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RESUMO

Este trabalho foi desenvolvido tomando como base a uma estratégia recente que visa a
coleta da 4gua na forma de goticulas formando a névoa ou na forma de vapor compondo
a mistura gasosa do ar atmosférico. Duas estratégias sdo apresentadas: a coleta a partir do
nevoeiro que dispensa uma fonte de poténcia (passiva); e a coleta do vapor de agua
componente da mistura gasosa do ar atmosférico por condensagdo que necessita de uma
fonte de energia para promover a condensacdo (ativa). Para isto foram desenvolvidas
superficies coletoras a partir de Nanotubos de Carbono Verticalmente Alinhados
revestidos com o polimero polietileno. Os testes de coleta passiva de agua foram
realizados usando amostras tridimensionais, como telas de aco inox e feltros de fibra de
carbono, posicionadas no interior de uma camara que simula a condi¢do de nevoeiro,
construida artesanalmente. Os melhores resultados de coleta de modo passivo foram
alcancados usando amostras com dois perfis de molhabilidade, super-hidrofébico (coleta)
e super-hidrofilico (drenagem e armazenamento). Foram obtidos valores de coleta de 31,8
(L/m?)/h usando a tela de 100 mesh e de 40 (L/m?)/h aplicar a tela de 200 mesh, resultado
40 vezes maior que o reportado na literatura. Por outro lado, os resultados alcangados
contrariam o consenso de que superficies super-hidrofobicas sempre apresentam
resultados inferiores na coleta ativa de agua. Ao final dos testes ficou determinado que ao
proporcionar salto de gotas de diametros milimétricos em vez dos micrométricos ja
reportados, as superficies super-hidrofobicas aqui desenvolvidas alcancavam valores de
coleta de 4,9 (L/m?)/h, resultado 5 vezes maior que o reportado na literatura. Para
compreender os fatores que levam a este resultado foi feito um estudo usando um sistema
térmico, em que se empregou uma pastilha de resfriamento Peltier. Concluiu-se que estes
saltos ocorriam devido a dois fatores: as modificaces morfoldgicas causadas pela
irradiacdo a laser que criou niveis nanometricos, micrométricos e até milimétricos de
rugosidade de superficie; e a transi¢do do estado de super-hidrofobicidade Cassie-Baxter,
conhecido como efeito Lotus, para o estado de Cassie-Baxter impregnado, conhecido
como efeito pétala.

Palavras-chave: Nanotubos de Carbono Verticalmente Alinhado. Super-hidrofobicidade.
Super-hidrofilicidade. Coleta de agua. Polietileno.
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STUDY OF THE GROWTH ENVIRONMENT OF MONOCRYSTALLINE
DIAMOND FILMS BY MWPACVD

ABSTRACT

This work was developed based on a recent strategy that aims to collect water from the
fog or the air moisture. Two strategies are presented: the collection from the fog that
dispenses a power source (passive); and the collection of the water vapor from the
atmospheric air moisture that requires a power source to promote the condensation
(active). For this purpose, collecting surfaces were developed from Vertically Aligned
Carbon Nanotubes coated with polyethylene polymer. Passive water collection tests were
performed using three-dimensional samples, such as stainless-steel screens and carbon
fiber felts, positioned inside a fog-simulated condition into a handcrafted chamber. The
best passive collection results were achieved using samples with two wettability profiles,
superhydrophobic (collection) and super hydrophilic (drainage and storage). Collection
values of 31.8 (L/m?)/h obtained using the 100 mesh screen and 40 (L/m?)/h applying the
200 mesh screen, this result is about 40 times higher than the reported in the literature. In
another hand, the results achieved contradict the consensus that superhydrophobic
surfaces always present inferior results in active water collection. At the tests end, it was
determined that by providing the jumping of millimetric drops instead of the micrometrics
already reported, the superhydrophobic surfaces developed here reached collection values
of 4.9 (L/m?)/h which is about 5 times higher than reported in the literature. To understand
the factors that lead to this result a study was made using a thermal system composed by
a Peltier cooling cell. Thus, it was concluded that these jumps occurred due to two factors:
the morphological modifications caused by laser irradiation that created nanometric,
micrometer and even millimeter levels of surface roughness; and the transition from the
Cassie-Baxter superhydrophobicity state, known as the Lotus effect, to the impregnated
Cassie-Baxter state, known as the petal effect.

Keywords:  Vertically  Aligned  Carbon  Nanotubes.  Superhydrophobicity.
Superhydrophilicity. Water collection. Polyethylene.
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1. INTRODUCAO

Apesar de o planeta Terra apresentar um estoque de agua de 1,4 Tm?3, deste total apenas
2,5% € agua potavel, o restante, 97,5%, € agua salina. Destes 2,5%, 0,26% estdo em fontes
acessiveis, tais como rios, lagos e lenc¢ois freaticos. E ainda, como € de conhecimento de
todos, o Brasil, pais muito privilegiado, possui 12% do total da agua potavel do planeta.
Contudo, 75% desta agua potéavel encontra-se na bacia amazonica onde reside apenas 5%
da populacdo. Devido as suas dimensdes continentais e ao clima tropical, em algumas
regides, principalmente no Nordeste, parte da populacao enfrenta o problema de escassez
de agua potavel (DAHMAN. et al., 2017).

De modo geral, este baixo porcentual de agua potavel disponivel, o aumento
populacional, a diversidade de tipos de clima e o advento das mudancas climéticas em
conjunto com a maior necessidade de agua para industria e agropecuaria, gera a
necessidade de desenvolvimento de tecnologias que permitam o fornecimento de agua
potavel de modo seguro, barato e energeticamente eficiente (MILJKOVIC et al., 2013).
Em algumas regides do globo a Unica fonte de agua potavel disponivel é a 4gua que se
encontra dispersa na forma de goticulas formando o nevoeiro. Alguns insetos e plantas,
durante sua evolucdo, desenvolveram estruturas que Ihes permitiram sobreviver nessas
regides utilizando esta fonte de agua (GARROD et al., 2007). Em outras regides, como
no semiarido brasileiro, em certas épocas do ano a Unica agua disponivel encontra-se
salobra em postos artesianos ou contaminadas em acudes improvisados. Isto cria um
problema social e de saude publica, o qual exige dos governos uma série de medidas
mitigatorias como o fornecimento de agua por caminhdes pipa e a criacdo de reservatérios
para acumular 4gua da chuva, as chamadas cisternas. Em tal ambiente uma fonte de agua
inexplorada é a remocao de parte do vapor que compde a mistura do ar atmosférico junto

ao nitrogénio, oxigénio e outros gases.

Neste intuito, este trabalho foi realizado com o objetivo de estudar a possibilidade da

aplicacédo de superficies super-hidrofobicas e super-hidrofilicas, e até uma combinagédo

de ambas, para coleta de agua a partir da atmosfera. Sdo apresentadas duas maneiras

através das quais a coleta pode ocorrer, sendo elas a coleta de modo passivo, onde

nenhuma fonte de energia é usada e, a coleta de modo ativo, onde é necessaria uma fonte
1



de energia para a condensacao da &gua. A escolha entre um método e outro depende de
como a agua se encontra dispersa no ar, se na forma de goticulas (névoa) ou na forma de

vapor.

Os Nanotubos de Carbono Verticalmente Alinhados, do inglés — Vertically Aligned
Carbon Nanotubes- VACNTSs, sdo um material bastante conhecido pela facilidade de
modificacdo de suas caracteristicas de molhabilidade, desde sua natural super-
hidrofobicidade até a super-hidrofilicidade (RAMOS et al., 2010)(LOBO et al., 2012b).
VACNTs super-hidrofilicos sdo extensivamente aplicados em contato com liquidos
devido as suas propriedades quimicas e fisicas que sdo Unicas (TROJANOWICZ, 2006).
No entanto, apesar das inUmeras aplicacBes possiveis estes sdo pouco aplicados
comercialmente, principalmente nas aplicacdes que envolvem o contato direto com o
usudrio, devido a sua muito conhecida toxicidade. (LAM et al., 2006). Bellucci et al.
(2009) demostraram em seu trabalho que os nanotubos de carbono super-hidrofilicos
quando dispersos em agua sdo muito mais toxicos do que aqueles como obtidos
(BELLUCCI, 2009). Uma vez funcionalizados estes podem induzir uma massiva perda
da viabilidade celular. Trabalhos de nosso grupo demonstraram que 0s VACNT nao sédo
toxicos (LOBO et al., 2012a). O problema seria a extracdo dos nanotubos da superficie,
com sua dispersdo na agua. Foi estabelecida que uma dose de 400ug/ml,
aproximadamente 10 milhdes nanotubos de carbono por célula, poderia causar a morte
celular. Nesta tese foi proposto o revestimento dos nanotubos de carbono com o polimero
polietileno com a finalidade de fixa-los ao substrato, podendo assim contornar este
problema, fixando-os a superficie. Os resultados aqui obtidos demonstram que esta
estratégia pode ter sido bem sucedida mantendo a morfologia e evitando que os nanotubos
fossem removidos do substrato durante os testes realizados (PINHEIRO et al., 2018).
Além disso, o polietileno, material hidrofébico, uma vez depositado sobre os nanotubos
normalizou a energia de superficie das amostras. Os nanotubos como obtidos podem
possuir uma série de terminacOes de superficie, consequéncia da presenca de espécies
oxigenadas na atmosfera de crescimento, causando heterogeneidade na energia de
superficie. Outro fator relevante foi a manutencdo da super-hidrofobicidade e até mesmo
0 aumento do angulo de contato aparentes mensurado sobre as amostras revestidas com

0 polimero. Caracteristicas como a elevada densidade de nanotubos por unidade de area,



grande &rea geométrica, facilidade de controle do perfil de molhabilidade e de
modificacdo morfoldgica os tornam bastante atraentes para esta finalidade. Logo, os
VACNTS, apo6s as devidas modificacbes morfoldgicas e superficiais, apresentam grande
potencial para aplicacdo como revestimento de superficies de coletores de agua. O
revestimento de polietileno reproduz tudo isso e ainda normaliza a superficie,

aumentando a super-hidrofobicidade.

Esta tese de doutoramento foi elaborada com o objetivo de desenvolver superficies para
coletores de agua que pudessem ser aplicadas nos dois métodos. Assim, foram estudados
experimentalmente a eficiéncia, os parametros e os mecanismos envolvidos em ambos o0s
métodos de coleta. Ao final do trabalho foi demonstrado que as superficies com
molhabilidade alternada, ou seja, formadas por regides super-hidrofobicas e super-
hidrofilicas, apresentam melhores resultados quando aplicadas no método passivo. O
melhor resultado foi alcancado tornando a parte coletora super-hidrofébica e a parte
removedora super-hidrofilica. Com o dispositivo tridimensional desenvolvido foi obtida
a incrivel coleta de 40 L/m2.h, valor 40 vezes maior que outros do tipo relatados na
literatura. No método ativo, as superficies com unico perfil de molhabilidade, no caso
super-hidrofébicas, apresentaram maior eficiéncia. Estes resultados pouco intuitivos
demonstram que apesar da limitacdo tedrica prevista para a condensacao sobre superficies
de baixa molhabilidade, a habilidade de expulsar as gotas coalescidas sobre a superficie
evitando a formacéo de um filme de &gua as torna ideais para ambas as aplicacGes. Neste
caso, foi observado um fenémeno inédito, a remocéo de agua da superficie pelo salto por
coalescéncia de gotas grandes (centenas de micrometros até mm de didmetro), onde estas
gotas grandes eram mantidas através do efeito pétala, ou efeito Cassie-Baxter
impregnado. Este fenémeno foi responsavel pela colecdo de até 100% a mais de volume

de &gua, para a mesma area superficial.

Finalizando, neste trabalho demonstra-se que é possivel coletar agua na escala do
consumo humano com eficiéncia volumétrica, pois existe uma maior capacidade

volumétrica de colecg&o, usando as superficies aqui desenvolvidas.



1.1

111

Objetivos

Objetivo geral

Estudar a viabilidade de aplicacdo de superficies desenvolvidas a partir dos Nanotubos

de Carbono Verticalmente Alinhados em sistemas de coleta de agua, visando a melhor

relacdo volume coletado/area de superficie atraveés dos métodos passivo e ativo de coleta

de agua da atmosfera.

1.1.2

v

Objetivos especificos:

Obter Nanotubos de Carbono Verticalmente Alinhados sobre a superficie dos
substratos necessarios ao desenvolvimento de cada método de coleta através do
CVD Térmico;

Reduzir a quantidade de grafite remanescente nas amostras através da otimizagédo

dos parametros de sintese de nanotubos de carbono;

Estudar a deposicdo da camada de polietileno sobre os VACNTS e encontrar a
concentracdo e a quantidade de camadas que preservam as caracteristicas de

molhabilidade e morfoldgicas das amostras;

Estabelecer através de pesquisa bibliografica e dos testes comparativos de coleta
de &gua as caracteristicas de molhabilidade e morfoldgicas ideais para cada
método de coleta;

Sistematizar os testes de coleta ativa de agua de modo que seja possivel determinar

a eficiéncia colecdo e os fenémenos envolvidos na coleta através deste método.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO DA LITERATURA

2.1 Atmosfera: fonte abundante de agua

E esperado que a populagdo mundial chegue a 10 bilhdes nas proximas duas décadas.
Este crescimento populacional em conjunto com o uso irracional, os problemas com
poluicdo/contaminacédo e as mudancas climaticas podem causar uma severa crise hidrica
que poderd atingir cerca de um terco da humanidade se ndo ocorrer nenhuma mudanca
em relacdo a forma como lidamos com o crescente déficit de agua (MARC EL
BEYROUTHY, 2015). Em algumas regides do planeta ja é dificil encontrar agua potavel
(SCHEMENAUER; JOE, 1989; MAZOL; MEGIA, 2008; DODSON; BARGACH,
2015). Em alguns destes locais € possivel encontrar 4gua salobra ou contaminada, mas o
processo necessario para tornar esta gua adequada para 0 consumo humano pode exigir
etapas longas e ter um custo elevado (YING et al., 2017). Técnicas como a deionizagéo
capacitiva e a 0smose reversa ja sdo empregadas para estas finalidades, apesar dos custos
relativamente altos (GREENLEE et al., 2009; WELGEMOED; SCHUTTE, 2005). Jaem
outras regides a Unica fonte de agua acessivel é aquela presente no ar atmosférico. O ar
pode conter agua de duas formas, na forma de névoa, em que goticulas sdo transportadas
ou, como vapor em sua composicdo gasosa conhecida comumente como umidade
relativa. Estima-se que a quantidade de agua presente no ar atmosférico na troposfera,
regido da atmosfera mais préxima a superficie, seja de até 4,25% em volume (DAHMAN.
etal., 2017). Numa relagéo entre massa e volume mais clara, o ar extremamente seco (0%
de umidade relativa) contém zero grama por metro cubico de ar enquanto que o ar
saturado de umidade (100% de umidade relativa) contém 50 gramas de dgua por metro
cubico, a uma temperatura de 40°C. Considerando o volume da troposfera é possivel
estimar que esta contenha aproximadamente 1,4x10” km? de vapor de gua que pode ser
coletado de forma passiva ou ativa para diversos usos da humanidade (DAHMAN. et al.,
2017).

Existem varias formas de se mensurar a quantidade de vapor de agua presente no ar entre

elas:

Umidade absoluta: se refere a massa de vapor de agua existente por unidade de volume

de ar, geralmente expressa em gramas por centimetro cubico.
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Umidade especifica: é a razdo entre a massa de vapor de 4gua e a massa total da parcela
de ar (ar seco mais vapor de gua). Um termo alternativo é a razdo de mistura, a qual
indica a relacdo entre a massa de vapor de &gua em um dado volume de ar e a massa de

ar seco no mesmo volume.

Umidade relativa: é a relagdo entre a quantidade vapor de &gua presente no ar e a
quantidade méxima que poderia existir (ponto de saturagdo) na mesma temperatura e
pressdo. A umidade relativa é sempre expressa COmo uma porcentagem e nunca pode

ultrapassar o valor de 100%.

Outro conceito importante é o de ponto de orvalho. Este se refere a condicdo em que a
umidade relativa alcanca o valor de 100%, ou seja, ocorre a saturacdo. O ponto de orvalho
depende da temperatura, da umidade relativa do ar e da pressdo atmosférica. Neste ponto
ndo € mais possivel adicionar vapor de agua a mistura e todo o excedente, caso seja
fornecido, seré dispensado na forma liquida. Mas é importante ressaltar que no ponto de
orvalho a quantidade de agua condensada é infima, pois trata-se de uma condicdo de
equilibrio. Por outro lado, a remoc¢édo de um objeto de uma geladeira em um dia quente,
por exemplo, ajuda a compreender o que ocorre quando uma superficie com temperatura
muito inferior ao ponto de orvalho é exposta ao ar ambiente. Neste caso, como a
temperatura da superficie do objeto encontra-se muito abaixo do ponto de orvalho
naquelas condi¢cGes ambientais, o vapor de agua tende a condensar sobre sua superficie.
Outro detalhe é que guanto mais fria a superficie e quanto mais quente e Umido o ar

atmosférico maior serd a quantidade de dgua que é condensada.

O vapor de agua € condensado até que a superficie e o ar ambiente entrem num estado de
equilibrio térmico, ou seja, até que o ponto de orvalho seja alcancado (WAHLGREN,
2001). Para determinar a quantidade de agua que pode ser condensada até que se atinja o
equilibro é necessario fazer uso do diagrama de Mollier. O diagrama de Mollier determina
a massa de agua contida para cada metro cubico de ar atmosférico em funcdo da
temperatura do ar e da umidade relativa. Assim ¢é possivel determinar a massa de agua
que deve ser condensada para que o sistema atinja o equilibrio numa dada temperatura,
conhecida como temperatura de saturacdo (neste caso a temperatura da superficie do
objeto Ts) (MEYERS; CRAGOE; MUELLER, 1947). Em uma situagdo hipotética,

mantendo-se resfriado o objeto, nas mesmas condi¢des em que foi removido da geladeira,
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0 vapor de &gua continuaria a condensar indefinidamente. Nesta situacdo o Unico fator

limitante seria 0 volume de ar disponivel para interacdo com a superficie resfriada.

Estes conceitos sdo de fundamental importancia quando se pretende estabelecer o método
através do qual se pretende extrair parcial ou completamente a agua do ar, ou em outras
situacOes, realizar o controle da umidade ambiente. Em residéncias € comum a presenca
de umidificadores de ar que dispersam agua na forma de goticulas e de dispositivos
antimofo que trabalham removendo a umidade do ar por condensagéo.

De modo geral existem duas maneiras pelas quais € possivel extrair agua do ar
atmosférico, o0 método passivo e 0 método ativo. A escolha entre um método e outro
depende de como a dgua encontra-se disponivel no ar. No caso em que a agua encontra-
se dispersa na forma de goticulas, ja no estado liquido, formando um nevoeiro o método
ideal a ser aplicado é método passivo de coleta. J& no caso em que a dgua se encontra
dispersa na forma de vapor compondo a mistura gasosa do ar atmosférico o método a ser

empregado é o ativo.

Na coleta de modo passivo a coleta ocorre sem o consumo de energia elétrica. A
superficie coletora deve ser capaz de capturar as goticulas reunindo-as em gotas maiores
e as removendo para um reservatorio sem que para iSso seja necessario o consumo de
energia elétrica. Por dispensar a utilizacdo de fonte de energia este método pode ser
aplicado em regides isoladas, como é o caso de regiGes montanhosas, por exemplo.
Porém, devido a sua especificidade torna-se funcional apenas em regifes com alta
incidéncia de nevoeiros (MARC EL BEYROUTHY, 2015). Os métodos passivos de se
coletar 4gua da atmosfera compreendem aqueles em que se coleta o vapor que condensou
naturalmente, seja na forma de chuva ou de névoa. O método passivo mais recente de se
coletar 4gua do ar é o uso de telas que se mostra muito eficiente principalmente na
presenca de ventos. Outra forma de se coletar 4gua do ar passivamente € a utilizacdo de
tecidos quimicamente modificados que séo capazes de absorver umidade, estes podem
coletar até trés vezes seu peso em agua da atmosfera (CHEM, 2013). Existem alguns
projetos sociais que fazem uso destes métodos passivos de coleta de agua para melhorar
as condigdes de sobrevivéncia em regibes aridas como o Warka Water (MARC EL
BEYROUTHY, 2015) e o Water for Life (PARK et al., 2013).

7



Por outro lado, no método ativo é necessario condensar o vapor presente no ar
atmosférico, o que é feito resfriando a superficie coletora abaixo do pronto de orvalho.
Como o processo de condensacgéo envolve a troca de energia na forma de calor latente de
condensacéo, a coleta através deste método demanda certa quantidade de poténcia a ser
fornecida por uma fonte externa. O método ativo, por apresentar menos limitagdes quanto
ao ambiente de aplicacéo, pode ser aplicado em qualquer local sendo mais eficiente em
locais com umidade relativa alta. O impasse aqui fica por conta da viabilidade financeira
em relacdo a outras medidas paliativas. E necessario, portanto, desenvolver estruturas e
equipamentos que possibilitem uma coleta energeticamente eficiente que permita as
regides aridas e semiaridas tornarem-se autossuficientes na producdo de &gua para o
consumo humano, principalmente. No entanto, como é de conhecimento comum a
condensacdo de cada gota de agua exige a troca de 2259,36 J/g de calor latente. Desse
modo a eficiéncia volume/poténcia consumida ndo muda, o que se faz é ao aumentar o
volume coletado é aumentar a poténcia consumida. Assim, dispositivos que coletam mais
agua irdo por consequéncia consumir mais poténcia. Logo o foco no desenvolvimento
destes dispositivos deve ser voltado para o aumento da eficiéncia volumétrica da coleta
por unidade de area de superficie. O consumo de poténcia proveniente de perdas por efeito
Joule ou a baixa eficiéncia de componentes é um problema de engenharia que ndo esta
diretamente relacionado a coleta de dgua (XIAO et al., 2013; LEE et al., 2012).

Figura 2.1 - Gréfico da pressdo de vapor da 4gua em fungdo da temperatura entre 0 °C e 100 °C.
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Press. de Vapor da agua (kPa)

Temperatura (°C)

Fonte: Producéo do autor.
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Um parametro bastante utilizado para descrever as condi¢cdes ambientes em que a coleta

ativa de agua é realizada € o nivel de supersaturacdo de vapor (S). O valor do nivel de

supersaturacdo de vapor depende da pressdao de vapor da agua (Py) na temperatura

ambiente (condicdo na qual a coleta é realizada) e da pressdo de saturacdo do vapor da

agua (Psat) na temperatura de saturagdo (Ts). Estas grandezas estdo relacionadas de acordo
com a Equacéo 2.1 (SEO et al., 2016).

§=—"1v Equacéo 2.1.

Psqt(Ts)

Tabela 2.1 - Valores da presséo de vapor da agua em funcéo da temperatura ambiente.

