas, podendo ser fragmentadas, dando origem a uma
grande variedade de espécies reativas como elétrons, radicais livres, atomos e
moléculas em estados ionizados ou excitados. A recombinacdo dessas espécies pode
dar origem a formacdo de filmes ou pds que se depositam sobre as superficies
proximas ou em contato com a descarga elétrica®’. Neste processo, altera-se somente a
natureza quimica da superficie do substrato sendo que os resultados dependem
basicamente da composicdo da atmosfera e dos parimetros do processo®.

Outro processo que ocorre durante a técnica de plasma é o fenomeno de

ablacdo, que constitui na remog¢do de material ja depositado. Durante este processo
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dois fendmenos sdo observados, o sputtering e o etching44. Para uma boa adesao do
filme ou ativacdo da superficie, o processo de plasma de ablagdo ou de limpeza, foi
utilizado neste trabalho com o intuito de remover possiveis contaminagdes e residuos
do processo de anodizacao, tais como sais precipitados ou microparticulas que ficaram
aderidas na superficie durante o processo de sintese da AAP e no pds-tratamento das
amostras.

Cada géas utilizado na limpeza a plasma tem uma funcdo. O argénio nesse
processo realiza o trabalho de sputtering. O ions de Argodnio colidem com a superficie
da amostra retirando as impurezas (vide Figura 11). Esse tipo de plasma por ablacio

também pode ser utilizado para a deposi¢ao de filmes.

] Argénio
[ Espécies

O
ICDN./%C> |

Figura 11 — Processo de remogdo de espécies da superficie da amostra no fenémeno de “sputtering”.

O gés hidrogénio também pode ser utilizado para retirar as impurezas da
superficie da amostra similar a técnica de etching, (Figura 12). Durante o processo de
limpeza, as impurezas que saem da superficie da amostra sao sugadas pela bomba de

Vacuo.

[ Hidrogénio
I Espécies

O o

Figura 12 — Processo de remogdo de espécies da superficie, pelo processo de etching.
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Para este trabalho os gases argonio e hidrogénio foram escolhidos, com base
. . L. e - 47
em estudos anteriores e os resultados satisfatérios na utilizagdo desses gases no

processo de ablagao.

3. Materiais e métodos

3.1. Preparacao das Amostras

Pecas de aluminio do fabricante Alpha Aesar de alta pureza (99,997%), com
dimensdes de 0,8 x 0,7 x 0,25 cm foram utilizadas neste trabalho. Todas as pecas
passaram pelo processo de polimento mecanico com lixas de diferentes
granulometrias, seguido por limpeza e eletropolimento. Apods esta fase, as pecas foram
separadas em dois grupos. Um grupo de amostras foi submetido a modificacdo de sua
estrutura através da anodizagdo potenciostatica, obtendo-se uma superficie de 6xido de
aluminio poroso em dimensdes nanométricas (AAP). O outro grupo manteve a
superficie do aluminio sem alteracdo morfolégica. Todas as amostras de aluminio
eletropolido e as revestidas com filmes de AAPs foram produzidos de maneira idéntica
seguindo o mesmo procedimento experimental. Na segunda fase do trabalho as pecas
de aluminio eletropolidos e as revestidas com filmes de AAPs foram submentidos a
trés tipos de tratamentos a plasma em suas superficies, com intuito de verificar a
influencia da morfologia do substrato apds o tratamento a plasma. Pecas sem o
tratamento e/ou deposicdo a plasma foram utilizadas como referéncia a fim de se
estudar a interferéncia do tratamento na determinacdo do angulo de contato e da
modifica¢do quimica de cada superficie estudada.

Todas as solucdes utilizadas neste trabalho foram preparadas com agua
deionizada e reagentes analiticos de alta pureza.

A Tabela 1 mostra a marca, pureza e lote dos reagentes utilizados durante a
fabricacdo das aluminas anddica porosa.

Tabela 1 - Lista de Reagentes utilizados para fabricagao dos filmes de AAP

Reagente Marca Pureza % Lote
Acetona Anidrol PA 27978
Acido Fosforico Chemis PA QHAO005-1L
Acido Perclérico Cinétca PA 18025
Acido Oxalico Sigma aldrich 99 607006008
Alcool etilico Synth PA Variado
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Trioxido cromico Vetc 98 1008162

3.1.1. Pré- Tratamento - Eletropolimento

O eletropolimento é um processo eletroquimico sendo fundamental para o
processo de anodizagdo, pois garante uma superficie mais homogénea para futura
formacdo de poros auto-organizados na anodiza¢do. Este procedimento € realizado em
uma célula eletroquimica semelhante a utilizada no processo de anodizacdo. Apds as
pecas serem recortadas, estas passaram pelo processo de polimento mecanico com
lixas d’dgua com duas granulagdes distintas. Primeiro foi utilizado uma lixa com
granulacdo de 600 e a peca foi lixada em sentidos contrarios a 90°. Posteriormente, o
mesmo procedimento foi adotado utilizando uma lixa de granulometria 1200.

ApOs o processo de polimento as pecas foram limpas em uma solucio
contendo dgua e detergente sob agitacdo constante com o auxilio de um agitador
magnético, e posteriormente lavadas abundantemente com dgua deionizada.

Apo6s essas etapas € feito o eletropolimento em regime potenciostitico em
uma solucdo com temperatura de 0°, temperatura esta mantida por um termostatizador.
A solucgdo do eletrolito € composta por 25% écido percldrico e 75% de etanol, em uma
tensdao de 25V por um tempo de 180s. Apds o eletropolimento as pecas sdo lavadas
abundantemente em 4gua deionizada, secas e estocadas em frascos devidamente

etiquetados.

3.1.2. Anodizacao

Amostras de alumina foram preparadas segundo a técnica desenvolvida por
MASUDA e FUKUDA et al. 1996, Esta técnica consiste em uma anodizac¢do de duas
etapas em modo potenciostatico. As duas anodizagdes sdo realizadas utilizando os

equipamentos ilustrados na Figura 13.
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Figura 13 - llustra¢do de equipamentos utilizados no processo de anodizagao.

As condi¢des descritas a seguir sdao as mesmas utilizadas pelo grupo de
estudos de eletroquimica onde se obtém alta reprodutibilidade.

A primeira etapa de anodizacdo é efetuada em uma célula eletroquimica, onde
o aluminio estard imerso em uma solugdo eletrolitica de 4dcido oxdlico 0,3 mol/L,
submetido a uma tensdo de 40V e a temperatura do eletrélito mantida constante em
15°C por um tempo de anodizagdo total de 7200 s. A manutenc¢do desta temperatura
foi mantida por um banho termostatizado conectada ao corpo da célula eletroquimica
através de uma parede externa de vidro.

