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RESUMO

SILVA, Karina Rodrigues._Caracterizacdo da alumina anddica pot

modificada por plasm&016. 000 f. Dissertagéo (Mestrado em Ciéncia dos Materi

+Universidade Federal de Sao Carlos, Sorocaba, ano.

Neste trabalho foram investigadas as propriedades de molhabilidade
superficies nanoestruturadas da alumina anddica porosa (AAP) modificada:
plasma. Os filmes de AAP foram produzidos sobre substrato de aluminio pelo m
de anodizacdo potenciostatica em duas etapas em solugdo de acido oxalico. .
fabricacdo, as amostras foram submetidas a um tratamento a plasma (com oxi
ou a deposicao a plasma (em HMDSO ou em uma mistura de HMDSO e arg:
Antes das modificacbes das superficies, removeram-se as impurezas das ar
através de técnicas de limpeza a plasma.

No tratamento a plasma, o gas oxigénio foi utilizado para a obtenca
superficies hidrofilicas. Por outro lado, para tornar a superficie hidrofébica ou
hidrofilica, foram feitas duas séries de deposicao a plasma, uma contendo uma r
de argbnio e HMDSO e outra série somente com HMDSO. O tratamento ou depc
a plasma também foram feitas em amostras de aluminio eletropolido, sem a cam
AAP, a fim de verificar a influéncia morfol6gica do substrato na molhabilidade.

A caracterizacdo morfologica dos filmes de AAP foi feita por microsco
eletrdnica de varredura (MEV), onde foi verificada a formacdo dos poros
superficie. A caracterizacdo microestrutural foi feita por espectroscopia de abs
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) com o objetivo de verifica
alteracbes quimicas na superficie. A molhabilidade foi analisada utilizando
gonibmetro, equipamento que realiza medicdo direta do angulo de contato.

Os resultados mostram que a molhabilidade da superficie é afetad:
interacbes quimicas dos grupos funcionais na superficie dos filmes. Por outro [
efeito da morfologia sobre a molhabilidade da superficie ndo é significativo

condi¢Oes estudadas.

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

molhabilidade, angulo de contato, plasma.



ABSTRACT

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

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

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

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

to the plasma treated films with new chemical interactions effects.

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

angle, plasma treatment.
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1. Introducao

Nas ultimas décadas engenheiros e cientistas tém se aprofundando nas técnicas de
fabricacdo de nanomateriais. A partir da organizacdo de estruturas em dimensdes
menores que 100 nm € possivel produzir materiais com propriedades modificadas,
melhoradas ou custos de fabricacdo reduzidos. Técnicas lwatoon up(formacéo
agendente)top down(formacdo descendente) ou mistas sdo usadas na obtencao de
materiais nanoestruturados. Materiais construidos com auxilio da nanotecnologia
fazem parte do nosso cotidiano em diversas areas, como eletrdnica, farmacéutica,
medicina, biotecnolégica e de engenharia de materiais entre oudos.
desenvolvimento econdmico dessas areas pode ser impulsionado pela concepcao de
materiais nanoestruturados periodicamente ordenados, tais como nanofios, nanotubos
e nanopords’. Além disso, para o estudo e a construcdo destes dispositivos s&o
necessarios equipamentos de resolucdo nanomeétrica para o estudo de suas superficies.
Existem varios instrumentos e técnicas utilizadas para a visualiza¢do e caracterizacao
de nanomateriais que visam estudar as propriedades morfolégicas, microestruturais,
Opticas e de superficie desses materiais. Entre essas técnicas podemos destacar
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR do kogiésr
transform infrared spectroscopy microscopia eletrénica de varredura (MEV),
reflectancia, angulo de contato, entre outras.

Entre os metais utilizados pasafabricacdo de nanoestruturas, o aluminio

ganha destaque devido a formacdo do O0xido de alumin®i)Alque 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 corroséo.
Por outro lado, a estrutura porosa pode ser obtida através do processo chamado
anodizacdo. Este processo é obtido através da eletrélise, ou seja, um processo
eletroquimico realizado em meio aquoso, no qual ocorrem reducdo e oxidacdo de seus
elementos. Sendo o aluminio o anodo, e este estando imerso em uma solucao
eletrolitica apropriada, a oxidacdo anodica leva ao crescimento de um filme de oxido
poroso sobre a superficie do metal com a aplicacdo de um potencial ou corrente de

oxidagao.
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Quando o aluminio € submetido a condi¢cdes adequadas de anodizagdo, este
pode formar estruturas altamente organizadas de poros de 6xido de alumina, material
nanoestruturado conhecido como Alumina Anddica Porosa (AAP), que sao
usualmente utilizadas comtemplates (moldes) na sintese de estruturas como
nanofio§** e nanotuboy além da aplicacdo em biossensireglula combustivé
filtros®, catalisadorés etc. Para a fabricacdo destes, um estudo detalhado de sua
superficie se faz necessaria. Uma das formas de se estudar a superficie é 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 modificacédo
de superficie sdo utilizadas a fim de melhorar as propriedades desejadas. Uma destas
técnicas € a de tratamerdgplasma 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 & superficie pode variar dependendo do arramjo
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 apdés a modificacdo de sua
superficie utilizando a técnica de plasma. Como objetivos especificos temos a
investigacdo da alteracdo da energia de superficie apds a deposicao utilizando o
plasma,a verificagdo da alteragcdo quimica através do FTdR;aracterizacdo da

superficie através de angulo de contatocdaulo da energia de superficie.

2. Fundamentacao Tedrica

2.1. Anodizacao

Anodizagdo € um processo eletroquimico onde unud@aubstrato condutor
€ imerso em uma solucéo eletrolitica e, através da aplicacdo de um potencial ou

corrente adequada, ocorre a oxidacado do anodo. Este fenbmeno acontece em diversos

13
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outros. O termo metal valvula vem da tendéncia deste em permitir a passagem de
corrente em um Unico sentio Todes os metais valvula tem a caracteristica de
formar uma camada de Oxido espessa em sua superficie quando submetidos a
aplicacdo de um campo elétrico.