Temp. P. de Temp. P. de Temp. P. de Temp. P. de
(°C) Vapor (°C) Vapor (°C) Vapor (°C) Vapor
(kPa) (kPa) (kPa) (kPa)

0 0,61 10 1,23 20 2,34 30 4,25
1 0,66 11 1,31 21 2,49 31 4,495
2 0,71 12 1,4 22 2,64 32 4,76
3 0,76 13 1,5 23 2,81 33 5,03
4 0,81 14 1,6 24 2,98 34 5,32
5 0,87 15 1,71 25 3,17 35 5,63
6 0,94 16 1,82 26 3,36 36 5,94
7 1,00 17 1,94 27 3,57 37 6,23
8 1,07 18 2,06 28 3,78 38 6,63
9 1,15 19 2,2 29 4,01 39 6,99
40 7,38

Fonte: Producéo do autor.

Na Tabela 2.1.1 estdo os dados referentes a pressdo de vapor da dgua para temperaturas
entre 0 °C e 40 °C. A Figura 2.1 apresenta o grafico da Pressdo de vapor da agua em

funcdo da temperatura (WEXLER, 1976). Neste gréafico fica claro o aumento exponencial
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da pressao de vapor com o aumento da temperatura. Através da Tabela 2.1 é possivel
obter os valores de S para as condi¢fes experimentais que serdo utilizadas nesta tese.

2.2 Principais estados de molhabilidade de superficies

Antes de estudar mais profundamente os processos de coleta de adgua & necessario
compreender melhor a forma como cada tipo de superficie interage com a 4gua. A técnica
mais comum de se analisar a interagdo de uma superficie com a &gua é mensurar o angulo
de contato (AC) aparente. Nesta técnica uma gota de alguns poucos microlitros de volume
é depositada sobre a superficie e 0 angulo de contato na linha de contato entre as fases
solido-liquido-gasoso € mensurado. Esta medida é baseada na ideia de se medir a tensao
de superficie que é produzida pelo fato de os &tomos ou moléculas da superficie de um
solido ou liquido, respectivamente, possuirem menos vizinhos com 0s quais possam
interagir, seja através de ligacGes quimicas ou por forcas intermoleculares. Deste modo,
estes &tomos ou moléculas encontram-se em um estado de energia superior aos presentes
no interior do sélido ou liquido criando o que se conhece como tenséo superficial (FENG
etal., 2008). Em 1805, Young prop6s gue o balanco entre as tensées de superficie poderia
ser calculado através de uma equacdo que ficou conhecida como Equacdo de Young

(Equagéo 2.2).
Ysv = Vs1. + yrycos@  Equacdo 2.2.

Figura 2.2 - Definicao de superficies hidrofilicas, hidrofobicas e super-hidrofobicas.

™ k] i
2>6<90° 90°>0<150° 6>150°
Hidrofilica Hidrofobica Super-hidrofébica

Fonte: Producéo do autor.

Na Equacéo 2.2 ys, , Vs € Y.y Sa0 as tensdes interfaciais por unidade de comprimento
na linha de contato nas interfaces solido-vapor, sélido-liquido e liquido-vapor,
respetivamente. E 6 é o angulo de contato aparente (MAKKONEN, 2016). Na Figura 2.2

séo apresentadas as forgas interfaciais nas linhas de contato definidas por Young.
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A partir do conhecimento do angulo de contato foram estabelecidas convencdes para a
designacéo das superficies de acordo com o angulo de contato aparente entre as linhas de
contato nas interfaces liquido-vapor e solido-vapor. Como apresentado na Figura 2.2 uma
superficie com angulos de contato compreendidos entre 2° e 90° passou a ser classificada
como hidrofilica, ou seja, que possui certa afinidade com a agua. Por outro lado,
superficies com angulos de contato aparentes compreendidos entre 90° e 150° sdo
classificadas como hidrofdbicas, ou seja, que possui pouca afinidade com a agua. Estas
duas classificacdes ndo compreendem todo o intervalo de angulos de contato, ja que
consideram apenas superficies que possuem certo grau de molhabilidade, hidrofilicas, ou
pouco grau de molhabilidade, hidrofébicas. Contudo, existem superficies com elevado
grau de molhabilidade e com nenhum grau de molhabilidade, que s&o consideradas casos
extremos e que muitas vezes possuem angulos de contato imensuraveis que, portanto, nao
satisfazem a equacdo de Young. As superficies com angulos de contato menores que 2°
sdo conhecidas como super-hidrofilicas por apresentarem grande afinidade com a agua.
Sobre estas superficies uma gota de agua se espalha numa fracdo de segundos néo
restando nenhuma regido com aspecto de semiesfera na qual o angulo de contato poderia
ser mensurado. J& as superficies com angulos de contato superiores a 150° sdo
denominadas super-hidrofébicas e possuem pouco e até nenhuma molhabilidade com a
agua (LAW, 2014).

Em uma superficie perfeitamente plana e homogénea o angulo de contato estatico, como
descrito acima, € um namero que caracteriza o estado de uma Unica posicao de equilibrio
de uma linha de contato sélido-liquido-ar. No entanto, quando o contato ocorre em uma
superficie rugosa na qual existem mdaltiplas posicdes de equilibrio se torna possivel a
existéncia de um leque de AC possiveis. Nesta situacdo torna-se interessante mensurar o
angulo de contato dindmico ou &ngulo de contato de histerese, resultado da variacdo no
valor da energia de superficie que resulta em uma histerese de adesdo. A histerese de
adesdo causa uma mudanga nos angulos de contato a medida em que a gota €
movimentada sobre a superficie rugosa. Assim ao invés de apenas um AC estatico podem
ser mensurados um angulo de recuo 6; e um angulo de avango 0a. A diferenca entre 0s

valores destes angulos é conhecida como histerese de angulo de contato e € uma
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caracterizacdo mais efetiva quando se trata de uma superficie rugosa, ja que considera sua
heterogeneidade (GRUNDKE et al., 2015).

Um efeito bem conhecido € que ao aumentar a rugosidade de um solido hidrofébico
aumenta-se por consequéncia sua hidrofobicidade (ONDA et al., 1996). Por exemplo, se
0 angulo de contato de uma gota de &gua com um sdélido de superficie lisa varie entre
100° e 120°, esse angulo passa para um valor entre 160° e 175° caso ele seja rugoso ou
microtexturizado (LAFUMA; QUERE, 2003). Este resultado é notavel uma vez que tal
comportamento ndo pode ser produzido apenas atraves da modificacdo da quimica da
superficie. Existem duas propostas distintas para explicar este efeito. A rugosidade
aumenta a area superficial do sélido, o que geometricamente aumenta a hidrofobicidade,
que é conhecido como modelo de Wenzel (WENZEL, 1936). Por outro lado, o ar pode
permanecer preso abaixo da gota o que conduz um comportamento de super-
hidrofobicidade ja que a gota se apoia parcialmente no ar, o que é conhecido como modelo
de Cassie-Baxter (B D CASSIE; BAXTER, 1944).

Estes dois estados de molhabilidade sdo demonstrados esquematicamente na Figura 2.3.
Contudo, ambas as situacdes sdo muito diferentes a partir de suas propriedades adesivas,
porque as gotas de Wenzel sdo encontradas mais fortemente fixadas na superficie que as
de Cassie-Baxter. E ainda, transi¢cdes irreversiveis entre os estados de Cassie e Wenzel
podem ser induzidas, com a perda das propriedades antiadesivas geralmente associadas
com a perda da super-hidrofobicidade (LAFUMA; QUERE, 2003). Exemplos
esquematicos de superficies que obedecem aos modelos de Cassie-Baxter e Wenzel sdo

apresentados na Figura 2.3.

Para ambos os estados de super-hidrofobicidade de Cassie-Bater e Wenzel, minimizando-
se a energia de superficie de uma gota produz-se uma gqueda em seu angulo de contato
aparente ¢* sobre um substrato hidrofébico rugoso, como a fungdo do angulo de contato

de Young @ (determinado em uma superficie plana da mesma natureza).
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Figura 2.3 - Alguns estados comuns de super-hidrofobicidade.

JLILRL, SLILAL

Efeito Lotus Efeito Pétala
Cassie-Baxter Wenzel

A figura apresenta esquemas que representam estados de super-hidrofobicidade com diferentes niveis de
molhabilidade e que podem sofrer transicdes entre si. O efeito lotus representa o estado em que o grau de
molhabilidade é nulo e uma gota de Cassie-Baxter tem total mobilidade sobre a superficie. No estado de
Cassie-Baxter a gota molha a parte superior da superficie rugosa, mas ndo consegue penetrar nesta estrutura,
aqui a gota encontra um nivel baixo de adesdo e mobilidade reduzida em relagdo a superficie que apresenta
o efeito lotus. No efeito pétala, a gota penetra a superficie, mas sem molha-la completamente mantendo-se
presa por multiplos pontos Umidos apesar de ainda preservar a interface de ar. No caso do estado de Wenzel,
uma gota de Wenzel penetra e molha a estrutura rugosa da superficie e apesar do &ngulo de contado elevado
apresenta alta adesao e praticamente nenhuma mobilidade.

Fonte: Adaptado de Bhushan e Nosonovsky (2010).
No modelo de Wenzel, a rugosidade r é definida como a razédo entre o cosseno do angulo

de contato real e o cosseno do &ngulo de contato aparente como mostrado na Equagéo
2.3.

cos 0" =rcos 6 Equacdo 2.3.
Para a gota de Cassie-Baxter, 0 angulo de contato é a média entre o valor sobre o ar (que
¢ 180°) e sobre o solido (que é 8), o qual pode ser calculado para uma simples textura

geométrica como canais paralelos usando a Equacdo 2.4, por exemplo. Isto é feito
denotando por gs a fracdo de sélido em contato com o liquido. A equagdo do modelo de
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Cassie-Baxter pode ser aplicada para substratos muito hidrofébicos ou muito rugosos
(BICO; THIELE; QUERE, 2002).

cosf = @s(1+cosf)—1 Equagdo 2.4.

Em ambos os limites, 0 modelo de Wenzel prevé uma secagem total da superficie, o que
ndo é fisicamente possivel devido ao contato que deve existir entre a gota e seu respectivo
substrato, como mostrado no esquema da Figura 2.3. Da mesma forma, é esperado que a
equacdo de Wenzel contemple solidos que séo ligeiramente hidrofobicos (€ ligeiramente
maior que 90°). Assim, bolsdes de ar, ou muitos outros casos envolvendo interfaces

liquido-vapor de alta energia superficial, ndo devem ser considerados.

As Equac0es 2.3 e 2.4 devem ser sucessivamente obedecidas a medida em que o angulo
de contato cresce e o valor de 6, entre os dois regimes pode ser obtido igualando as duas
equacOes. A comparacao entre as energias interfaciais associadas com as situacfes de
Wenzel e Cassie-Baxter confirmam que bols6es de ar s6 devem ser contemplados quando

6 é muito maior que 6,.

Em muitos casos, observa-se que gotas de Cassie-Baxter podem ser encontradas sobre
superficies de hidrofobicidade e rugosidade moderada. Isto é revelado em particular por
uma descontinuidade do angulo de contato, geralmente em uma superficie com gradiente
de molhabilidade, quando ao entrar na regido mais hidrofdbica. Isto sugere que dois
estados de super-hidrofobicidade podem coexistir, 0 que levanta a questdo da transicéo
entre os dois estados (SHIBUICHI et al., 1996). E ainda, ja foi mostrado que uma gota
pode ter seu angulo de contato alterado, caso uma pressao seja exercida sobre ela contra
a superficie. Outro fenbmeno observado é que gotas de tamanhos diferentes podem
apresentar angulos de contato aparente diferentes, resultado da mudanca de energia de
superficie em funcdo da mudanca de didmetro e do proprio peso da gota, que aumenta a
pressdo que ela exerce sobre o ponto de apoio (BICO; MARZOLIN; QUERE, 1999).
Quéré et al. discutiram em seu trabalho a existéncia de tais transi¢des e a adesdo das gotas
em ambos os estados. Os autores chegaram a conclusdo de que ambos os estados podem
existir em um regime moderado de hidrofobicidade e que para angulos de contato
inferiores a 120° o regime de Cassie-Baxter é metaestavel. Outra conclusdo é a de que ao

aplicar pressao sobre uma gota é possivel induzir uma transicao irreversivel do estado do
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estado de Cassie-Baxter para o de Wenzel, em que a interface sélido/liquido segue o
formato da textura da superficie. Os angulos de contato em ambos os estados séo
comparaveis, mas a histerese € drasticamente afetada pela mudanca de estado. A histerese
de angulo de contato para o estado de Wenzel é de 10 a 20 vezes maior que no estado de
Cassie-Baxter, devido & maior forca adesiva (LAFUMA; QUERE, 2003).

Em resumo, de modo geral existem dois estados de super-hidrofobicidade de superficie:
estado de Wenzel e estado de Cassie-Baxter. O primeiro representa um modo de contato
umido entre a &gua e a superficie rugosa, onde gotas de agua se prendem a superficie para
formar uma alta histerese de angulo de contato. O segundo representa um modo de contato
ndo umido e as gotas de agua podem rolar facilmente o que resulta em baixa histerese de
angulo de contato. Recentemente, a definicdo de superficie super-hidrofobica foi
atualizada, sendo dividida em 6 estados, ao invés de apenas 2 (Wenzel e Cassie-Baxter).
Comparados com o efeito de 16tus, amplamente observado na natureza, estes outros 5
estados menos usuais sdo conhecidos por proporcionar propriedades adesivas. O efeito
lotus recebeu esse nome devido a super-hidrofobicidade natural das folhas da Nelumbo
Proteales que produz grandes flores que sdo conhecidas popularmente por flor de lotus
(CHENG; RODAK, 2005). Este efeito de super-hidrofobicidade é induzido pela
rugosidade nanométrica presente na superficie da das folhas desta planta. Destes estados,
3 deles séo considerados como casos especiais da super-hidrofobicidade de Cassie-
Baxter. Isto porque, a adesdo permanece mesmo em gotas que apresentam aspecto
esférico e angulos de contato superiores a 150°, e ainda, em que existe entre elas e a
superficie o que é conhecido como interface de Cassie. Esta interface é a camada de ar
que permanece entre a gota e a superficie super-hidrofébica discutida anteriormente. Um
destes estados é conhecido como estado de Cassie-Baxter impregnado ou efeito pétala,
analogo ao muito conhecido efeito lotus (CHEN et al., 2019). Este efeito pode ser
observado na natureza quando uma gota de agua cai sobre a pétala de uma rosa vermelha,
onde permanece aderida apesar do elevado angulo de contato. Uma vez depositada a gota
apresenta formato esférico e interface de Cassie-Baxter, mas também exibe um elevado
grau de histerese. Deste modo, o efeito pétala une dois comportamentos de superficie que
se acreditava ndo poderem coexistir. A adesdo das gotas € promovida por alguns pontos

da superficie que possuem afinidade com a dgua e que rompem a interface de Cassie-
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Baxter (ver Figura 2.3). Estes pontos de fixacdo s&o criados devido a uma
heterogeneidade de terminagdo ou de morfologia de superficie, ou ainda, por um declinio
do angulo de contato induzido pela reducdo da temperatura da superficie ou da gota.
Assim apesar de a gota ndo molhar a superficie por completo, tal qual no estado de
Wenzel, esta mantém contato com a superficie através de multiplos pontos de fixagéo,
mas permanece sobre uma interface de ar, que deixa de ser um filme continuo, na maior
parte da area de contato. Logo, a transicdo entre os estados de molhabilidade ndo ocorre
apenas entre os estados de Wenzel e Cassie-Baxter, mas também entre os estados
intermediérios de Cassie-Baxter (FENG et al., 2008). A transicdo para um estado
intermediério de Cassie-Baxter ou para o estado de Wenzel depende de uma série de
fatores que podem resultar desde uma reducdo sutil, transicdo para um estado
intermediario, até uma reducdo drastica, transicdo ao estado de Wenzel, do angulo de
contato. Como sera discutido adiante uma superficie que apresente esta transicdo pode
ser de grande valia para um sistema de colecdo de agua.

2.3 Caracteristicas de molhabilidade dos nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono, forma alotrépica do carbono muito conhecida, possuem como
uma de suas caracteristicas fundamentais a super-hidrofobicidade (BEKOU; MATTIA,
2011). A origem dos nanotubos consiste no enrolamento das folhas de grafeno durante o
processo de sintese. Existem duas classificagdes para os nanotubos de carbono, os de
parede simples (Single-Walled Carbon Nanotubes-SWCNTSs), que sdo formados por
apenas uma camada de grafeno e os de paredes mdaltiplas (Multi-Walled Carbon
Nanotubes-MWCNTS), formados por varias camadas de grafeno sobrepostas. O método
empregado nesta tese, 0 CVD, do inglés Chemical Vapor Deposition, com a utilizacéo de
particulas catalisadoras, permite somente a obtencdo de nanotubos de paredes multiplas
(SILVA et al., 2018b). Uma vez obtidos através do método CVD este material ja possui
elevado grau de hidrofobicidade devido a dois fatores. O primeiro deles é o fato de ser
formado através do enrolamento de folhas de grafeno, material que possui angulos de
contato aparente tipicamente na ordem dos 100°, assim como a maioria dos materiais
carbonosos (PAVESE et al., 2008). Os materiais carbonosos de modo geral séo
hidrofobicos devido a ndo-polaridade de sua superficie que resulta em baixa energia de
superficie e, por consequéncia, na pouca afinidade com a agua. O segundo fator esta
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correlacionado a sua estrutura nanométrica, uma vez que o0s nanotubos de carbono
possuem didmetros tipicos inferiores a 100nm. Assim, os nanotubos de carbono
obedecem ao modelo de Wenzel que prediz que um material hidrofébico uma vez
nanoestruturado deve exibir carater super-hidrofobico (CASSIE; BAXTER, 1944).

Do ponto de vista da microestrutura, hé dois tipos basicos de morfologia com as quais 0s
nanotubos podem ser obtidos através do método CVD, sejam randomicamente
distribuidos ou verticalmente alinhados. Estes dois tipos de morfologia, dependentes

apenas do alinhamento dos nanotubos, sdo exibidas na Figura 2.4.

A molhabilidade dos nanotubos de carbono é uma caracteristica importante para
aplicacdes em sistemas de controles de fluidos em dispositivos microfluidicos (RAMOS
et al., 2010), no reforco de compositos (CARDOSO et al., 2015), em membranas
moleculares altamente seletivas (LOBO et al., 2012b)(DAI, 2002), dentre tantas outras
em que a interface entre os nanotubos e qualquer que seja o fluido influencia diretamente
no resultado da aplicagéo. Esta propriedade pode ser controlada a partir da modificacdo
da composicdo quimica de sua superficie e da microestrutura geométrica da amostra

recoberta por eles.

Figura 2.4 - Morfologias tipicas de nanotubos de carbono obtidos pelo método CVD.

A figura exibe dois tipos basicos de nanotubos que podem ser obtidos pelo método CVD, em (a) é mostrado
0s nanotubos de carbono orientados randomicamente e em (b) os nanotubos verticalmente alinhados.

Fonte: Producéo do autor.
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Devido a super-hidrofobicidade dos VACNTS estes precisam passar por processos que
permitam sua aplicagdo em meios polares. Assim, foram desenvolvidas técnicas de
funcionalizacdo através de tratamentos acidos (DATSYUK et al., 2008) e via plasma
(LOBO et al., 2012b) que os tornassem hidrofilicos e até super-hidrofilicos. O processo
de funcionalizagdo via plasma de oxigénio se mostrou muito eficaz ao inserir grupos
funcionais na superficie dos nanotubos sem que com isso promova altera¢cbes nao
intencionais na morfologia da amostra recoberta. Este processo, se utilizados 0s
parametros adequados, pode levar a exfoliacdo e até a uma reducdo da quantidade dos
nanotubos. Portanto, este tipo de pds-tratamento, ao dispensar a utilizacdo de fluidos,
mantém inalterados o alinhamento e a distribui¢do dos nanotubos na superficie da amostra
(RAMOS, 2011).

2.4 Condensacao e nucleacdo de agua sobre superficies

A condensacdo nada mais é que a remocéo do calor latente do vapor por uma superficie
onde a nucleacéao heterogénea ocorre (MANCIO REIS; LAVIEILLE; MISCEVIC, 2015).
A teoria classica de nucleacdo presume uma barreira de energia, dependente diretamente
da molhabilidade intrinseca da superficie e que deve ser superada para a formacao inicial
de ndcleo de liquido numa superficie. Considerando-se que a molhabilidade intrinseca de
uma superficie regular é espacialmente uniforme, a nucleagdo heterogénea de agua ocorre
sem nenhuma preferéncia espacial particular. Este efeito foi comprovado pela observagéo
da perda de propriedades super-hidrofdbicas das folhas de I6tus associada a superficies
sintéticas sob condicdes favoraveis a condensacdo, sendo identificada como uma
limitacdo de superficies super-hidrofobicas (CHENG; RODAK, 2005). Aproveitando-se
da dependéncia que a barreira de energia de nucleacdo e a taxa de nucleacdo tém da
molhabilidade, Kripa et al. relataram pela primeira vez que a nucleacdo heterogénea
poderia ser espacialmente controlada através da manipulacdo local da molhabilidade
intrinseca de uma superficie (VARANASI et al., 2015). Nesse trabalho os autores
mostraram que as gotas de agua nucleiam preferencialmente sobre regides hidrofilicas de
suas amostras. Foi possivel comprovar isto usando amostras cuja superficie hibrida era
constituida de regides hidrofilicas e hidrofobicas. Ainda segundo os autores, esta

habilidade de controle do fendbmeno de nucleacdo permite superar as limitagdes das
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superficies super-hidrofobicas, melhorando assim a transferéncia de massa e de calor (XU
etal., 2015).

De acordo com a teoria classica de Volmer, a barreira de energia 4G para a formacéao de

nucleos de liquido numa superficie plana depende do angulo de contato 6.

AG = op,r%(2 — 3 cosO + cos® 6)/3 Equacéo 2.5.

Onde gy, € a energia de superficie liquido-vapor e r é o raio critico. O raio critico é dado
pela equacdo de Kelvin:

In (pi) = 20,,/n,kTT Equacdo 2.6

onde p € a pressdo de vapor sobre uma interface curva de raio r, p. € a pressdo de
equilibrio de vapor acima de uma superficie plana de fase condensada a temperatura T,
ni € o nimero de moléculas por unidade de volume de liquido e k é a constante de
Boltzmann. A molhabilidade intrinseca da superficie tem um forte efeito sobre a taxa de

nucleacdo J, sendo que esta Ultima varia exponencialmente com AG:

] =Joexp (— %) Equacéo 2.7

sendo J, uma constante cinética. Portanto, uma superficie com molhabilidade espacial
uniforme é caracterizada por AG e J uniformes, o que implica em uma nucleagdo
heterogénea ndo-preferencial tal como em um processo aleatorio. Isto resulta na
nucleacdo de gotas de agua sobre toda a superficie e na perda do estado metaestavel de
ndo-molhabilidade de estruturas super-hidrofobicas (VARANASI et al., 2015).

A barreira de energia de nucleacdo aumenta na medida em que o angulo de contato
aumenta, indicando que uma superficie hidrofobica tem um AG maior que uma superficie
hidrofilica sob as mesmas condi¢des. Tomando como exemplo uma superficie com
angulo de contato de 110°, esta teria uma barreira de energia de nucleacdo 117 vezes
maior que uma superficie hidrofilica com 6=25°. Consequentemente, a taxa de nucleagao
em uma superficie hidrofilica seria significativamente maior devido a dependéncia

inversamente exponencial de J sobre AG. Uma estimativa da taxa de nucleagdo para uma

razdo de saturacdo tipica com pi = 1,7 indica que a taxa de nucleagcdo em uma superficie
(2}
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hidrofilica com #=25° seria aproximadamente 10'%° vezes maior que em uma superficie
com 6=110° (VARANASI et al., 2015). Assim, uma superficie texturizada com regides
hidrofilicas e hidrofobicas pode ser usada para criar uma condi¢cdo de nucleacdo

preferencial e evitar a perda das propriedades de superficies super-hidrofdbicas.

