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RESUMO

Este trabalho estudou o comportamento de superficies de Nanotubos de
Carbono Verticalmente Alinhados quando submetidas as condigcbes de
congelamento de agua, visando caracterizar tais superficies quanto ao seu
comportamento na formacdo de gelo e relacionar suas propriedades
hidrofébicas e gelofébicas. Os testes de molhabilidade compreenderam em
analisar o angulo de contato da superficie, 0 comportamento da histerese e o
choque de uma gota sobre a superficie, todos realizados em diferentes
temperaturas. Ja os testes de gelofobicidade buscavam avaliar o tempo
necessario para o congelamento de uma gota sobre a superficie resfriada, o
congelamento a partir da condensacéao de vapor atmosférico e o congelamento
em situacfes dinamicas de choque de gotas contra a superficie. Observou-se,
assim, a super hidrofobicidade dos nanotubos a temperatura ambiente, sendo
medidos angulos de contato de até 169°, e a reducéo da hidrofobicidade com a
reducdo da temperatura da superficie, perdendo a caracteristica de super
hidrofobicidade aos 15 °C e chegando a angulos de 115° com a superficie a 2
°C. Nos testes de tempo de congelamento os melhores resultados mostraram a
necessidade de 1036 segundos para congelar uma gota sobre a superficie de
nanotubos a -10 °C, tempo esse aproximadamente 3,4 vezes superior ao
necessario para o congelamento em mesmas condi¢cdes sobre uma superficie
hidrofobica testada e aproximadamente 6,4 vezes superior em uma superficie
hidrofilica testada. Todos os testes, entretanto, mostraram o comprometimento
da hidrofobicidade e gelofobicidade da superficie com a ocorréncia de

condensacdao na floresta de nanotubos.

Palavras-chave: Nanotubos de Carbono Verticalmente Alinhados.
Gelofobicidade. Super hidrofobicidade.
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ICEPHOBICITY STUDY OF VERTICALLY ALIGNED CARBON NANOTUBES
SURFACE

ABSTRACT

This present work aims to analyze the behavior surfaces of Vertically Aligned
Carbon Nanotubes when subjected to water freezing conditions. In order to
characterize such surfaces with as to their behavior in the formation of ice and
relate their hydrophobic and ice-phobic properties. The Wettability tests
included analyzing the angle contact surfaces, the behavior of hysteresis and
the impact of the droplets on the surface, where all tests were performed in
different temperatures. The ice-phobic tests, on the other hand, aimed to
measure the necessary time to freeze a droplet on the cold surface, freeze of
condensed atmospheric steam and freeze on dynamic impact situations of
droplets. Thus, the super hydrophobicity of the nanotubes was observed at
room temperature with contact angle of 169" and the hydrophobicity reduction
was due to reduction of the surface temperature. The Nanotubes surface lost
super hydrophobicity characteristic at 15° C having contact angles near to 115°
at a temperature of 2° C. In the freezing time test, the best result showed the
need of 1036 seconds to freeze a drop on the surface of nanotubes at -10° C, a
time approximately 3.4 times longer than the time necessary for freezing under
the same conditions on a tested hydrophobic surface, and ~ 6.4 times higher in
a hydrophilic tested surface . All tests, however, showed fragilities on nanotubes
hydrophobicity and ice-phobic under condensation events.

Keywords: Vertically Aligned Carbon Nanotubes. Ice-phobic. Hydrophobicity.
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1 INTRODUCAO

Superficies que inibam e, também, promovam uma facil remocdo do gelo
formado sobre elas, tém sido alvo de grande interesse nos ultimos anos devido
aos problemas ocasionados pela formacdo de gelo em regides de baixa
temperatura e, principalmente, motivado pelos custos envolvidos nas solucfes
atualmente utilizadas. Essa formacdo de gelo indesejada é extremamente
prejudicial em aeronaves, sistemas de geracdo de energia solar e edlica, linhas

de transmissao de energia, entre outros.

A formacdo de gelo em equipamentos importantes para o funcionamento da
aeronave ja foi o motivo de graves acidentes recentes na aviagao civil. O caso
mais conhecido entre eles foi em maio de 2009, onde um avido A330 operado
pela Air France no voo 447 Rio-Paris caiu ocasionando a morte de 228
pessoas, tendo como motivo principal a formacéo de gelo nos tubos de Pitot
provocando a falha dos indicadores de velocidade(G1, 2011). Mais recente, em
fevereiro de 2018, o avido An-148 da companhia Saratov Airlines com 71
passageiros a bordo também caiu tendo como causa da queda a formacéo de
gelo nos tubos de Pitot (CHARPENTREAU, 2018). A formacédo de gelo em
aeronaves é prejudicial também quando a formacdo € sobre os bordos de
ataque, afetando a aerodinamica, e sobre a fuselagem devido ao peso da
massa gelo que exige maior consumo de combustivel. Para solucionar estes
problemas, a técnica mais utilizada atualmente é o aquecimento das regides
criticas do avido visando promover o derretimento ou inibir a formacao de gelo
nessas regides, porém, essa técnica consome parte da poténcia produzida nos
motores, 0 que eleva seu custo. Sao utilizados também com o mesmo intuito
sprays de produtos anticongelantes e sistemas mecéanicos de remocéao de gelo,

porém ambos com menor eficiéncia e limitagdes quanto ao local de instalacao.

Ja nas células fotovoltaicas de producdo de energia a partir da luz solar, a
formacdo de gelo sobre elas compromete a incidéncia da radiacdo solar e,
consequentemente, a eficiéncia do sistema de geracdo de energia. Devido as

suas propriedades Opticas, uma fina camada de gelo ou neve é suficiente para



refletir grande parte da luz incidente e reduzir significativamente a producao de
energia (ANDENZES et al., 2018). Assim, se torna necessario a utilizacdo de
técnicas para inibir o acimulo de gelo ou neve sobre os painéis, tais como:
materiais de baixa aderéncia com o gelo que promovam a remocéao imediata do
gelo ou neve da superficie; materiais que aquecam com a incidéncia de
radiagdo e promovam o derretimento do gelo ou neve; e superficies auto-
limpantes que ndo permitam o acumulo de agua sobre elas, impedindo a
formacéo de gelo (JELLE, 2013).

Ainda nos sistemas de geracdo de energia limpa, a formacdo de gelo é
também extremamente prejudicial quando se d& nas turbinas edlicas de
geracdo de energia a partir da forca do vento. O acumulo de gelo nas pas
causa vibracdes indesejadas, aumenta seu peso e prejudica sua aerodinamica,
diminuindo sua eficiéncia na produgéo de energia (FAKOREDE et al., 2016).
Quando o gelo se acumula na turbina ou outros componentes, pode acarretar
problemas mecanicos e diminuicdo da vida util dos componentes (DALILI;
EDRISY; CARRIVEAU, 2009). Para evitar tais problemas causados pelo
acumulo de gelo, em condi¢des severas, as turbinas precisam ser paradas com
interrupcdo na producéo de energia até que as condi¢cdes ambientais permitam
seu religamento, resultando em importantes perdas na producao de energia.

Além dos sistemas de geracdo de energia, o acumulo de gelo é bastante
prejudicial também nas linhas de transmissdo de energia e telecomunicacdes,
onde esse acumulo costuma gerar um sobrepeso que pode causar 0
rompimento dos cabos provocando problemas de fornecimento. Visando a
solucédo para esse problema, atualmente sdo empregados: métodos térmicos
que promovem o derretimento do gelo formado por meio, por exemplo, do
aumento da intensidade de corrente ou realizacdo de curto circuitos na linha;
métodos mecanicos como vibra¢des forcadas nas linhas; e métodos passivos,
onde ndo € necessario a aplicacdo de energia, como o revestimento dos cabos
por materiais que tenha baixa adesao ao gelo, deixando-os livre do acumulo de
gelo e consequente sobrepeso (LAFORTE; ALLAIRE; LAFLAMME, 1998).



Por esses motivos, cresce a pesquisa e desenvolvimento de materiais
gelofébicos, os quais inibem a formacgédo de gelo sobre eles ou possuem uma
baixa adesdo com o gelo formado, resultando em baixo acumulo de gelo.
Esses materiais representam um eficiente método passivo de protecdo de
superficies, além de terem uma vasta gama de aplicagcdes e nenhum consumo
de energia. Assim, esse trabalho tem como objetivo principal o estudo do

comportamento de uma nova superficie como gelofobica.

Filmes de nanotubos de carbono verticalmente alinhados possuem
caracteristicas de molhabilidade que apontam para um alto potencial na
aplicacdo como superficie gelofobica. Portanto, busca-se nesse trabalho o
crescimento de nanotubos de carbono verticalmente alinhados pelo método
CVD térmico, e o seu estudo como superficie gelofébica através de testes

desenvolvidos e realizados em nossos laboratorios.

A apresentacdo deste trabalho esta dividida em quatro capitulos principais. O
Capitulo 2 traz uma breve revisao bibliografica dos temas de maior importancia
para o presente estudo. No Capitulo 3 esta descrito toda a metodologia
utilizada para obtengédo dos nanotubos de carbono verticalmente alinhados,
assim como dos materiais utilizados para comparacdo, além das
caracterizagcbes realizadas nos materiais. Os resultados dessas
caracterizacbes sao dispostos e discutidos no Capitulo 4, e por fim, as

conclusdes obtidas estédo apresentadas no Capitulo 5.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste Capitulo sera apresentada uma breve revisdo da bibliografia existente a
respeito dos pontos de maior importancia que envolvem o presente estudo.
Estes pontos sdo: conceito de molhabilidade de uma superficie e seus
diferentes regimes; conceito de gelofobicidade e sua relacdo com a
molhabilidade; e, por fim, nanotubos de carbono e suas propriedades

promissoras para aplicacdo como superficie gelofobica.
2.1 Molhabilidade

O conceito de molhabilidade pode ser descrito de maneira simples como a
capacidade de uma superficie sélida em manter contato com um liquido. Sendo
assim, uma superficie pode apresentar diferentes propriedades de

molhabilidade na interacdo com diferentes liquidos.

A interacdo de um sélido com um liquido tem sido discutida h& mais de dois mil
anos, desde o relato de Aristoteles de que tanto folhas de ouro como lascas de
madeira possuem capacidade de flutuacdo na agua. Essa teoria foi rebatida
anos depois por Arquimedes com a introducdo do conceito de densidade, onde
segundo ele, materiais mais densos que a agua nao flutuavam em condi¢cbes
estaveis. Essa divergéncia foi resolvida séculos depois por Galileu, que
demonstrou em seus experimentos que solidos mais densos que o liquido
podem ndo submergir, desde que sejam planos e finos, devido aos efeitos de
tensao superficial do liquido (GOOD, 1992).

Apenas em 1805, Thomas Young(1805) descreveu a interacdo de um liquido
com um solido de maneira mais geral e objetiva, a qual é utilizada ainda hoje.
Ele partiu da observagcdo de que para cada interacdo entre liquido e sélido
existe um angulo de contato entre a superficie do fluido em contato com o ar e
a superficie do fluido em contato com o sélido, e concluiu que trés tensdes
superficiais sdo responsaveis pela formacéo desse angulo, sendo elas: tenséo
superficial entre o sélido e o liquido (ysi), tensdo superficial do solido(ysa) € a
tensdo superficial do liquido (yia), como mostrado na Figura 2.1. Young, ent&o,

relacionou as trés tensdes superficiais com o angulo de contato atraveés da



soma vetorial com o sistema em equilibrio e chegou a equacdo de Young,

apresentada na Equacgéo (2.1).

cosf = M (2.1)

Yia

Figura 2.1 - Representacao das tensdes superficiais.

