UNIVERSIDADE DE TRAS-OS-MONTES E ALTO DOURO

Estudo de Bio Superficies nano estruturadas:
‘da Flor de Lotus a Couve-Tronchuda’

DISSERTACAO DE MESTRADO EM ENGENHARIA MECANICA

Meélvin Martins da Silva

Professora Paula Luisa Nunes Braga da Silva
Professor Luis Filipe Ferreira Morgado

Vila Real, 2016






UNIVERSIDADE DE TRAS-OS-MONTES E ALTO DOURO

Estudo de Bio Superficies nano estruturadas:
‘da Flor de Lotus a Couve-Tronchuda’

DISSERTACAO DE MESTRADO EM ENGENHARIA MECANICA

Meélvin Martins da Silva

Professora Paula Luisa Nunes Braga da Silva
Professor Luis Filipe Ferreira Morgado

Composic¢éo do Juri:
José Manuel Alves Ribeiro
Paula Luisa Nunes Braga da Silva

José Ramiro Afonso Fernandes

Vila Real, 2016






Dissertacdo apresentada & Universidade de Tras-os-Montes e Alto Douro para obtengdo
do grau de Mestre em Engenharia Mecanica, realizada sob orientagdo cientifica da
Professora Paula Luisa Nunes Braga da Silva e coorientacao cientifica do Professor Luis

Filipe Ferreira Morgado.






Agradecimentos

Queria comecar por agradecer as pessoas que mais admiro neste mundo, aos meus
pais e a minha irmad. Obrigado por todos os valores individuais e coletivos que me
trespassaram ao longo desta vida, e acima de tudo acreditarem até ao fim nas minhas
capacidades.

Agradecer a minha orientadora, Professora Paula Braga por toda a ajuda,
disponibilidade e profissionalismo ao longo deste trabalho. Gostaria também de agradecer
ao meu coorientador, Professor Luis Morgado pelo aconselhamento, profissionalismo e
apoio durante a realizacdo desta dissertagéo.

Gostaria ainda de agradecer toda a ajuda e sugestdes feitas pelo Professor José
Ramiro durante a construcédo do equipamento usado no trabalho experimental.

A toda a minha familia, aos avos, tios e a0s meus primos que me Sdo como irmaos.
Obrigado por todo o apoio e pela unido em todos os contextos.

Um agradecimento especial ao Carlos Alberto Ribeiro e ao Méarcio Fernandes pela

amizade incondicional nos bons e nos maus momentos.



Vi



‘Travel is the only thing you buy that makes you richer’

- Anonymous

vii



viii



Resumo

Nas Ultimas décadas as superficies super-hidrofobicas tém vindo a ser
intensamente estudadas devido ao interesse que suscitam para aplicacfes nas mais
variadas areas da industria e produtos comerciais.

Neste trabalho foi realizado um estudo da molhabilidade da couve-tronchuda
usando a superficie super-hidrofobica da folha de 16tus, como exemplo comparativo. A
escolha da couve-tronchuda baseou-se no facto desta ser uma planta tipica da cultura
gastronémica portuguesa. E muito utilizada em varias regiées do Pais, como Vale do
Tejo, Douro, Minho e Trés-os-Montes e apresenta, notoriamente, caracteristicas de
repeléncia a agua.

Como base para o desenvolvimento desta comparacao foi planeado e montado um
equipamento destinado & medicdo de angulos de contacto e histerese. Foi, desta forma,
possivel obter um equipamento de baixo custo e facil acessibilidade.

A calibragdo do aparelho foi realizada, da forma a validar os valores obtidos,
usando um modelo de simulacéo de uma gota.

Os valores obtidos para os angulos de contacto da couve-tronchuda foram da
ordem dos 152,2° com um angulo de contacto de histerese de 5,1°. E assim possivel
afirmar que a couve-tronchuda pode ser incluida no grupo de superficies super-

hidrofébicas.






Abstract

In recent decades, superhydrophobic surfaces have been extensively studied due
to the showed interest in using these kind of materials in several industrial applications
and commercial products.

In this work a study of the “tronchuda” cabbage wettability was made using the
super-hydrophobic surface of the lotus leaf, as a comparative example. The choice of
“tronchuda” cabbage was based on the fact that this is a typical plant of the Portuguese
gastronomic culture. It is widely used in several parts of the country, such as Vale do
Tejo, Douro, Minho and Tras-os-Montes and that notoriously presents water repellency
characteristics.

An apparatus was planned and mounted, as a basis for the development of this
comparison, in order to measure contact angles and hysteresis. Thus, it was possible to
achieve low cost and easy accessibility equipment.

The instrument calibration was performed, using a simulation model of a drop, in
order to validate the obtained results.

The values of the obtained for contact angles for the “tronchuda” cabbage were in
the order of 152.2 ° with a contact angle hysteresis of 5.1 °. Thus, it is possible to say that

the “tronchuda” cabbage may be included in the group of the super-hydrophobic surfaces.
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Nomenclatura

f - Fracéo solida
H - Histerese

ha - Hectare

MEYV - Microscopio eletronico de varrimento

nm - Nanémetro
r - Fator de rugosidade

W - Watts

Simbolos Gregos

o — Angulo de deslizamento

YLy - Tensao interfacial liquido-vapor
Ys.. - Tensdo interfacial sélido-liquido
Ysy - Tensdo interfacial sélido-vapor

6 - Angulo de contacto

6, - Angulo de contacto de avanco

6, - Angulo de contacto de Cassie-Baxter
6, - Angulo de contacto de recuo

6,, - Angulo de contacto de Wenzel

pl - Microlitro

um - Micrometro
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Organizacao da Dissertacao

No primeiro Capitulo apresenta-se uma revisao bibliografica referente a
superficies super-hidrofobicas, a proveniéncia, as caracteristicas, as teorias. E também a
planta em destaque (couve-tronchuda) para estudo da sua molhabilidade.

O Capitulo que se segue apresenta todo o processo e material usado na construgdo
de um equipamento que determina angulos de contacto. Como toda a descri¢do dos
ensaios realizados para o calculo dos mesmos e da histerese. Referindo também o método
usado para calibracdo da méaquina.

