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RESUMO

No presente trabalho s3o descritos o crescimento de nanotubos de carbono
verticalmente alinhados (VACNTs) sobre telas de aco inoxidavel 304 AISI para a
producdo de uma membrana de separacdo agua/dleo. Trés tipos de amostras foram
utilizadas, com diferentes aberturas de malha: 100 mesh, 150 mesh ¢ 200 mesh. A
preparagdao das amostras ocorreu em duas fases. Inicialmente, uma pelicula de silicio
amorfo foi depositado via CVD assistido por plasma utilizando o gas SiHs como
precursor de Si, para que esta pelicula atue como barreira de difusdo. Posteriormente,
nanotubos de carbono foram sintetizados por CVD térmico a partir da sublimacdo de
agente precursores, mistura de canfora (84%) e ferroceno (16%), sob fluxo de Ar que
atua como gés de transporte. Os nanotubos de carbono produzidos sdo
superhidrofoébicos e superoleofilicos. Apods o crescimento, as amostras foram
submetidas a irradiagdo com laser de CO; na tentativa de elevar sua hidrofobicidade
sem alterar a sua oleofilicidade. As amostras foram caracterizadas por microscopia
eletronica de varredura, espectroscopia Raman e medi¢des do angulo de contato estatico
com a agua. A membrana de VACNTs foi testada para determinar a pressdo limite de

agua que suporta e sua eficiéncia nos processos de separacao a que foi submetida.
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APPLICABILITY OF VERTICALLY ALIGNED CARBON NANOTUBES IN
MEMBRANES FOR WATER AND OIL SEPARATION

ABSTRACT

In this work we described the growth of vertically aligned carbon nanotubes (VACNTS)
on AISI 304 stainless steel screens to produce a water/oil separation membrane. Three
types of samples were used, with different mesh openings: 100 mesh, 150 mesh and 200
mesh. The preparation of the samples occurred in two phases. Initially, a film of
amorphous silicon was deposited via plasma enhanced CVD using SiH4 as a precursor
gas for Si, so that the film acts as a diffusion barrier. Subsequently, carbon nanotubes
were synthesized by thermal CVD from the sublimation of a precursor mixture of
camphor (84%) and ferrocene (16%) under flow of Ar which acts as the carrier gas. The
produced carbon nanotubes are superhydrophobic and superoleophilic. After growth,
the samples were irradiated with CO, laser in an attempt to increase its hydrophobicity
without changing its oleophilicity. The samples were characterized by scanning electron
microscopy, Raman spectroscopy and measurements of static contact angle with water.
The VACNTs membrane was tested to determine the limiting water pressure supported

and its efficiency in the water/oil separation process to which it is subjected.
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1- INTRODUCAO

A grande exploragdo, transporte e uso de materiais a base de dleos tem levado a grandes
riscos de seu derramamento causando prejuizos ambientais e grandes perdas de fontes
energéticas (GUI et al., 2011). Os derramamentos de 6leo tém degradado solos, rios,
lencdis freaticos e mares. Frequentemente ocorrem vazamentos em dutos de conducao
de 6leo devido a falhas humanas, bombeamentos ilegais, entre outras razes que levam

ao derramamento de 6leo nos solos ou nas aguas (LIM; HUANG, 2006).

Agua contaminada por 6leo é também comumente encontrada ao redor de inddstrias,
como as de ago, aluminio, alimenticia, téxtil, couro, petroquimica, de producédo de gas e
6leo, transporte e navegacdo. A concentracdo de Oleos e graxas nestas &guas
contaminadas é da ordem de 10-10.000 mg/L (LIM; HUANG, 2007). Outras fontes de
contaminacdo incluem 6leo derramado de navios ou tanques naufragados, e devido ao
manuseio incorreto de cargas brutas em portos ao longo da costa. Recentemente agua
contaminada em canais fluviais e regides costeiras tem se tornado um dos problemas

mais sérios de poluicdo das aguas.

A contaminacdo por petroleo derramado, como aconteceu no Golfo do México (EUA)
em 2010 e na Bacia de Campos (RJ) em 2011, trds um grande risco para a humanidade e
afeta diretamente a vida marinha nos oceanos e nas costas, conduzindo a substanciais

problemas ecolégicos, ambientais e econdmicos (ZHAO et al., 2011).

Uma vez derramado sobre as aguas, o 6leo pode ser encontrado disperso ou em forma
de emulsdo. Métodos convencionais de separacdo como separacdo por gravidade, ar
dissolvido ou flotacdo, coalescéncia, centrifugacédo, floculagdo e coagulacdo falham ao
remover o 6leo de maneira e custo efetivos (ZHAO et al., 2005). Estes métodos também
consomem muito tempo para realizar o processo de separacdo. Devido a tais
circunstancias, atentou-se para a necessidade de desenvolver materiais capazes de retirar
de maneira eficaz 6leo derramado sobre as aguas, reduzindo o tempo e aumentando a

eficiéncia do processo de separacao.



A separacdo de dgua em uma mistura de Oleo é considerada como uma tarefa dificil
devido a alguns desafios associados com os sistemas atuais de separagdo, além da baixa
eficiéncia de separacdo envolvem o uso de instrumentos complexos de separacdo. Para
superar estes problemas, é exigido que a molhabilidade da superficie apresente
propriedades superhidrofobicas e superoleofilicas, simultaneamente (WANG et al.,
2009).

A filtracdo por membranas, como microfiltracdo e ultrafiltracdo é uma das alternativas
mais efetivas para a separacdo de &gua e Oleo. Filmes porosos ou membranas
nanoestruturadas possuem elevada area de superficie e alta porosidade, com potencial
aplicacdo em filtracdo, adsor¢do, membranas de separacdo, eletrodos de baterias,
catalises e em limpeza de derramamentos de 6leo (GUI et al., 2012). Por outro lado, os
altos custos de capital e de operacdo tém impedido a aplicacdo da tecnologia de
membranas de filtracdo em larga escala (LIM; HUANG, 2007).

Trabalhos recentemente publicados tém focado principalmente em aprimorar o
desempenho de membranas porosas, por exemplo, sua capacidade de adsorcdo ou sua
eficiéncia em filtracdes (GUI et al., 2012), por exemplo as esponjas de nanotubos de
carbono (GUI et al., 2011; ZHAO et al., 2011), recobrimentos com politetrafluoretileno
(PFTE) (FENG et al., 2004), modificagdo superficial de malha de cobre com
recobrimento de 1-hexadecanethiol (HDT) (WANG et al., 2009).

A fibra Kapok (LIM, HUANG, 2007; LIM, HUANG, 2006), assim como outros
produtos vegetais naturais que mostram caracteristicas hidrofobicas-oleofilicas, tém
sido utilizados para separacdo agua/oleo. Varghese e Cleveland (1998) relatam que
filtro feito de Kenaf pode remover 70-95% do Gleo a partir de emulsdes agua/éleo
estabilizadas por surfactantes. Deschamps et al. (2003) utiliza algoddo como material do
filtro para recuperar o 6leo da agua contaminada com 0leo, e o efluente fica quase livre
de Oleo. Pasila (2004) estudou capim-amarelo, linho e canhamo e descobriu que 0s

materiais fibrosos foram capazes de separar o 6leo da agua durante a filtracdo de agua



contaminada com o0leo. Ribeiro et al. (2003) relataram que a grande &rea superficial,
hidrofobicidade elevada e capacidade de expansdo, como na superficie de Salvinia
Molesta, uma planta aquatica hidrofobica, sdo os fatores que contribuem para a sua

excelente separagdo da mistura agua/éleo (LIM; HUANG., 2006).

Modificacdes superficiais utilizando poli (N-isopropilacrilamida - PNIPAAmM) (SONG
et al., 2006) também tém sido utilizadas para alterar a energia superficial e aumentar a
hidrofobicidade. Porém nenhuma modificacdo é resistente a liquidos agressivos como
solventes organicos, sais, solugdes &cidas ou basicas comumente presentes em emulsdes
industriais (LEE et al., 2011). Alguns aerogéis ceramicos e hidrogéis possuem baixa
densidade e elevada porosidade, podendo ser candidatos para o processo de separacao,
porém sao excessivamente frageis para serem usados em meio liquido (BRYNING et
al., 2007; KUCHEYEV et al., 2012).

Nanoestruturas como nanofios semicondutores, nanotubos de carbono (Carbon
Nanotubes - CNTs) e ‘folhas’ de grafeno tem sido produzidos em varias formas,
incluindo folhas finas, esponjas, aerogéis, hidrogéis e fibras (DHIMAN et al.,2011).
Entre estes, os nanotubos de carbono sdo tipicamente estruturas unidimensionais com
alta resisténcia mecanica e elevada flexibilidade (GUI et al., 2012). Dentre tantas

propriedades a capacidade de repelir agua é um dos comportamentos importantes que

afetam a aplicabilidade de materiais carbonosos (HSIEH; CHEN, 2010).

Os CNTs sdo conhecidos como um dos materiais mais duros ja produzidos, devido a
forca da sua rede tubular de carbono formada pela hibridizagdo sp? do carbono (LEE et
al., 2011). A resisténcia a tracdo dos CNTs € de 10 a 20 vezes maior que a do ago
inoxidavel, enquanto seu médulo de Young é aproximadamente 5 vezes maior. (YU et
al., 2000; DEMCZYK et al., 2002; SINNOTT; ANDREWS, 2001). Possui baixa
densidade, ~1.3 g/cm® (YU et al., 2000), elevada condutividade térmica, 3500 W/mK
(POP et al., 2005) e estabilidade téermica entre 350°C e 600°C (AREPALLLI et al., 2004;
ITKIS et al.,2005) no ar, fazendo com que sejam excepcionais para aplicagdes sob

condicBes de temperaturas elevadas. Devido a sua inércia quimica e suas dimensdes



nanomeétricas, os CNTs sdo Otimos candidatos para aplicacbes em membranas de
filtracdo superhidrofobicas (GEORKILAS et al., 2008; SETHI et al.,, 2008;
SRIVASTAVA et al., 2004). Combinando todas estas propriedades desejaveis e sua
capacidade superhidrofobica e superoleofilica, o recobrimento de malhas de ago inox
com nanotubos de carbono é perfeitamente eficiente no processo de separa¢do de agua e

0leo, como serd mostrado nesse trabalho.

Nanotubos de carbono possuem uma estrutura unidimensional Gnica, grande area
superficial especifica, e sdo hidrofdbicos e oleofilicos (SETHI et al., 2008; LEE; BAIK,
2010). Como materiais de filtragdo os CNTs exibem caracteristicas de separa¢do
seletivas para diferentes solucBes (YU et al., 2000; DEMCZYK et al., 2002). A
proposta deste trabalho foi desenvolver uma membrana de separacdo entre agua e 6leo
utilizando nanotubos de carbono crescidos sobre malha de ago inox 304 utilizando a
técnica de deposicdo quimica via fase vapor (Chemical Vapour Deposition — CVD).
Nanotubos de carbono sintetizados sobre malha de aco inox AISI 304 atuam como
membrana de filtragdo no processo e separacdo entre agua e Oleo. Neste estudo
mostramos que malhas de ago inox recobertas com nanotubos de carbono possuem alta
capacidade de permeacdo de diferentes tipos de 6leos orgéanicos, incluindo 6leos
minerais e vegetais. Sendo que apo6s o processo de filtracdo a membrana é totalmente

reutilizavel.

Esta dissertacdo esta estruturada da seguinte maneira: no capitulo 2 serd feita uma
revisao bibliogréafica sobre nanotubos de carbono, suas técnicas de obtencdo, suas
caracteristicas estruturais e propriedades. Sera abordada uma breve explicacdo sobre
molhabilidade e sua importancia no estudo de membranas de filtragdo. Abordaremos

também uma breve explicacdo sobre os tipos de emulsfes formadas entre agua e 6leo.

O capitulo 3 apresentara a metodologia utilizada para o desenvolvimento do trabalho e
todos os parametros envolvidos no processo de crescimento dos nanotubos de carbono.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados experimentais e uma discussao



aprofundada sobre os mesmos. O capitulo 5 trard a conclusdo sobre os resultados

obtidos no trabalho.






2 - NANOTUBOS DE CARBONO E MOLHABILIDADE

Neste capitulo serd abordada uma descricdo sobre os nanotubos de carbono, suas
propriedades e técnicas de obtencdo. Serdo abordados brevemente os aspectos da
molhabilidade de superficies naturais e dos nanotubos de carbono, bem como as teorias

de Cassie-Baxter e Wenzel.

2.1 Nanotubos de Carbono

O atomo de carbono pode assumir vérias formas alotrépicas, pois sofre trés tipos de
hibridizacées, a hibridizagdo sp, sp? e sp®. As formas alotrépicas do carbono que
ocorrem naturalmente séo a grafite e o diamante, sendo o diamante formado por
hibridizacdes puramente sp® enquanto a grafite é formada por hibridizacdes sp®.
Sinteticamente sdo produzidos outros alétropos do carbono, como carbono amorfo (por
exemplo o Diamond- Like Carbon — DLC), fulerenos, buckyballs, nanotubos de carbono
(Carbon Nanotubes — CNTSs), nanofibras de carbono, dentre outros. A figura 2.1 ilustra
algumas das formas alotrdpicas do carbono acima citadas, nela estdo representadas a
célula unitaria do diamante (a), o grafeno (b), a grafita (c), nanotubo de carbono (d) e o

fulereno (e).

Os nanotubos de carbono sdo arranjos hexagonais de &tomos de carbono, que sofreram
hibridizacdo sp?, enrolados em forma de tubos. Estruturalmente sio entendidos como
sendo uma ‘folha’ de grafeno enrolada em forma cilindrica, como representado

esquematicamente na Figura 2.2.



@ ©
Figura 2.1 — Estruturas alotrdpicas do carbono, onde (a) célula unitaria do diamante, (b) grafeno,

(c) grafita, (d) nanotubo de carbono e (e) fulereno.
Fonte: Neto (2010).

Os nanotubos constituidos por uma monocamada (Single Walled Carbon Nanotubes -
SWCNTSs) séo fechados nos seus extremos com hemisféerios, supostamente de fulerenos,
representados na figura 2.3. Os SWCNTSs apresentam caracteristicas fisicas de solidos e,
portanto, podem ser considerados como cristais e ndo como espécies moleculares. As
observacdes experimentais indicam que os didametros dos SWCNTSs variam entre 0,8 nm
e 2 nm, e seus comprimentos atingem alguns micrometros (ANTUNES, 2006;
ROMERO, 2002).

Figura 2.2 — Representacdo esquematica do enrolamento de uma folha de grafeno para a
formacdo de nanotubo de carbono de parede simples (SWCNT).
Fonte: Adaptada de Akasaka et al. (2010).



Single-walled carbon nanotube

(10,10) armchair

Didmetro : 1.357 nm
Tampa: metade de fulereno

Figura 2.3 — SWCNT fechado em uma extremidade por um hemisfério fulerénico C240.
Fonte: Adaptada de Akasaka et al.(2010).

Uma caracteristica importante da estrutura dos SWCNTs ¢é a “helicidade” (ou
quiralidade) da rede bidimensional da folha de grafeno em relacdo ao eixo do tubo.
Como é mostrado na Figura 2.4, os SWCNTs podem ser construidos enrolando-se uma

folha de grafeno de tal modo que dois sitios coincidam cristalograficamente.

Figura 2.4 - Representagdo esquematica da construgdo de um SWCNT.
Fonte: Mostofizadeh et al. (2010).



O vetor C;, que define a direcdo de enrolamento, denominado vetor quiral, é
especificado por um par de nameros inteiros (n, m), segundo a notacdo (HAMADA et
al., 1992):

Ch =naq + ma, (21)

onde a; e a, sdo 0s vetores unitarios da rede hexagonal da folha de grafeno.

Quando n # m # 0 (0<6<30°) , sdo formados os nanotubos quirais (Figura 2.5 (a)),
quando n=m (6=30°) séo formados os nanotubos armchair (Figura 2.5 (b)), e quando

m=0 (6 = 0°) sdo formados 0s nanotubos zig-zag (Figura 2.5 (c)).

(a) chiral (b) armchair (¢) zigzag

Figura 2.5 — Estruturas geométricas de SWCNTSs, (a) chiral, (b) “armchair” e.(c) zig-zag.
Fonte: Akasaka et al. (2010).

Os MWCNTs (Multi Walled Carbon Nanotubes), que sé&o o objeto de nossos estudos,
sdo nanotubos constituidos por duas ou mais camadas cilindricas coaxiais, e estdo
ilustrados na Figura 2.6. Os MWCNTSs geralmente possuem diametros entre 10 e 100 nm

(ANTUNES, 2006) e podem atingir até 100 um de comprimento e em geral sdo
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formados de 4-24 cilindros concéntricos de camadas de grafeno, sendo a separacdo das
camadas da ordem de 0,34 nm (MOSTOFIZADEH et al., 2010).

Figura 2.6 — Representacdo esquematica de MWCNT com 3 nanotubos coaxiais.
Fonte: Akasaka et al. (2010).

2.1.1. Técnicas de preparacdo de Nanotubos de Carbono

Os métodos de preparacao mais utilizados na obtencdo dos CNTs sdo: descarga por
arco, ablacéo a laser e deposicdo quimica via fase vapor (Chemichal Vapour Deposition
— CVD). Serdo descritos brevemente a seguir 0s principais métodos de sintese citados,
sendo que neste trabalho foi utilizado o método CVD.

