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APRESENTACAO

A nossa sociedade esta em constante evolugdo em todas as areas do conhecimento.
Esta obra pretende apresentar o panorama atual relacionado a ciéncia, a tecnologia e a
inovacao, com foco nos fatores de progresso e de desenvolvimento. Apresentando analises
extremamente relevantes sobre questdes atuais, por meio de seus capitulos.

Estes capitulos abordam aspectos importantes, tais como: avaliar a influéncia
do uso de jogos ludicos no aprendizado da tabela periddica em aulas de quimica; um
relato de experiéncia sobre um processo seletivo, formagédo e posterior contratacdo
de desenvolvedores de softwares para uma empresa do ramo da tecnologia; o
desenvolvimento de empresas de base cientifica e tecnologica por meio de suporte
individualizado e transferéncia de conhecimento; uma reflexdo sobre o campo educacional
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tratamentos térmicos; analisar como o uso de jogos eletronicos pode ser aliado ao ensino
da Matematica para o desenvolvimento de uma aprendizagem efetiva e continua; o estudo
da influéncia da topografia na molhabilidade de superficies tratadas a plasma; um modelo
conceitual de projeto integrador (Pl) para engenharias EaD no modelo hibrido de uma IES
de SC; uma série de etapas propostas para facilitar a criagdo e o voo de um enxame de
drones, fornecendo assim um guia para o desenvolvimento de diferentes tipos de enxames;
e uma proposta de integracdo de dois manipuladores roboéticos devido suas versatilidades
em se adequarem a diversas situagcdes em relacdo a outras maquinas.

Nesse sentido, esta obra é uma coletdnea, composta por excelentes trabalhos
de extrema relevancia, apresentando estudos sobre experimentos e vivéncias de seus
autores, o que pode vir a proporcionar aos leitores uma oportunidade significativa de
analises e discussoes cientificas. Assim, desejamos a cada autor, nossos mais sinceros
agradecimentos pela enorme contribuicdo. E aos leitores, desejamos uma leitura proveitosa
e repleta de boas reflexdes.

Ernane Rosa Martins
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RESUMO: Com o objetivo de estudar a influéncia
da topografia na molhabilidade de superficies
tratadas a plasma, foram utilizados discos de
titinios comercialmente puros grau Il, de 10 mm
de diametro e 1 mm de espessura, em atmosferas
de Argobnio (Ar), Hidrogénio H, e Ar — H,. Essas
amostras foram submetidas a plasma produzido
por descarga catédica oca (HCD) por 20 e 60 min
aumatensado de 500 V e presséo de 220 Pa. Apds
o pré-tratamento, o estado das superficies da
amostra foi avaliado quanto as fases superficiais
com incidéncia de raspagem Difracdo de raios
X (GIXRD) e Espectroscopia de fotoelétrons
de raios X (XPS), avaliados por microscopia de
forca atdbmica (AFM) e molhabilidade, usando o
teste de queda séssil. Verificou-se que todas as
condi¢cbes foram eficazes na reducdo do Oxido,
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resultando em diferentes valores de molhabilidade. Foi analisada a correlacdo entre os
parametros de rugosidade média (Ra) e a razéo entre a altura maxima do pico e a distancia
média entre o pico mais alto e o vale mais baixo (Rp/Rz) e molhabilidade para as diferentes
condi¢des de tratamento. Diante dos resultados obtidos, concluiu-se que Ra e Rp/Rz ndo sédo
adequados para se correlacionar com molhabilidade e sugere-se que um novo parametro
topografico seja adotado para a equacdo de Cassie-Baxter. A analise XPS mostrou que a
eficacia da reducgéo foi maior para a mistura Ar — H,, seguida por Ar e H,.
PALAVRAS-CHAVE: Tratamento a Plasma; Biomateriais; Oxido de Titanio; Molhabilidade;
Parametros de rugosidade.

