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RESUMO

SANTOS FILHO, Erivelto. Avaliacdo da molhabilidade e das texturas de
superficies nanoestruturadas por meio da ebulicdo em piscina de nanofluidos. 2017.
132 péginas. Dissertacdo (Mestrado) — Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade
de Séo Paulo, S&o Carlos, 2017.

O presente trabalho envolve a anélise experimental do efeito da deposicdo de
nanoparticulas por meio da ebulicdo em piscina na molhabilidade e na textura da superficie.
Inicialmente, este estudo apresenta uma andlise da literatura sobre métodos de avaliacdo do
angulo de contato, preparo de nanofluidos, procedimentos de avaliacdo da rugosidade e
possiveis efeitos que a deposi¢cdo de nanoparticulas tem sobre a textura da superficie.
Verificou-se para as superficies recobertas com nanoparticulas angulos de contato proximos
a zero e comportamento dinamico para gotas de agua depositadas sobre elas. Desta forma,
optou-se por avaliar a molhabilidade qualitativamente através da andlise da velocidade de
espalhamento de uma gota depositada sobre a superficie recoberta. Caracterizou-se também
amassa de nanoparticulas depositadas, a morfologia e a rugosidade das superficies. Efetuou-
se 0 recobrimento das superficies por meio da ebulicdo em piscina de nanofluidos a base de
agua deionizada contendo nanoparticulas de Al>O3 (10, 20-30 e 40-80 nm), Cu (25 nm) e
SiO2 (15 e 80 nm) para concentra¢des volumétricas de 0,001, 0,01, 0,1 e 0,5%, submetidos
a tempos de ebulicdo de 15, 30, 45 e 180 minutos em superficies de aluminio e aco
inoxidavel. Como resultado final deste estudo concluiu-se que a rugosidade superficial e a
molhabilidade se elevam com a deposicdo das nanoparticulas. Além disso, a molhabilidade

aumenta com o incremento da area da superficie recoberta com aglomerados.

Palavra-chave: Molhabilidade; Nanofluido; Nanoparticula; Superficies supermolhantes;

Ebulicdo em piscina.






ABSTRACT

SANTOS FILHO, Erivelto. Evaluation of wettability and the texture of the
nanostructured surfaces through the pool boiling of nanofluids. 2017. 132 paginas.
Thesis (Master) — Escola de Engenharia de S&o Carlos, University of Sdo Paulo, Séo Carlos,
2017.

The present study concerns an investigation on the wettability and the surface texture
behavior of flat aluminum and stainless steel plates covered with porous thin-films of
nanoparticles obtained through pool boiling of nanofluids. Since the contact angle of the
obtained surfaces is small and in many cases the deposited droplet exhibits a dynamic
behavior, dynamic top-down analyses of spreading droplets were performed. Evaluations
were performed of nanoparticles mass deposition on the sample, surface roughness and
micro-structural with an SEM (Scanning Electron Microscopy). Experiments were
performed for nanofluids containing nanoparticles of Al,O3 (10, 20-30 and 40-80 nm), Cu
(25nm) and SiO2 (15 and 80nm) for volumetric concentrations of 0.001, 0.01, 0.1 and 0.5%
for pool boiling time set to 15, 30, 45 and 180 minutes over aluminum and stainless steel
plates. As a final result of this study it was found that surface roughness and wettability
increase with the deposition of the nanoparticles. In addition, the wettability increases with

increasing of the surface area covered with clusters.

Keywords: Wettability; Nanoparticle; Nanofluid; Supper-wetting surfaces; Pool boiling.
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1. INTRODUCAO

1.1 Introdugéo

A remocao de elevados fluxos de calor para diferencas de temperaturas reduzidas, tem-
se apresentado como um dos grandes desafios da engenharia na area de termofluidos. Tal
situacdo é motivada por necessidades de setores industriais como o eletrdnico (LEDs, lasers,
microprocessadores, elementos de poténcia, células fotovoltaicas, etc.), manufatura, motores
de alta poténcia e conversdo de energia (nuclear e solar). Na inddstria eletrénica, até o final
do dltimo século, o incremento da capacidade de troca de calor se deu por meio do aumento
da &rea superficial dos dissipadores de calor através do emprego de aletas. Tal solucdo implica
no incremento da quantidade de material utilizado e das dimens6es do dissipador, tornando-
se inviavel para aplicacdes recentes. Neste contexto, buscam-se solu¢des que combinem a
intensificacdo do coeficiente de transferéncia de calor com a reducdo do tamanho do
dissipador. Até meados da década de 90, reduzida atencdo foi dada ao incremento do
coeficiente de transferéncia de calor por meio de alteracGes das propriedades do fluido, com
a maioria dos estudos dedicando-se a implementacdo de alteracdes superficiais visando atingir
tal objetivo.

Avancos recentes nas tecnologias de micro e nano-fabricacdo possibilitaram a
estruturacdo de superficies nestas escalas. A partir dai, estudos tornaram-se frequentes visando
a intensificacdo da transferéncia de calor através da micro e nano-estruturacao da superficie.
Segundo a extensa andlise da literatura efetuada por Shojaeian e Kosar (2015), através da
micro e nano estruturacdo € possivel incrementar, em processos envolvendo evaporacéo, tanto
o coeficiente de transferéncia de calor como o fluxo critico. Neste contexto, Kandlikar (2016)
sugere que a micro e nano-fabricacéo da superficie trata-se de uma forma promissora de elevar
a taxa de transferéncia de calor. No entanto, apesar da criacdo de micro e nano-texturas,
através de métodos sofisticados, ser uma forma efetiva de elevar o coeficiente de transferéncia
de calor, a aplicacdo destas superficies ainda é limitada devido aos custos elevados e as
dificuldades de producéo em escala industrial. Assim, métodos ndo convencionais de nano-
estruturacdo tém sido investigados, como a deposicdo de nanoparticulas através da ebuli¢do

em piscina de um nanofluido.
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Entretanto, inicialmente analisou-se a possibilidade de intensificacdo da transferéncia
através da evaporagdo de nanofluido por especular-se que a adi¢do de nanoparticulas a um
fluido base poderia alterar as propriedades de transporte e termodindmicas de forma a
proporcionar coeficientes de transferéncia de calor superiores. Posteriormente concluiu-se,
que o efeito na transferéncia de calor da ebulicdo nucleada de nanofluidos esta associado a
deposicao de nanoparticulas sobre a superficie aquecida, e geracdo de uma camada porosa.

Segundo Kim e Kim (2007), a deposicéo de nanoparticula em um fio de NiCr, através
da ebulicdo nucleada, promove o aumento do fluxo critico de calor, através da intensificacéo
de efeitos de remolhamento da superficie associada a efeitos da capilaridade na camada porosa
de nanoparticulas recobrindo a superficie. Isto decorre do fato da camada depositada alterar
significativamente as propriedades da superficie, modificando a tensdo superficial liquido-
solido-gas e a sua molhabilidade (Vafaei et al., 2006, 2011; Kim et al., 2008a, b, 2009). A
deposicao de nanoparticulas também altera a rugosidade da superficie (Chopkar et al., 2008;
Narayan et al., 2007; Kim et al., 2008 a, b). Segundo Park et al. (2014) as caracteristicas da
camada de nanoparticulas depositadas sdo continuamente modificadas com o tempo de
ebulicdo, constatando-se que o angulo de contato e a porosidade decrescem e a espessura desta
camada se eleva com o tempo de ebulicéo.

Nesse contexto, o presente estudo trata da analise experimental da molhabilidade da
agua em superficies de aluminio e aco inoxidavel recobertas com nanoparticulas. As
superficies nanoestruturadas foram elaboradas por meio da ebulicdo em piscina de
nanofluidos contendo nanoparticulas de 6xido de aluminio (10, 20-30 e 40-80 nm), silica (15
e 80 nm) e cobre (25 nm) para distintas concentragdes volumétricas e tempos de ebuli¢do.
Também foi realizada a caracterizacdo da superficie nanoestruturada. Com base nos resultados
deste estudo observou-se que a rugosidade superficial e a molhabilidade se elevam com a
deposicdo das nanoparticulas. Além disso, a molhabilidade se eleva com 0 aumento da area

de aglomerados depositados sobre a superficie.

1.2 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo geral o estudo da influéncia na molhabilidade da
superficie da deposicao de nanoparticulas por meio da ebuli¢cdo em piscina de um nanofluido.
Para isto buscou-se caracterizar o &ngulo de contato e a textura da superficie recoberta. Como

objetivos especificos apresentam-se 0s seguintes:

30



e Revisdo da literatura sobre procedimentos para determinacdo do angulo de contato,
técnicas de preparo de nanofluidos e os efeitos da deposicdo de nanoparticulas sob as
caracteristicas da superficie;

e Desenvolvimento de um procedimento que permite avaliar a molhabilidade em
superficies supermolhantes;

e Avaliacdo experimental da molhabilidade de gotas de agua deionizada em superficie
de aluminio e de acgo inoxidavel previamente recobertas com nanoparticulas através de
um processo de ebulicdo. Caracterizacdo da textura da superficie depositada;

e Busca de uma correlacdo entre o comportamento da molhabilidade e da distribui¢ao
do tamanho de aglomerados nas superficies nanoestruturadas;

e Caracterizar a superficie que atraves do processo de ebulicdo de nanofluido apresentar
molhabilidade superior, de forma que sua estrutura possa ser posteriormente fabricada

a partir de técnicas de nanofabricacéo.

1.3 Estrutura do texto

O presente texto encontra-se organizado segundo 0s seguintes capitulos:

e Capitulo 2: revisdo bibliografica, no qual sdo descritos procedimentos para
determinacédo do angulo de contato, técnicas de preparo de nanofluidos e os efeitos da
deposicao de nanoparticulas nas caracteristicas da superficie;

e Capitulo 3: descricdo das nanoparticulas utilizadas e procedimento de preparo dos
nanofluido empregados neste estudo. Este capitulo descreve ainda os aparatos
experimentais e as metodologias utilizadas para a avaliacdo da molhabilidade, da
massa de nanoparticulas depositadas sobre as superficies, da rugosidade e a
distribuicdo do tamanho de aglomerados nas superficies recobertas;

e Capitulo 4: apresentacdo dos resultados experimentais de molhabilidade, da massa
depositada, da rugosidade e da distribui¢do do tamanho de aglomerados nas superficies
recobertas com nanoparticulas;

e Capitulo 5: apresentacao das conclusdes do estudo realizado e sugestdes para trabalhos

futuros.
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2. ESTUDO DA LITERATURA

Neste capitulo sdo descritos métodos de preparacdo de nanofluido e procedimentos

para determinacdo do angulo de contato e da rugosidade frequentemente citados na literatura.

2.1 Técnicas de preparacdo de nanofluidos

Na preparacdo de nanofluidos ocorrem processos fisicos e quimicos, que afetam as
caracteristicas da solugdo obtida. Assim, é necessario caracterizar estes processos e determinar
o tamanho real das particulas na solucdo. Pode-se segregar os métodos de producdo de
nanofluido segundo os seguintes grupos: Método de Um Passo e Método de Dois Passos. No
primeiro, a sintese das nanoparticulas é realizada simultaneamente com o preparo do
nanofluido. Este método favorece a estabilidade da solucdo Das et al., (2003). No Método de
Dois Passos, primeiramente as nanoparticulas sdo sintetizadas e posteriormente sdo dispersas
em um fluido base.

Como as nanoparticulas tem energia superficial elevada, sua aglomeracdo e
sedimentacdo tornam-se provaveis. Em um fluido quiescente, a velocidade de sedimentacao

de particulas esféricas de tamanho reduzido é descrita pela Lei de Strokes dada por:

2R?
=50 (pp = pL)g (2.1)
onde V; é a velocidade de sedimentacdo das particulas, R o raio da particula esférica, u a
viscosidade dinamica do liquido, p,, e p; correspondem as densidades da particula e do liquido,

respectivamente, e g € a aceleracdo gravitacional.

Obtém-se a Eq. (2.1) a partir de um balanco entre as forcas de empuxo e viscosidade
atuando nas particulas suspensas. Segundo esta equacdo, a redugdo do tamanho das
nanoparticulas implica em um decréscimo significativo na velocidade de sedimentagéo,
aumentando a estabilidade do nanofluido. De acordo com a teoria dos coloides, com a reducéo
do tamanho das nanoparticulas se alcanga um raio critico, R, a partir do qual, como resultado

de efeitos do movimento Browniano, a sedimentacdo ndo se verifica. Por outro lado, vale
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destacar que a energia superficial se eleva com a redugdo do tamanho das particulas,
favorecendo a formacédo de aglomerados devido as forgas de VVan de Waals.

Neste contexto, a homogeneizacdo do nanofluido ainda é um desafio. Assim, com o
objetivo de minimizar a aglomeracéo de particulas e a obtencéo de uma solu¢do homogénea,
técnicas de dispersdo sdo utilizadas como a ultrassonificagdo (Xuan e Li, 2000), agitador
magnético (Xie et al., 2002), misturador de elevado cisalhamento (high-shear mixer), (Pak e
Cho, 1999) e homogeneizador de alta pressdo (Bandarra Filho et al. 2014). Ghadimi et al.
(2011) indica que o agitador ultrassénico € mais efetivo na quebra das aglomeracdes de
nanoparticulas em relacdo aos misturadores de elevado cisalhamento e magnético.

A intensidade do agitamento influencia significativamente a qualidade da dispersao
(Wen e Ding, 2005; Mahbubul et al., 2015). Pode-se obter melhor dispersdo das
nanoparticulas adicionando surfactantes, porém, estes em sua maioria, perdem a propriedade
de dispersante quando aquecidos em temperaturas superiores a 60°C. Segundo Ghadimi et al.
(2011) surfactantes tornam as superficies das nanoparticulas hidrofilicas e aumenta sua carga
elétrica, evitando a formacdo de aglomerados e consequente sedimentacéo.

A seguir sdo descritos 0s equipamentos mais comumente utilizados no preparo de

nanofluidos.

2.1.1 Agitador ultrassonico

O agitador ultrassénico proporciona a quebra das aglomeracdes de nanoparticulas
homogeneizando a solucdo. Este dispositivo converte a frequéncia da rede 50/60 Hz em
frequéncias elevadas, as quais fornecidas a um transdutor piezoeléctrico resultam em
vibragdes mecanicas. Essas vibrages tém suas amplitudes elevadas através da ponteira do
agitador ultrassénico, responsavel por criar ondas de presséo no liquido. Essas ondas formam
bolhas microscopicas que se expandem durante o periodo de pressdo negativa e colapsam em
condicOes de pressdo positiva. Esse fendbmeno promove tensdes de cisalhamento elevadas
(cavitagdo) na ponta do agitador ultrassonico, vibrando intensamente as moléculas do liquido.

Hwang et al., (2008) indicaram aglomerados com dimensdes de 66 e 40 nm apds a
homogeneizacéo ultrassdnica por periodo de 1h de solucGes de nanoparticulas de carbono (40
nm) e de prata (35 nm), respectivamente. Sarafraz et al. (2014) verificou que apds um periodo
de agitamento ultrassénico de 90 min o tamanho médio dos aglomerados de Oxido de cobre

(50 nm) apresentaram um incremento de 5 nm.
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A Fig. 2.1 ilustra a variagdo do tamanho da aglomeracdo das nanoparticulas de Al>Os3
com o tempo de agitamento segundo os resultados de Mahbubul et al. (2015). Conforme
indicado nesta figura, o tamanho médio inicial dos aglomerados de Al,O3 de 210 nm, reduz

para 139 nm apos 30 minutos de agitacdo. Ainda assim, € um tamanho superior a 13 nm, valor

fornecido pelo fabricante para as nanoparticulas isoladas por eles utilizada.
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Figura 2.1 — Variagdo do tamanho médio dos aglomerados de Al203 com o tempo de ultrassonificagdo
(Mahbubul et al, 2015).

2.1.2 Homogeneizador de elevada presséo

Este dispositivo é dotado de bombas e pistdes de alta pressdo com véalvulas especiais,
denominadas de homogeneizadoras. O fluido é bombeado pelos pistées de alta pressdo e

forcado a escoar através da valvula de homogeneizacdo. O orificio de expans&o, cujo didmetro
é da ordem de fracdo de milimetros, promove assim, velocidades de escoamento elevadas em

pressdes reduzidas. Segundo Bandarra Filho et al. (2014), a fluidodindmica apresentada na

regido do orificio resulta na quebra dos aglomerados de nanoparticulas e na homogeneizagdo

da solucdo por meio (i) do elevado cisalhamento, (ii) do impacto das nanoparticulas na parede
(iii) e da promocao de cavitacoes.
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2.2 Angulo de contato

2.2.1 Angulo de contato estatico e molhabilidade

O angulo de contato é definido como aquele formado entre o plano tangente a interface
liquido-vapor, tracado a partir do ponto triplo de contato (sélido-liquido-vapor) e o plano
liquido-sélido, determinado a partir da interface entre a superficie e o liquido, conforme

ilustrado na Fig. 2.4.

