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RESUMO

O Brasil faz parte dos 17 paises megabiodiversos e o territorio brasileiro conta
com 22% do total aproximado das 350.000 plantas superiores existentes no Planeta.
Esta megabiodiversidade traduz-se no potencial biomimético para avancos em
tecnologia de sensores e atuadores, sendo um dos focos da 62 Onda de Inovacéo
Tecnoldgica. Neste trabalho investigamos parte do potencial biomimético, em especial
relacionado a hidrofobicidade, de espécies vegetais da Caatinga. Oito espécies
tiveram suas estruturas de superficie investigadas e uma foi selecionada como
template natural para ser replicada em polimero, juntamente com a Colocasia
esculenta ‘black magic’, tomada como padrao. As espécies da Caatinga mostraram
angulos de contato entre 103° a 148°, apontando que as superficies obedecem a um
regime hidrofébico e algumas espécies, como a Himerea tiubae (148°), dentro de um
regime de super-hidrofobicidade semelhante ao observado para a C. esculenta ‘black
magic’. As estruturas de superficie das espécies Simaba ferruginea e C. esculenta
‘black magic’ foram replicadas a partir da ndo-adeséo de polimeros, utilizando o PDMS
para obtencdo dos templates negativos e PVB para obtencdo das réplicas
biomiméticas. As superficies dos filmes foram caracterizadas por SEM e verificou-se
a reproducéo e a fidelidade dimensional das estruturas hierarquicas presentes nas
duas espécies. Foi utilizado o modelo de molhabilidade de Cassie-Baxter para
determinacao da tensao superficial das superficies naturais e dos filmes biomiméticos,
estes Ultimos apresentando valores de angulo de contato para agua de 79 a 131°,
cerca 30° de graus menor que o natural, mostrando a influéncia da energia de
superficie dos materiais poliméricos utilizados. Objetivando aplicacdes, analisou-se a
evolucdo dos angulos de contato em funcao da presenca de etanol e NaCl na agua,
em diversas concentracfes. Os resultados apontaram que a presenca de aditivos ou
contaminantes na dgua podem ser averiguados por meio da mudanca do angulo de
contato de uma gota sobre as réplicas biomiméticas. O método de replicacado de
estruturas biologicas utilizado, explorando a ndo-adesédo de polimeros, apresentou
resultados eficientes para replicar superficies em escala micro- e nanométricas, com
estabilidade mecéanica, rapidez e baixo custo para modelagem das superficies. Uma

Prova de Conceito para aplicacdes foi realizada com éxito.

Palavras-chave: biomimética. Hidrofobicidade. soft lithography. n&o-adesdo de

polimeros. biodiversidade da Caatinga.



ABSTRACT

Brazil is one of the 17 mega-biodiverse countries and the Brazilian territory contain
22 % of approximated total of 350.000 superior plants of the Planet. This mega-
biodiversity results in a large biomimetic potential for advances in technology of
devices (sensors and actuators) and new materials, inside the 6th Innovation Wave. In
this work we investigate part of the biomimetic potential, especially related to the
hydrophobicity, of Caatinga plant species. Eight species had their surface structures
investigated and one was selected as a natural template to be replicated in polymer,
along with Colocasia esculenta 'black magic', taken as standard. The Caatinga species
showed contact angles between 103° and 148°, indicating that the surfaces obey a
hydrophobic regime and some species, such as Himerea tiubae (148°), within a regime
of superhydrophobicity similar to that observed for C. esculenta 'black magic'. The
surface structures of the species Simaba ferruginea and C. esculenta 'black magic'
were replicated from the non-adhesion of polymers, using the PDMS to obtain the
negative templates and PVB to obtain the biomimetic replicas. The surfaces of the
films were characterized by SEM and the reproduction and dimensional fidelity of the
hierarchical structures present in the two species were verified. The Cassie-Baxter
wettability model was used to determine the surface tension of natural surfaces and
biomimetic films, the latter having contact angle values for water of 79 °© to 131 °, about
30 ° of degrees lower than the natural one, showing the influence of the surface energy
of the polymeric materials used. Aiming applications, the evolution of the contact
angles was analyzed as a function of the presence of ethanol and NaCl in the water,
in several concentrations. The results showed that the presence of additives or
contaminants in the water can be ascertained by changing the contact angle of a drop
on the biomimetic replicas. The method of replication of biological structures used to
exploit the non-adhesion of polymers presented efficient results to replicate micro- and
nano-scale surfaces with mechanical stability, rapidity and low cost for surface

modeling. A Proof of Concept for applications was successfully completed.

Keywords: biomimetic. Hydrophobicity. soft lithography. non-adhesion of polymers.

Caatinga biodiversity.
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1 Introducéo

A natureza sempre tende a agir da maneira mais simples

- Bernoulli

A evolucao natural das espécies resolveu muitos desafios impostos pela natureza
e conduziu a solucdes inovadoras. Diante disso, a natureza sempre inspirou 0s
procedimentos e inovagdes humanas e levou ao desenvolvimento de materiais,
dispositivos, processos, algoritmos, métodos e conduziu ao incremento de
propriedades (BAR-COHEN, 2006).

O ramo da biomimética é interdisciplinar e envolve a compreenséo de funcdes
biolégicas, quimicas e fisicas que podem levar ao design biologicamente inspirado,
adaptacdo ou derivacdo do natural (BAR-COHEN, 2006). Materiais biol6gicos
possuem alto grau de organizacdo desde o nivel molecular até em nano-, micro- e
macroescala, onde de modo hierarquico conjugam-se para obter as fungdes.

O grande beneficio da pesquisa biomimética € que se pode inspirar no design e
funcbes naturais que estruturalmente evoluiram até condi¢gBes 6timas, em fungéo da
exposicao a um determinado ambiente, para o desenvolvimento de nanomateriais,
nanodispositivos, superficies e processos (BHUSHAN, 2016). Existem inumeras
espécies em fauna e flora com propriedades de interesse comercial para o
desenvolvimento de dispositivos em escala molecular (JANG et al., 2009), superficies
super-hidrofébicas (YE et al., 2011), exploracdo de propriedades autolimpantes (XU
et al.,, 2016), conversdo e conservacao da energia (RADWAN & OSAMA, 2016),
adesao reversivel, aerodinamica (HAN et al., 2017), cores estruturais (KAWAMURA
et al., 2016) e outras.

O campo para pesquisa, desenvolvimento e inovagdo bioinspirados é amplo e
esse movimento de inovagdo em pesquisa tem relagdo com as Ondas de Inovacéo
Tecnoldgicas. As ondas de inovagdo, conceito econémico proposto na década de
1920 pelo economista russo Nikolai Kondratiev, correlacionam as transformagodes
ocorridas no mundo capitalista nos ultimos trés seculos causadas pelo avango
tecnoldgico.

Cada onda de inovagao pode ser entendida como uma revolugao industrial, que

segue movimentos ciclicos de inovacgéo, ascensao e declinio variando em funcéo das
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demandas socioeconémicas e avancos tecnoldgicos de cada época (SILVA & Di
SERIO, 2016). Toda revolucéo industrial é iniciada com o declinio de um sistema
econdbmico e com a quebra de um paradigma social para a inser¢cdo de um novo, que
tem reflexo econémico — o desenvolvimento de estratégias e processos que permitam
realizar de modo mais eficiente do que as praticas do paradigma anterior.

O paradigma da emergente 62 Onda de Inovagdo é liderado pelo ideal de
sustentabilidade e a tecnologia associada as energias renovaveis, sendo antecedido
pela crise financeira mundial de 2007 e 2009 (MATHEWS, 2013). Como visualizado
na Figura 1, a 62 Onda de Inovacao objetiva criar um ambiente onde as empresas, a

humanidade e a natureza possam coexistir e desenvolver-se harmonicamente.

Figura 1. As Ondas de Inovagéo
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Diante desse cenario, percebe-se uma expansdo do modelo de organizacdes
inovadoras sustentaveis que visam a eficiéncia técnica e que utilize estratégias e

produtos amigaveis a sociedade e natureza. Nesse contexto, a bioinspiragdo € uma
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area em ascensao, pois concentra a conservacao da natureza com a inspiragdo em
Seus processos e estruturas para o aprimoramento de propriedades.

Sao muitos os exemplos de produtos que utilizam tecnologias bioinspiradas. Um
exemplo é a linha de maquiagem sem pigmento — LUCI, da L'Oréal Paris. A
bioinspiracdo para o produto surgiu nos cristais fotbnicos presentes nas asas da
borboleta do género Morpho. Dessa forma, a empresa desenvolveu o produto
bioinspirado que também obtém a cor observada por iridescéncia e que diminui a
probabilidade de alergias (Figura 2a). A direita, na Figura 2 apresenta-se a

maquiagem biomimética aplicada no rosto de uma modelo.

Figura 2. (a) borboleta do género Morpho e Microscopias dos cristais fotonicos (b) sombras

bioinspiradas da linha LUCI - L’Oreéal.

Adaptado de LUCI - L’Oréal.

Dentro da perspectiva interdisciplinar, a bioinspiracdo também retoma a
construcdes de valor historico e cultural. Um exemplo € a obra do arquiteto cataldo
Antoni Gaudi (1852-1926) onde a bioinspiragio em sua obra conjugou
interdisciplinarmente biologia, matematica, engenharia e arquitetura, baseando-se na
natureza local da Catalunha para dimensionamento de superficies autoestruturadas e
autoportantes, tendo como a maxima de sua obra a Catedral da Sagrada Familia em

Barcelona, Espanha. A Figura 3 (a) e (b) mostram as escadas construidas na Catedral
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da Santa Familia (Barcelona, Espanha) bioinspiradas em conchas do mar da
Catalunha (RIPLEY & BHUSHAN, 2016).

Figura 3. (a esquerda) escadas das torres da Catedral da Sagrada Familia — Barcelona/Espanha, (a

direita) Concha do mar tipicas da Catalunha e o desenho dos retdngulos aureos construidos a partir

da sequéncia Fibonacci.

O Brasil faz parte dos 17 paises megabiodiversos, ou seja, que concentram o
maior numero de espécies vegetais e animais do Planeta. O Brasil possui a maior
cobertura de florestas tropicais do mundo e aliada a sua extensao territorial,
diversidade geografica e climatica o pais abriga uma imensa diversidade biolégica,
que faz dele o principal entre os paises detentores de megadiversidade do Planeta.

O termo megabiodiverso traz consigo o significado de preservacéo da natureza,
que € um dos focos da 6% Onda de Inovacdo Tecnologica. Dessa forma, a
megabiodiversidade também se traduz como um vasto potencial biomimético para
avancos em tecnologia, dispositivos (sensores e atuadores), que exigirdo a
preservacdo do potencial biomimético brasileiro (LEWINSOHN & PRADO, 2000),
(BRASIL, 2002).

A Caatinga € o unico bioma exclusivo do territorio brasileiro e um dos trés espacos
semiaridos da América do Sul. Hospeda uma singular biodiversidade, com muitas
espécies endémicas. Devido as severas condi¢cdes climaticas e geograficas, a regido

do bioma Caatinga € sujeita a um constante estresse hidrico, que provocou
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mecanismos de adaptacdo nas plantas aos altos indices de radiacao ultravioleta e as
altas taxas de evaporagédo (LEVITT, 1980), (BITA & GERATS, 2013). Entretanto, o
bioma Caatinga ndo possui uma grande acervo botanico e o conhecimento do
potencial biomimético e a sua preservacao ndo é representativa.

Em relacdo as espécies presentes no bioma Caatinga, a regido conhecida como
Vale do Catimbau, em Buique (PE), onde foi criado ha quinze anos o Parque Nacional
do Catimbau (PARNA do Catimbau), localizado na zona de transicdo entre as sub-
regides do Agreste e Sertdo de Pernambuco, concentra diversas espécies endémicas
com potencial biomimético, principalmente plantas que suportam regimes de estresse
hidrico. O objetivo do parque é a preservacédo dos ecossistemas naturais da regiao,
permitindo a pesquisa cientifica, o desenvolvimento de a¢cdes em educacdo ambiental
e atividades de turismo ecologico (ICMBIO).