O método de descarga por arco elétrico foi o que gerou a amostra onde foram
observados os nanotubos de carbono pela primeira vez (KRATSCHMER et al.,1990).
Hoje, trata-se ainda de um método bastante utilizado para gerar fulerenos e nanotubos
de carbono em grandes quantidades. O método é baseado na producao de uma descarga
elétrica gerada entre dois eletrodos de grafite, em atmosfera inerte (He ou Ar). Quando
aplicada uma alta diferenca de potencial, um plasma é gerado entre esses eletrodos e
inicia-se uma transferéncia de material do eletrodo positivo para o negativo, com o
consequente desgaste do primeiro. A temperatura desse plasma é de aproximadamente
4000 K, extremamente alta, excedendo a temperatura de sublimacdo do carbono. Os

atomos de carbono dai provenientes vdo se acumular no eletrodo negativo e nas paredes
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do interior da camara na forma de uma fuligem negra e fina (RAMOS, 2011). Na
producdo de nanotubos de carbono, os eletrodos de grafite podem ser ou nao carregados
de metais catalisadores. Quando ocorre a vaporizacdo do grafite puro sem a utilizacdo
de catalisador, obtém-se uma amostra enriquecida com fulerenos e MWCNTs
(JOURNET; BERNIER, 1998). Os catalisadores podem ser escolhidos entre uma gama
muito extensa de particulas metalicas, normalmente metais de transicdo (AJAYAN et
al., 1993; MASER et al., 2002). Um inconveniente da utilizacdo dos catalisadores é a
sua presenca na amostra, muitas vezes em fases quimicamente resistentes e, em alguns
casos, preenchendo os tubos. Geralmente, tratamentos quimicos sdo empregados para

remogéo dos mesmos.

Outro método utilizado para obtencdo de nanotubos é o método de ablacdo por laser.
Nesse método, realiza-se a vaporizacdo do grafite mediante radiacdo laser (Nd, Nd-
YAG ou CO;) numa atmosfera de gas inerte (He ou Ar). Historicamente, a ablagdo a
laser foi a primeira técnica utilizada para sintetizar fulerenos (GU et al., 2002). E
provavel que desde as primeiras amostras, ja havia presenca dos nanotubos de carbono,
embora ainda nédo tivessem sido observados. Neste sistema, o alvo de grafite é colocado
dentro de um tubo de quartzo, sob vacuo, que, por sua vez, fica dentro de um forno com
temperatura controlada usualmente em 1200 °C. O tubo de quartzo é entdo preenchido
com o gas inerte e o feixe de laser passa a varrer uniformemente a superficie do alvo de
grafite, vaporizando-o. O resultado desse processo é a formacdo de uma nuvem de
particulas de carbono que é entdo arrastada pelo fluxo de gas até um coletor de cobre
resfriado, localizado no interior de uma das extremidades do tubo. Essa fuligem que se
deposita no coletor e que, também, envolve o tubo e a superficie da amostra contém
nanotubos de carbono. Similarmente ao método de descarga por arco elétrico, a
utilizacdo ou ndo de catalisadores metélicos permite determinar o produto final nesse
processo. A ndo utilizacdo de catalisadores fornece preferencialmente MWCNTS e o seu
uso permite a sintese de SWCNTSs. A eficiéncia, também nesse caso, esta ligada ao tipo
de catalisador utilizado, sendo que os metais que tém se mostrado mais eficientes sdo o
Ni e o Co e suas misturas e ligas (EBBESEN; AJAYAN, 1992). Uma caracteristica

interessante dessa técnica € a pequena quantidade de material amorfo produzido.
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Outro método utilizado para sintese de nanotubos é o método de deposicdo quimica via
fase vapor (CVD) que consiste na producdo de nanotubos de carbono a partir da
decomposicdo térmica de precursores volateis, como os hidrocarbonetos metano,
acetileno, benzeno, etc. (ENDO et al., 1993; QIN et al., 1998), ou precursores solidos
como a canfora (ANTUNES et al., 2011), que s&o sublimados através de um tratamento
térmico controlado. Esses gases constituem a fonte de carbono para a sintese e a sua
decomposicdo é ativada pela utilizacdo de catalisadores nanométricos, depositados em
substratos que podem, inclusive, funcionar como molde durante a nucleacdo e
crescimento dos nanotubos de carbono. Parte dos a&tomos decompostos deposita-se no
substrato, enquanto outra parte é arrastada para fora do sistema ou depositada na
superficie interna da camara. Para esse método, parametros como tipo de gas, tipo e
tamanho do catalisador, temperatura, entre outros, sdo bastante importantes. Observa-se
na literatura o uso de metano ou acetileno como precursores mais utilizados, desde 1994
por lvanov et al. (1994), enquanto outros tém sido experimentados. Os catalisadores que
se destacam sdo o Ni, Fe e Co (LEE et al., 1999; RAMOS, 2011). Neste trabalho
utilizou-se a canfora como fonte sélida de carbono, cuja sublimacéo ocorre a ~200 °C, e

como catalisador, utilizou-se a sublimagéo conjunta do ferroceno.

O método CVD apresenta uma vantagem que é a possibilidade de gerar nanotubos de
carbono ordenados sobre um substrato, tornando-se interessante para aplicacbes em
dispositivos eletrénicos, como, por exemplo, emissores de campo, além de favorecer os
estudos de mecanismos de crescimento dos tubos. Outra vantagem é que esse método é
mais barato quando comparado aos métodos de arco elétrico ou vaporizacao por laser;

as temperaturas de sintese séo relativamente baixas (< 1000°C) (LEE et al.,1999).

O método CVD produz quantidades relativamente grandes de nanotubos de carbono,
sendo, portanto, um dos processos que ja se encontra em escala industrial. Os nanotubos
de carbono assim obtidos possuem baixa concentracdo de carbono amorfo, no entanto,
podem possuir muitos defeitos estruturais (DAI, 2000) aléem de geralmente serem
preenchidos parcialmente por particulas metalicas catalisadoras. Esses defeitos sdo

possivelmente atribuidos as baixas temperaturas praticadas no processo, que ndo
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permitem o crescimento de nanotubos bem grafitizados. A utilizagdo de temperaturas
mais altas inviabiliza, por sua vez, a utilizacdo da maioria dos substratos (RAMOS,
2011).

Existem outras variantes do método CVD, por exemplo, utilizando catalisadores em
forma de dxidos metalicos (Fe,Os, CoO, NiO ou a mistura NiO/CoO) suportados em
substratos ceramicos (alumina e silica) (KONG et al., 1998) ou CVD assistido por
filamento quente (HFCVD) do inglés Hot Metal Filament Chemical Vapour Deposition
(GAN et al., 2000) ou CVD assistido por plasma de micro-ondas (MWCVD) do inglés
Micro Waves plasma (DAI, 2000). Em particular, a técnica de MWCVD ¢ eficiente para
a producdo de CNTs com elevado grau de pureza, sendo os CNTs quase totalmente
livres da presenca de carbonos amorfos e de particulas metalicas fora dos tubos. O
método MWCVD tem como caracteristica a producdo de MWCNTSs, verticalmente
alinhados, organizados em feixes (RAMOS, 2011).

Devem-se notar algumas suposi¢fes confirmadas por varias experiéncias e que

aparecem na maioria das teorias de formacéo de CNTs por CVD:

e Um catalisador ativo (Fe, Ni, Co, etc.) e matérias-primas de carbono, séo
essenciais para a formacgédo dos CNTSs;

e Uma vez que o CNT comega a crescer, seu didmetro é definido e ndo ir4

modificar com seu crescimento continuo;

¢ No inicio do crescimento, as particulas do catalisador e 0s CNTs resultantes sdo
de tamanho similar, o que leva a suposicdo de que uma particula catalisadora
fornece um Unico CNT durante uma Unica etapa de crescimento (SINNOTT et
al., 1999).

Quando a interacdo substrato/catalisador € forte, os CNTs crescem com a particula de

catalisador enraizado na sua base, conhecido entdo como “modelo de crescimento via
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raiz”. Quando a interacdo substrato/catalisador é fraca, a particula de catalisador é
levada pelo crescimento dos CNTs e continua a promover o0 seu crescimento em sua
ponta, chamado de “modelo de crescimento de ponta”. A Figura 2.7 mostra 0 esquema

de crescimento dos MWCNTSs citados

(a) Crescimento via raiz

CoHm
/a\
G WG

SR o T A0

suporte

metal

(b) Crescimentovia ponta

Figura 2.7 - Esquema dos mecanismos de crescimento (a) “via raiz” e (b) “via ponta”
para MWCNTS.
Fonte: Adaptada de Sinnott et al. (1999).

Conforme observado na figura acima, no modelo de crescimento “via ponta”, considera-
se que o hidrocarboneto se decompde sobre a parte superior da superficie de uma
particula metalica para formar &tomos de carbono e hidrogénio e, em seguida, 0s atomos
de carbono se difundem através dela, ou sobre sua superficie, até que finalmente se
depositam sobre a superficie inferior, formando os CNTs. As particulas ficam nas

pontas dos mesmos durante o crescimento.

No modelo “via raiz”, um hidrocarboneto é decomposto sobre a superficie lateral da
particula metélica, e os atomos de carbono difundem-se através delas, formando os
CNTs na parte superior da superficie do metal. Neste caso, a particula metalica

permanece como um suporte para os CNTSs.
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2.2 Molhabilidade

A molhabilidade é uma caracteristica importante de superficies sélidas e é controlada
pela composi¢do quimica e pela geometria da estrutura da superficie. Pode ser descrita
como a habilidade de um liquido manter contato com uma superficie sélida, resultando
em interacdes moleculares. O grau de molhabilidade é determinado pelo balancgo entre as
forcas adesivas e coesivas. Atualmente, a criagdo de superficies superhidrofébicas com o
angulo de contato da &4gua (Contact Angle - CA) maior de 150° tem despertado grande
interesse para investigacGes fundamentais e aplicacdes praticas (FENG et al., 2004). A
hidrofobicidade de uma superficie pode ser melhorada através de sua estruturacdo. Uma
das maneiras de modificar as propriedades hidrofObicas de uma superficie € aumentar ou
diminuir a rugosidade da mesma, provocando o aprisionamento de ar. O ar aprisionado
entre uma gota de agua e a superficie s6lida minimiza sua area de contato, aumentando

assim o angulo de contato da 4gua com a superficie.

Muitos métodos novos para a fabricacdo de superficies hidrofobicas foram
desenvolvidos, tais como sol-gel, deposi¢do quimica ou fisica, nanotecnologia, gravura,
recobrimento superficial entre outras. No entanto, existem poucos relatos sobre

superficies altamente hidrofdbicas e também oleofilicas (WANG, 2007).

Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos motivados pela superhidrofobicidade de
superficies naturais, como das estruturas de superficies de plantas e animais. Um exemplo
tipico da natureza é a folha de |16tus, que exibe efeitos importantes de
superhidrofobicidade como auto-limpeza, baixa adesdo e reducdo de contaminantes. A

Figura 2.8 mostra uma montagem de exemplos da natureza (RAMOQOS, 2011).

A superficie destes materiais € muito aspera devido as chamadas células da epiderme
papilosa, que formam microasperezas que facilitam o aprisionamento de ar. Além da
rugosidade em microescala, a superficie das papilas também apresenta asperezas em

nanoescala formando um composto tridimensional, a base de ceras, que sao

16



hidrocarbonetos de cadeia longa e hidrofébicas (BHUSHAN et al., 2009, RAMOS,
2011).

As gotas de 4agua sobre estas superficies facilmente repousam sobre estas
nanoestruturas, porque as bolhas de ar preenchem os vazios da estrutura abaixo da gota.
Portanto, essas folhas superhidrofobicas, alcancam angulos de contato em torno de 164°
para um angulo de histerese em torno de 3°. As goticulas de agua sobre as folhas
removem particulas contaminantes de suas superficies, levando a auto-limpeza
(BARTHOLOTT,; NEINHUIS, 1997). Tem sido relatado ainda, que todas as folhas
hidrofébicas e auto-limpantes apresentam composto que é dado por uma estrutura
hierarquica intrinseca (JUNG; BHUSHAN, 2009), e que esta estrutura hierarquica
proporciona formacéo de bolsa de ar, levando a menor area de contato com agua, o que

reduz o angulo de contato por histerese.

O efeito da estrutura da superficie € um dos fatores que mais contribuem para a

hidrofobicidade da superficie, bem como para o calculo do angulo de contato.

Figura 2.8 - Exemplos da natureza: (a) Efeito l6tus, (acima) imagem de MEV evidenciando
particulas nanométricas da folha de L6tus, (abaixo) gota de agua sobre a folha de Létus. (b)
Inseto apoiado sobre as aguas (acima) e imagem de MEV dos pelos micrométricos de sua pata na
imagem (b) abaixo.

Fonte: Adaptada de Ramos (2011).
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Superficies de nanotubos de carbono sdo promissoras nesta area de estudo. As
caracteristicas de sua superficie podem ser potencializadas para aplicacGes desejaveis. A
molhabilidade dos nanotubos de carbono por liquidos é uma das mais importantes
propriedades de sua superficie. Neste trabalho, descreve-se um método de crescimento de
nanotubos de carbono sobre malhas de ago inox 304 que apresentam caracteristicas
superhidrofobicas e superoleofilicas, e sdo utilizadas como membranas de separacdo no

processo de separacdo entre agua e 6leo.

2.3 Superhidrofobicidade de Superficies

Desde a década de 90, os bi6logos e cientistas comecaram a estudar os materiais naturais
de superficies hidrofébicas que apresentam elevados angulos de contato com agua. As
gotas de agua repousam sobre as nanoestruturas superficiais porque as bolhas de ar
preenchem o0s vazios da estrutura abaixo da gota. Portanto, essas folhas
superhidrofébicas, alcancam angulos de contato em torno de 164° para um angulo de

histerese em torno de 3°.

Estudos de superficies superhidrofobicas inspirados na natureza realizados por Barthlott
et al. (2010), apresentam as propriedades da samambaia salvinia molesta, cuja superficie,
mesmo apresentando componentes hidrofilicos, exibe a superhidrofobicidade. Os autores
mostraram que as terminacfes hidrofilicas fixam uma camada ar-liquido ao longo da
superficie de contato que favorece a superhidrofobicidade. Esta estrutura pode ser
visualizada na Figura 2.9.
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Figura 2.9 - Morfologia da folha salvinia molesta, mostrando o formato esférico de uma gota
sobre sua superficie superhidrofébica.
Fonte: Adaptada de Barthlott et al. (2010)

Na literatura, podem-se citar estudos como os realizados por Wenzel (1936), em que
mostra um modelo de que o angulo de contato de um liquido com uma superficie rugosa
é diferente daquele com uma superficie lisa. E ainda, Cassie e Baxter (1944) mostraram
que uma fase gasosa incluindo o vapor d'agua, vulgarmente designado por “ar” na
literatura, pode ser presa em cavidades de uma superficie aspera, resultando em um
composito solido-liquido-ar. Estes dois modelos descrevem duas possiveis formas de
regime ou estados de molhabilidade: o homogéneo (Wenzel) e do compdsito (Cassie-

Baxter).

2.3.1. Modelos de Wenzel e Cassie-Baxter

O estado superhidrofébico em superficies solidas existe quando a medida de angulo de
contato estatico é maior que 150° (WANG; JIANG, 2007; LEE et al., 2011). Para uma
superficie rugosa, dois estados sdo predominantes, os estados de Wenzel e Cassie-Baxter.
No estado de Wenzel a gota de agua fica presa a superficie por um estado de contato
molhado. No estado de Cassie-Baxter, a gota de 4gua adota um modo de angulo de
contato ndo molhado sobre a superficie solida e pode rolar facilmente devido a baixa
forca de adesdo. A folha de 16tus é um exemplo de superficie superhidrofébica no estado
de Cassie-Baxter (RAMOS, 2011).
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A Figura 2.10 apresenta superficies superhidrofobicas, relacionando-as com 03 estados
possiveis de molhabilidade: (a) estado de Wenzel, (b) estado de Cassie-Baxter, (c) estado

de transigéo entre Wenzel e Cassie-Baxter.

Figura 2.10 - Diferentes estados de superficies superhidrofdbicas.
Fonte: Adaptada de Ramos (2011).

No processo que envolve molhabilidade de um sélido por um liquido, trés diferentes
superficies interfaciais sdo avaliadas (solido-liquido, so6lido-gas e liquido-gas). Cada
interface tem sua propria energia superficial especifica e a relacdo entre as interfaces
sobre a molhabilidade contribuird para o aumento ou diminuicdo da energia superficial
total. Assim sendo, considera-se que a molhabilidade é um processo termodindmico e a
magnitude da mudanca da energia livre envolve determinar se 0 processo é espontaneo

ou ndo, e qual a taxa e quao rapido o0 processo ocorre.