Vapor

Liquido

AT s A

Figura 2.2 — Caracterizacéo do &ngulo de contato

Ao depositar-se uma gota sobre uma superficie, ela poderéa se espalhar completamente
formando um filme, ou permanecer na superficie, segundo um formato semi-hemisférico.
Quando o liquido molha totalmente a superficie tem-se 6~ 0°, ja quando 0° < 6 < 90°
considera-se que ha molhamento do sélido, quando 90° < 8 < 180° considera-se que 0
liquido ndo molha o s6lido e quando 8 = 180° assume-se que ndo ha adesao entre a superficie
solida e aliquida. A Fig. 2.3 ilustra estes casos descritos acima. A molhabilidade de um liquido
em uma determinada superficie é inversamente proporcional ao angulo de contato, portanto,

quanto menor o valor do angulo de contato, maior sera a molhabilidade.
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X

0°< 0 <90°

Liquido

90° < 0 < 180°

Liquido

0

Vapor

o 6 = 180°
Liquido

Figura 2.3 - Representac¢do dos diferentes graus de molhabilidade para uma gota de agua em
uma superficie sélida.

Considerando uma gota de liquido depositada em uma superficie solida perfeitamente
lisa e em equilibrio com o vapor e o sélido, as tensbes superficiais atuando ao longo do
perimetro da base da gota podem ser descritas conforme ilustrado na Fig. 2.4. Estas tensbes

se relacionam segundo a seguinte equag&o:

Ys)v = Ysy. + Vi v-cosB (2.2)
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Yiv

Vsv VsL

Figura 2.4 - Relagdo das tenses interfaciais e o Angulo de contato.

A relacdo acima proposta por Thomas Young em 1805, é denominada na literatura por
Equacdo de Young. Ela relaciona as tensdes interfaciais do solido-vapor ys,,, do sélido-
liquido ys/,, do liquido-vapor y, , e 0 angulo de contato 6.

Segundo Carey (1992), através da figura abaixo, é possivel relacionar a rugosidade da
superficie, tensbes superficiais e 0 angulo de contato a partir da Energia livre de Helmholtz
(H) dada por:

dH = dU — d(TS) (2.3)
Sistema

Liquido

A A

Figura 2.5 — Sistema incluindo uma gota liquida depositada em uma superficie sélida.

onde U ¢é energia interna, S a entropia e T a temperatura.
A variacgdo da energia interna desse sistema pode ser escrita como funcao das variagoes

da entropia, do potencial quimico e da energia interfacial, conforme a seguinte relagéo:
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dU =TdS + 8dN + ydA (2.4)

onde & representa o potencial quimico, N o nimero de moles e A a area da regido interfacial.

Assumindo que o nimero de moles do sistema é fixo, a variacdo da energia interna se reduz a

seguinte equagdo:
dU =TdS + ysvdAsyy + vsyLdAs,, + yiyvdAyy (2.5)
Combinando as Egs. (2.3) e (2.5) tem-se:
dH = ys;vdAs)y + vs/LdAs,L + yivdAyy (2.6)

Para uma gota de liquido o aumento da area da interface solido-liquido é igual a

reducdo da area da interface sélido-vapor, de forma que:
dAs,L = —dAgyy (2.7)

Baseado na figura abaixo e assumindo a gota como uma calota esférica, conforme

indicado em Carey (1992), é possivel estabelecer a seguinte relacdo baseada na Fig. 2.6.

dAL/V = dAs/LCOSe (28)

Liquido

Figura 2.6 - Relagdo geométrica do elemento infinitesimal de &rea da gota na regi&o da linha de contato
triplo.

Substituindo as Eqgs. (2.7) e (2.8) na Eq. (2.6) tem-se:
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oH
aAs/L

= —Ysv + Vs + ¥ vcosd (2.9)

Na condigdo de equilibrio para temperatura e volume constante o sistema assume
condicdo de energia minima de Helmholtz, sendo assim, a derivada parcial da energia Livre
de Helmholtz em relacdo a area sélido-liquido € nula.

Define-se I' como a razdo entre a area real de uma superficie rugosa e a area projetada

sobre o plano correspondente, como segue:

Asup

=
Ahor

(2.10)

Considerando a gota como uma calota esférica, também para uma superficie rugosa,
sendo assim valida a relacdo dada pela Eq. (2.8), e combinando esta equagdo com a Eq. (2.10)

estabelece-se a seguinte relagéo:

cosb
dAry = (dAs /L)hor cosbr = dAgyp TR (2.11)

onde Oy corresponde ao angulo de contato de uma superficie rugosa. Aplicando a Eq. (2.9) da

energia livre de Helmholtz para uma superficie rugosa tem-se:

oH N 4 cosOgr
aAsup_ Vs/v TVs/L. TVYL/v T

(2.12)

Sendo o lado esquerdo da Eg. (2.12) nulo para a condicdo de equilibrio, tem-se o

seguinte resultado:

Ys;v — Vs/L

cosOg = r (2.13)

YLv

Utilizando a equacéo de Young (2.2), pode-se escrever a Eq. (2.13) da seguinte forma:

cosbg =T cosH (2.14)
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onde 6 é o angulo de contato para superficie lisa. Desta forma, constata-se que sendo T
superior a 1, o &ngulo de contato para uma superficie rugosa seré inferior ao de uma superficie
lisa.

As Egs. (2.4) a (2.14) cuja derivacdo realizada por Carey (1992) encontram-se
descritas nos paragrafos anteriores, consideram condicgdes ideais e desprezam 0s seguintes
fatores que também influenciam a molhabilidade da superficie:

e Porosidade superficial;

e Heterogeneidades da superficie;

e Equilibrio quimico entre a superficie e o fluido;
e Atmosfera do ensaio;

e Tempo de permanéncia da gota;

e Temperatura;

Segundo Hiemenz e Rajagopalan (1997), embora cuidados na preparacdo sejam
adotados, a superficie apresentard algum grau de heterogeneidade rugosa e quimica, cujos
efeitos podem ser apropriadamente incorporados a Equacdo de Young. Kim et al. (2007)
afirma que a deposicao de nanoparticulas na superficie através da ebulicdo do nanofluido gera
uma superficie porosa, a qual apresenta um angulo de contato estatico inferior ao da superficie
original.

A Fig. 2.7 ilustra a evolu¢do do formato da gota em funcdo do tempo, a qual esta
relacionada com sua acomodac¢do na interface do sélido e com a evaporacdo do fluido,

conforme ressaltado por Ubices (2013).

9, Liquido

. LMui«NHpOr
6, >0, >0,
ts >its >ty

l

Figura 2.7 - Representacao da evolucdo da forma da gota em fun¢do do tempo.

ts

b liquido -y

—___Vapor
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2.2.2 Histerese do angulo de contato

Carey (1992) define a histerese do angulo de contato como a diferenca entre os angulos
de contato de avanco e de recuo. Esse fendmeno estd esquematicamente ilustrado na Fig. 2.8,
cujo processo de avaliacdo consiste em imergir um corpo solido de forma lenta
perpendicularmente a interface liquido-gas. Ao finalizar o processo de imersao com a linha
de contato triplo atingindo a posicdo Z;, estabelece-se um angulo de contato igual a 6,
denominado angulo de contato de avanco, pois este foi estabelecido com interface a do liquido
avancando sobre a interface do sélido seca. Ao mover-se o solido verticalmente para cima até
a linha de contato Z,, com a finalizacdo do movimento se estabelece um novo angulo de
equilibrio na posicdo Z,, denominado angulo de contato de recuo, 6,., pois a interface liquida

desloca-se sobre a regido do sélido previamente coberta com liquido.

Angulo de avanco Angulo de recuo
Gés | sslido b 4
Z Z
Z _k/ 1 : 2

Liquido b, 6,

(a) (b) (c)
Figura 2.8 - Representa¢do da imersao e emersao do sélido no fluido ilustrando angulo de contato de
avanco e de recuo, Carey (1992).

Para uma superficie perfeitamente lisa, limpa e com composi¢do homogénea, espera-
se a igualdade entre os &ngulos de contato de avango e recuo. Entretanto, as superficies ndo
séo perfeitamente lisas e sua composi¢ao pode variar ao longo da amostra causando assim a
histerese. O efeito da composicdo do material sobre a molhabilidade esté ilustrado na Fig. 2.9.
Ela ilustra o comportamento do angulo de contato de avango e de recuo para uma superficie

heterogénea com duas regides distintas, uma de menor e outra de maior molhabilidade.
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Primeiramente, a frente do liquido estabelece contato com a regido de reduzida molhabilidade
(1). Quando esta interface se encontra na posi¢do (2), o &ngulo de contato decresce devido a
condicdo de maior molhabilidade, consequentemente reduzindo a tensdo interfacial e a
pressdo do liquido proximo a superficie. Essa reducdo na pressdo do liquido propicia o
movimento dele até a préxima regido de menor molhabilidade (3). Nesta regido 0 movimento
da frente de liquido diminui e o angulo de contato de avanco 6, € estabelecido.

O angulo de contato de recuo se estabelece através do regresso da interface 1. O
reduzido angulo de contato na regido de maior molhabilidade persiste até que a interface deste
entre em contato com a fronteira entre os materiais. Neste ponto, o liquido assume um angulo
de contato maior devido & baixa molhabilidade (2). Na préxima regido, de maior

molhabilidade, é estabelecido o &ngulo de contanto de recuo 6,..

Angulo de avanco Angulo de recuo

3 2 1

Gas Liquido
b
NV NN N
Regiao de maior molhabilidade Regiao de menor molhabilidade

Figura 2.9 — llustracao dos efeitos da heterogeneidade da superficie no a&ngulo de contato de avanco e de
recuo segundo Carey (1992).

A Fig. 2.10 ilustra os efeitos de uma superficie rugosa e homogénea sobre os angulos
de contato de avanco e de recuo. A medida que a frente de liquido avanca, defini-se o angulo
de contato 6 do liquido na se¢do com declive da superficie, ja o &ngulo de contato de avanco
(8,) é definido de forma analoga ao angulo 6, porém em relacdo a um plano horizontal. O
angulo de contato de recuo ( 6,) € definido em relacdo a um plano horizontal durante o
retrocesso da frente de liquido.
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Angulo de avango Angulo de recuo

Gas Liquido

Solido Solido
Figura 2.10 — llustragdo dos efeitos da rugosidade da superficie no &ngulo de contato de avanco e de
recuo segundo Carey (1992).

2.3 Métodos Experimentais para determinacdo do angulo de contato

(i) Método do Goniémetro

Este método é frequentemente utilizado para a avaliacdo dos angulos de contato
estatico, de avanco e recuo. Este equipamento permite a intercambiabilidade da superficie de
teste. Ele compde-se de uma pipeta, responsavel pela deposicao do fluido, uma fonte luminosa
de intensidade regulavel, posicionada atras da amostra, e uma camera posicionada na frente
da amostra conforme ilustrado na Fig. 2.11. Assim que se deposita a gota sobre a superficie
de testes, imagens sdao capturadas com a camera e posteriormente analisadas através de um
programa de tratamento de imagens. Segundo Yuan et al. (2013), este método ndo é indicado
para angulos de contato inferiores a 20°, pois 0 plano tangente a gota a partir da linha de

contato triplo ndo pode ser precisamente determinado devido ao perfil da gota.

Fonte luminosa Pipeta Amostra Camera

Figura 2.11 — lustracdo esquematica do Goniémetro.
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(ii) Método da placa de Wilhelmy

Este método se baseia em uma placa de reduzida espessura com perimetro conhecido,
a qual é inserida parcialmente no liquido segundo um angulo normal com sua regido externa

ao fluido conectada a uma balanca, conforme ilustrado na Fig. 2.12.

Tensiometro

Forca

Ar

Perimetro molhado

/

Liquido

Figura 2.12 — llustragéo esquematica do procedimento de avalia¢do do angulo de contato através do
método da Placa de Wilhelmy.

Com a imersdo da placa, a partir de um balanco entre as forcas registrada pelo
tensibmetro, F, e a exercida pela tenséo superficial do liquido (y) no perimetro L da placa,

tem-se a seguinte relagdo:

B—F 2.15
cos =1y (2.15)

Assim, por meio da Eg. (2.15), conhecendo-se o perimetro molhado da placa, a tenséo
superficial, e medindo-se a forca exercida no tensidometro é possivel estimar o angulo de
contato. Segundo Speece et al. (1957), este método pode ser utilizado para medir angulos de

contato inferiores a 10°.
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(iii) Método da Ascenséo Capilar

Este método consiste em inserir verticalmente um tubo com didmetro suficientemente
reduzido dentro de um recipiente contendo o fluido em anélise conforme ilustrado na Fig.
2.13. Com a introducédo do tubo no liquido, o nivel do fluido no seu interior se altera devido a
efeitos capilares. Esse deslocamento da coluna de liquido esta relacionado as for¢as de coesao
e adesdo. As moléculas do fluido sdo atraidas uma pela outra devido a forcas de coeséo, a qual
decresce com 0 aumento da distancia entre elas. A for¢a de adesdo esta relacionada a atragdo
intermolecular do vidro e do fluido. Caso o valor do angulo de contato entre o liquido e o tubo
capilar for superior a 90°, havera um deslocamento negativo da coluna de liquido em relacédo
ao seu nivel do recipiente, essa depressdo capilar se deve ao fato do liquido e o tubo se
repelirem. Segundo Yuan et al. (2013), esse método permite avaliar o angulo de contato com

incertezas de até 0,1°.

Tubo capilar

Tubo

A\V4 Ar

Liql?Jido +

Liguido

Figura 2.13 - Medig¢do do angulo de contato através do método da ascenséo capilar.

Neste método, o &ngulo de contato é calculado através da seguinte equagéo:

cosg = ——— (2.16)
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onde h representa a distancia da superficie do liquido externo ao tubo até a parte superior do

menisco.

2.4 Rugosidade

A superficie de um sélido possui estrutura e propriedades complexas que dependem
da natureza do sélido e do seu método de preparo. Conforme discutido no item 2.2.1, as
caracteristicas da superficie do sélido afetam a area de contato com o fluido e
consequentemente a tensédo sélido-liquido.

A rugosidade superficial é formada por uma estrutura repetitiva, constituida
basicamente de picos (maximo local) e vales (minimo local) de diferentes amplitude e

espacamento, conforme ilustrado na Fig. 2.14.

Picos

/ / \\ Rugomdade média (Ra)

™ oSN Ao

\/ - U \/N = Linha de centro
\ Perfil da superficie

Vales

Figura 2.14 — llustracéo do perfil superficial.

2.4.1 Avaliacdo da rugosidade

As normas brasileiras da ABNT NBR 6405/1988 e NBR8404/1984 consideram a
avaliagdo da rugosidade a partir da linha média superficial, definida como uma linha paralela
ao perfil, de modo que a soma das areas superiores a linha media sejam iguais a soma das

areas na parte inferior a linha esta, como ilustrado na Fig. 2.15.
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A
Perfil da superficie z(x)
A
Ay z
~
_ Linha média
il .
Az
J L . Linha de referéncia

Figura 2.15 — llustracéo da linha média.

A linha média divide o perfil tal que a soma das areas delimitada pelo perfil acima e
abaixo desta ao longo do comprimento da amostra (L) sdo iguais. Desta forma o valor de m é

dado pela seguinte equacéo :
1
m = —f zdx (2.17)

onde z é avaliado a partir de uma linha de referéncia.
A rugosidade média (R,) é a média aritmética das distancias do perfil de rugosidade a

linha média, conforme a seguinte relacao:
L
1
R, = Zflz — m|dx (2.18)
0

A distancia média entre os picos e vales permite minimizar o efeito ndo representativo
que um pico saliente ou um vale profundo pode ocasionar no resultado.

A rugosidade media quadratica (R,) é definida através da seguinte relagéo
L2 2.19
R, = Zf(z) dx (2.19)
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O pardmetro R, € definido como a média aritmética da distancia entre os dez maiores

picos e vales mais profundos, sendo assim dado pela seguinte equag&o:

1

onde H; representa o pico mais elevado da superficie e L, representa o vale mais profundo,
H, é 0 segundo pico mais elevado e L, o0 segundo vale mais profundo, e assim sucessivamente
até décimo ponto.

O parametro R, corresponde a distancia entre 0 maior pico e o vale mais profundo,

dado pela seguinte equacéo:

Rt - Hl - L1 (221)

2.5 Efeito do angulo de contato em funcdo do material, preparo da

superficie e temperatura

Este item trata de uma analise da literatura sobre a avaliacdo do angulo de contato e de
seu comportamento com a variacdo da temperatura e do método de preparo da superficie.
Nesta andlise, especial atencédo sera dada para superficies de aluminio, cobre e aco inoxidavel,
materiais comumente empregados na confec¢do de trocadores de calor. Uma busca sistematica
nas bases de dados Science Direct e Web of Science utilizando as palavras-chave Surface
Wettability, Contact angle, Temperature dependence, Aluminum e Copper. Indicou nimero
reduzido de estudos dedicados ao levantamento de resultados experimentais para o angulo de
contato nestes materiais.

A Tab. 2.1 apresenta uma descricdo esquematica sobre os estudos da literatura que
avaliaram do angulo de contato da 4gua em superficies de aluminio, cobre e aco inoxidavel
para diferentes rugosidades e métodos de preparo das superficies e sob influéncia de diferentes

atmosferas. A analise desta tabela permite concluir apenas sete estudos dedicados a este tema.
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Tabela 1 — Estudos da literatura sobre o angulo de contato em superficies de aluminio, cobre e ago inoxidavel para diferentes rugosidades e métodos de preparo.