Estudos reportam mais de 200 espécies de plantas que naturalmente exibem
propriedades super-hidrofébicas. O efeito repelente nas plantas € consequéncia da
rugosidade das superficies causadas pelas diferentes estruturas hierarquicas
presentes — combinacdo de micro- e nanoestruturas, junto as propriedades
hidrofébicas das ceras epicuticulares. Essas superficies também s&o autolimpantes -
efeito Lotus, que é a propriedade de remover particulas de uma superficie pelo
movimento de gotas de agua (NEINHUIS & BARTHLOTT,1997), (YAO et al., 2011).

Super-hidrofobicidade é um efeito combinado de morfologia e hidrofobicidade
para gerar superficies extremamente hidrofébicas, permitindo que a agua salte e role
na superficie. Estas propriedades oferecem um largo campo para bioinspiracdo de
superficies que é uma importante area do conhecimento para desenvolvimento, por
exemplo, de superficies autolimpantes (SHIRTCLIFFE et al., 2010).

Estas propriedades sao correlacionadas com a tenséo superficial de um sélido, e
como a maioria das técnicas para a medicdo da tensdo superficial dependem da
deformacgéo das superficies, é dificil de mensurar nos solidos, ndo sendo medida de
forma direta. Varios métodos indiretos foram desenvolvidos para a avaliagdo da
tensdo superficial solida, dentre os quais, o da medida do angulo de contato é
considerado o mais simples (YUAN & LEE, 2013).

Superficies que apresentem super-hidrofobicidade ou superoleofobicidade
possuem grande demanda devido a véarias potenciais aplicagdes, como para peliculas

anticorrosao, peliculas anticongelamento, tecidos que ndo molham, dispositivos que
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conduzam a separacdo de fases por polaridade, dispositivos baseados em
microfluidica, sensores e baterias de alta sensibilidade e eficiéncia, além de
dispositivos 6pticos (DARMANIN & GUITTARD, 2015). Estima se que o mercado
global de nanosuperficies alcancara em 2019 um valor de US$ 14.2 bilhdes
(BARTHLOTT et al., 2016).

Inserido no alinhamento do Grupo GrandFoton com a Bioinspiragdo (Grupo de
Arquitetura de Nanodispositivos Fotbnicos e Bioinspirados, Diretério de Grupos de
Pesquisa do Brasil, CNPq), o presente trabalho descreve a obtencéo de filmes super-
hidrofébicos por soft lithography. Foram utilizados como templates as nano- e
microestruturas presentes nas superficies das folhas de espécies vegetais endémicas
da Caatinga e da Colocasia esculenta ‘black magic’, espécie vegetal exética. Assim,
contribui-se também para a preservacao do potencial biomimético do bioma Caatinga.

Neste trabalho, apresenta-se o resultado do inventario de folhas super-
hidrofébicas da Caatinga coletadas durante a expedicdo ao PARNA Catimbau. Foram
escolhidas técnicas de soft lithography para replicacdo das superficies naturais em
polimeros. Apesar de serem simples, as técnicas permitem a fabricagcao de “carimbos
microestruturados” em substratos poliméricos a partir do substrato natural, com
reprodutibilidade e baixo custo, com possibilidade de escalonamento (WEIBEL et al.,
2007).
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2 Objetivo

Estabelecer processos para obtencdo de filmes autossustentaveis por soft
lithography com propriedades super-hidrofobicas e baseados na biomimética de nano
e microestruturas presentes em superficie das folhas de espécies vegetais endémicas

da Caatinga.

2.1 Objetivos especificos

i) Coleta de espécies vegetais endémicas da Caatinga que apresentam

propriedades super-hidrofébicas e caracterizar a superficie de suas folhas;

i) Comparar os dados sobre a propriedade super-hidrofobica das espécies da
Caatinga com as folhas de C. esculenta cv. Fontanesii ‘black magic’), um padréo

internacional de super-hidrofobicidade;

iii) Replicar como filmes poliméricos de PVB as estruturas hierarquicas presentes
em espécies vegetais super-hidrofébicas coletadas, endémicas da Caatinga,
elegendo uma em particular para analise comparada com a espécie exotica
selecionada — C. esculenta ‘black magic’, por meio do template negativo obtido por

deposicao do polimero PDMS diretamente sobre a folha;

iv)Selecionar os polimeros para obtencdo de estruturas complementares

negativas (template negativo) e estruturas positivas (filmes biomiméticos);

v) Caracterizar estruturas e morfologias dos filmes biomiméticos obtidos e dos

templates negativos;

vi) Investigar o angulo de contato e tenséo superficial dos filmes biomiméticos,

inclusive em funcéo da pureza da agua, visando aplicacdes.
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3 Fundamentacdo tedrica

3.1 Biomimética e bioinspiracdo — Aprender com a natureza

O aprender com a natureza (Bioinspiracdo) é uma fronteira de pesquisa sub
explorada no Brasil para desenvolvimento de novos materiais e dispositivos. Estes
materiais bioinspirados, materiais inteligentes que conceitualmente conjugam a
Biologia com a Ciéncia dos Materiais, atraem interesse por conta das propriedades
singulares apresentadas na natureza e que possuem grande potencial de aplicacéo
em diversos problemas tecnologicos (XIA & JIANG, 2008), (LEPORA et al., 2013).

Conceitualmente, os termos i) materiais bioldgicos, ii) biomimética e iii)
bioinspiracdo possuem componentes e processos proprios que permitem sua
categorizagao:

i) Os materiais biolégicos compreendem qualquer material de origem vegetal ou

animal de ocorréncia natural;

i) A biomimética é a replicacdo de um produto ou processo natural. A
biomimética como campo de pesquisa tem dois objetivos complementares: O
primeiro é a compreensdo aprofunda dos processos bioldgicos que podem
adequar-se a uma provavel aplicacdo. O segundo € a imitacdo da natureza
para obter uma alternativa sintética, adaptada para uma determinada
aplicagdo (RAWLINGS et al., 2012);

iii) A Bioinspiracdo tem grande sobreposicdo com biomimética. Ao passo que um
biomimético deve imitar o natural, um produto ou processo bioinspirado s6
deve ser influenciado ou informado pela biologia, tornando a bioinspiragéo um
campo muito maior. Um exemplo de Bioinspiragdo é a arquitetura bioinspirada
de Gaudi (Figura 3, pagina 15).

Neste trabalho as estratégias biomiméticas sdo foco para reproducdo de
superficies super-hidrofobicas vegetais. Neste contexto de biomimética de superficies
biologicas é fundamental correlacionar as propriedades macroscoépicas observadas
com as estruturas presentes nas superficies numa escala micro- e nanométrica,
possibilitando o conhecimento das estruturas da superficie natural e a selecdo da
melhor técnica para replicacdo em laboratério escalonamento, otimizacao de recursos
dos materiais biologicos selecionados (KOCH et al., 2008), (BARTHLOTT et al., 2016).
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3.2 Estruturas hierarquicas e super-hidrofobicidade

As superficies das plantas sdo formadas por finas camadas de &cidos graxos,
chamados de filmes epicuticulares, porém esses filmes ndo sdo capazes de tornar a
superficie hidrofébica. O grupo quimico mais importante nas plantas séo as ceras de
diferentes composicdes, geralmente ocorrendo com misturas com diferentes
compostos. Essas ceras podem formar micro- e nanoestruturas que contribuem para
construcdo de estruturas hierarquicas (Figura 4). Estas estruturas podem ser
removidas facilmente com uso de solventes organicos (KOCH et al., 2008), (ENSIKAT
et al., 2011), (BARTHLOTT et al., 2016).

Figura 4. Super-hidrofobicidade em plantas é usualmente resultado da automontagem de cristais de

(Imagem do autor)

7

A super-hidrofobicidade € observada ao obter a combinacdo de micro- e
nanoestruturas, formando as estruturas hierarquicas que interferem no equilibrio da

superficie solida em contato com a superficie liquida. Dessa forma, assume-se que a
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agua estd em contato apenas com as pontas dos elementos estruturais, ou seja, as
estruturas hierarquicas causam reducdo da area superficial de contato e
consequentemente um maior volume de ar acumulado entre a superficie solida e a
liquida. As estruturas hierarquicas mostram se mecanicamente mais estaveis em
condi¢cdes dindmicas do que superficies de simples estruturas. Um parametro
importante sobre a super-hidrofobicidade é que o angulo formado entre a linha
tangente a superficie do liquido e o ponto das interfaces liquido-sélido-vapor possui
valores tipicos maiores que 150°.

O mais famoso exemplo de superficie super-hidrofobica natural é a folha de I6tus
(Nelumbo nucifera) que possuem angulos de contato que se aproximam de quase
180°, descrita como de ultrabaixa adesdo a agua e propriedades autolimpantes
(Figura 5). Na superficie da folha de 16tus conjugam-se estruturas em escala micro- e
nanomeétricas: apresentadas como células convexas micrométricas (cones) e em
cristais de cera em escala nanométrica, atuando na minimizacdo da superficie de

contato com o liquido e a cera promove aumento da energia de superficie.

Figura 5. (a) Propriedade super-hidrofobica e (b) Estruturas hierarquicas de superficie da folha de

I6tus (Nelumbo nucifera).

(a)

Macroescala Microescala Nanoescala

alto &ngulo de contato  células de superficie cristais de cera
baixa molhabilidade

(b)

(Adaptado de HOBAEK et al., 2011)
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O principio de estruturas hierarquicas sobrepostas € debatido na Figura 6, onde
correlaciona-se a presenca de estruturas hierarquicas de superficie com a faixa de
angulos de contato. A molhabilidade é dependente da forma, regularidade e escala

das estruturas epicuticulares de cera.

Figura 6. Quatro classes de molhabilidade e caracteristicas estatisticas dos angulos de contato com

esquema demonstrativo de estruturas hierarquicas.

Estruturas e Molhabilidade das Superficies de Plantas

Super-hidrofilico

Super-hidrofobico

Hidrofilico Hidrofobico

CA < 90°-10° CA < 150° - 90° CA > 150° CA<10°-0°
| 1 | | | |
Hidrofilicas Hidrofébicas Super-hidrofébicas Super-hidrofilicas

Células papilares +
ceras 3-D

Células convexas +
algumas ceras 3-D

Células tabulares +
ceras 2-D

— Fios

Células papilares +
ceras 2-D

Células convexas +
algumas ceras 2-D

Células convexas +
muitas ceras 3-D

Células papilares

Células convexas +

Dobras cuticulares +

Células tabulares +

Células porosas

ceras 2-D ceras 2D ceras 3-D
i 3 Fios +
{ Fios e glandulas — ceras 3-D

(Adaptado de KOCH et al., 2008)

A Figura 6 mostra que com o aumento das células convexas micrométricas com
nanocristais de cera tridimensionais, o carater super-hidrofébico aumenta, visualizado
com o incremento no valor do angulo de contato. A organizacdo das micro- e
nanoestruturas também é um fator importante para a hidrofobicidade. As estruturas
hierarquicas descritas exercem func¢des bioldgicas especificas para as plantas, tais
como: o controle de perda de 4gua de modo adicional aos estomatos, molhabilidade,
propriedades antiaderentes, propriedades autolimpantes, propriedades Opticas como
protecao contra radiacdes (principalmente UV) e reducéo da temperatura da superficie

da planta por proporcionar turbuléncia do ar (KOCH et al., 2008).
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3.3 Molhabilidade de superficies e super-hidrofobicidade

O controle da molhabilidade de superficies solidas é de grande importancia
académica e industrial, pois concentra em si o foco de varias areas onde 0s processos
ocorrem em superficie. As grandes frentes de pesquisa sobre superficies
bioinspiradas e suas aplicagcbes dividem-se em: (i) super-hidrofobicidade, que
possuem grande demanda para producdo de téxteis funcionais, producdo de
superficies resistentes a corroséo, obtencao de filmes transparentes e anti-refletivos
e superficies sem adesao ao gelo; (ii) superficies de alta molhabilidade, aplicadas em
coletores de &gua e transporte de liquidos e (i) superficies e dispositivos
multifuncionais integrados, destacando-se aplicacdes em anti-bioadesao, dispositivos

inteligentes para microfluidica e separacao de fases imisciveis (YAO et al., 2011).