VIa

VSI G VSE!

'y
¥

Fonte: Producgé&o do autor.

Nota-se que quanto maiores as tensdes superficiais entre solido e liquido maior
sera a repulsdo das superficies e, portanto, menor area de contato do liquido
com a superficie soélida, consequentemente, maiores angulos de contato. De
forma analoga, quanto menores as tensdes superficiais entre sélido e liquido
resultam em maiores atracfes entre ambos e, portanto, observa-se maior area
de contato do liquido com a superficie solida, consequentemente, menores

angulos de contato.

As superficies passaram a ser classificadas, portanto, de acordo com a sua
molhabilidade como: hidrofilicas, quando as forcas de atracdo entre soélido-
liguido sdo maiores que as forcas repulsivas e, consequentemente, possuem
angulo de contato menor que 90 graus; e hidrofobicas, quando as forcas de
repulséo sdo maiores que as forgas de atragédo e, consequentemente, possuem

angulo de contato maior que 90 graus.

Robert N. Wenzel(1936) demonstrou que a interacdo de um liquido com uma
superficie solida ndo estava ligada apenas as condi¢des quimicas de superficie

mas também as suas condi¢cdes fisicas, acrescentando o conceito de



rugosidade a discussdo de molhabilidade. At¢é o momento, ja& havia sido
descrito a molhabilidade de uma superficie solida por um liquido relacionando-a
com a energia livre de superficie do sélido e do liquido, o que € representado

pelas tensdes superficiais e diretamente ligada a area de contato.

Como lembrado por Wenzel, uma superficie real possui uma rugosidade
intrinseca e, portanto, a area superficial real € maior que a area superficial
geométrica, a qual considera uma superficie totalmente plana. Desta forma,
Wenzel propds a insercédo de um fator de rugosidade para o célculo da area de
contato real e concluiu que a rugosidade superficial, com o aumento da area,
tem a caracteristica de intensificar as condicdes de molhabilidade das
superficies, ajustando a equacédo de Young para a mostrada na Equacéo (2.2),
onde R é o fator de rugosidade dado pela relacdo entre a area real e area
geométrica e 6 € o angulo de contato aparente da superficie. Ou seja,
superficies planas que apresentem repulsdo a determinado liquido tém essa
caracteristica aumentada com a introducdo de um padréo de rugosidade, assim
como superficies que apresentem atracdo a determinado liquido também tém
essa caracteristica aumentada com a introducdo de um padrao de rugosidade.

R —
cosf = M (2.2)

Yia
Cassie e Baxter(1944), em 1944, estudando a molhabilidade de tecidos
demonstraram que em superficies porosas existem duas regides de contato
com o liquido, sendo uma o contato do liquido com o sélido e outra o contato
do liquido com o ar presente nos poros, tornando necessario para essas
superficies a insercdo de um fator de area no calculo do angulo de contato
aparente. Eles definiram entdo os fatores f1 para a area de interface sélido-
liquido e f» para a area de interface liquido-ar, ajustando a equacao de Young

para a mostrada na Equacéo (2.3).
cosBp = f;cosBp — £, (2.3)

Onde 6p é o angulo de contato aparente da superficie porosa e 6r € 0 angulo

de contato da superficie plana. Para superficies rugosas e sem poros o fator f,



que representa a interface liquido-ar se iguala a zero e a equacédo de Cassie-
Baxter se torna semelhante a equacdo de Wenzel com f; igual ao fator de

rugosidade R.

Definiu-se, assim, dois diferentes estados de hidrofobicidade: o estado de
Wenzel, quando a rugosidade da superficie € preenchida pelo liquido; e o
estado de Cassie-Baxter, quando a rugosidade da superficie mantém o ar
aprisionado impedindo a penetracdo do liquido. No estado de Wenzel existe
maior area de contato entre a superficie do liquido e do solido, resultando em
menores angulos de contato e maior adesdo que é refletida também na
histerese do angulo de contato. Enquanto no estado de Cassie-Baxter, o ar
aprisionado representa uma parcela importante na interface com o liquido,
diminuido a area de contato entre solido-liquido e, consequentemente, a forca
de adeséo, propiciando maiores angulos de contato. Esses dois estados estéo
ilustrados na Figura 2.2.

Figura 2.2 - Estados de molhabilidade.

a) b)

Representacéo dos estados de molhabilidade de a) Wenzel e b) Cassie-Baxter.

Fonte: Producéo do autor.

A associacdo da molhabilidade da superficie com o angulo de contato formado
pelo liquido proposta por Young, seguido das contribuicdes dos efeitos da
rugosidade e porosidade feitas por Wenzel e Cassie-Baxter, respectivamente,
permitiu a classificacéo das superficies solidas em quatro diferentes estados de
molhabilidade, todos eles associados ao angulo de contato de equilibrio. Os
estados de molhabilidade e os respectivos angulos estéo listados na Tabela
2.1.



Tabela 2.1 - Estados de molhabilidade.

Estado de molhabilidade Angulo de contato
Super hidrofilico B < 30°
Hidrofilico 30°< 0 <90°
Hidrofdbico 90° < 6 < 150°
Super hidrofébico 0 > 150°

Fonte: Producgé&o do autor.

Como o avanco na pesquisa e desenvolvimento de materiais super
hidrofébicos notou-se que a equacdo de Cassie-Baxter ndo consegue
descrever a molhabilidade de todos os tipos de superficies(ERBIL; CANSQY,
2009; GAO; MCCARTHY, 2007; MILNE; AMIRFAZLI, 2012). Isso acontece
principalmente pela existéncia em algumas superficies de um estado de
molhabilidade intermediério entre o estado de Wenzel e Cassie-Baxter. Nesse
estado, diferentemente do estado de Cassie-Baxter, existe a penetracdo do
liquido sobre a rugosidade da superficie, porém essa penetracdo nao €
completa como ocorre no estado de Wenzel e ilustrado na Figura 2.3. Sendo

assim, a teoria de fracdes de superficie de Cassie e Baxter ndo consegue

descrever o comportamento de molhabilidade dessas superficies.

Figura 2.3 - Estado intermediario de molhabilidade.

Fonte: Producé&o do autor.



Por existirem distintos estados de molhabilidade, torna-se mais féacil
caracterizar a molhabilidade da superficie pelo seu angulo de contato de
equilibrio e angulos de histereses. Os angulos de histereses sdo os angulos
gerados pela deformacéo da gota quando ela € submetida a um movimento de
translacdo ou a deformacdo do angulo de equilibrio quando a gota sofre um
processo de expanséo ou contracdo(GAO; MCCARTHY, 2006). Esses angulos
sao divididos em angulo de contato de avangco (6a), quando acontece na
expansdo da gota ou na interface solido-liquido no sentido do movimento de
translagcéo; e angulo de contato de recuo (©r), quando acontece na contragao
da gota ou na interface sélido-liquido no sentido contrario ao movimento de
translacdo. Uma representacdo esquematica desses angulos pode ser

visualizada na Figura 2.4.

Figura 2.4 - Angulos de histereses.

Representacdo dos angulos de contato de a) recuo na contracédo da gota, b) avanco
na expansdo da gota e c) recuo e avango em movimento de translacdo da gota em
plano inclinado.

Fonte: Producédo do autor.

2.2 Gelofobicidade

A formacéo e acumulacao de gelo sobre superficies solidas esta diretamente
relacionada com o tipo de molhabilidade por agua que ocorre na superficie.
Entdo, superficies que inibam a formacdo de gelo ou facilitem a remoc¢éo do

gelo formado sdo chamadas de superficies gelofobicas. Essas superficies



gelofébicas séo classificadas segundos duas caracteristicas principais, sendo
elas anti-icing ou de-icing. As superficies anti-icing dificultam a formacéo de
gelo sobre a superficie por meio da reducdo da area de troca térmica entre a
superficie e o liquido e também pela alta repulséo entre as superficies do soélido
e liquido, o que, em determinadas condi¢cdes, impedem que o liquido
permaneca sobre a superficie tempo suficiente para o congelamento. Por outro
lado, as superficies de-icing possuem a caracteristica de promover uma féacil
remocao do gelo formado sobre elas, devido a baixa adesdo entre o gelo e a

superficie.

Nesse sentido, superficies super hidrofobicas possuem potencial para serem
também superficies gelofébicas, pois seu alto angulo de contato e alta repulséo
entre sélido liquido dao a elas caracteristicas anti-icing. Enquanto, caso sejam
também do regime de Cassie-Baxter, essas superficies apresentardo baixa
area de contato com o gelo formado proveniente da baixa area de contato com
o liquido que dara formacdo ao gelo, como descrito na teoria de fracdes de

area de Cassie-Baxter, 0 que dara a essa superficies caracteristicas de-icing.

Essa relacéo entre super hidrofobicidade e gelofobicidade foi comprovada por
Dotan et al.(2009). No seu estudo foram preparadas cinco diferentes
superficies com caracteristicas quimicas e morfolégicas que as tornassem
desde super hidrofilicas a super hidrofébicas, concluindo que as superficies
possuiam menor adesdo ao gelo quanto maior o angulo de contato com o

liquido.

No mesmo ano, Kulinich e Farzaneh(2009) criaram diferentes padrdoes de
rugosidade para a mesma superficie obtendo angulos de contato hidrofébicos e
super hidrofébicos e analisaram a adesdo do gelo a essas superficies,
chegando a mesma conclusdo de Dotan et al., de que a adeséo do gelo a

superficie esta diretamente ligada ao angulo de contato do liquido a superficie.

Meuler et al.(2010) testou a adesdo do gelo em 22 diferentes superficies
polidas e pdde correlacionar a forca de adesdo do gelo com o angulo de

contato de recuo das superficies. Na Figura 2.5 estdo compilados os resultados
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dos trés estudos, onde pode-se observar um comportamento linear entre a

forca de adeséo e o angulo de recuo.

Figura 2.5 - Resultados compilados dos estudos.
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Farzaneh(2009).

Fonte: Produgéo do autor.

A relagéo entre histerese do angulo de contato e forca de adesao de gelo foi
discutida também por Nosonovsky e Hejazi(2012) através da analise
matematica das forcas resultantes das interacdes liquido-sélido e gelo-sélido.
Eles concluiram que a for¢a de cisalhamento necesséria para remocao de gelo
formado sobre a superficie € inversamente proporcional ao angulo de contato
de recuo. Entéo, superficies que possuem elevado angulo de contato de recuo,
como as superficies de Cassie-Baxter, possuem baixa for¢ca de adesédo, além
das regides de aprisionamento de ar atuarem como pontos de concentracdo de

tensodes e facilitarem o processo de cisalhamento do gelo.

Porém, outros fendmenos ocorrem durante o processo de solidificacdo e,
associados aos proprios ciclos de congelamento e descongelamento, afetam a
capacidade das superficies de resistirem ao acumulo de gelo. O fenémeno
mais importante nesse contexto € a condensacdo de agua proveniente do
vapor atmosférico sobre a superficie. Como mostrado por Yan et al.(2019), em

superficies do estado Cassie-Baxter, quando submetidas a condi¢cdes de
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saturacdo, ocorre a condensacdo de gotas de dimensdes micrométricas no
interior dos vales formados pelo perfil de rugosidade superficial. Essas gotas
coalescem aumentando de volume e, por capilaridade, sobem até encontrar
com a agua presente no topo da superficie e se juntarem a ela. Esse processo
modifica o estado de molhabilidade da superficie criando pontos de
ancoragem, 0s quais aumentam a adesdo do liquido a superficie e,
consequentemente, aumentam também a adesao do gelo que se forma sobre a

superficie.