INFLUENCE OF TOPOGRAPHY ON PLASMA TREATED TITANIUM SURFACE
WETTABILITY

ABSTRACT: With the aim of studying the topographic influence on wettability of plasma-
treated surfaces, we used commercially pure titanium disks, grade Il, 10 mm in diameter
and 1 mm thick, and in atmospheres of Argon (Ar), Hydrogen H, and Ar-H,. These samples
were submitted to plasma produced by hollow cathode discharge (HCD) for 20 and 60 min
at a voltage of 500 V and pressure of 220 Pa. After pre-treatment, the state of the sample
surfaces was assessed for surface phases with grazing incidence X-ray diffraction (GIXRD),
and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), evaluated by atomic force microscopy (AFM)
and wettability, using the sessile drop test. It was found that all the conditions were effective
in reducing oxide, resulting in different wettability values. Correlation between average
roughness (Ra) parameters and the ratio between maximum peak height and average
distance between the highest peak and lowest valley (Rp/Rz) and wettability for the different
treatment conditions were analyzed. Given the results obtained, it was concluded that Ra
and Rp/Rz are not appropriate for correlating with wettability and it is suggested that a new
topographic parameter be adopted for the Cassie—Baxter equation. XPS analysis showed that
reduction efficacy was greater for the Ar—H, mixture, followed by Ar and H,,.

KEYWORDS: Plasma treatment; Titanium oxide reduction; Wettability; Roughness;
Parameter.

11 INTRODUGAO

Hoje o material mais utilizado em aplicagbes biomédicas é o titanio e suas ligas,
devido sua alta biocompatibilidade e resisténcia a corrosao (BINON; WEIR; MARSHALL,
1992; AMORIN et al., 2019; CAO et al., 2020; WU et al., 2020). Entretanto técnicas de
tratamento e revestimento de superficies sdo utilizadas para adapta-los as varias aplicagdes.
Na engenharia tecidual, por exemplo, hd um crescente interesse em se desenvolver uma
nova geracdo de materiais que, além de biocompativeis e resistentes a corrosdo, tenham
boa molhabilidade para garantir uma maior integridade da interface osso/biomaterial
(KASEMO, 2002). Ao contrario disso, em stents e valvulas cardiacas ha necessidade que
o0 sangue tenha baixa molhabilidade para evitar adeséo plaquetaria (KASEMO, 2002).
Esses dois exemplos extremos ilustram bem a necessidade da modificacao de superficie
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apoés a fabricacdo do dispositivo biomédico. De uma maneira geral, a fabricagdo desses
dispositivos compreende uma série de etapas como usinagem, estampagem, dobramento
e/ou tratamentos térmicos que expdem a superficie do titdnio aos mais variados
contaminantes orgénicos e inorganicos. Nesse sentido, apds a fabricagdo ha necessidade
de procedimentos que incluem protocolos de limpeza e passiva¢dao (KASEMO; LAUSMAA,
1988). Esses procedimentos sdo recomendados por 6rgdos que estabelecem normas e
condutas técnicas para fabricacdo de materiais para uso bioloégico, com a finalidade de
obter superficies que possam ter melhor interagdo com os tecidos onde sdo implantados
(TAKEUCHIA et al., 2003). Dentre os métodos utilizados podem-se citar os mecanicos que
séo realizados a custa de jateamento no substrato com particulas de diversas granulagdes;
método quimico que utiliza banhos sucessivos de acidos, tratamento alcalino, peréxido de
hidrogénio, sol-gel e oxidagdo anddica (decapagem) e os métodos fisicos que utilizam o
laser, spray térmico, plasma spray, PVD, implantagéo ibnica, implantacéo de ions e plasma
(LIU; CHU; DING, 2005). O método quimico é o mais utilizado, limpa e trata a superficie,
porém podera levar a incorporacao de elementos nocivos ao material e tornar necessarias
etapas adicionais para descontaminag¢é@o, aumentando tempo e custo a esse processo,
além de causar problemas no descarte de residuos ao meio ambiente, apés o seu uso,
ocasionando danos de dificil reparacéo para o mesmo (CHANG et al., 2004).

O plasma tem sido bem requisitado no processamento de superficie na industria de
microeletronicos e tem atraido & atengéo na area de biomateriais (SA et al., 2008). Embora
esse método tenha sido usado vastamente em pesquisa de biomateriais, as informagbes
séo limitadas sobre os paradmetros do processo.