3.3.1 Tensdes superficiais entre sélidos, liquidos e gases

Para compreender a super-hidrofobicidade, primeiro consideraremos a superficie
de um liquido. Na superficie, as moléculas de um liquido possuem menos vizinhos do
que as moléculas que ocupam o liquido tridimensional (bulk). A resultante da diferenca
em energia de interacdo se mostra como tensdo superficial, y,,, que é a forca que
atua para reduzir a superficie de um liquido livre, descrita em unidades de forca por
comprimento (Nm) ou por energia por unidade de area (Jm).

Quando o volume de um liguido pode ajustar livremente sua forma, ocorre a
minimizacdo de sua energia livre de superficie, ajustando-se ao formato de esfera,
quando existe apenas a interface liquido-vapor. No entanto, ao analisarmos um liquido
sobre uma superficie sélida teremos trés interfaces em equilibrio: i) a liquido-vapor
YLy, i) liquido-sélido y, . e iii) sélido-vapor yg, (Figura 7, pagina 27). A resultante do
equilibrio entre as trés interfaces sob acdo da gravidade determinara se a gota do
liquido permanecera em repouso na forma de esfera ou se sera puxada de modo a
formar um filme. Assim definiremos os regimes de molhabilidade (SHIRTCLIFFE et
al., 2010) (MILNE & AMIRFAZLI, 2012).
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Figura 7. (a) Interfaces em equilibrio a i) liquido-vapor (y,;), ii) liquido-sélido (y.s) e iii) sélido-vapor

(ysy); (b) Decomposicao vetorial para o parametro de espalhamento.

Y Vapor
LV r -
P Yoy ‘qumdo

{ >
-YSL
A | Sdlido
Y,/ 0
_YSV LV /‘. 'YLVCOS

-wflvsinﬁ'| Y,
Y
(Adpatado de GOOD, 1992)

O liquido espalha-se pela superficie do sélido quando as forcas atrativas liquido-
sélido igualam-se ou superam as forcas de atracdo do liquido. Em termos de tenséo
de superficie, a amplificacdo do molhamento ocorre quando a tensédo de superficie
sélido-liquido obtém valores numericamente maiores do que da tensado de superficie
liquido-vapor.

Os dois regimes de molhabilidade sao diferenciados pelo parametro de
espalhamento (S, Equacao 1), que mede a diferenca entre a energia E de superficie
(por unidade de area) quando o substrato esta seco e molhado, desconsiderando o

efeito de acéo da gravidade.
S= Esuperfl’cie seca — Esuperficie molhada Equa(;éo 1

Pelo rearranjo da Equacdo 1, de acordo com a decomposicdo vetorial

apresentada na Figura 7(b), tomando cos0 = 1:
S=Ysyv — (Vs + V) Equacao 2
Com base na equacao do parametro de espalhamento (Equagéo 2):

)] S>0, o liquido tende a se espalhar no sélido por completo;

i) S<0, o liquido molha parcialmente o sélido.



28

Partindo da segunda condi¢do, no regime de molhabilidade parcial a gota do
liqguido permanece na superficie e existe um angulo de equilibrio entre o sélido e o
liquido, definido como angulo de contato, 6.. Geometricamente é o angulo tangente
ao segmento da interface liquido-vapor em contato com o ponto de encontro com as
trés fases (Figura 8, pagina 29). O angulo de contato é independente do tamanho das

gotas e é descrito pela equacao de Young (Equacéo 3):

cosf, = (ys‘]’/;m) Equacéo 3
LV

O fendmeno de molhagem, ou molhabilidade é o processo fundamental de
interacdo liquida em interfaces solido-gas. A molhabilidade € importante em muitas
situacdes cotidianas, como nos exemplos: pinturas liquidas em paredes, impressao
de textos e para o transporte de fluidos (agua, 6leo, sangue) através de sistemas de
tubulacéo e € a base de varios procedimentos de limpeza. No entanto, existem muitas
situacdes em que é desejavel minimizar o efeito de molhagem, como por exemplo as
gotas de 4gua aderidas no vidro das janelas dos automadveis e visores de capacetes
que reduzem a viséo e deixam residuos apés a evaporacado (GREWAL et al., 2015).

Sendo essas aplicacdes consequéncia dos processos de adesdo repulsdo na
superficie em virtude da composi¢cdo quimica do substrato e do liquido. A tensao
superficial seja de sélidos, liquidos ou vapores dependem da energia de superficie
dos mesmos, que tem dependéncia da caracteristica dos grupos constituintes, sendo
polares ou apolares. Uma consequéncia é que mesmo ao incrementar os parametros
geométricos de superficie para atenuar a tensao de superficie entre o sdlido e liquido,
a prépria composicéao do sélido e liquido influenciara no fenébmeno de molhamento. O
angulo de contato aferido na interface sera influenciado por esses fendbmenos de

interacdo intermoleculares.

3.3.2 Angulo de contato e definicido de hidrofobicidade, hidrofilicidade e super-
hidrofobicidade

O angulo de contato é geralmente utilizado para a caracterizagdo quantitativa do
fenbmeno de molhagem nos soélidos, pois permite observar como uma gota de

qualquer fluido adere a um substrato. Dessa forma, quando o valor do angulo esta no
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intervalo de 0° < 6. < 90° o liquido tende a espalhar se na superficie hidrofilica. Se o
angulo possui um valor de 90°< 8. < 150°, entra-se no regime hidrofébico, onde o
liquido tende a se encolher e a superficie torna-se hidrofébica (ex. resinas e tintas).
Para angulos maiores do que 150° as superficies recebem o nome de super-
hidrofobicas.

Figura 8. llustracdo dos angulos de contato sobre uma superficie e Equacao de Young

6.< 90° 8, = 90° 6, > 90°

sl
(Adaptado de YUAN & LEE, 2013)

O método da gota séssil, para determinacéo do angulo de contato, baseia-se na
deposicdo de uma gota, de volume conhecido, sobre uma superficie horizontal e
plana. A deposicdo deve ser realizada de modo que os efeitos cinéticos e gravidade
sejam minimos. A determinacdo do angulo de contato consiste na medida direta do
angulo 6 entre o plano tangente a superficie do liquido e o plano da tangente a
superficie do sdlido (Figura 8) (KWOK & NEWMANN, 1990), (YUAN & LEE, 2013).
Dessa forma, em funcéo da tensao superficial da fase liquida em relacdo ao sélido,
havera um angulo de contato associado ao regime hidrofilico ou hidrofébico.

O sistema de medida mais reportado na literatura especifica € a medida direta por
meio de telescopio acoplado a gonidbmetro. O sistema consiste em um suporte
horizontal para a amostra solida onde uma gota do liquido de aproximadamente 5 L
€ depositada sobre a superficie do sélido. O registro ocorre por meio de uma camera
acoplada a lentes que permitem a ampliagdo da imagem. Utiliza-se um sistema de
iluminagdo anterior & amostra com o objetivo de aumentar o contraste na interface
liquido-sdlido e aumentar a precisdo na medida (GUCKEL, 1975), (YUAN & LEE,
2013).

Neste trabalho foi utilizado o método direto para obtencdo do angulo de contato
com aparato montado no laboratério para aquisicdo das imagens, conforme descrito
por Lamour et al., (2010), utilizando um software como gonidémetro digital. O aparato

experimental sera detalhado na secéo 5.3.4. Angulo de contato, pagina 40.
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3.3.3 Consideracdes sobre os modelos de Wenzel e Cassie-Baxter

A equacao de Young revela a correlagao entre o angulo de contato e as tensdes
interfaciais. Isto sugere que a observacao do angulo de contato de equilibrio de um
liquido sobre um sdlido deve ser iniciada pela investigacdo da tensao superficial do
sélido. Entretanto, apenas duas variaveis da equacdo de Young sdo diretamente
mensuraveis: 0 angulo de contato 6 (Qque pode ser medido diretamente sobre um
substrato plano e liso) e a tenséo superficial liquido-gas, y;,. Para determinar yg, e
Y5, € necessario estabelecer uma relacdo adicional entre estas variaveis (ZISMAN,
1964), (DEPAIRS et al., 2014). Existem dois modelos que adaptaram a Equacao de
Young para superficies com rugosidade, onde a morfologia de superficie tem grande
influéncia sobre a molhabilidade: (i) Modelo de Wenzel (1936) e (ii) Modelo de Cassie-
Baxter (1944).

(1) Modelo de Wenzel: descreve o comportamento hidrofilico em funcdo da

rugosidade da superficie.

0, = R, (Ysv—YsL)
YLv

cos Equacéo 4

O modelo introduziu o termo R; que descreve a razao entre as areas de superficie
sélido quando liso com relacdo a area com morfologia de superficie.

No entanto o efeito da rugosidade de superficie, quando em escalas micro- e
nanomeétricas aliadas ao ordenamento em superficie, conduzem até condicdes de
baixa adesdo da agua a superficie sélida, que se devem a reducao da area de contato
sélido-liquido, seguido do aumento da area de interface gas-liquido. Esse

comportamento é descrito pelo modelo de Cassie-Baxter (1944).

(i) Modelo de Cassie-Baxter: descreve o comportamento hidrofébico em

funcéo de estruturas de superficie em escala micro- e nanométricas.

cosO,s; = nmr?(1+ cosB)? -1 Equacéo 5
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Onde r é aproximacao do raio da microestrutura em contato com o liquido e n =
(a(z)\/ﬁ)‘l, a é o raio da superficie das estruturas e @ € o angulo de contato medido
sobre as superficies. A equacdo 5 define o angulo de contato efetivo entre liquido-
solido.

A divergéncia entre os dois modelos esta na forma na qual ocorre o contato entre
a superficie do liquido e a superficie do sélido. O modelo de Cassie-Baxter considera
que esta interacdo ocorre com a minima &rea de contato solido-liquido, enquanto que
no modelo Wenzel, considera-se que ocorre a maxima interacdo entre a superficie
sélida e liquida, de modo independente de micro- ou nanoestruturas. Um bom
parametro para auxiliar na escolha do modelo é a razdo de aspecto das estruturas de
superficie (BELL et al., 2015).

Nos solidos, a molhabilidade esta relacionada com a energia de superficie. Se o
sélido possui maior energia que o liquido, este ultimo tende a se espalhar na superficie
do sélido, caso contrério, se o sélido possuir menor energia que o liquido, a tendéncia
€ que o liquido ndo molhe a superficie do sélido. Um exemplo de modificacdo de
superficies é a deposicao de poli(tetrafluoroetileno) (PTFE) sobre vidros de silica,
SiO2. A tensdo superficial do vidro é 250 mNm-*, material com propriedade hidrofilica,
porém, ao se depositar PTFE, que possui tensdo superficial de 20 mNm-?, consegue-
se obter o vidro com baixa energia de superficie (CHAUDHURI e PARIA, 2009).

3.3.4 Tensao superficial das estruturas de superficie naturais e biomiméticas.

Para mensurar as propriedades de molhabilidade das folhas das espécies da
Caatinga e filmes biomiméticos é necessario medir os angulos de contato efetivos
para liquidos com diferentes tensfes superficiais. A abordagem € a mais adequada,
pois ndo sdo conhecidas as composicdes das ceras que compde as estruturas
hierarquicas de superficie, dessa forma, ndo se pode aplicar diretamente os métodos
descritos sem o0 adequado tratamento fisico-matematico.

A abordagem utilizada é baseada na medida do angulo de contato das superficies
das plantas com liquidos de diferentes tensfes superficiais, baseado no binéario etanol-
agua, seguindo procedimento de medida de angulo de contato proposto por Depairs

et al. (2014). A diluicdo de etanol em agua permite o acesso a liquido com diferentes
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tensdes superficiais variando y,, de 72,75 mNm, para a 4gua pura, até 22,31 mNm-
! para 100 % em volume de etanol.