Uma das caracteristicas do aluminio € sua afinidade com o oxigénio. Isto lhe
confere a formacéo de dois tipos de Oxido: barreira e poroso. O Oxido barreira atua
como isolante elétrico e proporciona ao metal alta resisténcia a corrosdo, pois
apresenta uma camada de poucos nanémetros que estd em contato direto com o metal.
Esta camada se forma espontaneamente através do contato entre aluminio e ar ou em
solucéo, quando se utiliza eletrolito com pH superior a 5. Quando o filme é submetido
a aplicacdo de um potencial ou corrente durante a anodiza¢édo, a camada barreira tende
a se espessar até atingir um limite no qual ocorre o processo de dissolucéo ativa do
oxido 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
experimentss. A caracteristica principal dessa camada porosa € a formacédo de um
arranjo auto-organizado de células hexagonais com poros no ‘te@radxido
formado sobre o aluminio durante a anodizacdo depende de vérios fatores, entre eles:
temperatura do eletrdlito, tempo de anodizacdo, potencial (ou corrente) amicado
principalmente a composicéo do eletrdfit. Arranjos altamente organizados com
estruturas hexagonais, conforme ilustrado na Figura 1, podem ser obtidos através da
anodizagdo, processo relativamente facil para fabricagdo de materiais

nanoestruturados.
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Alummnis bareira
Figura 1t llustragdo da vista transversal de um filme de alumina anddica porosa adaptado
de Akbarpour, H. et. AI*®,

Registros de oxidacdo eletroquimica antes do inicio do século XX estdo
presentes na literatdfd® sendo a primeira patente reconhecida de tratamento anédico
do aluminio foi registrada em 1923 por Bengough e Sfuatais para a metade do
século passado, o processo de fabricacdo da AAP utilizava métodos litograficos que
consistem na utilizacdo da nanoidentataprocesso eficaz, porém de alto cusio.
objetivo da nanoindentacdo é demarcar a superficie do aluminio favorecendo o
processo de nucleacdo e ordenamento dos poros durante o crescimento do filme de
oxido. Mais tarde, houve um grande desenvolvimento da técnica de oxidacdo anddica
do aluminio resultando em uma melhoria no processo de fabricagdo. Tem-se como
marco histérico o processo desenvolvido por Masuda e Ftikgdae desenvolveram
uma técnica de anodizacdo em duas etapas, obtendo morfologia de alta organizagéo
dos poro¥?° semelhante & fabricacdo pelo método litografico. O procedimento

empregado pode ser simplificado através da Figura 2.

D

||'||1 r!l I Ir'\- (=] iT
—s N il "."I.“'.-'-,".'x- . —
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. ; A AR
r Eetirsds katititing
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’ :n-m el g AN ERY
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Figura 2: Esquema simplificado para a formacéo 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 rugosidadee ir4 auxiliar na
formagdo da alumina com poros regular®a Figura 2B, temos a primeira
anodizacao, onde ocorre a formacao do Oxido barreira, seguida pelo crescimento do
filme poroso de forma desordenada. Esta primeira anodizacaocsene 3marcacao

do substrato, visto que na sequéncia é feita a remocdo do 6xido poroso de forma a
restar apenas as "marcacdes” no aluminio apds a primeira anodiza¢do, como ilustrado
na Figura 2C. Uma vezsubstrato estando marcado, a segunda anodizacéo é realizada
e 0s 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 nanoindentacao litogréfico.

2.1.1 Formacao 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 é 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.

Um’ :™; E Q: 00 me{g:™; Eq. 1

Em uma célula eletroquimica tem-se a oxidacdo do aluminio no anodo
(oxidacdo anddica) com a formacgédo do Oxido de aluminio. Simultaneamente ha a
producéo de prétonsaevolugédo 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 reagao

total que ocorre no aluminio.

t#HO E t*¢1:H; ¥H1,:O; E 4*C; Eq. 2

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 eletrolitos basicos. Por outro lado, a formacdo do Oxido poroso
ocorre em potenciais mais elevados e em eletrélitos que dissolvem o Oxido de

aluminio de forma adequada.
16



O regime utilizado para a fabricagdo do 6xido de aluminio pode ocorrer de
duas maneiras; potenciostatico ou galvanostatico. Basicamente a diferenca entre os
dois regimes esta no modo de controle de alguns parametros experimentais. No regime
galvanostético aplica-se um valor de densidade de corrente (mA/cm?2) constante ao
longo da anodizacédo registrando-se a variagdo de potencial em fungéo do tempo de
anodizacdo conforme os poros vao se formando. No regime potenciostético, aplica-se
um valor de tensao (V) constante durante toda a anodizagao e registra-se a variacao de
densidade de corrente com o tempo de anodizacdo durante o processo. Esta variacao
esti representada na Figura 3, que mostra um cronoamperograma obtido em regime
potenciostético, caracteristico da formacéo de AAP, dividido em regi6es conforme as

alteracdes na curva.

Densidade de corrente

Y

Tempo

Figura 3t Cronoamperograma caracteristico da anodiza¢éo do Al em regime
potenciostético.

1D UHJLmMR 3D WHPRV D IRUPDomR GR y[LGR EDUUL
corrente decresce abruptamente ocasionado pelo aumento da camada barreira de 6xido
gue possui caracteristica de dielétricA D UHJLmMR 2E° RQGH R GHFUpPpVFLPF
de corrente é mais lento, se iniciam os caminhos de penetracao individuais no filme de
oxido que sdo os precursores para a formacao dos poros. O decréscimo da taxa de
corrente por tempo se deve em fungao do surgimento do processo de dissolugéo ativa
do oxido, que consome parte da corrente e é representado pelas reagbes quimicas
abaixo (Eq. 3,4e53RVWHULRUPHQWH WHPRV D UHJLMR 3F° SRQ
corrente chega ao seu minimd RFRUUH D IRUPDomR GH SRURV 1D
densidade de corrente atinge um patamar. Nesta fase ndo nucleacéo e formagéo de
novos poros somente o aumento do didmetro e comprimento destes através da
constante dissolucdo assistida pelo campo do oxido e formacédo de 6xido barreira

amorfo na interface metal/éxido, ambos os processos em regime estacfonario.
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#H #HWE uA Eq. 3
t*s1 \ 1gE V¥ E VA Eq. 4
vi*?\ t* ;1 E LE VA Eq.5

