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Molhabilidade - definicoes em uma frase

e E acapacidade de um liquido se manter em contato com a superficie

e E a habilidade de um liquido formar interfaces com superficies sélidas



Quando uma gata é depositada numa superficie...

Hidrofilico Hidrofébico




Quando uma gata é depositada numa superficie...
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Hidrofilico Hidrofébico

www.paperindustryworld.com/paper-as-the-lotus/



Aplicacoes |: superficies auto-limpantes

Flor de Létus

Kim et al, Langmuir (2009)




Aplicacoes |: superficies auto-limpantes
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Aplicacoes II: captura de agua da atmosfera

Besouro-da-Namibia



Aplicacoes II: captura de agua da atmosfera

Regides
hidrofilicas

Besouro-da-Namibia



Aplicacoes II: captura de agua da atmosfera

Regides
hidrofilicas
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Al-Khayat et al, Applied Materiﬂs and Interfaces (2006)



Aplicacoes llI: superficies omnifdbicas (6leo, dgua, ... )
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Hsieh et al, Surface Coating and Technology (2009)



Aplicacoes lI: superficies omnifohicas (6leo, dgua, ...
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Como entender estes comportamentos ?



| - A quimica da superficie & determinante

e Sodlido ideal: homogéneo, liso e plano

e Relacdo de Young

LiQuiDo \ GAS (G)
(L) o.—0
. . 080 = =

Sél;_lDO e ¢ :.tensdo superficial — custo energético
) para criar a interface entre duas fases

— O angulo de contato é, portanto, univocamente definido pela natureza quimica
das diferentes fases.



| - A quimica da superficie & determinante
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6. < 90" 6. > 90"

Hidrofilico Hidrofdbico
“molhado” “seco”
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| - Arugosidade da superficie “regula” sua molhabilidade

50 pym

Péta

Flor de Lotus e rugosidade em multiescalas la de rosas

insetos aquaticos (Microvelia)
caminham sobre a agua



| - Arugosidade da superficie “regula” sua molhabilidade

I Y

0. <0, 0. >0,

(6, <90°) (6, >90°)

— A molhabilidade pode ser ajustada pela rugosidade



Il - Histerese no angulo de contato

e [ adiferenca entre o angulo de avanco e de recuo

AH — HAdv o HRec

e Baixa histerese e alto angulo de contato —
superhidrofobicidade

AO ~ (° AG >0



|V - Metaestabilidade

Liberada alguns cm acima
da superficie

Queré, Annu. Rev. Mater. Res., (2008)
D



|V - Metaestabilidade

e Mesma superficie (mesma quimica e rugosidade), mesmo liquido depositado,
diferentes condic¢des iniciais — diferentes estados finais de molhabilidade

Colocada Liberada alguns cm acima
cuidadosamente da superficie

o

Queré, Annu. Rev. Mater. Res., (2008)




Teoria e simulacoes



Modelo teorico: Energia global

Wenzel, W

Figuras de W. Xu and C.-H. Choi.
Phys. Rev. Lett., PRL 109, 024504 (2012)
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Cassie-Baxter, CB Carpes-Fernandes, Vainstein, CB, Langmuir (2015)



Modelo tedrico: Energia global

e E asoma de todas as energias envolvidas para criar interfaces entre a gota
e O ar e a gota e a superficie na qual ela é depositada

Wenzel, W

-~
- -

NCB

Cassie-Baxter, CB

AEY = oqL [SW — NV ((w + a)? + 4wh) cos HY]

AECR = a1 [SCB L (w+a)® —w?(1 -l—cosﬁy))]

Carpes-Fernandes, Vainstein, CB, Langmuir (2015)
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Carpes-Fernandes, Vainstein, CB, Langmuir (2015)



Simulacoes de Monte Carlo

e Modelo de Potts com 3 estados:
s,=ar, s,=agua, s,=solido

Ho=3 > Ess (1—6s.5) +mg> hi 651
<l jos i

Energia de interface gravidade

NS =
NS =
B =

11
2.2

e A cada passo, tentamos trocar os spins da interface
ar « agua
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e
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e Usamos algoritmo de Metropolis-Hastings