Para descrever o comportamento hidrofébico observado, consideramos o modelo
de Cassie-Baxter (1944).

cosf,s; = nmr?(1+ cos8)? -1 Equacéo 5

O angulo 6 ndo pode ser diretamente obtido sobre as superficies das plantas por
conta da deformacao das superficies, mas o angulo efetivo, 6etr, pode ser mensurado.
Para cada composicéo etanol-agua o correspondente valor de 6 pode ser calculado a
partir da equacéo de Young (MILNE & AMIRFAZLI 2012):

cos =2 [B¥_1 Equacéo 6
YLy
Rearranjando as Equacdes 5 e 6 em fungéo de y,y:
Yoy = YLv-a§+/3/2.(cos Oppf+1) Equacio 7

4mrr2

A Equacédo 7 é baseada no modelo de Cassie-Baxter e é mais favoravel para
superficies que apresentem nano- e microestruturas com regularidade, pois o
contrario leva as gotas dos liquidos a entrarem no regime de Wenzel.

Para a investigacdo das tensdes de superficie sélida das espécies vegetais da
Caatinga foram utilizadas imagens de superficie obtidas por microscopia eletrénica de
varredura. O arranjo e formas geométricas das estruturas foi um limitante para o uso
dos modelos de hidrofobicidade existentes. Algumas morfologias observadas
aproximaram-se a formas com geometria simples, mas o tratamento matematico dos
modelos é necessario para estender o conceito a uma maior diversidade de estruturas
de superficie.

Os valores de tensdo superficial para as composi¢fes etanol-dgua com
percentuais em volume de: 0, 5, 10, 30, 50 e 100 % sé&o respectivamente 72,01; 55,73;
47,53;32,98; 27,96 € 21,82 (MNm™ a 25 °C) (VAZQUEZ et al., 1995) e foram utilizados

para calcular a tensao superficial das superficies das folhas.
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3.3.5 Amplificacéo e atenuacéo da molhabilidade em funcédo da superficie

Uma consequéncia da auséncia e presenca de nano- e microestruturas € a
atenuacao e amplificacdo da molhabilidade, entrando no regime de Cassie-Baxter e
Wenzel, respectivamente (SHRTCLIFFE et al., 2010). Efeito semelhante ocorre por
meio da mudanca da tensdo superficial do liqguido. Com as mudancas na tensao
superficial dos sélidos (rugosidade da superficie) ou na tenséo superficial liquido-ar
via acdo da concentracdo de gases, sais ou qualquer outra molécula que possa afetar
esta propriedade, obtém-se mudancas no angulo de contato. Os efeitos de rugosidade
da superficie e tensdo superficial na molhabilidade podem ser utilizados para
obtencao de dispositivos que por meio do angulo de contato permitam a quantificacao
de poluentes em liquidos.

Nesse contexto, Cape (1983) propds o uso do angulo de contato de agua sobre a
superficie de folhas de pinheiros (Pinus sylvestris) para determinacdo de poluentes
atmosféricos. O autor obteve sensiveis mudancas no angulo de contato com o
incremento da concentragdo de SO2. Porém, neste caso ndo ha bioinspiracdo ou
biomimética, pois hdo ha o desenvolvimento de um material ou dispositivo que simule
ou mimetize o comportamento natural. Além disso, estd em desalinho com os
principios de conservacao presentes na 62 Onda de Inovagao Tecnoldgica, pois utiliza
diretamente matérias primas de origem biolégica para proposicdo de dispositivos,
sendo inviavel em escala industrial e interfere na disponibilidade natural das espécies.

Superficies super-hidrofobicas biomiméticas podem ser preparadas por varias
rotas: por fotolitografia e soft litography, deposicéo de nanoparticulas numa superficie
e controle de composicdo na superficie, por exemplo (SHIRTCLIFFE et al., 2010).

Zorba e coautores (2008) apresentaram a preparacdo de superficies artificiais
baseadas nas estruturas hierarquicas da folha de Lotus. Os autores obtiveram as
réplicas numa unica etapa utilizando a irradiacéo a laser ultra-rapido (femtosegundo)
sobre superficies de silicio sob atmosfera reativa de SFs. Com a modificagdo de
superficie, obteve-se angulos de contato com agua de 154°, mostrando a possibilidade
da criacdo de superficies metalicas hidrofébicas.

Grewal et al. (2015) apresentaram o efeito da insercdo de estruturas hierarquicas
em polimeros. Os autores produziram templates negativos em superficies de silicio

por fotolitografia e os templates positivos pela deposicdo dos polimeros
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politetrafluroetileno (PFTE), polimetilmetacrilato (PMMA) e perfluoropolieter (Z-Dol)
sobre o template negativo. Com o experimento observou-se a evolucao do angulo de
contato em funcéo das estruturas de superficie e a correlagdo com a energia de

superficie do polimero (Figura 9, pagina 32).

Figura 9. Evolucao do angulo de contato em funcao da presenca de estruturas hierarquicas, nano- e
microestruturas em (¢) PTFE, (A) PMMA e (o) Z-Dol.

150 4 s — i B e o
‘ e I : 2 g ]
135 -. PMMA™ % ~ Q ] C—C
120 o - /. I £ Eln PTFE
21054 o Z-Dol ®
S 90 ] = F F F
S ] 1 I |
S 75 o1 X4O—CT—0-C—C10—X
ey 3 g0 F
$ 60 1 Micro . ﬁ ] P q  Z-Dol
2 45 1 3 Nano " l ] X=CF,CH,OH
2’ 30 - ' Lisa ko | 4
«o ' - ~ v 4
| | angulo de contato |
15 | . H CH
J \C“’”’ _______________________________ y 4 | T2
ot : 9
Flat Micro 500 625 750 1000 H (|3:O &

<-—— Tamanho (nm)

O—CHjy PMMA
(Adaptado de GREWAL et al., 2015)

Para todos os polimeros, observou-se amplificacdo do angulo de contato em
funcdo da evolucdo micro- e nanoestrutural, até estruturas hierarquicas. Ao comparar
0s polimeros com mesma estrutura de superficie observa-se a influéncia da estrutura
e composicdo a afetar a energia de superficie. O PTFE apresentou a maior evolucao
do angulo de contato em funcao das estruturas de superficie; os angulos de contato
das estruturas de superficie do Z-Dol apresentaram maiores valores do que o PMMA.
Este comportamento observado deriva da prépria composicao quimica dos polimeros.

Os altos angulos de contato para o PTFE séo devidos aos grupos -CF2. A Figura
9 mostra as estruturas quimicas do PTFE, Z-Dol e PMMA. A baixa afinidade do C-F
para formar ligagdes de hidrogénio traz um incremento na hidrofobicidade. Este efeito
também influencia no caso do Z-Dol, porém os grupos -O- incrementam o carater
hidrofilico, fato que justifica os menores valores de angulo de contato do que para o
PTFE. De modo inverso, a presenca de grupos polares carboxila no PMMA promovem

a formacéo de ligacbes de hidrogénio, levando a uma alta molhabilidade.
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3.4  Soft lithography

Soft lithography é um conjunto emergente de métodos para obtencéo de padrées
complementares as estruturas de superficie (moldes ou templates negativos) para
replicacdo das tipologias (réplica positiva), por meio da modelagem de polimeros. O
nome faz referéncia a construcédo de estruturas por fotolitografia, apesar do principio
nao ser o mesmo. A replicagdo das micro- e nanoestruturas pode atingir resolucao
espacial proxima de 10 nm, limite este definido pelo tamanho das moléculas na réplica.
(SCHIFT & KRISTENSEN, 2010), (ACIKGOZ et al., 2011).

A moldagem de polimeros apresenta algumas vantagens sobre 0s processos
convencionais de fotolitografia, tais como: possibilidade de escalonamento para
replicacdo de superficies em grandes areas (> 1 m?); menor investimento associado
a producdo quando comparado com as estratégias top-down convencionais; nao
expde os substratos a radiacdo de alta energia e altas temperaturas (processos
convencionais chegam a temperaturas locais de 1000 K) e requer menor tempo para
obtencdo das estruturas, além da fidelidade dimensional das estruturas replicadas
(WOLFE et al., 2004).

Estas vantagens descritas sdo fundamentalmente dependentes dos polimeros
utilizados para a producdo dos templates negativos e réplicas (positivos). Para
replicacdo de estruturas em escala nano- e micrométrica, em especial para replicacao
de estruturas de superficie tridimensionais frageis de origem bioldgica, € fundamental
que o polimero apresente (SCHIFT & KRISTENSEN, 2010), (ACIKGOZ et al., 2011):

i) baixo coeficiente de expansado térmica e minimas deformacdes apos a
cura;

i) caracteristicas que viabilizem um processo rapido de moldagem, para
evitar o encolhimento do material biolégico (template original) pela perda
de agua;

iii) caracteristicas que permitam a repetitividade do processo de replicacéo a
partir do template negativo.

Em ciéncia de materiais é crescente o uso da soft lithography na manipulacéao de
material biolégico, como por exemplo a reproducédo de estruturas hierarquicas de
superficies vegetais (BHUSHAN et al., 2009), (HOBAEK et al., 2011) e aplicacbes em

microbiologia, como imobilizacdo de bactérias em superficie (WEIBEL et al., 2007).
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3.4.1 Nao-adeséo de polimeros

A ndo-adeséo entre polimeros é consequéncia de diferencas de polaridade entre
as cadeias poliméricas. As estratégias convencionais para replicacdo de estruturas
utiizam o mesmo polimero para producdo dos templates negativos e réplicas
(positivos), apos etapas de modificagdo do material do template negativo para
mudanca de polaridade e promover a ndo-adeséao a réplica (Figura 10):

Figura 10. llustragdo da replicacao da folha de I6tus por processo de lift-off desenvolvido por Sun et
al. (2005).

PDMS

L folha de lotus
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(Adaptado de SUN et al., 2005)

Pode-se utilizar, entretanto, polimeros com diferentes polaridades para obtencao
dos carimbos negativos (templates obtidos a partir dos naturais ) e positivos (réplicas),
se ambos os polimeros atenderem as necessidades de processabilidade requeridas:
coeficiente de expanséo térmica do carimbo e deformacdes apos a cura do polimero.
Sob a perspectiva biomimética, os polimeros selecionados ndo podem causar dano
ao material biolégico e devem estar alinhados com a finalidade do processo de
replicacdo, ou seja, os polimeros selecionados devem suportar as condi¢bes de

operacao para as quais foram pré-selecionados (WOLFE et al., 2004).
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No presente trabalho, foram selecionados o PDMS, polidimetilsiloxano, para
producdo dos carimbos negativos, e o PVB, polivinilbutiral, para obtencéo dos filmes
biomimético, pois os dois polimeros apresentaram as caracteristicas adequadas para
replicacdo das nano- e microestruturas e também podem ser aplicados no
desenvolvimento de filmes biomiméticos para dispositivos Optico-eletrénicos, por
exemplo. A seguir, faz-se uma breve explanacdo sobre as propriedades e

processabilidade desses polimeros.

3411 Polidimetilsiloxano - PDMS

Tradicionalmente processos de soft lithography utilizam PDMS por conta da
estabilidade quimica, baixa expansao térmica e baixos niveis de deformacédo. PDMS
€ 0 material mais utilizado para aplicacédo de soft lithography em materiais bioldégicos
por conta de suas caracteristicas: flexibilidade, biocompatibilidade, isolante,
quimicamente estavel e transparente as radiacdes ultravioleta e visivel (WEIBEL et
al., 2007), (ACIKGOZ et al., 2011). O PDMS é o mais representativo membro da
familia dos polisiloxanos, concatenando e alternando atomos de silicio e oxigénio, com

grupos metil como grupos laterais ao silicio (Figura 11).

Figura 11. Estrutura do PDMS

(Imagem do autor)

O PDMS é hidrofébico, possuindo angulo de contato com a agua de 110° e tensao
superficial entre 20,3-21,5 mNm, quando em filmes lisos. Com energia livre de
superficie de 20,4 mJm2. A propriedade observada deriva da orientacdo espacial dos
grupos metila diretamente ligados ao silicio, que confere baixa energia de superficie.
O PDMS possui parametro de solubilidade de Hildebrand de 14,9-15,6 Mpa sendo
soltvel em solventes organicos como cloroférmio (18,7 MPa) e acetato de etila (18,2
MPa). Possui coeficiente de expansdo térmica «. 9,0-9,6E-4 K e propriedades

mecanicas interessantes como: resisténcia a tragcdo 0,5-9,7 MPa e modulo de
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elasticidade E: 0,69-3,45 MPa. O polimero apresenta boas propriedades o6pticas,
como transmitancia de 76,5 a ~100 %, na faixa espectral de 300-800 nm (KUO, 2009).