Ap6s a primeira anodizacgao foi feito o processo de remog¢ao do 6xido, na qual
a amostra de AI/AAP € mergulhada em uma solu¢do contendo H3PO4 0,4 mol/L +
Cr0O3 0,2 mol/L, a uma temperatura de 60°C, por um tempo de 3600 s e sob agitacdo
constante auxiliada por um agitador magnético. Esse tempo permite a dissolucdo
completa da camada de 6xido poroso formada durante a primeira etapa de anodizacao,
deixando exposto somente a superficie previamente marcada nos locais onde a base
dos poros do 6xido faziam contato.

Terminada a remoc¢do do o6xido, a peca € lavada com &dgua deionizada e
submetida a 2* anodizacdo com eletrdlito, tensdo e temperatura iguais a da primeira

anodizacgdo, sendo alterado apenas o tempo de anodizacido de 7200s para 1800s. Essa
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reducdo de tempo terd somente a funcdo de padronizar a profundidade dos nanoporos
formados.
A cada etapa terminada, as pecas sdo lavadas com dgua deionizada e secas

com jato de nitrogénio.

3.1.3. Alteracao da superficie por plasma

Efetuada as etapas de eletropolimento e de anodizagdo, as pecas foram
submetidas ao processo de tratamento por plasma. O plasma foi realizado no
Laboratério de Plasma e Tecnologia - LaPTec, situado na UNESP Sorocaba. O
equipamento de trabalho (vide Figura 14) € um reator com camara de vidro, contendo
eletrodos internos circulares de aco inox, dispostos paralelamente, sendo que o
eletrodo inferior também € utilizado como porta-amostra. A vazdo dos gases que
abastecem o reator € controlada por valvulas do tipo "agulhas", € 0 monitoramento da
pressao no interior do reator € realizado por um medidor do tipo Pirani. Além disso,
um sensor de pressdo absoluta do tipo membrana capacitiva para o ajuste da pressao é
utilizado em todo o sistema. Os gases sdo injetados no interior do reator através de

tubos de nylon.

Casador de
Impedincia Fonle de RF

Wilvulas Agulha

Qoo l=c

Cilindros de Gas

Gerador
de
Pulsos
de Alta
Tensdo

Vacuo

Figura 14 — Representacdo esquematica de um reator de plasma.

Para que ocorra a formacdo do plasma, este € excitado por radiofrequéncia

através de uma fonte que estd acoplada a um casador de impedancia. As amostras
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foram colocadas no eletrodo inferior enquanto que o eletrodo superior esta aterrado. O
tempo € controlado com o auxilio de um crondmetro.

Primeiro foi feito uma limpeza a plasma em todas as pecas. Esse processo
teve como objetivo limpar a superficie, eliminando possiveis contaminacdes e residuos
do processo de anodizacdo, como sais precipitados. As condi¢des experimentais do

plasma utilizado nesta etapa estdo ilustradas na Tabela 1.

Tabela 2: CondigGes utilizadas na limpeza por plasma.

Limpeza por plasma

Composicao 50%Argonio 50%Hidrogénio
Tempo 300s

Frequéncia 13,56Hz

Potencia 150w

Pressao total dos
1,33 Pa
gases injetados

Na Figura 15A temos a ilustragdo de como as pegas ficaram dispostas no
interior do reator de plasma sobre o eletrodo inferior. Na Figura 15B temos a

fotografia das pecas no interior do reator.

D Aluminio eletropolido

. AAP

a)
Figura 15 (A) llustragdo das pegas no reator. (B) Pecas de AAP e Aluminio Eletropolido no reator de

vidro

Para o processo de limpeza a plasma a pressdao de fundo existente dentro do
reator € deixada atingir um minimo valor possivel e apds esta estar no minimo possivel

e estabilizada, os gases de tratamento sdo injetados no interior do reator, um por vez.
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Subsequente a limpeza a plasma, e sem contato com a atmosfera exterior,
foram realizados os processos de tratamento e/ou modificagdo das superficies de
amostras de AAPs ou amostras eletropolidas por plasma. As condi¢des experimentais

do plasma utilizado nesta etapa estdo ilustradas na Tabela 3.

Tabela 3: Parametros de controle do reator de plasma para a série de ativa¢ao e deposicao por
Plasma

Processo de Plasma

Composicao HMDSO + Ar HMDSO 0,
Proporcao 50%/50% 100% 100%
Polarizacao Porta amostras Porta Amostras Porta Amostras
Tempo 1800 s 1800s 300 s
Pressao Gas 8 Pa 8 Pa 10 Pa
Pressao de Fundo 12 Pa 12 Pa —
Frequéncia 13,56 MHz 13,56 MHz 13,56 MHz
Poténcia 50 W 50 W 100 W

Na série de ativacdo com oxigénio, apds o plasma de limpeza, aguardou-se a
estabilizacdo da pressdo no valor minimo possivel, e na sequéncia foi injetado no
reator oxigénio até a pressdao de 10 Pa. Apos isso a fonte de radiofrequéncia foi ligada
e a ativagao foi feita por um tempo de 300s com poténcia de 100 W.

Na série de deposicdo de filme compostos de 50% argonio e 50% HMDSO,
subsequente ao plasma de limpeza, foi parametrizado a pressdo de fundo em 12 Pa, e
foi injetado o argdnio até atingir a pressdo de 16 Pa, e posteriormente foi adicionado o
HMDSO até atingir a pressao total do sistema de 20 Pa.

Na série de deposicao de filmes composto por 100% HMDSO, subsequente
ao plasma de limpeza, a pressio de fundo foi parametrizada em 12 Pa, apds a
estabilizacdo da pressdo foi adicionado a atmosfera do reator HMDSO até atingir 20

Pa de pressoes total no sistema.

3.2. Caracterizacao dos filmes

Neste trabalho foram realizadas andlises de morfologia através do

Microscépio Eletronico de Varredura (MEV), andlise de molhabilidade e energia de
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superficie pela técnica de medicdo do angulo de contato, e espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR - Fourier transform infrared
spectroscopy) para verificar a composi¢do quimica das superficies modificadas por

plasma.

3.2.1. Caracterizagdo morfolégica - MEV

A caracterizacdo morfoldgica das pecas anodizadas foi feita por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), utilizando o microscépio Quanta 650FEG localizado
no LNNano (Laboratério Nacional de Nanotecnologia) - CNPEM. O sistema €
andlogo ao microscépio 6tico, sendo a diferenca bdsica a utilizacdo de um feixe
focalizado de elétrons no lugar de f6tons, o que permite solucionar o problema de
resolucdo relacionado com a uma fonte de luz branca *. Esta técnica possibilita a
visualizagdo, através de imagem, de nanoestruturas como a dos poros formados pelo
processo de anodizagao.

Para a obtencdo das micrografias, as amostras foram fixadas com fita de
carbono no porta-amostra (stubs) e uma fita de cobre foi utilizada para melhorar o
contato elétrico entre amostra e o stub. Como o 6xido de aluminio nao é condutor, este
arranjo permite uma melhor resolu¢do da micrografia da amostra sem a necessidade de

deposic¢do de uma camada condutora sobre a AAP.