_ _ _ Temp. Angulo de contato [graus] Rugosidade
Referéncia Superficie Preparo da superficie Atmosfera
[°C] Recuo  Avanco Estatico Ra (um)
Trevoy et al. Aluminio® Limpeza quimica seguida de eletropolimento. Vapor d’agua a  pressio 25 0 4,6 - -
(1958) Cobret! atmosférica 3,9 9,6 - -
Aco inoxidavel* 0 5,4 - -
Bernardin et Aluminio 1100  Aquecimento em N2 a 475°C Atmosfera de nitrogénio a 22 - 57 - 0,115
al. (1999) Limpeza com metanol. pressdo atmosférica - 78 - 0,115
Kandlikar et Cobre! Polimento com alumina seguido de limpeza com 4gua  Vapor d’agua 22 43 103 41 0,02
al. (2002) deionizada. 15 45 28 0,25
20 47 35 0,33
25 60 43 0,65
Saleema et al. Aluminio 6061  Limpeza com acetona Vapor d’agua a  pressio 25 - - 75,3 0,43
(2012) Limpeza ultrassénica em 0,1M de NaOH (5min) atmosférica - - 98 0,3
Limpeza ultrassénica em 0,1M de NaOH (30min) - - 94,6 0,48
Limpeza ultrassdnica em 0,1M de NaOH (60min) - - 96,6 0,95
Rahimi et al. Aluminio® Sem polimento (limpeza ultrassénica) Vapor d’dgua a pressio 24 - 78 - 0,083
(2014) Laminado (limpeza ultrass6nica) atmosférica - 78 - 0,018
Polimento solucéo de silica 40nm e de diamante (3um) - 60 - 0,017
(limpeza ultrassonica)
Xue et al. Aluminio? Limpeza ultrassbnica com tolueno, acetona e &gua Vapor d’4gua a pressio 23 35 78 60 0,75
(2014) deionizada. atmosférica
Saeidi et al. Cobre! Polimento com SiC seguido de limpeza em agua Vapor d’agua a pressio 23 - 58 - 0,008
(2015) Aluminio? deionizada e acetona atmosférica (82,5kPa) - 55 - 0,012
Aluminio (88% - 66 - 0,041

AlOs e 10%
Al)

1 Néo indicam a composicéo do material
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De maneira geral, segundo a Tab. 2.1 o angulo de contato de avango em superficies de
aluminio apresenta valores entre 57 e 78° independentemente das técnicas de preparo da
superficie, da rugosidade e da atmosfera em que é avaliado. Vale destacar as diferencas entre
os resultados obtidos por Trevoy et al. (1958) que constataram um angulo de avango de 4,6°
para uma superficie submetida a eletropolimento, enquanto Saleema et al. (2012) obteve um
angulo de aproximadamente 95° para superficies limpas com solucdo de 0,1M de NaOH.
Segundo Bernardin et al. (1999), Rahimi (2014) e Saleema (2012), o método de preparo da
superficie pode implicar em reducgdes significativas do angulo de contato sob condicGes de
rugosidades superficiais proximas. Para as superficies de cobre, observou-se angulo de
contato de avanco entre 45° e 103° conforme os resultados de Saeidi et al. (2015) e Kandlikar
et al. (2002). Novamente, resultado drasticamente distinto foi observado por Trevoy et al.
(1958) que constatou um valor de 9,6°.

A discrepancia apresentada nos resultados do angulo de contato pode estar relacionada
a tracos de impurezas organica e quimicas, provenientes dos métodos de fabricacao e limpeza
conforme indicado por Bernardin et al. (1999). Estes autores identificaram para sua amostra
de aluminio 1,5% de impurezas incluindo materiais como Mg, Cu, Si, Zn, Mn e Fe. Além
disso, o angulo de contato pode ser influenciado por fatores como o perfil da rugosidade
superficial, heterogeneidade do material e tempo de permanéncia da gota sobre a superficie.
A comparacdo do angulo de contato avaliado por diferentes autores € dificil, pois ndo se
verifica um procedimento padréo de limpeza e tempo de permanéncia da gota d’agua sobre a
superficie. De maneira geral, para condi¢cdes ambiente, os resultados de Trevoy et al. (1958)
mostram-se inferiores aos demais autores independentemente da superficie utilizada. Os
autores listados na Tab. 2.1 empregaram o método da gota séssil, avaliando o angulo de

contato atraves do goniémetro.

2.6 Efeito da deposicdo de nanoparticulas sobre a molhabilidade e a

rugosidade

Segundo a literatura, de uma maneira geral, a deposicéo de nanoparticulas, atravées da
ebulicdo em piscina de nanofluidos, altera as propriedades fisicas da superficie como tenséo
interfacial (\Vafaei et al.,2006, 2011), rugosidade (Chopkar et al., 2008; Narayan et al., 2007;
Kim et al., 2008a,b) e molhabilidade (Kim et al., 2008a,b, 2009). Entretanto, resultados
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conflitantes verificam-se quanto ao efeito da dimensdo das nanoparticulas, da concentragéo e
do tempo de ebuli¢do de nanofluido na molhabilidade e na rugosidade superficial.

A Tab. 2.2 sumariza estudos da literatura que tratam dos efeitos sobre o angulo de
contato e rugosidade da deposicdo de nanoparticulas em uma superficie por meio de um

processo de ebulicdo.

Tabela 2.1 — Estudos da literatura envolvendo a andlise do angulo de contato e da rugosidade em
superficies recobertas com nanoparticulas.

Autores Agua + Concentragéo Superficie Angulo Comportamento
nanoparticula volumeétrica (%) de contato da rugosidade
TiO,
Kim et . 512 10° - 10 Ni-Cr 700 - 200 -
(2007a) ALO;
Ag
Kimetal. _ Al203(10-100nm) 105 10 NiCr 710 16° 1
(2007b) TiO2 (23nm) 71° - 36°
Al,0s (110~
Kim et al. 250nm)
(20070) Zr0, (110-250nm) 0,001-0,1 SS316 730 — 230 T
SiO; (20-40nm)
Al03 (46nm) 0,00018 90° - 35,5°
G;’I'_“(bz%‘gg)ﬂ Al,0s (22,6nm) 0,00018 Ni-Cr 90° - 36° -
Bi»O3 (38nm) 0,0001 90° - 56.1°
Al,O;3 (40-50nm) 0,001 79° - 23° T
Kzgnogg;"'- AlLO3 (40-50nm) 0,01 $S316 790 - 310 1
Al,O;3 (40-50nm) 0,1 79° — 20° 1
Al,03 68° — 17°
Phé%lle;)al- Al,O3+ NTC 05 SS316L 68° - 430 1
NTC,+_ acido 680 > 220
barico
Das et al. SiOx (100nm) 80° — 71°
(2013) SiOy (200nm) ) Cobre 80° — 66° d
Dewitt et al Al03 (40nm) 0,001 SS316L 118° - 36°
(2013) Al,03 (40nm) 0,01 SA-508 950 — 21°
Sh::_“z‘zogig; & ALO; (40nm) 0,02 Cobre 450 - 200

T eleva; | reduz; < se mantem

De maneira geral, segundo a Tab. 2.2, os nanofluidos avaliados constituem-se de uma

solucdo de agua deionizada e nanoparticulas dos seguintes materiais: nanotubos de carbono,
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nanoparticulas de 6xido de alumina, silicio, zircénio e titanio. A preparacdo dos nanofluidos
foi realizada através do agitamento ultrassdnico (Das et al., 2014; Golubovic et al., 2009;
Pham et al., 2012), com periodos de agitamento entre uma e quatro horas. Os demais autores
adquiriram a solucéo ja diluida.

Geralmente, exceto por Kim et al. (2009) e Das et al. (2013) para solucGes de agua e
Al>03 (40-50 nm) e para SiOx (100 nm), respectivamente, os estudos apresentados na Tab. 2.2
constataram que a rugosidade superficial se eleva apds a ebulicdo de nanofluidos,
independentemente do tipo, tamanho e concentracédo de nanoparticulas. De acordo com a Tab.
2.2, 0 angulo de contato apresentou reducdo entre 13° e 82° ap0s a deposicdo de
nanoparticulas. Tal comportamento ocorreu independentemente da concentracdo, tamanho e
do tipo de nanoparticulas.

Segundo Kwark et al. (2010) e Valfei e Borca-Tasciuc (2014) a deposicdo de
nanoparticulas se intensifica nas regides proxima as cavidades ativas de nucleagéo de bolhas,
especificamente na zona préxima a linha de contato triplo conforme ilustrado na Fig. 2.17.
Nesta regido a taxa de evaporacdo € superior, resultando no incremento da concentracdo de
nanoparticulas. Tal comportamento, segundo os autores, implica no aumento da probabilidade
de colisBes entre particulas com a consequente aglomeracgdo, favorecendo a deposi¢cdo na

superficie aquecida.
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Figura 2.16 - llustragdo esquematica do mecanismo de transferéncia de calor durante a expanséo de
uma bolha a partir de um sitio ativo de nucleacdo (Valfei e Borca-Tasciuc, 2014).

De acordo com Park et al. (2014) o tempo de ebulicdo influencia significativamente a
espessura da camada depositada, o angulo de contato estatico e a porosidade. Estes autores
constataram o aumento da espessura da camada de nanoparticulas depositada e a reducéo do
angulo de contato e da porosidade da superficie com o aumento do tempo de ebuli¢do de um
nanofluido composto de Al,Oz (50 nm) e agua deionizada em uma superficie de Ni-Cr. As
Figs. 2.16 e 2.17 ilustram a variacdo do angulo de contato estatico, da porosidade e da
espessura da camada depositada de nanoparticulas em com o tempo de ebulicdo segundo os
resultados de Park et al. (2014). Park et al. (2014) constataram o decréscimo no angulo de
contato de 60 para 10° ap6s 900 segundos de ebulicdo. Para tempos de ebuli¢do superiores
ndo houve reducéo significativa no angulo de contato. A espessura da camada depositada
aumentou aproximadamente 8 um apds 3600 segundos de ebuli¢do, para tempos superiores a
este a variagdo da espessura foi apenas marginal. A reducgéo da porosidade com o periodo de

ebulicdo sugere um aumento na densidade da camada depositada.
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Figura 2.17 — Varia¢do do angulo de contato estatico com o tempo de ebulicdo (Park et al. 2014).
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Figura 2.18 — Evolucéo da espessura da camada depositada e da porosidade com o tempo de ebulicdo

(Park et al. 2014).

2.7 Conclusdes

Por meio da revisdo da literatura é possivel indicar alteragdes na molhabilidade da
superficie decorrentes do procedimento de limpeza adotado para a remog¢do de impurezas
organicas e 0xidos. No caso da ebulicdo de nanofluidos em uma superficie, ocorre a deposicao
de uma camada porosa de nanoparticulas de reduzida espessura. A discrepancia entre 0s
resultados experimentais na literatura para a molhabilidade pode estar relacionada a variaveis
como material da superficie, rugosidade superficial, tempo de ebulicdo, tipo, tamanho,
formato e dimensdo dos aglomerados de nanoparticulas. Isto torna necessario em estudos
envolvendo o presente tema, a caracteriza¢do dos nanofluidos e a da superficie antes e apés a
deposicdo das nanoparticulas.

O presente trabalho se insere neste contexto e busca avaliar a molhabilidade de
superficies recobertas por nanoparticulas por meio de um processo de ebulicdo em piscina.
Nele, atencdo especial é dada a caracterizagdo do nanofluido e a superficie antes e apos o

processo de recobrimento. Experimentos foram conduzidos utilizando solugdes em agua
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deionizada de nanoparticulas de y —Al>Oz (10, 20-30 e 40-80 nm), Cu (25 nm) e SiO2 (15 e
80 nm) para superficies de ago inoxidavel e aluminio. Além da analise da molhabilidade,
também foi avaliado a distribuicdo do tamanho dos aglomerados nos nanofluidos, a
rugosidade e o tamanho de aglomerados de nanoparticulas depositado sobre as superficies.
Vale ainda destacar que neste estudo buscou-se caracterizar o efeito de diferentes parametros,
de forma a melhor compreender a relacdo entre a deposicdo de nanoparticulas e a
molhabilidade superficial. De acordo com a anélise da literatura apresentada, a investigagdo
simultanea do efeito destes parametros na molhabilidade da superficie caracteriza a

originalidade deste estudo.

55



3. APARATO E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este capitulo descreve as caracteristicas das nanoparticulas utilizadas, o0s
procedimentos e equipamentos empregados para a avaliacdo da molhabilidade. Neste estudo
desenvolveu-se um aparato especifico para a deposi¢do de nanoparticulas. Ja, a rugosidade
superficial e a distribui¢es de tamanho de aglomerados de nanoparticulas depositados sobre
as superficies foram avaliados através de equipamentos comerciais. Procedimentos
empregados no tratamento de imagens visando a avaliacdo da molhabilidade e da distribuicao

de aglomerados nas superficies nanoestruturadas sdo descritos detalhadamente.

3.1 Nanoparticulas

As nanoparticulas utilizadas no presente estudo e suas caracteristicas fornecidas pelo
fabricante (Nanostructured & Amorphous Materials) sdo listadas na Tab. 3.1. Para as suas
especificacOes considerou-se a possibilidade de investigar efeitos relacionados a variagao do
didmetro (trés diferentes dimensdes para Al.O3 e duas para o SiO2) e do material ao se avaliar
nanoparticulas com didmetros proximos em materiais distintos (Al20z 10nm vs SiOz 15 nm,
Al>03 20-30 nm vs Cu 25 nm e Al,03 40-80 nm vs SiO2 80 nm).

Tabela 3.1 - Caracteristicas das nanoparticulas.

Nanoparticulas Dimenséo Densidade Pureza Area superficial Morfologia
(nm) (g/cm?) (%) especifica (m?/g)

Al,0; —y 10 3,7 99,99 120 Esférica

Al,0; —y 20-30 3,7 99,97 180 Aproximadamente esférica

Al,0; —y 40-80 3,7 99 100-200 Aproximadamente esférica
Sio, 15 22-26 99.5 640 Esférica porosa
Sio, 80 22-26 99 440 Aproximadamente esférica
Cobre 25 8,94 99,8 30-50 Esférica
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3.2 Elaboracéao dos nanofluidos

Os nanofluidos foram preparados segundo o método de dois passos, que consiste em
adicionar a quantidade desejada de nanoparticulas ao fluido base (&dgua deionizada) e
homogeneizar a suspensao coloidal. Com base nas densidades fornecidas pelos fabricantes
das nanoparticulas, p,,, e estipulando concentracdes volumétrica (@) de 0,001, 0,01, 0,1 e
0,5%, determinou-se a massa de nanoparticulas (ms) necessaria, mantendo-se um volume de

agua destilada padrdo de 300ml, a partir da seguinte relacao:

0,0003 @
my = ﬁpn

(3.2)

Utilizou-se uma balanga modelo Mettler Toledo AG245, com precisdo de 0,0001g,
para determinar a massa de nanoparticulas necessaria ao preparo dos nanofluidos. Esta
balanca encontrava-se posicionada sobre uma superficie plana e horizontal. Devido a sua
elevada sensibilidade, os apoios da mesa sobre a qual a balangca estava localizada
encontravam-se sobre bases de borracha, a fim de absorver vibracGes provenientes do solo
que possam interferir no valor medido. Além disso, a balanga conta com uma capela de vidro,
com porta deslizante. Essa capela tem a finalidade de evitar circulacdo de ar que possa
interferir na medicéo.

A fim de minimizar a aglomeracdo de nanoparticulas e promover uma maior
homogeneizagdo da suspensdo coloidal, um agitador ultrassonico da Cole-Parmer
Instruments, modelo CP 505, com frequéncia de 20kHz e poténcia maxima de 500W foi
empregado no preparo dos nanofluidos. Com o objetivo de reduzir o aquecimento da solucao
durante o processo de agitamento com a possivel evaporacdo da agua e consequente
incremento da concentracao de nanoparticulas na solucao, o béquer contendo o nanofluido foi
imerso parcialmente em um banho contendo agua e gelo. Esse banho possibilita manter o
nanofluido em temperatura inferior a de ebulicdo, absorvendo o calor proveniente do
agitamento, e evitando o aquecimento da solucdo. Ajustou-se o agitador para uma amplitude
de 40% e um periodo de operacdo de 30 minutos, conforme o procedimento indicado por
Moraes (2012). Seguindo recomendacdes de Motta (2012), cujo objetivo é reduzir o desgaste
da ponteira do agitador ultrassdnico e a contaminacgdo do nanofluido com particulas de titanio
(material principal da liga com a qual se comp®e) e do fabricante para solu¢des com volume

acima de 300 ml, utilizou-se a ponteira com comprimento inferior (54,6 mm). Apds o preparo

57



do nanofluido, a ponteira do agitador ultrassnico era limpa com &gua deionizada e acetona

de forma a reduzir possiveis contaminacgdes no preparo de uma nova solucéo.

3.3 Ebulidor

Neste estudo, a deposicao das nanoparticulas sobre as superficies de testes foi efetuada
por meio de um processo de ebulicdo em piscina do nanofluido. Para isto, ap6s o processo de
ultrassonificacdo, o nanofluido era transferido para o aparato experimental esquematicamente

ilustrado na Fig. 3.1, denominado de ebulidor.
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Figura 3.1 - Ebulidor utilizado no processo de deposi¢do das nanoparticulas (dimens6es em
milimetro)
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Este equipamento consiste de uma base de aluminio (9), aquecida por uma resisténcia
elétrica tipo cartucho (10) de 300W/220V, superficie de testes (8) (aluminio ou ago
inoxidavel) na qual a deposi¢é@o de nanoparticulas ocorre, disco de elastdbmero (7), anéis de
vedacgdo de borracha de etileno propileno (5), vidro de borossilicato (4), o qual é acomodado

sobre uma flange de aluminio (6) e uma tampa de aluminio (3), para vedagdo do ebulidor, na
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qual circula &gua resfriada, responsavel por condensar o vapor gerado pelo aquecimento,
mantendo a massa de agua deionizada no sistema.