Outro fendmeno foi apresentado por Kulinich et al.(2011), quando ao analisar
seguidos ciclos de congelamento e descongelamento em um tanel de vento
observou que a forca de adesédo do gelo aumenta a cada ciclo até estabilizar-
se em valores muito superiores aos iniciais, além de proximos para todas as
diferentes superficies testadas. Eles observaram que tal efeito ocorre devido a
abrasdo causada nestes ciclos de congelamento e descongelamento, os quais
modificam as caracteristicas morfologicas das superficies, como mostrado na
Figura 2.6, e concluiram que superficies com baixa resisténcia a abrasao
mesmo sendo super hidrofébicas do estado de Cassie-Baxter podem néo
apresentar comportamento gelofébico em longos periodos.
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Figura 2.6 - Mudanca de morfologia por abraséo.

b)

Representacdo das mudancas morfolégicas causada pelos ciclos de congelamento e
descongelamento a) antes e b) depois dos ciclos.

Fonte: Producéo do autor.

Apesar da complexidade, muitos estudos estdo sendo realizados com o
objetivo de desenvolver superficies gelofébicas que atendam aos requisitos de
cada aplicacdo. Ruan et al.(2013) desenvolveu superficies super hidrofébicas
por oxidacdo anddica e ataque quimico da superficie de liga de aluminio e
observou uma diminuicdo da temperatura em que ocorre 0 congelamento,
comparada a superficie sem tratamento. Wang et al.(2015) realizou ataque
quimico em superficies de aco para obtencéo de superficies super hidrofébicas
que apresentaram significativa reducédo na formacao de gelo associada a boa

resisténcia mecanica, resisténcia a corrosao e resisténcia a radiacdo UV.
2.3 Nanotubos de Carbono

Nanotubos de carbono (NTC) séo estruturas tubulares compostas unicamente
por atomos de carbono unidos por ligacdes covalentes do tipo sp? formando
hexadgonos arranjados em forma semelhante a uma colmeia. Essas estruturas

foram descobertas por lijima(1991) com a descarga por arco de um alvo de
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grafite em um método similar ao utilizado na época para sintese de fulerenos.
Ele observou por microscopia eletrbnica de transmissao que essas estruturas
tubulares possuiam diametros nanométricos e eram formadas por folhas de
grafeno enroladas em formato cilindrico, além de que, cada tubo poderia ser
formado por uma Unica folha (singlewall) ou diversas (multiwall) enroladas de

forma concéntrica, como mostrado na Figura 2.7.

Figura 2.7 - Nanotubos de carbono.

Nanotubos de carbono de a) parede simples e paredes mdultiplas com b) duas e c)
varias paredes concéntricas.

Fonte: Adaptado de Rafique et al. (2016).

Os nanotubos de carbono sdo caracterizados também pela sua helicidade
como armchair, zigzag e chiral, como mostrado na Figura 2.8, e essa
helicidade juntamente ao diametro sdo os fatores decisivos nas propriedades

dos nanotubos de carbono.
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Figura 2.8 - Enrolamento dos nanotubos de carbono.

Representacdo da a) célula unitaria dos NTC com o angulo 6 de helicidade. b) Para
0=30° tém-se a geometria armchair, c) para 8=0° tém-se a geometria zigzag e d) para
0°<B6<30° tém-se a geometria chiral.

Fonte: Adaptado de Dresselhaus et al.(2000).

Devido as suas caracteristicas peculiares, os nanotubos de carbono possuem
propriedades Unicas que Ihe permitem a aplicacdo em diferentes areas. Suas
ligacdes entre &tomos de carbono do tipo sp? conferem aos NTCs boa rigidez
mecanica e alta resisténcia a forca axial, além do seu elevado médulo de
elasticidade, caracteristicas essas que mostram ser muito interessantes, por
exemplo, para a aplicacdo de NTCs no reforco de compdsitos(THOSTENSON;
REN; CHOU, 2001). A respeito de suas propriedades térmicas, os nanotubos
de carbono individualmente possuem excelente condutividade, com valores
proximos a condutividade térmica do grafite e do diamante(YANG et al., 2002),
porém, essa condutividade é reduzida para os filmes de nanotubos de carbono
e sao maiores quanto maior for o grau de alinhamento, sendo ainda
aproximadamente uma ordem de grandeza maiores que a condutividade dos
metais(HONE et al., 2000). A condutividade elétrica dos NTC de parede
simples, por sua vez, esta relacionada principalmente ao diametro dos tubos e
helicidade das paredes, podendo ter carater condutor ou semi-condutor,
engquanto a condutividade dos de parede multiplas sofre também a interferéncia

das interacdes entre as paredes (EBBESEN et al., 1996). Nanotubos de
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carbono, quando condutores, possuem condutividade elétrica proxima ou até
superior a dos metais, 0 que motiva grande parte das aplicacdes desse
material. S0 exemplos 0 uso em compdsitos poliméricos para melhoramento
de propriedades elétricas(SANDLER et al., 1999), aplicacdo em baterias de
ions de litio e chumbo-acido(ENDO et al., 2004), desenvolvimento de super
capacitores(FRACKOWIAK et al., 2000), entre outras.

2.3.1 Sintese de nanotubos de carbono

A técnica de descarga por arco elétrico foi a primeira e mais simples técnica de
producdo de nanotubos de carbono. Ela consiste em uma camara fechada com
atmosfera de gas inerte onde sdo posicionados dois eletrodos, sendo o catodo
um eletrodo feito de grafite, como esquematizado na Figura 2.9. Os eletrodos
sao polarizados por corrente continua e aproximados até que a distancia entre
eles seja pequena suficiente para a ionizagdo do géas e criagdo de um plasma,
0 qual eleva a temperatura nos eletrodos para temperaturas préximas de 4000
K, onde o carbono do eletrodo de grafite € vaporizado e em seguida se
deposita sobre o anodo em forma de nanotubos de carbono(BADDOUR;

BRIENS, 2005).

Figura 2.9 - Esquema de deposicéo por arco elétrico.

ANODO

PLASMA C:)

CATODO

Fonte: Producgé&o do autor.

Os crescimento de nanotubos de carbono por arco elétrico em larga escala foi

iniciado por Ebbesen e Ajayan(1992) e possuiam inicialmente pouca
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padronizacdo além de serem principalmente de paredes multiplas. Entéo,
buscando a producao de outras espécies pela técnica de arco elétrico, Bethune
et al.(1993) descobriram que com a utilizacdo de um anodo poroso impregnado
com po6 de cobalto ocorria o0 crescimento de nanotubos de carbono
preferencialmente de paredes simples. A técnica foi entdo aperfeicoada por
Journet et al.(1997) com o teste de diferentes pds metélicos e a mistura deles,
alcancando o crescimento em larga escala de nanotubos de carbono de

paredes simples.

Outra técnica que possui crescimento preferencial de nanotubos de carbono de
paredes simples é por ablacdo a laser. Essa técnica foi utilizada inicialmente
para o crescimento de NTC por Guo et al.(1995), mostrando-se uma alternativa
ao crescimento por arco elétrico. Ao contrario da técnica de arco elétrico, a
ablacéo a laser consiste na vaporizacao direta da fonte de carbono através do
uso de um laser, o que possibilita a obtencdo de melhor controle sobre as
condicBes de crescimento resultando em maior rendimento e nanotubos de

melhor qualidade.

O mecanismo de crescimento, ilustrado na Figura 2.10, é dado pelo
aquecimento a 1200 °C de um alvo composto por particulas metalicas
catalisadoras e grafite, o qual é mantido em atmosfera inerte pelo fluxo de
argbnio ou gas com as mesmas caracteristicas. O alvo é vaporizado com a
incidéncia de laser continuo ou pulsado, e entdo, os atomos de carbono
vaporizados sdo arrastados para um coletor resfriado onde se depositam em
forma de nanotubos de carbono. Com o estudo dos componentes e respectivas
concentracfes utilizados no alvo, a técnica foi aperfeicoada resultando em
nanotubos com ainda maiores densidades de crescimento e pureza, como
obtidos por Zhang et al.(2001).
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Figura 2.10 - Crescimento por ablacédo a laser.

Fornoa 1200°C

Fonte: Producéo do autor.

A técnica, entretanto, que possibilita a maior densidade e controle das variaveis
de crescimento é o método catalitico por meio de decomposi¢cdo quimica a
partir da fase de vapor (CVD — Chemical Vapor Deposition), a qual consiste no
fluxo de gas de hidrocarbonetos diluidos em atmosfera inerte, os quais,
aquecidos a temperaturas entre 500 e 1000 °C, se decompdem e 0s atomos de
carbono sob acdo da temperatura se depositam nas particulas catalizadoras.
Como a formacdo que requer menor energia € em tubos, os atomos de
carbono que se depositam sob ou sobre as particulas catalizadoras ligam-se
formando nanotubos de carbono. Assim, quando o crescimento se da sob a
particula € chamado de crescimento de topo, enquanto quando acontece sobre

a particula € chamado de crescimento de base, como mostrado na Figura 2.11.
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Figura 2.11 - Modos de crescimento de NCT.
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Fonte: Producgé&o do autor.

O método CVD, esquematizado na Figura 2.12a, foi utilizado pela primeira vez
no crescimento de microtubos de carbono por Yacaman et al.(1993) e
aperfeicoado para o crescimento de nanotubos de carbono por Ivanov et
al.(1994), ambos utilizando o gas acetileno como precursor de carbono, o qual
foi decomposto apenas pela acdo da temperatura. Posteriormente, com a
utilizacdo do método PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition —
Deposicdo Quimica em Fase Vapor Assistida por Plasma) foi possivel o
crescimento de nanotubos de carbono verticalmente alinhados (NTCVA) e com
alta densidade de crescimento(CHEN et al., 1997; LI et al., 1996; REN, 1998;
TERRONES et al., 1997). No método PECVD, exemplificado na Figura 2.12.b,
também é necessario atingir temperaturas tipicas da sintese de NTC,
entretanto a decomposicdo do gas precursor de carbono se da também pela
ionizacdo no plasma e, como no método convencional, os atomos de carbono
se depositam sobre as particulas catalizadoras formando nanotubos de
carbono. Atualmente, com o avanco das pesquisas na area, o método CVD
puramente térmico também possibilita crescimentos de NTCVA em grandes
densidades e comprimentos (PINHEIRO et al., 2020).
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Figura 2.12 - Esquemas de crescimentos por CVD.
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Esquemas do método de crescimento a) CVD e b) PECVD.

Fonte: Producéo do autor.

Um resumo comparativo entre as técnicas de sintese de nanotubos de carbono

estd apresentado na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Comparac¢ado dos métodos de sintese de NTC.

Método

Arco elétrico

Ablacao a laser

CvD

Pioneiro

lijima (1991)

Guo et al. (1995)

Yacaman et al.
(1993)

Descricao

Evaporacéao de
eletrodo de grafite
por descarga de
arco elétrico e
deposicao de
NTC no outro

eletrodo

Vaporizacao de
alvo de grafite e
metais
catalisadores pela
incidéncia de laser
com deposicao de
NTC no coletor

Decomposicao de
hidrocarbonetos
na forma gasosa

seguido da
deposicdo de NTC
sobre particulas
catalisadoras

Tipos

Paredes simples

e multiplas

Apenas paredes

simples

Preferencialmente

paredes multiplas
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Tabela 2.2 - Conclusao.