3.2.2. Caracterizag¢do quimica da superficie: FTIR

A espectroscopia de infravermelho ¢ um método de andlise capaz de
identificar elementos quimicos nas fases gasosas, liquida e sélida, e muito utilizado em
filmes finos. Os espectros sdo obtidos de forma répida, pois as informacdes de todas as
frequéncias sdo colhidas simultaneamente.

Para investigar a composicdo quimica da AAP apods as diferentes condigdes
de plasma aplicadas, a caracterizacdio por FTIR (Fourier transform infrared
spectroscopy) foi utilizada. Para esta caracterizacdo foi utilizado o equipamento
Espectrometro Jasco FTIR-410, situado na Unesp Sorocaba — LaPTec.

Uma amostra de aluminio eletropolido foi utilizada como referéncia (branco),

possibilitando uma investigacao do tratamento por plasma ou do filme depositado nas
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amostras eletropolidas e nas amostras AAP. Nesta caracterizacdo também foram
utilizadas as pegas sem o tratamento ou deposicdo a fim de investigar somente as

alteracdes quimicas das amostras.

3.2.3. Caracterizagdo por dngulo de contato

O gonidmetro € o equipamento responsavel pela leitura do dngulo de contato
entre liquido e superficie, este equipamento faz a leitura do angulo de forma direta.
Seu funcionamento € bastante simples. Este aparelho € constituido de uma mesa
movel, canhdo de luz, porta amostras, seringa de dosagem controlada e uma camera de
alta resolu¢do que capta a imagem da gota depositada sobre a superficie/peca a ser

investigada. A Figura 16 ilustra a disposicao dos itens que constituem o gonidmetro.

1—- Canhio de luz
£ 2— Seringa
" 3— Porta amostras
4—Camera

U

Figura 16 — Desenho esquematico do goniometro Ramé-Hart.

A caracterizagdo de angulo de contato das amostras foi feita em um
gonidometro automatizado, o Ramé-Hart 100. O angulo 6 € determinado através da
imagem captada por uma camera CCD que registra a imagem da gota depositada sobre
o material. Um programa de tratamento de imagens determina o perfil desta gota e
entdo calcula o angulo de contato tracando uma tangente na circunferéncia da gota e
uma reta de referéncia na interface.

Em cada amostra foram depositadas até 3 gotas de d4gua em locais distintos de

sua superficie. Para cada gota o programa realiza 10 leituras em cada lado da gota.
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Esses dados foram colocados em planilha e entdo foi calculada a média e o desvio

padrao de 60 medi¢Oes por amostra.

4. Resultados e discussoes

4.1. Caracterizacao Eletroquimica:

A Figura 17 mostra os cronoamperogramas obtidos na primeira etapa de
anodizacdo das pecas de aluminio. Nesta etapa do trabalho todas as pecas foram
fabricadas de forma idéntica, ou seja, os filmes foram produzidos em acido oxalico 0,3
mol/L aplicando-se 40 V DC e a solugdo mantida sob agita¢do constante e 15 °C por
um tempo total de anodizacdo de 7200 s. Esses cronoamperogramas representam o
processo de crescimento dos filmes de 6xidos nanoporosos sobre o aluminio. Como os
cronoamperogramas sdo idénticos nessa etapa de sintese, foram escolhido
aleatoriamente cronoamperogramas para representar e caracterizar a primeira etapa de

sintese da AAP.
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Figura 17 — Cronoamperogramas obtidos na primeira etapa de anodizagdo do aluminio em 4cido

oxalico 0,3 mol/L.
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Os cronoamperograma apresentados na Figura 17 demonstram o
comportamento tipico de crescimento do filme de AAP em regime potenciostitico. Na
parte superior da Figura 17 temos os detalhes da regido inicial, onde sdo observados os
principais processos de formacdo do filme de alumina nanoporosa. Na regido A, temos
a diminuicdo da densidade de corrente que estd associada a formacdo do filme de
6xido barreira. A densidade de corrente decresce até atingir um minimo, em
aproximadamente 16 s, e comeca a crescer novamente na regido B. Nesta regido se
iniciam os caminhos de penetracdo no filme de 6xido que serdo os precursores da
formacdo dos nanoporos. Na regido C, ponto em que a densidade de corrente chega ao
seu méaximo local, temos a formag¢do continua de poros. Na regido D, a densidade de
corrente atinge um patamar indicando a estabilizacdo das taxas dos processos de
dissolu¢do do 6xido no interior dos poros assistidas pelo campo elétrico e de formacao
de 6xido amorfo na base dos poros na interface metal/6xido. Como esta etapa estd em
regime estaciondrio, nesta fase ndo ocorre formag¢do de novos poros, somente o
aumento de seu didmetro e o aprofundamento dos canais '8 Quanto maior o tempo de
anodizacgdo nessa etapa, mais organizado os poros e os canais ficarao.

Ap6s a primeira anodizacdo foi feita a remogdo do 6xido, e posteriormente a
segunda anodizagdo, processo idéntico ao utilizado por MASUDA e FUKUDA et al.,
199648, muito comum na literatura.

A segunda anodizacio foi realizada nas mesmas condi¢des experimentais que
a primeira, exceto pelo tempo que é de 1800 s (Figura 18). Podemos observar que as
curvas sao idénticas, mas a regido da que apresenta menor densidade de corrente é
mais suave em relacdo a primeira anodizagdo, esta transicdo estd provavelmente
relacionada com a marcacdo dos poros ja existentes do substrato em que estd

ocorrendo a anodizagao.
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Figura 18 — Cronoamperogramas obtidos na segunda etapa de anodiza¢dao do aluminio em
acido oxalico 0,3 mol/L.

4.2. Caracterizacdo morfolégica AAP

A caracterizagdo morfoldgica foi feita por microscopia eletronica de
varredura (MEV), com o objetivo de observar o ordenamento dos poros, dimensao,
comprimento e distancia entre poros. Na Figura 19 A micrografia da superficie de
AAP obtida por MEV pode ser observada apds a segunda etapa de anodizacdo, onde
se observam os poros ja formados e o seu grau de ordenamento. Na Figura 19 B temos
a vista lateral dos poros, onde € possivel observar os canais formados durante o

processo de anodizagdo.
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Figura 19: Micrografias obtidas por MEV da (A) superficie com magnificagdo de 180.000x e (B) vista
lateral da AAP com magnificacdao 50.000x.

A andlise morfoldgica demonstrou que os filmes de AAPs foram produzidos
com alto nivel de ordenamento e homogeneidade na distribuicdo de tamanho de poros

e canais, obtendo os resultados descritos na tabela 3:

Tabela 4 - Dimensionamento dos poros

Caracteristica Dimensio Erro

Porosidade 14,97 +1,23%
Diametro do Poro 50,29nm +7,13nm
Distancia entre poros 81,96nm 5,84nm
Espessura 3,38 um 0,09 um
Circularidade 0,64 +0,16

Ap6s andlise morfologica das amostras de AAP, as pecas foram submetidas

ao processo de plasma. Os resultados serdo discutidos na préxima sec¢ao.