2.2. Molhabilidade da alumina

Uma das caracteristicas da superficie da AAP é a alta afinidade com
moléculas de agua, ou seja, possui uma superficie hidrofffcaodendo apresentar
variacbes no angulo de contato conforme o arranjo de seus poros como consequéncia
das diferentes energias de superficie apresentadas e composi¢cdo quimica. Por outro
lado, o Oxido de aluminio do tipo barreira apresenta uma superficie com baixa
afinidade com moléculas de &agua, com pouca molhabilidade, ou seja, menos
hidrofilica em relacdo ao 6xido de aluminio poroso. Estas caracteristicas podem ser
alteradas através da modificagdo quimica ou fisica de sua superficie, seja com
deposicao de filmes finos ou com a alteracao na energia de superficie, ou fisicamente,
alterando a morfologia e topologia da superficie dos nandporos

A molhabilidade pode ser definida pelo espalhamento de um liquido sobre
uma superficie sélida na presenca de um*yasduando o liquido repousa sobre a
superficie sélida é possivel mensurar o angulo de contato formado entre as tangentes
do sélido e liquido conforme ilustrado na Figurd.4Através dessa tangente obtemos
0 angulo de contato e determina-se o quanto a superficie € molhavel. Uma gota de
agua apresenta comportamentos diferentes para cada superficie sélida ém que
depositada, pensando-se na interagdo agua, ar e superficie soélida. Assim, tal
comportamentose deve as interagdes fisico-quimicas das trés interfaces: solido,
liguido e vapor. As interagdes intermoleculares entre as interfaces das moléculas, tais
como as ligacbes de hidrogénio, dipolo-dipolo, Van der Waals, forcas de London e
dipolo induzido, regem o comportamento da gota sobre a superficie. Além dessas
interacdes, a molhabilidade também pode ser influenciada pela morfologia topoldgica
da superfici&.

A molhabilidade de uma superficie pode ser determinada quantitativamente

através de medidas de angulo de cofitatomo ilustrado na Figura 4.
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Solido

Figura 4 llustracdo de interacdo entre as interfaces envolvidas no sistema, adaptado de

Ramiasa, M.

Quando uma pequena fracdo de liquido € depositada sobre uma superficie
sélida, o mesmo adota uma conformacdo de area superficial de equilibrio especifico
gue € governada apenas pelas propriedades interfaciais do sistema. Se o liquido
depositado sobre a superficie solida forma uma pelicula fina, diz-se que o liquido
molha completamente o sélido. De forma contraria, se o liquido se espalha de forma
limitada, mantendo a forma caracteristica de uma esfera, ou semiesfera, entdo a

superficie é considerada ndo molhdhtd Figura 5 ilustra diferentes angulos de

contato obtidos dependendo da interacéo 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

Hidrofilica Hidrofébica
Totalmente molhante o f m )
= ~ //_\ : -\ y

Superficie sélida

Figura 5 - llustracédo da superficie molhante para nao molhante e seus detauiois Angulos.

Para fins praticos, se o0 angulo de contato for superior a 90° é dito que a
superficie é hidrofébica ou ndo molhante. Por outro lado, determinada superficie é
considerada totalmente molhante se o angulo de contato formadca entieeface
sélida e a interface liquida for °. Superficies sélidas que apresentam angulo de
contato superior a 150° sdo chamadas de super-hidroféb{€agura 5).

O angulo de contato inicial de determinada superficie pode sofrer alteracdes
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 gas do ambiente
Moléculas da superficie podem reagir com 0 meio em que estao, por exemplo, imersas
na agua, pois qualquer adsorcéo fisica ou quimica na superficie do solido pode alterar
as caracteristicas de interacdo entre as moléculas alterando-se assim od@ngulo
contato™.

Em 1805, Thomas Young relacionou o angulo de conéatmensurado de
uma gota com caracteristica parcialmente molhante, com as tensfes de superficie que
atuam no sistema. Na expressdo de Young, o angulo de contato € o equilibrio do
liquido em contato com a linha das trés fases (solido, liquido e gasoso) sobre uma
superficie ideal em equilibrio, a partir de um equilibrio de forcas de tensfes
interfaciais agindo nas trés fases. Para um sistemaequilibrio mecénico, a
componente horizontal das respectivas tensdes devem se anular na linha de contato.
Esse pressuposto da origem as seguintes equicdes

5L hF WsF Qy Eq. 6

Ui L YAE Q... a Eq. 7

Onde [, corresponde a tensdo de superficie solido-gag,tensédo de
syperficie sélido-liquido, (k tensdo de superficie liquido-vaper5 corresponde a
energia de superficie da interface séfida

No estado de molhabilidade completa caracterizada por um coeficiente de
difusdo positiva 6 RY), o liquido se espalha totalmente com L r. Em
contrapartida, se5 O 10 sistema adota uma configuracdo de molhabilidade parcial
caracterizada pelo angulo de contato especifica de r?.

A teoria da molhabilidade de Young néo foi verificada experimentalmente,
mesmo se baseando em conceitos termodinamicos, pois ndo € possivel mensurar as
tensbes interfaciais de sélido-flufdoPara aplicacdo do pressuposto de Young, é
necessario que a superficie seja: idealmente plana, ou quimicamente einerte
fisicamente homogénea. Tais condicbes ndo sdo possiveis de se obter atualmente
sendo assim as hipéteses de Young néo se aplicam a cas8s reais

As propriedades de molhabilidade de uma superficie podem ser
caracterizadas quantitativamente pelo angulo de contatoem que a interface
liquido-vapor preenche a superficie sélida. O equilibrio entre o sistema de energias
interfaciais determina o angulo de contato. Varios fatores podem ser responsaveis
pelos diferentes valores obtidos entre 0 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 superfiaideformacdo do substrato, ou a reacédo do
liquido e a rugosidade da superff€i€© 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 matematico desenvolvido por
Young, por exemplo, as propriedades de molhabilidade de materiais porosos sao
tradicionalmente modeladas utilizando os modelos matematicos de Wenrels

equacdes de Cassie-Baifemais adequadas para esses sistemas.
2.2.1 Efeito da superficie rugosa segundo Wenzel

Wenzel foi o primeiro a levar em consideragcdo a geometria real de uma
superficie sélida, a fim de quantificar a diferenca na medida do angulo de Tontato
(OH UHYLVRX D HTXDomR GH <RXQJ LQWURGX]LQGR XP II
FRPR D UDImR HQWUH D iUHD UHDO GH VXSHUS$FLH 3$° H

de uma superficie rugosa,
Nl— RS Eq. 8

Para uma superficie plana temos r = 1, enquanto que em uma superficie ndo
plana, r“ 1. Com esta variacdo da equacéo de Young, presume-se que, quando a linha
de contato avanca sobre o substrato seco, ele segue completamente as variacfes
topograficas do material assim que cada fracdo da interface de sélido-gas é substituida
por uma interface de liquido-sélido, com a mesma area da superficie, tal como

ilustrado na Figura &.