Se uma gota de agua estd em repouso sobre uma superficie solida, a energia especifica
da interface solida (ys) sera, em geral, diferente da energia da interface liquida (y;), bem
como da interface gasosa (yg). Se a energia especifica da superficie solida for menor que
a da gota, isto é, se ys<y;, a gota tende a espalhar-se espontaneamente, caracterizando
uma superficie hidrofilica. No caso de a gota nédo atingir o equilibrio ela assumira entédo
formato semi-esférico, e a area molhada abaixo da gota e a superficie liquida livre

aumentardo. O aumento da area molhada implica em liberacdo de energia enquanto o
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aumento da superficie liquida (formacdo da gota) envolver4 consumo de energia. A
velocidade da molhabilidade é determinada pela diminuicdo da energia total (energia

livre de Gibbs) e pelas caracteristicas fisicas do solido.

Em superficies hidrofobicas a interface da gota com o ar tem menor energia especifica,
a gota assumira entdo, espontaneamente, forma mais esférica. Neste caso, identifica-se
uma diferenca entre a superficie real (Srea) € Uma superficie geométrica (Sceométrica). A
superficie geométrica é a superficie medida através de um plano da interface, que pode
ser considerada perfeitamente lisa, como por exemplo, interfaces liquido-liquido ou
liquido-gas em que a superficie real e a superficie geométrica séo idénticas. Mas, para
superficie de um solido, a superficie real sera maior que a superficie geométrica devido
a rugosidade. Esta razdo de superficie é definida por um fator de rugosidade designado

por r:

SReal

r=—- (Equagdo 2.1)

SGeométrica

Os valores das energias especificas sdo relativos & unidade da superficie real. Quando a
agua espalha-se sobre a superficie real de um sélido, as forcas que se opdem ao longo
do contorno da area molhada sdo proporcionais em magnitude a energia total por
unidade de superficie geométrica. A partir da Figura 2.11, é possivel relacionar o angulo
de contato aparente (6*) com o angulo de contato medido experimentalmente (0). Para
uma superficie sélida, lisa e quimicamente homogénea, o0 angulo de contato é dado pela
equacdo de Young cos @ = (V5g — ysz)/ng, 0 qual é medido pela acdo de forgas
estaticas quando a gota estd em equilibrio, tendo como referéncia uma linha de contato
em que atuam as trés componentes de tensdo superficial (SHIRTCCLIFFE et al., 2010;
RAMOS, 2011).
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Figura 2.11 - Angulo de contato sobre uma superficie rugosa para superficie do tipo Wenzel.
Fonte: Adaptada de Schirtccliffe et al. (2010)

Como pode ser observado a partir da Figura 2.11, a area superficial para as interfaces
solido-liquido e solido-gas, associada com o avanco da linha de contato, aumenta por

um fator de r. Isto leva a uma mudanca na energia livre do sistema, que é dada por:

dF =F. dA = 1(ys; — ¥sg)dA + ¥4 cos 0" dA (Equagdo 2.2)

em que r € a rugosidade da superficie. Utilizando a equacéo de Young, e considerando

o sistema no equilibrio, temos que:

cosf* =rcosf (Equacéo 2.3)

A Equacéo 2.3 é conhecida como relacdo de Wenzel. O fator de rugosidade r atua como
uma ampliacdo do efeito da quimica da superficie. Se 6 < 90° (sélido hidrofilico),
teremos 6" < 0, desde que r >1. Se 6 > 90° teremos 0" > 6. Este comportamento entre 0s

angulos medidos experimentalmente, leva a compreensdo de que o comportamento
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aparentemente hidrofilico deve ser tratado em termos do célculo do &ngulo aparente
para superficies rugosas. Entdo, a rugosidade do tipo Wenzel enfatiza a tendéncia

intrinseca de uma superficie apresentar uma molhabilidade total ou parcial.

Outra hipdtese, é quando a agua fica suspensa sobre as asperezas da superficie, como
mostra a Figura 2.12. A agua neste caso, somente fica em contato com a parte lisa da
superficie formando um menisco abaixo da gota. Neste caso, 0 angulo de contato
aparente é dado pelos diferentes tipos de contato do liquido com a superficie: sobre o
material da superficie ou sobre o menisco de ar. O menisco de ar implica em uma
diferenca de curvatura da gota devido ao peso da gota e a pressdo exercida pelo

menisco.

Figura 2.12 - Angulo de contato sobre uma superficie rugosa para superficie do tipo Cassie-
Baxter.
Fonte: Adaptada de Schirtccliffe et al. (2010)

Denomina-se f; e f, a fracdo de area superficial ocupada por cada um desses tipos de
contato e, em que f;+f,=1. Assume-se ainda que, as areas individuais sdo pequenas
comparadas com o tamanho da gota. Quando a agua espalha sobre uma unidade de area,
a interface sélido-ar de area f; é destruida enquanto tem-se um ganho em energia de

f1ysg. Uma energia fiys € gasta para formar a interface solido-liquido sobre a mesma
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area. E, uma energia fyy q € também gasta para formar a superficie de liquido-gas.

Assim, a energia total gasta para deslocar certa distancia é dada por:

dF = f1(Vsz — ysg)lr dA+ f, (]/51 — ysg)zr dA +y,gcos0"rdA (Equacéo 2.4)

Combinando a equacao 2.4 com a de Young e tomando no equilibrio onde dF=0 tem-se

a equacdo de Cassie e Baxter.

f1cos By + f, cosB, = cosO” (Equacéo 2.5)

A partir da equagéo de Cassie e Baxter, 0 angulo aparente restrito a um intervalo de 61 e
0, é dado por uma média envolvendo os angulos caracteristicos de cada constituinte,
mas a média € aplicada para os cossenos desses angulos. Embora a superficie seja
topograficamente estruturada, pode-se ainda dizer que ¢ dificil, o fator de rugosidade r,
ndo entrar diretamente na formula Cassie-Baxter. Indiretamente a rugosidade néo
importa, porque o equilibrio entre a rugosidade da superficie solida e a fracdo de area,
determina o limite do angulo de contato de Young na qual o estado Cassie-Baxter torna-

se mais energicamente estavel em relacdo ao estado Wenzel (RAMOS, 2011).

E importante considerar também as superficies rugosas ou heterogéneas, cujos estados
de molhabilidade encontram-se em transicdo entre os estados apresentados nos modelos
de Wenzel e de Cassie-Baxter. Para 0s angulos de contato dados nas formas de Cassie-
Baxter e Wenzel, é necessario simetria da superficie, que é imposto pelo fator de
rugosidade r dado por uma geometria conveniente. Pelo calculo de r e com o valor do
angulo de contato medido, determina-se o0 angulo de contato de Wenzel, desta forma

tem-se a relacdo entre os estados de Cassie-Baxter e Wenzel. Entretanto, para
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superficies mistas, aquelas que apresentam caracteristica rugosa e que S&0
aparentemente hidrofilicas, ndo esta correto afirmar que ocorre molhabilidade total
(somente se 6*=0), mas ocorre um regime parcialmente molhado. Para uma superficie
hidrofobica, o angulo de contato deve ser maior que 90°, significa dizer que a tensdo ou
energia superficial da interface solido-gas € menor que da interface solido-liquido (ysq <
vs1). Nestas condigdes ndo se espera que a interface solido-liquido se adeque as
caracteristicas topogréaficas da superficie, contrariamente o que prediz a equacdo de
Wenzel, mas 0 que acontece € que o0 ar pode estar aprisionado dentro dos buracos ou
defeitos abaixo da gota e mesmo assim a equacao de Young ser satisfeita. Deve-se desta
forma avaliar o efeito do ar aprisionado debaixo da gota (bolsas de ar) e determinar o
resultado macroscopico do angulo de contato. Quando se faz a analise de uma gota
sobre uma superficie rugosa hidrofobica, pode-se verificar que o angulo de contato pode
estar no estado de Cassie-Baxter ou de Wenzel. A caracterizagdo de uma superficie
rugosa e suas complexidades ainda é objeto de estudo, mas, boas aproximacfes podem

ser feitas para estruturacdo de tais superficies.

2.4 Molhabilidade do Nanotubos de Carbono

A ligacdo covalente apolar de carbono com estruturas semelhantes a agulha, faz com
que nanotubos de carbono de paredes multiplas verticalmente alinhados (Vertically
Aligned Multi Walled Carbon Nanotube-VAMWCNTS) sejam apropriados para criar
uma membrana superhidrofébica uma vez que a rugosidade superficial é
significativamente alta (LEE; BAIK, 2010).

A hidrofobicidade e a oleofilicidade natural dos nanotubos de carbono se deve a
geometria tubular de sua superficie e as caracteristicas apolares de suas paredes
grafiticas (NURIEL et al., 2005), que fazem com que o nanotubo seja apolar.
ModificagOes estruturais podem alterar o aspecto da molhabilidade dos nanotubos, o

comportamento hidrofobico ou hidrofilico dos CNTs pode ser obtido pela variacdo da
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anisotropia da superficie (SUN et al., 2005). Estudos também tém sido realizados para
molhabilidade dos nanotubos em termos de sua modificacdo quimica, alterando a
energia de superficie dos nanotubos. Estes estudos envolvem, por exemplo, o efeito de
plasma de NO, O, N,, e H,O (HUESO et al.,2007), CF, (NIYOGI, 2002) e de
irradiagdo com laser de CO, sobre a superficie de carbono e consequentemente sua
funcionalizacdo (RAMOS et al., 2010). A exposicao dos nanotubos a plasma de O,
provoca a incorporacdo de grupos oxigenados de carater polar em sua superficie,
aumentando assim sua energia superficial e alterando sua polaridade tornando os
nanotubos hidrofilicos (RAMOS, 2011). Isto pode ser feito por que as extremidades dos
CNTs podem ser consideradas hemisférios fulerénicos, onde os dtomos de carbono se
ligam formando hexagonos e pentagonos. Essas regides sdo altamente curvas em duas
dimensGes, resultando em altas tensdes nas ligagdes C-C. Qualquer alivio de tensao por
conversdo de atomos de carbono trigonais em tetragonais é favorecido no processo,
sendo assim essas sdo as regibes de maior reatividade quimica nos nanotubos de
carbono (BANERJEE et al., 2005).

A hidrofobicidade de nanotubos de carbono obtida por carater quimico, ou seja, pela
modificacdo da energia superficial, pode ser produzida empregando-se hidrocarbonetos,
fluoretos ou materiais ricos em siloxano na quimica da superficie dos nanotubos, como
o politetrafluoroetileno (PFTE). Alguns destes materiais formam uma ligacdo covalente
estavel com o carbono, significando baixa energia livre superficial, e mantém o carater

apolar e hidrofébico da superficie.

A explicacdo para o carater superhidrofobico e superoleofilico dos VACNTSs est4, entdo,
intimamente relacionada com 0s modelos de Wenzel e de Cassie-Baxter. Sendo
apolares, os nanotubos apresentam-se hidrofobicos (6>90° para a agua) e oleofilicos
(6<90° para o 6leo). A estrutura altamente rugosa dos VACNTS, segundo a equacgédo de
Wenzel (equacdo 2.3) evidencia cada uma destas caracteristicas, tornando a estrutura
superhidrofébica (0°>0 para a agua) e superoleofilica (6°<0 para o 6leo). A
superhidrofobicidade dos VACNTs tem ainda como componente adicional a transicdo

para 0 modelo de Cassie-Baxter. A altura dos nanotubos faz com que a superficie ndo
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seja puramente Wenzel, pois ocorre 0 aprisionamento de ar entre as paredes dos tubos,
tornando-a, entdo, Cassie-Baxter. Deste modo, a estrutura dos VACNTS apresenta para a
superhidrofobicidade as caracteristicas de transicdo entre os estados de Wenzel e
Cassie-Baxter. A superoleofilicidade é explicada unicamente pela redugdo do angulo de
contato dada pela equacdo de Wenzel para um material de alta rugosidade.

2.5 Emulsdes de agua e 0leo

Uma das principais formas de interacdo entre moléculas ocorre por meio de forcas
eletrostaticas. A agua apresenta em sua estrutura um polo negativo, no oxigénio, e polos
positivos nos hidrogénios. Devido a essa caracteristica polar, a 4gua tende, na maioria
das vezes, a interagir com moléculas que apresentem polos definidos em sua estrutura, o
que ndo é o caso do 6leo, cuja caracteristica é apolar, constituido essencialmente de
atomos de carbono e hidrogénio, que ndo possui polos definidos em sua estrutura,
portanto, agua e 6leo ndo se misturam naturalmente. Porém, agua e 6leo podem ser
misturados de maneira que formem emulsdo. As emulsdes sdo instaveis
termodinamicamente e, portanto ndo se formam espontaneamente, sendo necessario
fornecer energia para forma-las através de agitacdo, de homogeneizadores, ou de

processos de spray.

Emulsdo é um sistema liquido heterogéneo consistindo de dois liquidos imisciveis com
um dos liquidos intimamente dispersos na forma de goticulas no outro liquido. As
emuls@es se distinguem pelo fato de existir uma grande dispersdo de um liquido dentro
de outro, havendo uma pequena coalescéncia (unido de particulas de um mesmo
liquido) (SANTOS et.al., 2010). Séo constituidas basicamente por uma mistura de dgua
e 6leo em quantidades especificas. O liquido predominante na emulsdo é chamado de
fase continua, enquanto que o liquido em gotas é chamado de fase dispersante, ou
descontinua (CARVALHO, 2005). As emulsdes podem ser classificadas em 6leo em
agua (O/A), onde o 0leo é a fase dispersa e a agua € a fase continua; e agua em 6leo

(A/O), onde a agua é a fase dispersa e o Gleo é a fase continua.
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De acordo com Silva (2009), trés condigdes sdo necessarias para a formacdo de uma
emulséo:
e 0s dois liquidos que formam a emulséo precisam ser imisciveis;
e precisam ser suficientemente agitados para haver uma dispersdo de um liquido
em outro;
e para e emulsdo ser estvel é necessaria a presenca de um agente emulsificante

na mistura.

Oleo e agua apresentam estas caracteristicas e, se levemente agitados rapidamente se
separam, devido as emulsdes serem sistemas termodinamicamente instaveis. Com o
tempo, as emulsdes tendem a retornar para o estado estavel de 6leo separado da dgua. A
estabilidade de uma emulsdo depende essencialmente de trés fenbmenos: sedimentacéo,
floculacéo e quebra da emulsdo devido a coalescéncia das goticulas dispersas (SANTOS
et.al, 2010).

A sedimentacdo resulta de uma diferenca de densidade entre as duas fases e consiste na
migracdo de uma das substancias para o topo da emulsdo, ndo sendo necessariamente
acompanhada de floculagdo das gotas. As colisGes entre as gotas podem resultar em
floculagdo, que pode levar a coalescéncia em globulos maiores. Eventualmente, a fase
dispersa pode se tornar a fase continua, separada da dispersdo média por uma Unica
interface. O tempo levado para tal separacdo de fases pode ser de segundos ou até anos,

dependendo da formulagdo da emulsao.

Os agentes emulsificantes (ou surfactantes) sdo substancias adicionadas as emulsdes
para aumentar a sua estabilidade cinética tornando-as razoavelmente estaveis e
homogéneas. O agente emulsificante facilita a emulsificacdo pela diminuicdo da tensao
interfacial e pela formacgdo de um filme rigido na interface entre a 4gua e o dleo,
dificultando a floculacdo e coalescéncia das goticulas. Os agentes emulsificantes podem
ser eletrdlitos inorganicos, tensoativos, macromoléculas ou sélidos finamente divididos
(SCHRAMM, 1992; IIDA et.al., 2007), os materiais mais eficientes como agentes

emulsificantes sdo os tensoativos aniénicos, como o0s detergentes.

28



Os detergentes sdo compostos por moléculas organicas de alto peso molecular,
geralmente sais de acidos sulfonicos. Sao substancias anfifilicas, apresentam em sua
estrutura molecular extremidades com carater polar diferentes, uma extremidade é polar
(hidrofilica) e a outra é apolar (oleofilica), o que proporciona a estas moléculas a
propriedade de acumularem-se em interfaces de dois liquidos imisciveis ou na
superficie de um liquido agindo como tensioativos. Essa interacdo resulta em uma

estrutura conhecida como micela, representada na Figura 2.13.

&

Figura 2.13 — Micelas formadas devido & acdo de detergente, interagindo com a 4gua do meio.

Micelas séo estruturas em que varias moléculas de sabdo se agregam, formando uma
estrutura esférica. No interior dessa esfera se localizam as cadeias hidrocarbénicas do
sabdo, juntamente com as gorduras, interagindo entre si através de interagfes de van der
Waals; por outro lado, os grupos sulfonicos ficam na superficie da micela, voltados para
o solvente (&gua), e interagindo com este atraves de interagdes do tipo ligacdo de

hidrogénio e ion-dipolo.
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A formacdo da micela minimiza a repulsdo entre as cadeias hidrocarbonicas e as
moléculas de agua e permite a dispersdo da gordura no ambiente aquoso. Entretanto, as
micelas s6 se formam a partir de uma determinada concentracdo de sabdo em agua, a
chamada concentracdo micelar critica (CMC). Abaixo dela, as moléculas de sab&o
encontram-se isoladas no meio aquoso.

30



3 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serd abordada a metodologia utilizada para a obtencdo dos nanotubos de
carbono verticalmente alinhados (Vertically Aligned Carbon Nanotubse — VACNTS)
utilizando um reator de crescimento via CVD térmico. Sera descrito também o processo
de irradiacdo com laser de CO, realizado sobre os nanotubos crescidos, a fim de
aprimorar sua capacidade hidrofébica. Seguem descritos os procedimentos e técnicas
utilizadas para a caracterizacdo das amostras e 0s experimentos de separacéo realizados.