4.3. Caracterizacdo Quimica e angulo de contato

4.3.1. Série de deposi¢gdo a plasma

Para investigar a eficiéncia dos diferentes tratamentos a plasma nas amostras
de alumina, foi realizada a espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho
(FTIR), verificando os grupos quimicos possivelmente depositados nas amostras. A
Figura 20 ilustra os espectros obtidos das pecas de AAP. A primeira série refere-se ao
espectro da AAP sem tratamento de plasma, em seguida temos o espectro referente a
série com deposi¢ao 50%/50% de HMDSO e Ar, e a terceira série o espectro da AAP
com deposicao 100% HMDSO.
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Figura 20- Espectro de transmitancia no infravermelho com diferentes concentragdes de
HMDSO diluidos na atmosfera do plasma depositadas na AAP.

Na Tabela 5 podemos observar algumas absor¢des comuns nas duas
deposicdes; os picos mais sobressalentes em 1260 cm™ e 2960 cm’™ correspondem ao
estiramento das ligacdes C-H, em grupos CHz e CH,. Em 1060 cm™', temos um pico
correspondente ao estiramento simétrico atribuido ao grupo Si-O, referente a
compostos contendo Si e na regido de 840 cm™ temos deformacdes atribuida ao
estiramento em ligacdes Si-C.

Na série em que foi utilizado 100% de HMDSO observa-se em 2150 cm™,
uma pequena absor¢do referente ao estiramento assimétrico do grupo Si. Na regido de
840 cm™, podemos observar uma absor¢io que estd atribuida ao estiramento do
composto Si-C. Nesta série foi observada uma banda em 3500 cm™ atribuida ao grupo

O-H. O fato de ela aparecer somente na série que o HMDSO € 100% do gés ionizado
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para deposi¢do, pode ser explicado por ter maior concentracdo, em comparagio com a
série contendo a mistura de argébnio e HMDSO, ou essa diferenca pode ser explicada
pelo fato que a acdo do argdnio pode ter interferido na deposicdo deste elemento (O-
H). As caracteristicas hidrofébicas das amostras, pode ser atribuida a presenca de
grupos CHj na superficie das amostras™®.

Na Tabela 5 temos as principais absorcdes € seus respectivos grupos
funcionais encontrados na deposicdo com 100% HMDSO nos substratos, algumas

P L .~ 50-52
absorc¢des sao relatadas em trabalhos similares de deposi¢ao™ ~~.

Tabela 5 - Identificagao das absor¢des no FTIR das deposicdes com HMDSO nos substratos™.

Localizacio (cm™) Composicao dos gases no interior do reator
100% HMDSO 50%argdnio 50% HMDSO
3500 O-H Nao absorvido
2960 C-H C-H
2150 Si-H Nao absorvido
1590 — 1490 C-H C-H
1260 Si-C Si-C
1060 Si-O-Si Si-O-Si
840 Si-C, Si-0, Si-O-Si Si-C, Si-O, Si-O-Si
1200-500 AL Os AL O,

Na Figura 21 sdo mostrados os resultados das medidas de angulo de contato
obtidas nas pecas de AAPs alteradas com a deposi¢ao das séries contendo HMDSO ou

mistura HMDSO e argdnio.
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Figura 21 - Angulo de contato das pecas AAP com deposi¢do a plasma composto por 100%HMDSO

ou 50%HMDSO e 50% argonio.

O angulo de contato foi alterado, conforme previsto, para as séries de

deposi¢ao contendo HMDSO (vide Figura 21).

Na Tabela 6 temos os valores médios obtidos no angulo de contato, onde

podemos observar que, ambas as séries tiveram valores proximos considerando o erro.

Tabela 6- Valores de angulo de contato da AAP

Tratamento - AAP Angulo de Contato (°)
Sem tratamento 3024
4 Pa de Argdnio + 4 Pa de HMDSO 93,6+8,3
8 Pa de HMDSO 100£0,5

Na série de deposi¢ao a plasma em pegas de aluminio eletropolidas, pelo fato
do substrato ser espelhado € possivel observar apenas o filme depositado apds o

tratamento de plasma.

Na Figura 22 estao os espectros de infravermelho das pecas eletropolidas.
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Figura 22 -Espectro de transmitancia no infravermelho com diferentes concentragées de

HMDSO diluidos na atmosfera do plasma depositadas no aluminio eletropolido.

Alguns picos se repetem de forma similar a série feita sobre as amostras
contendo a AAP, por exemplo, o estiramento em 2960 cm” que correspondem as
ligacdes de C-H, em grupos CHj e CH,. O pico em 1260 cm™ indica a presenca de Si
na superficie do aluminio eletropolido, as absor¢des em 840 ecm™ e 790 em™ sdo duas
bandas associadas ao estiramento em ligacdes Si-C. A banda em 790 cm™ também
pode ser atribuida a ligacdes Si-O em Si-O-Si.

Referente ao dngulo de contato, o aluminio eletropolido em relacdo ao que
contem a superficie porosa € naturalmente menos hidrofilico. Com a deposi¢do a
plasma do filme contendo HMDSO, o aluminio eletropolido teve seu angulo de

contato alterado, mas ndo na mesma propor¢ao que a AAP teve com a deposicdo. Na

Figura 23 podemos observar os angulos de contato obtidos.

44



120 -+

—~ 100 -
(o]
-
S 80 -
[
o
(o]
o 60 -
©
o
& 40 -
c
<
20
0_

BAAP  m50%Ar 50%HMDSO  m100% Ar

Figura 23 - Angulo de Contato de pegas eletropolidas com filmes feitos a partir de plasma

de Argonio.

Os resultados da deposi¢dao dos filmes mostram a alteracdo no angulo de
contato. As deposicdes resultaram em superficies com caracteristica hidrofébica na
série de 100% HMDSO, e uma média préxima a este resultado na composi¢io
contendo a mistura de argdnio e o HMDSO.

A Tabela 7 fornece os angulos de contato obtidos nas amostras de aluminio

eletropolido tratados com mistura de HMDSO e argdnio ou apenas HMDSO.

Tabela 7 — Angulo de Contato médio obtido nas amostras de aluminio sem filme poroso.