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

modelo de Wenzel
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A Eq. 8 é reduzida a equacédo de Young, quando a superficie do substrato é
lisa, portanto r = 1. Para uma superficie em que o angulo 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 ¢ 1%,

Outras corre¢cdes no modelo matematico de Young foram surgindo, por

exemplo, o modelo matematico desenvolvido por Cassie e Baxter.

2.2.2 Efeito da superficie rugosaCassie-Baxter

No estudo de molhabilidade em superficies rugosas temos outro modelo
matematico popularmente utilizado conhecido como CasBexter. 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 s6lidb

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

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

equilibrio, &> como,

‘AL B?KOQBE B?KQA B?KQE :s FB?K@Qa Eq. 9
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Onde f e £, s@o as fragBes de contato sdlido-liquido dos componentes 1 e 2 da
superficie respectivaH ;8H ,8a80 os angulos de contato de equilibrio do mesmo
liquido em cada um dos planos de superficies destes componentes #igosos

As equacbes apresentadas neste trabalho sdo as comumente utilizadas no
estudo de molhabilidade em superficies rugosas. Transicdes e correcdes nestas
equacdes ainda sdo estudadas atualmemnty.

Embora os modelos matematicos ndo sejam aplicados diretamente neste
trabalho, é importante ter o conhecimento do comportamento da interface liquida
sobre a superficie sélida, o substrato em que sera feita a deposicdo/ou alteracdo via
plasma é rugosa (AAP), ou lisa aluminio eletropolido. Os filmes que serdo feitos sobre
ambos o0s substratos podem apresentar uma superficie rugosa, (este assunto sera
melhor abordado em 2.3.1 Plasma), sendo assim a morfologia da superficie tem

influéncia na obtencédo 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 agda A formacado de grupos hidroxila na superficie da alumina tem
provavel origem durante o processo de anodizacdo, onde grupos O-H situam-se nas
vacancias das ligacdes de AED

O angulo de contato da AAP pode ser alterado conforme o arranjo dos
poros®, porém somente esta modificacdo da morfologia ndo é o suficiente para obter
uma superficie hidrofébica, como demonstrado no trabalhSingh et a°. Esta
variacdo de comportamento é atribuida a transicdo de estados entre Wenzel e Cassie-
Baxter cada qual provado experimentalmente comparando a molhabilidade nas
superficies de alumina poro$a Como mostrado na Figura 8, o angulo de coréato
influenciado com a morfologia da superficie, neste caso, alterando-se o diametro dos
poros. A composicao quimica da superficie de contato é determinante para o angulo de

contato obtido, neste caso, conforme se aumenta o diametro 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 trabalhcSitegh et af°.

Figura 8 Transicdo do estado Wenzel para Cassie Baxter adapteiRAN, C. B

Tem havido um grande esfor¢co para determinar uma transicdo entre os dois
regimes e definir um quadro teérico a partir de consideracées termodin&misas
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 angulo de contato
obtido em amostras de superficie pofodasendo qua 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 adaptadie SINGH, S. K2

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
superficié®.

Vérios fatores influenciam na molhabilidade da alumina anddica porosa,
como alteracdo na quimica de superficie do substrato, arranjo, didametro e
profundidade dos poros, e interagfes quimicas entre materiais. Desta forma,
modificagcbes nas propriedades de molhabilidade do material podem ser obtidas
alterando-se a morfologia superficial, concentracdo dos grupos polares ou ambos.
Estas variacfes sdo derivadas do mesmo processo: variagcado na intensidadeada energi
de superficie entre liquido e superffie

2.3. Modificacao da superficie da AAP

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

deposi¢cdo quimica a vapor, revestimento sol-gel, polimerizacdo, entre outras. Neste
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trabalho foi utilizada a técnica de plasma para modificagdo da energia de superficie,
tratando-se assim de um processo de modificagdo de superficie em meio gasoso.

FiguralO - Métodos utilizados na modificacdo de superficie AAP adaptddd®ID JANI, A%

Diferentes compostos podem ser aplicados na técnica de modificacdo da
energia de superficie de AAP por ptes Organosilanos sdo comumente utilizados na
modificacdo da energia de superficie da alumina e outros materiais 6xidos tais como
fluorsilanos e clorosilandS Neste trabalho foi utilizado o hexametildisiloxano
((CH3)3Si-0O-Si-(CH3)3), HMDSO. A utilizacdo desse composto tem 0 objetivo de
deixar a alumina menos hidrofilita

A silanizacdo destas superficies envolve as reagfes quimicas de superficies
com os grupos hidroxak presentes nos materiais 0xid@HMDSO € um silano com
alto poder de agrupamento com o0s grupos hidagxie sua utilizacdo para
modificacdo de materiais Oxidos, inclusive a alumina é comumente utilizada em
pesquisas com essas substadtfas?

Neste trabalho foram investigadas as alteracbes da molhabilidade da AAP
do aluminio eletropolido utilizando o tratamento com oxigénio e a deposicao de filme
a partir do composto HMDSO com duas concentragfes distintas. A utilizagcdo do
oxigénio teve intuito de observar sua alteragcdo no angulo de contato das amostras, e

verificar a influéncia da morfologia dos substratos.
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2.3.1.Plasma

O plasma é um gés ionizado composto por elétrons, ions, &tomos e moléculas
em estados neutros, excitados e ioniz4do&tomos e moléculas do gas 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 é o quarto estado da matéria similar ao estado
gasoso, porém, enquanto o ar € um bom isolante, o plasma € eletricamente condutor,
mesmo sendo eletricamente netitro

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), ptasma d
alta frequéncia (AF). A aplicacdo do plasma gera uma alteracdo na superficie do
substrato, por diferentes processos, sédo estes; ablacdo, deposicao e ativacao.