Na parte superior do ebulidor, encontra-se instalada uma valvula de esfera, utilizada
durante preenchimento e esvaziamento do nanofluido, e uma valvula do tipo Schrader, para
realizacdo de vacuo e pressurizacao da cdmara. A realizacdo de vacuo no ebulidor possibilita
a insercao do nanofluido, por outro lado a pressurizacdo acima da pressdo atmosférica facilita
sua remocao ao final de cada teste.

A resisténcia elétrica, responsavel pelo aquecimento do nanofluido foi especificada de
forma a fornecer uma poténcia méxima de 300W para uma tensdo de 220V. O controle da
tensdo fornecida a resisténcia de aquecimento é efetuado através de um VARIAC. Durante
este estudo adotou-se uma poténcia de aquecimento padrdo de 245W. A resisténcia elétrica

encontra-se esquematicamente ilustrada na Fig. 3.2.

Regiao de Regiao de
aguecimento prolongamento
70mm 45mm
I ! ]
| |
g
g —
5 e

Figura 3.2 - Resisténcia elétrica do tipo cartucho de 300W.

A resisténcia elétrica é posicionada no interior de um furo cilindrico usinado na base
do ebulidor em aluminio, cujo diametro foi especificado de forma a permitir a instalacdo da
resisténcia com sua superficie recoberta com pasta térmica com condutividade de 1,2W /mK
a fim de reduzir a resisténcia de contato. As dimensdes da base de aluminio e da resisténcia
elétrica foram especificadas de forma a obter um fluxo de calor uniforme na face superior da
superficie de aquecimento, para tal, apenas 70 mm do comprimento do cartucho é responsavel
pelo aquecimento. A resisténcia elétrica foi especificada de forma que 10 mm da regido de
prolongamento permanecessem na regido externa a base, o que facilita sua retirada.

A necessidade de um aquecimento uniforme na regido onde ocorre a ebulicdo do
nanofluido esta associada a busca de uma deposi¢cdo homogenia de nanoparticulas. A Fig. 3.3
ilustra o resultado da analise numérica para 0 campo de temperaturas na base considerando as

dimensdes especificadas. As simulacfes foram realizadas atraves do programa Autodesk
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Simulation Mechanical V.2017. Na Fig. 3.3 verifica-se na regido central da base,
correspondendo a uma area de 3167 mm?, uma distribuicdo de temperaturas razoavelmente
uniforme com diferenca maxima inferior a 1,6°C. Nesta analise adotou-se um coeficiente de
transferéncia de calor com o meio externo por convecgdo natural igual a 15 W /m?K, fluxo
de calor de 0,091 W/mm? fornecido pela resisténcia elétrica e um coeficiente de
transferéncia de calor por ebulicdo em piscina de 15000 W/m2K. Durante a anélise
numerica, considerou-se desprezivel a resisténcia térmica de contato entre a se¢do de testes e

a base do ebulidor.

Temperatura °C

27 82811
2573382
2363959
21.545625
19,45096
17 36667
15,26239
13,1681

11,07381
8979523
6,886235

Load Case. 1oft
Maximum Value: 27,8281 °C

Minimum Value. 6,.88523 °C
0,000 52,044 mm 103,098 150,432

1 < Design Scenario 1>

Figura 3.3 - Distribuicéo de temperatura na base do ebulidor proveniente da resisténcia de 300W.

Com objetivo de verificar a convergéncia de malha adotou-se elementos finitos de
geometria quadrada com dimensoes de 2,2, 1,9 e 0,9 mm. Devido a limitagfes do programa
na dimensdo do elemento finito, a menor malha obtida foi de 0,9 mm. A Fig. 3.4 ilustra o
perfil de temperaturas para trés dimensdes de malhas na regi&o central da amostra onde ocorre
a ebulicdo do nanofluido. Nesta figura o perfil de temperaturas mostrou-se semelhante para

as trés dimensdes do elemento finito.
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Figura 3.4 — Representacgdo do perfil de temperaturas na secdo de testes para trés dimens6es distintas de
elemento finito.

Inicialmente, para o estancamento do sistema de ebuli¢do na parte inferior do ebulidor,
adotou-se a solucdo de dois anéis de vedacdo, sendo um em contato com o vidro e outro na
parte inferior, em contato com a secdo de teste. Este sistema de vedagdo proporcionou um
espaco livre entre a secdo de testes e o anel de aluminio de aproximadamente 1,5 mm, o qual
promovia o confinamento de liquido superaquecido, favorecendo a ebulicdo nucleada nesta
regido, intensificando a deposicdo de nanoparticulas neste local. De forma a evitar tal
comportamento, substituiu-se o anel de veda¢do por uma manta térmica com diametro interno
de 63,5 mm e espessura de aproximadamente 3 mm. A Fig. 3.5 ilustra a solucdo com anel de
vedacdo (a) e com a manta térmica (b).

a b
Vidro
Anel de
vedagéo\\\\\ Flange de
N \H' r aluminio
’\\ '
Vio J \m ! 1 Disco de
livre == i 4 = ' elastomero
7 L ,,.,/?iﬂfff\\Seﬁode
. | S / , testes
/ , S ) ) ,"/”_."4,'/,' . ',/7/4 oy
; goIPD 7SS el Base do
i s ebulidor

Figura 3.5 — Representacdo da vedacao na base do ebulidor por anel de vedacéo (a) e por manta térmica

(b).
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A vedacdo na juncdo do vidro de boro silicato com a parte superior do ebulidor, onde
ocorre a condensacao do vapor gerado durante a ebulicdo, € realizada atraves de um anel de
vedacdo. A tampa do ebulidor tem como finalidades além do estancamento do sistema,
condensar e resfriar a agua evaporada, mantendo assim a concentracdo do nanofluido. A Fig.
3.6 ilustra o circuito de &gua resfriada circulante nos canais da tampa do ebulidor. O
bombeamento e controle da temperatura do fluido de resfriamento na tampa do ebulidor

ocorrem através de um banho termostatico TECNAL — 2000.

Elastomero para vedagdo

A
Conexdes com o banho termostatico

h ok
TFTTEEEP
Vi)

©

Ao

gl LN

SECAO A-A

Figura 3.6 — llustracéo do circuito de 4gua na tampa do ebulidor.

O sistema todo é acoplado através de 4 fusos de 1/4" utilizados para pressionar as
tampas inferior e superior contra o tubo de borossilicato e vedar assim o sistema.

Ap0s a operacao de ebulicdo, o ebulidor é desmontado e limpo para assegurar que 0
teste seguinte ndo seja contaminado com nanoparticulas proveniente da ebulicdo anterior.

3.4 Procedimento de nanoestruturacao das superficies

O processo de nanoestruturadacdo das superficies através da deposicdo de
nanoparticulas se deu por meio da ebulicdo em piscina de nanofluidos a base de agua
deionizada contendo nanoparticulas de 6xido de aluminio (10 e 20-30 nm), 6xido de silicio
(15 e 80 nm) e cobre (25 nm) para concentra¢es volumétricas de 0,001, 0,01 e 0,1%, segundo
tempos de ebulicdo de 15, 30, 45 min em superficies de aluminio e de aco inoxidavel com
espessura de 1,0 de 1,2 mm respectivamente. Também foram elaboradas superficies de testes
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para nanofluidos de 6xido de aluminio (20-30 e 40-80 nm), éxido de silicio (15 e 80 nm) com
concentragOes volumétricas de 0,01, 0,1 e 0,5% para tempos de ebuli¢do de 3h em chapas de

aluminio de espessura de 1,0 mm. A Tab. 3.2 apresenta a matriz de testes.

Tabela 3.2 — Matriz experimental.

Al,0, $i0, Cu
«V 10nm | 20-30 nm | 40-80nm | 15nm 80 nm 25 nm
0,001%
0,01% -
0,1% e
0,5% -

Tempo de ebulicdo de 15, 30 e
45min. Tempo de ebulicdo de 3h.

3.5 Avaliacdo da massa de nanoparticulas depositadas nas amostras

Avaliou-se a massa de nanoparticulas depositada nas amostras para as superficies de
aluminio e de aco inoxidavel para tempos de ebulicdo de 15, 30 e 45 min e concentracédo
volumétrica de 0,001, 0,01 e 0,1%. Para isto utilizou-se a balanca de precisdo Mettler Toledo
AG245, com precisdo de 0,0001g. O procedimento consiste na pesagem de cada amostra antes
e apos o processo de deposicdo de nanoparticulas. Possiveis efeitos relacionados ao
procedimento de limpeza da pasta térmica da superficie de testes associados a uma possivel
remocao de material da amostra foram avaliados através do levantamento da massa de uma
chapa metélica sem deposicdo antes e apds a remocdo da pasta térmica, inferindo um

decréscimo de 0,0002g.

3.6 Procedimento de avaliacdo da area molhada

Conforme indicado por Santos Filho (2014), a deposicéo de nanoparticulas através da
ebulicdo em piscina de nanofluidos de dxido de alumina (20-30 nm e 40-80 mn) e de silicio
(15 nm e 80 nm), resultaram em superficies super-molhantes, ndo sendo assim possivel avaliar

suas molhabilidades através do método da gota séssil, uma vez que o angulo de contato é
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préximo a zero e a gota depositada sobre a superficie ndo se mantém estatica. Portanto, no
presente estudo construiu-se um aparato experimental e desenvolveu-se um procedimento
para avaliacdo da molhabilidade para tais condi¢ées. O método proposto consiste em avaliar
a velocidade de espalhamento de gotas de agua sobre superficies recobertas com
nanoparticulas, de forma que quanto maior esta velocidade, maior a molhabilidade da
superficie. Com objetivo de qualificar a homogeneidade da deposicao, avaliou-se também a
circularidade da gota durante o periodo de espalhamento. Para isto, definiu-se um parametro

denominado de fator de circularidade (Ir), dado pela seguinte relacdo:

I = 4rr—2rea__ (32)

perimetro?

o valor de I pode variar entre 0 (poligono alongado) e 1 (circulo perfeito).

A Fig. 3.7 ilustra a variacdo da geometria da area molhada e, consequentemente, da
circularidade para uma gota de 4gua durante os testes de avaliacdo da molhabilidade. Adotou-
se para circularidade inferiores a 0,95 que a gota apresenta uma direcdo preferencial de

espalhamento, comportamento que indica a ndo uniformidade da superficie nanoestruturada.

1,0 0,98 0,97 0,96 0,95
0,94 0,93 0,92 0,91 0,90

Figura 3.7 — llustracao de geometrias de areas molhadas correspondendo a valores distintos de I..

A Fig. 3.8 ilustra o aparato experimental desenvolvido para avaliacdo da
molhabilidade, o qual compd&e-se de uma superficie plana, onde a amostra é posicionada, uma
fonte de luz, uma camera de alta velocidade Optronis Cam Record 600 com lente AF MICRO
NIKKOR 60 mm e uma micropipeta. A base do aparato conta com quatro fusos que permitem
regular a altura da superficie de forma a garantir sua horizontalidade, avaliada através de um

medidor de nivel digital modelo DNM 60L Professional com precisdo de 0,1°. Para assegurar
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volumes préximos para as gotas de 4gua depositada sobre a amostra, utilizou-se uma pipeta
Eppendorf Research Plus, com volume maximo de 100 pl e incerteza segundo o fabricante de
0,8% do valor medido. Durante os testes, a deposi¢do da gota foi efetuada a partir de uma
distancia vertical de 15 mm entre a ponta da pipeta e a amostra. Os testes para avaliacdo da
molhabilidade foram realizados para um volume de gota de agua de 8 pl, correspondendo ao
volume méximo de liquido que permanece na ponta da pipeta sem desprender-se por agdo da
forca gravitacional. A gota de 4gua destaca-se da ponta da pipeta por meio de uma perturbacao

imposta pelo operador no lado oposto ao da ponta da pipeta.

Camera de
alta velocidade

Fonte de luz

Micropipeta

Amostra

( J

Figura 3.8 — llustracéo do aparato experimental para avaliacdo da molhabilidade.

Uma vez o aparato montado e estabelecida a posicao relativa dos elementos, efetuava-
se a calibracdo das dimensbes correspondentes as imagens de gotas capturadas. Tal
procedimento envolvia o registro de uma imagem com dimens6es conhecidas, fixadas na
regido correspondente a amostra de testes. Para tal, utilizou-se um papel quadriculado com
espacamento de 1 mm entre as linhas. A partir dai, o operador definia dois pontos distintos
que coincidam com as linhas e que mantenham a mesma distancia vertical. Entdo, por meio
do programa ImageJ versdo 1.49 as coordenadas dos pontos em pixel eram determinadas.
Conhecendo-se as distancias correspondentes entre os dois pontos em pixels e em milimetros,
estabelecia-se a relacdo mm/pixel. A Fig. 3.9 ilustra a imagem utilizada durante o processo de

calibracéo, com as coordenadas representando as posicGes dos pixels.
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Figura 3.9 — Imagem obtida pela camera de alta velocidade utilizada no processo de calibra¢do das
medicdes.

E importante destacar a necessidade neste estudo de caracterizar o espalhamento
inicial a partir do qual a gota entra em contato com a superficie da amostra. Pois é possivel
especular-se que tal fendbmeno encontra-se relacionado a velocidade de remolhamento da
superficie ap6s o desprendimento das bolhas estando assim, consequentemente, associado ao
estabelecimento de condicdes correspondentes ao fluxo critico de calor. Desta forma,
buscando determinar a velocidade de espalhamento proximo ao momento em que a gota entra
em contato com a superficie e com base em imagens nitidas, adotou-se uma velocidade de
captura de 1000 imagens/s gravadas durante o periodo de um segundo, com uma resolucgdo de
1280x512 pixels?. Estas imagens foram analisadas através do programa ImageJ versdo 1.49.
Nele, inicialmente o operador informa a relacio mm/pixels levantada no processo de
calibracdo. A partir dai, a area molhada pela gota de agua depositada sobre a superficie é
identificada pelo operador, e o programa fornece a area correspondente em mm?2. A fim de
caracterizar a incerteza do método utilizado, o operador avaliou 41 vezes a area de uma figura
bicolor, cuja dimenséo foi previamente determinada por meio do programa ImageJ. O valor
da area previamente conhecida, a média aritmética das medidas das areas segundo o
procedimento adotado e seu respectivo desvio padrdo encontram-se na Tab. 3.3. Com base
nesta analise, assumindo uma distribui¢do t-student com intervalo de confianga de 95%

obteve-se uma incerteza na avalia¢do da area molhada de 0,09%.

Tabela 3.3 — Resultados do processo de validacdo do método para determinacgdo da area.

Area (mm?) Desvio padrdo (mm?)
Operador 33,068 0,082
Avrea conhecida 33,094 -
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A molhabilidade das superficies foi avaliada ap6s uma semana do processo de
confeccdo das amostras em trés regides distintas para cada amostra, estabelecendo-se um valor
médio e o respectivo desvio padrdo. Para as amostras submetidas a um tempo de ebulicdo de

trés horas, avaliou-se a molhabilidade em apenas um local da superficie.

3.7 Armazenamento das superficies apos a ebulicédo

Apls o processo de deposicdo, escoou-se agua sobre a regido recoberta com
nanoparticulas de forma a remover o excesso de solucao remanescente e efetuou-se a remogéo
da pasta térmica localizada no lado oposto a regido de deposi¢do, limpando-a posteriormente
com acetona. Em seguida, as amostras foram armazenadas em frascos de vidro previamente

limpos de forma a evitar a deposicdo de impurezas contendo particulado hidrofébicos.

3.8 Perfilometro optico

A caracterizacdo da rugosidade das superficies submetidas a ebulicdo em piscina de
nanofluidos durante o periodo de trés horas foi avaliada através de um perfilémetro dptico
Vecco Wiko modelo NT 1100 presente no Laboratdrio de Processos de Usinagem da EESC-
USP. A rugosidade foi avaliada em cinco posi¢fes da amostra, estabelecendo-se assim uma
rugosidade média para a superficie segundo os parametros Ra. (rugosidade média), Rq
(rugosidade média quadratica), Ry (maior distancia entre vale e pico) e R; (média das dez

maiores distancias entre vale e pico).

3.9 Avaliacdo do tamanho dos aglomerados depositados nas superficies de

testes

A distribuicdo do tamanho dos aglomerados depositados nas superficies de testes foi
estimada através de imagens capturadas a partir do microscopio eletrénico Phenom Pro-X,
operado a 10kV com aumento de 500x e resolucdo de 1024x1024 pixels, correspondendo a
uma dimenséo de 542x542 um. Foram obtidas cinco imagens em posicdes distintas de cada
amostra, estabelecendo-se assim uma distribuicdo média do tamanho dos aglomerados. As

imagens foram analisadas no programa ImageJ V.1.49.
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No procedimento de andlise das imagens, primeiramente, aplicou-se um filtro
‘Unsharp Mask’ de modo a intensificar o contraste entre o substrato e os aglomerados. Enté&o,
estes eram delimitados atraves do filtro ‘Threshold’ criando assim uma imagem binaria com
os aglomerados correspondendo as regides escuras. A partir dai, o tamanho e a quantidade de
aglomerados eram avaliados por meio da fungdo ‘Analyze Particle’. A Fig. 3.10 ilustra as
etapas resultantes do processo de tratamento das imagens. Esta anélise foi efetuada apenas

para as superficies submetidas ao periodo de trés horas de ebuli¢cdo em piscina.