Uma das vantagens desse método esta na versatilidade da energia do plasma. Num
mesmo equipamento € possivel limpar, modificar uma superficie e esteriliza-la. Na industria
biomédica esse processo consiste em modificar a superficie em uma atmosfera altamente
ionizada. Quando se deseja uma atmosfera mais hostil utiliza-se a configuracdo céatodo
oco. A alta ionizagao é conseguida porque os elétrons do plasma séo obrigados a refletirem
sucessivamente entre duas superficies catddicas, onde os elétrons sdo repelidos pelo
catodo central que pode ser a pega que se deseja oxidar em diregdo aos catodos externos.
Ao se aproximarem destes, sdo também repelidos, realizando assim, um movimento de
zig-zag que aumentara a taxa de ionizagdo da regido em questdo. Uma alta densidade
de ions significara maior bombardeamento na superficie, ocasionando maior incidéncia
energética (SA et al., 2008; SILVA et al., 2005; GUERRA NETO; SILVA; ALVES, 2009c;
CAOQ et al., 2020; WU et al., 2020). Esta configuracéo de eletrodos € utilizada quando se
deseja aumentar o dano superficial, ou seja, para uma mesma temperatura de processo,
produzem-se mais defeitos na superficie que na oxidagdo com a descarga planar (GUERRA
NETO; SILVA; ALVES, 2009b).

Alguns autores tém investigado o tratamento em descarga planar para pré-
tratamento de superficies e/ou modificacbes de biomateriais metélicos de titanio (LIU;
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CHU; DING, 2005). Foi reportado também que uma mistura gasosa de plasma H,/Ar, pode
ser eficiente na remocdo de 6xidos metélicos em um pré-tratamento, onde radicais de
hidrogénio pode ajudar a reduzir 6xidos, enquanto o argbénio atua aumentando a eficiéncia
da taxa de ionizagéo (HSIEH; LI, 2006).

Segundo Zhu et al (2004), é importante melhorar aspecto nanotopograficos, quimicos
e fisicos visando o aumento da molhabilidade e sitios de adeséao celular (SILVA et al., 2005;
ZHU et al., 2004; GUERRA NETO; SILVA; ALVES, 2009a). Baseado nesta afirmacédo e em
resultados conflitantes da literatura acerca da correlagé@o entre os aspectos fisico-quimicos
da superficie com a molhabilidade, adotamos uma sistematica de limpeza de superficies de
titanio para analisar sua influéncia sobre a molhabilidade (SA et al., 2008; GUERRA NETO;
SILVA; ALVES, 2009b; ALVES JUNIOR et al., 2005). O presente trabalho tem por objetivo
estudar a influéncia da topografia na molhabilidade de superficies tratadas por plasma em

atmosferas de Ar e H, e diferentes tempos de tratamento.

21 MATERIAIS E METODOS

O processo de limpeza por plasma foi realizado numa cémara cilindrica de ago
inoxidavel, com 400 mm de didmetro e 400 mm de comprimento, hermeticamente fechada
por dois flanges (Figura 1). No flange inferior se encontram as entradas para gas, bomba de
vacuo, sensor de pressao e eletrodo catodicamente polarizado. No centro do eletrodo esta
inserido axialmente um termopar, com o qual se mede a temperatura da amostra durante o
experimento. Foi utilizado termopar do tipo K (cromel-alumel). A presséo interna da camara
foi medida através de sensor de membrana capacitiva, tipo baratron, Edwards.

Internamente a camara possui um porta amostra em forma de disco, sobre o qual é
colocada a amostra. Na configuragao de catodo oco a amostra esta contida no interior de
um recipiente conforme ilustrado na Figura 1. Fixou-se a distancia entre catodos (distancia
entre a superficie da amostra e a tampa superior), em 9 mm.

Uma fonte de corrente continua, com tensdo de saida continuamente ajustavel
até 1200 V e corrente maxima de 1,5 A, foi utilizada para alimentar a descarga. Além da
camara e da fonte de tensao, ha também o sistema de vacuo e distribuicdo de gases que
completam assim o equipamento.
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Figura 1 - Diagrama esquemético do reator a plasma

Fonte: Elaborada pelo autor

As condicbes de pré-tratamentos estdo ilustradas Tabela 1. Para a limpeza por
plasma, inicialmente a cAmara foi evacuada até uma pressdo na faixa de 10 Pa e entédo
introduzido o gas de trabalho até a presséo de 220 Pa. Neste instante a fonte era ligada
e ajustada até uma tenséo de 500 V, quando entdo o gas comecgava a brilhar. Ajustada
a pressao, esperava-se que a amostra atingisse a temperatura desejada (473K) para a
limpeza. Apés os tratamentos, os 18 discos (3 discos para cada condi¢cdo) foram submetidos
as andlises por difragé@o de raios-X com angulo rasante (GIDRX), XPS (X-ray photoelectron
spectroscopy), microscopia de forca atdmica (AFM) e ensaio de molhabilidade (gota séssil).

