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OLIVEIRA, L. R. Sintese e Caracterizacio de Nanofluidos para aplicacdo em sistemas
térmicos. 2018. 250 f. Tese de Doutorado, Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia,

Brasil.

Resumo

Este trabalho teve por objetivo estudar a sintese e caracterizacao das propriedades termofisicas
de variados tipos de nanofluidos visando avaliar sua aplicacdo em sistemas de troca térmica.
Para isso, foram produzidos e estudados nanofluidos de base aquosa, base 6leo ¢ base
etilenoglicol, contendo seis tipos de nanoparticulas: TiO2, Ag, Cu, MWCNT, Diamante e
grafeno. Ainda foram produzidas nanoparticulas hibridas (Diamante-Niquel, MWCNT-Ag,
grafeno-Ag) e de superficie funcionalizadas MWCNT-COOH, Di-COOH e TiO2-PVA. Para a
caracterizagao estrutural das nanoparticulas foram utilizadas as técnicas de difracao de raios X
(DRX), espectroscopia Raman e infravermelho (FTIR), além de imagens de microscopia
eletronica de transmissdo (MET) e de varredura (MEV). A sintese dos nanofluidos consistiu na
aplicagcdo do método de “dois passos”, sendo utilizados os processos de sonicacao via ultrassom
e homogeneizacao a alta pressao para dispersar as nanoparticulas nos fluidos de base. Foram
utilizadas concentracdes volumétricas variando de 0,00125% a 0,1%, e concentragdes massicas
de 0,05 a 1,0 wt%. As propriedades termofisicas (condutividade térmica, viscosidade dindmica
e massa especifica) foram medidas experimentalmente, numa faixa de temperatura de 10° a
60°C, e observado um aumento tanto da condutividade térmica quanto da viscosidade com o
aumento da fracdo volumétrica de nanoparticulas e da temperatura. A estabilidade dos
nanofluidos foi avaliada pelo método da observacao da sedimentagdo. Em geral, os nanofluidos
sem estabilizantes se mantiveram estaveis por algumas semanas. Os resultados experimentais,
obtidos para condutividade térmica, revelaram um aumento maximo de 10,67% para
nanofluidos de diamante em O6leo mineral com acido oleico como agente estabilizante. O
incremento maximo na viscosidade foi obtido para nanofluidos de MWCNT, sendo 1,6 vezes
maior que a viscosidade da dgua. Os resultados, de condutividade térmica, viscosidade e massa
especifica, ainda foram comparados com os classicos modelos da literatura. Assim, o estudos
da sintese e caracterizacao de nanofluidos revelou um aumento da condutividade térmica com
a dispersdo de nanoparticulas, sendo uma alternativa promissora como fluidos aplicados em

processos de trocas térmicas visando a intensifica¢do da transferéncia.

Palavras Chave: nanofluidos, condutividade térmica, viscosidade, estabilidade
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OLIVEIRA, L. R. Synthesis and Characterization of Nanofluids for application in thermal
systems. 2018. 250 p., Ph.D. Thesis, Federal University of Uberlandia, Uberlandia, Brazil.

Abstract

The goals of this work were to study the synthesis and characterization of the thermophysical
properties of various types of nanofluids in order to evaluate their application in thermal
exchange systems. For this, nanofluids of aqueous base, base oil and ethylene glycol base were
prepared and studied, containing six types of nanoparticles: TiO2, Ag, Cu, MWCNT, diamond
and graphene. Hybrid nanoparticles (Diamond-Nickel, MWCNT-Ag, graphene-Ag) and
functionalized surface MWCNT-COOH, Di-COOH and TiO2-PVA were also produced. For
the structural characterization of the nanoparticles, X-ray diffraction (XRD), Raman
spectroscopy and infrared (FTIR) techniques were used, as well as transmission electron
microscopy (TEM) and scanning electron microscopy (SEM) images. The synthesis of the
nanofluids consisted of the application of the "two-step" method, using sonication processes
and high pressure homogenization to disperse the nanoparticles, using volumetric
concentrations ranging from 0.00125% to 0.1%, and mass concentrations of 0.05 to 1.0 wt%,
in base fluids. The thermophysical properties (thermal conductivity and viscosity) were
measured experimentally in a temperature range of 10° to 60° C and an increase in both the
thermal conductivity and the viscosity were observed with the increase in the volumetric
fraction of nanoparticles and with the temperature. The stability of the nanofluids was evaluated
by the sedimentation observation method. In general, nanofluids without stabilizers remained
stable for a few weeks. The experimental results, obtained for thermal conductivity, revealed a
maximum increase of 10.67% for diamond nanofluids in mineral oil with oleic acid as
stabilizing agent. The maximum increase in viscosity was obtained for nanofluidos of
MWCNT, being 1.6 times greater than the viscosity of the water. The results, of thermal
conductivity, viscosity and specific mass, were still compared with the classic models of the
literature. Thus, the studies of the synthesis and characterization of nanofluids revealed an
increase of the thermal conductivity with the dispersion of nanoparticles being a promising

alternative as fluids applied in processes of thermal changes.