Tratamento — Aluminio eletropolido Angulo de Contato (°)
Sem tratamento 87+2,7
4 Pa de Argoénio + 4 Pa de HMDSO 89+14,1
8 Pa de HMDSO 98+3,7

Os espectros de FTIR nos mostram que, em todas as pecas em que foram
feitas deposi¢des contendo HMDSO, apresentam em sua superficie os grupos CH,
CH; e CH3, e a presenca de Si em sua superficie. Os angulos de contato obtidos em
ambas as séries foram diferentes, mesmo as duas séries apresentando em seus

respectivos espectros de FTIR grupos que caracterizam superficie hidrofébica. Na
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literatura sdo encontrados trabalhos que relatam a variacio no angulo de contato
alterando-se as condi¢des de excitacdo do plasma53, no nosso trabalho os filmes
contendo C:H:Si foram depositados com a mesma poténcia, SOW, a diferenga entre
estes filmes era a composi¢do do gds ionizante. No trabalho de Lopes et al., 20 ¢ feito
um estudo da topografia dos filmes depositados a partir da mistura de HMDSO e O,
com excitagio de 200W. E relatado neste trabalho que nos filmes em que a
composi¢do do géds era uma mistura de 70% de O, a rugosidade era maior em relacio
ao filme depositado com 100%HMDSO. No trabalho de Rangel et al., é relatada a
variacdo da rugosidade e do angulo de contato, variando-se a poténcia de excita¢io
entre SOW e 250W, mantendo a propor¢ao dos gases dentro da cadmara do reator em
50%0, e 50%HMDSO. Nso espectros referentes as poténcias de 100W e de 200W ¢é
observada a presenca do grupo O-H, e assim como ocorreu em nosso trabalho, o
angulo de contato obtido na série de 100W, Rangel et al., relatam angulo de contato
inferior aos obtidos nas outras séries. Em nosso trabalho, € notada a variacdo do
angulo de contato nos filmes depositados com diferentes propor¢cdes de gases. No
filme obtido com deposi¢do a partir de 100% HMDSO o angulo de contado obtido €
ligeiramente superior ao filme obtido com 50%HMDSO e 50% argdnio. A causa dessa
diferenca pode ser atribuida a composicao quimica. No espectro do filme contendo
100%HMDSO podemos observar a presenca do grupo O-H, este grupo tem alta
afinidade com dgua e mesmo com a presenca dos grupos CH:Si no filme, o angulo de
contato foi de 100° £0,5.

No filme de composi¢ao 50% HMDSO e 50% arg6nio ndo temos a presenca
do grupo O-H, e notamos a presenca dos grupos CH:Si, grupos com caracteristicas
hidrofébicas, porém com uma menor propor¢cio de HMDSO era esperado uma
superficie com caracteristicas mais hidrofilica em relagdo a série utilizando 100%
HMDSO, pode ser explicada por diferenca morfoldgicas, assim como relatado no
trabalho de Lopes et al., a mistura de gases pode resultar em uma superficie mais
rugosa em relacdo a série com 100%HMDSO. Assim como o pressuposto de Wenzel,
o angulo de contato aumenta com a rugosidade, se a superficie em que a gota for
depositada tiver caracteristicas hidrofébicas.

Na Figura 24 podemos observar a comparagao entre angulo de contato obtido

das amostras de aluminio eletropolido e aluminio com AAP.
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Figura 25- Comparagdo entre os angulos de contato obtidos das amostras de aluminio

polidas e as amostras de AAP.

Na Figura 25 temos uma comparacao dos angulos de contato obtidos entre as
pecas eletropolidas e as revestidas com nanoporos. Podemos observar a pequena
diferenca entre elas e como a morfologia dos substratos provavelmente nao influencia
tanto o resultado do angulo de contato.

Sumarizando, os resultados nos mostraram que a deposi¢do a plasma com
atmosfera contendo HMDSO influencia no angulo de contato medido em ambas as
amostras, polidas e com AAP. As morfologias do substrato nas condi¢des em que
foram preparadas, aparentemente ndo afetaram os resultados apds a deposicio, pois
nota-se que a diferenca do angulo de contato entre o filme de AAP e o aluminio
polido, considerando a barra de erro, ndo € significativa. Dessa forma, a alteragdo do
angulo de contato das amostras (aluminio com filme nanoporoso e aluminio polido)
pode ser explicada devido as forcas intermoleculares entre superficie e liquido. Na
AAP a provavel presenca de hidroxilas na amostra a tornam mais hidrofilica do que o
aluminio sem o filme poroso. Com a deposicao por plasma, a AAP teve seu dngulo de
contato alterado substancialmente devido a presenga dos grupos Si-O-Si, e CH3 na
superficie em ambos os tipos de amostras. Comparando os resultados, e levando-se em
consideragdo as duas morfologias sugeridas dos substratos, podemos notar que na série

utilizando o aluminio eletrolido ndo foi observado a banda em 3500 cm™, enquanto

que na AAP esta banda € observada na série contendo 100% de HMDSO. Tal fato
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pode ser explicado devido a morfologia dos substratos ter sido alterado apds o

tratamento por plasma.

4.3.2. Série de tratamento com oxigénio

A funcionalizacdo da superficie das amostras através da técnica de ablacdo
por plasma consistiu em utilizar um gds altamente reativo, que se combina com
elementos quimicos da superficie conforme a afinidade entre eles. Podemos verificar
nos espectros a seguir a alteracdo quimica das superficies das amostras apds a
funcionalizacdo. A Figura 26 apresenta os espectros obtidos do aluminio eletropolido
sem funcionaliza¢io e com a funcionalizagc@o por plasma de oxigénio.
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Figura 26 — Espectro de FITR do aluminio eletropolido sem tratamento e com tratamento

Nesta figura, comparando os espectros de transmitancia entre a peca de

aluminio eletropolido com tratamento e sem tratamento, podemos observar um
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estiramento localizado em 3500 cm™ que estd atribuido a ligacio O-H. Em 1547 cm™,
temos um estiramento atribuido a dupla ligacdo de C=H, essas carbonilas podem ser
provenientes do processo de anodiza¢do. A absor¢do na regido do espectro entre 500
até 1200 cm™ é atribuida A alumina amorfa. Estas absorcdes sdo similares a relatados
em outros trabalhos™*.

Por outro lado, observamos algumas diferencas relacionadas ao tratamento
por plasma de oxigénio nas amostras de AAPs. No espectro da Figura 27, a alteracio
quimica em 3500 cm™, atribuida as ligacdes O-H indica a presenga desse grupo na
amostra de AAP. As ligacdes O-H presentes na superficie da AAP e no aluminio
eletropolido tem elevada interagdo com a dgua, fendmeno que ocorre devido as
ligacdes de ponte de hidrogé€nio entre a estd substancia e a superficie modificada.
Assim, A banda em 3500 cm™ indica a formagdo do grupo O-H, grupo que indica uma

maior hidrofilicidade da superficie.
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Figura 27 - Espectro de absorg¢ao no infravermelho da AAP sem tratamento por plasma de
oxigénio e com tratamento de plasma de oxigénio.