Figura 3.10 — Processo de tratamento de imagem referente a avaliacdo do tamanho de aglomerados: (a)
imagem obtida do microscépio eletrdnico, (b) aumento do contraste apos uso do filtro ‘Unsharp Mask’ e

(c) a imagem binaria com aglomerados identificados ap6s aplicacéo do filtro ‘Threshold’.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados experimentais levantados no presente
estudo, os quais envolvem a avaliacdo da massa de nanoparticulas depositada sobre as
superficies, a molhabilidade, a rugosidade, a distribuicdo do tamanho de aglomerados de
nanoparticulas depositadas sobre as amostras.

4.1 Amostras nanoestruturadas

Amostras nanoestruturadas em superficie de aluminio

As Figs. 4.1 a 4.5 ilustram imagens das amostras nanoestruturadas por meio do
processo de ebulicdo em piscina para nanofluidos de 6xido de aluminio (10 e 20-30 nm), 6xido
de silicio (15 e 80 nm) e cobre (25 nm) com concentra¢des volumétricas de 0,001, 0,01 e 0,1%

para periodos de ebuli¢do de 15, 30, 45 min em superficies de aluminio.

A|203 10 nm
cu~t 15min 30min 45min
0,1% & 3
0,01%
. Y ‘ Y
0,001% F- g

Figura 4.1 — Superficies nanoestruturadas com éxido de aluminio (10 nm) em superficie de aluminio.
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Al,03 20-30 nm

cvi~—~t 15min 30min 45min

0,1%
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Figura 4.2 - Superficies nanoestruturadas com 6xido de aluminio (20-30 nm) em superficie de aluminio.

Cu 25 nm
(Y R 15min 30min 45min

0,1% |

0,01%

0,001%

Figura 4.3 - Superficies nanoestruturadas com cobre (25 nm) em superficie de aluminio.
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Si0, 15 nm
cvi—-t 15min 30min 45min

0,1%

0,01%

0,001%

Figura 4.4 - Superficies nanoestruturadas com o6xido de silicio (15 nm) em superficie de aluminio.

SiOz 80 nm
cvi—~t 15min 30min 45min
0,1%
0,01%
0,001%

Figura 4.5 - Superficies nanoestruturadas com éxido de silicio (80 nm) em superficie de aluminio.
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De maneira geral, nota-se visualmente deposi¢cdo de nanoparticulas de forma néo
uniforme, principalmente, para as amostras recobertas com nanoparticulas de cobre (25 nm)
e concentracao volumeétrica de 0,1%.

As Figs. 4.6 a 4.9 ilustram imagens das amostras nanoestruturadas por meio do
processo de ebulicdo em piscina para nanofluidos de 6xido de aluminio (20-30 e 40-80 nm),
Oxido de silicio (15 e 80 nm) com concentracdo volumétrica de 0,01, 0,1 e 0,5% e periodo de

trés horas de ebulicdo em piscina.

Al,03 20-30 nm
t LV __0,01% 0,1% 0,5%

3h

Figura 4.6 - Superficies nanoestruturadas com 6xido de aluminio (20-30 nm) em superficie de aluminio.

Al,O3 40-80 nm
t \Y 0,01% 0,1% 0,5%

3h

i, IRy
P kR
gl

e
Wi

Figura 4.7 - Superficies nanoestruturadas com 6xido de aluminio (40-80 nm) em superficie de aluminio.

Si05> 15 nm
t LV 0,01% 0,1% 0,5%

3h

Figura 4.8 - Superficies nanoestruturadas com ¢xido de silicio (15 nm) em superficie de aluminio.

Si0, 80 nm
0,1%

Figura 4.9 - Superficies nanoestruturadas com éxido de silicio (80 nm) em superficie de aluminio.

72



Nas Figs. 4.6 a 4.9, observa-se também a deposi¢do de nanoparticulas de forma néo
uniforme, principalmente para as amostras recobertas com oxido de silicio. Além disso, exceto
para as superficies recobertas com Oxido de aluminio (40-80 nm), notam-se areas
aparentemente sem recobrimento de nanoparticulas para as amostras correspondentes a
concentracdo volumétrica de 0,5%. Estas imperfeicdes resultantes do processo de deposicéo
da camada de nanoparticulas parecem estar associadas ao destacamento da camada de
aglomerados ap0s esta atingir uma determinada espessura. Corroborando essa hipdtese,
observa-se tal comportamento apenas para as superficies submetidas a ebulicdo por periodo
de tempo prolongado (3 h) e para a maior concentracdo volumétrica de nanoparticulas. Com
0 objetivo de verificar tal comportamento, repetiu-se estes testes constatando-se resultados

similares.

Amostras nanoestruturadas em superficie de ago inoxidavel

As Figs. 4.10 a 4.14 ilustram imagens das amostras de aco inoxidavel (AISI 316)
nanoestruturadas por meio do processo de ebuli¢cdo em piscina para nanofluidos de 6xido de
aluminio (10 e 20-30 nm), cobre (25 nm) e 6xido de silicio (15 e 80 nm) com concentragdo

volumeétrica de 0,001, 0,01 e 0,1% para periodos de ebuli¢do de 15, 30 e 45min.

A|203 10 nm
cv~t 15min 30min 45min
0,1%
0,01%
0,001%

Figura 4.10 - Superficies nanoestruturadas com 6xido de aluminio (10 nm) em superficie de aco

inoxidavel.
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Al;,03 20-30 nm

cv—~t 15min 30min 45min

0,1%

0,01%

0,001%

Figura 4.11 - Superficies nanoestruturadas com 6xido de aluminio (20-30 nm) em superficie de aco

inoxidavel.

Si0, 15 nm
cv st 15min 30min 45min

0,1%

0,01%

0,001%

Figura 4.12 — Superficies nanoestruturadas com oxido de silicio (15 nm) em superficie de ago inoxidavel.
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Si0, 80 nm

0,1%

0,01%

0,001%

15min

30min

45min

Figura 4.13 - Superficies nanoestruturadas com 6xido de silicio (80 nm) em superficie de aco inoxidavel.

Cu 25 nm

cv~t

0,1%

0,01%

0,001%

15min

30min

45min

Figura 4.14 - Superficies nanoestruturadas com cobre (25 nm) em superficie de aco inoxidavel.
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De maneira geral, as amostras de aco inoxidavel apresentaram um grau de nao
uniformidade na deposicdo superior ao observado para as superficies de aluminio. A nédo
uniformidade da camada de nanoparticulas nas amostras de aluminio e aco inoxidavel pode
estar relacionada a deposicdo preferencialmente nas regides proxima as cavidades ativas de
nucleacdo de bolhas (\Vafaei e Borca-Tasciuc, 2014). Uma analise das Fig. 4.1 a 4.14 permite
indicar que a deposicdo de nanoparticulas nas amostras de aluminio e aco inoxidavel parece

se intensificar com o aumento da concentracdo do nanofluido.

4.2 Massa e volume de nanoparticulas depositada

As Tabs. 4.1 e 4.2 apresentam os resultados para a massa e volume das nanoparticulas
depositadas em superficies de aluminio e aco inoxidavel apds o processo de ebulicdo em
piscina, para os nanofluidos de 6xido de aluminio (10 nm e 20-30 nm), cobre (25 nm) e 6xido
de silicio (15 e 80 nm) para concentracdo volumétrica de 0,001, 0,01 e 0,1% e tempos de
ebulicdo de 15, 30 e 45 min. O volume depositado foi estimado por meio da densidade das
nanoparticulas fornecida pelo fabricante.

Para um determinado tempo de ebulicéo, resultados para as superficies recobertas com
nanoparticulas de Al,O3z (10 e 20-30 nm) e cobre (25 nm) indicam o aumento da massa
depositada com o incremento da concentracdo volumétrica do nanofluido. J&, para as
nanoparticulas de SiO2 (80 nm) a massa depositada nas amostras de aluminio é superior para
a concentracdo de 0,01%, enquanto para a deposicdo de SiOz (15 nm) e SiO2 (80 nm) nas
amostras de aco inoxidavel ndo é possivel indicar um comportamento consistente. E
interessante observar que, embora o cobre (25 nm) proporcione a maior massa de
nanoparticulas depositada sobre as superficies de aluminio, o maior volume de nanoparticulas
corresponde as nanoparticulas de Al.Oz (10 nm), devido a sua densidade inferior. Em alguns
casos, observa-se que para determinada concentragdo de nanoparticulas a massa depositada
decresce com o tempo de ebulicdo ou ainda seu valor maximo ocorre para um periodo de 30
min. Tal comportamento parece estar relacionado com a deposicdo e desprendimento
periodico de nanoparticulas. De maneira geral, as deposi¢des nas superficies de aluminio

apresentaram uma massa depositada superior ao das amostras de aco inoxidavel.
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Tabela 4.1 — Massa e volume de nanoparticulas depositada sobre as amostras de aluminio.

0,001% 0,01% 0,1%
Nanoparticula
o g mm?® g mm?3 g mm3
Tempo ebulicdo
15 min 0,0034 0,9189 0,0085 2,2973 0,0094  2,5405
AL, 05 30 min 0,0048 1,2972 0,0071  1,9189  0,0104  2,8108
(10 nm)
45 min 0,0040 1,0810 0,0068 1,8378  0.0095 2,5676
15 min 0,0026 0,7027 0,0030 0,8108  0,0073 1,9730
Al 0, .
(20 — 30 nm) 30 min 0,0016 0,4324 0,0026 0,7027  0,0096  2,5946
45 min 0,0010 0,2703 0,0014 0,3784  0,0047 1,2703
15 min 0,0062 0,6935 0,0125 1,3982 0,0169 1,8904
Cu 30 min 0,0056 0,6264 0,0164 1,8345 0,0494 5,5257
(25 nm)
45 min 0,0044 0,4922 0,0153 1,7114 0,0271 3,0313
15 min 0,0018 0,7500 0,0024 1,0000  0,0045 1,8750
510, 30 min 0,0015 0,6250 0,0031 1,2917 0,0031 1,2917
(15 nm)
45 min 0,0019 0,7917 0,0040 1,6667 0,0036 1,5000
15 min 0,0026 1,0833 0,0037 1,5417 0,0016  0,6667
510, 30 min 0,0023 0,9583 0,0048 2,0000 0,0008 0,3333
(80 nm)
45 min 0,0022 0,9167 0,0040 1,6667 0,0023  0,9583

Tabela 4.2 - Massa e volume de nanoparticulas depositada sobre as amostras de ago inoxidavel.

C.v.
0,001% 0,01% 0,1%
Nanoparticula
Tempo ebuligdo g mm? g mm3 g mm?3
15 min 0,0003 0,0811 0,0008 0,2162 0,0051 1,3784
Al;0s 30 min 0,0006 0,1622 0,0012  0,3243  0,0027  0,7297
(10 nm)
45 min 0,0016 0,4324 0,0010 0,2703 0,0025 0,6757
15 min 0,0005 0,1351 0,0030 0,8108 0,0090 2,4324
Al 04 .
(20 — 30 nm) 30 min 0,0013 0,3514 0,0013 0,3514 0,0078 2,1081
45 min 0,0010 0,2703 0,0018 0,4865 0,0066 1,7838
15 min 0,0026 0,2908 0,0091 1,0179 0,0114 1,2752
Cu 30 min 0,0025 0,2796 0,0034 0,3803 0,0101 1,1298
(25 nm)
45 min 0,0016 0,1790 0,0071 0,7942 0,0147 1,6443
15 min 0,0007 0,2917 0,0005 0,2083 0,0013 0,5417
$10; 30 min 0,0020 0,8333 0,0006 0,2500 0,0013 0,5417
(15 nm)
45 min 0,0010 0,4167 0,0009 0,3750 0,0034 1,4167
15 min 0,0013 0,5417 0,0008 0,3333 0,0014 0,5833
S10, 30 min 0,0008 0,3333 0,0009 0,3750 0,0006 0,2500
(80 nm)
45 min 0,0008 0,3333 0,0011 0,4583 0,0007 0,2917
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4.3 Avaliacéo da molhabilidade

Este item apresenta os resultados levantados neste estudo para a velocidade de
espalhamento e a circularidade da gota depositada sobre a superficie de testes.

4.3.1 Superficie nanoestruturada em aluminio

Superficie nanoestruturada com Al2O3 (10 nm)

As Figs. 4.15 a 4.20 ilustram para as superficies recobertas com nanoparticulas de
Al;0O3 (10 nm) a evolugdo da area molhada e da circularidade da gota d’agua com 0s
respectivos desvios padrdes. Para as amostras recobertas com c.v. de 0,01 e 0,1%, ilustradas
nas Figs. 4.15 e 4.16, observa-se que a evolucdo da area molhada independe do tempo de
ebulicdo. Ja as superficies elaboradas com c.v. de 0,001%, cujos resultados se encontram na
Fig. 4.17, a evolucdo da area molhada independe do tempo de ebuli¢cdo apenas nos 10 ms
iniciais, entretanto, ap6s este periodo, tempos de ebulicdo de 15 e 30 min proporcionaram
velocidades de evolucdo da area molhada, respectivamente, similares e superiores a amostra
de 45 min.

A analise das Figs. 4.18 a 4.20 revela que a circularidade apresentou valores préximo
a 1 com reduzido desvio padrdo durante os 1000 ms iniciais, independentemente da
concentracdo de nanoparticulas e do tempo de ebulicdo. De maneira geral, as amostras
elaboradas com Al>O3 (10 nm) apresentaram caracteristicas de deposi¢cdo homogéneas a partir
dos resultados de molhabilidade, ndo apresentando direcdo preferencial de espalhamento, com
a circularidade assumindo valores proximo a 1, apresentando desvios padrdes reduzidos tanto

para a circularidade, como para a evolugdo da area molhada durante os 1000 ms iniciais.
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Figura 4.15 — Evolucéo da area molhada para superficies nanoestruturadas com Al2Os (10 nm) e c.v. de
0,1% em amostras de aluminio durante (A) os primeiros 10 ms e (B) ao longo de 1000 ms.
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Figura 4.16 - Evolucdo da &rea molhada para superficies nanoestruturadas com Al20s (10 nm) e c.v. de
0,01% em amostras de aluminio durante (A) os primeiros 10 ms e (B) ao longo de 1000 ms.
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Figura 4.17 - Evolugéo da area molhada para superficies nanoestruturadas com Al20z (10 nm) e c.v. de
0,001% em amostras de aluminio durante (A) os primeiros 10 ms e (B) ao longo de 1000 ms.
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Figura 4.18 - Evolugdo da circularidade para superficies nanoestruturadas com Al20z (10 nm) e c.v. de
0,1% em amostras de aluminio ao longo de 1000 ms.
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Figura 4. 19 - Evolucdo da circularidade para superficies nanoestruturadas com Al20z (10 nm) e c.v. de

0,01% em amostras de aluminio ao longo de 1000 ms.
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Figura 4.20 - Evolucgdo da circularidade para superficies nanoestruturadas com Al20z (10 nm) e
c.v. de 0,001% em amostras de aluminio ao longo de 1000 ms.
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Superficie nanoestruturada com Al2O3 (20-30 nm)

As Figs. 4.21 a 4.26 ilustram resultados para a evolucdo da &rea molhada e da
circularidade para as superficies recobertas com Al>O3 (20-30 nm). Para a concentracao
volumétrica de 0,1%, segundo a Fig. 4.21, a evolucdo da area molhada independe do tempo
de ebulicdo. Ja, de acordo com a Fig. 4.22, para concentracdo volumétrica de 0,01%, a
velocidade de espalhamento se eleva com o incremento no tempo de ebuli¢do das amostras.
Além disso, segundo esta figura, para periodos superiores a 10 ms a area molhada da superficie
submetida a ebulicdo durante 15 min ndo se altera. A area molhada correspondente a
concentracdo volumétrica de 0,001%, ilustrada na Fig. 4.23, para um tempo de ebulicdo de 45
min, apresentou ao final dos 1000 ms iniciais area molhada duas vezes superior as superficies
submetidas a processos de deposi¢do com duracgdo de 15 e 30 min. Apesar de para 0s 10 ms
iniciais a superficie correspondente a uma concentracao de 0,1% apresentar area molhada
superior as demais concentracdes, conforme ilustrado na Fig. 4.15, para um periodo de 1000
ms a concentracdo de 0,001% proporciona areas molhadas superiores.