3.1 Obtencédo dos Nanotubos de Carbono Verticalmente Alinhados

Os VACNTs séo obtidos utilizando-se um reator tubular de crescimento através do
processo de deposicdo via CVD térmico. Utiliza-se a canfora como fonte precursora de
carbono, e o ferroceno como fonte de particulas catalisadoras de Fe, essenciais para o
crescimento dos nanotubos de carbono. Ambos 0s materiais sao evaporados a 200 °C e
arrastados para dentro do reator sobre fluxo de 1 L/min de argbnio, onde ocorre o
crescimento dos nanotubos a 850°C.

3.1.1 Preparacdo das amostras

O substrato utilizado para o crescimento séo telas de aco inox 304 AlSI, de diversas
malhas diferentes, com dimensdo de 10 x 15 cm. Uma malha é composta por fios
entrelacados, que tém determinada espessura/diametro (D), e que podem estar mais ou
menos préximos uns dos outros, o que determina a abertura (A) da malha. O tamanho
da malha (M) é a soma da sua abertura (A) com o diametro (D) do fio, ou seja, M=A+D.
O numero de malhas por polegada é o mais usado e também é conhecido por mesh.
Assim, uma malha de 200 mesh, ou simplesmente malha 200, tem 200 malhas por

polegada, ou aproximadamente 80 malhas por cm. As malhas que foram utilizadas
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como substratos sdo de 100, 150 e 200 mesh. Os substratos foram limpos

superficialmente com alcool isopropilico em banho de ultrassom por 5 minutos.

A fim de evitar a difusdo das particulas de Fe sobre a malha de ago inox, a mesma passa
por um processo de deposicdo de um filme de silicio amorfo, obtido a partir da
decomposicéo do silano (SiH4), em um reator de plasma DC pulsado. Inicialmente foi
realizado plasma de argonio (Ar) durante 5 minutos para realizar a limpeza da superficie
do aco. A deposicdo da camada de silicio amorfo foi realizada sob tensdo de -800 V,
fluxo de 3 sccm de SiH4 a 40 mTorr de pressao durante o periodo de 40 minutos. Como
as telas sdo maleéveis foram enroladas em forma de tubos antes de inseridas no reator,
tal geometria propicia a formacdo de um catodo oco, o que torna o plasma mais intenso
e melhora a qualidade do filme depositado. Uma fina camada de silicio amorfo é

formada com a presenca de residuos de hidrogénio, tornando o filme hidrogenado.

A Figura 3.1 apresenta o reator de plasma DC pulsado utilizado na deposicao do filme
de silicio amorfo durante os experimentos realizados. O sistema foi construido para
utilizacdo da técnica de deposicdo quimica via fase vapor assistida por plasma (Plasma
Enhanced Chemical Vapour Deposition - PECVD) e parametrizado segundo TRAVA-
AIROLDI et al., 2007.

Figura 3.1 — Foto do reator de plasma DC pulsado utilizado na deposi¢do do filme de silicio

amorfo.
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O reator possui um didmetro de 30 cm por 25 cm de altura, é despressurizado
utilizando-se uma bomba mecénica e uma bomba difusora, que fazem com que o
sistema atinja pressao de cerca de 1x10° Torr, porém o sistema opera com uma pressao
de cerca de 1x10™ Torr. O reator conta também com uma fonte de tensdo que pode

produzir pulsos com amplitude de cerca de 900V.

3.1.2 Crescimento dos VACNTSs

Os VACNTSs foram sintetizados em um reator tubular via CVD térmico. O reator conta
com um tubo de quartzo inserido em um forno que pode operar em até 1000°C. O tubo
possui extensdo de 100 cm, porém sua extensdao de aquecimento é de apenas 15 c¢cm, e
seu diametro interno é de aproximadamente 5 cm (2 polegadas). Os principais detalhes

do sistema de operacgdo do reator podem ser observados na Figura 3.2.

> 5
L 8 Entrada
de Gas
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Resisténcia

\ - A

=
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Controlador de . Sistema de Vacuo [___3

Temperatura

Figura 3.2 — Reator de crescimento de VACNTS.

O reator conta com um sistema de vacuo que utiliza uma bomba mecénica para a
retirada do ar de dentro do reator. Possui uma resisténcia externa controlada por um
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variac (auto-transformador) que auxilia na evaporagdo dos reagentes precursores dos
nanotubos, além de um sistema de exaustdo e refrigeracao dos gases que saem do reator.
Destaca-se na parte frontal do reator a regido onde os precursores (canfora e ferroceno)
dos nanotubos de carbono devem estar para que sejam evaporados e arrastados pelo
fluxo de gés inerte para dentro do reator. O ferroceno (Fe(CsHs),) e a canfora (C1oH160)
utilizados sdo produtos da marca VETEC, sdo misturados em propor¢do de 16% em
massa de Fe(CsHs), em 84% de C1oH160.

A amostra de malha de aco inox 304 é posicionada dentro do tubo de quartzo do reator,
a bomba de vacuo é acionada até atingir a pressdo de 1x107 bar, para despressurizar o
sistema e assim remover possiveis contaminantes. Depois de atingida a presséo referida
é aberto o fluxo de gés inerte (Argbnio ou Nitrogénio), a bomba de vacuo é desligada, e
a pressao dentro do sistema se iguala a pressdo atmosférica, fazendo com que o sistema
opere em atmosfera inerte. O forno é entdo aquecido a 850 °C, temperatura na qual
ocorre o crescimento dos VACNTs. Uma massa de 5 g da mistura de canfora com
ferroceno esta posicionada na regido de evaporacdo, a resisténcia é aquecida até que a
temperatura da regido seja de aproximadamente 200 °C. Um fluxo de 1 L/min de gas
inerte arrasta os precursores evaporados para a regido de crescimento dos nanotubos (15
cm) e o0s gases nao utilizados na reacdo do crescimento sdo arrastados para sua
exaustdo. O tempo médio de crescimento dos VACNTSs € de 30 minutos. Abaixo estdo

descritas as reacdes de decomposi¢do dos precursores da formacgdo dos VACNTS.

Fe(CsHs), — Fe + 2C5Hs (Equacéo 3.1)

2C19H160 — 0, + 2CsHs + 6H, (Equacéo 3.2)

A Equacdo 3.1 apresenta a reagdo de pirolise do ferroceno a 850 °C, enquanto a

Equacdo 3.2 apresenta a reacdo de decomposic¢do da canfora a 200 °C. As particulas de
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Fe obtidas na pirolise formardo nanoilhas de nucleacdo para que ocorra o crescimento
dos VACNTs. A Equacdo 3.3 abaixo apresenta a equacdo geral de formacdo dos
nanotubo, o carbono obtido sera usado no crescimento dos VACNTS e 0s gases restantes

serdo arrastados para exaust&o.

CoHp »nC+2H, (Equacéo 3.3)

3.1.3 Irradiacéo a Laser de CO,

Os nanotubos crescidos apresentam caracteristicas superhidrofobicas naturais. Porém no
trabalho desenvolvido por RAMOS et al.,2011 a superhidrofobicidade permanente dos
VACNTSs foi alcancada através da irradiacdo a laser de CO,. Em razdo dos resultados
obtidos por RAMOS et al., 2010, neste trabalho buscou-se realizar irradiagdes com laser

de CO, para tentar melhorar ainda mais a capacidade hidrofébica dos nossos nanotubos.

Para esse procedimento, utilizou-se um laser modelo SYNRAD J48-50W, adquirido
pela divisdo de fotdnica do Instituto de Estudos Avancados — IEAV/DCTA. O laser tem
poténcia de saida igual a 50 W e diametro de feixe de 300 um. O esquema de operacao

do laser segue ilustrado na Figura 3.3.
Durante o processo de irradiacdo, o feixe de laser movimenta-se sobre a superficie da

amostra, comandado por espelhos galvanométricos, gerando trilhas de largura e
espessuras controladas.
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(@) (b)

| Amostra irradiada l

Figura 3.3 - (a) Esquema para irradiacdo do laser de CO,, (b) Foto do laser de CO, marca
SYNRAD J48-50W.
Fonte: Ramos (2011).

A velocidade de deslocamento do feixe também pode ser controlada de acordo com a
aplicacdo desejada. A intensidade maxima de saida do feixe de laser é de 70 kW.cm?,
isto corresponde a 100% da poténcia disponivel do laser. Os parametros do laser como
intensidade, velocidade de varredura do feixe e nimero de ciclos de aquecimento foram
otimizados nos experimentos para melhor irradiacdo de amostras de VACNTS crescidos
sobre malha de aco inox a fim de torna-las superhidrofébicas estaveis (VACNTs-CO,).

3.2 Caracterizacdo Morfologica e Estrutural dos VACNTs e VACNTs-CO,

Para realizar a caracterizacdo morfoldgica e estrutural das amostras de VACNTs foram
utilizadas as técnicas de Microscopia eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia
Raman e foram realizadas medidas do Angulo de Contato (AC) e molhabilidade das
superficies dos VACNTS.

3.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para a realizacdo das analises morfoldgicas de todas as amostras analisadas no trabalho

foram usados dois microscopios eletrénicos de varredura (MEV): um JEOL IJSM 5310
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VPI, instalado no Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) do Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE). Para as analises de maior resolucéo foi usado
0 MEV de alta resolucdo (Field Emission Gun, FEG HR / FEI Inspect F50) do

Laboratdrio Nacional de Luz Sincroton (LNLS).

3.2.2 Espectroscopia Raman

Os espectros das amostras analisadas foram coletados pelo sistema micro-Raman,
modelo Renishaw 2000, com excitacdo no visivel (514,5 nm), utilizando um laser de
argonio. O equipamento esta instalado no LAS/INPE. Para a calibragdo do sistema
utilizou-se uma amostra de diamante cristalino, para centralizar as grades de dispersao
de acordo com o pico caracteristico do diamante (1332 cm™). O objetivo desta técnica é
caracterizar as amostras de VACNTs obtidas, bem como avaliar as modificacdes
estruturais ocorridas apés a irradiacdo com laser de CO,. Os espectros Raman foram
obtidos na regi&o de 1.000 a 3.500 cm™.

3.2.3 Medidas do Angulo de Contato e Molhabilidade

As analises do Angulo de Contato (AC) foram realizadas para as amostras de VACNTS e
VACNTSs-CO,. Esta técnica foi importante para avaliar a molhabilidade dos filmes apos
a irradiacdo citada. O equipamento utilizado para a realizagdo destas medidas foi o
goniometro Kruss, modelo Easy Drop Contact Angle Measuring Instrument (Easy-Drop
DAS 100). O equipamento esté instalado no LAS/INPE.

O metodo utilizado nas medidas do AC foi o Sessile Drop, em temperatura ambiente e
pressdo atmosférica. As medidas sempre foram feitas imediatamente apos a interacdo da
gota com a superficie, 0 que minimizou efeitos de perturbacGes pelo processo de
evaporagdo ou adsorcdo. Os experimentos de molhabilidade foram repetidos de 03 a 05
vezes sobre diferentes regifes das amostras para avaliar cada interacdo liquido-

substrato.
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e Tamanho de gota utilizada: volume da gota foi 4 mm? (4 pl);
e Temperatura do ambiente: temperatura em torno de 25 °C;

e Modulo de Young (rigidez da superficie): O modulo de Young deve ser superior
a 10 kPa. Isso impediria a deformacdo da gota. N&o foi realizado experimento
para calcular o médulo de Young dos VACNTSs, mas certamente é superior a 10
kPa, uma vez que valores calculados do modulo de Young para MWCNTS estéo
em torno de 270-950 GPa (YU et al., 2000)

3.3 Testes de Pressao

Para melhor caracterizar as amostras de VACNTSs foram realizados testes de pressdo com
uma coluna d’agua para identificar quanto de pressdo a membrana de VACNTSs suporta
sem permitir a passagens de agua. Foi utilizada coluna d’agua com altura maxima de
1,80 m e didmetro de 0,152 m. A altura de agua no interior da coluna era variada para
entdo ser feita a medida da ‘pressdo de ruptura’ da malha recoberta com VACNTS. A

Figura 3.4 mostra a coluna d’4agua utilizada durante os testes de pressao.
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Figura 3.4 - A imagem (a) apresenta a coluna d’agua de 1,80 m utilizada para realizar os testes
de pressdo nas membranas de VACNTS, enquanto (b) apresenta uma ampliacdo da regido
inferior da coluna evidenciando a posi¢do da membrana de VACNTS.

Para a realizacdo dos testes foram adicionados, por vez, 10 mL de &gua destilada com o
auxilio de uma proveta de 25 mL de capacidade maxima, sendo que os volumes de dgua
foram adicionados lentamente. Um pedaco de papel, preso sobre o béquer posicionado
abaixo da membrana, foi usado para auxiliar a visualizagdo das gotas de agua que
permeavam a membrana apés o rompimento da pressao limite suportada pela mesma.

Membranas das malhas de 100 e 200 mesh recobertas com VACNTSs foram testadas.

3.4 Testes de Filtragem

Serdo descritos trés tipos de testes realizados para efetuar a separagéo entre dgua e 0leo.
Os diferentes esquemas de montagem estdo descritos abaixo. Foram testados diferentes

6leos em diferentes proporcdes na mistura de agua e 6leo. Os 6leos utilizados foram:
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6leo mineral, azeite de oliva extra virgem, 6leo lubrificante Vitrea 100 fabricado pela

Shell e dleo diesel obtido em um posto de combustiveis fornecidos pela Petrobras.
A tabela 3.1 apresenta as principais caracteristicas dos 6leos utilizados neste trabalho,

suas férmulas quimicas, densidades e viscosidades.

Tabela 3.1- Caracteristicas dos 6leos utilizados nos processos

de separacao entre agua e 6leo.

, ’ . Densidade - p Viscosidade - n
Oleo Férmula Quimica \
(g/cm® a 25 °C) (mPa.s a 25 °C)
Azeite ! C1gH3,0; 0,911 79,7**
Diesel CoHyginyn — 4a 12 0,853 3.2
Mineral ¥ CoHeans2y;n > 0,838 99,5
Vitrea 100 M ND* 0,887 88,4***

[1] (CACIAM, 2010); [2] (NETO et al., 2000); [3] (MORELAND, 2011); [4] (TEVRUZ, 1997)

*Formula quimica ndo definida
**Viscosidade a 20 °C
***\/iscosidade a 40 °C

3.4.1 Fluxo Interno de Circulagéo

O sistema conta com uma bomba peristaltica, ligada a uma fonte de tensdo variavel
(Minipa, MPL-3303M), que é responsavel por realizar a circulacdo da mistura de agua e
6leo para o interior da membrana de separacdo. A tubulacdo e as conexdes utilizadas
fornecem um fluxo que varia somente com a variacdo da tensdo na fonte, os valores dos

fluxos relacionados a cada tensdo estdo listados na tabela 3.2.
A membrana de VACNTSs utilizada nestes experimentos foi produzida utilizando-se

malha de 200 mesh, com dimensdo de 10 x 15 cm e enrolada em forma de cilindro

como ilustrado na Figura 3.5.

40



Tabela 3.2 — Relagéo entre a tensdo na fonte e o fluxo da mistura agua /6leo.

Tenséo na Corrente Fluxo
Fonte (V) (A) (mL/min)
3 ~0,28 17
4 ~0,32 24
5 ~0,33 33
6 ~0,34 41
7 ~0,37 49
8 ~0,40 55
9 ~0,41 66
10 ~0,43 81

Para a formacdo do sistema de circulacdo ilustrado na Figura 3.5, é feito o enrolamento
da membrana de VACNTSs de forma que um tubo com multicamadas concéntricas seja
formado. E realizado o enrolamento no sentido vertical e horizontal, como ilustrado na
Figura 3.6, gerando assim ndmero diferente de camadas em cada tubo, sendo que o
enrolamento vertical leva a formacdo de 6 camadas da membrana, enquanto o
enrolamento horizontal forma 9 camadas de membrana, aumentando a superficie de

contato da membrana com a mistura agua/éleo.

Bomba
Peristaltica Membrana de
VACNTs

( codr ) l

«—

Sentido do Fluxo

Figura 3.5 — Sistema utilizado para fluxo interno de circulagdo da mistura agua/dleo.
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Figura 3.6 — Diferentes sentidos de enrolamento das membranas de VACNTSs geram diferentes

|
©

n=6
n=9

nameros de camadas, 0 enrolamento vertical leva a formacéo de 6 camadas enquanto o

horizontal leva a formacdo de 9 camadas.

Apbs o enrolamento da membrana, o tubo formado é encaixado em dois tubos de
silicone maledvel em cada extremidade, o tubo é vedado na lateral com silicone acético
mantendo as extremidades abertas, é entdo reservado para o periodo de cura do silicone

acetico por um periodo de 24 horas.