Na Figura 28 sdo comparados os espectros de FTIR dos filmes de aluminio
eletropolido e da AAP com e sem tratamento por plasma de oxigénio onde podemos
observar a intensidade resultante da ativacdo por plasma de oxigénio em cada
substrato. Na superficie do aluminio eletropolido os grupos de ligacdo referente a
alumina amorfa surgem similares ao espectro da AAP sem tratamento. A presenca do
grupo de ligacdo O-H € mais intensa no aluminio eletropolido e isso pode ser atribuido
a composi¢do quimica diferenciada de cada superficie. Enquanto na AAP a maior
parte dos dtomos de aluminio estd ligada aos de oxigé€nio, no aluminio eletropolido os

atomos de aluminio estdo mais propensos a estar se ligando aos dtomos de oxigénio.
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Figura 28 - Espectro dos filmes de aluminio eletropolido e da AAP com e sem
funcionalizagao.

ApOs as superficies terem sido funcionalizadas no plasma de oxigénio, foram
feitas as medigdes de angulo de contato. Os resultados obtidos foram a formacao de
um filme fino de dgua sobre todas as superficies estudas, ou seja, o angulo de contato
obtido foi 0°. Devido as superficies das amostras estarem altamente reativas, elas
interagem também com meio em que estdo, e essa reatividade acaba sendo dissipada
com o envelhecimento da amostra ou do filme de oxigénio reativo formado sobre o
substrato™. Ap6s 30 dias, estas mesmas amostras que tiveram angulo de contato igual
a 0° foram submetidas a uma nova medicdo do angulo de contato para verificar esse
efeito. Na Tabela 8 estdo os valores de angulo de contato obtidos das amostras tratadas
em dois diferentes periodos, um imediatamente apds o tratamento e outro ap6os 30 dias.
Os valores de angulo de contato das amostras sem tratamento servem como referéncia
para demonstrar que a alta reatividade da superficie logo apds a funcionalizacdo
diminui com o tempo e as amostras voltam a ter valores préximos dos obtidos das

amostras sem o tratamento, indicando o efeito reversivel desse tipo de tratamento.
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Tabela 8 — Valores de angulo de contato das amostras sem tratamento e com tratamento em
diferentes periodos.

Substrato Tratamento Angulo de Contato  Observaciio

AAP Sem tratamento 30+2,4

Aluminio eletropolido Sem tratamento 87+2,7

AAP Ativagdo com 0 Angulo de contato
Oxigénio obtido no mesmo dia

do tratamento
Aluminio Eletropolido Ativacdo com 0 Angulo de contato
Oxigénio obtido no mesmo dia

do tratamento

AAP Ativacdo com 37 Angulo de contato
Oxigénio obtido 30 dias apds o

tratamento
Aluminio Eletropolido Ativacdo com 70 Angulo de contato
Oxigénio obtido 30 dias apds o

tratamento.

A Figura 29 fornece os angulos de contato obtidos das pecas apds 30 dias que
foram feito o tratamento por plasma de oxigénio, a qual estdi nomeada como
“envelhecida”. Esta mesma figura nos fornece o angulo de contato das pecas sem
tratamento onde se pode observar a proximidade dos valores de angulo de contato
dessas amostras com os valores das amostras obtidos 30 dias apds a funcionalizacdo

com plasma de oxigénio.
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Figura 29 - Angulo de contato das amostras apds 30 dias do tratamento e pegas sem
tratamento de plasma de oxigénio.

Os resultados nos mostram que o tratamento com oxigénio sobre as amostras,
alteraram os angulos de contato. Aparentemente, a morfologia pouco influenciou nos
resultados, sendo assim podemos associar esses resultados a interagdo intermolecular
das interfaces liquido e sé6lido. Neste caso, o comportamento hidrofilico das amostras
pode estar associado a presenca de grupos polares presentes em cada amostra.
Conforme detectado na espectroscopia de FTIR, a presenca de oxigénio nas amostras

tratadas aumenta a polaridade da amostra, resultando em amostras mais hidrofilicas.
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5. Conclusao

A primeira etapa do nosso trabalho consistiu na fabricagdo de pecas de
aluminio eletropolido e na formacdo de filmes nanoporosos similares para
posteriormente serem feitas as alteracdes fisicas e/ou quimicas com a utilizacdo da
técnica de plasma. Os substratos de aluminio eletropolido foram fabricados de maneira
similar, e parte das pecgas eletropolidas foram destinadas para a formagdo do filme
nanoporoso em sua superficie. Os filmes nanoporosos (AAP) foram fabricados
utilizando a técnica two step anodization, com 0 mesmo parametro para todos os
substratos. Os resultados da obtencdo da AAP foram comparados através dos
amperogramas obtidos em cada etapa de anodizacdo, e estes nos revelaram resultados
idénticos podendo estar indicando filmes nanoporosos com morfologia, arranjo e
profundidade de poros idénticos.

Nas séries que envolviam deposi¢cdo contendo HMDSO percebemos que
houve uma pequena variacio de resultados entre elas. Neste estudo foram feitas duas
séries de amostras: uma contendo 100% HMDSO no interior do reator e uma série
contendo 50% de argonio e 50% HMDSO, onde a série de 100% HMDSO obteve
resultados mais hidrofébicos em ambas as superficies depositadas, o aluminio liso e a
alumina porosa (AAP) em comparacdo com as amostras submetidas a deposi¢cdo com
plasmas de 50% argonio e 50% HMDSO. Apesar de ambas as séries mostrarem
composi¢do quimica similar em seus espetros de FTIR, foi detectada uma pequena
diferenca no angulo de contato. Tal diferenca pode ser atribuida a morfologia do filme
depositado. Na série contendo argdnio, pode ter resultado em uma superficie mais
rugosa do que na série em que € utilizado 100% HMDSO. Conforme descrito em
outros trabalhos da literatura, estes filmes podem apresentar maior rugosidade em sua
morfologia, que podem estar interferindo no angulo de contato obtido das amostras.
Nos resultados do aluminio eletropolido, na série em que houve a deposicdo com
100% HMDSO, nio foi notada a banda em 3500 cm'], esta banda foi notada na AAP
com deposicao de 100% HMDSO, tal fato pode ser explicado devido a morfologia dos
substratos. O aluminio eletropolido tem sua superfie lisa, e essa caracteristica pode
dificultar a ancoragem do filme, enquanto que na AAP a porosidade € fator facilitador

na ancoragem do filme.
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Na série de tratamento com oxigénio, ambas as amostras (Al polido e com
AAP) tornaram-se totalmente molhante (O = 0), tal comportamento pode ser atribuido
a composi¢ao quimica de sua superficie. O espectro de FTIR mostrou a presenga de
oxigénio na superficie, tornando a superficie polar, isto é, mais hidrofilica.

ApO6s o tratamento pode-se dizer que as amostras ficaram altamente reativas,
e com o tempo, esta reatividade foi se perdendo. As amostras em contato com o
ambiente externo tendem a se ligar com outras espécies, perdendo a reatividade e
como consequéncia o angulo de contato voltando proximo ao estado inicial, ou seja,
sem o tratamento.