E por fim, o terceiro Capitulo € dedicado & analise e discussdo dos resultados

experimentais obtidos da couve-tronchuda e da folha de 16tus.
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Capitulo 1 - Conceitos Teoricos

1.1 Introducédo

Neste primeiro Capitulo abordam-se as caracteristicas de uma superficie super-
hidrofébica e a sua proveniéncia da natureza. Seguidamente apresentam-se, 0s conceitos
tedricos de molhabilidade de uma superficie (ideal ou rugosa), desde tensdes superficiais

a angulos de contacto.
1.2 Efeito Lotus

Em paises e regides da Asia, especialmente na China da antiguidade, a flor de
I6tus e as suas folhas (Figura 1.1) eram frequentemente comparadas a algo puro e com
um espirito nobre. As flores e as folhas de 16tus conseguem ficar imaculadas da poluicao
mesmo quando emergem da lama ou aguas pantanosas. [1]

Numa lagoa depois de uma chuva, gotas de &gua esféricas nas folhas de 16tus
carregam sem esforco residuos (sujidade) agarrados as folhas, quando a superficie é

levemente inclinada, revelando a sua capacidade de auto-limpeza. [1]

Figura 1.1 - Flor e folha de Loétus. [2]



As folhas de 16tus, Nelumbo nucifera, devem a sua capacidade de auto-limpeza a
super-hidrofobicidade. Com o aparecimento do microscopio eletronico de varrimento
(MEV) foi possivel obter-se imagens das caracteristicas micro-morfologicas de vérias
espécies de plantas que se apresentavam repelentes a agua. Ficou demonstrado que as
células epidermais (i.e externas) das folhas de I6tus formam papilas que atuam como uma
rugosidade microscépica [3]. As papilas sdo sobrepostas por uma camada muito densa de
ceras epicuticulares (cristais de cera), também referidos como rugosidade nano

estruturada. [4]

Cristais de cera
Residuos

Células epidermais
micro-estruturadas

Figura 1.2 - llustracdo do efeito l6tus. [4]

Os préprios cristais de cera tém propriedades hidrofébicas, que juntamente com a
rugosidade micro- e nano-estruturada, resultam numa reduzida area de contacto entre as
gotas de &gua e a superficie da folha. Esta combinacdo tem como consequéncia a
ocorréncia de angulos de contacto estaticos excedendo os 150 graus nas folhas de I6tus.
Se a superficie estiver inclinada, mesmo que apenas levemente, gotas de &gua comegam
a rebolar para fora das folhas, coletando e removendo a sujidade, demonstrando o seu
efeito de auto-limpeza (Figura 1.2). De referir, também, que devido a rugosidade micro-
e nano-estruturada, a area de contacto entre os residuos e a superficie da folha é
drasticamente reduzida. Assim, a forca de adesdo entre os residuos e a superficie pode ser

menor que entre os residuos e as gotas, facilitando a sua remogdo. [4]



1.3 Couve-tronchuda (Brassica oleracea L., var costata)

Gragas ao seu teor em antioxidantes, vitaminas, minerais e fibras, as espécies do
género Brassica sdo dos vegetais mais consumidos no mundo e desempenham um papel
importante na nutricdo humana. [5]

Brassica oleracea € nativa da regido do Mediterraneo e sudoeste da Europa,
expandindo para o norte e para o sul de Inglaterra. Cresce facilmente em ambientes frios,
requer solo himido e consegue tolerar a exposicdo maritima. A couve-tronchuda
(Brassica oleracea L. var. costata DC) € especialmente popular em Portugal, tendo um
papel determinante na dieta Portuguesa e nos sistemas de agricultura. [6]

O género Brassica abrange espécies bastante diferentes quer a nivel morfoldgico
quer da sua utilizacdo. Nele se incluem oleaginosas, forrageiras, ornamentais,

condimentares, plantas espontaneas e horticolas. [7]

Figura 1.3 — Couve-Tronchuda.

Em Portugal a producdo de couve-tronchuda (Figura 1.3) é significativa, tanto
para comércio como para consumo familiar, podendo ultrapassar as 20 mil toneladas
anuais. [7]

A nivel europeu 0s portugueses constituem um dos mais importantes
consumidores de brassicas e a area de cultivo ultrapassa 1000ha. O seu consumo &
particularmente importante na época natalicia e as principais regides produtoras sao
Lisboa e Vale do Tejo, Entre Douro e Minho. Em Tras-os-Montes o cultivo da couve-

tronchuda, ou Penca de Chaves, esta generalizado por toda a regido. [8]



Figura 1.4 - Uma gota de agua na superficie de uma folha de couve.

De todas as caracteristicas da couve-tronchuda, a caracteristica que para este
trabalho despertou mais interesse foi a capacidade de a superficie das folhas da couve
repelirem a agua. Ou seja, as suas folhas demonstram ter capacidades de auto-limpeza
(efeito I6tus), como se pode ver na Figura 1.4. Sendo assim um dos principais
pontos/objetivos deste trabalho o estudo da molhabilidade das folhas da couve-tronchuda,

usando as folhas de I6tus como apoio comparativo.

1.4 Superficies naturais super-hidrofobicas

O comportamento da molhabilidade de superficies naturais super-hidrofébicas
tem vindo a ser estudado por mais de meio século. Muitos organismos ja foram
identificados como possuidores de estruturas super-hidrofébicas, nomeadamente um
grande nimero de plantas e insetos, sendo a mais conhecida, e talvez o arquétipo para
superficies naturais super-hidrofébicos, a folha de 16tus. Superficies naturais como as
referidas j& inspiraram o fabrico de inUmeras superficies sintéticas, na tentativa de
reproduzir a extremamente baixa molhabilidade e outras propriedades associadas. [9]

As plantas séo de longe os organismos melhor caracterizados dos possuidores de
superficies super-hidréfobicas. De um modo geral, a estrutura superior da superficie das
plantas é determinada pela combinacdo de dois fatores: a morfologia das células
epidermais e a camada de cristais de cera. Tanto as células epidermais como 0s cristais
de cera podem exibir uma variedade de morfologias, e combinadas podem resultar numa
grande diversidade de arquiteturas superficiais. [9]



A maioria das plantas com superficies super-hidrofébicas exibe caracteristicas
hierérquicas, consistindo numa rugosidade superficial microscopica (i.e maior que 1um
de didmetro), como resultado da morfologia das células epidermais, suplementado com
nano-rugosidade (menor que lum, tipicamente 200nm ou menos), que resultam da
presenca dos cristais de cera. No caso da folha de 16tus, observam-se micro papilas

(~10um) cobertas com nano cristais de cera (<200nm). [9]

R s
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Figura 1.5 - Imagens de estruturas nanométricas presentes em diferentes espécies de cigarras. [2]