3.4.2 Fluxo Externo com Diferenca de Pressao

Nesta montagem a membrana de VACNTSs possui dimensdo de 5 x 10 cm, é enrolada no
sentido horizontal levando & formacdo de 6 camadas de membrana, é vedada tanto na
lateral quanto em uma das extremidades com um tubo de silicone maleavel. A
extremidade livre é conectada a tubulacdo de succdo da bomba peristaltica. A
membrana fica submersa no meio onde ha a mistura de agua e 6leo, quando a bomba é
ligada ocorre diferenca de presséo entre 0 meio externo (mistura agua/oleo) e o meio
interno do tubo, a diferenca de pressdo faz com que o liquido flua do meio externo para
o interior do tubo formado pela membrana. O sistema apresentado na Figura 3.7 ilustra

0 esquema de funcionamento descrito acima.
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Peristaltica

Coletor

Figura 3.7 — Sistema de fluxo externo da mistura agua/dleo com diferenca de presséo.

Foram realizados testes com 50 mL de 6leo mineral em um recipiente contendo 150 mL
de agua destilada, a membrana de VACNTSs é conectada & bomba peristaltica e é inserida

no recipiente para que os testes sejam realizados.

3.4.3 Fluxo Externo sob Pressdo Atmosférica

A membrana de VACNTs com dimensédo de 10 x 15 cm é enrolada apenas uma vez no
sentido horizontal formando um cilindro com 3 cm de didmetro, é entdo vedada na
lateral, com o auxilio do silicone acético, e em uma das extremidades com um disco de
membrana de VACNTs com diametro de 4 cm, formando um ‘copo’ de membrana de
VACNTSs.

O ‘copo’ de membrana de VACNTS é preso a um suporte e submerso no béquer
contendo a mistura agua/dleo, o liquido que flui do meio externo para o interior da
membrana € sugado com o auxilio da bomba peristaltica. O esquema de funcionamento

do sistema esta ilustrado na Figura 3.8.
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Figura 3.8 — Sistema de fluxo externo da mistura agua/6leo sob pressdo atmosférica.

Foram realizados testes com 6leo mineral, 6leo diesel, 6leo Vitrea 100 e azeite de oliva
extra virgem. Neste formato de teste, 50 mL do 6leo foram adicionados & 50 mL de
agua destilada, tanto separadamente quanto em forma de emulsdo. Para a formacéo de
emulsdo sem surfactantes agua e 6leo foram agitados manualmente durante 5 minutos e
sonicados durante 1 minuto em ultrassom e agitados novamente por mais 1 minuto. No
caso do Oleo diesel, também foram realizados testes com agua do mar, com e sem

particulas solidas de areia.

Foram também realizados testes com a adi¢do de surfactante, detergente neutro, na
mistura de agua e 6leo diesel. Foram testadas diferentes concentracdes de detergente na
mistura para avaliar a eficiéncia da membrana na separacdo de misturas estabilizadas
por surfactantes. Em misturas de 50/50 a propor¢do agua/6leo, foram adicionados 0,3
mL de detergente, com o auxilio de um conta-gotas. Foram preparados 6 béquers
adicionando-se 1, 2, 3, 4, 5, e 10 gotas de detergente nas misturas agua/oleo de cada

béquer.
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3.5 Caracterizacdo das Misturas Agua/Oleo - Absorbancia

Para caracterizar os liquidos utilizados nos processos de filtragem foi utilizado o
espectrofotometro modelo U3501 — HITACHI instalado no LAS/INPE. Foram obtidos
espectros de absorbancia das amostras de agua e 6leo antes e depois dos processos de
filtragem. Esta técnica foi importante para evidenciar a presenca de agua no O6leo

filtrado, assim como verificar a presenca de 6leo na dgua depois de filtrada.

Foi realizada leitura das amostras desde 200nm até 2500 nm, utilizando-se duas
lampadas: lampada de Deutério (D2 lamp) que realizava a varredura do espectro de 200
nm -330 nm, e lampada de Tungsténio-lodo (WI lamp) realizando a varredura de 330
nm — 2500 nm.
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4 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados experimentais obtidos. As amostras de
nanotubos de carbono verticalmente alinhados sintetizadas - VACNTs e as
funcionalizadas - VACNTs-CO,, foram caracterizadas quanto aos aspectos morfologicos
e estruturais, por MEV e espectroscopia Raman, respectivamente. Também foram
realizadas andlises superficiais através da medicdo do angulo de contato. Depois de
caracterizadas, as amostras que apresentaram melhores resultados foram utilizadas nos

testes de separacdo entre agua e 0leo.

4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

Os VACNTSs foram sintetizados utilizando-se CVD térmico. Para seu crescimento foram
utilizadas como substrato telas de aco inox 304 AlSI, com malhas de 100, 150 e 200
mesh. Além das malhas, os substratos possuem algumas caracteristicas distintas como
diametro do fio, abertura da malha e porcentagem da &rea de abertura. As especificacdes
de cada malha estdo listadas na Tabela 4.1, a Figura 4.1 apresenta imagens de MEV das

malhas utilizadas como substratos evidenciando suas diferentes caracteristicas.

Tabela 4.1 Caracteristicas das malhas de ago inox 304 AISI utilizadas como substrato.

Espessura do Abertura .
Malha (mesh) ) Area de abertura
fio (mm) (mm)
100 0,10 0,15 36,8 %
150 0,06 0,11 41,7 %
200 0,05 0,07 36,7 %

As imagens de MEV da Figura 4.1 nos permitem inferir que a malha de 200 mesh

possui maior superficie de contato para que ocorra o crescimento dos VACNTs. A malha
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de 200 mesh apresenta area de abertura muito proxima a da malha de 100 mesh, porém

sua area de contato é superior devido a espessura do fio e a sua trama. A trama da malha

Figura 4.1 — Imagem de MEV das malhas de aco inox com (a) 100, (b) 150 e (c) 200 mesh.
(Ampliacao de 100 vezes e barra de tamanho de 300 pum).

de 200 mesh ¢ diferente das demais, pois os fios trancados passam sobre dois fios antes
de passarem sob outros dois fios, enquanto as outras malhas passam sobre um fio antes
de passar sob outro unico fio, isto faz com que a malha de 200 mesh seja mais fechada e

maleavel.

Antes do crescimento dos VACNTSs as malhas de a¢o inox passam por um processo de
deposi¢do de filme de silicio amorfo em um reator de CVD assistido por plasma, como
descrito no capitulo anterior. A Figura 4.2 apresenta uma montagem de imagens da
malha de aco inox de 200 mesh ap6s a deposicdo do filme de silicio amorfo. E possivel

notar que o filme de silicio ndo altera as caracteristicas da malha.
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Figura 4.2 — As imagens (a) e (b) apresentam a malha de 200 mesh antes e depois da deposigao
de silicio amorfo, respectivamente. A imagem (c), obtida por MEV, é uma ampliagdo apds a

deposicédo do filme. (Em (c) a ampliagdo € de 1000 vezes e barra de tamanho de 200 pum).

Os VACNTs foram sintetizados por processo de CVD térmico, tendo como particula
catalisadora o ferro obtido da pirdlise do ferroceno. A céanfora fornece o carbono
necessario para que o crescimento dos nanotubos ocorra. A Figura 4.3 apresenta
imagens de MEV dos VACNTS crescidos sobre as malhas de 100 mesh. Observa-se que
a densidade dos VACNTSs sintetizados é bastante elevada e os nanotubos apresentam
comprimento aproximado de 50 um. A Figura 4.3(c) de alta resolucdo evidencia a

elevada quantidade de particulas de Fe na estrutura e na superficie dos nanotubos.

Figura 4.3 — VACNTSs crescidos sobre malha de 100 mesh. As imagens (a), (b) e (c) apresentam
ampliacdo de 150, 1.000 e 100.000 vezes, com barras de tamanho de 500 um, 100um e 1um,

respectivamente.
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Na Figura 4.4 é possivel observar os VACNTSs crescidos sobre a malha de 150 mesh,
nesta malha a densidade dos nanotubos crescidos é inferior & da malha de 100 mesh e o
crescimento ndo ocorre de maneira uniforme. Os nanotubos apresentam comprimento

aproximado de 20 pum.

- E£TD120.00 o I v 1 00¢ 1 A

Figura 4.4 — VACNTSs crescidos sobre malha de 150 mesh. As imagens (a), (b) e (c) apresentam
ampliagéo de 150, 1.000 e 10.000 vezes, com barras de tamanho de 500 pm, 100pm e 10um,

respectivamente.

Os VACNTSs crescidos sobre a malha de 200 mesh podem ser visualizados na Figura 4.5,
é possivel observar que a densidade dos nanotubos crescidos é bastante elevada e estdo
distribuidos de maneira uniforme sobre a superficie da malha. Apresentam comprimento
aproximado de 40 um. A Figura 4.5 (c) de alta resolucdo permite a visualizacdo do

excesso de particulas de Fe na superficie e na estrutura dos nanotubos.

Os VACNTSs obtidos neste trabalho sdo superhidrofébicos, devido a forte interagdo entre
0s tubos dada pelas forcas de van der Walls. A fim de aumentar e estabilizar sua
caracteristica superhidrofdbica a técnica de irradiacdo a laser de CO,, apresentada por

Ramos et al. (2011), foi aplicada.
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Figura 4.5 - VACNTSs crescidos sobre malha de 200 mesh. As imagens (a), (b) e (c) apresentam
ampliacdo de 150, 1.000 e 100.000 vezes, com barras de tamanho de 500 pum, 30um e 1um,

respectivamente

Os parametros de irradiacdo ajustaveis sdo numero de ciclos de aquecimento (N),
velocidade de varredura (V) e Resolucdo (R), em pontos por polegadas (ppp). A
intensidade de irradiacédo () e a distancia (d) do feixe de laser a amostra foram mantidas
fixas, sendo d= 19 cm. Cada um desses parametros foram cuidadosamente ajustados,
afim de evitar danos a superficie dos VACNTSs. A tabela 4.2 apresenta os parametros que

foram testados.

Tabela 4.2 — Parametros de irradiagéo do laser de CO,.

Poténcia de Intensidade | Nuamero de Ciclos Velocidade de Resolucéo
saida do laser | de Irradiacéo de aquecimento Varredura (mm.s™) (ppp)
7% 5 kwW.cm™ 2,3e4 1.000 e 2.000 300 e 400

Na Figura 4.6 séo apresentadas imagens obtidas por MEV de amostras das malhas de
100, 150 e 200 mesh de VACNTs-CO; irradiadas a laser com 0s seguintes parametros:
N=2, R=300 ppp, 1=5 kW.cm sendo a velocidade o pardmetro variavel, onde V,=1.000
mm.s* e V,=2.000 mm.s™. As imagens 5.6 (a) e (d) sdo caracteristicas dos VACNTs
apos a irradiacdo a laser sobre a malha de 100 mesh, enquanto as imagens 4.6 (b) e (e)

sdo da malha de 150 mesh e 4.6 (c) e (f) séo da malha de 200 mesh, onde a velocidade
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de varredura é o parametro variavel, sendo em (a, b e ¢) V;=1.000 mm.s* eem (d, e e f)
V,=2.000 mm.s™.

A anélise das Figuras 4.4 e 4.6 nos permitem observar que o crescimento dos VACNTSs
na malha de 150 mesh ndo ocorre de maneira uniformemente distribuida. Esta
caracteristica de crescimento esteve presente em todas as malhas de 150 mesh utilizadas
para crescimento de VACNTS, por essa razdo a malha de 150 mesh ndo foi utilizada nos

testes seguintes.
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As imagens (aed), (bee)e(cef)sdo de VACNTs-CO; sobre as malhas 100, 150 e 200 mesh,
respectivamente. A velocidade de varredura em (a), (b) e (c) foi de V;=1.000 mm.s™, enquanto
em (d), (e) e (F) Vo= 2.000 mm.s™. (Ampliac&o de 100 vezes e barra de tamanho de 300 um).

Para este trabalho é interessante que a superficie dos VACNTSs seja preservada ao
maximo e apenas as extremidades dos nanotubos sofram fusdo, fazendo com que ocorra
aprisionamento de ar entre 0s nanotubos aumentando sua hidrofobicidade. O nimero de
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ciclos e a velocidade de varredura afetam o processo ablativo das amostras, sendo que,
quanto maiores 0s nimeros de ciclos maiores serdo os danos, uma vez que materiais

carbonosos sdo altamente absorvedores de energia.

Ao analisar a Figura 4.6 verifica-se que os VACNTSs irradiados com o feixe de laser de
CO, sofrem remocéo do carbono amorfo em sua superficie, contanto o alinhamento dos
VACNTs apbés a irradiagdo mantém-se inalterado, preservando algumas das
caracteristicas dos nanotubos alinhados. Quando a velocidade de varredura é mais
elevada (V,=2.000 mm.s™) a superficie sofre mais danos. E possivel observar que essa

alta absorcdo de energia pelos nanotubos provoca “ruptura” da superficie dos mesmaos.

A remocdo das micro-estruturas na superficie das amostras relaciona-se com a resolucao
do laser, a qual foi mantida constante e igual a 300 pontos por polegada (300 ppp) neste
primeiro experimento. Significando que cada lado da amostra de 2,54 cm ¢é irradiado
com 300 pulsos. Isto nos leva a entender que havera regies na superficie dos VACNTSs
em que o laser irradia mais vezes, ou seja, ocorre uma sobreposicdo da &rea irradiada,

uma vez que o diametro do feixe € de 300 um, gerando maiores danos a essa regido.

O principal resultado esperado é a obtencdo de uma superficie de VACNTSs
superhidrofobica e estavel, quando a técnica de irradiacdo a laser de CO, € empregada.
Isto seria possivel se houvesse a formacgdo de uma estrutura tipo-gaiola, responsavel pelo
aprisionamento de ar sobre a superficie, inibindo ainda mais a sua interacdo com a agua,
como no trabalho apresentado por RAMOS et al., 2010, no qual a estrutura tipo gaiola foi
criada devido a fusdo das pontas dos tubos provocadas pela energia absorvida do laser de
CO..

Nas Figuras 4.7 e 4.8 estdo apresentadas algumas imagens de MEV de alta resolucéo de
amostras da malha de 200 mesh irradiadas com laser de CO,. As amostras foram
irradiadas com poténcia de 7 % correspondente & intensidade de 1= 5 kW.cm?, com
velocidades V;= 1000 mm.s* e V,=2000 mm.s*, nimero de ciclos de aquecimento
N=2, N=3 e N=4 e resolu¢des R;=300 ppp e R,=400 ppp.
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Figura 4.7 — VACNTs-CO, sobre malha de 200 mesh irradiados com velocidade V;=1000 mm.s™
e R;=300 ppp, sendo: em (a) N=3 e (b) é sua ampliagcdo. Em (c) N=4 e (d) é sua ampliacao.
(AmpliacGes de 1.000 vezes com barras de tamanho de 200 um em (a) e (c), e 10.000 vezes com
barras de tamanho de 20 um em (b) e (d)).

Analisando as imagens da Figura 4.7 é possivel verificar que ndo ocorre a formacgéo de
estrutura tipo-gaiola esperada, apos a irradiacdo a laser de CO, os VACNTs sofrem
modificacdes superficiais como remocao de carbono ndo alinhado ou carbono amorfo,
porém, ndo apresentam fusdo das pontas do nanotubos propiciando o aprisionamento de
ar entre suas paredes. O mesmo pode ser observado na Figura 4.8 que apresenta
imagens de VACNTSs irradiados com maior velocidade e maior resolucdo, ou seja, 0s
pulsos de irradiacdo estdo mais proximos uns dos outros e poderiam acentuar a acdo do
laser de CO; na estrutura dos nanotubos, porém, tal resultado ndo ocorre como pode ser
verificado nas imagens da Figura 4.8.
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Figura 4.8 — VACNTs-CO, sobre malha de 200 mesh irradiados com os parametros R,=400 ppp
e V,=2000 mm.s™, sendo em (a) N=2, e (b) é sua ampliacdo. Em (c) N=3, sendo (d) sua
ampliacdo, e (e) N=4, sendo (f) sua ampliacdo. (AmpliacGes de 1.000 vezes com barras de
tamanho de 200 um em (a), (c) e (e), e 10.000 vezes com barras de tamanho de 20 um em (b),

(d) e ().

Mesmo ap6s N=4 ciclos de aquecimento, Figura 4.8 (e) e (f), a parede dos nanotubos
nédo sofrem fusdo, permanecendo praticamente inalterados. Testes realizados com mais
ciclos de aquecimento, maior resolucdo e maior intensidade destroem a capacidade
hidrofébica dos nanotubos quando irradiados com laser de CO,. Isto por que a
capacidade de dissipacdo da energia absorvida na irradiacdo, pelas malhas de ago inox
recobertas com VACNTS, é baixa quando comparada com um substrato macico.
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4.2 Espectroscopia Raman

A irradiacéo a laser de CO; afeta a estrutura fisica dos filmes de VACNTS. Isto por que o
laser provoca um alto aquecimento local, levando a purificagdo dos filmes de VACNTS
pela remocdo de carbono amorfo. Para avaliar estas consideracdes, as Figuras 4.9 e 4.10
mostram os espectros Raman (514,5 nm) de primeira e segunda ordem, das amostras de
VACNTs e VACNTs-CO,, obtidos com diferentes parametros de irradiagdo do laser, nas

malhas de aco inox de 100 e 200 mesh.