Método Arco elétrico Ablacao a laser CvD
Vantagens Simples e barato Alta pureza Simples, barato,
alta pureza,

possibilidade de
crescimento

alinhado e em

larga escala
Desvantagens Necessita N&o permite Dificil obtencao de
purificagao crescimento de paredes simples

paredes multiplas
e necessita

purificacédo

Fonte: Producgé&o do autor.

2.3.2 Nanotubos de carbono e molhabilidade/gelofobicidade

Outra importante propriedade presente nos nanotubos de carbono é sua super
hidrofobicidade resultante da baixa energia de superficie associada ao padréao
de rugosidade caracteristico dos NTCs. Quando verticalmente alinhados, a
superficie dos filmes de NTCs possui um padrao de rugosidade micrométrico
proveniente da prépria rugosidade do substrato que é refletida no topo do filme
e pequenas diferencas nas taxas de crescimento, além de apresentar também
um padrdo de rugosidade nanométrica devido as pontas dos nanotubos que
possuem diametro de poucas dezenas de nanometros. Essa caracteristica de
rugosidade inerente a morfologia dos nanotubos de carbono verticalmente

alinhados pode ser observada na Figura 2.13.
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Figura 2.13 - Nanotubos de Carbono Verticalmente Alinhados.

SRTE

Micrografia de nanotubos de carbono verticalmente alinhados vistos lateralmente,
onde pode-se observar os diferentes padrées de rugosidade formados na superficie.

Fonte: Produc¢éo do autor.

Os diferentes padrbes de rugosidade presente nos NTCVA dao a essas
superficies super hidrofobicidade do regime de Cassie-Baxter, onde as gotas
adquirem geometria esférica com pouquissimo contato com a superficie devido
a alta repulsdo entre sdlido e liquido(LAU et al., 2003). Como a floresta de
nanotubos €& composta principalmente por espacos vazios, esses espacgos
funcionam como gaiolas que aprisionam o ar abaixo das gotas, 0 que justifica
os elevados angulos de contato para gotas de agua sobre superficies de
NTCVA. Essa caracteristica de molhabilidade mostrou-se muito util para
aplicacdo em coleta de agua a partir do vapor atmosférico(PINHEIRO et al.,
2019), filtros de separacdo agua/dleo(LEE et al., 2011), absorvedores de 6leo e
solventes organicos(DONG et al., 2012), além de mostrar a viabilidade de uso
dessas superficies como superficies gelofébicas devido a alta repulsdo com o
liquido e o estado de molhabilidade de Cassie-Baxter, os quais propiciam

menor area de contato e, assim, menor adesao ao gelo formado.

Nanotubos de carbono ja vém sendo estudados como superficies gelofébicas
pelo retardamento do tempo de congelamento através da sua insercdo em

compésitos poliméricos (ZHANG et al., 2017), desalinhados e funcionalizados
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(ZHENG et al., 2011), e até como superficies de aguecimento para sistemas de
inibicdo de formacgao e derretimento de gelo (YAO; HAWKINS; FALZON, 2018).
No entanto, poucos estudos foram realizados buscando analisar o

comportamento dos filmes de NTCVA em condi¢des de formacao de gelo.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo serd apresentado todo o procedimento experimental utilizado,
desde a confeccdo das amostras até as técnicas e aparatos utilizados para

caracterizacao das superficies.
3.1 Sintese de Nanotubos de Carbono Verticalmente Alinhados

O crescimento de NTCVA requer algumas etapas que vao da preparacao do
substrato utilizado, deposicdo de catalisador até o crescimento em si. As

etapas realizadas serdo descritas nos topicos seguintes.
3.1.1 Preparagao do substrato

Para o crescimento dos NTCVA foram utilizados substratos de aco inoxidavel
316L, os quais foram cortados em formato retangular de 20 x 40 mm em
guilhotina automatica a partir de uma chapa de aco laminado com 1,5 mm de

espessura.

Os substratos foram lixados com lixas de granulometria 200 e 1200 para
remocao de sujeiras e incrustacdes e em seguida foram postos em banho
ultrassoénico de alcool isopropilico por 15 minutos. Apds o banho os substratos

foram secos ao ar.

Como o processo de crescimento de NTCVA por CVD envolve a deposicéo
fisica de particulas catalizadoras e acontece em altas temperaturas, a difusdo
dessas particulas no interior do substrato € um problema que deve ser evitado.
Para isso, os substratos foram oxidados ao ar em forno mufla a 550 °C por 15
minutos, buscando a formacdo de uma camada de 6xido que agisse como

barreira de difuséo para as particulas metéalicas do catalisador.
3.1.2 Deposicéo de catalisador

Para o crescimento de NTCVA foram utilizadas como particulas catalisadoras
os metais ferro (Fe) e cobalto (Co), as quais foram depositadas sobre o
substrato utilizando o método de deposicéo eletroquimica. Preparou-se entédo
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um solugcdo contendo 1 g de nitrato férrico [Fe(NOs)s], 0,36 g de nitrato de
cobalto [Co(NOs3)2] e 0,5 g de ferroceno (CioHi1oFe) diluidos em 50 mL de &lcool
etilico 95% e homogeneizados por agitacdo ultrassénica, como desenvolvido
por Silva et al. (SILVA et al., 2018).

A célula de deposicdo foi montada como mostrado no esquema da Figura 3.1.
Os dois eletrodos utilizados foram de aco inoxidavel 316L sendo um deles o
substrato oxidado. O substrato foi posicionado, portanto, no polo negativo e o
contra eletrodo no polo positivo, distanciados por 2 mm. O potencial de 5 V foi
aplicado utilizando uma fonte reguladora de tensdo por um periodo de 1
segundo. Apos a deposicao do filme de catalisador, o substrato foi lavado com

jato de alcool etilico e levado para o forno de crescimento.

Figura 3.1 - Esquema de deposi¢éo do catalisador.
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=
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Solugéo
catalisadora

Fonte: Producéo do autor.

3.1.3 Crescimento dos Nanotubos de Carbono Verticalmente Alinhados

O crescimento foi realizado pelo método CVD em forno tubular onde os
processos ocorrem no interior de um tubo de quartzo de 1,2 m de comprimento
e 2 polegadas de diametro, o qual € aquecido por duas resisténcias elétricas
que promovem uma area util de aquecimento de 15 cm. O tubo de quartzo se
mantém fixo enquanto o forno possui trilhos que permitem o deslocamento da
zona quente para diferentes regides do tubo. O sistema de crescimento esta
ilustrado na Figura 3.2 e consiste em: dois cilindros dos gases argonio (Ar) e
acetileno (C2H2), os quais séo ligados a entrada de gases do reator com
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intermédio de controladores de fluxo de massa da marca MKS; um sistema de
vaporizagdo onde o recipiente externo faz circulagdo de agua na temperatura
desejada, proveniente de um chiller da marca Marconi/MA184, enquanto o
recipiente interno também contém agua e € aquecido com a submersao na
adgua de circulagdo do recipiente externo, o vapor gerado no agquecimento é
entdo direcionado para a linha de gases onde € arrastado para o interior do
forno; o reator com forno tubular e tubo de quartzo ja descritos; e o sistema de
exaustdo com o borbulhamento dos gases de exaustdo em um kitassato com

agua.

A primeira etapa do processo de crescimento aconteceu com o substrato ja no
interior do tubo de quartzo a temperatura ambiente. Entéo, a atmosfera do tubo
e toda linha de gases foi purgada com fluxo de 200 sccm de argénio (Ar) por 15
minutos e, em seguida, o forno a 750 °C foi arrastado para a regido onde
estava posicionado o substrato. O aquecimento foi realizado por 15 minutos
para garantir que os substratos estivessem a 750 °C. O crescimento se deu
com a insercdo de um fluxo de 60 sccm do gas acetileno (C2H2) na linha de
entrada de gases durante 2 minutos, passado o tempo de crescimento foi
encerrado o fluxo de acetileno e para garantir que todo acetileno presente na
linha interagisse com a amostra na temperatura correta esperou-se 1 minuto
apos encerrar o fluxo de acetileno para retirar a fonte de calor da regido da
amostra. As amostras resfriaram até temperatura ambiente com fluxo de

argonio para entdo serem removidas do interior do tubo.

Além do argbnio, também esteve presente durante todas as etapas do
crescimento vapor de agua gerado no interior de uma garrafa aquecida a 60 °C
e arrastado pelo fluxo de argbénio. O aquecimento foi feito com a passagem de
agua aquecida em um chiller a 60 °C com vazéao de 22 L/min na parede externa
da garrafa. A insercdo do vapor de agua tinha como objetivos principais a
reducdo e ativacdo das particulas catalisadoras anterior ao crescimento e a

manutencao das particulas ativas durante o processo de crescimento.
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Figura 3.2 - Representagéo do sistema de crescimento.

Frrrrary
I AT |
LT A
L

!

' FFFEr
I I | l

—
——]

Forno

I | 4= 4 i

Chiller

Argénio
Acetileno

Fonte: Producéo do autor.

3.2 Preparacao de amostras comparativas

Os testes mais importantes que buscavam a analise das propriedades de
molhabilidade e gelofobicidade dos NTCVA foram repetidos para superficies
hidrofilicas e hidrofébicas para que fosse possivel realizar uma comparacdo

dos resultados para superficies com diferentes propriedades de molhabilidade.

Como superficie hidrofilica foi utilizado o aco inoxidavel 316L, mesmo utilizado
como substrato para os NTCVA. As amostras de aco foram cortadas também
com dimensdes de 20 x 40 mm, lixados com lixas de granulometria 200 e 1200
e postos em banho ultrassénico de alcool isopropilico por 15 minutos. As
amostras hidrofébicas foram obtidas com superficies de polietileno (PE). Para
isso, foi dissolvido polietileno em solvente organico xileno (CsHio) com a
concentracdo massica de 4% em peso de polietilieno. Para a completa
dissolucdo do PE no xileno aqueceu-se a solucdo a 90 °C em agitador
termomagnético até o completo derretimento do PE e homogeneizacdo da
solucdo. Entdo, em temperatura ambiente, os substratos de acgo inoxidavel
316L cortados nas mesmas dimensbes foram mergulhados na solucédo e
retirados de forma que a solugéo cobrisse de forma uniforme toda a superficie
do aco, para, em seguida, serem aquecidos em estufa a 150°C por 2 horas

para completa evaporagao do solvente e repolimerizagéao do PE.
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3.3 Caracterizagdes
3.3.1 Morfologia

As caracteristicas morfologicas das amostras de nanotubos de carbono
verticalmente alinhados foram avaliadas por meio de microscopia eletronica de
varredura em microscoépio com fonte de emisséo por efeito de campo FEGSEM
(Field Emission Gun Scanning Electron Microscopy) da marca e modelo
Tescan/Mira 3, instalado no Laboratorio Associado de Sensores e Materiais do

Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (LABAS/INPE).
3.3.2 Estrutura Cristalina

A cristalinidade dos NTCVA foi avaliada por espectroscopia de espalhamento
Raman com incidéncia de laser de 514 nm em equipamento de marca e
modelo Horiba/LabRAM HR Evolution, instalado no LABAS/INPE.

3.3.3 Molhabilidade

A molhabilidade das superficies foi medida pelo angulo de contato aparente em
gonibmetro da marca e modelo Kruss/DSA 100, instalado no laboratério
BioTecPlasma da Universidade do Vale do Paraiba. Em especial para os
NTCVA, foram realizadas medi¢cdes de angulo de contato para diferentes
temperaturas, buscando entender o comportamento da molhabilidade da
superficie com a reducdo de temperatura. A histerese do angulo de contato
também foi avaliada em diferentes temperaturas com o arrastamento da gota

sobre a superficie dos nanotubos utilizando a agulha do goniémetro.