Amostra Atmosfera Tempo (Min)
Ar 20 Ar Puro 20
Ar 60 Ar Puro 60
H, 20 Hidrogénio Puro 20
H, 60 Hidrogénio Puro 60
Ar+H, 20 50% Ar + 50%H, 20
Ar+H, 60 50% Ar + 50%H, 60

Tabela 1 - Condicao de pré-tratamento, gés utilizado, tempo

Fonte: Elaborada pelo autor

A fase e cristalinidade da superficie foi analisada usando difracdo de raios-X em
angulo rasante (GIDRX), com incidéncia igual a 0,5°. O equipamento utilizado foi um
difratbmetro modelo Shimadzu XRD-6000. Os espectros foram obtidos usando radiacéo
Cu Ka (comprimento de onda: 0,154 nm), operado em 40 KV, no intervalo entre 20° e 90°.
As identificacdes dos picos dos difratogramas foram realizadas com auxilio das tabelas de
cristalografia padrédo JCPDS.

Um dos estudos que compde a analise de molhabilidade é a determinacdo do angulo
de contato através da técnica da gota séssil. As amostras, antes e ap6s o tratamento,
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sé@o colocadas num goniémetro construido no Laboratério de Processamento de Materiais
por Plasma (LABPLASMA) (Figura 2) e em seguida, utilizando uma micropipeta regulada
para 20ul, uma gota de agua destilada é liberada sobre a amostra e sua imagem captada
pela cAmera de video do goniémetro. Com o uso do programa suftens (programa também
desenvolvido no LABPLASMA) sdo determinados os valores dos angulos de contato.
O processo é repetido com o glicerol, que possui componente polar e apolar contréaria
a agua. Foram realizadas trés medidas em cada amostra, significando que para cada
condicéo estudada eram utilizados 09 valores para cada liquido. O objetivo é observar o

comportamento da gota sobre a superficie da amostra durante 60s.

Figura 2 - Aparelho desenvolvido no laboratério para medir o espalhamento da gota sobre as amostras

Fonte: Elaborada pelo autor

Para analise da nano topografia da superficie foi utilizado um microscépio de
forca atdbmica da SHIMADZU modelo SPM 9600. Através da imagem obtida foi possivel
determinar os diferentes parametros de rugosidade. Obteve-se imagens num quadrado
com area de 5 x 5 micron (KASEMO, 2002).

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 3 sdo apresentados os espectros de difracao de raios-X em angulo rasante
das amostras tratadas e também da amostra sem tratamento. Todas as condi¢cdes de
tratamento resultaram numa redugéo do TiO, para o Ti,O, indicando que as seis condigGes
utilizadas foram eficazes na reducao dos teores de oxigénio. A amostra controle apresenta
alem do TiO, enquanto que a fase de TiO, n&o é visualizada em nenhuma das amostras
reduzidas por plasma. No presente trabalho observa-se que néo apenas o H, é efetivo na
remocgao dos 6xidos, mas também o Ar ou misturas desses séo eficazes. Na verdade, a
atmosfera com H, puro mostrou ser o mais eficaz para tempo de tratamento de 60 minutos,
conforme pode ser visto na Figura 3. Nesta condicao verifica-se que a razéo de intensidade
do pico referente a fase Ti,O é muito pequena comparativamente a intensidade do pico Tia
(101). Observando-se os dois primeiros picos Tia (101) e Ti,O (110) verifica-se uma maior
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redugéo deste ultimo para as amostras tratadas com Ar/H, seguidas das amostras tratadas
com argonio e finalmente pelas amostras tratadas com H,. Para as demais condi¢6es pode-

se afirmar que nédo houve diferencgas significativas nas razbes desses picos.

Figura 3 - Difragcdo de Raio-X de amostras tratadas em plasma comparativamente com amostra ndo
tratada com incidéncia rasante de 0,5 grau

Fonte: Elaborada pelo autor

Observa-se na Figura 4 abaixo a tendéncia de uma maior eficacia de Ar/H, na
remocgéao de 6xidos quando comparado com as demais condi¢des. De acordo com o XPS
ocorre uma reducéo crescente de O, na ordem, H, 20, Ar 20, Ar+H, 20, H, 60, Ar 60, Ar+H,
60 mostrado também a influéncia do tempo de tratamento na eliminagao de 6xido.