O processo de deposicao a plasma utilizada neste trabalho € a comumente
chamada de PECVD ( do ingl&asma Enhanced Chemical Vapor Depositidtle
se caracteriza pelo processo de deposi¢cdo 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 formacédo 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 pdés que se depositam sobre as superficies
préximas ou em contato com a descarga elétribeste processo, altesasomente a
natureza quimica da superficie do substrato sendo que os resultados dependem
basicamente da composicdo da atmosfera e dos parametros do ftocesso

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

ablacéo, que constitui na remocéo de material ja depositado. Durante este processo
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dois fendbmenos sdo observadospatteringe o etching”®. Para uma boa adesdo do
filme ou ativacdo da superficie, o processo de plasma de ablacdo ou de limpeza, foi
utilizado neste trabalho com o intuito de remover possiveis contaminacdes e residuos
do processo de anodizacgdo, tais como sais precipitados ou microparticulas que ficaram
aderidas na superficie durante o processo de sintese da AAP e no pdés-tratamento das
amostras.

Cada gas utilizado na limpeza a plasma tem uma funcdo. O argbénio nesse
processo realiza o trabalho sfgeuttering O ions de Argdnio colidem com a superficie
da amostra retirando as impurezas (vide FiduyaEsse tipo de plasma por ablacdo

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

Figurall t Processo de remocgédo de espécies da superficie da amosyra( vE€u v} *%usSsS E]JVP _

O gas hidrogénio também pode ser utilizado para retirar as impurezas da
superficie da amostra similar a técnicaetishing (Figura 13. Durante o processo de
limpeza, as impurezas que saem da superficie da amostra sdo sugadas pela bomba de

Vvacuo.

Figural2 t Processo de remocédo de espécies da superficie, pelo processtctang.
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Para este trabalho os gases argbnio e hidrogénio foram escolhidos, com base
em estudos anteriores e os resultados satisfatérios na utilizacdo dess&sngases

processo de ablacéo.

3. Materiais e métodos

3.1. Preparacédo das Amostras

Pecas de aluminio do fabricatpha Aesarde alta pureza (99,99a), 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. Apés 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 AAParfgoroduzidos de maneira idéntica
seguindo o mesmo procedimento experimemalsegunda fase do trabalho as pecas
de aluminio eletropolidos e as revestidas com filmeaAles 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. Pegcas sem o
tratamento e/ou deposi¢cdo a plasma foram utilizadas como referéncia a fim de se
estudar a interferéncia do tratamento na determinacdo do angulo de contato e da
modificagdo 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

fabricacéo das aluminas anddica porosa.

Tabela 1 - Lista de Reagentes utilizados para fabricacdo dosdithheAAP

Reagente Marca Pureza % Lote
Acetona Anidrol PA 27978
Acido Fosférico 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 crémico Vetc 98 1008162

3.1.1. Pré- Tratamento Eletropolimento

O eletropolimento € um processo eletroquimico sendo fundamental para o
processo de anodizacdo, pois garante uma superficie mais homogénea para futura
formacao de poros auto-organizados na anodizagdo. Este procedimento é realizado em
uma célula eletroquimica semelhante a utilizada no processo de anodizacdo. Apos as
pecas serem recortadas, estas passaram pelo processo de polimento mecanico com
O L [ DAduaGchm duas granulacdes distintas. Primeiro foi utilizado uma lixa com
granulacdo de 600 e a peca foi lixada em sentidos contrarios a 90°. Posteriamente,
mesmo procedimento foi adotado utilizando uma lixa de granulometria 1200.

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

Apbs essas etapas € feito o eletropolimento em regime potenciostatico em
uma solucédo com temperatura de 0°, temperatura esta mantida por um termostatizador
A solucédo do eletrdlito é composta por 25% acido perclorico e 75% de etanol, em uma
tensdo de 25V por um tempo de 180s. Apds o eletropolimento as pecas sdo lavadas
abundantemente em &gua deionizada, secas e estamadfiascos devidamente

etiquetados.

3.1.2. Anodizacéao

Amostras de alumina foram preparadas segundo a técnica desenvolvida por
MASUDA e FUKUDA et al. 1998, Esta técnica consiste em uma anodizacdo de duas
etapas em modo potenciostatico. As duas anodiza¢gbes sdo realizadas utilizando os

equipamentos ilustrados na Figura 13.
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reducdo de tempo tera somente a funcdo de padronizar a profundidade dos nanoporos
formados.
A cada etapa terminada, as pecas sdo lavadas com agua deionizada e secas

com jato de nitrogénio.

3.1.3. Alteracdo da superficie por plasma

Efetuada as etapas de eletropolimento e de anodizacdo, 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 ago inox, dispostos paralelamente, sendo que o
eletrodo inferior também é utilizado como porta-amostra. A vazdo dos gases que
abastecem o reator é controlada por valvulas do tipo "aguthastionitoramento da
pressao no interior do reator € realizado por um medidor do tipo Pirani. Além disso,
um sensor de pressao absoluta do tipo membrana capacitiva para o ajuste d& pressao
utilizado em todo o sistema. Os gases sédo injetados no interior do reator através de

tubos de nylon.

Figurald t Representacdo esquematica de um reator de plasma.

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

através de uma fonte que esta acoplada a um casador de impedancia. As amostras
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foram colocadas no eletrodo inferior enquanto que o eletrodo superior esta a@rrado.
tempo é controlado com o auxilio de um cronédmetro.

Primeiro foi feito uma limpeza a plasma em todas as pecas. Esse processo
teve como objetivo limpar a superficie, eliminando possiveis contaminacgdes e residuos
do processo de anodizagdo, como sais precipitados. As condicbes experimentais do
plasma utilizado nesta etapa estao ilustradas na Tabela 1.

Tabela 2: Condi¢6es utilizadas na limpeza por plasma.

Limpeza por plasma

Composicao 50%Argonio 50%Hidrogénio
Tempo 300s

Frequénda 13,56Hz

Potencia 150w

Presséo total dos
. 1,33 Pa
gases injetados

Na Figura 15A temos a ilustracdo de como as pecas ficaram dispostas no
interior do reator de plasma sobre o eletrodo inferica. Aigura 15B temos a
fotografia das pecas no interior do reator.