Dependendo de como a agua alcanga uma superficie que apresenta o efeito 16tus, esta
pode se comportar como uma superficie hidrofilica, hidrofébica ou super-hidrofobica
(CHENG; RODAK, 2005). Esta interacdo vai depender da relacdo entre o tamanho da
gota condensada e a escala de rugosidade da superficie. O fato de que gotas com um range
de tamanhos, menores ou maiores que a rugosidade da superficie, podem ser condensadas,
fazem da condensacdo uma situagdo bem diferente do caso em que uma gota de
dimensGes consideraveis é depositada. A condensacéo de vapor de dgua sobre substratos
super-hidrofébicos pode induzir a molhabilidade por umedecimento caso o tamanho das
goticulas seja inferior a escala de rugosidade. Isto ocorre porque, durante a condensacao,
gotas de &gua crescem ao longo de toda a superficie do substrato e ndo apenas na parte
superior. E ainda, as gotas coalescem umas com as outras podendo preencher 0s espacos

vazios, impedindo ou destruindo a interface de Cassie-Baxter, e inundar a superficie.

2.5 Transporte de calor e massa como consequéncia do processo de condensacao
e nucleacéo heterogénea

Conhecendo o fenbmeno da condensacdo e seus efeitos sobre superficies de diversos
perfis de molhabilidade e rugosidade, o ponto a ser investigado é como conseguir a
molhabilidade e a geometria ideal com o objetivo de maximizar a eficiéncia de coleta de
agua. Estudos envolvendo os efeitos da velocidade frontal do ar, molhabilidade e
topografia no coeficiente de transferéncia de calor por condensacéo ja foram realizados
para aplicacOes em sistemas de aquecimento, ventilacdo e ar condicionado (MA et al.,
2009; WANG; LIAW, 2012; MA et al., 2007; HONG; WEBB, 1999). No entanto, a
maioria dos trocadores de calor possuem formas complexas, tendo em vista que sao
projetados tendo como principal preocupacao a transferéncia de calor efetiva entre o
fluido e o ar circundante. Além disso, aumentar a eficiéncia da coleta de agua na

superficie externa dos trocadores de calor raramente atraiu interesse cientifico
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significativo. Portanto, os resultados convencionais obtidos por estudos relacionados a
trocadores de calor convencionais ndo podem ser aplicados a sistemas de coleta de agua.

A condensacdo € um processo de mudanca de fase amplamente empregado em varios
processos industriais. Incrementar a taxa de transferéncia de calor latente de condensacao
e de transferéncia de massa é algo desejavel quando se busca economizar energia e
recursos naturais. A &gua que condensa e permanece sobre a superficie do sélido age
como um resistor térmico entre o ar e a superficie fria. E este se torna o ponto desafiador
quando se trata de incrementar a eficiéncia de trocadores de calor por condensacdo. Para
alcancar a maxima eficiéncia seria ideal que condensacao ocorresse gota a gota. Contudo,
para que isto seja possivel as gotas devem ser removidas rapidamente da superficie do
coletor. Ja que é fato conhecido que o aumento do diametro médio das gotas atua como
uma barreira térmica (ZHANG et al., 2017).

Estudos anteriores mostraram o aumento da transferéncia de calor em superficies com
gradientes de molhabilidade (YAO; SONG; JIANG, 2011). A incidéncia de gotas sobre
superficies com diferentes perfis de molhabilidade implica em diferentes areas de contato,
angulos de contato e histerese de angulo de contato. Para esta finalidade, os efeitos de

tamanho e muitos outros fatores dindmicos devem ser considerados.

Na parte com revestimento hidrofilico ocorre a nucleagdo heterogénea que resulta em alta
resisténcia térmica pela formacdo de uma camada de liquido sobre a superficie. J& na
regido hidrofdbica ocorre a condensacdo gota a gota e as gotas condensadas podem ser
removidas facilmente, seja por gravidade ou por uma corrente de ar, 0 que reduz a
resisténcia térmica drasticamente (LEE et al., 2012). A modificacdo quimica de
superficies visando a obtencdo de diferentes aspectos de molhabilidade (regides
hidrofilicas e hidrofébicas em uma mesma superficie) € uma forma de se obter o controle
do movimento de fluidos dentro de micro canais (GARROD et al., 2007). O transporte
de fluidos dentro de microcanais em sistemas abertos sobre superficies bidimensionais
pode ser dividido, de modo geral, em duas partes: movimentos automotores e movimentos
controlaveis (YAQO; SONG,; JIANG, 2011).

O movimento de gotas em superficies solidas pode ser induzido por gradientes quimicos

ou térmicos, no qual um efeito conhecido como efeito Marangoni desempenha um papel
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importante (BROCHARD-WYART, 1989). O efeito Marangoni, muito aplicado para
induzir o movimento de liquidos, é o efeito produzido por um gradiente de tensdo
superficial devido a existéncia de um gradiente de concentracdo (GORDEEVA;
LYUSHNIN, 2016). Whitesides et al., por outro lado, foram os primeiros a relatar o
movimento de gotas de agua sob efeito de gradiente de molhabilidade (WHITESIDES,
1992). O movimento automotor da gota é guiado pelo desbalanceamento entre forgas
adesivas e repulsivas provocado por gradiente de tensdo superficial agindo na interface
solido-liquido. A introducdo de gradiente com estimulo-resposta permite o controle
externo deste movimento. Alguns estimulos, como os luminosos, campos elétricos,
gradientes quimicos e vibracdes podem ser aplicados como forma de controlar
externamente os movimentos (YAO; SONG; JIANG, 2011).

Uma aplicacdo importante para superficies em que gotas tém movimentos automotores é
aumentar a transferéncia de calor na superficie solida. Quando o vapor Umido passa por
uma superficie hidrofébica mais fria que o ambiente, gotas de &gua sdo nucleadas e
condensam no substrato. A remocéo rapida da agua condensada no substrato frio € uma
forma de manter um fluxo de transferéncia de calor. Quando uma gota tem seu movimento
induzido por gradiente de tens&o superficial este movimento tende a ocorrer na dire¢cdo
em que se encontra a regido com maior grau de molhabilidade. Estando o gradiente de
molhabilidade orientado para fora da superficie do trocador de calor a eficiéncia na troca
térmica é elevada. Além disso, pequenas gotas (0,1-0,3 mm) sob a acdo do gradiente de
molhabilidade podem ser de cem a mil vezes mais rapidas que gotas em um fluxo de
Marangoni, que € estimulado por gradientes de concentragdo (DANIEL, 2001).
Superficies com essas caracteristicas encontram diversas aplicacfes em dispositivos de
coleta de agua, dessalinizacdo, controle térmico, geradores de poténcia industriais e no
aquecimento e arrefecimento de edificios (GARROD et al., 2007; WAHLGREN, 2001;
PINHEIRO et al., 2018). Materiais cuja superficie permita esse tipo de modificacdo
também sdo de grande importancia para estudo de crescimento de células, manipulacéo
de proteinas e no revestimento de superficies, criando o efeito anti-orvalho (ITO,
1999)(YINGDA; WATSON; BRUENING, 2003)(MAESTRE-VALERO et al., 2011).

E possivel criar gradientes de molhabilidade através do controle da rugosidade da
superficie. E ainda, criar um caminho através do qual se pode guiar a gota. O

22



comportamento da condensagao sobre superficies com diferentes graus de molhabilidade
e rugosidade foi investigado por Lee et al.. Nesse trabalho, os autores determinaram que
0 diametro maximo da gota que pode permanecer aderida a uma superficie vertical
depende do balancgo entre a forca capilar devido ao angulo de contato de histerese e a
forga gravitacional (DANIEL, 2001). Depois de atingido este didmetro critico a gota rola
sobre a superficie sob os efeitos do prdprio peso.

A formacéo de uma fina camada de agua ocorre tanto para superficies hidrofobicas quanto
para as hidrofilicas tdo logo a superficie é resfriada. Isto revela que a rugosidade em micro
e nano escala de uma superficie exerce um papel importante no comportamento da
condensacao porque caso haja uma baixa rugosidade, o relevo é imediatamente coberto
pelo filme de agua (LEE et al.,, 2012). Ao utilizar uma superficie posicionada
verticalmente, a agua tenderd a fluir para baixo devido a gravidade, até parar na
extremidade inferior desta. Em uma superficie hidrofilica resfriada a agua tende a formar
uma gota grande que ndo possui energia cinética suficiente para superar o efeito de borda
e a forca de fixacdo na linha de contato (CHOO; CHOI; LEE, 2015). O volume da gota
aumenta até atingir o volume critico e cair. Isto ocorre, quando o valor maximo da area
da sessao transversal é alcancado. A area da sessao transversal pode ser obtida através do
balanceamento entre a forca gravitacional e a forca capilar. Para superficies
condensadoras de agua gota a gota tipicas em que a remocao é feita pela propria
gravidade, o tamanho da gota deve ser maior ou igual ao comprimento capilar (= 2,7 mm)
para superar a forca de fixacdo da linha de contato (DIMITRAKOPOULOS; HIGDON,
1999).

Devido a grande diferenca na taxa de condensacao, quando analisamos o fendmeno sobre
uma superficie de molhabilidade texturizada ou misturada em regides super-hidrofébicas
e super-hidrofilicas outro fendmeno passa a ocorrer. Como é de se esperar, as regides
super-hidrofilicas séo facilmente preenchidas pelo filme de &gua, enquanto que a regido
super-hidrofébica somente coleta algumas pequenas goticulas (VARANASI et al., 2015).
As goticulas coalescem formando gotas maiores rapidamente na regido super-hidrofilica,
mas dificilmente rolam até a borda da superficie devido ao grande contraste de
molhabilidade (grande diferenca entre os angulos de recuo 6, e de avanco 6,) na
superficie texturizada (CHOO; CHOI; LEE, 2015). Logo, a gota precisa adquirir um
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volume critico para superar a barreira formada entre estas regides. O aumento de volume
demanda certo tempo j& que a resisténcia térmica entre a superficie resfriada e o ar no
entorno aumenta conforme o tamanho da gota aumenta (LEE et al., 2012). Para entender
como isso acontece é preciso analisar o que ocorre no entorno de uma gota formada por
condensacdo e coalescéncia sobre a superficie. A concentracdo do vapor proximo da
interface gas-liquido é menor do que no bulk de ar tmido devido a resisténcia da camada
de transicdo ar-vapor. Assim, a temperatura na interface gas-liquido € menor que a
temperatura de saturacdo do vapor de agua puro (WANG et al., 2015). Isto leva a
estagnacdo da interface gas-liquido, o que diminui a taxa com a qual o vapor condensa
sobre a gota. Quando a fracdo em massa de agua no ar é de 90% a taxa de transferéncia
de calor é reduzida para 10% do valor referente ao vapor de agua puro (WANG et al.,
2015). Isto mostra os fortes efeitos causados na transferéncia de calor pela presenca da
interface de ar insaturado de umidade. Considerando que a fragdo em massa de vapor de
agua no ar saturado a temperatura ambiente € de no maximo 3% a reducdo na taxa de
transferéncia de calor € muito maior. Em consequéncia disso 0 tempo necessario para

uma gota atingir o volume critico € muito grande.

As superficies hidrofilicas possuem uma taxa de condensagdo superior no estagio inicial
da coleta. Contudo, uma vez recobertas pelo filme de dgua esta taxa tende a ser reduzida
pela mudanca na energia de superficie e na taxa de transferéncia de calor. A vantagem da
superficie texturizada encontra-se justamente em impedir a formacdo de um filme
continuo, dando preferéncia a formacdo de gotas devido a area delimitada. Watanabe e.
al. demonstraram em seu trabalho que a taxa de transferéncia de calor € reduzida de 15 a
20 vezes devido a formacdo de um filme de agua ao invés de gotas (WATANABE;
ARITOMI; MACHIDA, 2014). A transferéncia de calor e massa sobre superficies
hidrofilicas, super-hidrofilicas ou de molhabilidade texturizada é limitada pela etapa de
remocao. Logo, o foco dos recentes trabalhos na area € o estudo da aplicacéo de superficie
super-hidrofébicas que possuem taxa de remocdo de agua elevada. Apesar de possuirem
taxa de condensacdo inferior este tipo de superficie tem apresentado melhores resultados

quando aplicadas em tocadores de calor por condensacdo, como serd discutido a seguir.

Mais recentemente tem sido demonstrado que materiais super-hidrofobicos texturizados

apresentam repeléncia a agua téo grande que gotas de tamanho milimétrico séo ejetadas
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dessas superficies (MOUTERDE et al., 2017). Contudo, apesar desta repeléncia elevada,
estes materiais geralmente ficam Umidos quando expostos a névoa ou a atmosfera com
umidade relativa alta. Gotas cujos tamanhos sdo comparaveis as dimensdes da rugosidade
ou morfologia da superficie podem nuclear e crescer dentro da estrutura e ndo apenas no
topo, como seria esperado. Esta formacgéo de gotas de Wenzel pode muitas vezes destruir
a super-hidrofobicidade (CHENG; RODAK, 2005). A 4gua pode permanecer fortemente
presa dentro da estrutura da forma descrita acima, o que resulta em um comportamento
hidrofilico da superficie permitindo a deposi¢cdo e acumulacao do orvalho. Uma grande
gota em contato com este sdlido umedecido também sera fixada, devido as mdltiplas
pontes fornecidas pelos pontos Umidos subjacentes. No ar umido, gotas de agua de
qualquer tamanho entre a névoa e a chuva agora podem ser capturadas no material
anteriormente repelente, mesmo quando € inclinado. A remocdo depende agora da forca
gravitacional que ira sobrepor a forca adesiva capilar quando a gota atingir um tamanho
critico (NARHE; BEYSENS, 2004).

Narhe et al. investigaram as principais caracteristicas da condensacao de dgua sobre uma
superficie revestida por pilares quadrados super-hidrofébicas. Segundo os autores, 0s
fendmenos observados nesse caso podem ser generalizados para outras geometrias de
superficie (NARHE; BEYSENS, 2007). Eles relatam ainda que a rugosidade e a retencao
de ar em sua estrutura podem melhorar a capacidade de secagem de superficies super-

hidrofébicas.

Durante a condensacdo estavel, enquanto o volume de uma gota cresce
proporcionalmente com o tempo e o raio da gota, aproximadamente R ~ t/3, a interacio
entre as gotas € a chave para a dindmica. Em uma superficie plana, a ocorréncia do
redimensionamento causado pela coalescéncia faz com que o raio médio das gotas cresca
linearmente com o tempo (NARHE; BEYSENS, 2007). Em substratos texturizados, a
coalescéncia modifica grandemente a dindmica de crescimento. A presenca de um
cruzamento entre 0s estagios iniciais e finais, como a coalescéncia entre uma gota grande
e outras menores que acabaram de ser formadas, & essencial para fendmenos
geometricamente dependentes. Gotas grandes tendem a permanecer na parte superior da
estrutura enquanto as goticulas podem ser formadas nos vales e na base. Durante 0s

estagios iniciais, 0 tamanho da gota é muito menor que as dimensdes tipicas do padrdo da
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superficie e ela interage com a superficie como se a mesma fosse plana. Nos estagios
finais do processo, 0 tamanho da gota é muito maior que a escala do padréo da superficie
e ela, portanto, se apoia sobre a superficie rugosa. A super-hidrofobicidade prevalece
somente neste ultimo estagio e os estados de Cassie-Baxter e Wenzel podem ser

observados.

A solucdo que tem sido buscada para isto é adicionar as superficies super-hidrofdébicas
texturas em escala submicrométrica ou até nanométrica, dando a elas assim um caréter de
maultiplos niveis de rugosidade (WISDOM et al., 2013). Miljkovic et al. reportaram que
gotas com didmetros entre 10 e 100 pm podem condensar sobre nanotexturas mantendo
mobilidade suficiente para permitir transferéncia eficiente de energia da superficie para a
gota. Esta transferéncia resulta em ganho de energia cinética que por vezes resulta no
salto da gota para longe da superficie (MILJKOVIC et al., 2013). Esta propriedade foi
reportada quando superficies com dois niveis de rugosidade foram expostas a condi¢es
tipicas de perda de super-hidrofobicidade (LV et al., 2013).

Na Figura 2.5 é mostrado um modelo de estrutura formada por agulhas cénicas cujas
paredes apresentam texturas. Esta estrutura foi inspirada nos olhos do besouro Psaltoda
Claripennis, a qual tem propriedades anti-orvalho (WISDOM et al., 2013). Esta estrutura
conica, como reportado por Mouterde et al., ttm comprimento de 115 nm e base com 52
nm de didmetro. Esta estrutura super-hidrofobica apresenta angulo de contato com agua
de 170°. Ainda, segundo os autores, esta estrutura influencia na adesdo da agua sobre a
superficie de duas maneiras: primeiramente, impedindo a condensacdo na base das
estruturas, ja que ndo ha espacamento entre estes; e ainda, promove uma expulsao por
pressdo de Laplace das gotas para fora da textura, prevenindo a formacéo de pontos com
acumulo de agua que posteriormente viriam a contribuir para a fixacdo de grandes gotas
de agua sobre a superficie (MOUTERDE et al., 2017).

Este efeito reduz a adesdo pela formagédo de microgotas ao invés de um filme continuo
sobre a superficie. E ainda, contribui para predominancia do estado de Cassie-Baxter
sobre o de Wenzel. Estudos recentes tém mostrado que é possivel remover goticulas de
superficie super-hidrofobicas estruturadas independente da gravidade como consequéncia
do aumento rapido de energia de superficie da gota e da grande diferenca de energia

superficial entre a gota e a superficie.
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Figura 2.5 - Esquema de superficie com dois niveis de rugosidade e do salto de gotas para fora da

superficie.
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Estagios da condensacdo e do salto de gotas para fora de uma superficie super-hidrofébica com multiplos
niveis de rugosidade.
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Fonte: Producéo do autor.

Este Fendmeno é baseado numa elevada taxa de condensacdo em superficies com varios
niveis de rugosidade (BOREYKO; CHEN, 2009). A rugosidade em escala hanométrica
beneficia o processo reduzindo a fragéo solida e quebrando a simetria da gota coalescida
(LAFUMA; QUERE, 2003). Como resultado, a gota acelera e decola perpendicularmente
a superficie, ou seja, ela salta da superficie. Isto aumenta a taxa de transferéncia de calor
por condensacao em relagdo aos sistemas convencionais através do aumento da densidade
média de pequenas goticulas as quais transferem calor mais eficientemente do vapor para
o substrato (MILJKOVIC; ENRIGHT; WANG, 2012). Em seu trabalho, Miljkovic et al.
demonstraram experimentalmente que aumentos de 25% no fluxo de calor global e de
30% no coeficiente de transferéncia de calor de condensacao podem ser obtidos ao se usar
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superficies super-hidrofobicas com varios niveis de rugosidade (MILJKOVIC et al.,
2013). Os autores investigaram o comportamento de tubos de cobre (Cu) revestidos com

nanoestruturas de 6xido de cobre funcionalizado.

O esquema demonstrando as etapas de como este processo ocorre é apresentado na Figura
2.5. Estas etapas séo descritas com base em trabalhos recentes que relatam o salto de gotas
de tamanhos milimétricos impulsionado pelo rapido ganho de energia causado pela
coalescéncia (LIU etal., 2014; VAHABI et al., 2018; MILJKOVIC et al., 2013; ZHANG

etal., 2017). Estas etapas sao descritas a sequir:

1- No inicio do processo goticulas sdo formadas por condensacdo ao longo de toda a
superficie. Algumas goticulas de tamanho micrométrico ganham energia de superficie
rapidamente e saltam devido a sua rapida formacéo. A formacao rapida das gotas depende
de condicBes ambientais que resultem em altas taxas de condensacdo e, portanto, no

aumento réapido do tamanho da goticula.

2- Por possuirem dimensdes superiores ao nivel de rugosidade as goticulas interagem com
as paredes das agulhas como se fosse uma superficie super-hidrofébica de modo que
possuem mobilidade. As goticulas se movem em direcdo as outras coalescendo e

formando gotas que ndo podem mais ocupar o espaco entre as agulhas.

3- A gotas formadas por coalescéncia se move para fora da superficie devido ao gradiente
de pressao de Laplace, que é consequéncia do formato das agulhas.

4- Estas gotas podem coalescer com outras goticulas ao longo do caminho ganhando
energia cinética rapidamente sendo ejetadas da superficie. A probabilidade de que este
tipo de salto ocorra é menor uma vez que a formacdo da gota e sua elevacao até a parte

superior da estrutura acontece de maneira mais gradual que no caso anterior;

5- Ao saltar a gota remove toda a &gua que estava na estrutura, deixando a superficie seca

e pronta para que 0 processo reinicie;

6- Esta etapa pode ocorrer caso a gota ndo seja ejetada, devido a sua formagao ndo ter
ocorrido rapido o suficiente para provocar sua ejecdo. Assim, a gota se mantém sobre a

estrutura apoiada sobre uma interface de Cassie-Baxter.
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7- Quando duas ou mais gotas, como a descrita no estagio anterior, encontram outras no
mesmo estado ou que estdo sendo ejetadas nas suas vizinhangas o processo de

coalescéncia ocorre.

8- O processo descrito no estagio 7 envolve gotas de tamanho muito maior que no caso
do estagio 4. O ganho abrupto de energia de superficie faz com que gotas, cujos tamanhos
podem alcancar alguns milimetros, sejam ejetadas. Este tipo de salto tem maior
probabilidade de ocorrer que o caso descrito no estagio 4 devido a forma abrupta de ganho

de energia e por elas estarem posicionadas fora da estrutura quando a coalescéncia ocorre.

Apesar do grande aumento reportado pelos autores estes citam limitacGes para que este
salto ocorra e que sejam, portanto, obtidos tais resultados. Segundo os autores, este
fendmeno sé foi observado, em seus experimentos, quando S<1,12. Para valores de
S$>1,12, ocorre a transicdo para 0 que 0s autores chamaram de molhabilidade por

inundacdo em que a superficie perde sua caracteristica de super-hidrofobicidade.

Neste estado, gotas de Wenzel se formam e permanecem presas a superficie. Ainda
segundo os autores, este processo de transicdo ndo pode ser revertido mesmo apos o
aquecimento da superficie. A explicacdo para isto se da do fato de que a baixos valores
de S (S<1,12) as gotas se formam com grandes espacgos entre elas, mantendo assim
regides da estrutura do material livres para repeli-las. Para altos valores de supersaturacao
(5>1,12), a densidade de nucleacdo de gotas cresce até o ponto em que a interacdo
gota/gota ocorre em um comprimento similar a escala da nanoestrutura criando uma
condicdo para o estado de molhabilidade parcial ou hidrofobicidade de Wenzel
(MILJKOVIC et al., 2013).