Figura 4 - XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) das amostras tratadas por plasma

Fonte: Elaborada pelo autor
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Pode-se entdo afirmar que as diferencgas entre as superficies, se houver, devem ser
de origem topogréfica. Sabendo que a molhabilidade da superficie é resultante de fatores
fisicos e quimicos (KASEMO, 2002), espera-se que os resultados da topografia da superficie
possam responder pelos diferentes valores de molhabilidade que seréo verificados nesse
trabalho, uma vez que quimicamente foi verificado ndo haver diferengas entre as superficies,
excetuando apenas a amostra H, 60 que apresentou a menor intensidade do pico de Ti,O.
A analise XPS mostrou que a eficacia da redugéo foi maior para a mistura Ar — H,, seguida
por Ar e H,,.

A nanotopografia tem sido definida como uma superficie que apresenta topografia
caracteristica, com uma magnitude de 100 nm ou menos. Essas modificacdes alteram
as interacdes da superficie com ions, biomoléculas e células que influenciam na adeséo,
proliferacdo e diferenciacdo celular, que vao interferir no processo de osseointegracéo,
potencializando seus efeitos (WHITEHEAD et al., 1995).

Em todas as amostras tratadas foi verificada modificacdo topografica. Na Figura 4
sdo apresentadas ilustrativamente uma superficie do titanio polido e outra apos tratamento
por plasma (tratada). Verifica-se que a amostra tratada com Ar/H, 20 minutos apresenta uma
superficie modificada, comparativamente a amostra controle, devido ao bombardeamento
ibnico causado pelo argbnio e/ou hidrogénio. Ainda na mesma amostra, pode-se explorar
alguns parametros de rugosidade que serdo importantes na avaliacdo da molhabilidade das
amostras. Na Figura 5 s&o apresentados os valores dos picos de maior altura para as duas
superficies. Além disso, séo fornecidos pelo programa computacional outros parametros como
Ra, Rp, Rv e Rz, que séo extraidos das curvas de perfis apresentados ao lado de cada figura.

Figura 5 - Nanotopografias das superficies (a) amostra polida, (b) amostra tratada em mistura de Ar e
H, durante 20 mintutos (Ar + H, 20)

Fonte: Elaborada pelo autor
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O parametro Ra é definido como a altura média de picos e vales existente numa
superficie (ELIAS et al., 2008). Uma alteracdo nesse parédmetro ndo expressa todas as
variacdes de rugosidade, ou seja, alteracbes na distribuicdo e alturas dos picos podem
compartilhar valores de (Ra) em comum, n&o definindo com clareza o comportamento do
relevo superficial (WHITEHEAD et al., 1995). Varios autores correlacionam os valores de
Ra com a molhabilidade da superficie (WHITEHEAD et al., 1995; ELIAS et al., 2008; LIM;
OSHIDA, 2001). Todos afirmam que existe uma relacédo direta entre a rugosidade (Ra) e a
molhabilidade.

Outra opgéao de expressar o perfil topografico seria com a utilizagéo dos parametros
Rp e Rz. O parédmetro Rp é obtido pela média de altura do pico em relagéo a linha central
em 5 leituras consecutivas e o Rz é calculado pela soma da altura méaxima dos picos (Rp)
com a profundidade maxima dos vales (Rv), no comprimento da amostragem (ZHU et al.,
2004). Arazao Rp/Rz € de especial importancia na avaliagdo do formato da superficie, pois
uma razao maior que 0,5 indica picos pontiagudos enquanto valores menores que 0,5 indica
uma superficie com picos arredondados (ZHU et al., 2004). Segundo esses autores, picos
arredondados favorecem o espalhamento de liquidos na superficie. Usando essa hipétese,
através da avaliacdo da razdo Rp/Rz pode-se estimar sua influéncia sobre a molhabilidade
(ZHU et al.,, 2004). A analise da molhabilidade € um fator importante para definir a
biocompatibilidade e essa por sua vez tem importancia primordial na osseointegragédo dos
biomateriais (ALBREKTSSON; WENNERBERG, 2004; GUERRA NETO; SILVA; ALVES,
2009a). Angulos de contatos baixos significam maior molhabilidade, isto &, superficie mais
hidrofilica (KASEMO, 2002).

No presente trabalho foram obtidos os valores de Ra, Rp e Rz a partir da média obtida
em 2 perfis de niveis tragados para cada superficie observada. Também foram medidos os
angulos de contato de gotas séssil de agua destilada e glicerol, quando depositadas sobre
essas superficies. Os resultados estao apresentados na Tabela 2.