Figural5 (A) llustragcdo das pegas no reator. (B) Pecas de AAP e Alumetiojiilido no reator de

vidro

Para o processo de limpea@lasma a pressao de fundo existente dentro do
reator é deixada atingir um minimo valor possivel e apés 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 modificacdo das superficies de

amostras dé&APs ou amostras eletropolidas por plasma. As condi¢cdes experimentais

do plasma utilizado nesta etapa estéo ilustradas na Tabela 3.

Tabela 3: Parametros de controle do reator de plasma para a sériatileacdo e deposigdo por

Plasma

Processo de Plasma
Composicao HMDSO + Ar HMDSO O,
Proporcéo 50%/50% 100% 100%
Polarizacao Porta amostras Porta Amostras Porta Amostras
Tempo 1800 s 1800s 300 s
Pressdo Gas 8 Pa 8 Pa 10 Pa
Pressao de Fundo 12 Pa 12 Pa 2
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 presséo de 10 Pa. Apés isso a fonte de radiofrequéncia foi ligada

e a ativacgao foi feita por um tempo de 300s com poténcia de 100 W.

Na série de deposicao de filme compostos de 50% argbnio e 50% HMDSO,

subsequente ao plasma de limpeza, foi parametrizado a pressao de fundo em 12 Pa, e

foi injetado o argbnio até atingir a pressao de 16 Pa, e posteriormente foi adicionado o

HMDSO até atingir a pressao total do sistema de 20 Pa.

Na série de deposicéo de filmes composto por 100% HMDSO, subsequente

ao plasma de limpeza pressdo de fundo foi parametrizada em 12 Pa, apos a

estabilizacdo da pressao foi adicionado a atmasie reator HMDSO até atingir 20

Pa de pressdes total no sistema.

3.2. Caracterizacao dos filmes

Neste trabalho foram realizadas andlises de morfologia através do

Microscopio Eletrébnico 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 (FTIRFeurier transform infrared
spectroscopy para verificar a composicdo quimica das superficies modificadas por

plasma.

3.2.1.Caracterizacao morfolégica MEV

A caracterizacdo morfoldgica das pecas anodizadas foi feita por Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), utilizando o microscopio Quanta 650FEG localizado
no LNNano (Laboratério Nacional de Nanotecnologia) - CNPEM. O sis&ema
analogo ao microscopio 6tico, sendo a diferenca basica a géiizke um feixe
focalizado de elétrons no lugar de fotons, o que permite solucionar o problema de
resolucdo relacionado com a uma fonte de luz br&hcBsta técnica possibilita a
visualizacdoatravés 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-amostratbd e uma fita de cobre foi utilizada para melhorar o
contato elétrico entre amostra stah Como o 6xido de aluminio ndo é condutor, este
arranjo permite uma melhor resolugéo da micrografia da amostra sem a necessidade de

deposicdo de uma camada condutora sobre a AAP.

3.2.2.Caracterizagcao quimica da superficie: FTIR

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

Para investigar a composicao quimica da AAP apoés as diferentes condi¢cOes
de plasma aplicadas, a caracterizacdo por FTHBur{er transform infrared
spectroscopy foi utilizada. Para esta caracterizagdo foi utilizado o equipamento
Espectrometro Jasco FTIR-410, situado na Unesp SoradadfaTec.

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

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

alteracOes quimicas das amostras.

3.2.3.Caracterizacao por angulo de contato

O gonidbmetro é o equipamento responsavel pela leitura do angulo de contato
entre liquido e superficie, este equipamento faz a leitura do angulo de forma direta.
Seu funcionamento é bastante simples. Este apaéeltumstituido de uma mesa
movel, canhdo de luz, porta amostras, seringa de dosagem controlada e uma camera de
alta resolucdo que capta a imagem da gota depositada sobre a superficie/peca a ser
investigada. A Figura 16 ilustra a disposi¢ao dos itens que constituem o gonidometro.

Figural6 t Desenho esquematico do goniébmetro Ramé-Hart.

A caracterizacdo de angulo de contato das amostras foi feita em um
gonidmetro automatizado, o Ramé-Hart 100. O an ail 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 tragcando uma tangente na circunferéncia da gota e
uma reta de referéncia na interface.

Em cada amostra foram depositadas até 3 gotas de agua em locais distintos de
sua superficie. Para cada gota o programa realiza 10 leituras em cada lado da gota
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Os cronoamperograma apresentados na Figura 17 demonstram o
comportamento tipico de crescimento do flme de AAP em regime potenciostatico. Na
parte superior da Figura 17 temos os detalhes da regido inicial, onde séo observados os
principais processos de formagé&o do filme de alumina nanoporosa. Na regido A, temos
a diminuicdo da densidade de corrente que esta associada a formacdo do filme de
oxido barreira. A densidade de corrente decresce até atingir um minimo, em
aproximadamente 16 s, e comega a crescer novamente na regido B. Nesta regido se
iniciam os caminhos de penetracdo no filme de Oxido que serdo os precursores da
formacgao dos nanoporos. Na regido C, ponto em que a densidade de corrente chega ao
seu maximo local, temos a formacgéo continua de poros. Na regé&ddnsidade de
corrente atinge um patamar indicando a estabilizacdo das taxas dos processos de
dissolugéo do 6xido no interior dos poros assistidas pelo campo elétrico e de formacéao
de 6xido amorfo na base dos poros na interface metal/6xido. Como esta etapa esta em
regime estacionario, nesta fase nao ocorre formacdo de novos poros, somente o
aumento de seu diametro e o aprofundamento dos ¢&n@isanto maior o tempo de
anodizag&o nessa etapa, mais organizado 0s poros e 0s canais ficarao.

Apébs a primeira anodizacao foi feita a remoc¢ao do 6xido, e posteriormente a
segunda anodizacéo, processo idéntico ao utilizado por MASUDA e FUKUDA et al.,
1996'®, muito comum na literatura.

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

ocorrendo a anodizagao.
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Figural9: Micrografias obtidas por MEV da (A) superficie com magnificacéd 80.000x e (B) vista
lateral da AAP com maanificacdo 50.000x.

A analise morfolégica 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 Dimensao 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

Apés andlise morfolégica das amostras de AAP, as pecas foram submetidas
ao processo de plasma. Os resultados seréo discutidos na proxima secao.