34.1.2 Polivinilbutiral - PVB

O PVB é um copolimero produzido pela condensac¢éo do polivinil alcool com n-
butiraldeido na presenca de um &cido como catalizador (DHALIWAL & HAY, 2002). A
estrutura do PVB é formada pelas unidades vinil alcool e vinil acetato, que conferem
propriedades hidrofilicas e afinidade com materiais inorganicos, tais como os vidros.
A unidade vinil butiral confere propriedade hidrofébica e garantem processabilidade
termoplastica, como € apresentada na Figura 12.

Figura 12. Estrutura quimica do polimero PVB.
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(Imagem do autor)

O PVB possui angulo de contato com a agua de 77 ° e tensao superficial entre 25-
28 mNm, quando em filmes lisos (WYPYCH, 2012). E valor de energia de superficie
de 38 mJm=. O PVB possui parametro de solubilidade de Hildebrand de 23,12-24,6
Mpa sendo soltvel em etanol (26,5 MPa) e etileno glicol (33 MPa). Possui coeficiente
de expansdo térmica, o 1,7E-4 K! e possui propriedades mecanicas interessantes,
como resisténcia a tracdo 22,2-23,0 MPa e modulo de elasticidade E: 6,4 MPa. O
polimero apresenta interessantes propriedades 6pticas, como o bloqueio da radiacao
ultravioleta de 99 % e transmisséo de luz >88 % (OLABISI & ADEWALE, 2016). Tais
propriedades se aliam a processabilidade para obtencéo das réplicas biomiméticas.

Industrialmente, a principal aplicacdo do PVB € na producao de vidros laminados
seguros, particularmente nos ramos automotivo, aeroespacial e vidros para projetos
arquiteténicos (DHALIWAL & HAY, 2002). Outra importante aplicacdo é como
revestimento protetor e filtro UV, especialmente para protecéo de células fotovoltaicas

(XU et al., 2011).
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4 Procedimento experimental

4.1 Coleta das amostras das folhas da Caatinga

As folhas foram coletadas durante dois dias de expedicdo em trilhas permitidas,
localizadas no Parque Nacional do Catimbau, em regido conhecida como Vale do
Catimbau, na cidade de Buique (PE), nos dias 07 e 08 de outubro de 2016. A
expedicao foi inserida como atividade complementar-exploratéria da disciplina de
Materiais Bioinspirados, ofertada pelo Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia de
Materiais e ministrada pelo orientador do presente projeto de Mestrado.

Explorou-se a regido em torno das coordenadas geogréficas 8 ° 30 '57 "S 37 ° 20'
59" W e as trilhas percorridas incluiram o Casco de Tartaruga, o Sitio Arqueolégico
Pedra do Cachorro, Sitio Arqueoldgico Casa de Farinha, Sitio Arqueoldgico Loca das
Cinzas, Lapiais, Canions e Trilha do Chapadé&o, com aproximadamente 10 km de
extensao.

Durante o percurso nas trilhas, folhas, flores e frutos das plantas foram gotejadas
com agua destilada e fez-se a avaliacdo da hidrofobicidade pela formacao das gotas.
Quando constatada, registrou-se fotografias dos espécimes e coletou-se amostras
para teste de angulo de contato e investigacdo da superficie por microscopia
eletronica de varredura.

Com auxilio de equipamentos transportados, foram registradas a temperatura
ambiente, temperatura do solo, altitude, umidade e dose de radiacdo UV por minuto,
nas coordenadas onde as plantas foram coletadas. Os valores médios sao mostrados
na Tabela 1.

Tabela 1. Condicdes climéticas durante a expedicdo ao PARNA do Catimbau.

07 de outubro 08 de outubro
Temperatura ambiente 39°C 37°C
Temperatura da superficie das folhas 37 °C 35°C
Temperatura do solo 50 °C 59 °C
Umidade relativa do ar 15 % H.0 10 % HO
Dose de radiagdo UV (mJcm2min?t) 185 mJcm2mint 176 mJcm2 min*

(Dados do autor)
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4.1.1 Classificacao taxondmica

Quatorze espécies com propriedades hidrofébicas foram coletadas durante a
expedicdo ao Vale do Catimbau. O material coletado foi herborizado seguindo
meétodos descritos por Liesner (2002) em atividade conjunta com o Jardim Botanico
do Recife (JBR) e incorporado ao acervo do Herbério do JBR. As informagfes sobre
as plantas foram confrontadas com dados da plataforma digital do Projeto Flora do
Brasil 2020, que é parte integrante do Programa Reflora.

Oito espécies foram totalmente classificadas e as plantas analisadas
correspondem a exemplares de folhas maduras de Hymenaea courbaril, Herissantia
tiubae, Byrsonima gardneriana, Melochia tomentosa, Algrizea minor, Simaba
ferruginea, Trischidium molle e Neocalyptrocalyxlongifolium.

No caso da espécie exotica C. esculenta, a variacao do cultivar classificado como
Colocasia esculenta cv. "Fontanesii”, conhecida como ‘black magic’ pela coloragao
escura das folhas adultas, foi obtida através da divisdo autorizada do rizoma-mée de
um espécime localizado no JBR, para producdo de uma muda em vaso no
Departamento de Quimica Fundamental da UFPE. Foi investigada a evolucdo das
nanoestruturas da superficie de suas folhas em funcédo do tempo de abertura das
folhas: 3 dias, 1 semana e 3 semanas.

4.2 Replicacéo das superficies super-hidrofébicas via soft-lithography

Para obtencdo das réplicas das superficies das folhas, apds caracterizacdes
preliminares, foram selecionadas duas espécies: a Simaba ferruginea, planta
endémica da Caatinga e a C. esculenta ‘black magic’ como padrao internacional de
super-hidrofobicidade. Os polimeros utilizados nesta investigacdo foram o PVB
(Butvar B-98, USA) e o elastdmero comercial PDMS (Henkel, Brasil). Os polimeros
foram caracterizados por TGA, FTIR-ATR e a morfologia das superficies por angulo
de contato e MEV.
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4.2.1 Preparacao do carimbo de polidimetilsiloxano

Folhas secas das plantas selecionadas foram fixadas com fitas adesivas de dupla-
face numa lamina de microscopia e o elastomero PDMS foi depositado sobre as folhas
(template original). Nao foi aplicada pressédo adicional durante a etapa de cura. Apos
cura em temperatura ambiente por 24 h, o filme de PDMS foi cuidadosamente
destacado e lavado com agua deionizada e purgado com nitrogénio, resultando na
superficie topografica complementar ao template original, formando o template

negativo.

4.2.2 Preparacado dos filmes biomiméticos por ndo-adesao de polimeros

O template negativo em PDMS foi fixado numa placa de Petri e foram depositados
200 yL de uma dispersdo etanoica de polivinilbutiral (PVB) em 1 cm? de éarea
superficial. Apdés secagem a temperatura ambiente por 48 h, o filme de PVB foi
cuidadosamente destacado do PDMS, lavado com &gua deionizada e purgado com

nitrogénio.

4.3 Caracterizacao dos polimeros e superficies

4.3.1 Analise termogravimétrica - TGA

Os termogramas das amostras foram obtidos no equipamento TGA-50H
(Shimadzu, Japado) sob atmosfera de Nitrogénio (50 mL/min) a uma taxa de
aquecimento de 10 °Cmin! na faixa de temperatura de 25 °C até 900 °C, em capsulas
de platina.

4.3.2 Espectroscopia no infravermelho - FTIR-ATR

Como caracterizacdo complementar, os polimeros foram analisados por FTIR no
modo de reflectancia total atenuada (ATR) em um equipamento Vertex 70 (Bruker),

com um cristal de ZnSe para a geometria ATR. Os espectros foram registrados na
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faixa de 600 a 4000 cm™, apds ciclo de 64 varreduras e com resolucdo espectral de

4 cml,

4.3.3 Microscopia eletrbnica de varrimento - SEM

As folhas naturais foram cortadas tomando-se o cuidado de se preservar a
morfologia de superficie e foram fixadas no porta-amostras com fitas de carbono. As
folhas naturais e superficies biomiméticas foram metalizadas com Au de modo a se
obter uma pelicula de 20 nm de espessura, utilizando o SC 701 Quick Coater.

Na aquisi¢cao das imagens de microscopia eletronica de varredura foram utilizados

dois equipamentos, descritos a seguir:

a. Shimadzu SS-550 Superscan — Microscopio Eletronico de Varredura, usando
aceleracédo potencial de 15 kV sob diferentes ampliacdes;

b. MIRA3 LMH Schottky FE-SEM (Tescan) utilizando aceleracdo de 10 kV sob
diferentes magnificacdes. O equipamento foi utilizado para aquisicdo das

imagens da superficie das réplicas biomiméticas.

As analises de superficie permitiram observar a morfologia e presenca de
estruturas hierarquicas e outras estruturas que podem ser correlacionadas com

propriedades hidrofébicas.

4.3.4 Angulo de contato

Para os ensaios foram utilizados: agua deionizada (18 S, EASYpure RF —
Barnstead), NaCl (99 %, Sigma-Alrich), Etanol (96 %, 0,8 g/mL, Dinamica).

Com o objetivo de descrever o efeito da mudanca da tensdo superficial da fase
liguida por meio da adicdo de compostos ionicos e alcoois, realizou-se ensaios de

angulo de contato aparente para trés diferentes composic¢des de liquidos:

I Composig¢des binarias de agua/etanol: 0, 5, 10, 30, 50 % (v/v);

il. Salinidade: solu¢gbes com diferentes concentragdes de NacCl, ajustadas a
condicdes de baixa salinidade (0.00 %), potabilidade (0.45 %) e salobridade
(0.9 %, 3 % e 10 %) segundo a regulamentacdo vigente do CONAMA
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(BRASIL, 2005). A salinidade total foi aproximada a concentracao de NacCl

para reducao do nimero de variaveis.

O avanco do angulo de contato das gotas dos liquidos selecionados foram
medidos a 25 £ 1 °C e humidade relativa do ar de 50 + 5% , usando procedimento
experimental descrito por Lamour et al. (2010). Gotas de 5 pyL de cada binario
etanol/agua e solucdo aquosa de NaCl foram depositadas sobre as superficies
intactas das plantas e superficies biomiméticas. O angulo de contato efetivo foi medido
usando o software Gwayddion 2.46 (14-10-2016) que € dedicado para visualizacdo de
dados de SPM (do inglés, scanning probe microscopy). As medidas tiveram

reprodutibilidade no intervalo de + 3°.

O esquema de captura das imagens € apresentado na Figura 13. Os componentes
Opticos sdo mantidos em posicoes fixas e estaveis, enquanto a caixa € moével para
deposicao das gotas dos liquidos e da troca dos substratos. A parte optica é composta
por uma camera digital (Canon, Cybershot SH40X, 12 megapixels, lente com distancia
focal de 40 mm). A lampada é posicionada atras da amostra, para que na imagem
obtida a gota do liquido apareca escura e garantir 0 maximo contraste entre as
interfaces, permitindo a determinacéo precisa da posi¢ao da linha tripla (a intersecéo
das interfaces sélido-liquido-ar) e condi¢des para 0 processamento da imagem. O uso
da caixa permite a adequada intensidade de luz para a captura das imagens e previne
que as gotas fiqguem em contato direto com contaminantes atmosféricos, e auxilia na
manutencdo da condicdo de equilibrio das tensdes de superficie. Para gerar um
background homogéneo atras da gota € necessario posicionar o difusor, no caso uma
tira de papel, entre a gota e a lampada. Utilizou-se uma lampada comercial de 40 W,
(E60 Argenta, emissado de luz: 374 lumens, Phillips).

Figura 13. Esquema utilizado para medi¢c&o dos angulos de contato.