Os espectros das Figuras 4.9 e 4.10 (a) sdo caracteristicos dos nanotubos de carbono
antes da irradiacdo a laser, ja os espectros ((b) e (c)) representam os nanotubos apés a
irradiacdo onde os parametros variaveis sdo: N=2, R=300 ppp e V;=1.000 mm.s™ nos
espectros 4.9 e 4.10 (b), enquanto N=4, R=400 ppp e V,=2.000 mm.s™ nos espectros
4.9e4.10 (c).

Para o espectro de primeira ordem, a principal anélise se refere aos picos 1350 cm ™
(banda D) e 1582 cm™ (banda G), atribuidas a materiais carbonosos desordenados e aos
planos vibracionais da grafite, respectivamente, € uma banda pouco intensa em torno de
1620 cm™ (banda D’). As bandas apresentadas nos espectros de segunda ordem de
2700, 2940 e 3244 Cm'l, sdo atribuidas aos modos vibracionais G’, D+G e 2D,

respectivamente.
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VACNTSs sobre Ago Inox - 100 mesh
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Figura 4.9 - Espectro Raman (1% e 2% ordem) das amostras de (a) VACNTS.

Os parametros de irradiagio dos VACNTs-CO, s&o: em (b) V;=1.000 mm.s™, R=300 ppp e N=2

e em (c) V,=2.000 mm.s™, R=400 ppp e N=4, sobre malha de 100 mesh.

A intensidade da banda D é considerada dependente dos defeitos, em principio, quanto
maior o numero de defeitos maior a intensidade da banda. Baranov et al. (1987)
afirmam que, de acordo com a teoria de dupla ressonéncia, os defeitos do cristal
espalham os elétrons excitados. A razdo Ip/lg tem sido usada para correlacionar a
pureza estrutural dos materiais grafiticos ao tamanho de dominio cristalino (ANTUNES,
2006), ela indica o0 qudo importante é a contribuicdo direta dos defeitos na estrutura do
material, uma vez que a banda D esta relacionada aos defeitos na rede e a banda G a
repetibilidade da rede. A Tabela 4.3 apresenta as razdes Ip/lg € as larguras a meia altura

(FWHM) dos espectros apresentados, bem como as intensidades Ig. dos picos da banda

G’ no espectro de segunda ordem.
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VACNTSs sobre Ago Inox- 200 mesh
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Figura 4.10 - Espectro Raman (1% e 2% ordem) das amostras de (a) VACNTS.
Os parametros de irradiagio dos VACNTs-CO, s&o: em (b) V;=1.000 mm.s™, R=300 ppp e N=2
e em (c) V,=2.000 mm.s™, R=400 ppp e N=4, sobre malha de 200 mesh.

Na malha de 100 mesh, os filmes de VACNTs-CO, ndo mostram mudangas
significativas nas intensidades das bandas D ap6s as irradiacGes a laser. Quando a
irradiacdo é mais agressiva, isto €, com menor velocidade, a intensidade da banda D, do
espectro 4.9 (b), praticamente ndo sofre reducdo em relacdo a intensidade da banda dos
VACNTSs antes das irradiacfes (espectro 4.9 (a)). A energia fornecida pelo laser de CO;
foi responsavel pela pequena remocdo de carbono desordenado presente na superficie
dos VACNTSs, expondo parcialmente os tubos das camadas mais internas, que sdo menos
afetados por efeitos de desordem (RAMOS, 2011). Quando a energia do laser é menor,
tornando-o mais agressivo, as intensidades das bandas D, do espectro 4.9 (c), também

nédo sofrem aumento significativo em relacdo a intensidade da banda antes da irradiagéo.

Os VACNTs-CO;, irradiados sobre a malha de 200 mesh apresentam leve reducdo na

intensidade da banda D, tanto para a irradiagdo menos agressiva (4.10 (b)) quanto para a
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irradiacdo mais agressiva (4.10 (c)). A irradiacdo com o laser de CO, resultou em
estreitamento das bandas D e G, em ambas as malhas de 100 e 200 mesh, apos ambos 0s

tratamentos com laser de CO,, como pode ser visto na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Razdes Ip/lg, intensidades das bandas G’ e largura a meia altura (FWHM)
dos espectros dos VACNTSs (a) e VACNTs-CO; ((b) e (c)) sobre malhas de 100 e 200

mesh.
Malha | Espectro Io/lg FWHMp | FWHMg le
(a) 0,44 135,6 68,2 0,49
100 mesh | (b) 0,41 106,0 64,4 1,38
(c) 0,47 87,1 455 0,98
(€)) 0,64 105,0 81,7 0,66
200 mesh (b) 0,50 93,3 66,1 0,82
(c) 0,53 77,8 58,3 0,97

A razdo Ip/lg dos VACNTs-CO; sintetizados sobre a malha de 100 mesh, sofre reducéo
apos a irradiacdo menos agressiva e se eleva apds a irradiacdo mais agressiva, indicando
que a contribuicdo dos defeitos é mais significativa que a contribuicdo da repetibilidade

qguando a energia aplicada pelo laser de CO, sobre os VACNTS € maior.

Os VACNTs-CO,, sintetizados sobre a malha de 200 mesh, apresentam resultados
distintos, pois apds o primeiro tratamento a razdo Ip/lg sofre diminui¢do em relacdo a
razdo dos VACNTSs sem tratamento a laser de CO,, porém apds o segundo tratamento a
razdo Ip/lc também sofre queda, s6 que menos acentuada. Este resultado nos permite
interpretar que a contribuicdo da intensidade da banda G € maior que a contribuicdo dos

defeitos apds ambos os tratamentos na malha de 200 mesh.
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A clevacdo da intensidade da banda G’ indica aumento da cristalinidade segundo
Antunes et al. (2006), é possivel observar que as intensidades da banda G’ apos as
irradiacOes a laser de CO, apresentam aumento significativos quando comparadas com
as intensidades antes da irradiagdo a laser, indicando que houve aumento da
cristalinidade dos VACNTs-CO..

4.3 Angulo de Contato

A medida do Angulo de Contato (AC) estatico da agua é um dos parametros usados
para caracterizar a superhidrofobicidade de uma superficie. Superficies lisas de aco inox
sdo pouco molhadas pela agua, sendo que o AC varia entre 55-78° (LEE et al., 2011) de
acordo com as caracteristicas da superficie. Por outro lado o AC da agua com a
superficie das malhas de aco inox utilizadas variou entre 130°+2° (na malha de 200
mesh) e 142°+5° (na malha de 100 mesh). Estes valores sdo maiores que o de uma
superficie plana devido a geometria das malhas de aco inox, cujas aberturas provocam
aprisionamento de ar e diminuem a area de contato da base da goticula com os fios da
malha, aumentando o AC da superficie com a agua. O que esta de acordo com a relacéo
descrita pela equacdo de Cassie —Baxter (Equacdo 2.5). A Figura 4.11 apresenta
imagem de uma gota de &gua sobe a superficie dos VACNTs formando &ngulo 6 com a

mesma.

Os VACNTSs sintetizados sobre as malhas de aco inox produziram significativo aumento
na hidrofobicidade das malhas. A Tabela 4.4 apresenta os resultados dos ACs medidos
antes e ap0s todas as irradiacdes a laser de CO, aplicados nas malhas de 100 e 200
mesh. Os VACNTSs sintetizados sobre as malhas de 100 mesh apresentaram AC de
156,8°+8° antes da irradiagéo a laser, e nas malhas de 200 mesh o AC foi de 160,5°+3°.
Devido ao crescimento ndo uniforme dos VACNTs sobre a malha de 150 mesh o0s
resultados das medidas dos ACs ndo foram consistentes e a malha ndo foi utilizada

posteriormente nos testes de filtragem.
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Figura 4.11 — Gota de agua sobre a superficie de VACNTSs formando angulo de contato 6 com a

superficie.

Tabela 4.4 — Angulos de Contato entre as superficies dos VACNTS e dos VACNTs-CO; e

agua.
Angulo de contato (0) dos VACNTs com a 4gua
Velocidade R=300 ppp R=400 ppp
Malha 4
(mm.s™) N=2 N=3 N=4 N=2 N=3 N=4

100 V;=1000 | 161°+2° | 158°+6° | 158°+5° | 156°+6 | 156°+5° | 141°+9°

156,8°+8°
mesh V,=2000 [ 151°#8 | 151°#4° [ 157°+3° | 156°+7° | 156°+1° | 140°+5°
200 V;=1000 [ 155°#6° | 155°+2° [ 161°+4° | 162°+1° | 159°+5° | 159°+5°

160,5°£3°
mesh V,=2000 [ 159°%4° | 160°+4° | 163°+2° | 168°%+6° | 157°+3° | 155°+2°

Ao analisarmos os resultados apresentados na Tabela 4.4, verifica-se que a irradiacao

com laser ndo provocou aumento significativo da hidrofobicidade dos VACNTS, em

alguns casos 0 AC antes do tratamento € maior que o AC obtido ap6s o tratamento.

Além do mais, a margem de flutuacdo dos ACs é muito grande, chegando a 9° em
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alguns casos, 0 que ndo nos permite afirmar que a irradiacdo a laser tenha aumentado o
AC dos VACNTs-CO, com a agua.

A irradiacdo com laser de CO, foi aplicada devido ao fato de os resultados apresentados
por Ramos et al. (2011) terem aumentado o AC dos VACNTSs de 136°+4° para 161°+4°
nos VACNTs-CO,. Porém, o mesmo resultado ndo foi alcancado em nossos
experimentos. Os VACNTSs obtidos por Ramos et al. (2011) foram sintetizados pelo
método MWCVD (MicroWave Plasma Chemichal Vapour Desposition) utilizando um
reator de plasma de micro-ondas, sendo a mistura de gases CH4/H;, e N, 0s precursores
para o crescimento dos nanotubos. Os VACNTSs obtidos por Ramos et al. (2011) eram de
alta pureza e a densidade de crescimento era menor que 0os VACNTS sintetizados nesse
trabalho. Seus nanotubos apresentavam hidrofobicidade instavel, isto é, apos 72 h de
imersdo em agua o AC da superficie com uma gota de agua foi reduzido para 125°+7°,
isto porque a gota de agua na superficie passa por um processo de transi¢do dos estados
de Cassie-Baxter para Wenzel (RAMOS et al., 2010). ApdGs a irradiacdo a laser e
imersdo em agua por 72 h o AC foi de 160°t6°, o que tornou a superficie
superhidrofébica estavel. No caso dos VACNTs por nos sintetizados a
superhidrofobicidade estavel da superficie é atingida naturalmente, isto é, apds imerséo
dos VACNTs em agua durante 100 h sua hidrofobicidade nédo foi alterada. Fato que pode
ser explicado pela sintese realizada pelo processo de CVD térmico gerar maior

densidade de VACNTS nas amostras.

4.4 Testes de Pressao

Antes e apoés as irradiacdes com laser de CO, as membranas foram submetidas a testes
de pressdo de coluna d’agua. Na Tabela 4.5 séo apresentados os valores das pressoes
maximas suportadas pelas malhas recobertas com VACNTs-CO, antes de permitirem a

passagem de agua pela membrana.
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Antes dos tratamentos a laser a pressdo suportada pelos VACNTs na malha de 100 mesh
foi de P19=3,83.10° Pa, ja na malha de 200 mesh a pressdo méxima foi P,o=9,81.10°
Pa. Ao analisarmos os dados apresentados na Tabela 4.5 verificamos que, de modo
geral, os tratamentos a laser de CO, ndo contribuiram significativamente para o
aumento da pressdo limite suportada pelos VACNTS, exceto para os tratamentos na
malha de 200 mesh onde N=3, R=400 ppp e V;=1000 mm.s™* no qual a presséo foi
P=11,57.10° Pa e para N=3, R=300 ppp e V,=2000 mm.s* onde a pressio foi
P=14,91.10° Pa.

Tabela 4.5 — Pressdo maxima exercida pela coluna d’agua suportada pelos VACNTSs-

CO,
Pressdo Méaxima (10° Pa)
- Velocidade R=300 ppp R=400 ppp
(mmsh) [ N=2 | N=3 | N=4 | N=2 [ N=3 | N=4
100 vi=t000 | 1,67 | 2,75 | 2,75 | 1,08 | 1,08 | 549
mesh 38 V=2000 | 441 | 333 | 275 | 167 | 1,67 | 333
200 vi=1000 | 549 | 500 | 824 | 549 | 1157 | 6,67
mesh oot V,=2000 | 6,08 | 1491 | 500 | 441 | 549 | 441

No caso das irradiaces mencionadas acima, a pressdo maxima suportada por esses
VACNTs-CO, foi maior que aquela suportada pelos VACNTs sobre a malha de 200
mesh, sugerindo que a irradiacdo a laser pudesse ter modificado a superficie dos
VACNTSs, porém a analise dos angulos de contato fornecidos por esses tratamentos
(160°+4° e 159°t5° respectivamente) demonstram que ndo houve aumento da
hidrofobicidade nesses VACNTs-CO,. Portanto o0 aumento de pressao apresentado pode
ser atribuido a densidade de VACNTs na malha analisada, isto por que durante o
crescimento algumas regides da malha (10 x 15 cm) apresentam maior densidade de

crescimento de nanotubos que outras, uma vez que as amostras que passaram pelos
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tratamentos a laser de CO, sdo cortadas a partir desta mesma malha com dimensdes de
2,5X2,5cm.

Em alguns casos os tratamentos a laser até reduzem a pressdo méxima suportada pela
malha, assim como acorreu para o angulo de contato, nestes casos a densidade de
VACNTs nas malhas pode ser menor e o tratamento a laser pode ter removido uma

pequena parte das paredes dos nanotubos sem modificar profundamente suas estruturas.

Ap0s a andlise de todos os resultados apresentados, fica evidente que a irradiacdo a laser
de CO, ndo traz grandes contribui¢cfes aos VACNTSs por nos sintetizados em relagdo a
hidrofobicidade dos mesmos, isto é, ndo houve a formacéo das estruturas tipo-gaiola,
ndo houve aumento do angulo de contato com a agua e ndo houve aumento da
capacidade de suportar a pressao exercida pela coluna de dgua apds os tratamentos a
laser de CO,. Por estas razfes para os testes de filtragem foram utilizadas apenas malhas
de 200 mesh recobertas com VACNTS, devido aos melhores resultados apresentados em

relacdo as outras malhas testadas.

4.5 Testes de Filtragem

Como descrito no capitulo anterior, foram realizados 3 tipos de testes de filtragem para
a separacdo entre agua e 6leo. A seguir serdo apresentados os resultados obtidos em

cada um dos diferentes testes.

4.5.1 Fluxo interno de Circulacao

Para esta montagem do sistema foram utilizadas malhas de 200 mesh recobertas com
VACNTSs e enroladas, como apresentado no esquema da Figura 3.6. No primeiro
momento foram utilizadas malhas enroladas verticalmente, formando 6 camadas de
membrana. A membrana passou por um teste de resisténcia a passagem de agua, isto e,

foi submetida a fluxo de &gua durante 6 h para verificar se ocorreria vazamento através
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da membrana ap6s um tempo muito longo de contato com a agua. Depois de decorridas
as 6 h de circulacao foi mantida dgua, em repouso, no interior da membrana por 16 h e
entdo a membrana foi submetida novamente a mais 2 h de circulacdo de agua. Apds o
ciclo do teste de resisténcia a membrana ndo apresentou vazamento de agua. A Figura
4.12 apresenta o sistema montado para o teste de resisténcia e para os testes de filtragem

realizados posteriormente.

A

Bomba Sentido

Peristéltica / do ﬂyxo \
‘ |

/4 | 3 /
& : . Y >
! / Membrana

de VACNTs
]

Figura 4.12 — Montagem do sistema para os testes de resisténcia a passagem de agua e testes de
filtragem com fluxo interno de circulacdo, pela membrana de VACNTS.

Depois de verificada a resisténcia da membrana a passagem de agua, foram iniciados os
testes de separacdo entre agua e 6leo. Para o primeiro teste foram adicionados 20 mL de
0leo mineral a 700 mL de &gua destilada em um Kitassato, 0 6leo permaneceu na
superficie uma vez que a mistura ndo foi emulsionada. A mangueira de succdo do
sistema foi posicionada préximo ao menisco formado entre a agua e o 6leo, de maneira
que sugava, em meédia, a mesma quantidade de &gua e 0leo, o posicionamento da

mangueira de succao pode ser observado na Figura 4.13 (a).
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Figura 4.13 — (a) Oleo mineral sobre 4gua antes do processo de separacdo. (b) Oleo mineral
coletado nos recipientes ap0s separagdo realizada pela membrana de VACNTSs enrolada

verticalmente.

A fonte de tensdo variavel foi ajustada para que a tensdo de trabalho fosse de 6 V
fazendo com que o fluxo de circulagdo fosse de 41 mL/min, como apresentado na
Tabela 3.2. A mistura dgua/éleo era fluxada para o interior da membrana de filtragem e
o liquido que permeava a membrana era coletado. A Figura 4.13 (b) apresenta uma
fotografia dos recipientes coletores posicionados abaixo da membrana de VACNTs
durante o processo de filtragem. E possivel observar que a passagem do liquido que
permeia a membrana ocorre de maneira ndo uniforme ao longo do comprimento da
mesma, isto é, na regido final da membrana, considerando que o fluxo interno ocorre da
esquerda para a direita, a passagem de liquido é maior, uma vez que o terceiro

recipiente coletor esti mais cheio que os outros dois.