O objetivo inicial deste trabalho foi verificar a influéncia da morfologia do
substrato na obten¢do do angulo de contato apds as devidas alteracdes pela técnica de
plasma. No entanto, foi visto que, aparentemente, a morfologia do substrato ndo teve
fator impactante na alteracdo do angulo de contato. Neste caso, provavelmente a
alteracdo da quimica de superficie foi determinante nas mudancas do angulo de
contato, considerando que a deposicdo a plasma tem como caracteristica a
possibilidade de mudar a morfologia da superficie e a composi¢cdo quimica.

Como sugestdo para continuidade dos trabalhos, seria interessante uma
caracterizacdo da morfologia, espessura e rugosidade dos filmes depositados na AAP e
no aluminio eletropolido, apds os tratamentos de superficie para poder verificar se
houve mudanca morfoldgica, e desta forma estudar se 0 comportamento da gota sobre
os filmes. Verificar a possivel contaminacdo por 4cido oxélico nas amostras e sua
influéncia nos resultados finais.

Outro aspecto que poderia ser explorado seria alterar o tamanho dos poros da
AAP, através de abertura de poros, e refazer o estudo da alteracio do angulo de

contato em uma superficie com poros maiores.

55



6. Bibliografia

1. RESSINE, A.; MARKO-VARGA, G.; LAURELL, T., "Porous silicon protein
microarray technology and ultra-/superhydrophobic states for improved bioanalytical
readout". IN: Biotechnology Annual Review. El-Gewely MR (Eds), vol. Volume 13,
Elsevier, 2007.

2. NOSONOVSKY, M.; BHUSHAN, B. "Multiscale friction mechanisms and
hierarchical surfaces in nano- and bio-tribology". Materials Science and Engineering:
R: Reports, 58: 2007.

3. DAS, B.; MANDAL, M.; MANDAL, K.; SEN, P. "Influence of alumina membrane
on magnetic properties for thermally annealed CoPt alloy nanowires". Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 443: 2014.

4. INGUANTA, R.; PIAZZA, S.; SUNSERI, C. "Influence of the electrical parameters
on the fabrication of copper nanowires into anodic alumina templates". Applied
Surface Science, 255: 2009.

5. DRESSELHAUS, M. S.; LIN, Y. M.; RABIN, O.; JORIO, A.; SOUZA FILHO, A.
G.; PIMENTA, M. A.; SAITO, R.; SAMSONIDZE, G.; DRESSELHAUS, G.
"Nanowires and nanotubes". Materials Science and Engineering: C, 23: 2003.

6. MD JANI, A. M.; LOSIC, D.; VOELCKER, N. H. "Nanoporous anodic aluminium
oxide: Advances in surface engineering and emerging applications". Progress in
Materials Science, 58: 2013.

7. RUMICHE, F.; WANG, H. H.; HU, W. S.; INDACOCHEA, J. E.; WANG, M. L.
"Anodized aluminum oxide (AAQO) nanowell sensors for hydrogen detection". Sensors
and Actuators B: Chemical, 134: 2008.

8. JANI, A. M. M.; KEMPSON, 1. M.; LOSIC, D.; VOELCKER, N. H. "Dressing in
Layers: Layering Surface Functionalities in Nanoporous Aluminum Oxide
Membranes". Angewandte Chemie-International Edition, 49: 2010.

9. BUIINSTERS, J. G.; ZHONG, R.; TSYNTSARU, N.; CELIS, J.-P. "Surface
Wettability of Macroporous Anodized Aluminum Oxide". ACS Applied Materials &
Interfaces, 5: 2013.

10. F. TRIVINHO-STRIXINO, J. S. S., M.S. SIKORA, IN: AL. DA ROZ, F.L.
LEITE, M. FERREIRA, O.N. OLIVEIRA JR. (EDS.). "Sintese Eletroquimica de
Materiais Nanoestruturados". Elsevier, 2015.

11. ZARASKA, L.; STEPNIOWSKI, W. J.; JASKULA, M.; SULKA, G. D. "Analysis
of nanopore arrangement of porous alumina layers formed by anodizing in oxalic acid
at relatively high temperatures". Applied Surface Science, 305: 2014.

12. ZARASKA, L.; STEPNIOWSKI, W. J.; CIEPIELA, E.; SULKA, G. D. "The
effect of anodizing temperature on structural features and hexagonal arrangement of
nanopores in alumina synthesized by two-step anodizing in oxalic acid". Thin Solid
Films, 534: 2013.

13. STEPNIOWSKI, W. J.; NOWAK-STEPNIOWSKA, A.; PRESZ, A.; CZUJKO,
T.; VARIN, R. A. "The effects of time and temperature on the arrangement of anodic
aluminum oxide nanopores". Materials Characterization, 91: 2014.

14. DIGGLE, J. W.; DOWNIE, T. C.; GOULDING, C. W. "Anodic oxide films on
aluminum". Chemical Reviews, 69: 1969.

15. AKBARPOUR, H.; MOHAJERI, M.; MORADI, M. "Investigation on the
synthesis conditions at the interpore distance of nanoporous anodic aluminum oxide:

56



A comparison of experimental study, artificial neural network, and multiple linear
regression". Computational Materials Science, 79: 2013.

16. KNOZINGER, H.; RATNASAMY, P. "CATALYTIC ALUMINAS - SURFACE
MODELS AND CHARACTERIZATION OF SURFACE SITES". Catalysis Reviews-
Science and Engineering, 17: 1978.

17. BENGOUGH, C. E. S. "Patente Britanica registrada em 1923.". 1923.

18. SULKA, G. D. "Highly Ordered Anodic Porous Alumina Formation by Self-
Organized Anodizing". Nanostructured Materials in Electrochemistry (First Edition),
A. EFTEKHARI, Editor. 2008, Wiley-VCH:: 2008.

19. MASUDA, H.; FUKUDA, K. "Ordered Metal Nanohole Arrays Made by a Two-
Step Replication of Honeycomb Structures of Anodic Alumina". Science, 268: 1995.
20. MONTERO-MORENO, J. M.; SARRET, M.; MULLER, C. "Self-ordered porous
alumina by two-step anodizing at constant current: Behaviour and evolution of the
structure". Microporous and Mesoporous Materials, 136: 2010.

21. RAN, C. B.; DING, G. Q.; LIU, W. C.; DENG, Y.; HOU, W. T. "Wetting on
nanoporous alumina surface: Transition between Wenzel and Cassie states controlled
by surface structure". Langmuir, 24: 2008.

22. REDON, R.; VAZQUEZ-OLMOS, A.; MATA-ZAMORA, M. E.; ORDONEZ-
MEDRANO, A.; RIVERA-TORRES, F.; SANIGER, J. M. "Contact angle studies on
anodic porous alumina". Reviews on Advanced Materials Science, 11: 2006.