—
80 mm _L_

30 mm

(Imagem do autor)
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5 Resultados

5.1Espécies coletadas no Vale do Catimbau

Foram coletadas nas trilhas citadas na secédo 5.1 (pagina 37) - regido demarcada
na Figura 14 - o total de 13 amostras de espécies com baixa molhabilidade, das quais,
oito puderam ter sua classificacdo taxondmica completa. As cinco demais amostras
nao tiveram o ciclo taxondmico fechado, pela escassez de informacdes, como a

auséncia de flores/frutos que pudessem auxiliar.

Figura 14. Regido de coleta no Vale do Catimbau.
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A Figura 15 mostra as oito espécies coletadas no ambiente natural e identificadas.
Para a classificacdo das demais espécies coletadas, sera necessario acompanhar as
épocas de floracdo e formacao de frutos. As espécies coletadas foram identificadas e
catalogadas em parceria com o Jardim Botanico do Recife.

Todas as plantas coletadas séo caracteristicas do bioma Caatinga e possuem
estratégias proprias para resistir ao regime de estresse hidrico, incluindo estruturas

que acumulam agua e folhas pequenas.
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Figura 15. Espécies
vegetais coletadas
durante a expedicdo ao
Vale do Catimbau:

(A) Hymenaea courbaril,
(B) Herissantia tiubae,
(C) Byrsonima
gardneriana,

(D) Melochia tomentosa,
(E) Algrizea minor,

(F) Simaba ferruginea,
(G) Trischidium molle,
(H) Neocalyptrocalyx

longifolium.

(Imagem do autor)
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5.1.1 Morfologia de superficie das folhas

Em algumas superficies biologicas, a chave para a compreensdo da super-
hidrofobicidade esta nas estruturas hierarquicas. Nas plantas, existem duas
combinacgfes estruturais frequentes: (i) uma célula convexa com uma estrutura
cuticular ou rugosa e (ii) uma célula convexa com cristais de cera tridimensionais
(KOCH et al., 2008) (BARTHLOTT et al., 2016).

A partir das imagens de microscopia eletrénica de varredura das superficies das
espécies em estudo pode-se analisar as estruturas de superficie e suas escalas,

permitindo assim categoriza-las em trés grupos (ver Figura 16, pagina 45):

I. estruturas simples nanoestruturadas - Hymenaea courbaril (Figura 16A) e
Byrsonima gardneriana (Figura 16C);

ii. estruturas simples microestruturadas - Herissantia tiubae (Figura 16B), Simaba
ferruginea (Figura 16F), Trischidium molle (Figura 16G) e Neocalyptrocalyx
longifolium (Figura 16H);

iii. folhas com estruturas hierarquicas — Melochia tomentosa (Figura 16D) e

Algrizea minor (Figura 16E).

Todas as espécies mostraram diferentes organizacdes em superficie, com
estruturas de superficie de tamanhos na faixa de 5-50 um (Figura 16). Das espécies
que apresentaram estruturas simples nanoestruturadas a Hymenaea courbaril
mostrou uma camada de nanocristais de cera com uniformidade de tamanhos e
distribuicdo na superficie (Figura 17A, pagina 46). A Byrsonima gardneriana também
apresentou uma camada de nanocristais de cera, entretanto a distribuicdo e tamanhos

dos nanocristais nao € uniforme (Figura 17B, pagina 46).
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Figura 16. Imagens de SEM das espécies coletadas: (A) Hymenaea courbaril, (B) Herissantia tiubae,

(C) Byrsonima gardneriana, (D) Melochia tomentosa, (E) Algrizea minor, (F) Simaba ferruginea, (G)

Trischidium molle e (H) Neocalyptrocalyx longifolium (SEM Shimadzu SS-550).

(Imagem do autor)
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Figura 17.Nanocristais de cera presentes nas espécies (A) Hymenaea courbaril e (B) Byrsonima
gardneriana (SEM Shimadzu SS-550)

1

a

(Imagem do autor)

A Figura 18 (pagina 47) mostra as superficies das espécies que apresentaram
microestruturas simples. A Herissantia tiubae (Figura 18A) apresentou microestruturas
com forma tipo ‘ourico-do-mar’ com distribuicdo uniforme. A estrutura apresentou
‘espinhos’ com 123 um de comprimento e pontas em escala nanomeétrica. A Simaba
ferruginea (Figura 18B) apresentou a regularidade na distribuicdo de suas dobras
cuticulares, formando um relevo S-ondulado. A espécie Trischidium molle (Figura
18C) apresentou estruturas concavas, porém sem regularidade de forma e tamanho.
A espécie Neocalyptrocalyx longifolium (Figura 18D), assim com a Simaba ferruginea
(Figura 18B), apresentou dobras cuticulares de diferentes tamanhos e que se

concatenam aleatoreamente.

A Figura 19 (pagina 47) mostra as espécies que apresentam estruturas
hierarquicas. Apenas as espécies Melochia tomentosa (Figura 19A) e Algrizea minor
(Figura 19B) apresentaram tais estruturas de superficie. A Melochia tomentosa
apresentou fios micrométricos, sem direcionamento espacial, com estruturas
nanométricas uniformemente distribuidas sobre os fios. A Algrizea minor apresentou
fios micrométricos com didmetro de 10 um, orientados horizontalmente, com dobras

cuticulares ao redor dos fios em escala de centenas de nandmetros.
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Figura 18. Espécies coletadas que apresentaram microestruturas simples (A) Herissantia tiubae, (B)

Simaba ferruginea, (C) Trischidium molle e (D) Neocalyptrocalyx longifolium (SEM Shimadzu SS-550).

(Imagem do autor)

Figura 19. Espécies que apresentam estruturas hierarquicas: (A) Melochia tomentosa e (B) Algrizea
minor (SEM Shimadzu SS-550).

(Imagem do autor)

A mudanca de morfologia de superficie € uma das estratégias do Reino Vegetal
para adaptar-se a altas temperaturas, regimes de estresse hidrico e altos indices de
radiacao ultravioleta da regido do semiarido. No caso deste Ultimo, para reduzir a
absorcéo de radiacéo solar, as plantas desenvolveram as estruturas epicuticulares e
diminuiram o tamanho das folhas (LEVITT, 1980). Outra fung¢do importante das
estruturas hierarquicas de superficie é fazer com que a agua goteje para o tronco e
raizes, aumentando a absorcao de agua pelo solo.
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5.1.2 Evolucéo de micro- e nanoestruturas na Colocasia esculenta ‘black magic’

em funcdo da maturacéo

hY

A Colocasia esculenta black magic’, pertencente a Familia Araceae, é
naturalmente super-hidrofébica, tal como as folhas de lotus (Nelumbo nucifera), que
caracterizam-se por possuir angulos de contato maiores que 150 °, ultra-baixa adesao
a dgua e propriedades autolimpantes (BHUSHAIN & JUNG, 2006).

A Figura 20 mostra a micrografia (SEM) das estruturas de superficie da C.
esculenta ‘black magic’: em microescala, estruturas concavas se sucedem num vale,
e sobrepostas a estas, estédo cristais tridimensionais de cera nanoestruturada. Esta
morfologia observada esta de acordo com a reportada nos trabalhos de Bhushain &
Jung (2006) e Koch et al., (2008).

Figura 20. Superficie da folha de C. esculenta ‘black magic’ sob inclinagéo de 60° (SEM Shimadzu
SS-550).

(Imagem do autor)

Durante o manejo da C. esculenta ‘black magic’ percebeu-se que ela mantém seu
carater super-hidrofobico independentemente de seu estagio de maturacdo. Dessa
forma, foi investigada a evolugéo das estruturas hierarquicas de superficie em funcéo
do tempo de maturacdo das folhas: 3 dias, 1 semana e 3 semanas, até o estagio de
total maturacéo. A C. esculenta ‘black magic’ apresenta hidrofobicidade permanente,
de modo independente do estagio de maturacéo; isto pode ser confirmado com base
na presenca de nanocristais e a evolugcdo das microestruturas convexas, como é
apresentado na Figura 21, pagina 52.
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Figura 21. C. esculenta ‘black magic’ em diferentes estagios de maturacao: (A) folha com 3 dias, (B)
SEM da folha com 3 dias (C) ampliacdo maior da mesma folha, sob inclinagéo de 60°, (D),(E) e (F)
folha com 1 semana, (G) folha com 3 semanas, (H) SEM da folha com 3 semanas, (I) ampliagéo

maior da mesma folha, sob inclinacéo de 60°. (SEM Shimadzu SS-550).

(Imagem do autor)

Aos trés dias de abertura das follhas (Figura 21A) observa-se nas imagens de
microscopia eletrénica de varedura as estruturas hierarquicas caracteristicas (Figuras
21B e 21C). A imagem de microscopia sob inclinacéo de 60° (Figura 21C) apresenta
a formacédo das estruturas hierarquicas: estruturas convexas, da ordem de 20 um,
inseridas em estruturas concavas, de aproximadamente 30 um, enguanto 0s
nanocristais epicuticulares de cera séo observados.

No meio do processo de maturacdo, em uma semana (Figura 21D) é observada

a mudanca de cor da folha, de verde para violeta, e as imagens de microscopia
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(Figuras 21 E e 21F) mostram o0 aumento da altura da estrutura convexa.

No estagio de maturidade, com trés semanas (Figura 21G) a folha apresenta
superficie totalmente violeta e as estruturas hierarquicas estédo formadas (Figura 21H).
A imagem por microscopia sob inclinacdo de 60° (Figuras 21H) apresenta uma
distribuicdo uniforme das microestruturas de superficie. Observou-se a evolucao da
microestrutura para a formacao de duas estruturas convexas sobrepostas, de raios
diferentes: uma de 5 um e outra de 25 um, aproximadamente; também observou-se

gue a maior parte dos nanocristais ficam sobre a estrutura convexa, de menor raio.

5.2  Estruturas hierarquicas biomiméticas

A imitacdo de processos bioldgicos e estruturas funcionais de espécies € um dos
focos de interesse no design de materiais funcionais biomiméticos. Uma das rotas
para o desenvolvimento de dispostivos biomiméticos baseados em estruturas
hierarquicas de superficie das plantas, utiliza processos de soft lithography (WEIBEL
et al., 2007), (HOBAEK et al., 2011), (WOLFE et al., 2004).

Sun et al., (2005) reproduziram as estruturas hierarquicas de superficie presentes
na folha de l6tus também por estratégias de soft lithography. O processo utilizado pelo
autores envolveu a obtencao dos templates negativos por deposicdo de PDMS sobre
a superficie das folhas de lotus, seguido do lift-off do polimero. A superficie do
template negativo foi modificada com trimetilclorosilano (TMCS) para torna-la ndo
aderente ao PDMS. O template positivo foi obtido pela deposi¢cdo do PDMS sobre a
superficie negativa modificada. Os angulos de contato das réplicas em PDMS foram
idénticos aos naturais, proximos a 160 °.

A estratégia utilizada no presente trabalho foi de utilizar a ndo-adesédo entre
diferentes polimeros, de modo a viabilizar a replicagcdo com menor nimero de etapas
e fidelidade dimensional possivel, além de minimizar o custo associado ao
desenvolvimento da superficie. Dessa forma, foi utilizado o elastomero PDMS para
obtencéo do template negativo e o PVB para reproducao do template positivo. Nao foi
utilizado o PVB como polimero para reproducéo do template negativo por conta das
condi¢bes de processabilidade, requerindo a solubilizacdo em etanol. A presenca de
etanol promove a extracdo de componentes naturais das folhas e degradacéo das

nanoestruturas de superficie.
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A Figura 22 apresenta as micrografias dos templates negativos e réplicas
(positivos) da C. esculenta ‘black magic’ (template original). As Figuras 22A e 22B
mostram as réplicas das estruturas hierarquicas de superficie da C. esculenta ‘black
magic’, replicadas em PVB, gracas a nao-adesdo dos polimeros. As estruturas
replicadas possuem fidelidade dimensional em relagdo a estrutural natural
apresentada nas Figuras 21H e 21l, pagina 52, apresentanto as microestruturas
tipicas da superficie da C. esculenta ‘black magic’: duas estruturas convexas

sobrepostas, de raios uma de 5 um e outra de 25 um, aproximadamente.