Exceto para a superficie recoberta com concentra¢do volumétrica de 0,001% e tempo
de ebulicdo de 30 min, a andlise das Figs. 4.24 a 4.26 revela circularidade proximas a 1 com
desvios padrdes reduzidos durante os 1000 ms. De maneira geral, isto permite concluir com
base na andlise da molhabilidade que as amostras elaboradas com Al>0s (20-30 nm)
apresentaram deposicdes homogéneas, ndo apresentando direcdo preferencial de

espalhamento.
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Figura 4.21 - Evolucgdo da area molhada para superficies nanoestruturadas com Al20z (20-30 nm) e c.v.
de 0,1% em amostra de aluminio durante (A) os primeiros 10 ms e (B) ao longo de 1000 ms.
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Superficie nanoestruturada com Cu (25 nm)

As Figs. 4.27 a 4.32 ilustram a evolucdo da area molhada e da circularidade para as
superficies recobertas com nanoparticulas de cobre (25 nm). Para concentracao de 0,1%, de
acordo com a Fig. 4.27, durante os 10 ms iniciais de espalhamento a evolu¢do da area molhada
independe do periodo de ebulicdo. Entretanto, para tempos superiores a 30 ms a superficie
submetida a ebulicdo durante 30 min apresenta velocidade de espalhamento superior, com
este cessando a partir deste periodo para a superficie elaborada segundo um tempo de ebulicao
de 45 min. J& para as superficies recobertas com concentracdo volumétrica de 0,01 e 0,001%,
segundo as Fig. 4.28 e 4.29, a velocidade de espalhamento se eleva com a reducdo do tempo
de ebulicdo das amostras, com a evolucdo da regido molhada cessando para as amostras com
periodos igual 45 min apds os primeiros 10 ms. De maneira geral, a velocidade de
espalhamento da gota d’agua aumentou com o incremento da concentragdo de nanoparticulas.
Embora a area molhada tenha se tornado constante ap6s os primeiros 10ms para as superficies
submetidas a um tempo de ebulicdo de 45 min, a superficie elaborada com concentracédo de
0,1% (45 min) apresentou area molhada cerca de duas vezes superior a observada para
concentragdes de 0,01 e 0,001% (45 min).
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Os resultados da circularidade inferiores a 1 ilustrados nas Figs. 4.18 a 4.20, com

elevados desvios padrbes indicam geometrias irregulares para a &rea molhada. Tal

comportamento esta relacionado a direcBGes preferenciais de espalhamento devida a uma

deposicdo ndo uniforme para as superficies recobertas com nanoparticulas cobre,

independentemente do periodo de ebulicdo que as amostras foram submetidas e concentracao

volumétrica do nanofluido.
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Figura 4.27 - Evolugdo da area molhada para superficies nanoestruturadas com Cu (25 nm) e c.v. de
0,1% em amostra de aluminio durante (A) os primeiros 10 ms e (B) ao longo de 1000 ms.
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Figura 4.31 - Evolugdo da circularidade para superficies nanoestruturadas com Cu (25 nm) e c.v. de
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Figura 4.32 - Evolugdo da circularidade para superficies nanoestruturadas com Cu (25 nm) e c.v. de
0,001% em amostra de aluminio ao longo de 1000 ms.

Superficie nanoestruturada com SiO2 (15nm)

As Figs. 4.33 a 4.38 ilustram resultados para a evolugdo da &rea molhada e da
circularidade para as superficies recobertas com nanoparticulas de SiO2 (15 nm). Na Fig. 4.33

observa-se que, para 0s recobrimentos correspondentes a concentragdo volumétrica de 0,1%,

88



a evolucdo da area molhada durante os primeiros 10 ms independe do tempo de ebuli¢do da
amostra. Entretanto, para tempos superiores a este, as superficies com periodos iguais a 15 e
45 min apresentam valores da velocidade de espalhamento cerca de trés vezes superiores a
amostra de 30 min, cuja evolucdo cessa apés este periodo. Nota-se também, para a amostra
submetida a 15 min de ebulicdo, que a area de espalhamento apresenta elevado desvio padrao
para c.v. igual a 0,1%. Isto revela deposi¢do ndo uniforme nas distintas regides em que foi
avaliada a molhabilidade. A evolucdo da area molhada nas superficies elaboradas com
concentracdo volumeétrica de 0,01%, segundo a Fig. 4.34, independe do tempo de ebuli¢do das
amostras, e suas areas molhadas séo superiores a das superficies recobertas com concentragdes
de 0,1 e 0,001%. De acordo com a Fig. 4.35, a velocidade de espalhamento durante os
primeiros 10 ms para as superficies recobertas com concentracdo volumétrica 0,001%
independe do tempo de ebulicdo. Além disso, observam-se também nesta figura, areas de
espalhamento similares para as superficies submetidas a periodos de ebuli¢do 15 e 30 min e
inferiores a estas para a superficie correspondente a periodo igual a 45 min.

A andlise das Figs. 4.36 a 4.38 revela que a circularidade das amostras recobertas com
c.v. de 0,1% (15 e 30 min), 0,01% (15 min) e 0,001% (45 min), apresentaram elevado desvio
padréo e valores inferiores a 0,95, indicando dire¢cOes preferenciais de espalhamento da gota
d’agua e ndo uniformidade na deposicdo das nanoparticulas.
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Figura 4.33 - Evolugdo da area molhada para superficies nanoestruturadas com SiOz (15 nm) e c.v. de
0,1% em amostras de aluminio durante (A) os primeiros 10 ms e (B) ao longo de 1000 ms.
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0,001% em amostras de aluminio ao longo de 1000 ms.

Superficie nanoestruturada com SiO; (80nm)

As Figs. 4.39 a 4.44 ilustram resultados para a evolugdo da &rea molhada e da
circularidade para as superficies recobertas com SiO, (80 nm). Para a concentracdo de 0,1%,
cujos resultados encontram-se na Fig. 4.39, as evolucBes das areas molhadas apresentam
valores similares e cessam para tempos superiores a 10 ms, independentemente do periodo de
ebulicdo das amostras. Observa-se comportamento similares para as superficies elaboradas
com nanofluidos com concentracbes de 0,01 e 0,001%, com a primeira apresentando
velocidade de espalhamento superior. E interessante observar que tempo de ebulicio n3o afeta
a velocidade de espalhamento das amostras, independentemente da concentracdo empregada.

Em geral, a analise dos resultados ilustrados nas Figs. 4.42 a 4.44, revela que as
amostras apresentam circularidades proximas a 1 com reduzidos desvios padrdes. Tal
resultado indica a inexisténcia de uma direc¢do preferencial de espalhamento da gota d’agua.
Excetua-se deste comportamento a superficie com concentracdo de 0,1% (30 min) conforme

ilustrado na Fig. 4.43. Para esta concentragdo, observa-se elevado desvio padréo e
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circularidade inferior a 0,95, indicando direc¢des preferenciais de espalhamento e deposicao

ndo uniforme de nanoparticulas.
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Figura 4.41 - Evolugdo da area molhada para superficies nanoestruturadas com SiOz (80 nm) e c.v. de
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Figura 4.43 - Evolugdo da circularidade para superficies nanoestruturadas com SiO2 (80 nm) e c.v. de
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Figura 4.44 - Evolugdo da circularidade para superficies nanoestruturadas com SiO2 (80 nm) e c.v. de
0,001% em amostra de aluminio ao longo de 1000 ms.

Superficies elaboradas segundo um periodo de ebuli¢éo de 3h

As Figs. 4.45 a 4.48 ilustram a evolug¢do da area molhada da gota d’agua para as
superficies recobertas com nanoparticulas de Al2Oz (20-30 e 40-80 nm) e SiO2 (15 e 80 nm)
para as amostras elaboradas segundo um periodo de ebulicdo de trés horas e concentragdes
volumétricas de 0,01, 0,1 e 0,5% em superficies de aluminio. De acordo com a Fig. 4.45, a
evolucdo da area molhada nas superficies recobertas com Al>Os (20-30 nm) independe da

concentracdo de nanoparticulas. Ja no caso das amostras recobertas com nanoparticulas de
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Al>03 (40-80 nm), cujos resultados encontram-se ilustrados na Fig. 4.49, observa-se para
concentracdes volumétricas de 0,01 e 0,1%, ap6s um periodo de 1 segundo, uma area molhada
cerca de quatro vezes superior a indicada para a concentracdo de 0,5%, apesar de nos 10
milissegundos iniciais, as velocidades de espalhamento serem proximas, independentemente
da concentracdo. Para as superficies elaboradas com SiO2 (15 nm), conforme ilustrado na Fig.
450, a velocidade de espalhamento se eleva com o aumento na concentragcdo de
nanoparticulas, com a progressdo da area molhada cessando ap06s os 10 ms iniciais para as
concentragdes de 0,01 e 0,1%. Ja para as nanoparticulas de SiO2 (80 nm), segundo a Fig. 4.48,

a molhabilidade independe da concentracdo e o espalhamento cessa ap6s decorrido os 10 ms
da deposicédo da gota sobre a amostra.
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Figura 4.45 - Evolugdo da area molhada para superficies nanoestruturadas com Al20z (20-30 nm)
durante um periodo de 3h de ebulicdo em amostra de aluminio durante (a) os primeiros 10 ms e (b) ao

longo de 1000 ms.
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Figura 4.46 - Evolucgdo da area molhada para superficies nanoestruturadas com Al20z (40-80 nm)
durante um periodo de 3h de ebulicdo em amostra de aluminio durante (a) os primeiros 10 ms e (b) ao
longo de 1000 ms.
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Conclusdes sobre superficies nanoestruturada em superficies de aluminio

A Tab. 4.3 fornece valores da &rea molhada no instante 10 e 1000 ms para amostras de

aluminio com e sem recobrimento de nanoparticulas.

Tabela 4.3 - Area molhada da superficies nanoestruturadas em amostras de aluminio.

Tempo de ebuli¢do (min)

i Area molhada no instante 10 ms Area molhada no instante 1000 ms
Nanoparticula  c.v.
15 30 45 180 15 30 45 180
0,001 44,7 41,1 38,4 - 193,9 185,3 143,0 -
10 nm 0,01 48,5 42,5 52,5 - 244,8 228,0 235,9 -
0,1 46,3 46,7 43,2 - 242,6 256,9 239,9 -
0,001 28,7 27,4 53,8 - 134,5 124,2 191,4 -
ALOs 20-30 0,01 21,5 40,6 51,4 36,0 23,4 62,5 88,7 73,3
nm 0,1 46,2 49,7 49,1 31,3 89,8 95,6 97,4 89,2
0,5 - - - 35,0 - - - 66,1
0,01 - - - 46,4 - - - 247,2
4:;§0 0,1 - - - 44,1 - - - 234,8
0,5 - - - 34,4 - - - 86,3
0,001 35,1 38,9 46,3 - 80,8 91,9 122,4 -
0,01 52,7 50,6 51,9 10,7 208,3 171,7 178,1 13,7
15nm 0,1 40,4 35,6 41,6 22,8 118,0 39,8 122,2 28,3
Si0; 0,5 - - - 40,6 - - - 85,7
0,001 41,6 42,8 39,4 - 117,1 109,8 108,7 -
80 nm 0,01 52,5 52,8 47,8 24,7 204,8 188,0 181,6 26,7
0,1 26,5 28,3 33,0 19,8 27,2 31,5 34,7 30,9
0,5 - - - 21,4 24,0
0,001 32,1 26,5 19,9 - 70,1 50,0 23,3 -
Cu 25nm 0,01 42,3 29,8 21,7 - 118,0 99,8 23,0 -
0,1 43,2 48,5 39,8 - 137,7 217,8 60,7 -
Sem deposicdo 13,9 10,4

Para uma concentracdo fixa de nanoparticulas, segundo os resultados apresentados na
Tab. 4.3, a velocidade de espalhamento se eleva com o tempo de ebuli¢do para as superficies
depositadas com nanoparticulas de SiO2 (15 nm) para concentragdo de 0,001% e Al>O3 (20-
30 nm), excetuando-se deste comportamento as superficies submetidas a um periodo de
ebulicdo de trés horas. O decréscimo da velocidade de espalhamento com o tempo de ebulicéo
foi observado para as superficies recobertas com nanoparticulas de Al;Os (10 nm; c.v. =
0,001%) e cobre (25 nm; c.v. de 0,001 e 0,01%). A velocidade de espalhamento apresentou
variagdo marginal para periodos de ebuligdo de até 45 min para as superficies recobertas com
Al203 (10 nm; c.v. = 0,1%), SiO2 (15 nm; c.v. = 0,01%) e SiO2 (80 nm; c.v. de 0,001 e 0,01%)
durante os 10 ms iniciais de espalhamento da gota. As amostras recobertas com Al>O3 (10 nm;

98



c.v. = 0,01%), SiO2 (15 nm; c.v. = 0,1%) e cobre (25 nm; c.v. = 0,1%) ndo apresentaram
comportamento consistente, segundo analises envolvendo concentra¢des de nanoparticulas
fixas.

Para um periodo de ebulicédo fixo, segundo a Tab. 4.3, a velocidade de espalhamento
se eleva com o aumento da concentragdo do nanofluido durante os 10 ms iniciais para as
superficies recobertas com cobre (25 nm), Al203 (10 e 20-30 nm), submetidas a 30 min de
ebuligéo e SiO2 (15 nm) para 180 min. Este comportamento ndo se mantém ao final dos 1000
ms para a superficie elaborada com Al,O3 (20-30 nm) com periodo igual a 30 min.
Apresentam comportamento oposto a este as superficies recobertas com Al>O3 (20-30nm; t =
45 min) e Al203 (40-80nm; 7 = 180 min). N&o se observou tendéncias claras para as demais
amostras.

Entre as superficies recobertas com nanoparticulas de Al>Os, deposi¢do com particulas
de diametro de 20-30 nm resultou em velocidade de espalhamento superiores durante os 10 e
1000 ms iniciais apds a deposicdo das gotas. J& para o SiO, as nanoparticulas com diametro
superior (80 nm) apresentaram velocidades de espalhamento superiores para concentracfes
volumeétricas de 0,001 e 0,01%, enquanto que as superficies recobertas com nanoparticulas de
diametros de 15 nm apresentaram velocidades de espalhamento superiores para recobrimentos
baseados em concentracdes volumétricas iguais a 0,1 e 0,5%.

Durante os 10 ms iniciais de evolucdo da area molhada, as superficies recobertas com
nanoparticulas com dimensdes entre 10-15 nm e 20-30 nm apresentam velocidade de
espalhamento superior para Al2Os3, enquanto que para didmetros entre 40-80nm a maior
velocidade de espalhamento foi observada para superficies de SiOa.

E interessante observar que a evolucio da area molhada cessa ap6s os 10 ms iniciais
para as amostras elaboradas com cobre (25 nm; T = 45 min), para as superficies recobertas
com SiOz (15 nm; c.v. de 0,01 e 0,1%; t = 180min) e para SiO2 (80 nm; t = 180 min). De
maneira geral, as superficies nanoestruturadas apresentaram molhabilidade superior a
superficie sem deposicdo independente da nanoparticula, periodo de ebuli¢cdo ou concentragao
utilizada. Excetua-se deste comportamento a superficie elaborada com SiO; (15 nm; c.v. =
0,01%; T = 180 min) que apresentou resultados préximos a superficie sem recobrimento.

De modo geral, a velocidade de espalhamento se eleva rapidamente durante os 10 ms
iniciais apos a deposicdo da gota, seguindo tendéncia semelhante com as amostras recobertas
com nanoparticulas. Ja para superficie sem deposicao o espalhamento cessa apds esse periodo.

Pode-se inferir que os efeitos inerciais de espalhamento prevalecem durante os milissegundos
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iniciais. Posteriormente os efeitos de capilaridade passam a predominar na evolucéo da area
molhada.

Segundo os resultados apresentados, nao foi possivel estabelecer uma relacao geral e
consistente que permitisse relacionar o comportamento da molhabilidade com o periodo de

ebulicdo, tamanho e material das nanoparticulas.

4.3.2 Superficie nanoestruturada em aco inoxidavel

Superficie nanoestruturada com Al2O3 (10 nm)

As Figs. 4.49 a 4.54 ilustram a evolucdo da area molhada e da circularidade apés a
deposicao de gotas de 4gua em superficies de aco inoxidavel recobertas com nanoparticulas
de Al;0O3 (10 nm). Segundo a Fig. 4.49, para concentragdo volumétrica de 0,1%, a evolugdo
da area molhada durante os 10 ms iniciais independe do tempo de ebuli¢do ao qual a amostra
foi submetida. Contudo, para tempos superiores a este, as amostras correspondentes a periodos
de 15 e 30 min de ebulicdo apresentam, respectivamente, velocidades similares e inferiores as
observadas para T = 45 min. Esta por sua vez apresentou elevado desvio padréo na velocidade
de espalhamento, indicando a ndo uniformidade da deposicdo de nanoparticulas. J&, as
superficies elaboradas a partir de nanofluidos com concentracdo volumétrica de 0,01%
apresentaram velocidades de espalhamento semelhantes durante os 6 ms iniciais. Para
periodos superiores a este, as superficies com 7 igual a 15 e 30 min apresentaram velocidades
de espalhamento similares e superiores a superficie com t = 45 min, respectivamente. Nota-
se gque para concentracdo volumétrica de 0,001% a evolucdo da area molhada independe do
tempo de ebulicdo durante os primeiros 3 ms. Ja para periodos superiores a este, a superficie
submetida a 15 min de ebulicdo apresentou velocidade de espalhamento superior. Para
periodos superiores a 10 ms, o espalhamento cessa independentemente do tempo de ebuli¢éo
ao qual a amostra foi submetida. E interessante observar que para concentracdes volumétricas
de 0,01 e 0,1%, as superficies apresentam elevada velocidade de espalhamento durante os 10
ms iniciais. Para periodos superiores a este, a velocidade de espalhamento decresce
abruptamente. Esta alteracdo pode estar relacionada aos mecanismos que regem O
espalhamento da gota de agua, com efeitos inerciais prevalecendo durante os primeiros 10 ms,
e efeitos da capilaridade para tempos superiores a este. De maneira geral, a velocidade de

espalhamento da gota d’agua aumentou com o incremento da concentracdo de nanoparticulas.
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A andlise das Figs. 4.52 a 4.54 revela que a circularidade apresenta valores proximos
a1, com reduzido desvio padrdo para concentra¢do volumétrica de 0,1% (15 e 30 min), 0,01%
(45 min) e 0,001% (30 e 45 min), indicando a inexisténcia de uma direcdo preferencial de
espalhamento associada a uma possivel ndo uniformidade da deposicdo. Para as demais

amostras a circularidade apresentou valores reduzidos com elevado desvio padrao.
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Figura 4.49 - Evolucdo da &rea molhada para superficies nanoestruturadas com Al2Oz (10 nm) e c.v. de
0,1% em amostra de aco inoxidavel durante (A) os primeiros 10 ms e (B) ao longo de 1000 ms.
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Figura 4.50 - Evolucdo da area molhada para superficies nanoestruturadas com Al203 (10 nm) e c.v. de
0,01% em amostra de aco inoxidavel durante (A) os primeiros 10 ms e (B) ao longo de 1000 ms.
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Figura 4.51 - Evolugéo da area molhada para superficies nanoestruturadas com Al20z (10 nm) e c.v. de
0,001% em amostra de ago inoxidavel durante (A) os primeiros 10 ms e (B) ao longo de 1000 ms.
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Figura 4.52 - Evolucgdo da circularidade para superficies nanoestruturadas com Al20s (10 nm) e
c.v. de 0,1% em amostra de acgo inoxidavel ao longo de 1000 ms.
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Figura 4.54 - Evolugdo da circularidade para superficies nanoestruturadas com Al2Osz (10 nm) e c.v. de
0,001% em amostra de aco inoxidavel ao longo de 1000 ms.