Além das folhas das plantas, alguns insetos também tém nas suas asas a habilidade
de evitar que a agua se espalhe pela superficie. As cigarras (Fig. 1.5) e as borboletas (Fig.
1.6) tém capacidade de auto-limpeza, que as libertam de muitos potenciais contaminantes,
removendo facilmente particulas de sujidade com o orvalho ou gotas de agua. Igualmente
tem a possibilidade de fazer com que suas asas ndo fiqguem molhadas quando expostos &
chuva. Muitas aves domésticas, como 0 pato e 0 cisne, possuem nas suas penas a
capacidade de resistir a que a agua se espalhe pela superficie do seu corpo quando flutuam

na agua. [1]
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Figura 1.6 - Imagens de borboletas com diferentes tipos de escamas. [2]



1.5 Molhabilidade

A molhabilidade de uma superficie tem tido um papel importante em muitos
processos industriais, como reciclagem de petrdleo, lubrificacdo, revestimentos liquidos,
impressdo e témpera por spray. Nos Gltimos anos, houve um aumento de interesse no
estudo de superficies super-hidrofobicas devido ao seu potencial em aplicacdes como:
auto-limpeza, nano fluidos e molhagem eletrolitica. Os estudos da molhabilidade
geralmente envolvem as medicGes do angulo de contacto como parametro principal, o
qual indica o grau de molhabilidade quando um solido e um liquido interagem. Assim
pequenos angulos de contacto (< 90°) correspondem a uma alta molhabilidade, enquanto

grandes angulos de contacto (>90°) equivalem a baixa molhabilidade. [10]

1.5.1 Superficies biomimeticas super-hidrofébicas

O aparecimento de materiais nanométricos por volta dos anos de 1960,
impulsionou bastante o progresso da ciéncia e da tecnologia. O estudo das propriedades
de superficies de materiais nanométricos proporciona uma boa plataforma para a
investigacdo de materiais biomiméticos. [1]

O estudo de microestruturas naturais que repelem agua, proporcionaram uma forte
motivacgdo para imitar a estrutura e a composicao quimica da superficie da folha de 16tus
de forma a obter materiais biomiméticos super-hidrofobicos. [1]

Existe uma grande variedade de métodos (Figura 1.7) que permitem a obtencéo
de superficies super-hidrofébicas simulando a superficie das folhas de l6tus. Estas
superficies artificias super-hidrofébicas tém sido produzidas, de uma maneira geral,
controlando a rugosidade e a topografia de superficies hidrofobicas. [1]

Os dois requisitos principais para obter uma superficie super-hidrofobica sdo: a
superficie deve apresentar rugosidade e ser hidrofobica. Estes dois requesitos levaram a
dois dos métodos de producéo: primeiro, que a possibilidade de produzir uma superficie
rugosa de um material inicialmente hidrofilico e, segundo, modificar uma superficie
rugosa hidrofilica alterando a quimica da superficie ou aplicando um revestimento de

material hidrofébico. [11]



Técnicas de fabrico para criar micro/nano rugosidade

Deformacio

Deposicdo
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Figura 1.7 - Métodos tipicos para fabricar micro/nano rugosidade em superficies. [11]

O primeiro produto disponivel foi uma tinta para fachadas e esta no mercado desde

1999. A lista de produtos existentes para superficies externas inclui desde lacas para

veiculos, roupas a prova de agua e outros téxteis, a revestimentos temporarios. A técnica

mais importante para o desenvolvimento de superficies super-hidrofobicas, auto-

limpantes para objetos de vidro, edificios, veiculos, iluminacdo e detecdo Otica é o

processo de revestimento. Os revestimentos podem ser formados como foscos, semi-

foscos e também como transparentes e permanentes. Contém pigmentos funcionais,

nanoparticulas, ligantes e meios de transporte e as estruturas da superficiais sdo da escala

de poucos nanometros até 50 um. Téxteis de poliéster, poliéster convencional e tecidos

com microfibras de poliéster podem ser hidrofobicidados usando um silicone a prova de

agua como material de revestimento. [12] A seguinte Figura 1.8 mostra dois exemplos de

aplicacdes de superficies biomiméticas super-hidrofdbicas.

Figura 1.8 - Exemplos de aplicacdes de superficies biomiméticas super-hidrofébicas. A esquerda na area
téxtil; a direita em painéis solares. [13]




1.5.2 Tenséao superficial

Idealmente, a forma de uma gota é determinada pela tenséo superficial do liquido.
Num liquido puro, cada molécula do interior é puxada igualmente em todas as dire¢oes
pelas moléculas vizinhas, o que origina uma forca resultante igual a zero. No entanto, as
moléculas expostas a superficie ndo tém moléculas vizinhas em todas as direcdes para
proporcionar esse equilibrio de forgas. Ent&o, essas moléculas sdo puxadas para o interior
pelas moléculas vizinhas (Fig. 1.9), criando uma pressdo interna. Como resultado, o
liquido contrai a sua area de superficie de forma a manter a menor energia livre de
superficie. Do dia-a-dia, sabemos que pequenas gotas e bolhas sdo esféricas o que Ihes
proporciona o minimo de area superficial para um volume fixo. Esta forca intermolecular

que contracta a superficie & chamada tenséo superficial. [10]

Figura 1.9 - A tenséo superficial num liquido. [10]

Uma superficie solida que tenha uma energia superficial maior que a tensdo
superficial de uma gota de liquido ficara completamente molhada, pois a adesdo entre 0s
dois domina, e a gota vai se espalhar até que o angulo de contacto seja de 0°. Isto pode
ser explicado pelo completo espalhamento da dgua em qualquer substrato que tenha uma
energia de superficie maior que a da prépria agua (i.e > 72.8 mN m™1). Se o substrato
tem uma energia de superficie relativamente alta, mas menor que a tensao superficial do
liquido, a superficie ficara molhada, mas o angulo de contacto resultante sera entre 0° <
0 < 90°. Reciprocamente, se a energia de superficie do solido é baixa, ficara pouco
molhada e a adesdo da gota é baixa, resultando em angulos de contacto mais amplos
(>90°). [14]



1.6 Angulo de contacto

A hidrofobicidade de uma superficie pode ser medida como funcéo do angulo de
contacto da 4gua. E uma escala continua, que varia de angulo de contacto de 0°, para uma
superficie que fica completamente molhada pela 4gua, até 180°, para uma superficie que
ndo é molhada pela agua. [9]

E geralmente aceite, que um &angulo de contacto de uma superficie super-
hidrofilica varia entre os 0° e os 10°, uma superficie hidrofilica entre os 10° e 90°, uma
superficie hidrofébica entre os 90° e 150°, e uma superficie super-hidrofobica acima de
150°. [9]

Tabela 1.1 - Diagrama de gotas sobre superficies com diferentes graus de molhabilidade e
correspondentes valores dos angulos de contacto. [13]

Regime  Super-hidrofiico = Hidroflico | Hidrofébico = Super-hidrofébico |
Diagrama da
gota m
Angulo de 6 <10° 6 <90° 6>90° 8 >150°
Contacto

Além disso, uma superficie para ser classificada como super-hidrofébica deve
possuir, igualmente, poucos graus de histerese do angulo de contacto (ver ponto 1.7)

juntamente com um pequeno angulo de deslizamento. [9].