4.3. Caracterizacdo Quimica e angulo de contato

4.3.1.Série de deposicao a plasma

Para investigar a eficiéncia dos diferentes tratamentos a plasma nas amostras
de alumina, foi realizada a espectroscopia de absorcédo na regido do infravermelho
(FTIR), verificando os grupos quimicos possivelmente depositados nas amostras. A
Figura 20 ilustra os espectros obtidos das pdedAP. A primeira série refere-se ao
espectro da AAP sem tratamento de plasma, em seguida temos o espectro referente a
série com deposicao 50%/50% de HMDSO e Ar, e a terceira série o espectro da AAP
com deposicdo 100% HMDSO.
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Figura20- Espectro de transmitancia no infravermelho com diferentes camcacfes de
HMDSO diluidos na atmosfera do plasma depositadas na AAP.

Na Tabela 5 podemos observar algumas absor¢des comuns nas duas
deposicées; os picos mais sobressalentes emct@6@ 2960cm™ correspondem ao
estiramento das ligacdes C-H, em grupos ECH,. Em 1060 crit, temos um pico
correspondente ao estiramento simétrico atribuido ao grupo Si-O, referente a
compostos contendo Si e na regido de 840 ¢emos deformacdes atribuida ao
estiramento em ligages Si-

Na série em que foi utilizado 100% de HMDSO obsemam 2150 cr,
uma pequena absorcao referente ao estiramento assimétrico do grupo Si. Na regido de
840 cm', podemos observar uma absorcdo que esta atribuida ao estiramento do
composto Si-C. Nesta série foi observada uma banda em 350atibuida ao grupo
O-H. O fato de ela aparecer somente na série que o HMDSO é 100% do gas ionizado
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para deposicéo, pode ser explicado por ter maior concentracdo, em comparagcao com a
série contendo a mistura de argbnio e HMDSO, ou essa diferenca pode ser explicada
pelo fato que a ac&o do argbnio pode ter interferido na deposicédo deste elemento (O-
H). As caracteristicas hidrofobicas das amostras, pode ser atribuida a presenca de
grupos CHna superficie das amosttas

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

absorcdes sao relatadas em trabalhos similares de depb¥icdo

Tabela 5t Identificacdo das absor¢cdes no FTIR das deposi¢cdes com HMDSO nos substratos

Localizag&o (cnm) Composicéo dos gases no interior do reator
100% HMDSO 50%argbnio 50% HMDSO
3500 O-H Nao absorvido
2960 C-H C-H
2150 Si-H Né&o absorvido
1590 +1490 C-H C-H
1260 Si-C Si-C
1060 Si-O-Si Si-O-Si
840 Si-C, Si-O, Si-Osi Si-C, Si-O, Si-OSi
1200-500 Al;O3 Al;05

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

mistura HMDSO e argonio.
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Figura21 - Angulo de contato das pecas AAP com deposicéo a plasma astmpor 100%4iMDSO
ou 50%HMDSO e 50% argonio.

O angulo de contato foi alterado, conforme previsto, para as séries de
deposicao 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 4aP

Tratamento - AAP Angulo de Contato (°)
Sem tratamento 30+2,4
4 Pa de Argbnio + 4 Pa de HMDSO 93,6+8,3
8 Pa de HMDSO 100+0,5

Na série de deposicao a plasma em pecas de aluminio eletropolidas, pelo fato
do substrato ser espelhado é possivel observar apenas o filme depositado apds o
tratamento de plasma.

Na Figura 22 eéibos espectros de infravermelho das pecas eletropolidas.
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Figura22 -Espectro de transmitancia no infravermelho com diferentes camcacdes 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 que corresponae as
ligagdes de C-H, em grupos ¢&lCH. O pico em 1260 cthindica a presenca de Si
na superficie do aluminio eletropolido, as absor¢ées em 84@&crA0 crit sdo duas
bandas associadas ao estiramento em ligacdes Si-C. A banda em 7 &0mbém
pode ser atribuida a ligacdes Si-O em Si-O-Si.

Referente ao angulo de contato, o aluminio eletropolido em relacdo ao que
contem a superficie porosa é naturalmente menos hidrofilico. Com a depmsicéo
plasma do filme contendo HMDSO, o aluminio eletropolido teve seu angulo de
contato alterado, mas ndo na mesma proporcao que a AAP teve com a deposicdo. Na

Figura 23 podemos observar os angulos de contato obtidos.
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literatura s&o encontrados trabalhos que relatam a variagdo no angulo de contato
alterando-se as condicbes de excitacdo do pPdsma nosso trabalho os filmes
contendo C:H:Si foram depositados com a mesma poténcia, 50W, a diferenca entre
estes filmes era a composicdo do géas ionizante. No trabalho de Loped’eé ékito

um estudo da topografia dos filmes depositados a partir da mistura de HMDSO e O
com excitacdo de 200W. E relatado neste trabalho que nos fiimes em que a
composicao do gas era uma mistura de 70% 0@ @gosidade era maior em relacéo

ao filme depositado com 100%HMDS®0 trabalho de Rangel et al., é relatada
variacdo da rugosidade e do angulo de contato, variando-se a poténcia de excitacao
entre 50W e 250W, mantendo a propor¢ao dos gases dentro da camara do reator em
50%0C 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 proporcées de gases. No
filme obtido com deposicdo a partir de 100% HMDSO o angulo de contado obtido é
ligeiramente superior ao filme obtido com 50%HMDSO e 50% argdnio. A causa dess
diferenca pode ser atribuida a composi¢cdo quimica. No espectro do filme contendo
100%HMDSO podemos observar a presenca do grupo O-H, este grupo tem alta
afinidade com agua e mesmo com a presenca dos grupos CH:Si no filme, o angulo de
contato foi de 100° +0,5.

No filme de composicdo 50% HMDSO e 50% argbnio 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¢do de HMDSO era esperado uma
superficie com caracteristicas mais hidrofilica em relacdo a série utilizando 100%
HMDSO, pode ser explicada por diferenca morfolégicas, assim como relatado no
trabalho de Lopes et al., a mistura de gases pode resultar em uma superficie mais
rugosa em relagédo a série com 100%HMDSO. Assim como o pressuposto de Wenzel,
o0 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 comparacéo entre angulo de contato obtido

das amostras de aluminio eletropolido e aluminio com AAP.
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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 gas 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 apos
funcionalizacdoA Figura 26 apresenta os espectros obtidos do aluminio eletropolido

sem funcionalizagdo e com a funcionaliza¢do por plasma de oxigénio.