Em uma abordagem mais recente, foi demonstrada a remocdo eficiente de gotas
condensadas, com dimensdes em micro e nanoescala, sem a necessidade de ocorréncia do
salto para longe da superficie. Isto foi feito através do desenvolvimento de superficies
que combinam rugosidades em micro e nanoescala, como esquematizado na Figura 2.6.
Nesta estrutura, as pontas representam a rugosidade em nivel micrometrico e a textura na
superficie da estrutura triangular representa a rugosidade na escala nanométrica. A funcéao
da estrutura micrométrica é garantir a estabilidade da gota de dimensdes maiores, com

diametro de até alguns milimetros. Isto permite que as gotas condensadas sobre a

29



superficie atuem como coletoras das goticulas condensadas sob elas. A estrutura
nanométrica garante que nanogotas sejam condensadas mantendo elevado grau de
mobilidade. Este mecanismo atua independentemente da remocdao gravitacional classica
e por longos periodos. Conhecida como condensacdo hierarquica, essa abordagem
combina a coalescéncia espontanea entre gotas que possuem dimensdes milimétricas, e
muitas nanogotas condensadas na interface de Cassie-Baxter. A ocorréncia deste
fendmeno € demonstrada esquematicamente na Figura 2.6. A condensacdo hierarquica
contorna o problema da reducdo da transferéncia de calor devido ao aumento no didmetro
médio das gotas sobre a superficie. A presenca da camada de ar, interface de Cassie-
Baxter, entre a gota e a superficie é essencial para que a condensacao continue ocorrendo
(YAN et al., 2019b).

A condensacdo hierarquica possui trés vantagens principais, tratando-se da transferéncia
de calor, quando comparada a condensacdo de goticulas sobre uma superficie
nanoestruturada com perfil Unico de rugosidade. A primeira, é que a remoc¢do das
goticulas em direcdo a gota de Cassie-Baxter ocorre devido a rugosidade divergente da
microescala. A ocorréncia deste tipo de movimento elimina a possibilidade da ocorréncia
do umedecimento por inundacdo da superficie, comum em superficies nanoestruturadas
com perfis Unicos de rugosidade, que promove a perda da super-hidrofobicidade. A
capacidade da condensacdo hierarquica de superar esta limitacdo das superficies super-
hidrofobicas permite a utilizacdo de toda a area da microescala para condensacdo. A
segunda e principal vantagem da condensacao hierarquica é a capacidade de limitar o
tamanho méximo de gota a ser coalescida sem a necessidade da aplicacdo de gradientes
de molhabilidade, que promovem a nucleagdo heterogénea (VAHABI et al., 2018). A
terceira vantagem esta relacionada ao fato de a condensacdo hierarquica promover um
incremento na taxa de aumento do o didmetro médio das gotas individuais. A medida que
o didmetro da gota aumenta a area coberta por ela também aumenta. Com a eliminagéo
do umedecimento por inundacdo da superficie a gota pode crescer e se espalhar
livremente sobre a interface de Cassie-Baxter. Isto aumenta a &rea de colecdo das
nanogotas e garante maior estabilidade a condensacéo hierarquica no longo prazo, quando

comparada ao salto de goticulas (YAN et al., 2019b).
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Figura 2.6 - Esquema do processo de condensagdo hierarquica.

Gota micrometrica condensada sobre a
superficie

Condensagao hierarquica

— —» Interface de Cassie

Superficie com
rugosidade
nanométrica

Fonte: Producéo do autor.

2.6 Mecanismos relacionados a coleta de agua a partir do ar atmosférico

A coleta eficiente da agua contida no ar atmosférico, seja na forma de névoa ou na forma
de vapor (umidade relativa), tem sido objeto de grande interesse como forma de
solucionar o problema da escassez. Recentemente, foi mostrado que a modificacdo da
molhabilidade de superficies pode aumentar o desempenho de dispositivos de coleta de
agua a partir da umidade (SEO et al., 2016). Contudo, dependendo das condi¢es em que
a coleta é realizada, diferentes conclus@es sobre as caracteristicas da superficie ideal para
esta aplicacdo sdo obtidas. Apesar da modificacdo de uma superficie aumentar sua
capacidade de coleta, esta tem comportamentos completamente diferentes se usada para
retirar a agua presente no ar na forma de goticulas ou na forma de vapor. Por exemplo,
uma superficie hidrofébica geralmente mostra-se a melhor quando usada para capturar
goticulas do ar ao passo que apresenta um desempenho pobre se usada para coletar agua
na forma de vapor (SEO et al., 2016). Outro fator relevante é que alguns estudos tém
mostrado que superficies com molhabilidade heterogénea podem apresentar uma
eficiéncia inferior na coleta de agua j& que as goticulas podem ficar presas na interface
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entre as regies hidrofdbicas e hidrofilicas. O formato da superficie também influencia

diretamente em sua eficiéncia.

Lee et al. mostraram que para superficies super-hidrofilicas o formato ideal a ser usado é
o tubular ja que em amostras retangulares a dgua coletada pode ficar presa devido aos
efeitos de borda (LEE et al., 2012). Enquanto que as amostras tubulares favorecem a
drenagem, uma vez que as gotas precisam de menos energia para superar sua forte
interacdo com a superficie escorrendo mais rapidamente até a parte inferior do tubo
(DANIEL, 2001) (XI et al., 2009). Outro estudo mostra que existe uma dependéncia entre
a eficiéncia de coleta e o angulo de inclinacdo da superficie em relacdo ao fluxo de ar
umido. Neste, os autores mostraram que uma superficie super-hidrofilica sé apresenta
desempenho superior a outra super-hidrofobica ou com gradiente de molhabilidade
apenas para angulos de inclinacdo superiores a 60° (CHOO; CHOI; LEE, 2015). Esta
conclusdo foi baseada no fato de que as gotas precisam adquirir uma massa
significativamente maior para que possam se livrar, através da forca gravitacional, da
forte interacdo que possuem com a superficie super-hidrofilica do que com as demais.
Estes resultados sugerem que a capacidade de coleta de uma superficie depende tanto das
condicBes ambientais em que a coleta serd realizada quanto das demais variaveis
introduzidas ao longo do experimento, como formato do substrato e gradientes de
molhabilidade.

Para entender o que diferencia o desempenho de cada tipo de superficie é preciso entender
primeiro 0s mecanismos da coleta de 4gua a partir do ar atmosférico. Seo et al. assumiram
que este processo ocorre em trés etapas sendo a primeira o transporte da umidade até a
superficie, a segunda a captura da umidade e, a terceira, a remocdo da dgua da superficie.
Dentre estas etapas, apenas a primeira é completamente independente do tipo de
superficie. Segundo os autores, a eficiéncia do processo é limitada pela menos eficaz
destas trés etapas (SEO et al., 2016).

Numa condicdo em que o ar esteja supersaturado de umidade, como em um nevoeiro por
exemplo, goticulas colidem diretamente com a superficie numa frequéncia alta, sendo
capturadas e formando gotas maiores rapidamente. Logo o fendmeno da condensagdo tem
pouca contribuicdo neste processo e o fator realmente determinante € o qudo rapido as

gotas formadas sdo removidas da superficie.
32



Mais recentemente algumas superficies com gradientes de molhabilidade tém obtido bons
resultados na coleta de &4gua da atmosfera de forma passiva. A ideia de utilizar essas
estruturas para a retirada de dgua do nevoeiro foi inspirada no besouro Stenocara, o qual
sobrevive em uma regido arida da Namibia gracas a uma microestrutura constituida de
regides hidrofobicas e hidrofilicas em sua carapaga. Tal microestrutura é capaz de coletar
as goticulas de &gua do nevoeiro. Nessa regido o nevoeiro que ocorre em determinados
horérios do dia é a Unica fonte de agua disponivel, a qual apresenta goticulas cujo
diametro varia entre 1 e 40 um. A superficie da carapaca do Stenocara € revestida por um
arranjo aleatério hidrofilico que € o responsavel por transportar a &gua coletada até a boca
do animal. Estes arranjos sdo constituidos de canais com dimensdes que variam entre 0,5
e 1,5 mm. Estas regides hidrofilicas sdo cercadas por um tipo de cera hidrofébica
formando assim um arranjo hexagonal de 10 um de didmetro, aproximadamente. Para
coletar a 4gua o besouro abre suas asas expondo a carapaga a nevoa. Assim, as goticulas
presentes ali incidem nas regides contendo a cera hidrofébica sendo repelidas até
atingirem uma regiao hidrofilica onde sdo depositadas e entdo sdo formadas gotas maiores
por coalescéncia. As gotas formadas sobre a regido hidrofilica crescem e coalescem entre
si até formar gotas com dimensdes superiores as dos hexagonos. As regides hidrofobicas
limitam o tamanho maximo que a gota pode alcancar naquele espaco. Assim, ao aumentar
seu diametro para além desse limite, a gota € repelida e ganha mobilidade sobre a
superficie rolando sob acdo da gravidade e através dos canais hidrofilicos até a boca do
besouro (NARHE; BEYSENS, 2006).

Garrod et al. avaliaram a eficiéncia da microcondensagéo em uma estrutura parecida com
a encontrada no besouro. Nesse trabalho os autores usaram o polibutadieno fluorado via
plasma para confeccionar a parte hidrofobica e o poli (tetrafluoretileno) tratado via
plasma para obter a parte hidrofilica da superficie. Como mostrado pelos autores, a maior
eficiéncia foi obtida nas amostras com maior variacdo de grau de molhabilidade,

chegando a 3,5 g/cm? ap6s duas horas de exposicdo da amostra & atmosfera Umida.

No caso da colecéo a partir do ar insaturado de umidade, sem goticulas, o vapor de agua
deve condensar sobre a superficie. Aqui a barreira de energia de condensagédo torna-se
outro fator determinante, apesar de nao reduzir a relevancia de se remover 0 mais rapido

possivel a agua colhida. A taxa de captura de agua para cada tipo de superficie é
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fortemente afetada pela taxa de nucleacdo ou barreira de energia de nucleacdo a qual esta
relacionada diretamente com a molhabilidade da superficie. Logo, as superficies super-
hidrofilicas podem ter grande vantagem na coleta de vapor em relacdo as super-
hidrofobicas devido a maior eficiéncia na condensacdo de vapor de agua. A coleta de
vapor de agua do ar parcialmente Umido é uma vertente mais desafiadora, pois aumenta
0s pré-requisitos a serem cumpridos pela superficie a ser usada, uma vez que € preciso
um baixo angulo de histerese para que as gotas formadas possam deslizar sobre a
superficie, facilitando sua remocéo (SEO et al., 2016). Contudo, esta € uma caracteristica
de superficies hidrofébicas ou super-hidrofobicas. O que dificulta a juncdo de altas taxas
de condensacdo e remocdo da &gua coletada em uma mesma superficie (LALIA et al.,
2013).

A coleta de agua a partir do ar insaturado de umidade requer temperatura abaixo do ponto
de orvalho para que o vapor condense. Uma espécie de rd verde, a Litoria Caerulea, que
pode ser encontrada em uma regido tropical no norte da Austrdlia usa este mesmo
esquema para coletar agua da umidade do ar. Esta regido australiana é conhecida por
possuir uma estacao bastante chuvosa e outra extremamente seca. A maioria das espécies
de animais migra durante a estacdo mais seca para regides onde ainda existam fontes de
agua. No entanto, esta espécie de ra permanece em seu habitat mantendo-se ativa sem
acesso a nenhuma fonte de &gua liquida. Outro fato interessante é que esta espécie se
mantém ativa ndo apenas em noites quentes e Umidas, mas também naquelas
relativamente frias. A explicacdo encontrada para isto é o fato de a temperatura corporal
deste animal ser abaixo de 12,5°C. Assim, acredita-se que a condensagao que ocorre ao
longo de toda a superficie de seu corpo forneca a agua necessaria para sua sobrevivéncia
durante este periodo (TRACY; LAURENCE; CHRISTIAN, 2011).
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Como citado na introdugdo, neste trabalho foram desenvolvidos estudos relacionados a
dois métodos de coleta de dgua da atmosfera. Devido as especificidades de cada um,
discutidas na fundamentacdo teorica desta tese, foi necessario o desenvolvimento de
superficies com caracteristicas otimizadas para cada método através de procedimentos
especificos. E ainda, aqui é descrita a evolugdo dos processos de crescimento via TCVD
(do inglés — Thermal Chemical Vapor Deposition), de modificacdo superficial e
morfoldgica dos nanotubos de carbono ao longo do desenvolvimento do trabalho. O
método TCVD tem sido amplamente aplicado para o crescimento de nanotubos de
carbono devido as temperaturas tipicas de sintese, entre 600°C e 1000°C, e a maior
facilidade de controle dos pardmetros em comparacdo com as demais técnicas
(SINNOTT; ANDREWS; SINNOTT, 2010). Além disso, grande variedade de diametros
e de graus de alinhamentos podem ser obtidos sobre diversos substratos (ANTUNES,
2007; SILVA et al., 2017; PINHEIRO et al., 2018; RIBEIRO, 2013). Nesse trabalho foi
utilizado um forno tubular, contendo um tubo de quartzo de 1,2 m de comprimento e 50

mm de didmetro interno, para todos os crescimentos.

A metodologia usada neste trabalho foi dividida em duas partes, a primeira voltada para

0 método passivo e a segunda para o ativo.

3.1 Obtencdo de amostras para utilizacdo na coleta de agua através do método

passivo

3.1.1 Sintese de nanotubos de carbono verticalmente alinhados

Como substratos para o crescimento dos VACNTSs foram utilizados o feltro de fibra de
carbono (FFC) e telas e chapas de ago inoxidavel 316L de 10 x 10 mm. Uma solucdo de
(Fe(NO3)s + Co(NOz3)2 na proporcdo de 1g de nitrato de ferro 11l e 0,36g de nitrato de
cobalto 1l em 50mL de etanol absoluto foi preparada para ser usada como fonte de

particulas catalisadoras para o crescimento dos nanotubos de carbono.

Esta solucdo, chamada a partir de agora de catalisador ferro/cobalto, foi depositada por
gotejamento sobre as amostras rotacionando em alta rotagdo (método conhecido por seu

nome em inglés - Spin Coating) nas placas de aco 316L. Nas amostras com formato
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tridimensional como a tela de aco e o feltro de fibra de carbono a deposicéo foi realizada
através da imerséo das amostras na mesma solucéo (método conhecido pelo seu nome em
inglés- Dip Coating). Apos a deposicdo das particulas catalisadoras as amostras foram

aquecidas a 60°C em uma estufa para evaporacao do solvente.

Com o intuito de criar uma barreira contra a difusdo do carbono e das particulas
catalisadoras para dentro do substrato de aco 316L (telas e chapas) foi realizado um
tratamento prévio a deposicao do catalisador, que consistiu na oxidagédo destas a 550°C
durante 10 minutos ao ar. No caso das demais amostras nenhum pré-tratamento foi

requerido.

Nesta etapa do trabalho foram empregados dois processos de obtencdo de nanotubos de
carbono. No processo de crescimento n° 1 foi usada uma solucdo de canfora em hexano
(C10H160 + CeH14) de 200 g/L como fonte precursora de carbono. Esta solucdo foi
inserida a taxa de 0,4 mL/min em uma em uma camara de evaporagao/sublimacao
acoplada ao tubo de quartzo que foi previamente aquecida a 200°C. No processo de
crescimento n° 2 as fontes precursoras de carbono usadas foram o etanol 95% na forma
de vapor e o gas acetileno (C2HsOH + CzH.). O gas acetileno foi adicionado com vazéo
de 60 sccm. O etanol foi inserido em uma camara aquecida a 100 °C a uma taxa constante
de 1 mL/min. A vazdo de ambas as solucdes para dentro da cdmara foi controlada por

uma eletrovalvula.

Um fluxo de 200 sccm de argbnio (Ar) foi inserido na camara de evaporacao para arrastar
0 vapor das solu¢des e manter uma atmosfera inerte no interior do reator. O Ar foi inserido
sempre com 20 minutos de antecedéncia para garantir uma purga eficiente tanto no tubo

de quartzo quanto na camara de evaporagéo.

Os crescimentos sobre as telas e as chapas de ago 316L foram realizados a 700 °C. Sendo
0s crescimentos sobre os feltros de fibra de carbono realizados a 650 °C. Ambos os

processos de sintese tiveram duracdo de 20 minutos.

3.1.2 Funcionalizacéo dos VACNTSs

A etapa de funcionalizacdo dos VACNTs tem como objetivo a inser¢édo de grupos
oxigenados na superficie dos nanotubos, o que gera uma altera¢do na energia de superficie

do material e, consequentemente, na molhabilidade. O plasma de oxigénio foi realizado
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utilizando-se um reator de deposi¢do quimica na fase de vapor assistido por plasma de
micro-ondas, do inglés - Micro-Wave Chemical Vapor Deposition, MWCVD. Este reator
conta com um magnetron de forno de cozinha com uma poténcia maxima de micro-ondas
de 800 W. Em todos os experimentos a pressdo interna do reator foi mantida em 5 torr
com um fluxo de 10 sccm de oxigénio. Esta etapa teve duracdo de 30 segundos. Por se
tratar de um processo j& bem estabelecido foi apenas adaptado para as amostras deste
trabalho ndo sendo realizadas variacGes dos parametros de tratamento(RAMOS et al.,
2011; LOBO et al., 2012b).

3.1.3 Deposicéo de polietileno (PE)

A deposicdo do polietileno (PE) foi a alternativa buscada para evitar a remogéo dos
VACNTS do substrato durante o processo de coleta de agua. Uma solucéo foi preparada
dissolvendo o polietileno no solvente xileno (CgHio). Foram preparadas solugdes com
concentracdes de 0,5%, 1% e 4% peso por peso de PE em xileno. As solucgdes foram
preparadas com a adi¢do da quantidade adequada do PE sélido em xileno. Para obter a

solubilidade total a mistura esta foi aquecida a 90°C por 15 minutos, aproximadamente.

As amostras foram imersas por poucos segundos na solucdo e em seguida foram secas a
150 °C por duas horas. Para cada concentracdo da solucdo foram feitas deposicdes de 1,
3 e 9 camadas para analisar qual seria a espessura ideal. A espessura ideal a ser utilizada
é aquela na qual a morfologia final do compdésito é a mais proxima possivel da amostra
ndo revestida e em que se mantem adesdo suficiente para evitar a remoc¢do dos VACNTSs

do substrato.

3.1.4 Sistema de coleta de 4gua

Para os testes das amostras para a coleta da agua através do método passivo foi projetada
uma camara com umidade controlada, na qual as amostras foram inseridas em um suporte
e mantidas neste ambiente por longos periodos para avaliar sua capacidade em relacéo a
coleta de agua em ambiente Umido. Foi acoplado a cédmara um umidificador
marca/modelo Relaxmedic/RMHDO118A que permite o controle da umidade de 45% a
90%. Este umidificador é feito partir de um sonicador que produz névoa de alta densidade
que simula as condi¢fes necessarias para que a coleta de forma passiva possa ocorrer.

Um esquema da camara é mostrado na Figura 3.1a.
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A saida de vapor do umidificador foi acoplada a entrada da cdmara. Para evitar a saturacao
da umidade do ar no interior foi instalado um pequeno ventilador com velocidade

controlavel na saida da camara.

Figura 3.1 - Esquema da camara climatizada montada artesanalmente e exemplificacdo dos mecanismos de
coleta.

Camara de ambiente controlado

a)

Agua a s
Gerador ultrossdnico

com controle de umidade
Amostra KA
Sensorde

e umidade

Umidade: 90%

Névoa

Feltro de Fibrade Carbono (FFC) M; de Ao
LD Hidrofobico

(a) Esquema da camara climatizada montada para testes de coleta de agua de ambiente imido; (b) Esquema
da montagem das amostras para coleta passiva e exemplificagdo dos mecanismos de coleta.

Fonte: Producéo do autor.

Os testes de coleta passiva de dgua e a observacdo dos mecanismos da coleta foram
baseados na ideia de usar um gradiente de molhabilidade para montar as amostras. Este
contraste consiste na coleta das goticulas da névoa pela parte hidrofébica ou super-
hidrofobica e a atracdo das gotas formadas pela parte super-hidrofilica das amostras. Os
testes de coleta tiveram duracdo de 4 horas, ap6s este periodo foi mensurada a massa de
agua coletada. Para este teste as amostras foram divididas em dois grupos. O Grupo 1 foi
constituido apenas por amostras com um tipo de molhabilidade (Tabela 3.1). No Grupo 2
(Tabela 3.2) foram colocadas as amostras com dois tipos de molhabilidade. As amostras
do Grupo 2 foram montadas colocando as amostras super-hidrofobicas e hidrofdbicas
sobre a Amostra 5. As amostras foram pressionadas uma contra a outra para que 0S

VACNTSs super-hidrofilicos contidos no feltro de fibra de carbono entrassem
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parcialmente nas malhas da tela de aco. Os mecanismos de coleta e 0 esquema de

montagem das amostras estd mostrado no esquema da Figura 3.1b.

Tabela 3.1 - Amostras do Grupo 1 preparadas para o teste de coleta de agua.

Grupo 1 Identificacéo
Tela de aco (sem VACNTS) Amostra 1
VACNTS super-hidrofébicos sobre Tela de aco Amostra 2
VACNTS super-hidrofilicos sobre Tela de ago Amostra 3
PE/VACNTS sobre Tela de ago Amostra 4
VACNTS superhidrofilicos sobre FFC Amostra 5

Fonte: Producéo do autor.

Tabela 3.2 - Amostras do Grupo 2 preparadas para o teste de coleta de agua.

Grupo 2 Identificacéo
Amostra 1 sobre Amostra 5 Amostra 6
Amostra 2 sobre Amostra 5 Amostra 7
Amostra 4 sobre Amostra 5 Amostra 8

Fonte: Producéo do autor.

Um arranjo experimental foi montado usando um estereoscopio, um nebulizador e uma
bomba de ar para observar a formacdo e os movimentos dindmicos das gotas de agua
sobre as amostras da Tabela 3.2. Videos da formacéo foram gravados com a ajuda de uma
camera acoplada ao conjunto 6tico com ampliacdo de 100x. Um fluxo de 4L/minuto de
ar seco foi responsavel por arrastar o ar saturado de umidade até a superficie das amostras.

3.2 Obten¢do de amostras para utilizacdo na coleta de agua atraves do metodo

ativo

Nesta secdo sdo descritos os processos realizados nas amostras testadas para a coleta de
agua pelo meétodo ativo. Como sera discutido adiante tornou-se necessario mudar o
formato das amostras e estabelecer processos otimizados para se obter amostras com as
caracteristicas ideais para esta aplicagdo. Contudo, alguns processos como a deposicao da
camada de polietileno e a funcionalizagéo via plasma de oxigénio, que independem do
formato das amostras, foram reproduzidos aqui. No caso da deposicdo da camada de PE

optou-se, com sera demonstrado mais adiante, pela deposicdo de uma monocamada a
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partir da solucdo de 1%. Os processos adaptados e 0s novos processos introduzidos sao
descritos a seguir.

3.2.1 Crescimento de Nanotubos de Carbono Verticalmente Alinhados

As amostras usadas nesta etapa do trabalho foram obtidas usando o processo de
crescimento n° 2 descrito na se¢do 3.1.1 em que as duas fontes carbono, o etanol 95%
(C2HsOH) e o gés acetileno (C2H>), foram utilizadas. As diferencas entre 0s processos
foram no tempo total de crescimento que nesta etapa foi de 10 minutos e na temperatura

do processo que foi de 750°C.