1.6.1 Superficies ideais

1.6.1.1 Equacéo de Young

Quando uma gota de adgua estad em equilibrio com uma superficie existe um angulo

mesuravel na extremidade da gota. Esse angulo é definido como o angulo tangente a



interface liquido-vapor na linha de interface tripla, como pode ser observado na Figura
1.10. [15]

LV
Y vapor

0 liquido

solido
interface tripla

Figura 1.10 - Diagrama de forcas na linha de interface tripla de uma gota num sélido. [15]

Inicialmente descrito por Thomas Young, em 1805, o angulo de contacto de uma
gota de um liquido numa superficie ideal é definido como o equilibrio mecénico da gota
sob a acdo de trés tensdes interfaciais (Fig. 1.10):

Yiv €00 = Vsy — Vs (1.1)

Onde y.v, Ysv € Vs, representam, respetivamente, as tensdes interfaciais liquido-
vapor, sélido-vapor e solido-liquido e 8 corresponde ao angulo de contacto. [10]

A validade da equacdo de Young (Eg. (1.1)) requer gue a superficie do solido seja
lisa, plana, homogénea, inerte, insollvel, ndo reativa, ndo porosa e ndo deforméavel, ou
seja, uma superficie ideal. Estas condi¢des geralmente ndo sdo encontradas em superficies
reais. [16]

1.6.2 Superficies ndo-ideais
1.6.2.1 Equacéo de Wenzel

Em 1936, Wenzel descobriu que a rugosidade de uma superficie tem que ser
levada em consideragdo durante a avaliagdo da sua molhabilidade. Segundo Wenzel, o
liquido, quando em contacto, preenche completamente as cavidades de uma superficie
rugosa (Fig. 1.11a). Este efeito é descrito pela seguinte equacéo:

cosBy, =1 (Ysy — ¥s1)/ Vv =1 cos6 1.2)

Onde 6,, é o angulo de contacto no estado de Wenzel e r é o fator de rugosidade

da superficie [1].
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Portanto, a area superficial associada ao angulo de contacto é aumentada pelo fator
r, definido por [15]:

area superficial real

r = factor de rugosidade = (1.3)

4rea planar
Para superficies perfeitamente lisas, r = 1 e para superficies rugosas r > 1. [17].

Assim, considerando a equacao (1.2), sabe-se que se o angulo de contacto, (6), de
um liquido numa superficie é menor que 90°, o &ngulo de contacto numa superficie rugosa
(6,,) seraainda menor, e se 0 angulo de contacto numa superficie ideal for maior que 90°,
0 angulo na superficie rugosa serd maior. Ou seja, este efeito pode ser descrito como: se
6 < 90° 6, <6;esed > 90°80, >06.[1]

a) b)

Figura 1.11 - Comportamento de uma gota de liquido numa superficie rugosa: (a) estado de Wenzel; (b)
estado de Cassie-Baxter. [15]

1.6.2.2 Equacéo de Cassie-Baxter

O estado Cassie-Baxter, também conhecido como estado heterogéneo, é um
estado de molhabilidade onde se considera que as cavidades por baixo das gotas séo
preenchidas com vapor em vez de liquido, como esquematizado na Figura 1.11b. Neste
caso, a interface liquido-sélido é na verdade uma interface que consiste em duas fases,
nomeadamente a interface liquido-solido e a interface liquido-vapor. E o angulo de
contacto é o somatério de todas estas contribuicdes [17], ou seja:

cosl,. = ficos6; + f,cos0, (1.4)

Onde 4., é 0 angulo de contacto no estado de Cassie-Baxter, f; e f, correspondem
as fragdes de superficie da fase 1 e da fase 2, respetivamente, e 6; e 8, sdo os angulos de
contacto na fase 1 e na fase 2. Esta equacdo é, na forma geral, a que pode ser aplicada
mesmo que a superficie ndo seja rugosa. Quando uma destas superficies é uma interface

ar-liquido, f é a fracdo solida, definida como a fragdo da superficie sélida que é molhada
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pelo liquido. Entdo a fracdo de ar € (1 — f). Com 6 = 180° para o ar, 0 angulo de contacto
resultante pode ser calculado pela seguinte equacéo [17]:
cosO, = fcosO + (1 — f)cos180° = fcosf + f — 1 (1.5)
O parémetro f varia de 0 a 1, onde para f = 0, a gota do liquido ndo toca na
superficie e para f =1 a superficie é completamente molhada, tendo o mesmo
comportamento que uma superficie plana. Quando uma gota esta no estado Cassie-Baxter
a pequena area de contacto entre a gota e a superficie sélida permite que a gota deslize
facilmente na superficie. [17]

1.7 Histerese de angulo de contacto

Como ja foi referido, a equacgdo de Young é valida para superficies ideais, lisas e
homogéneas. O angulo de contacto da 4gua é medido em situacéo de equilibrio e é Unico.
Na pratica, a heterogeneidade quimica e a rugosidade podem gerar histerese de angulo de
contacto, H, entre a frente de avanco da agua sobre a superficie e o recuo. [15]

O fenémeno da molhabilidade ¢ mais do que apenas um estado estatico. A
medicdo de um unico angulo de contacto, estatico, para caracterizar 0 comportamento da
molhabilidade j& ndo é mais adequada. Se a linha de interface tripla estiver em
movimento, o angulo de contacto produzido é chamado de é&ngulo de contacto
“dinamico”. Em detalhe, angulos de contacto formados pela expansdo e contracdo do
liquido séo referidos como angulo de contacto de avan¢o (6,) e angulo de contacto de
recuo (6,.), respetivamente. A diferenca entre o angulo de avanco e o angulo de recuo é
chamado de histerese, H [10]:

H=26,—-06, (1.6)

Sendo que para além de uma superficie possuir grandes angulos de contacto
(>150°) esta deve possuir baixo &ngulo de histerese (<10°) para ser considerada super-
hidrofobica. [11]

Existem diferentes métodos para a medicdo da histerese de angulo de contacto.
Pelo método da gota “estatica’ num plano horizontal, onde o angulo de contacto de avango
é determinado pelo aumento de volume da gota e medido antes da linha de interfase tripla
avancar. Inversamente, o angulo de contacto de recuo é determinado pela diminuicéo do

volume da gota (Figura 1.12). [15]
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Angulo de contacto de Angulo de contacto de
avanco recuo