Para resfriar a amostra, utilizou-se uma pastilha termoelétrica Peltier visando
equilibrar a temperatura da superficie em patamares de temperatura desde 2
°C a 30°C. A zona quente da pastilha foi resfriada por um trocador de calor por
fluxo de dgua com temperatura de 20 °C controlado por Chiller, enquanto a
zona fria foi usada para resfriar a amostra, usando pasta térmica para garantir
bom contato térmico entre as superficies, como mostrado na Figura 3.3. Os

patamares de temperatura foram controlados aumentando a poténcia aplicada
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na pastilha Peltier e a temperatura acompanhada por termoémetro infravermelho
de marca e modelo Contemp/UT303C.

Figura 3.3 - Sistema de resfriamento das amostras.

T Amostra
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Trocador de calor

Fonte: Producgé&o do autor.

Para avaliar o comportamento de molhabilidade dindmica das superficies em
diferentes temperaturas, gotas de 5 pL foram dispensadas sobre as diferentes
superficies posicionadas horizontalmente 50 mm abaixo da ponta da
micropipeta de onde as gotas foram soltas. As superficies foram resfriadas
usando o0 mesmo sistema do experimento anterior em quatro diferentes
patamares (-10 °C, 0 °C, 10 °C e 20 °C).

3.3.4 Gelofobicidade

Para avaliar a gelofobicidade da superficie de NTCVA mediu-se o tempo que
uma gota de 10 pyL demora para ser completamente solidificada quando
colocadas sobre a superficie que é resfriada desde a temperatura ambiente até
as temperaturas de -10 °C, -15 °C e -20 °C. As medidas foram repetidas para

as superficies de aco (hidrofilica) e polietileno (hidrofébica).

As superficies foram resfriadas também desde a temperatura ambiente até -10
°C, sendo observadas em microscépio estereoscopio, para avaliar a geometria
de uma gota depositada com a reducdo da temperatura, além do tempo de
formacdao e solidificacdo de agua proveniente da umidade relativa do ar que se

condensa e solidifica sobre a superficie.

Por fim, buscando simular uma condi¢do de chuva sobre a superficie resfriada,
estabilizou-se as superficies em -10 °C utilizando 0 mesmo sistema ja citado,

porém desta vez inclinado 30° em relagcdo ao plano horizontal, e com um
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sistema de gotejamento fez-se pingar gotas de 7 pL com fluxo de 50 gotas por

minuto.
3.4 Outros estudos

Além dos experimentos ja descritos, outros testes foram realizados visando o
melhoramento das propriedades desejadas na superficie, todavia esses
estudos ndo séo citados neste trabalho por ndo terem sido concluidos ou néo
terem apresentado resultados satisfatorios. Entre eles podemos citar o
crescimento de nanotubos de carbono através de outros métodos como
PECVD e CVD térmico utilizando outros precursores de carbono, o tratamento
a laser da superficie de nanotubos de carbono verticalmente alinhados
buscando aumentar e estabilizar a hidrofobicidade e gelofobicidade da
superficie, e o revestimento da floresta de nanotubos por DLC (Diamond Like

Carbon) na tentativa de melhorar a adesao dos nanotubos ao substrato.
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4 RESULTADOS

Neste Capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na

sintese e caracterizacbes dos materiais.
4.1 Crescimento de Nanotubos de Carbono Verticalmente Alinhado

O método utilizado para crescimento dos NTCVA foi o método CVD térmico
assistido por vapor de agua(PATOLE et al.,, 2008; YUN et al.,, 2006). Esse
método foi escolhido por possibilitar o crescimento continuo de densas
florestas de nanotubos de carbono, sendo também um método simples e
barato. Outra importante vantagem do método CVD térmico em comparagao ao
PECVD, por exemplo, é a forma como se d& o crescimento dos nanotubos. No
método PECVD os NTC crescem de forma independente uns dos outros,
enquanto no método CVD térmico os NTC crescem se entrelacando aos
vizinhos formando uma espécie de rede. Essa rede € benéfica em aplicacbes
qgue requerem super hidrofobicidade pois aumenta a resisténcia ao dobramento
dos nanotubos quando submetidos ao peso de uma camada de liquido.
Espera-se, portanto, que nanotubos obtidos por CVD térmico possuam um

estado de super hidrofobicidade mais estavel.

A adicdo de vapor de agua no crescimento de NTCVA é normalmente
empregada para aumentar a taxa de crescimento e manter o crescimento ativo
por mais tempo, pois 0 vapor de agua promove a remoc¢ao do carbono amorfo
que se forma sobre as particulas catalisadoras e interrompem a atividade
catalitica da particula(CHO; SCHULZ; SHANOV, 2014). Porém, o vapor de
adgua esta geralmente associado a adicdo de gas hidrogénio (Hz2), o qual é
responsavel por reduzir as particulas catalisadoras antes do crescimento e
reagir com O2 remanescente durante o crescimento impedindo oxidagao das
particulas catalisadoras e consumo de carbono. Entretanto, néo foi utilizado
fluxo de hidrogénio no método de crescimento empregado, pois apenas o0 vapor
de agua se mostrou eficiente na reducdo das particulas. Como pode ser
observado na Figura 4.1, durante a etapa de aquecimento do substrato,

anterior ao crescimento, existe uma mudanca de coloracdo do substrato, em
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especial na regido onde o catalisador foi depositado, o que sugere que o vapor
de agua arrastado pelo argbnio quando aquecido sobre a superficie do
substrato se dissocia em diferentes espécies, sendo o Hz uma delas,
resultando na reducdo da particula catalisadora(MATSUURA; TSUKIHASHI,
2012).

Figura 4.1 - Mudanca de coloracdo do substrato.

Evolugédo do aspecto do substrato a 750 °C mediante fluxo de vapor de &agua. a)
Atmosfera a temperatura ambiente, b) atmosfera a 750 °C ap6s 5 minutos de fluxo, c)
atmosfera a 750 °C ap6s 10 minutos de fluxo e d) atmosfera a 750 °C apds 15 minutos
de fluxo.

Fonte: Producéo do autor.

A coloracdo dourada vista na Figura 4.1.a é resultado do processo de oxidacao
do substrato de aco previamente realizado visando a formacdo da barreira de
difusdo para as particulas catalisadoras. A regido de cor mais escura, na
mesma imagem, é devido ao filme de catalisador depositado naquela regiéo.
Com o aquecimento a 750 °C o filme depositado ganha coloracdo azulada,
como visto na Figura 4.1.b, e com o fluxo de vapor de &agua o filme vai
perdendo a coloracdo azulada com o tempo como visto na Figura 4.1.c e
Figura 4.1.d. Esse comportamento também foi observado com a passagem de
fluxo de H2 durante o aquecimento. Ja com 0 aquecimento apenas em
atmosfera de Ar ocorre a mudanca de coloragcédo do filme de catalisador para
azul mais escuro e 0 mesmo se mantem na mesma coloragdo durante todo
aquecimento, porém nessas condi¢cdes ndo ocorre a sintese de NTC na etapa
de crescimento, o que sugere a provavel falta da reducdo da particula
catalisadora necessaria para o crescimento de NTC.

Na etapa de crescimento, apenas 2 minutos de fluxo de acetileno foram
necessarios para obtengcdo de NTCVA com comprimento médio de 30 pm,
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suficiente para os testes que seriam realizados. Como pode ser observado na
Figura 4.2, o processo de crescimento realizado resultou em um denso
empacotamento de nanotubos e com baixissima presenca de carbono amorfo
na superficie, o que ilustra a eficiéncia do processo de crescimento. E
importante notar também que o topo da floresta de nanotubos ndo possuem
nanotubos de didmetros maiores ou sem ordenamento 0 que evidencia que

nao houve problemas na etapa final de crescimento.

Figura 4.2 - Micrografia dos NTCV.

Micrografia Eletrénica de Varredura da floresta de nanotubos com magnificacédo de a)
1000 e b) 5000 vezes.

Fonte: Produc¢éo do autor.

A boa cristalinidade dos nanotubos obtidos é evidenciada também pelo
espectro de espalhamento Raman, onde pode-se observar pelo espectro
mostrado na Figura 4.3 os picos D e G do espectro de primeira ordem. Onde o
pico D do espectro estéa associado a desordens estruturais como a presenca de
defeitos presentes na estrutura cristalina dos nanotubos, enquanto o pico G
esta associado ao modo de vibracado longitudinal das ligacdes C-C nas paredes
dos nanotubos(DRESSELHAUS et al., 2005). Entdo, fazendo a razédo das
intensidades Ip/lc € possivel ter uma nocdo comparativa da quantidade de
defeitos e carbono amorfo presentes, confirmando o que foi visto na

micrografia. Para as amostras analisadas tem-se uma razdo Ip/lc de 0,71, o
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que representa

um Otimo grau de cristalinidade para nanotubos

carbono(ANTUNES et al., 2006).

Figura 4.3 - Espectro Raman.
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Fonte: Producéo do autor.

4.2 Molhabilidade

de

A molhabilidade da superficie de NTCVA foi avaliada pelo método de angulo de

contato, e pelo elevado angulo medido pode-se classificar a superficie como

super hidrofébica. Com a ampliacdo, mostrada na Figura 4.4, observa-se o

formato esférico da gota sobre a superficie dos nanotubos, 0 que evidencia a

alta repulséo entre as superficies do sélido e liquido.

Figura 4.4 - Angulo de contato NTCVA.

Fonte: Producgé&o do autor.
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Medidas de angulo de contato também foram realizadas nas amostras de acgo
inoxidavel e polietileno, preparadas para a comparacdo dos resultados. Os
resultados obtidos para as trés superficies testadas sdo apresentados na
Tabela 4.1. Como esperado, o0 aco Iinoxidavel apresenta carater de
molhabilidade hidrofilico com angulos de contato inferiores a 90°, os NTCVA
carater super hidrofébicos com angulos de contato superiores a 150° e o
polietileno, intermediario entre as duas, carater hidrofébico com angulos de

contato maiores que 90° e menores que 150°.

Tabela 4.1 - Angulos de contato para as diferentes superficies.

Amostra Angulo de contato
Aco Inoxidavel 316L 85+ 3°
Polietileno 105 £ 5°
NTCVA 164 + 4°

Fonte: Producgé&o do autor.

Entretanto, com o posicionamento da gota sobre a superficie ja resfriada de
NTCVA, observou-se uma reducdo do angulo de contato dos nanotubos, o que
sugere uma mudanca no comportamento de molhabilidade dependente da
temperatura. Esta diminuicdo de angulo de contato estd possivelmente
relacionada a condensacdo que ocorre na superficie em temperaturas
inferiores ao ponto de orvalho para as condicbes de umidade do ambiente. A
condensacao ocorre por todo o comprimento dos nanotubos e, com a formacéo
e a coalescéncia de micro gotas, ocorre o molhamento das paredes dos
nanotubos e preenchimento dos espacos vazios entre 0s nanotubos por agua
condensada. Desta forma, a gota dispensada sobre a superficie encontra uma
superficie molhada e com diversos pontos de contato liquido-liquido,
descaracterizando o padrdo de molhabilidade de Cassie-Baxter onde os
espacos vazios funcionam como gaiolas de ar que aumentam a repulsdo ao
liguido. Na Figura 4.5 pode-se observar a mudanca na geometria da gota

guando em contato com a superficie nas diferentes temperaturas, e na Figura
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4.6 estd apresentado graficamente a dependéncia do angulo de contato com a
temperatura da superficie.