Ra Rz Rp Angulo de contato  Angulo de contato

Amostras ) (nm)  (nm) Rp/Rz (H,0) (8) (Glicerol) (8)
Contole 051 10,67 0,68 0,063730084 52,67 52,90
Ar(20) 657 596 374 0,627516779 4871 53,00
Ar(60) 853 9308 6023 0,647077783 56,8 64,00
H,(20) 49 8534 6235 0730606984 89,87 86,30
H,(60) 63 5389 247 0458341065 44,69 80,50

AH,(20) 45 4694 213 0453770771 38,64 59,60

Ar/H,(60) 564 4143 1999 0482500603 63,16 72,40

Tabela 2 - Valores de rugosidade e angulo de contato

Fonte: Elaborada pelo autor
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No presente trabalho, a correlagdo direta de Ra com a molhabilidade néo foi
observada nem mesmo entre pares de amostras tratadas em tempos diferentes. Como
pode ser observado na Tabela 2, houve aumento da rugosidade Ra para todas as
condi¢bes quando foi aumentado o tempo de bombardeamento idnico. Por exemplo, a
amostra bombardeada com argénio durante 20 min. (Ar 20) aumentou o Ra de 59,6 nm
para 93,1 nm, quando bombardeada durante 60 minutos (Ar 60). Entretanto, quando se
observa os angulos de contato ndo houve aumento da molhabilidade, como previsto na
literatura (CHRISTENSON et al., 2007). Como pode ser observado o angulo de contato
aumentou o que significa decréscimo de molhabilidade. O mesmo acontece com o Ar/H,
20 min e 60 min, a rugosidade aumenta enquanto a molhabilidade diminui. Apenas para as
amostras tratadas com H2 é que foi observada uma correlagéo direta entre o parametro Ra
e a molhabilidade.

Observando agora na Tabela 2 a correlagéo entre a razao Rp/Rz para pares de
amostras tratadas na mesma atmosfera, mas em tempos diferentes, verifica-se que
ela existe apesar de n&do ter uma proporcionalidade direta. Para amostras tratadas na
atmosfera de H, puro, pode ser observado que os picos passaram de pontiagudos (razéo
Rp/Rz maior que 0,5) quando tratadas durante 20 minutos, para picos arredondados (razao
Rp/Rz menor que 0,5) quando tratadas durante 60 minutos. De fato, a molhabilidade é
maior nos picos arredondados, conforme previsto na literatura. Para os demais pares,
as diferengas na razéo Rp/Rz n&do s&o tdo grandes como nas amostras tratadas com H,.
Observa-se que as amostras tratadas durante 60 minutos em arg6nio possuem 0s picos
mais pontiagudos, enquanto nas amostras tratadas com a mistura Ar+H, possuem picos
mais arredondados. Para as amostras tratadas com a mistura Ar+H,, embora os resultados
da razdo Rp/Rz sejam muito préximos, observa-se que os valores das molhabilidades séo
muito diferentes, indicando pouca ou nenhuma correlagéo.

Na Figura 6 s&o apresentados os valores dos &ngulos de contato de uma gota séssil
de agua destilada (6a) e glicerol (6b) para todas as amostras estudadas. De uma maneira
geral, houve pouca variagdo entre os valores dos angulos de contatos quando se mudou
da &agua para o glicerol.
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Figura 6 - Valores do angulo de contato de uma gota de agua (6a) e glicerol (6b) em superficies de
titnio tratadas por plasma

Fonte: Elaborada pelo autor

Nesta Figura 6 pode-se observar que as duas maiores variagdes ocorridas foram
para as condi¢Ges H, 60 e Ar/H, 20. Nestas condi¢bes observa-se um aumento no valor do
angulo de contato de 44,60° para 86,30° (amostra H, 60) e de 38,60° para 59,60° (amostra
Ar/H, 20) quando muda da agua para o glicerol, respectivamente. Uma das hip6teses para
explicar a grande diferenca nesses valores pode ser feita com base no angulo de contato
aparente dado pela equacédo Cassie — Baxter modificada (eq. 1), introduzida por Marmur
(2003).