Figura 22. Micrografias (A,B) da réplica obtida em PVB da estrutura hierarquica de superficie da C.
esculenta 'black magic' e (C,D) do template negativo produzido e utilizado para obtencéo da réplica
(SEM MIRA3 Tescan).

R s
v e-:-;"‘mfe*_rrw '

L O

(Imagem do autor)
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As Figuras 22C e 22D mostram as micrografias dos templates negativos da C.
esculenta ‘black magic’, obtidos pela deposicao direta do elastbmero PDMS («: 9,0-
9,6E-4 K1; E: 0,69-3,45 MPa) sobre a superficie da folha. A Figura 22C mostra em
detalhe as concavidades com raios de 5 um e de 25 um, aproximadamente. A Figura
22D apresenta a uniformidade das estruturas complementares na superficie do
polimero, apresentando correlacdo em escala (5 um e de 25 um) e numero (a cada
200 pum possuem 64 estruturas hierdrquicas) com as estruturas positivas

apresentadas na Figura 22 B.

Figura 23. Comparag&o entre as nanoestruturas naturais e artificiais: (A) Nanoestruturas naturais da
C. esculenta ‘black magic’ (SEM Shimadzu SS-550) e (B) Cépia em polimero, apresentando as

nanoestruturas replicadas (SEM MIRA3 Tescan).

(Imagem do autor)

A Figura 23 mostra a fidelidade dimensional das nanoestruturas replicadas em
PVB («: 1,7E-4 K; E: 6,4 MPa) em relagdo as estruturas naturais. As nanoestruturas
do topo da microestrutura de raio 5 um né&o foram replicadas por conta da perda da
aderéncia a superficie da planta com a secagem (KOCH, 2008). Esse comportamento
era esperado pela acdo mecanica da deposicao do polimero PDMS sobre a superficie
natural (BHUSHAIN & JUNG, 2006). Conseguiu-se, entretanto, depositar o polimero
sobre a superficie da planta de modo que a agdo mecéanica fosse minima, e as
nanoestruturas em forma de placas (largura média de 150 nm), presentes nas
estruturas convexas de raio médio de 25 uym Figura 23A, foram replicadas com a
mesma escala dimensional na superficie do polimero, sendo apresentadas as

nanoestruturas em detalhe na Figura 23B.
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A Figura 24 apresenta os templates negativos e réplicas da Simaba ferruginea,
espécie da Caatinga escolhida para o processo de replicacdo. As Figuras 24A e 24B
mostram as réplicas (positivo em PVB) das microestruturas de superficie da Simaba
feminigea. As estruturas replicadas possuem fidelidade dimensional em relagdo a
estrutural natural apresentada na Figura 18, pagina 50. As Figuras 24C e 24D
mostram os templates negativos da Simaba ferruginea obtidos pela deposicéo direta
do elastdbmero PDMS sobre a superficie da folha. A Figura 24C mostra em detalhe as

concavidades com raios de 20 um, aproximadamente.

Figura 24. Micrografias das réplica produzidas em PVB da estrutura hierarquica de superficie da
Simaba ferruginea (A, B) e template negativo (C e, D). (SEM MIRA3 Tescan).

(Imagem do autor)
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As réplicas positivas e negativas da C. esculenta ‘black magic’ e da Simaba
ferruginea apresentaram morfologias de superficie semelhantes as naturais e mostra
gue o método de ndo-adesao de polimeros pode ser utilizado para replicar superficies

em escala micro- e nanomeétricas.

5.3  Angulo de contato efetivo e tens&o superficial de sélidos

5.3.1 Superficies das folhas

Para as plantas da Caatinga selecionadas apresentadas na Figura 15, pagina 43,
e a C. esculenta ‘black magic’, os angulos de contato efetivo variaram entre 103° a

161°, tendo como componente Unico a Agua. Apresenta-se os resultados na Tabela 2.

Tabela 2. Angulos de contato para diferentes percentuais de etanol em dgua com indicacdo da

morfologia de superficie e forma dos cristais de cera (ECW) das espécies investigadas.

Angulos de contato (°) para diferentes

Espécies percentuais de etanol em agua Epiderme ECW

0 5 10 30 50 100
H. tiubae 148 136 135 100 80 38 Plana Ourico
H. courbaril 137 129 126 120 101 45 Plana Placas
M. tomentosa 133 106 101 83 0 0 Plana Fios
B. gardneriana 112 109 100 93 68 0 Plana Placas
A. minor 113 108 83 74 69 35 Plana Fios
S. ferruginea 110 83 70 64 32 0 Convexa  Tubular
T. molle 108 93 73 67 57 0 Convexa  Tubular
N. longifolium 106 103 96 94 61 18 Convexa Fios
C. esculenta 161 135 131 123 116 O Papilas  Placas
black magic

(Dados do autor)

Todas as plantas da Caatinga apresentaram o regime hidrofobico, para a fase
liguida composta unicamento por agua. Ao analisar as imagens de microscopia
apresentadas na Figura 16, pagina 44, em conjunto com os valores de angulo de
contato apresentados na Tabela 2, observa-se que, com o aumento da ordem na
distribuicdo das estruturas e regularidade na distribuicdo de tamanhos, o valor do

angulo de contato também aumenta.
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Das espécies da Caatinga, a espécie H. tiubae apresentou angulos de contato
muito proximos ao regime de super-hidrofobicidade, 148° que se justifica pela
distribuicdo uniforme de suas microestruturas e consequentemente na pressao
exercida pelo liquido. A H. courbaril apresentou angulos de contato de 137°, também
justificado pelo ordenamento e uniformidade de suas nanoestruturas. O efeito da
construcéao hierarquica foi debatido por Grewal et al., (2015), e apresentaram que com
a modificacdo gradual da morfologia e uniformidade dimensional tem-se aumento do
angulo de contato: superficie lisa < nanoestrutura < microestrutura < Estrutura
hierarquica (ver Figura 9, pagina 32). A presenca de estruturas hierdrquicas, mas que
nao possuem ordenamento, fizeram com que as espécies M. tomentosa e A. minor
nao obtivessem angulos de contato como esperado. A C. esculenta ‘black magic’
apresentou angulo de contato de 161°, que esta em total concordancia com o proposto
no modelo de estruturas hierarquicas. As espécies da Caatinga: B. gardneriana, H.
courbaril, A. minor e N. longifolium apresentaram angulo de contato até com fase

liquida composta totalmente por etanol.

Figura 25. Imagens dos angulos de contato para diferentes concentra¢cdes de dgua/etanol: (A) H.

courbaril, (B) H. tiubae, (C) B. gardneriana, (D) M. tomentosa, (E) A. minor, (F) S. femiginea, (G) T.

molle, (H) N. longifolium e C. esculenta ‘black magic’ (J).

Aumento na concentraiéo de etanol .

(Imagem do autor)
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A Figura 25, pagina 55, apresenta fotografias das gotas de solu¢des agua/etanol
sobre a superficie das plantas. Observa-se a diminuicdo do angulo de contato em
funcdo do aumento da concentracdo de etanol, pois a parte apolar das moléculas do

etanol promovem a ndo-coeséao entre as moléculas do solvente.

Figura 26. Modelo para o contato da superficie das plantas: a esquerda, a C. esculenta ‘black magic’,

e a direita, a S. ferruginea.

(Imagem do autor)

A Figura 26 apresenta o modelo para o contato das superficies liquido-sélido. A
C. esculenta ‘black magic’ segue o modelo de molhabilidade de Cassie-Baxter, tendo
angulo de contato com agua de 161° ja a S. ferruginea, segue um regime de
molhabilidade parcial, modelo de Wenzel, com angulo de contato 110°. O modelo de
Wenzel ndo foi utilizado para o calculo da tensdo superficial solido-gas por néo
possuirmos o valor da tensao superficial sélido-liquido.

Com base na Figura 16, pagina 45, pode-se estimar 0s parametros geomeétricos
requeridos pelo modelo de Cassie-Baxter: raio da esfera (a) e raio da base esférica
(r). As espécies H. tiubae (Figura 16B) e N. longifolium (Figura 16H) ndo apresentaram
estruturas que pudessem ser aproximadas a formas geométricas mais simples e nao
foram consideradas para o célculo da tensdo superficial. Para as demais amostras
foram selecionados os parametros, de modo atender os fundamentos do modelo. Os
dados sobre as estruturas de superficie e valores de tenséo superficial estdo descritos

na Tabela 3, pagina 57.
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Tabela 3. Tensao superficial do s6lido (mNm-1) calculada para as espécies coletadas, utilizando
diferentes concentracdes de etanol. Superficie em contato, com os parametros utilizados no célculo*;

raio da esfera a (um) e raio da base esférica r (um).

Tenséo superficial do sélido (mMNm?)

Beeaes 2 | i .

H. courbaril 15 5 87.5 63.5 52.9 350 250 838 45.4

B. gardneriana 1 25 1149 1191 1008 519 353 133 904
M. tomentosa 1 12 6534 4038 3283 187.6 - - 393.3
A. minor 05 1 200.1 148.1 97.3 60.3 47.7 191 954

S .ferruginea 05 13 1353 104.7 89.3 619 525 - 88.7
T.molle 3 10 688 459  30.9 19.7 142 - 35.9

C. esculenta black 25 455 295 245 159 127 - 256

magic

(Dados do autor)
*Valores de tenséo superficial para as composi¢des etanol-4gua com percentuais em volume de:
0, 5, 10, 30, 50 e 100 % sao respectivamente 7201, 55.73, 47.53, 32.98, 27.96 e 21.82 (mNm- a 25 °C)
(VAZQUEZ et al., 1995).

De acordo com os dados descritos na Tabela 3, a molhabilidade das superficies
naturais aumenta com o aumento da concentracdo de etanol. A tenséo superficial
meédia das superficies das folhas foi calculada com base na mudanca da tenséo
superficial do liquido. Como esperado, o0 aumento progressivo da concentracao de
etanol na 4gua promoveu a diminuicdo do angulo de contato em todas as superficies.

As tensOes superficiais calculadas com base nos experimentos mostram a
correlagdo com o fendmeno da hidrofobicidade e tensdo superficial, sendo o modelo
de Cassie-Baxter totalmente concordante no caso da C. esculenta ‘black magic’. Os
valores das tensfes de superficie sélida para cada composi¢cao agua-etanol, no caso
da C. esculenta ‘black magic’, sdo sempre menores que a tensdo superficial dos
liguidos, que concordam com as predicbes da Equacao 2, pagina 25: S = yg, —
(YsL + v1v)<0, caso em que o liqguido molha parcialmente o sélido. Das espécies da
Caatinga, apenas a T. molle atendeu aos mesmos requisitos, e seus angulos de
contato (Tabela 2) mostram que sua superficie atende ao regime hidrofébico. Com
base nos angulos de contato aferidos, concluimos que para utilizar o modelo de
Cassie-Baxter para as microestruturas observadas nas folhas da Caatinga, deve-se

primeiramente adequar o0 modelo aos requisitos geometricos.
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5.3.2 Superficies poliméricas

Para determinacdo da tensdo superficial das superficies poliméricas (templates
positivos em PVB) fez-se a correlacdo entre os angulos de contato aferidos para as
fases liquidas (composicdes agua/etanol) com os parametros morfologicos obtidos por
meio das imagens de microscopia das réplicas biomiméticas da C. esculenta ‘black
magic’ (Figura 22, pagina 51) e S. ferruginea (Figura 24, pagina 53). Os angulos de

contato sdo apresentados na Figura 27.

Figura 27. Angulos de contato dos filmes biomiméticos em comparagéo com as superficies naturais.
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(Imagem do autor)

Como esperado, os angulos de contato entre as fases liquidas e as superficies
biomiméticas sdo menores que 0s naturais, fato atribuido a energia de superficie do
polivinilbutiral. A presenca de grupos hidrofilicos na cadeia do polimero amplificam a

adeséo do liquido polar na superficie polimérica.
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As tensfes superficiais das superficies poliméricas, calculadas com base no
modelo de Cassie-Baxter, sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4. Tensoes superficiais calculadas para as réplicas poliédricas, utilizando os parametros
indicados de superficie em contato a (um), raio da base esférica, r (um), tenséo superficial das
superficies de PVB (mNm-1) para diferentes concentracdes de etanol.