Figura 4.5 - Geometria da gota para diferentes temperaturas da superficie.
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Fonte: Producgé&o do autor.

Figura 4.6 - Angulo de contato em funcéo da temperatura.
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Fonte: Producgé&o do autor.

E possivel notar, através da anélise do gréafico presente na Figura 4.6, que para
temperaturas superiores a 20 °C o angulo de contato se mantém praticamente
constante em valores superiores a 160°. Com a reducdo da temperatura para

15 °C o angulo de contato diminui drasticamente para angulos inferiores a 150°,
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perdendo a caracteristica de super hidrofobicidade, e segue reduzindo de
forma linear com a reducdo da temperatura. Essa temperatura onde ocorre a
transicéo no estado de molhabilidade esta proxima ao ponto de orvalho para as
condicGes de temperatura e umidade da sala onde o experimento foi realizado,
e a partir desta temperatura é possivel observar a formacdo de goticulas
liguidas sobre a superficie, o que reforca a hipétese de que a condensacao de
vapor atmosférico sobre a superficie € a grande responsavel pelo aumento de
molhabilidade e mudanca do regime de molhabilidade de Cassie-Baxter para o

regime de Wenzel ou até um regime intermediario.

A andlise do arrastamento da gota sobre a superficie de NTCVA em diferentes
temperaturas suportam essa hipotese, tendo em vista que, também a partir de
15 °C, é notavel um aumento expressivo na adeséo da gota a superficie com a
reducdo da temperatura. Esse aumento de adesdo € certamente justificado
pela coalescéncia da gota depositada com as micro gotas formadas pela
condensacao e, portanto, penetracdo da gota nos espagos vazios presentes na
floresta de nanotubos, 0 que cria pontos de ancoragem da gota que dificultam o
seu deslocamento. A mudanga no comportamento de adesédo da gota com a
variacdo de temperatura pode ser observada na Figura 4.7, onde o
arrastamento da gota sobre a superficie resfriada a 20 °C mostrou pouca
deformacé&o na geometria da gota, enquanto o deslocamento sobre a superficie
a 10 °C mostrou uma grande deformacdo na geometria da gota, resultado da

maior aderéncia da mesma a superficie.
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Figura 4.7 - Histerese em funcao da temperatura.

20°C 10 °C

=) =

Fonte: Producéo do autor.

Na avaliacdo do comportamento de molhabilidade dindmica das superficies em
diferentes temperaturas, gotas de 5 pL foram dispensadas sobre as superficies
em diferentes temperaturas a uma altura de 50 mm e, entdo, o choque das
gotas com as superficies foram filmados com alta taxa de quadros por
segundo. Como descrito por Mishchenko et al.(2010), o choque de uma gota
liguida com uma superficie sélida pode possuir até quatro etapas: (1) o choque
em si da gota sobre a superficie; (2) o espalhamento da gota sobre a
superficie, observado com o aumento de diametro e area de contato; (3) a
contracdo da gota, observada com a reducédo do didmetro e area de contato; e
(4) a repulsdo da gota, onde o liquido perde novamente o contato com a
superficie. A existéncia dessas etapas estd relacionada com a atracdo ou
repulsdo que a superficie exerce sobre o liquido e, portanto, com a
molhabilidade da superficie. Sendo assim, quanto mais hidrofilicas forem as
superficies maior ser4 o seu espalhamento no momento do choque e menor
sera sua contracdo e, de maneira analoga, quanto mais hidrofébicas forem as

superficies menor sera o espalhamento e maior a contracao.

Superficies super hidrofébicas possuem a caracteristica de repelir a gota apos
a contracao, removendo assim a gota da superficie. Isso acontece devido a alta
repulsdo ao liquido que essas superficies possuem, o que faz com que pouca
energia se perca com a deformacdo da gota durante o choque. Desta forma,

parte da energia cinética da gota anterior ao choque é transformada novamente
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em energia cinética com a ejecdo da gota da superficie. Assim, o grau de
hidrofobicidade de diferentes superficies podem ser comparados levando em

consideracéo a perda de energia ocasionada com o choque.

O primeiro teste realizado foi para a superficie de aco inoxidavel, mais
hidrofilica entre as amostras testadas, e observa-se na Figura 4.8, portanto,
trés instantes da queda da gota para cada temperatura escolhida. No instante
inicial tem-se a gota momentos antes de iniciar a queda, seguido do
espalhamento da gota sobre a superficie e, por fim, a contracdo maxima da
gota. Para as quatro temperaturas utilizadas, ndo ocorreu o desprendimento da
gota da superficie posterior ao choque, evidenciando a adeséo do liquido ao
sélido. Entretanto, observou-se diferentes movimentos de contracdo para as
diferentes temperaturas, sendo maiores quanto maiores as temperaturas da
superficie. Isso evidencia um aumento na molhabilidade da superficie com a
reducdo de temperatura, como ja visto para os nanotubos e esperado também
para as demais superficies, o que também pode ser justificado pela

condensacéao de vapor atmosférico sobre a superficie.

39



Figura 4.8 - Teste de molhabilidade dinamica no aco.

-~ 20°C

- 10°C

Fonte: Producgé&o do autor.

Em seguida, testou-se nas mesmas condi¢des o polietileno e, assim como no
aco, também néo houve desprendimento da gota da superficie apos o choque,
resultado, também, da baixa forga repulsiva entre a gota e a superficie, o que
nao fornece energia suficiente para que a gota se desprenda de volta.

Entretanto, observa-se na Figura 4.9, que nos momentos de maxima
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contracdo, a gota apresenta geometria mais esférica em relagdo ao ocorrido no
aco, 0 que representa menor area de contato entre a gota e a superficie,
resultado de uma maior forca repulsiva entre eles no momento do choque, o
que ja era esperado baseado na maior hidrofobicidade do polietileno quando
comparado a aco. Com a reducdo da temperatura observa-se também uma
reducdo no movimento de contracdo e aumento da area de contato do liquido
com a superficie apdés o choque, o que mostra também o aumento da
molhabilidade com a reducdo da temperatura, também justificado pela

condensacéao de vapor atmosférico na superficie.
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Figura 4.9 - Teste de molhabilidade dindmica no polietileno.

Fonte: Producé&o do autor.

Finalmente, os mesmos testes foram realizados para a superficie de NCTVA e
neles foram observados comportamentos diferentes das demais superficies,
como pode ser visto na Figura 4.10. Para as trés primeiras temperaturas
testadas, o comportamento da gota apds o choque é bastante semelhante, em
todas elas, a gota apos se colidir com a superficie possui energia suficiente
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para se desprender da mesma e seguir em movimento de subida. ISso ocorre,
porque a perda de energia no choque com a superficie € suficientemente
pequena para que a gota transforme parte da energia cinética adquirida na
descida em energia potencial gravitacional no movimento de subida. Com pode
ser verificado através da régua posicionada ao lado das gotas, a gota sobe de
volta aproximadamente 30% da altura de onde foi dispensada, o que significa
dizer que 30% da energia potencial gravitacional que a gota tinha anterior a
queda volta a ser transformada em energia potencial gravitacional no
movimento de subida. Os 70% restante da energia s&o dissipados
principalmente no choque com a superficie e movimentos de deformacéo e
contracdo, enquanto uma menor parcela € perdida pelo arrasto da gota com o

ar durante os movimentos de queda e salto.

Esse comportamento comprova mais uma vez a super hidrofobicidade da
superficie de NTCVA, pois, devido a alta forca repulsiva entre a superficie e o
liquido, ao colidir com a superficie a gota ndo sofre uma grande deformacéo e,
consequentemente, ndo dissipa toda sua energia cinética nessa deformacéo.
Na contracdo posterior a expansao, portanto, a gota ainda se encontra
bastante energética e a alta repulsdo entre as duas superficies intensifica o
processo de contracdo da gota, de modo que ela possua energia suficiente
para vencer a baixa forca de adesao entre sélido e liquido e se desprenda da
superficie. Entdo, a energia remanescente na gota € vista na forma de energia
cinética em um movimento de subida da gota, até que seja completamente
transformada em energia potencial gravitacional e volte a cair sobre a

superficie.

Nos testes a 20 °C, 10 °C e 0 °C o retorno das gotas foram equivalentes e de
aproximadamente 30% da altura inicial de onde a gota foi solta, o que significa
dizer que nessas trés temperaturas a perda de energia no choque também
foram equivalentes e, portanto, as condigbes de molhabilidade da superficies
nas trés temperaturas assemelham-se. Entretanto, difere do que foi observado
no teste de molhabilidade estatico, onde o éangulo de contato e a histerese ja
sofrem mudancas a partir da temperatura de 15 °C na superficie. No teste

dindmico, s6 se observa um comportamento diferente no teste com a superficie
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a -10 °C, onde a gota ja ndo possui energia suficiente para desprender-se da

superficie.
Figura 4.10 - Teste de molhabilidade dindmica no NTCVA.
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0°C
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! /

Fonte: Producgé&o do autor.

Outra importante informacéo para avaliacdo da interacdo entre o liquido e a

superficie solida apds o choque viria através da medicdo do didmetro maximo
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que a gota adquire no seu movimento de espalhamento sobre a superficie,
pois, como ja foi mencionado, maiores didmetros sdo resultados de maiores
graus de molhabilidade do material. Todavia, esse espalhamento acontece de
maneira muito rapida e mesmo com a capacidade maxima do equipamento
utilizado, 240 quadros por segundo, ndo foi possivel obter uma imagem do

espalhamento maximo.
4.3 Gelofobicidade

O primeiro teste de gelofobicidade buscava avaliar o tempo de congelamento
de uma gota de agua nas diferentes superficies, entdo as superficies foram
resfriadas a temperaturas abaixo do ponto de solidificacdo da agua e foi
cronometrado o tempo desde o ligamento do sistema de resfriamento até a
solidificacdo completa da gota. Os tempos medidos estdo dispostos na Tabela
4.2.

Tabela 4.2 - Tempo de congelamento.

Tempo de congelamento
-10°C -15°C -20°C
Aco 138 s 75s 71s
Polietileno 281s 112s 86 s
NTCVA 1036 s 307 s 163 s

Fonte: Producéo do autor.

A principio observa-se que o tempo de congelamento estd relacionado
principalmente a molhabilidade da superficie, pois para todas as temperaturas
testadas o tempo de congelamento foi maior quanto mais hidrofébicas eram as
superficies. Para todos os testes, a superficie de aco apresentou o
congelamento mais rapido, seguido da superficie de polietileno e os NTCVA
sempre com 0s tempos mais elevados. Para o congelamento a -10 °C, por

exemplo, o NTCVA teve um tempo de congelamento aproximadamente 650%
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maior que para 0 ago e 270% que para o polietileno, representando um
importante retardamento no congelamento. O expressivo tempo necessario
para o congelamento de uma gota de 10 pyL sobre uma superficie a -10 °C,
como na superficie de NTCVA, s6 pode ser justificado pela baixissima area de
contato entre o solido e o liquido, o que acarreta em uma baixa troca térmica e
fluxo de calor, tendo como consequéncia a necessidade de um tempo muito

superior para a solidificacao.