Figura 1.12 - Medicdo do angulo de contacto de avanco e recuo numa superficie horizontal. [13]

Também se pode medir a histerese de angulo de contacto de uma gota de um
liqguido num plano inclinado, medindo a diferenga entre o angulo de contacto na frente da
gota e na parte de trds da gota, na iminéncia da gota deslizar pela superficie. Se a gota
ndo ficar presa na superficie inclinada, o angulo de inclinagdo (o) mesmo antes da gota

deslizar € o angulo de deslizamento da superficie (Figura 1.13). [15]

Figura 1.13 - Medida de histerese de angulo de contacto num substrato inclinado. [13]
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Capitulo 2 - Descricéao dos Ensaios Realizados

2.1 Introducéo

Neste Capitulo pretende-se descrever e discutir o trabalho experimental realizado.

Inicialmente, menciona-se o objetivo pretendido com a construgdo da maquina
para determinacdo de angulos de contacto e o processo de montagem, bem como todo o
material que foi usado no processo.

Seguidamente, apresenta-se o processo de determinacdo dos angulos de contacto
e histerese, da couve-tronchuda e da folha de I6tus. E também o método usado na

calibragdo da maquina.

2.2 Construcdo da maquina

Um dos objetivos desta dissertagdo era a ‘construcdo’ de um equipamento que
possibilitasse a determinacédo de &ngulos de contacto, minimamente eficaz, de baixo custo
e facil utilizacdo, evitando recorrer-se a equipamento (goniémetro) dispendioso e de
acesso remoto. Sendo também de beneficio futuro para a universidade ter um
equipamento desses para o estudo da molhabilidade de varios tipos de superficies.

Usando como base a configuragdo do mecanismo apresentado em [14] para
montagem da maquina, foi possivel determinar angulos de contacto e de histerese com
este equipamento que é apresentado nas Figuras 2.1 e 2.2. O objetivo foi, a partir de uma
agulha controlada automaticamente, colocar uma gota de agua na superficie de uma
amostra e depois tirar uma ou varias fotografias (dependendo se estamos a determinar o
angulo de contacto ou a histerese) utilizando uma camara frontal ligada a um computador
portatil. Posteriormente as fotos foram analisadas por software especificos para

determinacéo dos angulos de contacto.
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Controlador

Agulha

Camera

Figura 2.1 - Esquema simplificado da maquina.

Figura 2.2 - Foto da maquina.

Todos os componentes, com a excecao do controlador da seringa e da lampada de
escritorio, foram montados em cima de uma placa de montagem em aluminio. A amostra
a ser estudada foi colocada em cima de uma carruagem de translagdo que por sua vez esta
fixa a uma plataforma de elevacdo permitindo, no total, 2 graus de liberdade, um na
horizontal e um na vertical. Foi assim possivel, de forma simples, o ajuste da imagem em
focagens subtis uma vez que a camara esta fixa e a sua focagem é feita manualmente.

A cémara, um microscopico USB de 2 megapixeis com ampliacdo até 200 vezes,
guando ligado a um computador pode ser controlado com simples software de webcam

para a obtencéo de fotografias. Em frente a cdmara é colocada a amostra e por detras da
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amostra encontra-se posicionada uma lampada de escritorio de 40W. Desta forma, uma
gota de agua aparece preta e o fundo homogéneo é branco, o que facilita a visualizacao
do perfil e elimina, na gota, qualquer tipo de reflexdo por luz difusa. Este processo é
necessario para a precisdo das medi¢Ges bem como para 0 processamento das imagens
obtidas. De salientar também, que uma vez que a amostra em estudo era uma superficie
bioldgica ndo é possivel obter o reflexo de uma gota nessa superficie, o que dificulta a
identificacdo dos pontos da interface tripla. Como tal, o &ngulo da cAmara com superficie
da amostra, deve ser 0 mais tangente possivel.

Para a colocacdo de uma gota na superficie da amostra foi usada uma agulha com
0.255 mm de diametro. A agulha esta inserida num parafuso (PEEK M6), que possui um
furo central, e atravessa-o na sua totalidade. Este parafuso esta ligado a um pequeno
suporte metalico, fixado na plataforma de montagem. Uma bomba de seringa (Cavro
Pump 3000) encontra-se acoplada & agulha o que permite colocar uma gota na superficie
com grande precisdo, quer na velocidade quer no volume pretendido. Estes parametros
foram obtidos conectando a bomba ao computador com um conversor USB/RS485, e
utilizando um software especifico para o comando da bomba.

Na Tabela 2, é apresentado todo o material utilizado, bem como o custo individual

e global de construcdo da maquina.

Tabela 2.1 - Material usado na constru¢do da maquina e seu respetivo custo.

Camara:

Microscopio USB de ampliacdo 200x 2MPixeis €29,33
Controlador da seringa:

Cavro Pump 3000 XL €90
Fonte DC 24C/2A €10
Conversor USB/RS485 €20
Apoios:

Placa de Montagem AluminioThorlabs 20cm/25¢cm MB2025/M €99
Plataforma de elevacé@o Thorlabs L200/M € 376,20
Carruagem de translacdo (equivalente a Thorlabs MS1S/M) € 184,50
Acessorios:

Parafuso PEEK M6 €6
5 Agulhas de seringa € 3,55
Lampada de escritorio (40W) €3
Total € 821.58
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2.3 Determinacéo do angulo de contacto

O procedimento para a determinagdo do angulo de contacto inicia-se com a
colheita das amostras, no caso em estudo a folha de I6tus e da couve-tronchuda. As
amostras, com dimens@es 3x2cm, foram fixadas com fita adesiva.

Seguidamente procedeu-se ao enchimento da seringa da bomba com agua
destilada. Para comandar a bomba utilizou-se o software Termite3.2© [18] que permite
controlar as fungdes da bomba, desde a abertura de valvulas de entrada e saida da seringa,
a velocidade de execucdo de enchimento e esvaziamento da seringa. E de referir que de
modo a determinar o volume da gota que se estava a deixar sair da agulha, que no caso
deste estudo é de 5ul, foi calculada tendo em conta que a seringa tem, no total, 500l e
sabermos que a bomba faz no maximo 3000 passos do motor num parafuso de preciséo
com rolamentos de esferas de aco e sem histerese, entdo para obter o volume pretendido
precisava-se de 30 passos.