) Tensdo superficial do sélido (mNm™) Tsv
Morfologias a r 0% 5% 10% 30%
Ysv Ysv Ysv Vsv

Replicada C.esculenta o oo 5,2 587 476 177 521

‘black magic’
Réplica da S. ferruginea 05 13 97.5 73.6 53.9 34.1 64.8
PVB liso - - 86 26.7 26.9 57.8 49.3

(Dados do autor)

O valor da tenséo superficial do Filme de PVB liso ndo pode ser determinado pelo
modelo de Cassie-Baxter, pois ndo apresenta estruturas de superficie, sendo
permitido a determinacao a partir da equacédo de Young adaptada (Equacéo 6, pagina
30) (MILNE & AMIRFAZLI, 2012). A comparacgao direta entre os dois modelos n&o
pode ser feita diretamente, por considerarem parametros morfolégicos da superficie
(Cassie-Baxter) e tensdes de superficie (Young).

Os valores médios das tensbes superficiais das superficies de PVB sao
26.5 mNm* (referente a C. esculenta ‘black magic’) e 23.9 mNm* (referente a S.
ferruginea), maiores que os valores calculados para as superficies naturais. Apesar
da fidelidade dimensional das estruturas replicadas (como observado na Figura 22,
pagina 51 e Figura 24, pagina 53), a influéncia da energia de superficie, associada a
estrutura e composicao do PVB, sédo fatores limitantes para se atingir o regime super-
hidrofébico. A presenca de grupos vinil alcool e vinil acetato, que conferem
propriedades hidrofilicas, atuam para aumentar a adesao da fase liquida a superficie.

A acao de substancias que promovam forcas coesivas no liquido foi testada em
fungcdo da concentracdo de NaCl. A importancia social deste estudo esta na
investigacdo da potabilidade de &agua. Este comportamento apresentado pelas
superficies vegetais mostra o potencial biomimético\para aplicacdes.

A Resolugéo 357 do CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente (BRASIL,
2005) define limites de concentracdo de sais em agua e classifica-as como: aguas

doces, ou potaveis, quando possuem salinidade igual ou inferior a 0.5 %; aguas
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salobras entre 0.5 % e 30 % e aguas salinas com concentracao maior que 30 %. Disso
foram selecionadas concentracdes que atendessem aos requisitos de potabilidade (<
0.5 %) e que estivessem em condi¢cfes salobras ( 0.5 < ¢ < 30 %). A Figura 28
apresenta a evolucdo dos angulos de contato em funcéo da concenntracéo de NacCl
na agua. As superficies biomiméticas na S. ferruginea e C. esculenta ‘black magic’

apresentam aumentos no angulo de contato de aproximadamente 20°.

Figura 28. Evolugao do angulo de contato sobre as superficies de PVB em funcao da concentracéo

de NaCl na agua.
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As superficies biomiméticas apresentam-se como um dispositivo para
identificacdo de aguas proprias para 0 consumo em relacdo ao teor de sais. A
amplificacdo do efeito na superficie que apresenta apenas microestruturas, como a
réplica em PVB da S. ferruginea, € mais pronunciada para as faixa de concentragfes
proximas a potabilidade, permitindo a diferenciagédo por angulo de contato de aguas

com salinidade adequada para o consumo humano, animal ou praticas de irrigacao.
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5.4 Caracterizacao dos polimeros
PVB

O PVB é um elastdbmero constituido por trés unidades formadoras: vinil butiral,
vinil &lcool e vinil acetato. A unidade hidrofilica vinil alcool faz que o polimero
apresente afinidade com materiais inorganicos e a unidade hidrofébica vinil butiral,
gue garante boa processabilidade térmica e solubilidade (WYPYCH, 2012). O material
em forma de filme foi caracterizado por analise termogravimétrica e espectroscopia
no infravermelho no modo de refletancia total atenuada (FTIR-ATR).

A curva termogravimétrica é mostrada na Figura 29. A perda de massa ocorreu

em trés distintas regides: entre 50-70 °C, 256-466 °C e 466-577 °C e correspondem
a perdas de massa de 3, 75 e 17 %.

Figura 29. Curva termogravimétrica do PVB
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(Imagem do autor)

Observou-se perda de massa inicial de 3 %, na faixa de 50 a 77 °C, atribuida as
moléculas de etanol ainda inseridas na cadeia polimérica. Pela curva DTG observou-
se um pico associado a perda de massa em 57,65 °C atribuido a temperatura de
transicdo vitrea (Tg) do polimero (DHALIWAL & HAY, 2002). O segundo evento

térmico observado ocorreu na faixa de 256-466 °C, com perda percentual de 75 % em
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massa, que € associado a decomposicao térmica do polimero, apresentando um
ponto de inflexdo em 374,81 °C, identificado pela curva derivativa, como de maxima
taxa de perda de massa.

Dhaliwal & Hay (2002) em estudo acoplando TGA e espectrometria de massas,
identificaram os produtos de degradagdo na faixa de 256-466 °C inicialmente como
butiraldeido e butenal, produzidos pela eliminacdo de grupos butiral, seguido da
eliminacao de grupos acetato como acido acético em temperaturas acima de 380 °C.
Espécies aromaticas, como benzeno e tolueno, também foram observadas,
provavelmente fruto dos polienos formados durante as reacdes de eliminagao.

Em temperaturas acima de 466 °C observa-se o Ultimo evento térmico, com perda
de massa de 17 %. Esta degradacao foi associada a decomposicdo progressiva das
unidades butiral e compostos com ligacfes cruzadas, apresentando uma temperatura
méaxima de 548,69 °C. Em aproximadamente 600 °C, o polimero é degradado quase
totalmente, com residuo de 1 % em massa.

O espectro FTIR no modo de refletancia total atenuada ATR para o PVB na regido
4000 a 600 cm™ é mostrado na Figura 30. Os principais estiramentos caracteristicos
do PVB foram observados: v-OH em 3441,89 cm?; v-ass C-H: 2935,56 cm™ e 2869,98
cm; v-C=0: 1735,8 cm}(VALERA & DEMARQUETTE, 2008).

Figura 30. Espectro FTIR-ATR do PVB.
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Tabela 5. AtribuicGes das bandas no espectro FTIR-ATR do PVB.

PVB
Namero de onda (cm™) Atribuicdo

3440,89 v O-H (ponte de hidrogénio)
2935,56 v assimétrica C-H sp?
2869,98 v assimétrica C-H sp?
1735,8 v C=0
1450,4 Dobramento -CHs assimétrico

1433 v-C-O-H

1379 Dobramento -CHs simétrico

1342 Dobramento C-H
1240,1 Dobramento C-C
1136,17 Estiramento C-O
1053,10 Deformacao axial assimétrica-C-O-C
1001,8 C-COO

(Dados do autor)

Todas as atribuicbes aos estiramentos ativas no infravermelho observados sao
apresentadas na Tabela 5. O pico em 1434,1 cm foi atribuido ao dobramento das
vibracdes v-C-O-H presentes nas trés unidades formadoras, enquanto que o pico em
1053,10 cm foi associado a deformacdo axial assimétrica da ligacdo C-O-C das
unidades vinil butiral e vinil acetato. O pico em 1001,8 cm™* é caracteristico do
estiramento C-COO presente no vinil acetato. O pico em 1136,17 cm™ foi atribuido ao
estiramento C-O. Os picos em 1450,4 cm? e 1379 cm? foram atribuidos ao
dobramento —CHs assimétrico e ao dobramento —CHzs simétrico, respectivamente. Os
picos em 1342 cm™ e 1240,1 cm! foram atribuidos ao dobramento C-H e dobramento

C-C, respectivamente.
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PDMS

O PDMS é um elastomero de silicone, da familia dos polisiloxanos,
estruturalmente formado por uma matriz analoga a da silica (SiO2) onde ha alternancia
na ligacdo oxigénio-silicio (-O-Si-O-Si-) com grupos —CHs como grupos laterais ao
silicio. O polimero apresenta estabilidade quimica, baixa expansdo térmica e
pequenos niveis de deformacéo. (WEIBEL et al., 2007), (ACIKGOZ et al., 2011). O
material em forma de filme foi caracterizado por analise termogravimétrica e
espectroscopia no infravermelho no modo de refletancia total atenuada (FTIR-ATR).

A curva termogravimétrica € mostrada na Figura 31. A perda de massa ocorreu

em uma Unica regido: entre 349-606 °C, e corresponde a uma perda de 89 %.

Figura 31. TGA e DTG do PDMS.
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A curva termogravimétrica do elastomero comercial PDMS é mostrada na Figura
31. Pode-se observar um unico evento de perda de massa iniciado em 349-606 °C e
gue corresponde uma perda em massa de 89 %. Pela curva DTG observa-se um pico
maximo em 542.04 °C. Em 600 °C o polimero é degradado quase totalmente,
permanecendo um residuo de 1 %, de unidades de —O-Si-O-.

O espectro FTIR no modo de refletancia total atenuada ATR para o PDMS na

regido 4000 a 600 cm™ é mostrado na Figura 32, pagina 68. Os principais estiramentos



67

caracteristicos do PDMS foram observados: -Si(CH3)2-O-Si(CHz3)2-, 2905-2960 cm™ e
1020-1090 cm?, Si-CH31245-1275 cm™ e 760-845 cm™ (NOUR et al., 2012).

Figura 32. FTIR no modo de refletancia total atenuada ATR para o PDMS.
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Tabela 6. AtribuicBes das bandas no espectro FTIR-ATR do PDMS.

PDMS
Numero de onda (cm™) Atribuicao
2966 v assimétrica -(CHzs)2Si-O-Si(CHzs)2-
1414 v Si-CH=CH:
1258 v assimétrica Si-CHs
1020 v assimétrica Si-O-Si
780 v simétrica Si-CHzs

(Dados do autor)
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6 Consideragdes finais

Esta dissertacdo apresentou a obtencdo de filmes super-hidrofébicos via soft
lithography, utilizando como modelos as nano e microestruturas presentes nas
superficies das folhas de espécies vegetais endémicas da Caatinga e da Colocasia
esculenta ‘black magic’, espécie vegetal exdtica. Foi realizada uma expedicdo ao Vale
do Catimbau para coleta de plantas hidrofébicas endémicas que foram
taxonomicamente identificadas e a morfologia da superficie das folhas foi investigada
por microscopia eletrénica de varredura (SEM).

Os angulos de contato aferidos para as espécies da Caatinga variaram entre 103°
a 148°, apontando que as superficies obedecem a um regime hidrofébico. Este fato é
um indicio de que as plantas evoluiram suas superficies para resistir ao regime de
estresse hidrico da regido, prevenindo evaporacdo de agua se fosse retida na
superficie das folhas e aos altos indices de incidéncia radiacdo UV. Para a obtencao
dos filmes, primeiramente obteve-se a estrutura complementar negativa da superficie
vegetal por meio da deposicdo do elastbmero polidimetilsiloxano (PDMS) sobre a
folha. As estruturas complementares positivas foram obtidas como filme por meio da
deposicao do polivinilbutiral (PVB) sobre as superficies negativas.

Os filmes biomiméticos foram caracterizados por analise termogravimétrica e por
espectroscopia FTIR-ATR onde verificou-se o perfil térmico e os modos vibracionais
presentes no polimero, respectivamente.

As superficies dos filmes foram caracterizadas por SEM e verificou-se a
reproducdo e a fidelidade dimensional das estruturas hierarquicas presentes nas
plantas. Foi utilizado o modelo de molhabilidade de Cassie-Baxter para determinagao
da tenséo superficial das superficies e os filmes biomiméticos apresentam valores de
angulo de contato para 4gua de 79 a 131° cerca de 30° menor que o natural,
mostrando a influéncia da energia de superficie. A atenuacao e amplificacédo da tensao
superficial dos liquidos e evolucdo dos angulos de contato foram realizados com
solugdes de dgua-etanol e agua-NaCl. As superficies biomiméticas apresentaram-se
como um dispositivo para avaliagdo da qualidade de aguas em funcéo do angulo de

contato, e utilizou-se a salinidade na prova de conceito.
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