Outra informacédo importante obtida com esse experimento foi em relacdo ao
angulo de contato da gota sobre a superficie em diferentes temperaturas.
Como ja discutido anteriormente, a geometria de uma gota depositada sobre as
superficies de NTCVA previamente resfriadas a temperaturas abaixo do ponto
de orvalho apresenta uma mudanca significativa comparada a geometria sobre
a superficie em temperaturas acima do ponto de orvalho. Atribuiu-se, portanto,
esse comportamento a condensacdo de vapor atmosférico que promove o
molhamento da superficie desde a base dos nanotubos, ocasionando a
penetracdo da gota depositada no interior dos vales da floresta de nanotubos,

diminuindo assim seu angulo de contato.

Porém, no teste de tempo de congelamento onde a gota foi depositada em
temperatura ambiente e sé ap0s a deposicdo a superficie foi resfriada até a
temperatura desejada, ndo foi observado visualmente mudanca significativa na
geometria da gota, a qual teve seu completo congelamento com geometria
ainda esférica mesmo em temperaturas muito baixas. Isso comprova que a
reducdo do angulo de contato observada nos testes anteriores com a reducao
da temperatura ndo estd associada a uma mudanca na energia de superficie
do sdlido, e sim a condensacdo de vapor atmosférico na superficie. Desta
forma, no teste de tempo de congelamento, como a gota foi depositada a
temperatura ambiente ela adquire formato esférico caracteristico da sua super
hidrofobicidade e durante o resfriamento, mesmo ocorrendo condensacao na
superficie, o liquido condensado possui pouco contato direto com a gota e

assim nao interfere na geometria dela.
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Podemos relacionar, entdo, o fendbmeno de solidificacdo a trés variaveis
principais: (1) a condutividade térmica de cada superficie k; (2) a temperatura
da superficie; e (3) a area de contato; todas elas diretamente proporcionais a
taxa de transferéncia de calor, como mostrado na Equacao (4.1). A distancia L
entre a fonte de resfriamento e a superficie da amostra € dada pela espessura
da amostra, porém, como as trés superficies testadas foram produzidas sobre
substratos de aco de mesma espessura e muito superiores a espessura dos
préprios filmes, pode-se considerar que a distancia foi a mesma para todas as
superficies. A condutividade térmica k de cada superficie em particular pode
ser desprezada pois os filmes de NTCVA e polietileno possuem espessura
muito inferior a espessura do substrato, o que representa uma mudanca

desprezivel na condutividade das amostras como um todo.

_k.A.AT

q=—7 (4.1)

Como todas as gotas depositadas sobre todas as superficies possuiam o
mesmo volume, o calor total Q perdido na solidificacdo de todas as gotas
devem ser os mesmos. Entdo, pode-se relacionar as trés superficies como
mostra a Equacdo 4.2, onde q é a taxa de transferéncia de calor em cada
superficie e t o tempo total necessario para o congelamento.

Q=q1.t1=q2.t; =q3.t3 (4.2)

Considerando, entdo, a condutividade térmica k, espessura L e a variacao de
temperatura AT iguais para as trés amostras, como dito anteriormente, tém-se

as relacdes da Equacao 4.3 e 4.4.
Al'tl =A2 .tz =A3.t3 (43)

A t; Ay tz3 A i3

e P 4.4
Ay, t; Az t; A 4 (44)

Diante disso, esperava-se uma proporcionalidade entre a area de contato e o
tempo de congelamento, entretanto, mesmo nao sendo possivel medir a area

de contato de cada superficie, pode ser facilmente identificado na Tabela 4.2 e
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na Figura 4.11 que a raz&o das temperaturas ndo se mantém constante para
os diferentes testes, o que sugere que houve uma mudanca na area de contato

mesmo que nao perceptivel a olho nu.

Figura 4.11 - Tempo de congelamento para diferentes temperaturas.
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O que se observa na pratica € que com a reducdo da temperatura as
diferencas entre os tempos de congelamento de cada superficie vao
diminuindo, mostrando uma tendéncia de que em temperaturas muito mais
baixas as trés superficies teriam um congelamento instantaneo. Porém, nao foi
possivel realizar testes em temperaturas mais baixas devido as limitacdes do

sistema de resfriamento utilizado.

Essa mudanca de area de contato por meio do resfriamento pode ser verificada
com auxilio da ampliagdo de um estereoscépio, onde nota-se um leve aumento
de area de contato entre a gota e a superficie mediante o resfriamento da
amostra. Na Figura 4.12 estdo apresentadas imagens das gotas nas trés

superficies durante o processo de resfriamento.
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Figura 4.12 - Imagem da gota ampliada durante o resfriamento.

Imagens ampliadas da gota durante o processo de resfriamento desde a temperatura
ambiente até a solidificagcdo completa. Temos assim, a) a gota na superficie de aco no
estado inicial, b) ap6s aumento da area de contato, e c) apos congelamento; d) na
superficie do polietileno no estado inicial, €) apés aumento da area de contato, e f)
apos congelamento; g) na superficie dos NTCVA no estado inicial, h) apés aumento da
area de contato e i) apos congelamento.

Fonte: Producéo do autor.

Todas as gotas foram colocadas sobre as superficies com o mesmo volume e
todas as imagens foram feitas com a mesma ampliacdo. Assim, com o auxilio
das barras coloridas posicionadas nas imagens, € possivel observar o aumento
do didmetro da projecao da gota no plano e, consequentemente, da area de
contato dela com a superficie. Como as barras de mesma cor estdo associadas
a uma mesma superficie e possuem todas 0 mesmo comprimento, o qual é
igual ao didametro da projecdo da gota no momento inicial, quando posicionadas
sobre periodos diferentes do resfriamento fica evidente o aumento do diametro
da gota, e para o caso do aco nota-se até uma mudanca também na geometria.

As barras estdo todas posicionadas também na Figura 4.12.g evidenciando a
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diferenca entre os didmetros iniciais nas trés superficies, o que € causado pela
diferenca de molhabilidade das superficies. Pois, gotas de mesmo volume
adquirem geometrias diferentes a depender da molhabilidade da superficie, o
gue ocasiona diametros diferentes para cada gota. Entdo, quanto maiores os
angulos de contato da superficie mais esférica serA a gota e

consequentemente terd um menor didmetro da projecdo no plano.

Em especial para a superficie de NTCVA, observou-se um deslocamento da
gota sobre a superficie no decorrer do resfriamento, como pode ser visto na
Figura 4.12g e na Figura 4.12.h. Esse deslocamento pbéde também ser
visualizado durante a filmagem no estereoscopio e traz uma informacao de
fundamental importancia sobre a adesdo da gota a superficie. O fato de se
deslocar sobre a superficie, mesmo sem a aplicacdo de uma forca externa,
revela a baixissima adesdo que a gota possui a essa superficie, o que mais
uma vez comprova a super hidrofobicidade do regime de Cassie-Baxter dos

nanotubos de carbono verticalmente alinhados.

Ainda com o auxilio do microscopio estereoscopio, resfriou-se as amostras
secas até a temperatura de -10 °C e observou-se, com ampliacdo, a
condensacdo de vapor atmosférico sobre as superficies seguida da
solidificacdo do liquido condensado. Momentos desse processo estdo

apresentados na Figura 4.13.
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Figura 4.13 - Condensacao e solidificacdo sobre as superficies.

Imagens de momentos desde o inicio da condensacédo sobre as trés superficies até o
inicio do congelamento das gotas formadas. Para a superficie de aco temos a) o inicio
do processo de condensacao, b) as gotas apos coalescéncia e ganho de volume logo
antes do comeco da solidificagédo e c) as gotas solidificadas. Da mesma maneira, 0s
mesmos instantes para o polimero sdo mostrados em d), e) e f), e para os NTCVA em

g), h) e).
Fonte: Producéo do autor.

O inicio do processo de condensacdo se da logo que as superficies atingem
temperatura inferior ao ponto de orvalho e, como as trés sdo resfriadas pelo
mesmo sistema ja mencionado, iniciam a condensagdo nos mesmos instantes
e esse processo € observado com o surgimento de pequenas gotas sobre as
superficies. Essas gotas entdo recobrem toda a superficie e comecam a
ganhar volume coalescendo com outras gotas, resultando no aumento de
diametro da gota até que se solidifiquem, como observado nas figuras

intermediarias.
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Assim como no teste de tempo de congelamento das trés superficies, nesse
teste as amostras também apresentaram congelamento em tempos diferentes,
apresentados na Tabela 4.3, e mais uma vez observa-se que o tempo de
congelamento é maior quanto maior é a hidrofobicidade da superficie, tendo o

aco o congelamento completo mais rapido e o NTCVA o mais prolongado.

Tabela 4.3 - Tempo de congelamento a partir da condensacéao.

Amostra Tempo de congelamento
Aco Inoxidavel 316L 134 s
Polietileno 211s
NTCVA 411 s

Fonte: Producéo do autor.

Analisando a Figura 4.13.b, nota-se que, ao contrario das demais superficies, a
gota no aco apds ganhar volume e coalescer perde a geometria esférica, o que
€ explicado pela maior molhabilidade da superficie que resulta em menores
repulsdes entre a superficie e o liquido, permitindo maior espalhamento da gota

b

sobre a superficie. Comparando a Figura 4.13e, nota-se também que o
diametro maximo da gota anterior ao congelamento no aco € menor que o
didametro do mesmo momento no polietileno, resultado do maior tempo
necessario para o congelamento no polietileno, o que lhe garante maior tempo
no processo de condensacao e consequentemente maior coleta de agua e
diametro das gotas. Entretanto, o NTCVA que possui 0 maior tempo de
congelamento e, consequentemente, fica exposto o maior tempo a
condensacdo apresenta diametros das gotas ligeiramente inferiores aos do
polietileno. Esse efeito pode ser explicado pelo salto de gotas condensadas
gue ocorrem em superficies super hidrofébicas, como mostrado por Miljkovic et
al.(2013) e observado em NTCVA por (PINHEIRO et al., 2020), assim as gotas
ao atingir um diametro critico saltam da superficie e, por isso, ndo nota-se um

aumento do diametro com aumento do tempo sob condensacéo.
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Com relagéo ao tipo de formacgéo de gelo, as trés superficies apresentaram o
mesmo comportamento nos experimentos realizados. Como a temperatura
utilizada no teste foi muito baixa, a solidificacdo acontece em um tempo
relativamente curto, por isso, as gotas de liquido que se condensam sobre a
superficie ndo possuem tempo suficiente para se juntar a todas as outras e
formar um filme homogéneo de liquido antes do congelamento. Entéo, elas
congelam-se de forma independente e a posterior formacéo de gelo ocorre a

partir de cada gota no tipo chamado rime ice, como mostrado na Figura 4.14.

A formacao de gelo é caracterizada comumente como glaze ice ou rime ice, e 0
que difere esses dois tipos é a formacdo de um filme de agua sobre a
superficie anterior ao congelamento. Quando existe a formacédo do filme de
agua, a camada de gelo que se forma a partir desse filme é descrita como
glaze ice, a qual esta totalmente aderida a superficie e possui aspecto
translucido, por ndo existir pontos de porosidade. Ja na formacao rime ice,
guando ndo acontece a formacao do filme de agua, o gelo se forma a partir de
cada gota de liquido e cresce a partir dela com caracteristica colunar. Assim, o
gelo formado possui uma area de contato muito menor que no tipo glaze ice e,
consequentemente, apresenta menores forcas de adesao com o sélido, como

demonstrado por Chu(1991).

Figura 4.14 - Formacéo de gelo.

Formacado de gelo a partir das gotas nas superficies do a) aco, b) polietileno e c)
NTCVA.

Fonte: Producéo do autor.