Onde 6* é o angulo de contato aparente quando a superficie € rugosa, r € a razdo
entre a superficie real e a superficie geométrica, 8 é o angulo de contato de uma superficie
lisa e ¢s é a fragcdo da superficie molhada pelo liquido. Quando uma gota é depositada
sobre uma superficie rugosa havera uma acomodacéo do liquido que dependera da tenséo
superficial liquido-ar e angulo de inclinacdo da superficie do vale. A Figura 7 ilustra essa
situacgéo.
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Figura 7 - Esquema ilustrativo da influéncia da tensédo superficial e inclinacéo da superficie

Fonte: Elaborada pelo autor

Como a tenséo superficial glicerol-ar € menor que da agua-ar, significa que havera
uma maior tendéncia de expulséo para a gota do glicerol devido ao ar presente nos vales.
As superficies possuindo maior nimero de vales na regiao ocupada pela gota terdo maiores
diferencas do angulo de contato aparente entre a agua e o glicerol. Na Figura 8 séo
mostrados os perfis topograficos extraidos das analises por AFM das amostras estudadas.

Figura 8 - Perfis topograficos das amostras com diferentes parametros de tratamento

Fonte: Elaborada pelo autor

Pode-se observar que essas superficies possuem diferencas de perfis, apesar dos
valores de Ra e/ou Rp/Rz em alguns casos serem proximos. Por exemplo, as amostras
Ar/H, 60 e H, 60 apesar de possuirem valores de Ra e Rp/Rz muito proximos, os perfis

Ciéncia, tecnologia e inovagao: Fatores de progresso e de desenvolvimento 3 Capitulo 15



topograficos sédo bastante diferentes.

Da mesma forma pode ser observada na amostra Ar 20, apesar de ter uma razéo Rp/
Rz maior que 0,5 ela apresentou menor angulo de contato (maior molhabilidade), enquanto
o contrario aconteceu na amostra Ar/H, 60. Em uma observagéo mais atenta dos perfis
nanotopograficos, verifica-se que essa Ultima apresenta conjunto de picos com menor
distancia entre si, aumentando o dngulo de contato aparente, justificando assim a menor
molhabilidade da amostra Ar/H, 60 min (NAKAE et al., 1998; YAN; GAO; BARTHLOTT,
2011).

Desse modo, esses parametros de rugosidade discutidos no presente trabalho ainda
néo sao suficientes para se realizar correlagbes diretas entre a topografia da superficie e
a molhabilidade. E preciso um parametro que leve em consideragdo valores de r e ¢s
apresentados na equacao de Cassie-Baxter (eq. 1) (YAN; GAO; BARTHLOTT, 2011).

Um dado interessante de correlagcéo entre molhabilidade e topografia da superficie
acontece quando se compara os valores médios da razdo Rp/Rz com o angulo de contato,
independente da condicao de tratamento. A Figura 9 mostra um grafico da Rp/Rz em funcéo
do angulo de contato para dgua. Como pode ser observado, hd uma correspondéncia direta
entre os mesmos, quando se observa as superficies com picos pontiagudos separadamente

das superficies com picos arredondados.

an x
.

.

.

;.
< surface with
L ,f sharp peaks

Contact angle
L]

RpRz
Figura 9 - Grafico do angulo de contato com a razéo entre Rp/Rz

Fonte: Elaborada pelo autor

41 CONCLUSAO

O presente trabalho discute a correlagdo entre topografia de superficie e
molhabilidade, mostrando que os pardmetros convencionais de rugosidade até o momento
apresentados para correlacionar ndo séo suficientes. Nesse sentido é sugerido um novo
parametro que leve em consideracdo termos contidos na equagédo de Cassie — Baxter,
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como a distancia entre picos e rds. Também €& mostrado que processos preliminares
como a limpeza de superficie, pode resultar em diferentes valores de molhabilidade. Dos
resultados obtidos pode-se concluir que:

1. Todas as condicdes exibiram padréo de XRD semelhante, contendo principalmente
Tia e uma pequena quantidade de 6xido de Ti,O, obtido apés uma redugéo no TiO,,.

2. A analise XPS mostrou que a eficacia da redug&o foi maior para o Mistura Ar —H,,
seguida por Are H.,.

3. Nenhuma correlagéo foi encontrada entre Ra e molhabilidade, ou entre pares com
a mesma atmosfera e tempos de tratamento diferentes.

4. Foi observada uma correlagdo entre Rp/Rz e molhabilidade, quando em
comparagéao com pares tratados com a mesma atmosfera, mas a proporcionalidade
ndo era direta.
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