Superficie nanoestruturada com Al2O3 (20-30 nm)

De forma analoga as Figs. 4.49 a 4.54, as Figs. 4.55 a 4.60 ilustram a evolugéo da area
molhada e da circularidade para as superficies recobertas com nanoparticulas de Al>O3 (20-
30 nm). Segundo a Fig. 4.55, para concentra¢do volumétrica de 0,1%, a evolucdo da area
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Area [m mz]

molhada durante os 1000 ms independe do tempo de ebuli¢do ao qual foi submetida a amostra.
As superficies recobertas com concentragdo volumétrica de 0,01%, de acordo com a Fig. 4.56,
apresentam velocidades semelhantes de espalhamento para os 10 ms iniciais. No entanto, para
periodos superiores de espalhamento, as superficies submetidas a ebulicdo durante periodos
de 15 e 45 min apresentam respectivamente velocidades de espalhamento similares e
superiores as observadas para T = 30 min. As superficies elaboradas com concentracéo
volumeétrica de 0,001%, segundo a Fig. 4.57, apresentam evolugdes proximas para a area
molhada, com o espalhamento cessando a partir de 10 ms. Assim como observado para as
superficies recobertas com Al.O3z (10 nm) em aco inoxidavel, a velocidade de espalhamento
nas superficies elaboradas com Al>Oz (20-30 nm) aumentou com o incremento da
concentracdo de nanoparticulas.

A analise das Figs. 4.58 a 4.60, revela valores de circularidade proximos a 1 com
desvios padrBes reduzidos para as amostras preparadas com nanofluidos de concentracao
volumeétrica de 0,01% (30 e 45 min), indicando a inexisténcia de direcdes preferenciais de
espalhamento e deposicdo uniforme na superficie. Para as demais amostras a circularidade

apresentou valores reduzidos e com desvio padréo elevado.
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Figura 4.55 - Evolugdo da area molhada para superficies nanoestruturadas com Al20z (20-30 nm) e c.v.
de 0,1% em amostra de aco inoxidavel durante (A) os primeiros 10 ms e (B) ao longo de 1000 ms
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Figura 4.56 - Evolugdo da drea molhada para superficies nanoestruturadas com Al2Oz (20-30 nm) e c.v.
de 0,01% em amostra de aco inoxidavel durante (A) os primeiros 10 ms e (B) ao longo de 1000 ms.
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Figura 4.57 - Evolugdo da area molhada para superficies nanoestruturadas com Al20z (20-30 nm) e c.v.
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Figura 4. 58 - Evolucéo da circularidade para superficies nanoestruturadas com Al20z (20-30 nm) e c.v.
de 0,1% em amostra de ago inoxidavel ao longo de 1000 ms.
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Figura 4.59 - Evolucdo da circularidade para superficies nanoestruturadas com Al2Os3 (20-30 nm) e c.v.
de 0,01% em amostra de aco inoxidavel ao longo de 1000 ms.
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Figura 4.60 - Evolugdo da circularidade para superficies nanoestruturadas com Al.Osz (20-30 nm) e c.v.
de 0,001% em amostra de ago inoxidavel ao longo de 1000 ms.

Superficie nanoestruturada com cobre (25 nm)

As Figs. 4.61 a 4.66 ilustram os resultados da evolugdo da &rea molhada e da
circularidade para as superficies recobertas com nanoparticulas de cobre (25 nm). Para
concentracdo volumétrica de 0,1%, segundo os resultados apresentados na Fig. 4.61,
velocidades de espalhamentos similares sdo observadas durante os 10 ms iniciais. Entretanto,
para periodos superiores a este, as superficies submetidas a tempos de ebulicdo de 15 e 30 min
apresentam, respectivamente, velocidade de espalhamento similares e superior a amostra de
45 min. Nota-se também, de acordo com esta figura, que as velocidades de espalhamento
apresentam elevado desvios padrdes, indicando a deposi¢ao ndo uniforme nas distintas regides
em que foi avaliada a molhabilidade. Ja para as superficies recobertas com nanofluido de c.v.
de 0,01%, conforme ilustrado na Fig. 4.62, com periodos igual a 15 e 45 min apresentam
velocidades de espalhamento similares e superior a superficie com 7 = 30 min, cuja evolugdo
da area molhada cessa apds os 10 ms iniciais. De acordo com a Fig. 4.63, a velocidade de
espalhamento para as superficies elaboradas com concentracdo de 0,001% independe do
tempo de ebulicdo da amostra, cessando o espalhamento ap6s 0os 5 ms iniciais a partir da

deposicédo da gota de agua.
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A analise dos resultados ilustrados nas Figs. 4.64 a 4.66, revela que a circularidade

assume valores proximos a 1 com reduzidos desvios padrdes para as amostras recobertas com

concentracdo de 0,1% (30 min) e 0,001% (15 min). Tal resultado indica a inexisténcia de

direcdo preferencial de espalhamento e uniformidade na deposicdo de nanoparticulas. As

demais amostras apresentam comportamento oposto a este indicando uma deposi¢do nao
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Figura 4.61 - Evolugdo da area molhada para superficies nanoestruturadas com Cu (25 nm) e c.v. de
0,1% em amostra de aco inoxidavel durante (A) os primeiros 10 ms e (B) ao longo de 1000 ms.
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Figura 4.62 - Evolugdo da area molhada para superficies nanoestruturadas com Cu (25 nm) e c.v. de
0,01% em amostra de aco inoxidavel durante (A) os primeiros 10 ms e (B) ao longo de 1000 ms.
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Figura 4.64 - Evolugdo da circularidade para superficies nanoestruturadas com Cu (25 nm) e c.v. de
0,1% em amostra de ago inoxidavel ao longo de 1000 ms.
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Figura 4.66 - Evolugdo da circularidade para superficies nanoestruturadas com Cu (25 nm) e c.v. de
0,001% em amostra de aco inoxidavel ao longo de 1000 ms.

110



Superficie nanoestruturada com SiO> (15nm)

As Figs. 4.67 a 4.72 ilustram o comportamento da evolucdo da area molhada e da
circularidade para as superficies recobertas com nanoparticulas de SiO2 (15 nm). Para
concentracdo volumétrica igual a 0,1%, segundo a Fig. 4.67, as velocidades de espalhamento
sdo similares durante os 7 ms iniciais. Para tempos superiores, as areas molhadas das
superficies com periodos igual a 30 e 45 min apresentam, respectivamente, valores similares
e inferiores a superficie com 7 = 15 min. J4, as velocidades de espalhamentos das superficies
elaboradas com nanofluidos com concentracdao volumétrica de 0,01 e 0,001%, ilustradas nas
Figs. 4.68 e 4.69, apresentam resultados semelhantes a superficie sem recobrimento e inferior
ao das superficies elaboradas com concentracdo de 0,1%. E interessante observar que a
evolucdo da area molhada cessou ap6s os 10 ms iniciais de espalhamento, independentemente
da concentragdo e do periodo de ebulicdo que as amostras fram submetidas.

A analise das Figs. 4.70 a 4.72, revelam que a circularidade apresentou valores
préximos a 1 com reduzidos desvios padrdes somente para a amostra elaborada com
concentracdo de 0,001% para periodos de ebulicdo de 15 e 45 min. As demais amostras
apresentam comportamento oposto a este, indicando direcdo preferencial de espalhamento e
deposicao nao uniforme de nanoparticulas.
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Figura 4.67 - Evolugdo da area molhada para superficies nanoestruturadas com SiOz (15 nm) e c.v. de
0,1% em amostra de aco inoxidavel durante (A) os primeiros 10 ms e (B) ao longo de 1000 ms.
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Figura 4.69 - Evolucéo da area molhada para superficies nanoestruturadas com SiO2 (15 nm) e c.v. de
0,001% em amostra de ago inoxidavel durante (A) os primeiros 10 ms e (B) ao longo de 1000 ms.
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Figura 4.70 - Evolugdo da circularidade para superficies nanoestruturadas com SiO2 (15 nm) e c.v. de
0,1% em amostra de ago inoxidavel ao longo de 1000 ms.
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Figura 4.71 - Evolugdo da circularidade para superficies nanoestruturadas com SiO2 (15 nm) e c.v. de
0,01% em amostra de aco inoxidavel ao longo de 1000 ms.
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Figura 4.72 - Evolucao da circularidade para superficies nanoestruturadas com SiOz (15 nm) e c.v. de
0,001% em amostra de aco inoxidavel ao longo de 1000 ms.

Superficie nanoestruturada com SiO2 (80nm)

As Figs. 4.73 a 4.78 ilustram a evolucdo da area molhada e da circularidade para as
superficies recobertas com nanoparticulas de SiO2 (80 nm). Para as superficies recobertas com
concentracdo volumétrica de 0,1%, ilustrada na Fig. 4.73, para os 10 ms iniciais a velocidade
de espalhamento se elevou com o aumento do periodo de ebuli¢do das amostras, cessando o
espalhamento para tempos superiores a este. Ja a evolucdo da area molhada para concentracao
volumétrica de 0,01%, segundo a Fig. 4.74, mostrou-se superior para T = 30 min, enguanto
que para T = 15 min a velocidade de espalhamento é similar a da superficie sem deposicéo.
No caso de concentracdo volumétrica igual a 0,001%, segundos os resultados ilustrados na
Fig. 4.51, durante os 10 ms iniciais, a evolucdo da area molhada ¢ similar a observada para a
superficie sem recobrimento. De modo geral, a velocidade de espalhamento aumentou com o
incremento da concentracdo de nanoparticulas, sendo que apds os 10 ms iniciais, a evolugdo
da &rea molhada cessou independentemente da concentracdo ou periodo de ebulicdo ao qual
as amostras foram submetidas.

A analise dos resultados apresentados nas Figs. 4.76 a 4.78 revelam que a circularidade
assumiu valores inferiores a 0,95 com elevado desvios padrdes, resultando em geometrias
irregulares para a area molhada. Tal resultado esta relacionado a dire¢des preferencias de

espalhamento da gota d’agua, indicando a deposi¢do nao uniforme de nanoparticulas sobre a
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Figura 4.73 - Evolugdo da area molhada para superficies nanoestruturadas com SiO2 (80 nm) e c.v. de
0,1% em amostra de aco inoxidavel durante (A) os primeiros 10 ms e (B) ao longo de 1000 ms.
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Figura 4.74 - Evolugdo da area molhada para superficies nanoestruturadas com SiOz (80 nm) e c.v. de
0,01% em amostra de aco inoxidavel durante (A) os primeiros 10 ms e (B) ao longo de 1000 ms.
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Figura 4.75 - Evolugdo da area molhada para superficies nanoestruturadas com SiO2 (80 nm) e c.v. de
0,001% em amostra de ago inoxidavel durante (A) os primeiros 10 ms e (B) ao longo de 1000 ms.
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Figura 4.76 - Evolugdo da circularidade para superficies nanoestruturadas com SiO2 (80 nm) e c.v. de
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Figura 4.77 - Evolugdo da circularidade para superficies nanoestruturadas com SiO2 (80 nm) e c.v. de
0,01% em amostra de ago inoxidavel ao longo de 1000 ms.
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Conclusdes sobre superficies nanoestruturada em superficies de aco inoxidavel

A Tab. 4.4 apresenta os valores de area molhada correspondentes aos periodos de 10
e 1000 ms apds a deposicdo da gota para amostras em aco inoxidavel com e sem recobrimento

de nanoparticulas.

Tabela 4.4 - Area molhada da superficies nanoestruturadas em amostras de aco inoxidavel.

Tempo de ebuli¢do (min)

Nanoparticula  c.v. Area molhada no instante 10ms Area molhada no instante 2000ms
15 30 45 15 30 45
0,001 25,9 17,4 21,8 25,9 17,5 22,3
10 nm 0,01 47,9 45,6 40,6 58,2 58,9 49,2
0,1 48,3 47,7 50,7 66,3 69,0 87,5
Al,O3 0,001 16,1 19,1 19,0 16,4 19,9 19,0
2230 0,01 51,1 47,2 51,0 81,3 69,3 88,0
0,1 49,0 48,9 46,2 112,8 1242 117,3
0,001 13,1 11,6 13,2 8,8 9,7 10,2
15nm 0,01 12,9 12,4 17,3 10,7 10,9 13,8
Si0, 01 35,9 31,3 30,4 39,6 31,3 30,8
0,001 17,6 17,1 15,6 17,6 17,4 14,2
80nm 0,01 15,2 25,7 19,0 14,4 27,0 19,1
0,1 33,8 37,2 45,7 35,6 38,3 48,1
0,001 15,7 16,9 17,4 15,3 16,7 17,8
Cu 25nm 0,01 47,1 18,2 50,9 71,3 20,6 75,9
0,1 46,6 445 36,9 63,6 59,2 41,5
Sem deposicdo 141 9,9

Para concentracdo volumétrica fixa, de acordo com os resultados apresentados na Tab.
4.4, a velocidade de espalhamento se eleva com o tempo de ebulicdo para as amostras
recobertas com Al2O3 (10 nm, c.v. = 0,1%), Al.O3 (20-30 nm, c.v. = 0,001%), SiO> (15 nm,
c.v.=0,01%), SiO2 (80 nm, c.v. = 0,1%) e Cu (25 nm, c.v. = 0,001%). Comportamento oposto
a este ocorre para as amostras elaboradas com Al203 (10 nm, c.v. = 0,01%), Al203 (20-30 nm,
c.v. = 0,1%), SiO2 (15 nm, c.v. = 0,1%), SiO2 (80 nm, c.v. = 0,001%) e Cu (25 nm, c.v. =
0,1%). Ndo é possivel indicar comportamento consistente para as demais amostras.

Para periodo de ebuligdo fixo, concluiu-se que a velocidade de espalhamento aumenta

com o incremento da concentracdo independentemente da nanoparticula e concentracéo
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exceto, para a superficie elaborada com cobre (25 nm) durante um periodo igual a 45 min,
para a qual verificou-se a reducdo do espalhamento com o aumento da concentragéo.

Contrastando-se o material da nanoparticula, velocidades de espalhamento superiores
foram verificadas para amostras elaboradas com Al>Os, intermediarios para o cobre (25 nm)
e inferiores para 0 SiO2. No caso da alumina, as superficies elaboradas com nanoparticulas de
dimensdes de 10-15 nm e 20-30 nm, apresentam velocidades de espalhamento superiores.

E interessante observar que a deposicdo de nanoparticulas de SiO2 (15 nm) para
concentracdo volumétrica de 0,001% e para 0,01% (15 e 30 min) reduziram a molhabilidade
da superficie, de forma que estas apresentaram valores inferiores a superficie sem deposic&o.

Atraveés das comparagdes das Tab. 4.3 e 4.4, concluiu-se que, de maneira geral, ap6s
a deposicao, as superficies de aluminio apresentaram velocidade de espalhamento superior as
de aco inoxidavel. Além disso, vale destacar que para as amostras em aco inoxidavel a
velocidade de espalhamento cessou ap6s 0s 10 ms iniciais para as superficies recobertas com
SiO- e parcela das amostras recobertas com Al>Oze cobre, totalizando aproximadamente 70%
das superficies avaliadas. A reduzida velocidade de espalhamento nestas superficies pode
estar relacionada a desprezivel espessura da camada porosa em consequéncia da discreta
massa de nanoparticulas depositadas nestas superficies. Deste modo, os efeitos da capilaridade
sdo irrelevantes sobre a evolucdo da area molhada ap6s 0s 10 ms inicias.

4.4 Rugosidade

A Tab. 4.5 fornece valores médios de rugosidade e os respectivos desvios padroes de
acordo com distintos pardmetros de rugosidade para as amostras elaboradas segundo um
periodo de ebulicdo de 3 h.