Entretanto, identificou-se no aco e no polietileno coalescéncia das gotas
condensadas resultando em um aumento do didmetro das gotas, suficiente

para crer que, em temperaturas mais altas onde o congelamento levaria um
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tempo maior, as gotas teriam tempo suficiente para crescer e formar um filme
homogéneo de liquido sobre toda a superficie, o que acarretaria no
congelamento em forma de glaze ice. Enquanto, nos NCTVA, devido ao efeito
de salto de gotas ja mencionado, mesmo em elevados tempos de condensacéo
ndo ocorre a formacdo do filme de &gua e o gelo formado sempre tem
caracteristica de rime ice. Além disso, como o gelo se forma a partir da gota e
seu unico contato com o soélido é na gota, o gelo formado nos NTCVA teria
ainda uma menor area de contato e adesdo, devido a superficie ser mais
hidrofobica que as demais testadas. Apesar de ndo terem sido realizados
testes experimentais da forca de adesdo do gelo as superficies, esses
resultados nos sugerem uma menor forca de adeséo do gelo aos nanotubos de
carbono verticalmente alinhados quando comparados as demais superficies

testadas.

Por fim, o ultimo teste realizado buscava simular uma condicdo mais proximas
das condicdes de aplicacdo de superficies gelofébicas, onde as superficies nédo
estdo necessariamente planas e a gota liqguida ndo é colocada em equilibrio
sobre a superficie. Entéo, inclinou-se as superficies, resfriou-as e fez-se gotejar
sobre elas agua a temperatura ambiente para analisar o efeito do impacto de
uma gota sobre elas. Nesse teste, as superficies foram posicionadas a 30° com
a horizontal e tiveram suas temperaturas fixadas em -10 °C para todas as trés
superficies, as gotas possuiam 7 uL de volume e eram gotejadas numa taxa de

50 gotas por minuto a uma altura de 10 cm da superficie.

Para as superficies do aco e do polietileno, assim como nos testes em plano
horizontal, as gotas apds se chocarem com as superficies ndo possuem
energia suficiente para deixa-las, entdo se prendem a superficie e, por estarem
inclinadas, elas escorrem sobre as superficies até que percam calor suficiente
para a solidificacdo. As gotas seguintes, que encontram uma camada de gelo
formada, escorrem sobre o gelo que tem temperatura superior a superficie e se
solidificam apenas quando encontram novamente com a superficie da amostra.
Pode ser observado, entdo, na Figura 4.15, que na amostra de aco a gota ao
encontrar com a superficie adquire um formato mais plano e com um diametro

muito superior ao que acontece na superficie de polietileno, devido a diferenca
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de molhabilidade entre as duas superficies. Entretanto, ap6s o encontro de
sucessivas gotas, forma-se um filme de 4gua sobre ambas as amostras e 0
comportamento das duas superficies apds a formacéao desse filme e inicio do

congelamento é bastante semelhante.

Figura 4.15 - Teste de congelamento em plano inclinado.

Acoinoxidavel

Fonte: Producéo do autor.

Na superficie dos NTCVA, por sua vez, a gota se choca sobre a superficie e
ainda possui energia suficiente para saltar e sair da regido da amostra, ao
contrario do que ocorre na mesma temperatura quando a superficie estd em
plano horizontal e diferente também do que acontece para as superficies de
aco e polietileno nas mesmas temperatura e inclinacdo. Entretanto, ap6s o
contato da primeira gota com a superficie e a mesma saltar para fora da regido

da amostra, observa-se que o local que a primeira gota atingiu se encontra
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molhado, 0 que evidencia que no choque a gota penetrou sobre a floresta de
nanotubos e apenas parte dela saltou para fora da amostra, deixando parte do
seu volume impregnado. As gotas subsequentes que entdo caem sobre a
regido previamente molhada por uma gota anterior ndo encontram, portanto,
uma superficie super hidrofébica e, assim, se aderem a superficie como nas

demais amostras, como pode ser observado na Figura 4.16.

Figura 4.16 - Teste de congelamento em plano inclinado para NTCVA.

Fonte: Producé&o do autor.

Desta forma, fica evidenciado uma limitacdo da aplicacdo dos nanotubos de
carbono verticalmente alinhados como superficie gelofébica desde que exista
presenca de umidade no ar. Pois, com o resfriamento da superficie abaixo da
temperatura do ponto de orvalho, temos o fendmeno de condensacao de vapor
atmosférico no interior da floresta de nanotubos, o que muda a natureza do
contato entre o liquido e a superficie e, por consequéncia, suas propriedades
de molhabilidade. Porém, essa limitacdo € comum para grande parte dos
materiais estudados no intuito de desempenhar a funcédo de impedir o acumulo

ou formacgé&o de gelo sobre ele.
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5 CONCLUSOES

O processo de estudo dos filmes formados por nanotubos de carbono
verticalmente alinhados como superficies gelofébicas teve como etapa inicial a
obtencdo dos filmes pelo método CVD térmico. Nessa etapa, a deposicéo
eletroquimica do filme de particulas catalisadoras se mostrou bastante eficiente
e reprodutivel, tendo em vista que foi possivel padronizar a quantidade de
particulas depositadas apenas pelos controles da composicdo quimica da
solucéo de catalisador, tensdo aplicada e tempo de deposicdo. O crescimento
utiizado mostrou, também, ter boa reprodutibilidade, principalmente pela
utilizacdo apenas do vapor de 4gua e acetileno durante o crescimento, o que 0

torna simples reduzindo as variaveis e permitindo melhor controle sobre elas.

Os testes de molhabilidade mostraram a super hidrofobicidade dos nanotubos
de carbono verticalmente alinhados, alcancando angulos de contato de até
169° e, com o resfriamento da superficie, ficou evidente também o aumento da
molhabilidade da superficie em temperaturas abaixo do ponto de orvalho.
Notou-se nos testes que a partir da temperatura da superficie em 15 °C o
angulo de contato diminui com a reducédo da temperatura, perdendo a super
hidrofobicidade em 15 °C com angulo de contato de 145° e, para a menor
temperatura testada de 2 °C, tivemos angulo de contato proximo a 115°.

Na analise da histerese da superficie, observou-se que o0s nanotubos de
carbono verticalmente alinhados possuem super hidrofobicidade do regime
Cassie-Baxter em temperaturas ambientes, pois, quando submetidas a forca
lateral, as gotas deslocam-se sobre a superficie com pouca deformacédo e
variacdo nos angulos de contato de recuo e avanco comparados aos angulos
de contato em equilibrio. Porém, esse comportamento muda também com o
resfriamento da superficie para temperaturas inferiores ao ponto de orvalho,
onde identifica-se alta deformacédo da gota submetida a forca lateral, resultado
de um aumento significativo na adesdo da gota a superficie. Esse aumento de
adesdo acontece mesmo com angulos de contato caracteristicos de
hidrofobicidade, o que nos leva a crer que ocorre uma mudanca no regime de

molhabilidade de Cassie-Baxter para Wenzel ou algum estado intermediario,
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provavelmente resultado do molhamento da superficie por liquido condensado
do vapor atmosférico que altera as caracteristicas do contato entre a gota e a

superficie.

Ainda testando a molhabilidade das superficies, concluiu-se que gotas que
caem sobre as superficies de nanotubos de carbono verticalmente alinhados,
diferente das superficies de aco inoxidavel e polietileno, perdem pouca energia
no choque, o que Ihe permitem ter energia suficiente para saltar a partir da
superficie. Para os testes com a temperatura da superficie a 20 °C, 10°C e 0
°C, as gotas subiram de volta aproximadamente 30% da altura de inicio da
queda, o que significa dizer que apenas 70% da energia potencial gravitacional
fornecida a gota anterior ao choque € perdida nos movimentos de queda,
contato com a superficie e salto a partir da superficie. Diferentemente do que
acontece para as demais superficies testadas, onde a gota ndo possui energia
suficiente para vencer a adesdo e se mantém presa a superficie desde o seu
choque. Apenas no teste em -10 °C a gota perde toda sua energia no choque
com os NTCVA, provavelmente devido a alta taxa de condensacao que ocorre
a essa temperatura, o que modifica as caracteristicas da superficie e aumenta

adesdo da gota a mesma.

A andlise de gelofobicidade comprovou que 0 tempo necessario para 0
congelamento completo de gotas idénticas depende da molhabilidade da
superficie, sendo os tempos maiores quanto maior o angulo de contato e
hidrofobicidade da superficie. O maior tempo medido foi para a amostra de
NCTVA a -10 °C com congelamento completo em 1036 segundos, tempo esse
3,37 vezes maior que para o polietileno e 6,35 vezes maior que para 0 aco has
mesmas condices. Quando medidos 0s tempos necessarios para 0
congelamento desde a condensacdo de vapor atmosférico, a relagcdo entre
tempo de congelamento e hidrofobicidade se mantém, sendo necessarios 411
segundos para os NTCVA, tempo esse 1,94 vezes maior que para o polietileno

e 3,06 vezes maior que para 0 a¢o, com todas as superficies a -10 °C.

Inclinando as superficies 30° em relacdo ao plano horizontal e estando as

mesmas resfriadas a -10 °C, o choque de gotas dispensadas sobre as
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superficies mostrou que, apesar da super hidrofobicidade dos NTCVA, as gotas
incidentes provocam o molhamento da regido e alteram as caracteristicas de
molhabilidade daquela regido, fazendo com que as gotas seguintes fiquem
presas a superficie e promovam a formacao de filme de gelo sobre ela, como

acontece com as demais superficies.

Todos os resultados levaram a concluir que os filmes de nanotubos de carbono
verticalmente alinhados possuem excelentes propriedades de super
hidrofobicidade do regime Cassie-Baxter, ideais para aplicacdo como superficie
gelofébica. As limitagbes encontradas estavam relacionadas, principalmente, a
condensacdo de vapor atmosférico sobre a superficie quando a mesma é
resfriada a temperaturas abaixo do ponto de orvalho. Entretanto, nossos testes
foram realizados em condicbes climaticas desfavoraveis como as altas
temperatura ambiente e humidade relativa, muito diferentes das condi¢des
climaticas de regibes frias onde a aplicacdo de superficies gelofdbicas faz-se
necessaria. Desta forma, o estudo deve ser complementado com testes em
condi¢cBes climaticas mais proximas das condicbes de aplicacdo, para assim,
evidenciar a gelofobicidade de superficies a base de nanotubos de carbono

verticalmente alinhados.
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6

v

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar o comportamento da superficie de Nanotubos de Carbono
Verticalmente Alinhados em condi¢cdes de baixa ou nenhuma umidade
relativa, para assim comprovar a influéncia da condensacdo de vapor

atmosférico na molhabilidade e gelofobicidade dos nanotubos.

Realizar testes para medir a adesédo do gelo a superficie, como testes de
aplicacao de forca lateral no gelo e testes em camara centrifuga, para entao

guantificar a adesao do gelo e poder compara-la as demais superficies.

Investigar as caracteristicas morfoldégicas dos nanotubos apés ciclos de
congelamento e descongelamento, buscando ter uma ideia sobre de que

forma se da o congelamento e como os ciclos afetam a morfologia do filme.

Analisar a possibilidade de aplicacdo de revestimentos sobre os nanotubos

para garantir maior estabilidade mecéanica e adeséo ao substrato.

Buscar materiais alternativos para aplicacdo como superficies gelofébicas
que possuam propriedades morfologicas proximas as dos nanotubos,
porém que possuam maior estabilidade em diferentes condicbes de

temperatura.
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