Foram usados como substratos para os crescimentos tubos de a¢o 316 L com 6,35 mm de
diametro externo e 90mm de comprimento e placas do mesmo material de 20mm x 40
mm (espessura de 2mm). Foi realizado um pré-tratamento dessas amostras, que consistiu
no polimento com lixa de granulometria 80 e na sequéncia outra lixa de granulometria
320. Em seguida as amostras foram agitadas em banho ultrassdnico com etanol por 20
minutos. Para criar uma barreira contra a difusdo das particulas de ferro, cobalto e do
carbono foi realizada a oxidacdo destas a 550°C ao ar, por 10 minutos como no caso

anterior.

Com a opcéo pelo trabalho com os tubos de aco 316 L, tendo como base o trabalho de
Miljkovic et al. (MILJKOVIC et al., 2013), foi necessario adaptar os procedimentos a
esse novo formato de amostra. Contudo, 0 maior desafio encontrado foi a deposi¢do do
catalisador ferro/cobalto em toda a extensdo das amostras de forma homogénea. Foi
montada uma célula eletroquimica com o intuido de fazer a deposicao do catalisador por
eletrodeposi¢do. Esta célula consiste em uma tela de ago 316 L enrolada em formato
cilindrico com diametro interno de 12,7mm, que foi usada como contra-eletrodo. A
amostra de tubo era posicionada no centro do tubo de tela e imerso na solu¢do. Uma vez
imerso na solucéo, o tubo é submetido a um potencial de - 5V em relacdo a tela de aco
316 L por um periodo de 5 segundos. Isto tornou necessaria a utilizagdo de uma nova
solucgéo contendo as particulas catalisadoras. Esta foi feita adicionando 0,5g de ferroceno
(C1oH10Fe) & solucdo original contendo o nitrato de ferro Ill e nitrato de cobalto 11
(Fe(NO3)s + Co(NOs3)2 em etanol)(SILVA et al., 2018b). No caso das amostras planas

uma célula retangular foi montada e estabelecida uma distancia de 3 mm entre a amostra
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e o contra eletrodo. Neste caso a amostra foi submetida a uma tenséo de -5V por um
periodo de 1 segundo. Apos a deposicao das particulas catalisadoras as amostras foram

secas huma estufa a 60°C antes de serem inseridas no reator.

3.2.2 Irradiacdo por Laser de CO2

Nesta tese a irradiacdo por laser de CO. foi aplicada com o objetivo de mudar a
morfologia dos VACNTS para uma mais estavel. Isto ocorre devido a unido das pontas
dos nanotubos formando estruturas tipo gaiola que sdo mecanicamente mais
estaveis(RAMOS, 2011).

O laser utilizado neste trabalho é do modelo SYNRAD J48-5W o qual apresenta poténcia
de saida de 35W e diametro de feixe de 180 um. Utilizando o software de controle
acoplado foi possivel variar a velocidade de varredura (v) e o nimero de ciclos (n). As
caracteristicas do Laser e os parametros usados constam na Tabela 3.3. Foram realizadas

n=2, n=4, n=8 e n=16 ciclos para cada velocidade de varredura.

Tabela 3.3 - Caracteristicas do Laser de CO; e 0s parametros usados na irradiacéo.

Caracteristicas do Laser de CO2

Resolucéo 600 PPP

Didmetro do feixe 180 um
Poténcia 3BW

Distancia focal 125 mm

Parametros da irradiacéo
1000 mm/s-5 mJ/cm?
Velocidade de Varredura-densidade de 2000 mm/s-2,5 mJ/cm?
energia 3000 mm/s-1,3 mJ/cm?
4000 mm/s-0,4 mJ/cm?

Fonte: Producéo do autor.

Todo o estudo para a obtengdo dos parametros 6timos para o0 pos-tratamento a laser foi
desenvolvido usando amostras planas, chapas de aco 316L de 10 x 10 mm, e a posteriori
adaptado para os tubos. O arranjo experimental montado para girar os tubos € mostrado
na Figura 3.2. Os tubos foram rotacionados com passos de 45° até que toda superficie
fosse irradiada. Foram realizados n=2 ciclos em cada amostra com velocidade de

varredura de 3000 mm/s.
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Figura 3.2 - Arranjo experimental montado para girar os tubos durante a irradiacdo a laser.

Laser de CO,

Arranjo experimental montado para girar os tubos com o objetivo de manter condi¢cBes de aplicagdo
similares aquelas pré-definidas para as amostras planas.

Fonte: Producéo do autor.

3.2.3 Testes de eficiéncia de coleta de dgua pelo método ativo

Os testes de coleta de dgua foram realizados em uma cdmara climatica marca/modelo
WEISS/WKL 100 (Figura 3.3a). As amostras foram montadas conforme mostra a Figura
3.3b, na qual estas foram montadas sobre recipientes que armazenaram a agua coletada.
As amostras de tubo foram conectadas as extremidades a um circuito de agua de
refrigeracdo. Para refrigerar os tubos até a temperatura de teste para cada experimento foi
usado um Chiller marca/modelo Marconi/MA 184. O Chiller manteve uma vazéo
constante de 22 L/min passando no interior das amostras ao longo dos experimentos. Na

Tabela 3.4 sdo descritas as amostras preparadas para os testes de coleta ativa de agua.

Figura 3.3 - Camara climética (a) e arranjo experimental usado nos testes de eficiéncia de coleta de agua.

Fonte: Producéo do autor.
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As condigdes de temperatura do ar, umidade relativa e a temperatura da superficie das
amostras foram baseadas no trabalho de Wood et al (1970). E ainda, estas condicdes
foram modificadas com a finalidade de manter os valores desejaveis do coeficiente de

supersaturacdo de vapor S.

Tabela 3.4 - Descricdo das amostras preparadas para os testes de coleta ativa de agua.

Tipo de amostra Descricéo Formato
aco Aco 316L sem revestimento Tubo e chapa
aco-PE Aco 316L com deposicédo de Tubo
PE
VACNTS Aco 316L revestido com Tubo
VACNTSs como obtidos
VACNTSs-PE Amostra VACNTS com Tubo e chapa
deposicdo de PE
VACNTS/laser Amostra VACNTSs irradiada Tubo
por laser
VACNTSs/laser-PE Amostra VACNTSs/laser ap6s Tubo e chapa
deposicdo de PE
VACNTSs/ox Amostra VACNTSs oxidada por Tubo
plasma
VACNTSs/ox-PE Amostra VACNTSs/ox ap0s Tubo e chapa

deposicéo de PE

Fonte: Producéo do autor.

3.2.4 Medidas de transferéncia de calor de sistema de coleta agua pelo método

ativo

Nesta ultima etapa do trabalho foram realizados testes de medida de transferéncia de calor
por condensacdo das amostras para coleta através do método ativo. Para isto foi
estabelecido um sistema de coleta no qual fosse possivel mensurar a poténcia aplicada e
as demais grandezas envolvidas. No sistema usado para o0s testes de eficiéncia
volumeétrica ndo seria possivel extrair tais informagdes. Para isto um sistema contendo

uma pastilha de resfriamento por efeito termoelétrico (efeito Peltier) da marca/modelo
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Hebei/TEC1-12706. Esta pastilha que possui fator de Peltier de z=7,8 W/A operando com

uma diferenca maxima de temperatura de 66°C e resisténcia R=1,98 Q.

Figura 3.4 — Sistema térmico montado usando pastilha Peltier.

T
—

Esquema experimental montado a partir de uma pastilha de resfriamento por efeito termoelétrico para
medidas de eficiéncia energética nas condicdes de coleta de &gua em modo ativo.

Fonte: Producéo do autor.

Um trocador de aluminio foi posicionado na parte quente da pastilha sendo refrigerado
por um fluxo de 22L/minuto de &gua a 25°C. A fixacdo das amostras na pastilha de
resfriamento e desta no trocador de calor foi feita aplicando-se pasta térmica tipicamente
aplicada em dispositivos eletrénicos. Este arranjo experimental é mostrado na Figura 3.4.
Os testes foram realizados dentro da cdmara WEISS/WKL 100 (Figura 3.3a) configurada
para manter 30°C de temperatura do ar e 80% de umidade relativa do ar. Esta condicao
evitou que ocorresse a condensagdo de 4gua nas partes quentes da pastilha e no trocador
de calor, ja que estes estavam com temperatura acima ou proximas do ponto de orvalho
(26°C). Para alimentar a pastilha Peltier assim controlar a temperatura foi usada uma fonte
de poténcia, com controle de corrente de décimos de ampere, trabalhando entre 0,1 e 3,0
A. Para cada corrente foram anotados a tensao aplicada (para conhecer a poténcia elétrica
aplicada) e a temperatura de superficie, medida através de um termopar fixado em “slot”
usinado na parte de trds da amostra, ficando entre a amostra e a superficie fria da Peltier.
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3.3 Técnicas de caracterizacao

v

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletronica de
Varredura com Fonte de Emisséo por Efeito de Campo (MEV-FEG): As anélises
morfologicas foram realizadas através do MEV com canh&o de emissdo de campo
(Field Emission Gun-FEG) da marca/modelo Tescan/Mira 3, instalado no
Laboratdrio Associado de Sensores e Materiais do Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais (LABAS/INPE).

Espectroscopia de Espalhamento Raman: Para a obtencdo dos espectros de
deslocamento Raman foi usado um microscépio marca/modelo Horiba LabRAM
HR Evolution com lasers de 514 nm e 325 nm, instalado no LABAS/INPE.

Medidas de angulo de contato (AC): A molhabilidade das amostras foi analisada
utilizando o goniémetro da marca/modelo Ramé-Hart/500. O equipamento
encontra-se instalado no LABMAT (laboratério de materiais) do Instituto

Tecnoldgico de Aerondutica.

Difratometria de Raios-X (DRX): Os difratogramas desta tese foram obtidos
usando um sistema marca PANalytical, da série X’PertPRO operado a 45 kV e 40
mA, este equipamento encontra-se instalado no LABAS/INPE.

Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS): Espectrémetro de
Fotoelétrons de Raios-X (XPS do inglés X-Ray Photoelectron Spectroscopy)
marca/modelo Kratos/Axis Ultra DLD, este equipamento encontra-se instalado no
LABAS/INPE.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES — OBTENCAO DAS AMOSTRAS

4.1 Crescimento de nanotubos de carbono verticalmente alinhados

Na fase inicial deste trabalho foi feita a opcéo pela utilizacdo dos precursores canfora
(C10H160) e 0 hexano (CsH14) como fontes precursoras de carbono para o crescimento
dos VACNTSs. Os resultados dos crescimentos com estes precursores sao apresentados na
Figura 4.1. Nas micrografias da Figura 4.1 nota-se o crescimento dos VACNTSs
perpendicularmente ao substrato com altas densidades. Contudo, fica evidente ao se
analisar as micrografias com maiores magnificacGes, como na Figura 4.1c (30kx) que nas
pontas dos nanotubos encontra-se depositada uma camada de material carbonoso. Este
material carbonoso é relatado na literatura como grafite remanescente do processo CVD
(AQEL et al., 2012). Este grafite remanescente é formado tanto por processos cataliticos
quanto por aqueles ndo cataliticos (KICHAMBARE et al., 2001). No caso dos processos
cataliticos estes podem ser causados pela baixa eficiéncia ou contaminacéo das particulas
catalisadoras. Para os processos nao cataliticos acredita-se que deposicdo deste material
possa ocorrer sobre quaisquer superficies quentes, nas temperaturas proximas aquelas
tipicas do crescimento dos nanotubos de carbono, como é o caso das paredes do tubo de

quartzo, do porta substrato e as proprias paredes dos nanotubos de carbono.

No decorrer do trabalho notou-se a necessidade de se obter amostras com menores
quantidades de grafite remanescente. O modelo mais aceito para o crescimento dos
nanotubos consiste na difusdo do carbono para dentro das particulas catalisadoras apos a
decomposicdo do hidrocarboneto usado como fonte precursora (DAI, 2002). Logo, a
utilizacdo de espécies precursoras de carbono para o crescimento de nanotubos que sejam
de facil decomposi¢do é um fator que interfere diretamente na qualidade final das
amostras (QI; QIAN; LIU, 2006).

A vida util, ou seja, o tempo maximo de atividade das particulas catalisadoras é outro

fator crucial para garantir boa qualidade a amostra final. Este ultimo fator pode explicar

0 porqué de geralmente a maior quantidade de carbono amorfo ser encontrada nas pontas

dos nanotubos. Primeiramente, a sintese deste material pode ocorrer ao final do processo

quando dois fatores se somam, sejam eles a extrapolacdo do tempo de atividade catalitica

das particulas catalisadoras e o processo de resfriamento apds a remocao da fonte de calor.
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Uma alternativa buscada para solucionar o problema foi aumentar a reatividade da
atmosfera de crescimento pela introducdo de vapor de H>O a mistura gasosa durante o
crescimento (YUN et al., 2006).

Figura 4.1 - Micrografias obtidas por MEV-FEG dos VACNTS crescidos usando canfora e hexano.

Fonte: Producéo do autor.

E fato conhecido que o vapor de dgua melhora a atividade catalitica removendo a camada
de carbono amorfo formada sobre as particulas catalisadoras. O aumento nas taxas de
crescimento e o incremento na qualidade dos nanotubos obtidos sdo efeitos bastante
relatados deste tipo de variagdo do processo CVD (ATAIWI; ABED, 2015). No entanto,
tendo em vista a utilizacdo da estrutura ja existente e o fato da insolubilidade da solucédo
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de hexano e cénfora em &gua optou-se pela utilizacdo de outras fontes de carbono
disponiveis. Assim, o etanol (C2HeO) e o gés acetileno (C2H2) passaram a ser as fontes

precursoras de carbono utilizadas.

Figura 4.2 - Micrografias obtidas por MEV-FEG de VACNTS crescidos usando etanol e acetileno como
fontes precursoras de carbono.

|
500 nm

Fonte: Producéo do autor.

O etanol utilizado possui cerca de 4% em volume de agua diluida devido ao processo de
obtenc&o. E ainda, a maior parte dos produtos gerados pela pirolise do etanol sdo H>O e
C2Hsaumentando assim a quantidade de vapor de dgua existente na mistura gasosa (YUN

et al., 2006). O acetileno foi adotado como fonte de carbono adicional tendo em vista a
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pequena quantidade de carbono por molécula de etanol. Os resultados dos crescimentos
com essas novas fontes precursoras sdéo mostrados na Figura 4.2. Como podem ser
observadas através da comparacao entre as Figuras 4.1 (a e b) e 4.2 (a e b) diferencas na
taxa de crescimento e no alinhamento dos VACNTSs foram obtidas. A quantidade de
grafite remanescente foi reduzida, o que fica evidente na comparagéo entre as Figuras
4.1c e 4.2c. Nesta ultima sdo exibidas micrografias da lateral, deixando evidente o
alinhamento, e outra das pontas dos nanotubos como um inserto. No entanto, vale
ressaltar que ndo foi possivel remover completamente a presenca deste, ja que € uma
consequéncia da sintese dos nanotubos de carbono nestas condi¢Ges. Na micrografia de
topo, apresentada na Figura 4.2b-inserto (10kx), s&o mostrados nanotubos com as pontas
livres da crosta. Quando observadas em maior magnificacdo, a 100kx na micrografia da
Figura 4.2d-inserto, observa-se que as pontas apresentam diametros maiores que 0s
encontrados no corpo e uma perda de alinhamento. Este resultado corrobora com a tese
de melhoria da atividade catalitica uma vez que no caso dos nanotubos crescidos com a
canfora e o hexano estas perdiam atividade catalitica formando a crosta de grafite. Esta
perda de alinhamento e aumento do didmetro demonstram como a mudanca das condi¢bes
de crescimento imediatamente apds a remocéo da fonte de calor e da interrupcéo do fluxo
das fontes precursoras pode afetar a qualidade final das amostras.

Com o objetivo de analisar as diferengas estruturais entre os nanotubos obtidos com
canfora e hexano e os obtidos com etanol e acetileno foram obtidos espectros Raman. O
espectro Raman dos nanotubos possui trés bandas mais caracteristicas, sendo elas a banda
D em 1350 cm™, a banda G em 1580 cm™ compondo o espectro de primeira ordem e a
banda G’ em 2700 cm™ compondo o espectro de segunda ordem (SAITO et al., 2013). O
surgimento da banda D no espectro Raman dos nanotubos de carbono é atribuido a
desordem estrutural e é produzida por processos de dupla ressonancia. Assim, a
intensidade relativa desta banda pode ser associada a quantidade de defeitos e a
funcionalizacdo covalente. E ainda, é possivel utiliza-la para diagnosticar possiveis
rompimentos na rede hexagonal dos nanotubos de carbono como as causadas por
processos de esfoliacdo (SILVA et al., 2018a). A razdo normalmente utilizada € a ralagdo
ID/1G, que € calculada ap6s a normalizacao do espectro em relagdo a banda G. A banda

G é considerada independente da concentragdo de defeitos sendo originaria de processos
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de ressonadncia simples referentes as ligacbes grafiticas (MURPHY;
PAPAKONSTANTINOU; OKPALUGO, 2006; ANTUNES et al., 2006). Ja no caso da
banda G’, no espectro de segunda ordem, atribui-se seu surgimento a processos de dupla
ressonancia gerados por regides livres de defeitos, logo sua intensidade relativa pode ser
utilizada como informagdo complementar na compreensdo das mudancas estruturais
ocorridas apo6s qualquer tratamento. Na Figura 4.3 sdo apresentados os espectros das
amostras crescidas com canfora/hexano (Figura 4.3a) e etanol/acetileno (Figura 4.3b).
Nota-se uma reducdo na razao ID/IG de 0,66 da amostra crescida com canfora/hexano
para 0,38 para a amostra crescida com etanol/acetileno. Isto indica que as amostras
crescidas na atmosfera em que ha a presenca do etanol apresentam menor quantidade de

defeitos.

Figura 4.3 - Espectros Raman das amostras de VACNT obtidas com diferentes precursores de carbono.

Intensidade (u. a.)

T T T T T T T
1000 1600 2000 2500 3000

Deslocamento Raman cm™

Espectros Raman obtidos para as amostras de VACNT usando diferentes precursores de carbono: (a)
canfora/hexano e (b) etanol/acetileno.

Fonte: Producéo do autor.

Uma vez que o Raman ndo pode ser usado com unica analise para diferenciagdo de

diferentes estruturas carbonosas € possivel que a reducdo na quantidade de grafite
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remanescente do processo CVD tenha grande colaboragdo na reducdo da intensidade
relativa da banda D (BELIN; EPRON, 2005; SAITO et al., 2013). Contudo, 0 aumento
da intensidade relativa da banda G’ em relagdo a banda G de 0,41 para 0,63 indica que a
amostras crescida com etanol/acetileno apresentam maior quantidade de regides livres de
defeitos. Isto indica que a substituicdo das fontes precursoras de carbono ndo apenas
proporcionou amostras mais limpas como também incrementou a qualidade estrutural dos

nanotubos obtidos.

4.2 Irradiacéo por laser de CO2

A irradiacdo a laser € um método ja conhecido através do qual é possivel obter a super-
hidrofobicidade permanente dos nanotubos de carbono (RAMOS, 2011; RAMOS et al.,
2010). Esta caracteristica € obtida pela juncdo das pontas dos nanotubos causada pelo
aquecimento devido a irradiacéo por laser. A fluéncia do laser, taxa com a qual a energia
é trocada entre o laser e o material irradiado, é o fator que determina as mudancas que
serdo realizadas no material. A forma pela qual a fluéncia é controlada depende de uma
relacdo entre a velocidade de varredura e a poténcia de saida do laser. Tem sido relatado
que a exposicao dos nanotubos a altas fluéncias (> 60 mJ/cm?), em atmosfera inerte pode
causar mudancas estruturais drasticas. Como exemplo, Kichambare et al.
(KICHAMBARE et al., 2001) relataram a formagéo de placas de material carbonoso de
tamanho submicrométrico com baixo grau de ordenacdo (material amorfo) a partir da
destruicdo dos nanotubos de carbono. E ainda, que estes resistem a taxas mais baixas de
fluéncia quando irradiados em atmosfera ambiente, o que pode causar a combustdo dos

nanotubos.

Nesta tese a irradiacédo por laser de CO> foi empregada na tentativa de remover a camada
de grafite remanescente e modificar a superficie das amostras. A irradiacdo a laser
realizada em atmosfera ambiente pode ser uma alternativa interessante para aumentar a
area efetiva de coleta das amostras ja que remove parte dos nanotubos e deixa suas pontas
expostas. A opcdo pelo tratamento em atmosfera ambiente foi feita considerando a
quantidade de grafite presente nas amostras e 0s baixos valores de fluéncia que pretendia-
se aplicar. Com o estabelecimento dos pardmetros foi possivel alcancar a combustéo

controlada do material carbonoso néo tubular e das paredes dos nanotubos. Na Figura 4.4
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sdo apresentados os principais resultados obtidos para os VANCTSs crescidos sobre
chapas de aco e irradiados duas vezes (n=2). A irradiacéo a laser foi capaz de remover a
crosta de grafite remanescente que existia nas pontas dos VACNTs em todas as
velocidades. Contudo, foi buscada a velocidade de varredura que fornecesse a melhor
relacdo entre a qualidade e quantidade de nanotubos nas amostras. Foi observada a
formagéo de uma estrutura tipo gaiola causada pela fusdo das pontas dos nanotubos de
carbono nas amostras irradiadas a 3000 mm/s (1,3 mJ/cm?) e 4000 mm/s (0,4 mJ/cm?),
Figuras 4.4e-f e Figura 4.4g-h, respectivamente. Notou-se que a irradiacdo em baixas
velocidades, entre 1000 e 2000 mm/s, causa a fundigéo parcial dos nanotubos, resultado
previsto pelo trabalho de Kichambare et al.. Outro efeito observado é a corrosdo das
paredes dos CNTs devido ao aquecimento na presenca de oxigénio. A corrosdo criou um
nivel de rugosidade nanométrico que pode ser favoravel para os testes de coleta de dgua

que serdo discutidos mais adiante.

Ao realizar a irradiacdo com velocidade de 3000 mm/s a quantidade de nanotubos na
amostra é bastante satisfatoria e a morfologia da amostra é adequada com a formacdao das
gaiolas de VACNTSs. O tratamento com velocidade de varredura de 4000 mm/s, apesar de
remover a crosta que cobria as pontas, deixa certa quantidade de carbono amorfo em meio
aos VACNTs. Este ultimo, fornece ainda menor homogeneidade a amostra,
provavelmente, resultado do menor aquecimento em relacdo as varreduras em

velocidades inferiores.