Depois de controlar a bomba para deixar cair 5ul de 4gua na superficie da folha e
de a gota ficar em equilibrio, foi tirada uma fotografia com a cdmara microscopica. A
escolha deste volume de agua foi feita pois observou-se que nédo apresentava deformacéo
visivel no perfil da gota devido a gravidade, facilitando mais tarde no processamento das
imagens. As fotografias da Figura 2.3 foram tiradas diretamente da camara, ndo tendo
sido realizado qualquer tipo de tratamento de imagem, como por exemplo filtros de cor

ou de contraste.

Figura 2.3 - Fotografias tiradas com a camara microscopica. A esquerda uma gota (5ul) sobre uma
amostra da couve-tronchuda; a direita uma gota (5ul) sobre uma amostra da folha de 16tus.
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Ap0s obtencéo das fotografias as mesmas foram processadas com o software de
manipulagéo de imagem ImageJ [19] usando o contact angle plugin [20]. Sdo conhecidos
trés programas (contact angle plugin; LB-ADSA; DropSnake), de livre acesso ao publico
para determinar angulos de contacto e sdo todos plugins do programa ImageJ [21]. Dos
trés programas foi escolhido o contact angle plugin, pois foi 0 que se adequava melhor
as situagdes experimentais. E o plugin de mais facil aprendizagem, menos suscetivel a
inclinagdes da imagem e o que exibe a menor variabilidade de precisdo dependente da
amostra. Nao necessita do reflexo da gota na superficie como suporte de analise na
medic¢do do angulo, o que, no caso das amostras em estudo, era fundamental. [21]

O contact angle plugin calcula o angulo de contacto que uma gota faz com uma
superficie usando a aproximacao das equagdes da circunferéncia e da elipse [20], sendo
possivel escolher a aproximacéo a usar (Circle BestFit ou Ellipse BestFit) ou as duas ao
mesmo tempo (Both BestFits), tendo sido escolhido esta aproximacdo por se adaptar
melhor aos perfis obtidos. Mas antes o operador tem de inserir 5 pontos manualmente na
imagem, que tem que ser invertida verticalmente pois o plugin foi programado para
imagens invertidas de microscopio. Os pontos inseridos devem ser colocados em ordem
horéria, comecando pelo ponto de interface triplo esquerdo e depois direito, definindo a
base de contacto entre a gota e a superficie e os restantes 3 pontos sdo espalhados pelo
perfil da gota, como se pode observar na Figura 2.4.

File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
A LT |- ] I

Find Edges: 0.0070 seconds, 43.9 million pixels/second

640x480 pixels; B-bit, 300K

Removing Points X

100 150
{"SetThreshold || Reset Threshold
0K Cancel

Figura 2.4 - Colocagdo dos pontos no perfil da gota na operagdo Both BestFits do contact angle plugin.
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Neste trabalho foram usadas as duas aproximacdes (Both BestFits), que
automaticamente deteta o perfil da gota com o algoritmo de detecdo de descontinuidade
na imagem incluido no ImageJ [21] e calcula os &ngulos de contacto (Figura 2.5).

File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
LY T =N O O

| x=372, y=266. value=255,255,255

| 640x480 pixels, RGE; 1.2MB

Results - [m| X

File Edit Font Results
ta G Uncertainty  [Theta Left [Theta Rignt Theta E ci~
500000000 0.400000000 151.000000000 150.500000000 150.800000000 0.7

‘ =]

3

<

Figura 2.5 - Obtencéo de &ngulos de contacto com o contact angle plugin.

Para a calibragdo da maquina, de forma a validar os valores obtidos, foi usado um
modelo de simula¢do de uma gota (ver em anexo). A gota, simulada como uma esfera de
aco, foi apoiada num orificio com um didmetro inferior ao seu diametro. Mediram-se,
com ajuda de um micrémetro, todos 0s parametros e a partir de equacdes matematicas
também em anexo, obteve-se 0 angulo de contacto de 121.6 + 0.5°. Submetendo a esfera
ao procedimento de determinacdo de angulos de contacto acima referido, com o contact

angle plugin, foi obtido um angulo de contacto de 120,3 + 1,7°.
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2.4 Determinacao da histerese

Para a determinacdo do angulo de contacto de histerese foi usado o método de
uma gota num plano horizontal, com a agulha colocada no interior da gota, aumentando
e diminuindo o volume da mesma (ver ponto 1.7). Experimentalmente usou-se a
metodologia de Korhonen [22] para determinar os angulos de contacto de avanco e recuo.
O objetivo é colocar uma gota com um volume inicial na superficie da amostra com a
agulha inserida dentro da gota, aumentar lentamente o volume, o que fara a gota crescer,
e aumentar inicialmente o angulo de contacto até que de repente satura para determinado
valor (Fig. 2.6). Isto acontece no momento em que a linha de interface tripla comeca a
avancar, i.e., 0 angulo de contacto chega ao maior valor possivel que a superficie suporta.
Esse valor é o angulo de contacto de avanco e pode ser medido com precisao e
repetibilidade. Para medir 0 angulo de contacto de recuo, é necessario fazer o oposto, ou

seja, retirar liquido lentamente da gota. [22]

Angulo de contacto de avanco

(o)

~

Angulo de contacto

Angulo de contacto de recuo

Volume

Figura 2.6 - llustracdo do angulo de contacto de avanco e de recuo pelo método usado experimentalmente
para determinar a histerese. [22]

O procedimento experimental para determinar o angulo de contacto de histerese é
muito semelhante ao do angulo de contacto. Inicialmente controla-se a bomba para inserir
2 ul na superficie, deixa-se a gota repousar por alguns segundos, e depois inserem-se mais
23 ul para analisar o angulo de contacto de avanco (Fig. 2.7), logo a seguir retiram-se 23

ul para analisar o angulo de contacto de recuo. A uma velocidade constante de 0.821 ul/s.
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Durante este processo sdo obtidas fotografias a cada 2 segundos para serem analisadas
individualmente, com 0 mesmo processamento de imagem, contact angle plugin, usado

na determinacdo do angulo de contacto.

-

Figura 2.7 - Fotografias do volume inicial (2ul) e méximo (25ul) para determinacdo do angulo de
contacto de avango.
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Capitulo 3 - Andlise de Resultados Experimentais

3.1 Introducéo

Neste Capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos ensaios
experimentais, para obtencdo dos angulos de contacto e de histerese, em amostras

constituidas por folhas da couve-tronchuda e de flor de I16tus.