Apos a andlise do liquido coletado foi possivel observar que o primeiro recipiente
continha dleo mineral puro, isto é, ndo foi identificada a presenca de dgua. No recipiente
central identificou-se a presenca de agua junto ao Oleo mineral, porém em menor
quantidade do que no terceiro recipiente. A presenca de nanotubos de carbono, diluidos
em meio ao 0Oleo coletado também foi identificada nos dois ultimos recipientes. O teste
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foi repetido trés vezes com a mesma membrana, adicionando-se 20 mL de 6leo mineral
a 700 mL de agua, o desempenho da membrana foi semelhante ao descrito acima nos
testes seguintes, e os liquidos coletados nos ultimos recipientes também revelaram a
presenca de pequeno volume de &gua junto ao 6leo, porém com menor quantidade de

nanotubos diluidos.

Apbs o termino dos processos de filtragem a quantidade de 6leo coletada foi medida e
comparada com a quantidade inicial de 6leo adicionada. No primeiro teste foram
coletados 17 mL de 6leo mineral, no segundo e no terceiro teste foram coletados 18 mL,
sendo que a quantidade de agua encontrada em cada um dos trés testes foi menor que 1
mL. Levando-se em conta que parte do 0Oleo fica retida nas paredes da tubulacdo e na
prépria membrana de separacéo, pois esta permanece ‘molhada’ de 6leo apds o término
do processo de filtragem, ndo foi possivel retirar 100 % do 6leo adicionado. O tempo
médio gasto para que quase todo o 6leo fosse retirado da agua foi de 10 minutos, em

média 2 mL/min de 6leo foram retirados da gua.

O O4leo que ndo passava atraves da membrana no primeiro ciclo retornava ao
reservatorio contendo agua, a mistura agua/éleo era entdo fluxada para o interior do
sistema e filtrada novamente. O fluxo de circulacdo foi de 41 mL/min, e supondo que a
succdo foi feita com 50% de &gua e 50% de oleo, foram circulados aproximadamente
350 mL de agua pelo interior da membrana de VACNTs e menos de 1 mL de &gua
conseguiu permed-la. Apesar de terem sido adicionados 20 mL de 6leo mineral e apenas
17,67+0,47 mL terem sido coletados, a membrana de VACNTSs apresenta elevada taxa
de eficiéncia, pois 88,3% do 0leo adicionado na agua foi retirado e menos de 1 mL de

agua permeou a membrana.

E importante ressaltar que depois de finalizado o processo de filtragem, isto &, depois de
retirado o 6leo da agua, a 4gua continuou sendo fluxada para o interior da membrana e
ndo conseguiu permea-la. A pequena quantidade de agua que permeia a membrana
durante o processo de filtragem s6 o consegue porque, provavelmente, forma pequenas

gotas circundadas por 6leo e assim passam pelos vasos intercomunicantes formados
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pelos VACNTSs que recobrem a malha de acgo inox, quando o 6leo se esgota a 4gua nédo

consegue permear 0S vasos.

Testes de filtragem com membranas enroladas verticalmente foram igualmente
executados com azeite de oliva extra virgem e 0leo Vitrea® 100 da Shell. Novamente,
foram adicionados 20 mL de cada 6leo em 700 mL de agua destilada e realizados 0s
processos de filtragem. A Figura 4.14 apresenta imagens do azeite de oliva sobre a agua

(@) antes e (b) apds o processo de filtragem.

!' r' |

.

i

Figura 4.14 — (a) Azeite de oliva extra virgem sobre agua antes do processo de separag&o.

\
\

(b) Coletores sob a membrana de VACNTSs contendo azeite apds o processo de separagao.

Nos testes com o azeite de oliva foram coletados 18,33+0,47 mL de azeite apds os trés
testes de filtragem, o tempo médio de filtragem foi de 7 minutos, uma vez que a
viscosidade do azeite de oliva (79,7 mPa.s, a 20°C) é menor que a do 6leo mineral (99,5
mPa.s, a 25°C), como apresentado na Tabela 3.1. Durante as filtragens pequena
quantidade de &gua, menos que 1 mL, foi identificada no azeite coletado apo6s a
filtragem. Foi identificada a presenca de nanotubos de carbono dissolvidos no azeite, e
também, o azeite coletado apresenta um aspecto mais turvo quando comparado com o
azeite puro antes da filtragem, fato que pode ser observado na Figura 4.14 (b), a qual
mostra uma fotografia dos coletores contendo o azeite pds-filtragem.
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Na filtragem do 6leo Vitrea 100, cujas imagens sdo apresentadas na Figura 4.15, ap6s 0s
trés processos de separacdo, foram coletados 17,33+0,47 mL de dleo. O 6leo Vitrea
apresenta elevada viscosidade (88,43 mPa.s, a 40°C) quando comparado com 0 Oleo
mineral e azeite de oliva, por este motivo a filtragem ocorre mais lentamente levando
em média 17 minutos, e pela mesma razdo grande quantidade do Oleo fica retida nas
paredes das tubulacdes, no reservatorio e também na membrana de VACNTSs apds o
término da filtragem. A passagem de agua pela membrana durante o processo de
filtragem ocorre em maior quantidade do que nos testes anteriores, em média 3 mL de
agua foram encontrados junto ao 6leo coletado poés-filtragem. E foi observado que
ocorre a diluicdo de moléculas do 6leo nessa dgua que permeia a membrana, visto que a

mesma apresenta aspecto turvo e esbranquicado.

Figura 4.15 — (a) Oleo Vitrea 100 sobre agua antes do processo de separacao.

(b) Coletores sob a membrana de VACNTSs contendo 6leo Vitrea apds o processo de separacao.

Foram também realizados testes com a membrana de VACNTs enrolada
horizontalmente, levando & formacdo de 9 camadas de membrana. Para esta
configuracdo a separacdo entre agua e 6leo mineral ocorreu com maior eficiéncia, pois
dos 20 mL adicionados em cada um dos trés testes realizados foram coletados 19 mL,
18 mL e 19 mL, respectivamente. A Figura 4.16 apresenta imagens dos coletores

utilizados. E importante ressaltar que no ocorre a passagem de agua nesta configuragio
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Figura 4.16 — Fotografia da membrana de VACNTSs enrolada horizontalmente e utilizada no

processo de filtragem entre agua e 6leo mineral.

da membrana, porém o processo de filtracdo ocorre em maior tempo, quando
comparado com o tempo gasto quando a membrana enrolada verticalmente é utilizada,
pois leva em média 30 minutos para que 18,67+0,47 mL de 6leo seja filtrado pelo
sistema, ou seja, a elevacdo do nimero de camadas gera maior resisténcia a passagem
do 6leo e também da agua, que eventualmente conseguiria passar pela membrana,

elevando sua eficécia.

4.5.2 Fluxo Externo com Diferenca de Presséo

Para a realizacdo dos experimentos com diferenca de pressao foram utilizadas malha de
aco inox de 200 mesh, recobertas com VACNTSs e enroladas formando 6 camadas de
membrana, como apresentado na secdo 3.4.2 do Capitulo 3. A membrana foi vedada em
uma extremidade e conectada & bomba de succéo, entdo foi submetida a testes de

resisténcia a passagem de agua.

Durante os testes de resisténcia a membrana foi submersa em um béquer contendo agua

destilada, a tenséo na fonte foi ajustada em 10 V, cujo fluxo equivale a 81 mL/min. A
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membrana permaneceu submersa por um periodo de 2 h com a bomba peristaltica
ligada, porém nenhum volume de agua permeou a membrana durante os testes. A Figura
4.17 (a) apresenta imagem da membrana de VACNTSs vedada em uma das extremidades
e em 4.17 (b) aparece a montagem do sistema para a realizagcdo dos testes de resisténcia
a passagem de agua.

Extremidade
livre

Membrana
de VACNTs

Extremidade
vedada

Figura 4.17 — (a) Ampliagdo da membrana de VACNTSs vedada em uma das extremidades.
(b) Montagem do sistema para 0s testes de resisténcia a passagem de agua com diferenca de

pressao.

Apos realizados os testes, e verificado que a membrana oferece resisténcia a passagem
de a4gua mesmo quando ha diferenca de pressdo entre seu interior e seu exterior, a
membrana foi submetida a testes de separacdo entre agua e Oleo mineral. S&o
adicionados 50 mL de dleo mineral a 150 mL de agua destilada em um béquer, a
membrana conectada a bomba é submersa no bequer e o liquido que permeia a

membrana é coletado.
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Quando a bomba peristaltica € acionada cria-se uma diferenca de pressdo entre o
interior e o exterior da membrana, sendo a pressdo interna menor que a externa, espera-
se que a membrana favoreca o fluxo de 6leo do exterior para seu interior e impeca a

passagem da agua.

Ocorre a passagem do 6leo do exterior para o interior da membrana como o esperado,
porém, depois de consumido o 6leo do ambiente a membrana ndo oferece resisténcia a
agua. A diferenca de pressdo rompe a capacidade hidrofébica da membrana depois de
recoberta por 6leo permitindo assim a permeacdo de agua através da membrana de
VACNTSs.

Na Figura 4.18 é possivel observar que no recipiente coletor aparece 6leo mineral com
nanotubos diluidos, liquido escuro na superficie, e &gua com aspecto turvo e
esbranquicado, no fundo do recipiente, indicando que houve diluicdo de moléculas do
6leo na agua. Os espectros de absorbancia, apresentados na Figura 4.19, confirmam que

houve essa diluicéo.

Oleo }(
Mineral | ™%

Figura 4.18 — Filtragem de 6leo mineral presente na dgua utilizando membrana de VACNTS,
sistema de fluxo externo com diferenca de pressdo. A esquerda béquer contendo agua e 6leo
mineral antes da filtragem e a direita apos a filtragem.
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O espectro de absorbancia da agua apos a filtragem (linha azul) sofre elevacao na regido
dos comprimentos de onda de 300-1300 nm quando comparado com o espectro de
absorbancia da agua destilada (linha preta), nesta regido a porcentagem de luz absorvida
pela &gua destilada é zero, porém, apos a filtragem a absorbancia eleva-se em média de
25 a 30 u.a.. Tal comportamento do espectro pode ser atribuido ao 6leo mineral
dissolvido na &gua que levou ao aumento da absor¢do dos comprimentos de onda

irradiados no liquido.

— Agua destilada
Agua pds filtragem
Oleo Mineral
Oleo Mineral pés filtragem

40
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o

Absorbancia (u.a.)
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[==]

—
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-
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Comprimento de onda (nm)

Figura 4.19 — Espectros de absorbancia da agua e do 6leo mineral antes e ap6s 0 processo de

filtragem.

Na regido entre 1600-1800 nm a absorbancia da agua ap0s a filtragem é constante,
aproximadamente 30 u.a., enquanto a absorbancia nessa mesma regido da agua destilada
apresenta diminuicdo seguida de elevacdo da absorbancia formando um vale no
espectro. O desaparecimento desse vale ocorre devido a sobreposicdo do espectro do

6leo mineral que apresenta um pico de elevacdo da absorbancia nessa regido do
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espectro, sendo entdo mais uma evidéncia de que ocorreu a diluicdo do 6leo mineral na

agua destilada.

No espectro de absorbancia do 6leo mineral é possivel observar que ocorre leve
aumento da quantidade de luz absorvida ao longo de todo espectro, tal fato pode ser
atribuido aos nanotubos dispersos no 6leo apos a filtragem, pois os CNTs sdo corpos
escuros que absorvem mais luz e fazem com que todo o espectro do 6leo mineral sofra

elevacdo na intensidade da absorcdo dos comprimentos de onda irradiados.

4.5.3 Fluxo Externo sob Pressdo Atmosférica

Para esta configuracdo de montagem o sistema foi utilizada malha de aco inox de 200
mesh, recoberta com VACNTSs e enrolada formando um cilindro com 3 cm de didmetro
vedada em uma extremidade como explicado na secdo 3.4.3 do Capitulo 3. Esta
membrana também foi submetida a testes de resisténcia a passagem de agua. A
membrana foi presa por uma garra a um suporte vertical, entdo foi parcialmente
submersa em um béquer contendo agua destilada durante um periodo de 4 h, como pode
ser observado na Figura 4.20. Depois de decorrido o periodo de submersdo nao foi

verificada a presenca de dgua no interior da membrana.

4.5.3.1 Separacdo de agua e 6leo ndo emulsificados

Para os testes de separacdo entre dgua e 6leo ndo emulsificados foram utilizados 6leo
diesel, Oleo mineral, azeite de oliva extra virgem e o¢leo Vitrea 100 da Shell.
Inicialmente 50 mL de cada 6leo foram adicionados em um béquer contendo 50 mL de
agua destilada, exceto o azeite de oliva cujo volume inicial adicionado foi de 25 mL em
25 mL de agua destilada. A membrana de VACNTs foi inserida no béquer contendo

agua e 6leo e o liquido que a permeava foi coletado com o auxilio da bomba peristaltica.
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Figura 4.20 — Submersdo da membrana de VACNTSs em &gua, sem diferenca de pressao, para
testes de resisténcia a passagem de agua.

A Figura 4.21 apresenta imagens do azeite, 6leo diesel e 6leo Vitrea 100 sobre a 4gua
antes dos processos de filtragem. Os volumes iniciais de Oleo e dgua foram medidos
com o auxilio de provetas, apds o processo de separacdo os volumes de Gleo e agua
coletados foram medidos novamente, os volumes coletados apds o processo de
separacdo realizado pela membrana de VACNTSs sdo apresentados na Figura 4.22. Parte
do bleo adicionado no sistema fica retido nas paredes do recipiente e na membrana de
VACNTSs, por esta razdo a membrana foi pesada antes e depois da filtragem para

verificarmos quanto de 6leo ficou retido na mesma.

Apbs o processo de filtragem a membrana apresenta elevada taxa de eficiéncia, pois
foram retirados da dgua 88 % do azeite, 98 % do diesel, 94 % do 6leo mineral e 90 % do
6leo Vitrea, inicialmente adicionados. Especialmente no caso do diesel a efetividade da
membrana é excelente, considerando-se que quase 100 % de todo o 6leo foi retirado da
4gua. E importante ressaltar que nesta configuracio do sistema de filtragem, nio ocorre

passagem de agua através da membrana, o 6leo que a permeia ndo carrega dgua consigo.
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Figura 4.21 — Oleos sobre agua destilada antes do processo de filtragem, em (a) azeite extra

virgem, em (b) 6leo diesel e em (c) 6leo Vitrea 100.

No caso da separacdo do azeite ocorre a diluicdo do mesmo na agua, pois sdo coletados
27 mL de agua, sendo que foram adicionados apenas 25 mL, e também a agua coletada

apresenta aspecto turvo e esbranquicado.

Volume Azeite Volume  QOleo Diesel

dedles de dleo
retido retido

Volume Oleo Mineral Volume  Qleo Vitrea
daidles de dleo

retido retido
1,23 3,57 mL

Figura 4.22 — VVolumes de &gua e 6leos coletados ap6s o processo de separacao realizado pela
membrana de VACNTS.
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O tempo transcorrido para realizar o processo de separacdo foi de 5 minutos para
separar 0 azeite da agua, 2 minutos para separar o 6leo diesel, 3 minutos para separar o
6leo mineral e 17 minutos para separar o 6leo Vitrea 100, a separacdo do Gleo Vitrea
100 ocorre num periodo de tempo muito maior quando comparado ao tempo utilizado
para realizar a separagdo entre a agua e 0s outros 6leos testados, pois a viscosidade do

Vitrea é mais elevada que a dos demais 6leos.

Apbds a membrana ter sido utilizada nos testes de filtragem descritos acima, foi
submetida novamente a testes de resisténcia a passagem de agua para verificar se sua
hidrofobicidade era alterada, a membrana permaneceu parcialmente submersa em um
béquer contendo agua destilada durante 72 horas, ap6s o tempo transcorrido ndo foi
verificada a presenca de agua no interior da membrana. Em seguida foi utilizada
novamente em novos testes de separacdo e seu desempenho foi idéntico ao descrito

anteriormente, ou seja, a membrana pode ser reutilizada mantendo sua eficiéncia.

45.3.2 Separacdo entre agua e Oleo emulsificados sem agentes

emulsificantes

Nesta secdo sdo apresentados os resultados dos testes de separacdo realizados em
emulsdes de agua e Oleo sem a agdo de agentes emulsificantes. As emulsdes foram
preparadas contendo 50 mL de 6leo em 50 mL de &gua destilada. Os volumes de agua e
6leo, medidos com provetas, foram depositados em um recipiente com tampa,
inicialmente foram agitados manualmente por um periodo de 5 minutos, e entdo levados
a banho de ultrassom por 2 minutos e agitados novamente por 1 minuto para que fosse
formada a emuls&o entre a agua e o 6leo, a Figura 4.23 apresenta imagens de recipientes

contendo algumas das emulsdes.
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Figura 4.23 — Recipientes contendo emuls&o, sem agentes emulsificantes, de agua e 6leo, sendo
em (a) azeite extra virgem, (b) dleo diesel e (c) 6leo Vitrea 100.