Para compreender melhor as consequéncias da irradiacdo por Laser de CO, sobre a
estrutura dos VACNTSs foram obtidos espectros de espalhamento Raman (Figura 4.5) e
difratogramas de Raios-X (Figura 4.6). O espectro Raman dos nanotubos apresentou suas
trés bandas caracteristicas a banda D em 1350 cm™, a banda G em 1580 cm™ e a banda
G’ em 2700 cm™ (SAITO et al., 2013). Além disso, é possivel observar na regido do
espectro compreendida entre 100 cm™ e 600 cm™, a depender das caracteristicas dos
nanotubos analisados, 0os modos de respiracdo radiais (Radial Breathing Modes-RBM)
(GUPTA et al., 2014). E notavel a mudanca nos espectros Raman das amostras ao variar
a velocidade de varredura. A reducdo da relacdo ID/IG, ao aumentar a densidade de
energia por unidade de area, indica a diminui¢do na quantidade de defeitos nas amostras

(ANTUNES et al., 2006). Isto pode ser resultado da remocéo do carbono amorfo presente
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nas pontas e nas paredes dos nanotubos melhorando a qualidade geral da amostra. Os
modos de respiragdo radial foram observados apenas nos espectros das amostras com
4000 mm/s (Figura 4.5d). Estes modos de respiracdo sdo usados normalmente para
estimar o didametro de nanotubos de paredes simples. No caso dos nanotubos de paredes
maltiplas obtidos pelo método CVD a presenga destes apesar de frequentemente
reportada ainda gera certa ambiguidade quanto a sua interpretacdo. Gupta et al.
concluiram em seu trabalho que o surgimento dos RBM ¢ resultado da presenca de
nanotubos de parede simples no interior dos MWCNTs (GUPTA et al., 2014). Aqui 0
desaparecimento dos modos de respiragéo radiais pode ser um indicativo da fusdo das
paredes dos nanotubos pelo aguecimento causado pela irradiagéo a Laser.

Para investigar melhor o quanto o aquecimento muda as caracteristicas intrinsecas dos
nanotubos foram coletados difratogramas de Raios-X das amostras irradiadas, estes sao
mostrados na Figura 4.6. Apesar de os nanotubos de carbono serem considerados
materiais ndo cristalinos sua estrutura periddica resulta em picos de raios-x caracteristicos
(ODDERSHEDE; NIELSEN; STAHL, 2007). De modo geral os picos de difracdo dos
nanotubos dependem de sua morfologia e de seu grau de alinhamento. O pico 002 em
aproximadamente 26° € gerado pela reflexdo basal da rede hexagonal formada pelas
ligacGes C-C e pela sobreposicao das paredes dos nanotubos (CAO et al., 2001)(DAS et
al., 2014). O pico 002 é menos intenso quanto mais alinhados estdo os nanotubos. Este
pico caracteristico é geralmente menos intenso e mais largo em comparacédo com o grafite
e ainda é relatada certa dificuldade em distinguir os dois materiais apenas através da DRX
(BELIN; EPRON, 2005). Na comparacdo entre o difratograma dos nanotubos sem
tratamento com aqueles das amostras irradiadas nota-se a reducdo gradual do pico
principal (26=26°) em fun¢do do aumento da densidade de energia por unidade de area.
Isto pode estar correlacionado com a reducgéo da quantidade de grafite remanescente nas
amostras e com a remogao das pontas dos nanotubos. Estas pontas sao consideradas as
regides mais defeituosas dos CNTs ja que s&o formadas ao final do processo CVD quando
as particulas catalizadoras ja alcangaram o seu tempo limite de atividade e devido ao
processo de resfriamento. Logo, a remogéo da parte menos alinhada e mais defeituosa

dos nanotubos associado a combustdo do grafite remanescente devido ao seu aquecimento
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ao ar podem justificar a reducdo do pico 002 em funcdo do aumento da fluéncia por
unidade de area.

Figura 4.4 - Micrografias das amostras irradiadas por Laser de CO2.

Micrografias das amostras irradiadas por Laser de CO, com velocidades de varredura de: 1000 mm/s (a) e
(b); 2000 mm/s (c) e (d); 3000 mm/s (e) e (f); 4000 mm/s (g) e (h).

Fonte: Producéo do autor.
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Figura 4.5 - Espectro de Espalhamento Raman das amostras irradiadas pelo Laser de CO»,
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Espectro de Espalhamento Raman das amostras irradiadas pelo Laser de CO, com velocidades de varredura
de: (a) 1000 mm/s, (b) 2000 mm/s, (c) 3000 mm/s e (d) 4000 mm/s.

Fonte: Producéo do autor.

Figura 4.6 - Difratogramas de Raios-X das amostras irradiadas por Laser de CO.,
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Fonte: Producéo do autor.
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Outro fator relevante € o desaparecimento dos modos de vibracéo do espectro Raman das
amostras. Sabendo que a difracdo dos Raios-X depende diretamente da presenca de uma
estrutura periodica na amostra € possivel afirmar que a irradiacdo a laser torna os
nanotubos mais amorfos. Isto ocorre devido provavelmente a um processo de fusao
parcial de suas paredes internas. A fusdo parcial das paredes, apesar do aspecto tubular
ser mantido, poderia justificar o desaparecimento dos RBM nos espectros Raman.

4.3 Deposicao de polietileno (PE)

O modelo de crescimento de nanotubos através da utilizacdo de catalisadores considera a
formagdo de uma camada de carbono em torno das particulas catalisadoras devido a
decomposicdo dos hidrocarbonetos por reacfes cataliticas (AQEL et al., 2012;
SINNOTT; ANDREWS; SINNOTT, 2010). Geralmente nanotubos de carbono crescidos
usando catalisadores fracamente ligados ao substrato apresentam baixa adesdo sendo
facilmente removidos (SU et al., 2010; QIN et al., 1998). A camada de carbono formada
entre a particula catalisadora e o substrato € o que provavelmente reduz esta adesao. Este
efeito € mais critico no caso em que 0s nanotubos sdo expostos ao contato direto com
liqguidos em movimento ou em aplicacbes que exigem seu contato direto com agentes
externos (SU et al.,, 2010). A remogdo dos nanotubos pode trazer efeitos negativos
causando um decréscimo no desempenho de dispositivos feitos a partir deles no longo
prazo. Por outro lado, os CNTs dispersos na agua podem ser toxicos ao ser humano
causando altas taxas de mortalidade celular, principalmente quando funcionalizados
(BELLUCCI, 2009).

A solucdo buscada para este problema foi a deposicdo de uma fina camada de polietileno
sobre 0s VACNTSs. Um estudo foi feito variando a quantidade de PE depositado sobre os
nanotubos. Na Figura 4.7 sdo mostrados os resultados para a deposic¢do da camada de PE
a partir da solucéo de 0,5% de polietileno em xileno. Notou-se que a camada de PE reveste
0s VACNTSs da base até as pontas mantendo a morfologia caracteristica da amostra.
Observou-se ainda que com o aumento do nimero de deposicdes de 1 camada para 3 e 9
camadas, obteve-se pequena diferenca na espessura aparente do revestimento. J& ao
analisar a Figura 4.8, onde sdo mostrados os resultados para a deposi¢céo a partir da

solucédo de 1% de PE em xileno, notou-se um aumento significativo da espessura do
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revestimento. Na deposicdo das 9 camadas de PE (Figura 4.8c) a superficie da amostra
deixou de apresentar o aspecto dos VACNTSs. A deposi¢do da camada de PE a partir da
solucéo de 4% (ndo exibida) é inviadvel, pois causa a perda da morfologia das amostras,

desde a primeira camada.

Figura 4.7 - Deposicéo de camadas de PE sobre VACNTS a partir de uma solugéo de 0,5% em peso.

Deposicdo de camadas de PE sobre VACNTS a partir de uma solucéo de 0,5% em peso: (a) 1 camada, (b)
3 camadas e (c) 9 camadas.

Fonte: Producéo do autor.

Como sera discutido mais a adiante, a deposicdo dessa camada espessa de PE modifica
completamente os aspectos de molhabilidade dos VACNTSs ndo sendo, portanto, ideal
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para o objetivo do trabalho. A camada de PE solidifica rapidamente aumentando a
estabilidade mecénica dos VACNTSs sobre o substrato. Como mostrado nas Figuras 4.7a
e 4.8a o revestimento ocorre desde a base fortalecendo a ligagdo com o substrato. O
revestimento das paredes dos nanotubos pode evitar o contato direto com a agua evitando

a contaminacao.

Figura 4.8 - Deposicéo de camadas de PE sobre VACNTS a partir de uma solugéo de 1% em peso.

Deposicdo de camadas de PE sobre VACNTS a partir de uma solucgéo de 1% em peso: (a) 1 camada, (b) 3
camadas e (c) 9 camadas.

Fonte: Producéo do autor.
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Figura 4.9 - Micrografias mostrando a base dos VACNTSs ap6s deposicdo da camada de PE.

Micrografias mostrando a base dos VACNTSs apds deposicdo da camada de PE: com baixa magnificacdo
em (a) e maior magnificacdo em (b).

Fonte: Producéo do autor.

Figura 4.10 - Micrografias da camada de PE sobre os VACNTSs ap06s a oxidagéo por plasma de oxigénio.

Micrografias da camada de PE sobre os VACNTs ap0s a oxidacdo por plasma de oxigénio: com
magnificacdo baixa magnificacdo em (a) e maior magnificacdo em (b).

Fonte: Producéo do autor.
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Uma tentativa de verificar a adesdo do compdsito ao substrato foi realizada. Para isto foi
utilizado um objeto pontiagudo para raspar a superficie de uma amostra na tentativa de
remover parte dos VACNTSs revestidos com polietileno. Na Figura 4.9 ¢ mostrado o
resultado desta tentativa de remocdo. Pela andlise da micrografia nota-se que a base
revestida dos VACNTSs permanece aderida ao substrato. Apesar do esforco mecénico
exercido sobre 0s nanotubos sua base permaneceu aderida ao substrato ao passo que na

auséncia do revestimento a remocao seria completa.

Foi realizado plasma de O sobre as amostras com PE para observar o efeito do ataque
causado pelo oxigénio. Como mostrado na Figura 4.10 a camada de PE é parcialmente
corroida pelo plasma, mas permanece revestindo os VACNTSs. Os demais efeitos deste
processo serdo discutidos mais adiante. Ap6s o tratamento a laser foi realizada a
deposicdo da camada de polietileno sobre as amostras. A micrografias obtidas por MEV-

FEG séo apresentadas na Figura 4.11.

A camada de PE seguiu a morfologia da amostra tratada a laser, mantendo a estrutura tipo
gaiola. Isto indica que apés a formacdo das gaiolas os nanotubos suportaram o peso, a
movimentacao e a pressdo de evaporacao do liquido sobre eles, evitando a formacéo de
grandes aglomerados, que podem ser observados na Figura 4.11d para uma amostra ndo

submetida ao tratamento a laser.

Ap0s esse processo é provavel que a superficie tenha se tornado ainda mais estavel, o que
foi primordial para os processos de coleta de dgua que serdo discutidos a diante. O
processo de coleta envolve movimentos de fluidos que poderiam alterar a morfologia da

superficie e, portanto, as caracteristicas de molhabilidade das amostras.
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Figura 4.11 - Micrografias das amostras apds a irradiacdo por laser de CO; e deposicédo de polietileno.

Micrografias das amostras ap0s a irradiacdo por laser de CO; e deposicdo de polietileno: com baixas
magnificacdes em (a) e (b), com alta magnificagdo em (c); E em (d) micrografia da amostra em que foi
depositado o PE sem o tratamento a laser.

Fonte: Producéo do autor.

4.4 Caracterizagdo da superficie
Como discutido anteriormente a mistura gasosa etanol/acetileno (C2HsOH+C2H»)
melhorou a qualidade geral das amostras e passou a ser 0 método empregado no restante

do trabalho. Assim, tornou-se necessario analisar as caracteristicas das amostras obtidas

por este método, ja que no método usado anteriormente a quantidade de oxigénio presente
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na atmosfera de crescimento era insignificante. Existia a possibilidade de que houvesse
significativa quantidade de oxigénio remanescente nas amostras, uma vez que o etanol
usado é na verdade uma solucdo de 95% etanol e 5% agua. E ainda, a pir6lise do etanol
produz H>O e C>Hs4 como produtos, aumentando ainda mais a quantidade de vapor de
agua na atmosfera de crescimento. Foram levantadas duas hipGteses: na primeira, 0
oxigénio proveniente das moléculas de agua e do etanol poderia reagir com o carbono
sendo dispensado completamente na forma de CO. ou CO, evitando a formagao de grafite.
Na segunda, o oxigénio poderia ser inserido na estrutura dos nanotubos e/ou constituir
terminacg0es polares superficiais, como -OH, -C=0, -COOH. A inser¢éo de alguns grupos
polares na superficie poderia torna-los menos apolares que o desejavel o que poderia
reduzir sua super-hidrofobicidade natural. Uma vez que isto ocorra a taxa com a qual
gotas formadas sobre a superficie sdo removidas seria reduzida, permitindo que estas
ficassem presas como gotas de Wenzel. Os sitios polares podem agir como ancoras
mantendo presas gotas, que numa situacao ideal seriam repelidas rapidamente.

Para compreender melhor a possivel interferéncia do etanol na estrutura dos nanotubos
foi preparado um grupo de amostras nas quais foram realizadas Espectroscopia de
Espalhamento Raman e Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios X (XPS). O
objetivo das analises foi correlacionar o0 método de obtencdo, a quantidade de defeitos na
estrutura dos nanotubos e a concentracdo de oxigénio nas amostras. A Tabela 4.1
apresenta as amostras separadas pelo tipo de precursor de carbono usado e pelo tipo de

tratamento realizado (seja a deposicdo de PE e/ou a oxidacao).

Na Figura 4.12 sdo apresentados os espectros de espalhamento Raman para o grupo de
amostras da Tabela 4.1. Observa-se que de modo geral as amostras Al e A3 apresentam
qualidade inferior aquelas crescidas com a adicdo do etanol. Em todos os espectros a
relacdo ID/IG é elevada, acima de 0,6, 0 que indica que os nanotubos obtidos por este
método apresentam quantidade significativa de defeitos. No entanto, a maior mudanca
notada esta na relacao IG’/IG em que as amostras crescidas usando etanol como uma das

fontes precursoras apresentam melhores razoes 1G’/1G.
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Tabela 4.1 - Amostras preparadas para as analises de Espectroscopia Raman e XPS.

Amostra Identificacéo Concentracdo ID/IG IG’/1G
de O

C2oH Al 0,74 % 0,92 0,39
C2H2+C2HsOH A2 0,76 % 0,73 0,59
C2H2-Ox A3 14,43 % 0,85 0,40
C2H2+C2Hs0H/Ox A4 6,97 % 0,88 0,65
C2H2+C2HsOH/PE A5 0,96 % 0,93 0,43
C2H2+C2Hs0H/PE/Ox A6 7,49 % 0,66 0,75

Fonte: Producéo do autor.

Isto significa que estas amostras possuem mais regides com estruturas grafiticas de
melhor qualidade estrutural (SAITO et al., 2013; ANTUNES et al., 2006). Os defeitos
presentes na estrutura dos nanotubos agem como sitios ativos onde a funcionalizacdo
ocorre mais facilmente. Portanto, as amostras com maior quantidade de defeitos sdo mais
suscetiveis a incorporacdo de oxigénio pelo tratamento a plasma (LOBO et al., 2012b;
MOHAMMADI; KOLAHDOUZ; MOHAJERZADEH, 2013). Como mostrado na
Tabela 4.1 a amostra A3, que foi crescida apenas com o gas acetileno e exposta ao plasma
de oxigénio, foi a amostra em que houve a maior incorporacao de oxigénio. Isto confirma
a hipotese de que a adicdo dos vapores de etanol e de agua melhora a qualidade das
amostras. As analises indicam que a deposic¢éo do PE ndo compromete a funcionalizacao
das amostras. A concentracdo de 7,49% de oxigénio na sua superficie, indica que a
camada de PE provavelmente é mais suscetivel a oxidacdo em relacdo a superficie dos

nanotubos crescidos com a adi¢do do etanol.
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Figura 4.12 - Espectros de Espalhamento Raman com laser de 514 nm.
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Fonte: Producéo do autor.

Antes de iniciar os estudos envolvendo a coleta de dgua foram realizadas medidas do
angulo de contato (AC) entre gotas de agua de 4uL e as superficies preparadas. Os
resultados das medidas sdo mostrados na Figura 4.13. As deposicGes de PE sobre as
chapas de aco foram realizadas para caracterizar a molhabilidade das camadas de
polimero. O angulo de contato para estas amostras aumentou em fungéo do aumento da
concentracdo da solucdo de PE em xileno usada. O AC aumentou de 87° para 106° apds
o0 revestimento com PE-4%. Contudo, apds a exposicdo desta Ultima ao plasma de Oz 0
angulo de contato foi reduzido a 44°, tornando a amostra hidrofilica. O AC para 0s
VACNTs como obtidos foi de 153° confirmando sua super-hidrofobicidade natural
(RAMOS et al., 2010). Ap6s a deposicdo das camadas de PE-0,5% e PE-1% foram
obtidos AC de 155° e 159°, respectivamente, 0 que mostra que o revestimento com o
polimero manteve as caracteristicas de molhabilidade. Isto reforca o resultado mostrado
nas micrografias obtidas por MEV-FEG (Figura 4.11) que mostraram gque a morfologia
das amostras foi preservada. No entanto, a deposi¢do da camada de PE-4% apresentou
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AC de 104° reduzindo a hidrofobicidade dos VACNTSs. Este resultado mostra que
solugdes com altas concentragOes de PE ndo devem ser usadas tento em vista que estas
cobrem os nanotubos completamente. As amostras de VACNTS recobertos com PE-0,5%
e PE-1% foram expostas ao plasma de O, tornando-as super-hidrofilicas com AC igual
a 0° (ndo mostrado). Isto mostra que o efeito da oxidacéo da superficie do PE que o torna
hidrofilico (Figura 4.13h) associado a rugosidade da amostra com VACNTS é o que

proporciona sua super-hidrofilicidade.

Figura 4.13 - Medidas do angulo de contato de gotas de agua com a superficie das amostras preparadas.
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AC=387° AC =90° AC=94°

AC =106° AC = 153° AC = 155°

2) h) i)

AC=159°

AC =44° AC =104°
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Medidas do angulo de contato de gotas de agua com a superficie de: (a) chapa de aco, (b) chapa de ago com
deposicao de PE-0,5%, (c) chapa de agco com deposicao de PE-1%, (d) chapa de aco com deposicdo de PE-
4%, () VACNTS, (f) PE-0,5%/VACNTS, (g) PE-1%/VACNTS, (h) chapa de ago com deposicdo de PE-4%
apos plasma de O; e (i) PE-4%/VACNTS.

Fonte: Producéo do autor.
4.5 Amostras preparadas para os testes de coleta de agua para ambos os metodos

Esta secdo é dedicada a descricdo das amostras preparadas para os testes de coleta de dgua

pelos dois métodos. Como discutido na fundamentacdo tedrica cada método de coleta

possui suas especificidades e, portanto, exigem superficies com caracteristicas diferentes.
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Para os testes de coleta passiva foram preparadas amostras de formato tridimensional,
telas de ago 316L de 100 mesh e feltros de fibra de carbono. A utilizagdo de amostras
tridimensionais surge da necessidade de se permitir a passagem de ar através das
amostras. A coleta passiva ocorre pela remocéo das goticulas de agua dispersas no ar que
geralmente sdo arrastadas pelo vento até atingir a superficie dos coletores. Assim, 0

formato tridimensional é o mais funcional e, além disso, aumenta a area efetiva de coleta.

Na Figura 4.14 sdo apresentadas micrografias das amostras preparadas para os testes de
coleta passiva. Os VACNTSs revestiram toda a superficie das telas de aco (Figura 4.14a e
b) mantendo a malha de 100 mesh. Apesar de o alinhamento dos nanotubos ficar evidente
na analise das micrografias nota-se que o crescimento ocorreu com densidade mais baixa
que a obtida para as amostras planas. J& no caso do Feltro de Fibra de Carbono, mostrado
na Figura 4.14d, nota-se que o crescimento dos nanotubo alinhados ocorreu com

densidade e alinhamentos superiores em relacéo a tela de aco.

No caso do FFC n&o foi realizado o revestimento com o PE tendo em vista que, como
sera melhor discutido adiante, esta amostra ndo serd exposta diretamente ao fluxo de ar

contendo as goticulas. Este fator pode reduzir os riscos de remocao dos VACNTS.

As micrografias apresentadas na Figura 4.15 correspondem aos VACNTS crescidos sobre
0s tubos de aco 316L para os testes de coleta de agua pelo método ativo. O crescimento
ocorreu ao longo de toda a extensdo do tubo e de toda sua superficie o que indica que o

processo de deposicao eletroquimica das particulas catalisadoras foi eficiente.

Este processo garantiu a superficie homogeneidade de comprimentos de VACNTS e
densidade similar as amostras planas. Além disso, como os tubos foram posteriormente
irradiados por laser de CO> o fato de as pontas dos VACNTSs estarem livres da camada de

grafite remanescente foi crucial para o resultado apresentado na Figura 4.15c.

Esta figura mostra a micrografia da superficie dos VACNTSs ap6s a formacéo das gaiolas
de nanotubos e da deposicdo de PE. O resultado obtido € similar ao alcancado para as
chapas de aco, ja discutido anteriormente. As chapas de aco fazem parte do segundo grupo
de amostras testado, mas como todo os processos de deposic¢do, modificagdo morfoldgica,
funcionalizacdo e deposicdo de PE foram estabelecidos a partir destas amostras a

reapresentacdo destes resultados aqui é dispensavel.
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Figura 4.14 - Micrografias das amostras preparadas para o0s testes de coleta passiva.

Micrografias obtidas por MEV-FEG das amostras preparadas para os testes de coleta passiva: Tela de 100
mesh de ago 316L apds crescimento de VACNTS (a) e com maior magnificagdo (b), apds a deposicédo da
camada de PE (c); VACNTSs crescidos sobre Feltro de Fibra de Carbono (d).

Fonte: Producéo do autor.
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Figura 4.15 - Micrografias dos tubos de ago preparados para os experimentos de coleta ativa de agua.

Micrografias dos tubos de aco preparados para os experimentos de coleta ativa de agua: revestido com
VACNTs como crescidos em baixa magnificacdo (a) e em maior magnificacdo (b); e revestido com
VACNTS irradiados por laser apds a deposicéo da camada de PE (c).