3.2 Angulos de contacto

Foram determinados os angulos de contacto entre uma gota de dgua destilada e a
superficie, em 3 amostras diferentes, de folhas diferentes, da mesma planta de couve-
tronchuda e outras 3 amostras diferentes, pertencentes a mesma folha, no caso da folha
de I6tus. Cada amostra foi sujeita ao procedimento ja referido para determinacdo do
angulo de contacto (ver ponto 2.3) e ndo tendo sido realizado nenhum tipo de tratamento
prévio da superficie.

Para cada amostra foi tirada uma fotografia, e para efeitos de analise da coeréncia
de dados, cada fotografia foi processada dez vezes no software ImageJ, com o contact
angle plugin para calculo dos angulos de contacto.

A Tabela 3.1 apresenta os valores dos angulos de contacto das 3 amostras de
couve-tronchuda que foram analisadas. Foi obtido um valor médio final de 152,2°,

assumido como o angulo de contacto da couve-tronchuda.

Tabela 3.1 - Valores obtidos da determinac¢do dos angulos de contacto da couve-tronchuda.

Diferenca
Amostra Angulo de Angulo de entre os Angulo de
(couve) contacto contacto valores contacto
(esquerdo) (direito) registados (final)
(max. - min.)
1 153,9° 153,8° 2,3° 153,9°
151,3° 151,4° 3,3° 151,4°
3 151,5° 151,5° 3,5° 151,5°
Média 152,2°
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Verificou-se que a diferenca, entre o valor maximo e o valor minimo, para todos
os valores registados, foi de 3,5°. Este valor pode ser tido como o somatério dos pequenos
erros associados a todo o processo de determinacdo. Nestes pequenos erros pode ser
incluido, o fator luminosidade, fundamental na identificacdo dos dois pontos extremos da
linha trifasica e do perfil da gota. Uma fraca luminosidade pode induzir em erro a
localizacdo dos pontos trifasicos, tanto para o operador que tem que colocar 0s 5 pontos
manualmente no perfil da gota, como no algoritmo de detecéo de descontinuidade, na
imagem presente no software ImageJ. A colocagdo manual dos 5 pontos também possui,
igualmente, um erro humano associado. Existe também uma incerteza propria das
equacOes da circunferéncia e da elipse, na sua aproximacéo ao perfil da gota, ao utilizar
o0 contact angle plugin.

Na seguinte Tabela 3.2 sdo apresentados os valores obtidos dos angulos de

contacto para as amostras da folha de I16tus.

Tabela 3.2 - Valores obtidos da determinac¢do dos angulos de contacto da folha de 16tus.

Diferenca
Amostra Angulo de Angulo de entre os Angulo de
(I6tus) contacto contacto vqlores contacto
(esquerdo) (direito) registados (final)
(max. - min.)
1 154,0° 153,2° 2,7° 153,6°
154,8° 154,7° 2,0° 154,8°
3 154,9° 154,9° 2,3° 154,9°
Média 154.4°

O angulo de contacto médio final obtido para a folha de 16tus foi de 154,4°. A
maior diferenca entre o resultado maximo e o minimo registado foi de 2,7°. Na literatura
( [31; [11]; [22]), o angulo de contacto da folha de 16tus € tido como cerca de 160°. A
diferenca obtida pode ser interpretada como uma consequéncia de varios fatores: 0s erros
associados ao processo de determinacdo do angulo de contacto ja referidos anteriormente;
as amostras nao terem sofrido qualquer tipo de tratamento superficial prévio (foram
analisadas conforme colhidas); o facto de ndo ter sido feito controlo do ambiente

envolvente, i.e. temperatura e humidade.
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3.3 Histerese

Determinou-se o angulo de contacto de histerese para uma amostra de couve-
tronchuda e uma amostra de folha de 16tus. Trata-se de um ensaio onde a gota esta em
movimento, com aumento e diminuicdo de volume (23ul), a uma velocidade constante de
0.821 pl/s. Para tal estudou-se o comportamento dos angulos de contacto de cada
fotografia, recolhida a cada 2 segundos, obtendo-se no total 28 fotografias para cada
amostra. Todas as fotografias obtidas foram processadas 4 vezes no software ImageJ,
com o contact angle plugin, para calcular os angulos de contacto.

Compilando os valores dos angulos calculados de todas as fotografias da amostra

da couve-tronchuda, em fungdo do volume, obteve-se o grafico da Figura 3.1.

Couve Tronchuda
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Figura 3.1 - Angulo de contacto de avanco e de recuo na couve-tronchuda.

Observando a Figura 3.1, verifica-se uma aproximacdo muito boa ao resultado
esperado para este método (ver figura 2.6). Existiu uma répida saturacdo para um valor
do angulo de contacto, quando foi introduzido volume, definindo o angulo de contacto de
avanco (linha azul). No entanto, houve também uma saturagéo répida nos valores dos
angulos de contacto quando se retirou volume, definindo o angulo de contacto de recuo
(linha vermelha). Verifica-se este comportamento pois, tratando-se de uma superficie

super-hidrofébica, a gota de &gua movimenta-se mais facilmente na superficie,
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recuando/diminuindo rapidamente a linha de interface tripla quando se retira volume da

gota.
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Figura 3.2 - Angulos de contacto de avango e de recuo na folha de 16tus.

A mesma analise foi feita a folha de I6tus. Ou seja, compilaram-se os valores dos
angulos de contacto de 28 fotografias tiradas, em funcdo do volume, obtendo-se o gréfico
da Figura 3.2. Neste grafico verifica-se a tendéncia dos angulos de contacto se
aproximarem de um valor constante quando se introduz volume. Mas quando se retira
volume, apesar de estabilizar para um valor constante, surgiu um pico. Este pico pode ter
surgido devido ao facto de, quando se estava a retirar volume da gota, a linha de interface
tripla que estava a diminuir constantemente ter ficado ‘agarrada’, e de repente diminuir
bruscamente. Este comportamento é conhecido como stick-slip [22] e provavelmente
ocorreu devido a alguma impureza ou fissura, presente na superficie da folha de 16tus.
Depois do pico surgem ainda dois valores desfasados, que acontecem porque a gota ja
apresentava alguma deformacéo, ou seja, tendendo a ficar da mesma magnitude da agulha
e diminuindo assim de forma significativa o angulo de contacto. A gota acabou por ficar
apenas agarrada a agulha, dai ndo surgirem no grafico os ultimos valores. Isto aconteceu
porque a gota quando esta a ‘inchar’, devido ao aumento de volume, entrar em contacto
com uma grande area da agulha. Por outro lado, ao reduzir o tamanho, chegando a
volumes onde a gravidade ja ndo contraria tanto as forgas de tensdo superficial, a gota
acabou por ‘preferir’ ficar agarrada a agulha. Este problema poderia ser resolvido com

utilizando uma agulha com caracteristicas hidrofobicas, para os ensaios de histerese.
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Com os resultados obtidos nas Figuras 3.1 e 3.2 foi possivel verificar que quando
se estava a inserir e a retirar volume, os valores dos angulos de contacto tendiam para um
certo valor constante. Fazendo a média desses pontos, Tabela 3.3, determinaram-se 0s

valores do angulo de contacto de avanco e de recuo, € a histerese foi calculada (Eqg. 1.6).