A analise da Tab. 4.5 revela o incremento da rugosidade superficial apos o processo
de deposi¢éo de nanoparticulas independentemente do tipo e tamanho de nanoparticulas. Para
as superficies recobertas com nanoparticulas de Al>03 (20-30 nm) a rugosidade se eleva com
0 incremento da concentracdo volumeétrica, enquanto que para as superficies recobertas com
nanoparticulas de Al2Os (40-80 nm) comportamento oposto é observado. Por outro lado, é
razodvel afirmar a inexisténcia de uma tendéncia clara da rugosidade com a concentragdo
volumétrica para as superficies recobertas com nanoparticulas de SiO,. Na Tab. 4.3 se constata
também que o desvio padrdo aumenta significativamente com a elevagéo da rugosidade média

(Ra), revelando um elevado grau de ndo uniformidade das superficies recobertas com
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nanoparticulas de Al20s. As superficies recobertas com SiO2 (15 nm, c.v.= 0,1%) e SiO2 (80

nm, c.v. = 0,01 e 0,5%) apresentaram maior uniformidade de deposicéo, caracterizada pelos

desvios padrdes reduzidos.

Tabela 4.5 - Rugosidade antes e ap6s o recobrimento de nanoparticulas para periodo de 3h de ebulicéo.

Amostra C.V. R, c R, c R, o R, c
%) (m) (m)  (m) (M) (um) (um) (um) (um)
Sem deposicéo - 570,8 - 7114 - 4,5 - 4,2 -
Al;03 (20-30nm) 0,01 7854 103,8 1017,3 147,7 178 21 131 2,7
AlO3(20-30nm) 0,1 11185 3065 14820 4239 206 57 165 4,0
AlbO3 (20-30nm) 0,5 2030,0 1081,3 25625 13223 289 52 237 41
AlbOs3 (40-80nm) 0,01 2096,0 581,3 27260 7179 359 95 292 68
AlbOs3 (40-80nm) 0,1  1126,2 275,66 1642,0 4657 275 57 240 63
Al;O3 (40-80 nm) 0,5 975,7 142,3  1268,0 163,3 26 30 170 2,4
SiO2 (15 nm) 0,01 738,0 125,1 899,77 119,3 6,2 1,2 51 0,4
SiO; (15 nm) 01 7099 20,1 888,12 44,7 84 25 7.2 2,7
SiO2 (15 nm) 05 1000,1 199,3 13166 2589 262 78 21,1 47
SiO; (80 nm) 0,01  746,8 35,9 905,3 43,6 91 22 64 0,6
SiO- (80 nm) 01 8046 1363 10168 174,0 84 12 67 0,9
SiO2 (80 nm) 05 8856 551 11720 1238 125 26 93 1,6

As Figs. 4.79 a 4.83 ilustram imagens obtidas a partir do perfilémetro Otico para as

superficies antes e apds a deposi¢édo de nanoparticulas em chapas de aluminio para um periodo

igual a trés horas. Observa-se que as superficies recobertas com nanoparticulas de Al>O3 (20-
30 nm; c.v. = 0,01 e 0,1%), Al.O3 (40-80 nm; c.v. = 0,01 e 0,5%) e SiO2 (15 e 80 nm)

apresentam textura similar a original do aluminio laminado, isto é, apresentam ranhuras

longitudinais. Ja as superficies recobertas com Al,O3 (20-30 nm; c.v. = 0,5%) e Al,O3 (40-80

nm; c.v. = 0,1%), a camada depositada parece cobrir a estrutura original da superficie,

apresentando uma textura caracterizada por regides de picos e vales distribuidos

aleatoriamente.

120



um
- 14

Superficie sem deposicao

- 10

--5
582.9 um

--10

Figura 4.79 — Imagem obtida do perfilometro 6tico para a superficie de aluminio sem deposicao.
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Figura 4.80 - Imagem obtida do perfilébmetro 6tico para a superficie de aluminio recoberta com Al20s
(20-30 nm).
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Figura 4.81 - Imagem obtida do perfilometro ético para a superficie de aluminio recoberta com
Al2Os (40-80 nm).
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Figura 4.82 - Imagem obtida do perfildmetro 6tico para a superficie de aluminio recoberta com
SiO2 (15 nm).
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Figura 4.83 - Imagem obtida do perfildmetro 6tico para a superficie de aluminio recoberta com
SiO2 (80 nm).

A Fig. 4.84 ilustra uma superficie contendo duas regides caracterizadas por texturas
drasticamente distintas. O perfil superficial ilustrado nesta figura também foi levantado por
meio de um perfildmetro Gtico para amostra recoberta com Al>Os (20-30 nm) com
concentracdo volumétrica de 0,5%. Os parametros da rugosidade apresentados para a regiao
sem deposi¢do sdo: Ra = 827,7 nm, Rq = 1020 nm, Ry = 7,8 um, and R; = 6,45 um,
representando valores significativamente inferiores aos levantados para esta amostra e
indicados na Tab. 4.5. As rugosidades avaliadas na regido sem o recobrimento de
nanoparticulas sdo préximas aos valores obtidos para a da superficie sem deposicao,

corroborando a hipotese de possivel desprendimento da camada de nanoparticulas depositada.

Al,05 (20 —30nm) c.v.= 0,5%

Figura 4.84 — Imagem da amostra recoberta com Al203 (20-30 nm) com c.v. de 0,5% e do perfilémetro
Otico para a regido deteriorada.

4.5 Distribuicdo de aglomerados nas superficies

As Figs. 4.85 a 4.89 ilustram imagens da superficie de aluminio antes da deposi¢do e
das superficies nanoestruturadas por meio da ebuli¢do em piscina segundo um periodo de trés
horas para concentragdes volumétricas de 0,01, 0,1 e 0,5% para as nanoparticulas de Al2O3
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(20-30 e 40-80 nm) e SiO2 (15 e 80 nm). Em geral, as imagens obtidas a partir de um MEV
(Microscopio Eletronico de Varredura) indicam que o recobrimento de nanoparticulas segue
a estrutura ranhurada do aluminio, resultante de seu processo de fabricacdo. E interessante
observar que as amostras recobertas com Al>Os (40-80 nm) apresentam formato de
aglomerados distintos das demais amostras, apresentando geometrias circulares
independentemente da concentragdo do nanofluido utilizado durante o processo de ebulicdo.

f 100m1

-

Figura 4.86 — Imagens obtidas dos MEV: superficies recobertas com Al2Os (20-30 nm) com
concentracéo volumétrica de 0,01% (a), 0,1% (b) e 0,5% (c).
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100um : i ¢ 100um,

Figura 4.87 - Imagens obtidas dos MEV: superficies recobertas com Al20z (40-80 nm) com
concentragdo volumétrica de 0,01%o (a), 0,1% (b) e 0,5% (c).

&}ﬂi 100un

Figura 4.88 - Imagens obtidas dos MEV: superficies recobertas com SiO2 (15 nm) com
concentracdo volumétrica de 0,01% (a), 0,1% (b) e 0,5% (c).

Figura 4.89 - Imagens obtidas dos MEV: superficies recobertas com SiO2 (80 nm) com
concentracdo volumétrica de 0,01% (a), 0,1% (b) e 0,5% (c).

Além da analise visual da distribuicdo dos aglomerados a partir das imagens do MEV,
executou-se uma avaliacdo quantitativa da distribuicdo de tamanho dos aglomerados
depositados sobre as superficies. As Figs. 4.90 a 4.93 apresentam a area acumulada para

distintos tamanhos de aglomerados referente a uma imagem com dimenséo de 542x542 um.
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Figura 4.93 - Distribui¢éo do tamanho dos aglomerados para as superficies recobertas com SiO2 (80nm).
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A andlise da superficie recoberta com Al,0s com dimenséo de 20-30 nm, conforme
ilustrado na Fig. 4.92, revela que a distribuigdo do tamanho de aglomerados independe da
concentracdo do nanofluido, assim como foi observado para a velocidade de espalhamento
nestas amostras. De acordo com a Fig. 4.91, as superficies recobertas com Al20O3 (40-80 nm)
com concentracdes de 0,1 e 0,5% apresentam numero de aglomerados com dimensdes entre
0.28 e 2 um? superiores a superficie de 0,01%. J4, para aglomerados com dimensoes
superiores a 6 um? , as superficies recobertas com Al,O3 (40-80 nm) com c.v. de 0,01 e 0,1%
apresentam valores similares e superior a de 0,5%. A distribuicdo da area dos aglomerados
depositados sobre as superficies recobertas com nanoparticulas de SiO, (15 nm), segundo a
Fig. 4.92, se eleva com o0 aumento da concentragdo do nanofluido, do mesmo modo a
velocidade de espalhamento para estas superficies. Para as superficies recobertas com SiO>
(80 nm), ilustrada na Fig. 4.93, a distribuicdo do tamanho dos aglomerados independe da
concentracgdo, tal como a evolucdo da area molhada nestas amostras.

De modo geral, se considerado aglomerados com dimensdes superiores a 6 pm?, a
velocidade de espalhamento se eleva com o aumento da area correspondente a deposicdo de
aglomerados nas superficies. Com base nestes resultados, pode-se especular que nessas
amostras a molhabilidade e consequentemente os efeitos de capilaridade elevam-se com o

incremento da area correspondente aos aglomerados.
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5. CONCLUSOES E RECOMENDACOES PARA TRABALHOS

FUTUROS

O estudo experimental desenvolvido teve como objetivo a caracterizacdo da
molhabilidade e da textura de superficies nanoestruturas atraveés do processo de ebulicdo em
piscina de nanofluidos de 6xidos de aluminio e silicio e cobre. Foram efetuadas deposi¢des
em superficies de aluminio e a¢o inoxidavel utilizando nanofluidos com concentracdes de
0,001, 0,01 e 0,1 e 0,5%, considerando periodos de ebulicdo de 15, 30, 45 e 180 min. Para
cada amostra foram efetuados trés testes de molhabilidade em regides distinta, resultando em
uma extensa campanha experimental com o levantamento de aproximadamente 10.000 dados.
Também foi avaliada a uniformidade da deposicdo por meio de seus efeitos na molhabilidade.
Para isto, definiu-se o parametro de circularidade associado ao processo de evolucdo da area
molhada ap6s a deposicdo de uma gota de agua sobre a superficie. Adicionalmente foi
apresentada discussdo inédita sobre a relacdo entre molhabilidade de superficies
nanoestruturadas, distribuicdo do tamanho de aglomerados depositados sobre as superficies e

a rugosidade.

5.1 Conclusdes
As principais conclusdes levantadas neste estudo séo:

e Resultados iniciais indicaram que o método do goniémetro ndo é adequado para
avaliar comparativamente alteragfes da molhabilidade decorrente da deposicdo de
nanoparticulas durante o processo de ebulicdo de nanofluidos, pois as gotas d’agua
depositadas sobre as superficies apresentaram angulos de contato proximos a zero
(condicao supermolhante). Assim, a molhabilidade foi avaliada através da analise da
evolucédo da &rea molhada por uma gota depositada na superficie;

e As amostras elaboradas em superficies de aluminio apresentaram massa de
nanoparticulas depositada superior as do ago inoxidavel;

e Concluiu-se que o tamanho, a composi¢édo, a concentracdo das nanoparticulas e o

tempo de ebulicdo influenciam a velocidade de espalhamento. Entretanto ndo foi
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possivel caracterizar uma raz&o de causa e efeito destes pardmetros experimentais na
taxa de evolugdo da area molhada;

Observou-se mudanca no mecanismo de espalhamento da gota de agua sobre a
superficie de uma maneira geral. Durante os 10 ms iniciais apds a deposicéo da gota,
0 espalhamento € dominado por efeitos inerciais, posteriormente, prevalecem efeitos
capilares;

De modo geral, a velocidade de espalhamento mostrou-se superior para as superficies
elaboradas em substratos de aluminio independente do material, tamanho de
nanoparticula ou periodo de ebulicdo que a amostra foi submetida;

A partir dos resultados levantados no presente estudo, de maneira geral verificou-se
que a deposicao de nanoparticulas em superficies de aluminio, através da ebulicdo de
nanofluido, promove um drastico incremento da molhabilidade independentemente da
concentracdo, tempo de ebulicdo ou tipo de nanoparticula. Entretanto, tal
comportamento ndo foi observado para as amostras elaboradas em superficies de ago
inoxidavel com nanoparticulas de SiO2 (15 e 80 nm), Al.O3 (10 nm, c.v.= 0,001%),
Al>03 (20-30 nm, c.v. = 0,001%) e cobre (25 nm, c.v. de 0,001% e 0,1%; t = 30 min);
Para um periodo de ebulicdo fixo, observou-se para amostras elaboradas em aco
inoxidavel que as velocidades de espalhamento se eleva com o aumento da
concentracdo de nanoparticulas, independentemente do tipo de nanoparticula
empregada;

Amostras elaboradas em superficies de aluminio apresentaram velocidades de
espalhamento superiores durante os 1000 ms iniciais para nanofluidos de Al>Oz (10 e
40-80 nm) com concentragdes volumétricas de 0,01 e 0,1%;

As amostras elaboradas em superficies de aco inoxidavel que apresentaram velocidade
de espalhamento superior durante os 1000 ms iniciais foram as superficies recobertas
com Al>03 (20-30 nm) e concentracdo volumétrica de 0,1%;

O espalhamento da gota d’agua estagnou para tempos superiores a 10 ms para as
amostras de ago inoxidavel e c.v. de 0,001%, independente da nanoparticula
empregada. Para as amostras elaboradas com SiO2 em aco inoxidavel a gota d’agua
mostrou-se estatica independentemente da concentracdo utilizada ou periodo de
ebulicdo ao qual as amostras foram submetidas;

A gota d’adgua apresentou geometria circular preferencialmente nas amostras

elaboradas a partir de chapas de aluminio recobertas com nanoparticulas de Al>Og,
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indicando, segundo este critério, deposicdo homogénea. As demais amostras
apresentaram circularidade inferior a 0,95, indicando diregdo preferencial de
espalhamento devido a deposicdo ndo uniforme de nanoparticulas;

e Para as amostras elaboradas segundo t = 3h observou-se que a molhabilidade das
superficies contendo SiO. (80 nm) variou apenas marginalmente com alteragdes da
concentracdo de nanoparticulas da solucgéo utilizada no processo de ebulicdo. Ja, para
0 SiO2 (15 nm), observou-se que 0 aumento na velocidade de espalhamento se eleva
com o incremento da concentracdo de nanoparticulas do nanofluido utilizado durante
0 processe de deposicao;

e Conclui-se que a rugosidade superficial das amostras se elevaram com a deposicédo de
nanoparticulas. No caso do recobrimento com Al>O3 (20-30 nm), observou-se que a
rugosidade final se eleva com o incremento da concentracdo de nanoparticulas da
solucdo utilizada. Ja, para as nanoparticulas de 6xido de Al.Oz (40-80 nm), observou-
se comportamento oposto. Para nanoparticulas de SiO2 (15 e 80 nm) a rugosidade
variou marginalmente;

e A partir dos resultados levantados concluiu-se que a velocidade de espalhamento
aumenta com o incremento da area da superficie recoberta com aglomerados;

e Os aglomerados depositados sobre as superficies recobertas com Al,O3 (20-30 nm)
apresentaram distribuicdes de tamanhos similares independente da concentracdo do
nanofluido utilizado na ebuli¢éo;

e A distribuicdo no tamanho de aglomerados das superficies recobertas com Al>O3 (40-
80 nm) com c.v. de 0,01 e 0,1% apresentam valores similares e superior a de 0,5%,
para aglomerados com darea superiores a 6 pm?. Além disso, os aglomerados
apresentaram formato distintos das demais amostras, apresentando geometrias
circulares;

e Os tamanhos dos aglomerados depositados sobre as superficies recobertas com SiO2
(15 nm) se eleva com o incremento da concentragdo do nanofluido utilizado na
ebulicdo. Ja as superficies recobertas com SiO. (80 nm) apresentaram tamanho de

aglomerado semelhantes independentemente da concentragédo empregada.

5.2 Recomendacdes para trabalhos futuros
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Recomendacdes para trabalhos futuros envolvendo a caracterizagdo de superficies séo

apresentados a seguir:

Ampliar os materiais (incluindo materiais hidrofébicos como nanotubos de carbono,
grafeno e diamante) e dimensdes de nanoparticulas, periodo de ebuli¢do, e material do
substrato empregados no processo de deposicdo, pois durante a campanha
experimental observou-se que estes parametros promovem variaces nos efeitos da
molhabilidade;

Avaliar o efeito do fluxo de calor sobre a deposicdo da camada de nanoparticulas;
Investigar a influéncia que o periodo de ebulicdo, tipo e tamanho de nanoparticulas
tem sobre a espessura e a porosidade da camada depositada, relacionando estes
parametros aos efeitos de molhabilidade;

Investigar a influéncia que a rugosidade do substrato tem sobre a deposicdo de
nanoparticulas, podendo promover diferentes estruturas depositadas;

Avaliar o fluxo critico de calor nestas superficies, buscando sua relacdo com a
velocidade de espalhamento, consolidando seu parametro como molhabilidade;
Replicar a estrutura da superficie com maior velocidade de espalhamento a partir de
técnicas de nanofabricagdo, obtendo-se maior dominio no processo de estruturacdo da

superficie. Além disso, pode-se variar parametros da estrutura individualmente.
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