Fonte: Producéo do autor.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES - TESTES DE COLETA DE AGUA DA

ATMOSFERA

5.1 Coleta passiva de agua da atmosfera

O objetivo dos testes de coleta passiva de dgua em atmosfera saturada de goticulas de
agua (névoa) foi mostrar que a formacao das gotas acontece sobre a superficie hidrofobica
antes destas serem atraidas pelos nanotubos super-hidrofilicos. A camara acoplada ao
estereoscOpio gravou 0 movimento das gotas sobre a superficie. Os videos completos
foram publicados recentemente junto com os resultados aqui apresentados e podem ser

acessados através do link:

https://doi.org/10.1016/j.diamond.2018.05.009

Primeiramente foi estudada a formacéo das gotas sobre a superficie hidrofébica da tela
de aco sem a deposicdo de VACNTS e PE, em conjunto com o FFC com VACNTS super-
hidrofilicos (Amostra 6). Na Figura 5.1a s&o mostrados os quadros do video 10s, 20s e
30s apos a abertura do fluxo de ar tmido. As gotas coalescem formando um filme de dgua
sobre a superficie da tela antes de formar uma gota grande. Ao atingir a tela as goticulas
inicialmente a molham por umedecimento, para apds alguns segundos formarem gotas
com tamanhos significativos. Logo, apesar da hidrofobicidade, a remocé&o das gotas sobre
a superficie da tela de aco € lenta. Na Figura 5.1b sdo mostrados os quadros do video da
coleta de agua da Amostra 7. Diferente do que acontecia com a superficie da tela de aco,
sobre os VACNTS super-hidrofébicos gotas grandes se formam rapidamente. Aumenta
também a velocidade de remocao das gotas pela parte super-hidrofilica da amostra ja que
a superficie dos VACNTSs super-hidrofébicos repele as gotas mais rapido do que a
superficie da tela de ago. Neste caso ndo ocorreu a formagdo de um filme de &gua
previamente a formacdo das gotas maiores. As gotas migram facilmente pela amostra e
coalescem rapidamente aumentando o didmetro medio das gotas sobre a superficie.
Verificou-se aqui que as superficies super-hidrofobicas podem se comportar como
hidrofilicas, hidrofébicas e super-hidrofébicas dependendo do tamanho da gota que a
atinge. Estas superficies apresentam, portanto, comportamentos diferentes quando

atingidas por goticulas, como aquelas presentes na névoa, € por uma gota grande, como
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as usadas nas medidas de AC. A super-hidrofobicidade predomina apenas quando o0s
estados de Cassie-Baxter ou Wenzel s&o estabelecidos (NARHE; BEYSENS, 2007). Este
fendmeno ja havia sido observado por Cheng et al. (CHENG; RODAK, 2005). Neste
trabalho os autores discutem que caso a gota que atinge a superficie possua dimensdes
inferiores ao padrdo de rugosidade da amostra esta pode vislumbrar uma superficie
hidrofébica ou até hidrofilica a depender da caracteristica de molhabilidade de uma
superficie plana de mesma natureza. Isto pode justificar o fato de que apesar da barreira
de energia para nucleacdo de gotas de agua sobre uma superficie super-hidrofébica ser

muito elevada esta é observada nas amostras testadas na presente tese.

Na Figura 5.1c sdo mostrados o0s quadros do video da coleta de &gua pela Amostra 8. O
movimento das gotas é mais rapido nesta do que sobre os VACNTS sem o revestimento
de PE. Contudo, a taxa com a qual as gotas sdo capturadas parece menor, 0 que pode ser
notado pela formacdo mais lenta de gotas de tamanho significativo. A superficie mais lisa
da superficie dos PE/VACNTS pode ter sido o fator determinante na menor taxa de coleta.
Provavelmente a maior rugosidade dos VACNTS favorece a captura de gotas menores ao
passo que o revestimento com PE ao fechar o espaco vazio entre os nanotubos reduz a
area efetiva de coleta, isto pode ser observado nas micrografias obtidas por MEV-FEG
apresentadas na Figura 4.14c.

Assim a coleta de &gua a partir da névoa segue um ciclo no qual as goticulas sdo
capturadas, coalescem e migram unindo-se a gotas formadas em outras regides da amostra
até formar gotas com tamanho suficiente para serem atraidas pelo FCC com VACNTSs
super-hidrofilicos. Em certos momentos nota-se que as gotas precisam ficar muito
grandes, atingindo a dimensdo da malha da tela de aco, antes de serem atraidas pela parte
super-hidrofilica. Pode haver duas razdes para que isto ocorra: a parte super-hidrofilica
esta longe demais para ser alcangada pelas gotas ou as gotas pequenas ficam presas devido
a rugosidade em grande escala da superficie. No caso de a superficie super-hidrofilica
estar muito afastada, as gotas precisariam alcancar um didmetro critico antes de serem
drenadas. Logo o tempo para a realizagdo do ciclo dependeria da taxa de nucleagdo e uma
superficie mais hidrofébica seria ideal. Pois, assim a intensidade das forgas atrativas e
repulsivas aumentaria rapidamente com o aumento do tamanho da gota. Ja no caso de as

gotas pequenas ficarem prezas na rugosidade em grande escala da superficie as gotas
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precisariam atingir um didmetro critico para superar os obstaculos. Neste Gltimo caso uma
superficie mais lisa seria a ideal ja que o didmetro médio das gotas seria menor para que

fossem drenadas da superficie.

Figura 5.1 - Quadros dos videos do processo de coleta de agua a partir da névoa.

Quadros dos videos do processo de coleta de &gua a partir da névoa, 10s, 20s e 30s apds a abertura do fluxo
de ar, pela: (a) Amostra 6, (b) Amostra 7 e (c) Amostra 8.

Fonte: Producéo do autor.

O que determina a eficiéncia de coleta das amostras é a taxa com a qual este ciclo se
repete. Assim, pode-se intuir que como o grau de hidrofobicidade da superficie é um fator
determinante para a taxa de formacdo e remocdo das gotas este também é fator

determinante na frequéncia de repeticdo do ciclo de coleta.

Na Tabela 5.1 sdo apresentados os resultados das coletas de dgua a partir da névoa das
amostras de 1 a 8, ja descritas no procedimento experimental. O feltro de fibra de carbono
com VACNTSs funcionalizados (Amostra 5) foi capaz de armazenar 3,6 vezes seu peso
em agua. A quantidade de agua armazenada na amostra 5 foi posteriormente somado ao

contido no recipiente posicionado abaixo das amostras.
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As Amostras de 1 a 5 por possuirem molhabilidade uniforme apresentaram resultados de
coleta inferior. Este resultado est& de acordo com o obtido por Garrod et al. (GARROD
etal., 2007) no qual os autores mostraram que superficies com molhabilidade heterogénea

tém eficiéncia maior na coleta de agua a partir da névoa.

A Amostra 1 coletou uma pequena quantidade de agua da névoa. Este resultado confirma
0 anteriormente obtido por Park et al. (PARK et al., 2013), no qual uma tela de aco
revestida com polimero foi testada em condi¢Ges similares. Com a malha aberta a
quantidade de névoa que interage com a superficie € reduzida em relacdo as amostras

contendo o feltro.

Nas amostras usadas nesta tese, ao fechar as malhas da tela com o feltro de fibra de
carbono, provavelmente o tempo de interacdo das goticulas com a superficie das amostras
aumenta. Isto pode, além disso, causar um distdrbio no movimento da névoa dentro da
malha induzindo a deposi¢do das goticulas na regido. O aumento na coleta de dgua pelas
Amostras de 6 a 8 pode ter sido influenciado por esta otimizagdo na interagéo entre a
névoa e a amostra. De modo geral a inclusdo da Amostra 5 aumentou a eficiéncia de
coleta. A superficie super-hidrofébica dos VACNTS, como mostrado nos videos, possui
efeito de autossecagem mais eficiente que a superficie da tela de aco, o que justifica a
maior quantidade de agua coletada pela Amostra 7 em relagcdo a Amostra 6.

Nos testes de coleta realizados, foi observado que alguns nanotubos de carbono foram
removidos da Amostra 7. Algumas regides da superficie da tela ficaram expostas apds
um Unico teste, resultado da baixa adesdo dos VACNTSs. O que mostra que a superficie
preparada tem vida atil de poucas horas, tendo em vista que a duracdo do teste foi de 4
horas. Alguns aglomerados de VACNTSs foram vistos na dgua coletada. Apesar de esta
amostra no inicio do processo, capturar e favorecer a coalescéncia de maneira eficiente,
como pode ser visto na Figura 5.1b, o desempenho desta amostra provavelmente diminui
com o tempo. J& no caso da Amostra 8 aglomerados de VACNTSs ndo foram observados
na agua coletada. A camada de PE provavelmente evitou a remocdo dos VACNTSs da
superficie da tela o que garantiu a esta 0 mesmo desempenho ao longo do teste. Nenhuma
regido descoberta foi observada apos testes seguidos indicando que esta possui vida util
muito superior a amostra sem o revestimento de PE. Finalmente, o melhor resultado para

a Amostra 8 pode ser justificado por um conjunto de fatores:
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1- A superficie mais lisa facilita 0 movimento das gotas. Assim, o didmetro critico das
gotas foi reduzido e as gotas podem migrar mais facilmente alcangando a parte super-

hidrofilica mais rapido.

2- O melhor desempenho em longo prazo. Como a camada de PE evita a remoc¢édo dos
nanotubos e a perda das caracteristicas da superficie a Amostra 8 mantém a taxa de coleta
por mais tempo. Apesar de apresentar menor taxa de captura de goticulas do ar em relagéo

aos VACNTSs sem revestimento, seu desempenho é constante.

3- A maior super-hidrofobicidade da amostra quando revestida com PE, que pode ter
incrementado as taxas de coalescéncia e de remog¢do. Como discutido anteriormente a
deposicdo do PE além de normalizar a molhabilidade da superficie aumentou o valor do

angulo de contato aparente.

Tabela 5.1 - Resultados da coleta passiva de agua.

Amostra | Quantidade de agua coletada (L/m?)/h
Amostra 1 1,2
Amostra 2 1,1
Amostra 3 2,3
Amostra 4 1,0
Amostra 5 6,4
Amostra 6 17,8
Amostra 7 25,4
Amostra 8 31,8

Fonte: Producéo do autor.

Foram realizados testes com telas de 200 mesh para verificar os possiveis efeitos na
reducdo da distancia entre a parte coletora e a responsavel pela drenagem da superficie.
E ainda, esta mudanca resultou na reducédo da abertura do mesh, onde a interacéo entre a
névoa e a superficie coletora ocorria. A mudanca consistiu, portanto, na diminuigéo da
espessura dos fios metalicos de 105um para 52jum e na abertura do mesh de 149 um para
75 um, ambas de aproximadamente 50%. Uma vez que a cobertura de ambas as telas é
de aproximadamente 59% a area de coleta ndo variou. Nestes testes foram coletados em
média 40 (L/m?)/h de 4gua, o que corresponde a um aumento de apenas 20% em relagio
a tela de 100 mesh.

75



5.2 Coleta ativa de agua da atmosfera

Os testes de coleta ativa de agua foram iniciados com um teste comparativo entre
amostras sem tratamento (tubo), amostra super-hidrofilica (VACNT/ox), amostra super-
hidrofobica (VACNT-PE) e o compdsito final (VACNT/laser-PE). Nestes experimentos
buscou-se comparar os diversos tipos de molhabilidade e morfologia de superficie. E, por
fim, o objetivo de selecionar as amostras com melhores desempenhos para que fossem
mais bem caracterizadas nas etapas seguintes. Todos os experimentos foram realizados
na camara climatica com amostras tubulares montadas como descrito no procedimento
experimental. Foi empregada a condigéo fixa de 30°C de temperatura do ar ambiente
(Tamg), 12°C de temperatura da superficie (Ts) e umidade relativa de 80% (Ur), 0 que
leva a um coeficiente de saturacdo igual a 3,03 (S). Os testes de coleta tiveram duracao
de 2 horas, sendo realizados 3 testes para cada amostra. Os resultados dos experimentos

sdo apresentados no gréfico da Figura 5.2.

Figura 5.2 - Resultados dos testes comparativos de coleta de agua.
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Tubo VACNT/ox VACNT-PE VVACNT/laser-PE

Resultados dos testes comparativos de coleta de 4gua entre amostras sem tratamento (tubo), amostra super-
hidrofilica (VACNT/ox), amostra super-hidrofobica (VACNT-PE) e o compésito final (VACNT/laser-PE).

Fonte: Producéo do autor.
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Os resultados para as amostras super-hidrofobicas, VACNT-PE e VACNT/laser-PE,
mostram que estas apresentam comportamento diferente das amostras sem tratamento e
super-hidrofilica. Nestas Ultimas as variacfes de experimento a experimento sdo
compreensiveis e a média € representativa para o desempenho global das amostras. J& no
caso das amostras super-hidrofobicas a media ndo é representativa uma vez que, por
algum efeito desconhecido, o volume coletado aumentou significativamente de
experimento para experimento. Esta é a razdo pela qual os resultados de cada experimento
sdo apresentados na Figura 5.2 ao invés de exibir apenas a média. O valor médio de coleta
para as amostras super-hidrofobicas se estabilizou ap6s longo periodo de testes, como
sera discutido adiante. Este comportamento foi observado apenas em amostras recém
obtidas e pouco utilizadas, apos longos periodos de uso o valor se estabilizou e se manteve

elevado.

Experimentos similares foram discutidos por Seo et al. (SEO et al., 2016) tanto para coleta
a partir da névoa quanto a partir do ar insaturado. Nesse trabalho o efeito da geometria
tubular na coleta foi discutido assim como o fato de as superficies super-hidrofobicas
apresentarem alta eficiéncia na captura de goticulas de agua da névoa, mas desempenho
inferior na coleta a partir do ar insaturado de umidade. As condi¢fes experimentais
aplicadas nesses experimentos levaram a um coeficiente de saturagéo elevado (S=7,5) no
qual foi possivel distinguir a transicdo entre os estados de super-hidrofobicidade de
Cassie-Baxter e Wenzel. Nos experimentos realizados nesta tese as amostras super-
hidrofobicas apresentaram desempenho superior as amostras hidrofilicas e super-

hidrofilicas quanto em condigdes de ar insaturado de umidade.

Os resultados indicaram que a amostra VACNT/laser-PE apresentou melhor desempenho
de coleta e assim foi dada continuidade nos estudos desta amostra. Nos testes que se
seguiram esta amostra foi sempre comparada, e testada simultaneamente, com o tubo sem
revestimento. Com a finalidade de se analisar o comportamento destas amostras em uma
faixa maior de condi¢bes ambientais e de tentar definir as possiveis transi¢cdes entre
estados de molhabilidade para a amostra super-hidrofébica foram realizados
experimentos em que o S foi variado de 1,24 até 10,47. Uma vez que o valor de S depende
da diferenca de temperatura entre a superficie e o ar no entorno, as condi¢cdes ambientais

fixadas em Tavs=40°Ce Ur=80% garantiram as condi¢fes ideais para os testes. O valor
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de Tawms foi elevado de 30°C do teste anterior para 40°C possibilitando o alcangar valores
de S superiores. Isto corresponde a variacdo da temperatura de superficie de 36°C (ponto
de orvalho) até 2°C. Esta mudanca manteve uma condi¢do ainda condizente com a
realidade de aplicacdo de um dispositivo em situacOes reais. Os valores de S foram
plotados e sdo exibidos no gréfico mostrado na Figura 5.3. Cada ciclo de coleta foi
repetido 3 vezes (primeiro e terceiro ciclo correspondem a elevacao da temperatura (Tams-
Ts) e o segundo ciclo corresponde a redugéo de temperatura. No grafico da Figura 5.3 séo
apresentados ainda a media e a barra de erro para cada ponto para o tubo sem revestimento
e 0s pontos para a amostra VACNT/laser-PE com valores proximos para os 3 testes para
(Tame-Ts) < 25°C.

Figura 5.3 - Dependéncia da coleta de 4gua em relacdo a temperatura da superficie.
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Dependéncia da coleta de 4&gua em relacdo a temperatura da superficie para Tavs =40°C e Ur=80% para Ts
variando de 36°C a 2°C. O simbolo de diamante mostra a média para testes de coleta de 16 horas, indicando
a estabilizacdo ap6s longos periodos de testes.

Fonte: Producéo do autor.

Nestes experimentos a amostra VACNT/laser-PE apresenta a mesma transi¢éo observada

no gréfico da Figura 5.2. Para (Tave-Ts) < 25°C a coleta de agua aumenta de teste para
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teste e 0s pontos para cada ciclo (sem média) se afastam nesta faixa de temperatura. A
dependéncia linear de (Tams-Ts) mostrada para o tubo e para o primeiro ciclo da amostra
VACNT/laser-PE, sugere proporcionalidade com a quantidade de agua disponivel para
condensacéo (discutida no diagrama de Mollier) sem mudancgas nos mecanismos ao longo
do range de temperatura testado. A regressdo linear até (Tawve-Ts) < 25°C foi extrapolada
para toda a faixa e os pontos (Tame-Ts) > 25°C estéo proximos.

O mecanismo de coleta para o tubo de aco é claro: condensacéo de um filme de 4gua e a
taxa de remocéo limitada pelo crescimento de gotas na parte inferior do tubo, isso ocorre
até que o tamanho critico seja alcangado. Este tamanho critico é citado na literatura como
sendo de no minimo 2,7 mm, tamanho em que a forca gravitacional é suficientemente
forte para superar a forca adesiva devido a interacdo capilar (DIMITRAKOPOULOS;
HIGDON, 1999). Para o primeiro ciclo da amostra VACNT/laser-PE este mecanismo nao
é tdo claro porque, para superficies super-hidrofobicas, a maioria dos casos relatados na
literatura exibem colecGes inferiores as amostras sem revestimento (GARROD et al.,
2007; MAESTRE-VALERO et al., 2011; SEO et al., 2016; ZHAI et al., 2006). Os ciclos
seguintes com a amostra VACNT/laser-PE mostram um aumento acentuado na colegédo
de &gua, mas somente pra (Tame-Ts) > 25°C. Os experimentos repetidos elevando e
reduzindo a temperatura mostraram a mesma transicdo. Apesar da varia¢éo na colecéo de
agua nos primeiros ciclos, a quantidade de agua coletada estabiliza no valor mais alto
apos varias horas de testes seguidos. Os simbolos de diamante na Figura 5.3 mostram a
média e o desvio padréo para testes de 16 horas em que o volume coletado foi mensurado

hora a hora.

Existem dois fendmenos, descritos nos ultimos anos, que podem explicar a elevada taxa
de coleta sobre superficies super-hidrofébicas: a condensacdo por salto de gotas ou
condensacdo gota a gota (MILJKOVIC et al, 2013; BIRBARAH; CHAVAN;
MILJKOVIC, 2019; YAN et al., 2019a; MILJKOVIC et al., 2014; WISDOM et al., 2013;
MAetal., 2019; ZHANG et al., 2017; BIRBARAH; MILJKOVIC, 2017) e a condensacao
hierarquica (YAN et al., 2019b). A estrutura dos VACNTSs pode permitir que ambos
ocorram. Primeiramente, a elevada super-hidrofobicidade, comparavel com os dados
reportados recentemente para outros materiais, poderia promover o salto das gotas

condensadas. A morfologia das amostras, com longos nanotubos emaranhados, mas com
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alinhamento vertical, pode favorecer a condensagdo hierarquica. Um vez que ja foi
demonstrado que os nanotubos ocupam apenas 30% do espago das amostras a maior parte
do espaco esta livre para a circulagdo da mistura ar e umidade (MARCONNET et al.,
2011). E ainda, a distancia entre os nanotubos é de apenas algumas dezenas de
nandmetros. Caso as gotas condensem sobre as paredes dos nanotubos, pode-se cogitar
duas possibilidades: a coalescéncia na parte inferior da superficie, base dos nanotubos, o
que levaria a inundacdo do espaco entre 0s nanotubos e; a migracao para a superficie,
pontas dos nanotubos, e coalescéncia de grandes gotas de Cassie-Baxter. A segunda
alternativa é a mais provavel em VACNTS super-hidrofébicos. Provavelmente, nanogotas
nucleiam ao longo das paredes dos nanotubos e podem crescer até atingir a parede do
segundo tubo, ou de um grupo destes, o que pode causar um bombeamento por

capilaridade até a parte superior da superficie.

Na Figura 5.4 sdo mostradas imagens dos VACNT-PE (Figura 5.4a) e VACNT/laser-PE
(Figura 5.4b) durante os testes de coleta. Nota-se a presenca de pequenas goticulas na
parte superior e gotas maiores apenas na parte inferior na superficie da amostra VACNT-
PE. A imagem sugere o movimento convencional das goticulas, induzido pela curvatura
devido ao formato tubular da amostra, para a parte inferior do tubo. As gotas coalescem
até atingir o tamanho critico, momento em que ocorre 0 gotejamento, indicando um

comportamento caracteristico do estado de Wenzel na regido inferior da amostra.

Figura 5.4 - Imagens obtidas durante os testes de coleta de agua.

Imagens obtidas durante os testes de coleta de dgua: (a) da VACNT-PE mostrando goticulas na parte
superior das amostras e grandes gotas apenas na parte inferior do tubo e um inserto mostrando o salto de
uma goticula; e (b) da VACNT/laser-PE mostrando grandes gotas de Cassie-Baxter.

Fonte: Producéo do autor.
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Contudo, foi possivel também observar pequenas goticulas saltando da superficie, o
inserte na Figura 5.4a mostra o salto de uma goticula a partir da parte superior da amostra.
A ocorréncia de ambos os fenbmenos na mesma amostra nédo € esperada. O fato de o salto
ocorrer na superficie significa que as pequenas gotas formadas nesta regido néo
experimentam a transicdo para um estado de maior ades&o. E provavel que o fendmeno
da condensacdo por salto das gotas ndo é suficientemente intenso para remover toda a
agua coletada através da condensacao hierarquica e o excesso de agua escorre para a parte
inferior do tubo formando gotas maiores. Se ambos 0s mecanismos causam uma maior
coleta de agua do que no caso da amostra sem revestimento, isso provavelmente ocorre
devido ao incremento na taxa de condensacgdo devido a condensacdo hierarquica. Sobre a
superficie da amostra VACNT/laser-PE (Figura 5.4b) as goticulas crescem mais ao longo
de toda a circunferéncia do tubo. As maiores, centenas de micrometros até milimetros de
tamanho, estdo préximas a parte superior da amostra. Na lateral no tubo gotas com
tamanhos medianos, entre 100pum e 200um, sdo formadas. Este padrédo de tamanho de
gota revela uma dependéncia com a energia potencial gravitacional para o escoamento da
gota. Uma explicacdo para este comportamento seria a existéncia das trilhas ou
ondulacGes formadas pelo tratamento a laser, como mostrado na Figura 5.5. Considerando
que foi usada a resolucdo de 600 PPP e o diametro do feixe aplicado de 180um é obtida
uma sobreposicdo das varreduras de aproximadamente 75%. Isso implica em um
afastamento entre 40um e 50um entre varreduras, o que pode ter levado a formacéo de
ondulac@es ou trilhas na superficie das amostras. Estas ondula¢fes poderiam atuar como
barreiras para 0 movimento das gotas, impedindo que deslizem até a parte inferior do
tubo, apesar da alta super-hidrofobicidade. Na parte inferior as gotas também crescem
muito apesar da evidente interface de Cassie-Baxter. Esta interface é formada por uma
camada de ar presente entre a gota e a superficie, caracteristica do estado de
molhabilidade de Cassie-Baxter. Uma grande gota suspensa a partir de uma interface de
Cassie-Baxter sugere o efeito pétala, ou estado de molhabilidade de Cassie-Baxter
impregnado. Gotas maiores podem ter seu salto induzido pela coalescéncia ou de mover
para a parte inferior da superficie. Em ambos 0s casos elas podem remover maiores
volumes do que goticulas saltando ou escorrendo como discutido no caso anterior.

Embora este raciocinio explique como o padrdo de superficie criado pela passagem do
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laser aumenta a coleta, ndo explica a mudanca de mecanismo de remoc&o observado para
(Tame-Ts) > 25°C.

Algo que ocorre nesta faixa de temperatura permite a transicdo no mecanismo de remoc¢éo
que resulta em consideravel aumento na coleta de agua. Uma observacao da superficie
durante os experimentos mostra que nesta faixa de temperatura o salto das gotas se torna
mais visivel. Isto sugere que a transi¢do acontece quando passa a ocorrer o salto de gotas

maiores.

Figura 5.5 - Trilhas com larguras entre 40um e 50um formadas durante a irradiagéo a laser.