Tabela 3.3 - Valores de angulos de contacto de avango e de recuo e respetiva histerese.
Angulo de contacto  Angulo de contacto

Histerese
de avanco de recuo (H)
(04) (6,)
Couve-Tronchuda 154,0° 149,0° 51°
Folha de Létus 156,1° 150,8° 5,3°

A couve-tronchuda obteve uma histerese da mesma magnitude da folha de 16tus.
No entanto na folha de 16tus manteve-se num valor ligeiramente acima do esperado, que
era da ordem dos 3° de histerese, [11]. Esta diferenca ndo parece significativa
considerando os pequenos possiveis erros ja referidos anteriormente.

Analisados e discutidos os valores experimentais, pode-se verificar que a couve-
tronchuda possui um angulo de contacto de 152,2° e um angulo de contacto de histerese
de 5,1°, encontrando-se assim incluida no grupo de superficies super-hidrofébicas, ao
qual pertencem superficies que possuem angulo de contacto maior que 150° e histerese
menor que 10° [11].

3.4 Microscopia Eletrénica de Varrimento (MEV)

Na sequéncia do estudo da superficie das folhas da couve-tronchuda e da folha de
I6tus, foram obtidas imagens das suas micro-rugosidades superficiais (figura 3.3),
utilizando um microscopio eletronico de varrimento de bancada de modelo Phenom ProX.

Assim, foi possivel verificar que, apesar de a magnitude dos valores de angulo de
contacto e de histerese serem muito semelhantes na folha da couve-tronchuda e na folha
de 16tus, as suas superficies apresentam uma micro-rugosidade bastante diferente. Como
se pode observar, a micro-rugosidade da couve surge mais lisa e plana, quando comparada
com a da folha de l6tus, que tem uma rugosidade mais acentuada evidenciada pelas

células epidermais.
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Figura 3.3 - Imagem MEV da micro-rugosidade da Couve-Tronchuda a esquerda, e da folha de
I6tus a direita.

Para comparacdo da nano-rugosidade (cristais de cera) apenas foi possivel
comparar as duas plantas (figura 3.4) usando imagens MEV da literatura ( [23]; [24]).
Apesar de a couve apresentada nao ser a couve-tronchuda em estudo € da mesma familia,
brassica oleracea. E possivel verificar que a nano-rugosidade também é distinta entre as
duas plantas.Enquanto a couve tem nano-rugosidade dendritica, a folha de I6tus tem uma
nano-rugosidade tubular.

Figura 3.4 - Imagens MEV da nano-rugosidade de uma couve (B. oleracea) a esquerda [23], e da folha
de I6tus & direita [24].
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Conclusoes

A realizacdo desta dissertacdo de mestrado teve como objetivo estudar a
molhabilidade (angulo de contacto e histerese) da couve-tronchuda e da folha de 16tus, e
para esse efeito foi idealizado e criado um equipamento que permitiu determinar angulos
de contacto.

O método usado na calibracdo da maquina apresentou uma diferenca de 1° em
relacdo ao método usado neste trabalho para determinacdo de angulos de contacto. Os
resultados experimentais obtidos neste trabalho ficaram dentro do esperado, 0 que permite
concluir que este aparelho, que possui um orcamento total a rondar os 800€, funcionou
de forma satisfatoria. Comparando os valores despendidos com o valor de aquisicao das
maquinas (gonidmetros) disponiveis no mercado é possivel concluir que o objetivo de
planeamento e montagem da maquina foi atingido com sucesso.

Pode também afirmar-se que é possivel realizar ensaios determinacéo dos angulos
de contacto, com relativa facilidade e precisdo, usando a maquina construida. No entanto,
é sempre importante salientar que quando se trata de analisar superficies bioldgicas
devem ser sempre consideradas diversas variaveis de dificil controlo que, no final, se
podem refletir em alguma disperséo dos valores obtidos.

O processo da determinacdo da histerese, apesar de ndo estar inicialmente
previsto, foi conseguido com relativo sucesso. No entanto, para a sua obtencdo, devem
ser feitos registos, analises e determinacGes consecutivas, no software ImageJ. A
repeticdo da obtencdo de angulos de contacto, em cada fotografia de uma gota de agua,
em movimento numa superficie biologica super-hidrofobica, acaba entdo por se tornar
um processo pouco pratico, moroso e que pode levar & ocorréncia de pequenos erros de
dificil controlo.

Finalmente, obteve-se, para a couve-tronchuda, um angulo de contacto de 152,2°
e um angulo de contacto de histerese de 5.1°, confirmando assim a super-hidrofobicidade

da sua superficie.
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Propostas de trabalho futuro

Existe a possibilidade de melhorar o equipamento utilizado na construcdo da
maquina, mantendo-se os limites orcamentais. Para o efeito poderiam ser utilizadas
agulhas com caracteristicas hidrofébicas, uma camara com melhor resolugéo, e outros
pequenos detalhes que poderiam aumentar a preciséo dos resultados.

A realizacdo de estudos comparativos de molhabilidade, utilizando outras plantas
com caracteristicas potencialmente semelhantes as da couve-tronchuda, bem como a
aplicacdo deste método a superficies biomiméticas super-hidrofébicas e inclusive
superficies hidrofilicas parecem uma apresentar-se como uma sequéncia l6gica ao
trabalho aqui apresentado.

Para melhorar o ensaio de determinacdo da histerese, seria uma boa proposta o
desenvolvimento de um software, que permitisse, ao obter as fotografias, calcular

diretamente o angulo de contacto.
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Anexo

Neste anexo apresenta-se 0 modelo de calibracdo usado para a validacdo da

maquina e as respetivas formulas matematicas.

Modelo de uma gota construido com uma esfera de aco apoiada num orificio com

um didmetro inferior ao didmetro da esfera, como indicado na figura.

AD+Ae D-eg
-1ljeAa = - + AR .
/2 R RE

It .
E:E+|:r.cumu':amsm(

Com D = 4.530+0.005mm; R = 1.975+0.003mm; e = 1.520+0.005mm
Entdo, @ = 121.6+0.5°.
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