Figura26 t Espectro de FITR do aluminio eletropolido sem tratamento e com tratatmen

Nesta figura, comparando o0s espectros de transmitancia entre a peca de
aluminio eletropolido com tratamento e sem tratamento, podemos observar um

48



estiramento localizado em 3500 ¢mue estéa atribuido a ligacdo O-H. Em 1547 cm

temos um estiramento atribuido a dupla ligacdo de C=H, essas carbonilas podem ser
provenientes do processo de anodizacao. A absorcdo na regido do espectro entre 500
até 1200 cil é atribuida & alumina amorfa. Estas absorcdes s&o similares a relatados
em outros trabalhd%

Por outro lado, observamos algumas diferencas relacionadas ao tratamento
por plasma de oxigénio nas amostras de AAPs. No espectro da Figaralteracao
quimica em 350@m*, atribuida as ligacdes O-H indica a presenca desse geupo n
amostra deAAP. As ligacbes O-H presentes na superficie da AAP e no aluminio
eletropolido tem elevada interacdo com a agua, fenbmeno que ocorre devido as
ligacbes de ponte de hidrogénio entre a esta substancia e a superficie modificada.
Assim, A banda em 3500 ¢hindica a formacado do grupo O-H, grupo que indica uma

maior hidrofilicidade da superficie.
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Figura27 - Espectro de absor¢&o 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 ativagdo por plasma de oxigénio em cada
substrato. Na superficie do aluminio eletropolido os grupos de ligacdo refarente
alumina amorfa surgem similares ao espectro da AAP sem tratamento. A presenca do
grupo de ligagédo O-H é mais intensa no aluminio eletropeliseo pode ser atribuido
a composicao quimica diferenciada de cada superficie. Enquanto na AAP a maior
parte dos atomos de aluminio esta ligada aos de oxigénio, no aluminio eletropolido o

atomos de aluminio estdo mais propensos a estar se ligando aos atomos de oxigénio.
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Figura 28 - Espectro dos filmes de aluminio eletropolido e da AAP ca@msem
funcionalizacéo.

ApoOs as superficies terem sido funcionalizadas no plasma de oxigénio, foram
feitas as medicbes de angulo de contato. Os resultados obtidos foram a formacéo de
um filme fino de agua sobre todas as superficies estudas, ou seja, o &ngulo 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
substrat®”. 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 apés 30 dias.
Os valores de angulo de contato das amostras sem tratamento servem como referéncia
para demonstrar que a alta reatividade da superficie logo apdés a funcionalizagcéao
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.

51



Tabela 8t Valores de angulo de contato das amostras sem tratamento e com trataimesm

diferentes periodos.

Substrato Tratamento Angulo de Contato Observacéo
AAP Sem tratamento 30+2,4
Aluminio eletropolido Sem tratamento 87+2,7
AAP Ativacdo 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 apés o
tratamento
Aluminio Eletropolido Ativacdo com 70 Angulo de contato

Oxigénio

obtido 30 dias apés o

tratamento.

A Figura 29 fornece os angulos de contato obtidos das pecas apés 30 dias que
foram feito o tratamento por plasma de oxigénio, a qual esta nomeada como
ILIXUD QRVYed®BUY&eHFH R

tratamento onde se pode observar a proximidade dos valores de angulo de contato

SHQYHOKHFLGD"

dessas amostras com o0s valores das amostras obtidos 30 dias apos a funcionalizacdo

com plasma de oxigénio.

(VWD PHVPD
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Figura29 - 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. Aparentementeyrfologia pouco influenciou nos
resultados, sendo assim podemos associar esses resalwacao intermolecular
das interfaces liquido e sélido. Neste caso, o comportamento hidrofilico das amostras
pode estar associad®d 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 fabricacdo 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 pecas eletropolidas foram destinadas para a formacao do filme
nanoporosoem sua superficie. Os filmes nanoporosos (AAP) foram fabricados
utilizando a técnicawo step anodizatigncom o mesmo parametro para todos os
substratos. Os resultados da obtencdo da AAP foram comparados através dos
amperogramas obtidos em cada etapa de anodizacao, e estes nos revelaram resultados
idénticos podendo estar indicando filmes nanoporosos com morfologia, arranjo e
profundidade de poros idénticos.

Nas séries que envolviam deposicdo contendo HMDSO percebemos que
houve uma pequena variacdo de resultados entre elas. Neste estudo foram feitas duas
séries de amostras: uma contendo 100% HMDSO no interior do reator e uma seérie
contendo 50% de argdnio e 50% HMDSO, onde a série de 100% HMDSO obteve
resultados mais hidrofébicos em ambas as superficies depositadas, o dismmm
alumina porosa (AAP) em comparacdo com as amostras submetidas a deposi¢cdo com
plasmas de 50% argdnio e 50% HMDSApesar de ambas as séries mostrarem
composicao quimica simileem seus espetros de FTIRI detectada uma pequena
diferenca no angulo de contato. Tal diferenca pode ser atribuida a morfologia do filme
depositado. Na série contendo argbnio, pode ter resultado em uma superficie mais
rugosa do que na seérie em que é 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, no foi notada a banda em 3500,cesta banda foi notada na AAP
com deposicdo 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 é 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 molhantg £ 0), tal comportamento pode ser atribuido
a composicao quimica de sua superficie. O espectro de FTIR mostrou a presenca de
oxigénio na superficie, tornando a superficie polar, isto €, mais hidrofilica.

Apés 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 obtencdo do angulo de contato apos as devidas alteracdes pela técnica de
plasma. No entanto, foi visto que, aparentemente, a morfologia do substrato nédo 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 composicado quimica.

Como sugestdo para continuidade dos trabalhos, seria interessante uma
caracterizacao da morfologia, espessura e rugosidade dos filmes depositados na AAP e
no aluminio eletropolido, ap6s os tratamentos de superficie para poder verificar se
houve mudanca morfolégica, e desta forma estudar se o comportamento da gota sobre
os filmes. Verificar a possivel contaminacdo por acido oxdalico 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 alteracdo do angulo de

contato em uma superficie com poros maiores.
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