23. ADAMSON, A. W. "Physical chemistry of surfaces". John Wiley & Sons, Cap. 10,
Cap. 10: 352, 1997.

24. SHAW, D. J. "Introdug@o a Quimica de Coldides e Superficies". Editora Edgard
Blucher/Edusp, 1* Editora: 1975.

25. ERBIL, H. Y. "Surface Chemistry of Solid and Liquid Interfaces". Blackwell
Publishing, 2006.

26. RAMIASA, M.; RALSTON, J.; FETZER, R.; SEDEV, R. "The influence of
topography on dynamic wetting". Advances in Colloid and Interface Science,

27. CANSOY, C. E.; ERBIL, H. Y.; AKAR, O.; AKIN, T. "Effect of pattern size and
geometry on the use of Cassie-Baxter equation for superhydrophobic surfaces".
Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 386: 2011.

28. DE GENNES, P. G. "Wetting: statics and dynamics". Reviews of Modern Physics,
57: 1985.

29. HIEMENZ PAUL C, R. "Principles of colloid and surface chemistry". Marcel
Dekker, 1997.

30. SEFIANE, K.; SKILLING, J.; MACGILLIVRAY, J. "Contact line motion and
dynamic wetting of nanofluid solutions". Advances in Colloid and Interface Science,
138: 2008.

31. WENZEL, R. " Surface roughness and contact angle". J Phys Colloid Chem,
1949;53.

32. LEESE, H.; BHURTUN, V.; LEE, K. P.; MATTIA, D. "Wetting behaviour of
hydrophilic and hydrophobic nanostructured porous anodic alumina". Colloids and
Surfaces a-Physicochemical and Engineering Aspects, 420: 2013.

33. WOLANSKY, G.; MARMUR, A. "Apparent contact angles on rough surfaces:
The Wenzel equation revisited". Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering Aspects, 156: 1999.

34. BORMASHENKO, E. "Why does the Cassie—Baxter equation apply?". Colloids
and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 324: 2008.

35. MARMUR, A.; IS. Wettability characterization of printing.substrates: Facts and
interpretations. Springfield: Soc Imaging Science & Technology, 2001.

57



36. MARMUR, A. Wetting in porous media: Some theoretical and practical aspects.
Leiden: Vsp Bv-C/O Brill Acad Publ, 2003.

37. MARMUR, A. "Wetting on hydrophobic rough surfaces: To be heterogeneous or
not to be?". Langmuir, 19: 2003.

38. HASS, K. C.; SCHNEIDER, W. F.; CURIONI, A.; ANDREONI, W. "The
Chemistry of Water on Alumina Surfaces: Reaction Dynamics from First Principles".
Science, 282: 1998.

39. SINGH, S. K. "Wetting dynamics and evaporation of sessile droplets on nano-
porous alumina surfaces". Elsevier,

40. SLAVOV, S. V.; SANGER, A. R.; CHUANG, K. T. "Mechanism of Silation of
Alumina with Hexamethyldisilazane". The Journal of Physical Chemistry B, 102:
1998.

41. UNIV OF PITTSBURGH (UYPI-Non-standard). Modification of aluminium
oxide supported rhodium catalyst - by silation to remove hydroxyl gps., used as
automotive exhaust catalyst. US5028575-A, US5028575-A 02 Jul 1991 199129,

42. NAGASAWA, H.; MINAMIZAWA, T.; KANEZASHI, M.; YOSHIOKA, T.;
TSURU, T. "High-temperature stability of PECVD-derived organosilica membranes
deposited on TiO2 and SiO2-ZrO2 intermediate layers using HMDSO/Ar plasma".
Separation and Purification Technology, 121: 2014.

43. TASALTIN, N.; SANLI D.; JONAS, A.; KIRAZ, A.; ERKEY, C. "Preparation
and characterization of superhydrophobic surfaces based on hexamethyldisilazane-
modified nanoporous alumina". Nanoscale Research Letters, 6: 2011.

44. YASUDA, H. J. "Plasma Polymerization.". Academic Press, 1985.

45. AGOSTINO, D. ", R. Plasma Deposition, Treatment and Etching of Polymers".
MOROSOFF, N. N.Y: Academic Press, cap 6: 1990.

46. SHENTON, M. J.; LOVELL-HOARE, M. C.; STEVENS, G. C. "Adhesion
enhancement of polymer surfaces by atmospheric plasma treatment". Journal of
Physics D: Applied Physics, 34: 2001.

47. OLIVEIRA, L. C. "Efeitos de tratamentos a plasma na limpeza e na reatividade de
acos carbono.". Dissertagdo (Mestre em Ciéncia e Tecnologia de Materiais)-

UNESP, Faculdade de Ciéncias, Sorocaba,, 91f: 2008.

48. MASUDA, H.; FUKUDA, K. "ORDERED METAL NANOHOLE ARRAYS
MADE BY A 2-STEP REPLICATION OF HONEYCOMB STRUCTURES OF
ANODIC ALUMINA". Science, 268: 1995.

49. MACHADO, G. G., 1.G.; DEDAVID,A.B.; . "Microscopia Eletronica de
Varredura — Aplicacdes e Preparacdo de Amostras. ". EDIPUCRS, 2002.

50. LOPES, B. B.; RANGEL, R. C. C.; ANTONIO, C. A.; DURRANT, S. F.; CRUZ,
N. C.; RANGEL, E. C. Mechanical and Tribological Properties of Plasma Deposited
a-C:H:Si:O Films. 2012.

51. RITA C.C. RANGEL, T. C. P., JOSE LUIZ S. BARROS JR., CESAR A.
ANTONIO,NAZIR M. SANTOS, BIANCA O. PELICI, CELIA M.A. FREIRE,
NILSON C. CRUZ AND ELIDIANE C. RANGEL. "Improvement of the Corrosion
Resistance of Carbon Steel by Plasma Deposited Thin Films". Prof. Reza Shoja Razavi
(Ed.), 2012.

52. MASCAGNI, D. B. T. " Estudo das Propriedades de Barreira de Filmes
Depositados a

Plasma sobre a Liga de Aluminio 2024. 2009. 137f". Dissertacdo (Mestre em Ciéncia
e

Tecnologia de Materiais)- UNESP, Sorocaba, 2008.

58



53. SCHWARZ, J.; SCHMIDT, M.; OHL, A. "Synthesis of plasma-polymerized
hexamethyldisiloxane (HMDSO) films by microwave discharge". Surface and
Coatings Technology, 98: 1998.

54. BATTAGLIN, F. A. D.; HOSOKAWA, R. S.; CRUZ, N. C. D.; CASELI, L.
RANGEL, E. C.; SILVA, T. F. D.; TABACNIKS, M. H. "Innovative low temperature
plasma approach for deposition of alumina films". Materials Research, 17: 2014.

55. GRUNDMEIER, G.; STRATMANN, M. "Influence of oxygen and argon plasma
treatments on the chemical structure and redox state of oxide covered iron". Applied
Surface Science, 141: 1999.

59