Fonte: Producéo do autor.

No intuito de observar e comprovar este efeito do salto por coalescéncia de grandes gotas,
foi registrado video de um experimento de coleta de 4gua usando uma amostra VACNT-
PE plana posicionada verticalmente. A Figura 5.6 mostra os seguintes ‘“frames”
representativos: a superficie cheia de grandes gotas que séo rodeadas por pequenas gotas
minusculas 1 segundo antes do salto ocorrer (Figura 5.6a), a superficie com uma area
drenada 1 segundo ap0s o salto de uma grande gota ocorrer (Figura 5.6b), e a superficie
sendo preenchida novamente 5 segundos ap6s o salto ter ocorrido (Figura 5.6¢). Gotas
minusculas também realizam o salto e podem ser vistas momentaneamente como
mudanga de brilho em varios pontos da superficie, surgem como minusculos pontos

escuros que desaparecem rapidamente indicando alta taxa de reposicéo da dgua removida.

82



Contudo, as gotas que crescem mais podem experimentar um salto tdo abrupto que
chegam a levar consigo véarias gotas menores ou até do mesmo tamanho que estdo no seu
entorno. A ocorréncia deste tipo de salto deixa uma grande area livre de agua e pronta
para que o ciclo de coleta comece novamente.

Figura 5.6 — “Frames” representativos do video de coleta de 4gua de uma amostra plana posicionada
verticalmente.

“Frames” representativos do video de coleta de 4gua de uma amostra plana posicionada verticalmente: a
superficie cheia de grandes gotas que séo rodeadas por pequenas gotas minusculas 1 segundo antes do salto
ocorrer (a), a superficie com uma area drenada 1 segundo apds o salto de uma grande gota ocorrer (b), e a
superficie sendo preenchida novamente 5 segundos ap6s o salto ter ocorrido (c).

Fonte: Producdo do autor.

E possivel ainda reportar mais detalhes: a) as regides nas quais grandes gotas cresceram
e saltaram tendem a ter este processo repetido; b) mesmo que a superficie esteja na
vertical e que a condicdo proporcione o salto, grandes gotas de formato esférico e que
estdo sobre uma interface de Cassie-Baxter tendem a permanecer aderidas, até que

adquiram energia e saltem; c) ao saltar a gota ndo deixa resquicios de agua, ou seja, 0
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salto tem como efeito a secagem completa da superficie na posicdo em que a gota saltou

e na sua vizinhanca.

Optou-se por usar esta amostra porque nela todos os efeitos ficam mais evidentes e
ocorrem simultaneamente. Provavelmente o que acontece é que a prépria deposicao do
polimero cria um padrdo de superficie (mostrado na Figura 4.11d) que também permite a
formagéo de grandes gotas e o salto destas em determinadas regides, enquanto na maior
parte da superficie predomina o salto de goticulas minusculas. A morfologia nestas
regides permite grande adesdo, tendo em vista que suporta o peso de grandes gotas, mas
esta adesdo ndo é o suficiente para impedir que o salto ocorra com uma completa
drenagem da superficie. Esta drenagem completa significa que a alta adesdo ndo esta
associada com um estado de molhabilidade Wenzel. O efeito pétala parece prevalecer, e
0 aumento na taxa de coleta nesta faixa de temperatura parece ser consequéncia de uma
transicdo entre os estados de super-hidrofobicidade de Cassie-Baxter convencional para
0 impregnado.

5.3 Testes de caracterizagdo dos mecanismos de coleta em sistema térmico e

medidas de transferéncia de calor

Visando caracterizar esta transicdo foram realizados experimentos com amostras planas
resfriadas por uma pastilha Peltier. Neste sistema foi possivel caracterizar o mecanismo
de condensacdo pela poténcia dissipada. Com a pastilha Peltier a temperatura da
superficie pode ser modificada e estabilizada rapidamente. O controle do tempo de
estabilizacdo permite que os fendmenos que ocorrem em diferentes escalas de tempo
sejam caracterizados. O processo de condensacéo se estabiliza rapidamente enquanto o
processo de limpeza da superficie pelo gotejamento na parte inferior tem uma escala de
tempo de muitos minutos. Foi adotado o tempo de espera de 30 segundos apos a variagao
da corrente elétrica aplicada através da pastilha. A corrente foi variada de 0A a 3A usando
passos de 0,1A. Esse curto intervalo pode filtrar os fendmenos que ocorrem em escala de
tempo maior, permitindo observar apenas os efeitos de condensacéo e salto de goticulas
na dissipacdo de energia. A comparacdo restringiu-se a apenas as amostras sem
revestimento e VACNT-PE. A Figura 5.7 mostra a dependéncia da temperatura (Tawvge-Ts)

em relacdo a poténcia dissipada pela pastilha para ambas as amostras e para trés umidades
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relativas Ur<5%, 30% e 80% e Tamg=30°C. Para Ur<5% (ar seco) o controle de umidade
da camara climatica foi desligado e o ar interno foi purgado por um fluxo de 1L/min de
N> durante todo o experimento. A principal variagdo mostrada na Figura 5.7 é a
diminuicdo de (Tawme-Ts) com o aumento da umidade. Essa diminuigdo resulta da
dissipacéo de calor devido a condensagdo. Observe que, para 80% de umidade, a amostra
VACNT-PE mostra um aumento adicional no consumo de poténcia, em comparagdo com
a amostra sem revestimento, nas mesmas condi¢fes. Essa transi¢do esta na mesma faixa
de temperatura observada anteriormente na Figura 5.3, com uma coleta de agua

aprimorada.

O balanco do fluxo de calor na pastilha Peltier pode ser caracterizado pela Equacgéo 5.1:

QP - QR = Qconv + QHS + QL Equacdo 5.1.

No lado esquerdo, Qp é a remocdo de calor por efeito Peltier e Qr é o aquecimento
resistivo, ambos dependentes apenas da corrente elétrica. O lado direito possui apenas
fluxos de calor que dependem de Ts. Q,ny € & troca de calor por convecgo entre o ar e
a superficie da amostra, Q5 € o fluxo de calor a partir da superficie quente de Peltier (que
é mantida constante pela agua a 25°C que flui através do dissipador de calor) para a
superficie da amostra e, Q;, € o fluxo de calor de condensacéo (L caracteriza o calor latente
de vaporizacdo). Como j4 era de se esperar no experimento em ar seco Q;, = 0. Assim,

conhecendo o valor da constante de Peltier (z) e estimando o valor de Qg = V-I/Z, é

possivel determinar Qgony, + Qns, que € constante para cada temperatura em todos os
experimentos. O fluxo de calor resultante da condensacdo pode ser estimado, pela
subtracio de Qony + Qus de Qp — Qg NO ar seco, para 0s experimentos no ar dmido. Para
estes experimentos rapidos (30s), o fluxo de calor aumenta em aproximadamente 20%
para a amostra VACNT-PE em comparacdo com a amostra sem revestimento. Neste teste
comparativo conclui-se que a transi¢cdo surge somente com 80% de umidade em baixas
temperaturas de superficie. E importante destacar que 0 mecanismo de aumento da coleta
de agua estd compreendido nesta escala de tempo de 30s. Tomando como base estes
experimentos, conclui-se que a transicdo observada demanda de condic¢des especificas,
n&o apenas de uma faixa de temperatura, mas também da umidade relativa. E necessario

que goticulas crescam e coalescam rapidamente para que seja fornecida energia suficiente
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para que gotas de grandes didmetros saltem. E o ganho rapido de energia que proporciona
0 salto. Uma vez que para 80% de umidade relativa foi observado aumento na
transferéncia de calor na mesma faixa de temperatura em que ocorreu 0 aumento na coleta
de &gua, demonstrado no grafico da Figura 5.7, é inferido que o salto de grandes gotas é

desencadeado pela coalescéncia, que € um fendmeno que ocorre abruptamente.

Figura 5.7 - Dependéncia da temperatura de superficie da amostra sem revestimento e da amostra VACNT-
PE com a poténcia dissipada pela pastilha Peltier.
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Fonte: Producéo do autor.

Por outro lado, além das condicdes de melhora na coleta de agua estarem limitadas a
promocdo de saltos de gotas grandes, ndo ficou claro o motivo do aumento da coleta de

agua nas amostras de VACNT/laser-PE, o qual ocorre apenas apos varias horas de coleta.

Em principio, todas as condicdes ja estavam presentes nas superficies assim que foram
obtidas. Logo, o argumento que surge é o de que o processo de autolimpeza durante a
remocdo da &gua da superficie pode ter causado modificacBes na superficie. Se
considerarmos a condensacao hierarquica nas paredes dos nanotubos com a migracao de
nanogotas para a superficie, podemos supor que essa autolimpeza pode ocorrer até o nivel

das paredes dos nanotubos. Além disso, a migragdo de nanogotas para a superficie pode
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exercer pressao sobre 0s nanotubos individualmente, como se os desembaragasse, para
promover uma ligeira alteracdo no equilibrio da morfologia da superficie o que poderia
aprimorar a condensacao hierarquica. Se um processo tdo sutil pode mudar a morfologia
ou até a energia da superficie, talvez um mecanismo sutil também promova a transicdo
observada que permite o salto de gotas maiores. Até agora, consideramos apenas 0S
efeitos das barreiras formadas pelas trilhas do laser para sustentar goticulas maiores. Mas
os relevos estdo sempre 14, independentemente da temperatura. Talvez outros efeitos
tenham um papel, como a diminuicdo do angulo de contato com a temperatura, devido a
uma transicéo do estado de Cassie-Baxter para o estado de Cassie-Baxter impregnado.
Esta transi¢do pode criar um equilibrio sutil, permitindo um aumento no didmetro médio

das gotas que podem permanecer sobre a superficie sem rolar.
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6. CONCLUSAO

O desenvolvimento de superficies coletoras de &gua teve inicio com a obtengdo de
nanotubos de carbono sobre diversos substratos. Para que fossem obtidas amostras com
as caracteristicas ideais a cada tipo de método de coleta foram realizadas modificagdes
nos processos de crescimento e pds-tratamentos que resultaram em superficies com
elevados valores de coleta de agua. A substituicdo dos precursores de carbono canfora e
hexano pela mistura de vapor de etanol com o gas acetileno resultou em amostras com
menor quantidade de grafite remanescente do processo CVD. Na adaptacdo para a
deposicdo dos VACNTS sobre os tubos fez-se necessaria a substituicdo do catalisador
ferro-cobalto pelo ferro-cobalto-ferroceno que se mostrou ideal para a eletrodeposigéo
realizada sobre estas amostras. Ao realizar o processo de eletrodeposicdo ao invés do
processo de imersdo foram obtidas amostras com melhor homogeneidade, apesar das
dimensbes do tubo de ago. O processo de eletrodeposicdo permitiu ainda, melhor
padronizacdo no processo de obtencdo das amostras, ja que a espessura da camada é
controlada em funcdo do tempo de deposi¢do. Através da correlacdo entre os dados
obtidos por XPS e espectroscopia Raman foi possivel concluir que a inser¢do do vapor
de etanol 95% melhora a qualidade dos nanotubos uma vez que a quantidade de sitios
ativos para a funcionalizacdo foi reduzida. Isto demonstra que os 5% de vapor de agua
injetados somados a quantidade gerada pela decomposicdo do etanol provavelmente
reagem durante a sintese reduzindo a producdo de grafite, privilegiando a formacdo dos
nanotubos. E ainda, a vida util e a atividade catalitica das particulas catalisadoras podem
ter sido aumentadas, pela inser¢do do vapor de agua, ja que maiores taxas de crescimento
foram alcancadas. As caracteristicas das pontas dos nanotubos, como a perda de
alinhamento e aumento da espessura, ao final do processo de sintese indicam que o
crescimento foi interrompido pela remocdo da fonte de calor e ndo pelo término da

atividade catalitica.

Foi demostrado que as pontas dos VACNTSs livres da crosta de grafite os tornam mais
suscetiveis a formacdo das gaiolas ap0s a irradiacdo por laser de CO,. A presenca da
crosta de grafite faz com que parte da energia do laser seja desprendida na combustéo do
da camada de grafite ao invés da modificacdo estrutural. Assim, as melhorias nas etapas

de sintese proporcionaram melhor reprodutividade ao processo de modificagéo estrutural.
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Apo6s uma sequéncia de experimentos ficou estabelecida a condicdo de v=3000mm/s e
n=2 como a ideal para a formacdo das estruturas tipo gaiola. Com a aplicagdo em
velocidades de varredura menores e com maior numero de varreduras a quantidade de
nanotubos era reduzida e a morfologia obtida ndo era ideal para o objetivo do trabalho.
Por outro lado, a varredura em velocidades maiores que 3000mm/s deixava quantidade
significativa de grafite remanescente nas amostras e reduzia a homogeneidade da
superficie. Ao reduzir a fluéncia, a formacdo das gaiolas passou a ocorrer apenas nas
regibes com menor quantidade de grafite remanescente. Através da analise dos
difratogramas de raios-x e dos espectros Raman concluiu-se que a irradiacdo a laser
melhora a qualidade da amostra de modo geral embora cause mudancas na estrutura dos
nanotubos de carbono. Essa mudanca estrutural foi identificada via micrografias de MEV-
FEG que mostraram que as paredes externas dos VACNTSs foram corroidas devido ao
aquecimento em atmosfera ambiente durante o tratamento a laser. A corrosédo criou um
nivel de rugosidade nas paredes dos nanotubos que pode ter colaborado para 0 aumento

da coleta de agua através do processo de condensacao hierarquica.

A deposicdo da camada de polietileno se mostrou uma estratégia eficiente para a
manutencdo da estrutura morfoldgica das amostras e melhor fixagdo dos nanotubos ao
substrato. Embora nenhum teste padronizado de adesdo tenha sido realizado, pode-se
concluir através dos testes de coleta de agua por ambos os métodos, que a camada de PE
reforcou a fixacdo dos nanotubos. Nos testes de coleta passiva ficou evidente que as
amostras sem o revestimento perderam eficiéncia apds poucas horas de exposicdo ao
fluxo de ar saturado de umidade. E nos testes de coleta ativa, 0os quais tiveram duracao de
148 horas no total, as amostras revestidas ndo perderam eficiéncia ou apresentaram
alteracdes em suas caracteristicas de molhabilidade que indicassem qualquer mudanca
morfolégica. Qualquer alteragdo no alinhamento ou remocédo de nanotubos resultaria na
reducdo do angulo de contato e na mudanca de estado de super-hidrofobicidade de Cassie-
Baxter para Wenzel, por exemplo. Em uma situacdo mais extrema a perda da super-
hidrofobicidade poderia ocorrer, como no caso dos testes de coleta passiva, ja que a
superficie do substrato de aco ficaria exposta. Outro fator importante é que a camada,
depositada apos tratamento a laser, manteve a morfologia obtida, revelando inclusive a

corrosdo sofrida pelas paredes dos nanotubos. Os resultados das medidas de angulo de
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contato comprovam que a deposicdo do polimero ndo alterou as caracteristicas de
molhabilidade e inclusive, aumentou o angulo de contato de 153° para 159°. No caso das
amostras funcionalizadas, a oxidacdo da superficie das amostras de VACNTS revestidas
com PE resultou na super-hidrofilicidade e este resultado foi refor¢ado pelas anélises de
XPS que indicaram a presenca de 7,49% de oxigénio na superficie desta amostra.
Portanto, a deposic¢do da camada de PE pode ser considerada uma solucéo de baixo custo
e de facil aplicacdo para evitar a remocéao dos nanotubos em aplicacdes, que como essa,
ndo demandam de elevados niveis de aderéncia, além de ter resultado em superficies mais

super-hidrofébicas do que somente os VACNT.

Os testes de coleta passiva de agua mostraram que as amostras tém grande potencial para
esta aplicacdo. Os resultados obtidos nesta tese corroboram aqueles obtidos em trabalhos
anteriores gque indicam a necessidade de amostras com dois perfis de molhabilidade,
super-hidrofébico e super-hidrofilico. Aqui a solugdo encontrada com a utilizacdo das
telas de aco e dos feltros de fibra de carbono se mostrou mais eficiente que o0 emprego de
uma unica superficie contendo os dois perfis de molhabilidade simultaneamente. As
quantidades de 31,8 (L/m?)/h e 40 (L/m?)/h coletadas com as telas de 100 mesh e 200
mesh, respectivamente, sdo bastante significativas, pois outras técnicas deste tipo
atingiram no maximo 1 (L/m?)/h, o que indica que um dispositivo feito usando esta
metodologia tem potencial, se empregado nas condi¢fes ambientais ideais, para coletar
agua em quantidade suficiente para o consumo humano sem necessidade de uso de fontes
de energia (MARC EL BEYROUTHY, 2015; PINHEIRO et al., 2018).

Nos testes de coleta ativa de agua as amostras super-hidrofébicas tiveram os melhores
resultados, com alguns resultados que ndo tem precedentes na literatura. Assim, o estudo
realizado buscou identificar as caracteristicas presentes no material que justificassem este
resultado. A analise dos dados de coleta mostrou um aprimoramento adicional na coleta
de agua em condicdes de baixa temperatura da superficie e alta umidade relativa. Além
disso, esse aprimoramento peculiar sé surgiu apés varias horas de coleta de agua. A
hipbtese de que a autolimpeza causada pelo movimento das gotas para fora da superficie
induz mudangas sutis na morfologia aumentando a taxa de bombeamento capilar, foi
levantada. E ainda, foi comprovado gque esse aprimoramento peculiar esta associado ao

salto de gotas maiores. Ao saltar, essas gotas de diametros maiores levam consigo a dgua
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de uma area de superficie muito maior do que a sua. E ao saltarem, devido a seu peso e
curto raio de alcance do salto, podem cair sobre a superficie da amostra e saltar novamente
removendo mais dgua de uma regido distante daquela que originalmente ocupava. A
predominancia deste efeito foi observada nas amostras VACNT/laser-PE, mas em
determinadas regides das amostras VACNT-PE isso também ocorria. O maior diametro
médio das gotas sobre as amostras irradiadas a laser evidencia que as trilhas formadas
funcionam como barreiras para o rolamento. Isto faz com que as gotas precisem atingir
diametros maiores antes de ganharem mobilidade sobre a superficie. Contudo, este
entendimento ndo foi o suficiente para explicar a dependéncia da melhora na taxa de
coleta com a temperatura. Especula-se que uma mudanca sutil na energia da superficie,
como a diminuicdo natural do angulo de contato com a temperatura, pode ser um terceiro
fator que desencadeia o aumento do diametro médio das gotas e possibilita esse
aprimoramento adicional apenas para a faixa de temperatura mostrada. A hipotese final é
a de que isto ocorre pela juncéo destes fatores com uma transicdo do estado de Cassie-
Baxter, predominante em temperaturas mais altas, para o estado de Cassie-Baxter
impregnado, ou efeito pétala, na faixa de temperatura em que o incremento na taxa de

coleta ocorre.

Para comprovar esta hipétese foi desenvolvido um experimento no qual foi introduzido
um método para filtrar a escala de tempo dos processos de condensacao. A estimativa da
dependéncia do fluxo de calor de condensacdo com a temperatura da superficie foi feita
usando uma pastilha Peltier. Com a estabilizacdo da temperatura em curto intervalo de
tempo (30s), foram descartados processos de escala de tempo longos e separados apenas
as contribuicdes de condensacédo e do salto por coalescéncia. Os resultados destes testes
mostraram que o fluxo de calor por condensacdo aumenta em 20% na faixa de
temperatura em que ocorre a mudancga de mecanismo de coleta ocorre. Este resultado foi
obtido comparando a amostra VACNT-PE em relacdo a amostra sem revestimento. A
consolidacdo deste resultado com os videos obtidos indicou que o salto de gotas de
diametros maiores foi o fator responsavel pela melhora nos indices de coleta de agua e,
portanto, no aumento do fluxo de calor de condensagdo. Nos quadros exibidos nota-se
que as gotas apresentam formato esférico, e assim como nas fotografias retiradas durante

as coletas com os tubos, que estas estdo apoiadas sobre interfaces de Cassie. Logo
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conclui-se que a hipdtese de uma transicdo para o estado de Cassie-Baxter impregnado
associada as trilhas do laser e o processo de autolimpeza promoveram este aumento na
taxa de coleta. Os testes comparativos realizados com tubos de aco na camara climatica
revelaram que as amostras VACNT/laser-PE coletaram o dobro da quantidade de agua
nas mesmas condi¢des experimentais, em compara¢cdo com o tubo sem revestimento.
Nessas condigdes, a coleta de volume é mais de 30 vezes maior que no ponto de orvalho.
A quantidade coletada chegou a 7,5g de dgua por hora, o que representa 4,9 (L/m?)/h de
agua, resultado 5 vezes maior que o reportado na literatura por Hou et al. (HOU et al.,
2018) em um sistema parecido, no qual foram usadas amostras super-hidrofdbicas a base
de 6xido de cobre.

Finalizando, conclui-se que apesar de o processo de coleta de agua por troca de calor
latente de vaporizacdo impor um consumo de 620 W.h/L, que é muito superior aos 4,5
W.h/L consumidos por um processo de dessalinizacdo (PETERS; BLACKBURN;
ARMEDION, 2013), por exemplo, este pode ser empregado em qualquer lugar que
possua uma fonte de energia disponivel. Assim, toda residéncia, comércio ou industria
poderia produzir sua propria agua potavel independentemente de estar proximo ou ndo de
uma fonte de agua, seja ela salgada, salobra ou contaminada. Neste intuito, as superficies
resultantes do estudo realizado nesta tese de doutoramento tém grande potencial de
aplicacdo no desenvolvimento de coletores de dgua que possuam melhor relagédo volume

coletado/area do coletor.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

v" Aplicar as superficies desenvolvidas em trocadores de calor por condensagdo usados
em linhas de vapor. Em linhas de vapor, devido as temperaturas tipicamente acima de
100°C, a coleta pode ocorrer apenas com a circulacdo de agua em temperatura
ambiente através dos tubos. A condensacdo com melhor relacdo area/volume
condensado, obtida neste trabalho, poderia aumentar a taxa de transferéncia de calor

e otimizar a eficiéncia destes dispositivos;

v’ Estudar as alteracGes causadas nas superficies durante o processo de coleta de agua.
Mudangas de terminacdo de superficie podem ser induzidas durante o processo de
coleta de &gua. A ocorréncia do fendmeno de aumento da coleta de agua ao longo dos
experimentos precisa ser melhor entendida e pode ser consequéncia de alguma

mudanca de energia de superficie causada por alguma mudanca quimica;

v Buscar alternativas de monitoramento in situ da coleta de adgua. A obtencdo de
micrografias em MEV ambiental com dispositivos de caracteriza¢do acoplados pode
trazer novas informac6es sobre a forma como a coleta ocorre, ja que 0 comportamento
das superficies desenvolvidas nesta tese € inédito. E ainda, a caracterizagdo in situ
pode trazer informacdes sobre mudancas temporarias, que ocorrem somente durante

0 processo de coleta;

v Analisar a possibilidade de aplicacdes de outras superficies nanoestruturadas que
possuem propriedades mecanicas superiores e que sdo de facil aplicacdo em
substratos de formatos complexos. E ainda, estudar outras formas de modificacao
morfologica que tornem a aplicacdo do revestimento, em substrato de formato

complexo, mais simples que a irradiacdo por laser;
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