Analisando a Figura 4.23 é possivel observar que a emulsdo formada entre a 4gua e 0
azeite, 4.23 (a), ndo é estavel, pois segundos apds o termino da agitacdo manual o azeite
separa-se naturalmente da agua devido a acdo das forgas eletrostaticas envolvidas entre
os liquidos, que fazem com que a fase oleosa ascenda para a superficie da agua devido a
sua menor densidade. Porém, parte do azeite permanece diluido na 4gua, 0 mesmo
acontece na emulsdo formada entre agua e 6leo Vitrea 100. Ja no caso do 6leo diesel a
emulsdo é mais estavel, porém também ocorre a diluicdo de parte do 6leo na agua. Na
Figura 4.24 é possivel visualizar os volumes de agua e 6leo diesel antes e depois do
processo de separagdo da emulsdo, nota-se que a &gua coletada apos a filtragem

apresenta aspecto esbranquicado.

As emulsbes foram despejadas em um béquer onde a membrana de VACNTs foi
introduzida para realizar a separagdo entre a 4gua e o 6leo. Os volumes de agua e 0Oleo
coletados ap0Os a separacdo estdo apresentados na Figura 4.25. A andlise dos dados
indica que a membrana apresentou elevada eficiéncia na separacdo dos 6leos mesmo
emulsionados com a agua, pois 94 % do azeite, 96 % do Oleo diesel, 92% do 6leo

mineral e 92 % do 6leo Vitrea 100 foram retirados da agua pela membrana, ndo levando
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em consideracdo o volume de 6leo emulsionado que ficou retido nas paredes dos

recipientes e na propria membrana.

Figura 4.24 — Volumes de &gua e 6leo diesel (a) antes e (b) depois do processo de separagdo

realizado pela membrana de VACNTS.

O processo de separacao foi realizado em 10 minutos na emulsdo de azeite e 4gua, em 3
minutos na emulsdo de dleo diesel, em 5 minutos na emulsdo de 6leo mineral e em 30
minutos na emulséo de oleo Vitrea 100. Os tempos gastos para realizar as separa¢fes
praticamente dobraram quando comparados com 0s tempos gastos para separar a agua
dos 6leos sem estarem emulsionados. Essa elevacdo do tempo ocorre devido ao fato de
as goticulas de 6leo estarem envoltas por goticulas de agua, dificultando assim sua
passagem através da membrana de VACNTs. Mesmo que tenha sido consumido mais
tempo para a realizacdo da separacdo, a membrana de VACNTSs se mostrou eficiente na
separagdo entre agua e 0leo emulsificados por agitagéo.
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Volume Azeite Volume  Qleo Diesel
de Sleo de dleo
retido retido
1,95 mk 0,84 mL
p Oleo
Azeite Agua Diesel Agua
47 mL 49 mL 48 mL 50 mL
Volume Oleo Mineral Volume Oleo Vitrea
de bleo dedleo
retido retido
1,37.mis 4,41 mL
Oleo . Oleo -
Mineral :gumal_ Vitrea gg::_
46 mL 46 mL

Figura 4.25 — Volumes de &gua e 0leos coletados apds o processo de separacao, realizado pela

membrana de VACNTS, ap6s a formagdo de emulséo por agitacao.

A Figura 4.26 mostra os espectros de absorbancia do azeite de oliva, 4.26 (a), do 6leo
diesel, 4.26 (b), e da &gua em ambos o0s espectros, antes e depois dos processos de
separacdo. E possivel notar que a agua coletada ap6s a filtragem possui moléculas de
Oleo dissolvidas uma vez que o0s espectros poés-filtragem mostram mudancas

significativas na absorbancia ao longo de quase todo o espectro, em ambos 0s casos.

O espectro do 6leo diesel pés-filtragem ndo apresenta mudancas significativas em
relacdo ao espectro do 6leo diesel puro, apenas um leve deslocamento para cima de todo
0 espectro, ja o espectro do azeite pos-filtragem aponta que pode ter havido dilui¢do de
moléculas de dgua apos o processo de preparacdo da emulsdo que ndo foram totalmente
retiradas posteriormente ao processo de separacdo, realizado pela membrana de
VACNTSs. Ocorre sobreposi¢do do espectro do azeite pos-filtragem na regido de 1300-

2500 nm com os espectros da agua.
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Figura 4.26 — Espectros de absorbancia do (a) azeite de oliva e do (b) dleo diesel, antes e depois

dos processos de separacao realizados pela membrana de VACNTS.

Na Figura 4.27 sdo apresentadas imagens de MEV da membrana de VACNTS expostas a
agua, Oleo diesel e & emulséo por agitacio de agua e 6leo diesel. E possivel observar que
a exposicdo da membrana aos liquidos citados ndo afeta as paredes dos VACNTs. A
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exposicdo a &gua, pura ou presente na emulsdo, provoca apenas o0 aparecimento de
blocos formados pelos VACNTSs, rompendo o aspecto uniforme da superficie dos
VACNTSs crescidos. Quando expostos ao 0leo diesel os VACNTs ndo sofrem mudancas

em sua estruturacdo permanecendo inalterados.

Figura 4.27 — Imagens de MEV dos VACNTS crescidos sobre malha de ago inox de 200 mesh
expostos a (a e b) dgua deionizada, (c e d) 6leo diesel e (e e f) emulsdo agua/dleo diesel.
Ampliagdes de 200 vezes e barra de tamanho de 200 um em (a), (c) e (e), e 500 vezes com barra
de tamanho de 70 um em (b), (d) e (f).
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4.5.3.3 Separacdo entre agua e 6leo emulsificados sob a acdo de agente

emulsificante

Realizamos testes variando-se a concentracdo de detergente em misturas contendo 50
mL de agua destilada e 50 mL de 6leo diesel para avaliar a CMC e verificar o
comportamento da membrana sob a presencga de detergente em meio a emulsdo. Como
apresentado na secdo 3.4.3 do Capitulo 3 foram testadas 6 concentracdes de detergente
na mistura dgua oOleo. O detergente foi adicionado a agua com o auxilio de um conta-
gotas, estima-se que o volume de cada gota de detergente seja de aproximadamente 30
ML, considerando-se que foram adicionadas 1, 2, 3, 4, 5 e 10 gotas de detergente em
cada béquer, respectivamente, as emulsfes foram agitadas manualmente e reservadas
por um periodo de 20 minutos antes de serem submetidas a filtragem. Na Figura 4.28
sdo apresentadas imagens dos béqueres contendo as emulsdes, € possivel observar que
quanto maior a concentracdo de detergente na mistura agua/éleo mais estavel fica a

emulsao.

A partir de 2 gotas de detergente a CMC ¢ atingida, pois comeca a haver a diluicdo do
6leo diesel na agua, enquanto no béquer contendo apenas 1 gota (4.28 (a)) ndo ocorre a
diluicdo do diesel. Esses resultados sdo confirmados pelas filtragens realizadas pela
membrana de VACNTS.

Quando a mistura contendo 1 gota (30 pL) de detergente é submetida a filtragem o
processo é realizado em 3 minutos, sdo coletados 48 mL de 6leo diesel, porém ~1mL de
agua permeia a membrana. Sao coletados 48 mL de agua apds o final do processo de

filtragem, no entanto apresentam vestigios de 6leo em sua superficie.

A mistura com 2 gotas (60 pL) de detergente € submetida a filtragem duas vezes, isto
porque na primeira filtragem grande volume de agua (~40 mL) foi capaz de permear a
membrana de VACNTS, na segunda filtragem foram coletados 46 mL de diesel e 9 mL

de agua permeou a membrana, parte desta agua apresentava-se emulsionada junto ao
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6leo. Apobs o final do processo restaram 41 mL de dgua no béquer contendo 1 mL de

Oleo diesel.

Figura 4.28 — Emulsdo agua/dleo diesel sob a acdo de agente emulsificante, detergente. Foram
adicionadas 1 gota de detergente em (a), 2 gotas em (b), 3 gotas em (c), 4 gotas em (d), 5 gotas
em (e) e 10 gotas em (f).

O processo de filtragem na mistura contendo 3 gotas (90 pL) de detergente ocorreu em
quatro etapas, nas duas primeiras filtragens toda a &gua do recipiente permeou a
membrana de VACNTSs junto ao 6leo. Na terceira filtragem ainda passa agua, porém em
menor quantidade, permeiam a membrana 38 mL de 6leo diesel, 25 mL de emulsdo
agua/bleo diesel e 15 mL de agua. No béquer restaram 21 mL de dgua e 2 mL de éleo
diesel. Sdo submetidos a quarta filtragem os 25 mL de emulsdo junto da dgua e do 6leo
restantes no béquer, apds a quarta filtragem 23 mL de 6leo ainda emulsionado com agua
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permeiam a membrana, restam no béquer 21 mL de 4gua e 4 mL de 6leo diesel. Cada

processo de filtragem leva em media 3 minutos.

A partir de 4 gotas (120 pL) de detergente na mistura a membrana de VACNTS néo se
mostra eficiente para realizar a separacdo da agua e do o6leo, foram realizadas 6

filtragens em cada mistura e a separa¢do nao ocorre.

A Figura 4.29 apresenta imagens de MEV da malha de 200 mesh recoberta com
VACNTSs e exposta a emulsdo agua/éleo diesel/detergente, a detergente puro e Oleo

diesel apds exposicao ao detergente.

A membrana de VACNTs quando exposta ao detergente, sem a presenca de nenhum
6leo, perde sua capacidade hidrofébica. A exposicao ao detergente deixa a superficie da
malha recoberta com VACNTSs enrijecida 4.29 ((c) e (d)). Ao submeter a membrana a
novos testes de resisténcia a passagem de agua, verifica-se que a membrana permite sua
passagem, pois o detergente presente na superficie dos nanotubos liga-se as moléculas

de agua permitindo sua permeacdo através da membrana.

Porém guando a membrana € exposta ao 0leo, depois de ter sido exposta ao detergente
4.29 ((e) e (), ela recupera sua capacidade hidrofobica. O 6leo atua formando uma
camada que recobre as paredes dos nanotubos e impede a passagem de agua novamente.
A membrana pode entéo ser reutilizada em processos de separacdo de maneira eficiente.
O oleo precisa apenas de energia suficiente para vencer a forca da gravidade da Terra
para penetrar a membrana de VACNTSs, 0s vasos intercomunicantes formados pelos
nanotubos oleofilicos abrem caminho para que o 6leo passe através da membrana, e esse
mesmo Oleo auxilia a recuperagdo da capacidade hidrofébica dos nanotubos. Os
VACNTSs expostos a emulsdo agua/oleo diesel/detergente 4.29 ((a) e (b)) ndo o sofrem
modificag¢Oes estruturais e contam com a protecdo ocasionada pela presenca do 6leo na

emulsao.
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Figura 4.29 — Imagens de MEV dos VACNTSs crescidos sobre malha de a¢o inox de 200 mesh
expostos a (a e b) emulsdo dgua/dleo diesel/detergente, (c e d) detergente e (e e f) detergente e
6leo diesel. AmpliagcOes de 200 vezes e barra de tamanho de 200 um em (a), (c) e (e), e 500

vezes com barra de tamanho de 70 um em (b), (d) e (f).

4.5.3.4 Separacéo entre 4gua do mar e Gleo diesel

A contaminacdo da agua do mar por derramamentos de petr6leo vem ocorrendo

frequentemente, dai a necessidade de desenvolver materiais capazes de retirar esses
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6leos dos oceanos, por este motivo realizamos um estudo do comportamento da
membrana de VACNTSs sob efeito da &gua do mar contaminada com 6leo. Como o 6leo
diesel é um derivado do petréleo e sua densidade (0,853 g/cm®) é préxima & densidade
do petréleo (0,869 g/cm®) (SANTOS et al., 2010), o diesel foi escolhido como seu

representante nos testes de separagdo com a agua do mar.

Foram realizados quatro tipos de testes, em cada um deles 50 mL de dgua do mar e 50
mL de 6leo diesel foram utilizados. O primeiro testes foi realizado com agua do mar e
6leo diesel ndo emulsionados, no segundo teste a agua e o 6leo foram emulsionados por
agitacdo manual durante 5 minutos. Os terceiros e quartos testes foram realizados da
mesma maneira como a descrita acima, porém contendo particulas solidas de areia. Os

resultados obtidos apds as filtracdes realizadas estdo apresentados na Figura 4.30.

Volume Sem Areia Volume COM Areia
de dleo dedleo
z o
& retido retido
,-3.-. 0,63.mik 0,12 mis
% Oleo Agua do Oleo Aguado
8 Diesel mar Diesel mar
;L’ 49 mL 50 mL 49 mL 50 mL
17
Volume Sem Areia Veliiina Com Areia
de dleo Aguano de Sleo Oleona
retido / Oleo retido Agua
m B o
3 0,80 mL 1,3mL 0,72 il 1mL
2 Agua do A
S Oleo o Oleo Aguado
g Diesel i Diesel s
g 48 mlL s 50 mL
@ 49 mL 48 mL

Figura 4.30 — Volumes de &gua e 06leos coletados apds o processo de separacao, realizado pela

membrana de VACNTSs, entre 6leo diesel e &gua do mar.
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A separagdo realizada pela membrana de VACNTs em presenga de 4gua do mar se
mostrou tdo eficiente quanto a separacdo realizada com agua destilada. Em meédia
97,5% do bleo diesel adicionado foram retirados da agua do mar. Apenas para o caso da
emulsdo sem areia aproximadamente 1 mL de &gua permeou a membrana. Esta
permeacdo pode ser atribuida ao fato de os ions presentes na agua do mar facilitarem a
diluicdo da mesma em meio ao Oleo diesel e desta forma conseguem passar pela
membrana. As Figuras 4.31 e 4.32 apresentam imagens dos recipientes contendo as

misturas agua e 6leo do mar, com e sem areia, antes do processo de separacao.

(b)

Figura 4.31 — (a) Oleo diesel sobre 4gua do mar. (b) Agua do mar e 6leo diesel emulsionados

por agitacdo, antes do processo de filtragem.

Foi observado que a estabilidade das emulsdes de 6leo diesel aumentou com a utilizagéo
da 4gua do mar no lugar da agua destilada. Um fato que pode ter colaborado com esta
maior estabilidade das emulsdes, é que a tensdo interfacial entre o diesel e a agua do
mar é baixa, bem menor que a tensdo entre 0 mesmo e a &gua destilada (IIDA et al.,
2007; SANTOS et al.,, 2010). Acredita-se que a presenca de ions colabore com a
diminuicdo da atracdo eletrostatica, os sais da &gua do mar aumentam a repulsao entre
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as goticulas e concedem a emulsdo uma estabilidade a floculacdo das gotas.

Figura 4.32 — (a) Oleo diesel sobre agua do mar com areia. (b) Agua do mar com areia e 6leo

diesel, emulsionados por agitacdo, antes do processo de filtragem.

A composicao de sais na 4gua do mar é variavel, sendo os mais comumente encontrados
os de sodio, magnésio e calcio, sob a forma de cloretos e, em menor intensidade
sulfatos. Na presenca de particulas solidas de areia a estabilidade da emulsdo é menor,
pois a areia diminui a acdo eletrostatica dos sais presentes na &gua do mar favorecendo a
floculacdo das gotas de 6leo (IIDA et al.,2007). A areia causa também a retencéo de
parte do 6leo diesel fazendo com que nem todo o Oleo seja capaz de permear a
membrana de VACNTSs. De qualquer forma os VACNTSs se mostraram muito eficientes
no processo de separacao entre dgua do mar e o 6leo diesel podendo ser usado como
uma importante ferramenta na retirada de éleos langados ao mar.
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5 - CONCLUSOES

Os VACNTSs crescidos sobre a malha de 200 mesh apresentaram angulo de contato
médio com a agua de 160,5°+3° e suportam pressdo de 9,81.10° Pa. A irradiacdo a laser
de CO, ndo levou a formacéo de estruturas tipo-gaiola e ndo alterou significativamente
0 angulo de contato da superficie nem sua capacidade de suportar maiores pressao de

agua.

Neste trabalho demonstrou-se que a capacidade superhidrofobica/superoleofilica natural
dos VACNTSs sintetizados sobre malhas de aco inox pode ser utilizada como importante

ferramenta de remocdo de diversos tipos de 6leos da agua.

Dos trés tipos de testes realizados, a separacdo por membrana com fluxo externo sem
diferenca de pressdo se mostrou mais eficiente. A membrana de VACNTS sintetizada foi
capaz de remover 95% do Oleo inicialmente adicionado a &gua, estando eles
emulsionados ou ndo. Também se mostrou muito eficiente ao remover 98% do 6leo
diesel da 4gua do mar. Outro fator importante a ser considerado é que o 0leo coletado
pode ser aproveitado apds o processo de filtragem. A membrana ndo purifica a agua,
porém remove quase que totalmente o dleo contaminante, sendo ele de origem vegetal

ou mineral.

Como o0s nanotubos de carbono possuem elevada estabilidade térmica (de 300°C a
600°C) é possivel a aplicagdo da membrana de separacdo em ambientes com
temperatura elevada, caso se faga necessario Demonstrou-se também que o
recobrimento da membrana de VACNTs com Gleo diesel recupera sua capacidade
hidrofébica apds a exposicdo a detergente. A membrana sintetizada pode ser

perfeitamente reutilizada em diversos processos de separacéo entre dgua e 6leo.
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