Carpes-Fernandes, Vainstein, CB, Langmuir (2015)
In 2D: de Oliveira et al, Soft Matter (2011)
Silvestrini, CB, Langmuir (2017)



Comparacdo: Simulagoes vs Teoria

eC,siJ:nu.Ia.tion (o)
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Condicdes iniciais

Otimo acordo quando
iniciado no estado W



Comparacdo: Simulagoes vs Teoria
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Otimo acordo quando
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Se comeca em CB, fica
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Comparacao: Simulagoes vs Teoria
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Metaestabilidade:
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Carpes-Fernandes, Vainstein, CB, Langmuir (2015)



Por que ha metaestabilidade?

e Eumfendmeno comum em muitos sistemas fisicos

e Pode ser pensado em termos da paisagem de energia livre

Marion Silvestrini

Hydrophobic

state

Hydrophilic
state

Energy

barrier

Free energy profile AA

Hydrophobic Hydrophilie L~ “====- R
Reaction coordinate

state state



Desafio numerico e tearico

e Como estudar o perfil de energia?

e O sistema gasta muito mais tempo nos estados de energia minima

Marion Silvestrini

A High energy < poor sampling

Low energy < good sampling

Free energy profile AA

Reaction coordinate



Tecnica “Umbrella Sampling”

e Aplicacdao de um “potencial forcante” para que o sistema a faca uma amostragem no espaco de
fases H,=H +w — Depois é preciso “retirar” o termo artificial para analise

Free energy profile AA

Reaction coordinate



Tecnica “Umbrella Sampling”

e Aplicacdo de um “potencial forcante” para que o sistema a faca uma amostragem no espaco de
fases H,=H +w — Depois é preciso “retirar” o termo artificial para analise

e Definicdo de uma “coordenada de rea¢do” conveniente

Free energy profile AA

fracao f de agua entre os pilares
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Resultados

Pillar height (h) in pgm
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Separacdo asua e oleo
o

Super- Super-
hydrophobicity oleophilicity

-

(ristina Gavazzoni

Electricaj
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Xue et al, Journal of Materials Chemistry A (2013)



Separacdo asua e oleo

(ristina Gavazzoni

e Modelo de Potts com 4 estados:
s,=ar, s,=agua, s,=oleo, s,=solido

HO = % Z ESi,Sj (]- - 5Si,8j) + nghl 5Si,1
< e i

Energia de interface gravidade




Separacdo asua e oleo

10% de 6leo 50% de 6leo

Pilares — “esponja”

Oleofilica e hidrofobica



Separacdo asua e oleo

10% de 6leo 50% de 6leo

Pilares — “esponja”

Poros — “peneira”




Davi Lazzari

Figuras de W. Xu and C.-H. Choi. Figuras de D. Queré,
Phys. Rev. Lett., PRL 109, 024504 (2012) Annu. Rev. Mater. Res., v 38, 71 (2008)

Lazzari, CB, PRE (2019)
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; & Surface Wetting
Wetting Diagram States

Lazzari, CB, PRE (2019)
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Podcast de Divulgacao Cientifica

e Desde 2010 (112 temporada)
e Semanal com duracdo de 30 minutos — mais de 400 episddios
e Disponivel em varios agregadores (Spotify, iTunes, PodAddict, Lumina Podcasts,...

e Retransmitido por diversas radios (Amparo, Morabeza de Cabo Verde, ...)

Marco Jorge Carolina Jeferson
Idiart Quillfeldt Brito Arenzon



Resumo e conclusoes

e Molhabilidade é a habilidade de um liquido em manter contato com uma superficie sélida.

e Como entender o fendmeno?
o aquimica é determinante e a rugosidade regula o grau de molhabilidade
o histerese no angulo de contato, pinning da gota, metaestabilidade,

e Contribuicées do nosso grupo:

Diversos minimos —
metaestabilidade

Desordem — coexisténcia de
Separagao agua/oleo estados de molhabilidade
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