Key Words: nanofluids, thermal conductivity, viscosity, stability
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CAPITULO1

INTRODUCAO

1.1 Motivacao

A busca de novas tecnologias e melhoria dos processos industriais, visando a eficiéncia
energética, ¢ uma das forgas motrizes que impulsionam a pesquisa e a economia mundial. No atual
cenario, fortemente dependente de recursos relativamente escassos, o desenvolvimento da
nanotecnologia proporciona a miniaturizagdo dos equipamentos e com isso a adequacdo aos
recursos existentes. A nanotecnologia, como ciéncia moderna, surge nesse contexto na tentativa de
proporcionar um caminho alternativo, que permita alinhar melhorias dos processos e
desenvolvimento de novos materiais a equipamentos mais eficientes. A questdo energética ¢ um
desafio desde a Revolugdo Industrial. O desenvolvimento de equipamentos com alta eficiéncia nas
trocas térmicas instiga os pesquisadores € € nesse ambito que a utilizagao de nanotecnologia, em
sistemas de trocas térmicas, ganha destaque.

As trocas térmicas estdo presentes na maioria dos processos produtivos, desde a geragdo de
energia e transmissdo, até seu uso em equipamentos eletronicos. Assim, o aprimoramento da
eficiéncia de troca térmica nos equipamentos utilizados nos mais variados setores da industria, ¢
um fator necessario e urgente. Nas ultimas duas décadas, diversas pesquisas tém sido desenvolvidas
com a finalidade de aumentar a condutividade térmica, e, com isso, a eficiéncia energética de
fluidos de refrigeracdo de processos industriais, com a adi¢do de nanoparticulas. Isso se deve ao
fato de os fluidos tradicionais como agua, etilenoglicol e 6leo, apresentarem baixos valores de
condutividade térmica, contribuindo fortemente para uma pobre eficiéncia térmica dos sistemas de

transferéncia de calor. Como resultado da adicdo de nanoparticulas nesses fluidos, obteve-se uma



dispersdo coloidal chamada de nanofluido. Os primeiros pesquisadores a dar nome a esses novos
fluidos foram Choi e Eastman em 1995. Foi nesse cenario, que a engenharia térmica e a busca para
intensificar o desempenho na transferéncia de calor, motivou as pesquisas com nanofluidos
iniciando a possibilidade de aplicacao.

Choi e Eastman (1995), ao definir os nanofluidos, imaginaram a aplicagdo da
nanotecnologia emergente a engenharia térmica, para criar uma nova geragcdo de fluidos com
propriedades termofisicas superiores as dos fluidos tradicionais, uma vez que apresentam
caracteristicas peculiares, que os diferenciam dos demais fluidos, como uma elevada condutividade
térmica, maior relagdo area por volume das nanoparticulas, suspensdes mais estaveis, causando
reduzida erosdo e obstrugdo de canais.

Com o avango da nanotecnologia e sua popularizacdo, os nanofluidos ganharam espago em
pesquisas de intensificagdo de trocas de calor em processos térmicos. Nos ultimos anos, os
nanofluidos foram idealizados como a nova geragdo de fluidos térmicos candidatos a melhorar a
transferéncia de calor, proporcionando uma maior eficiéncia e possivel diminui¢do de custos
energéticos. No entanto, mesmo sendo uma recente area de estudo, foi observado um crescente
numero de publicagdes com o tema, sendo grande parte dedicada a caracterizagdo da condutividade
térmica e viscosidade, mas principalmente, analisando caracteristicas termofisicas e de transporte
dos diferentes tipos de nanofluidos, especialmente os que envolvem avaliagdes experimentais de
nanofluidos utilizando bancadas de escoamento monofasico no interior de tubos circulares
horizontais.

Essa linha de pesquisa tem chamado a aten¢do da comunidade académica, e agora, com o
desenvolvimento de técnicas mais avangadas de producao e caracterizagdo de nanocompositos, tem
chamado a aten¢do também do setor industrial, objetivando a aplicagdo em larga escala nos
processos industriais. De acordo com Sarkar, Ghosh, e Adil (2015), uma quantidade significativa
de pesquisas tém sido conduzidas em nanofluidos nas ultimas décadas, incluindo a preparacao,
caracterizacdo, modelagem, transferéncia de calor por conveccao e ebulicao convectiva, além de
aplicacdes em geral.

Os trabalhos experimentais e tedricos, encontrados na literatura, t€ém revelado que os
nanofluidos podem potencializar os processos de troca térmica, permitindo seu uso em diversas
areas que demandem trocas de calor, como automobilistica, petroquimica, eletronica, processos de

fabricacdo em engenharia mecanica, usinas nucleares, entre outras aplicacdes industriais. Outras



pesquisas recentes ja avaliaram a aplicacdo em farmacos, cosméticos e na medicina (FLORES,
2016). Contudo, apesar do grande potencial na intensificacdo da transferéncia de calor, essa
tecnologia ainda se encontra em desenvolvimento. Posto que, o total conhecimento do
comportamento fisico e de suas propriedades termofisicas, nos efeitos sobre a transferéncia de calor
e perda de carga, ndo foram documentados em forma de teoria valida e reconhecida para
nanofluidos. Portanto, pesquisas experimentais que tenham contribuigdes que possam gerar uma
base de dados destas propriedades, sdo extremamente importantes para ampliar o conhecimento e
definir possiveis aplicagdes industriais.

Nesse contexto, tem se intensificado a busca por nanofluidos que proporcionem um
aumento significativo da condutividade térmica (k) de sistemas trocadores de calor. De acordo com
Buongiorno (2006) a concentracdo volumétrica de particulas adicionadas ao fluido base,
usualmente, encontra-se abaixo de 5%. Apesar da baixa concentracdo volumétrica de
nanoparticulas, ¢ observada ainda assim uma melhora significativa na condutividade térmica dos
nanofluidos, exibindo um desempenho térmico significativo.

Bandarra Filho et al., (2008) resumiram alguns aspectos de maior importancia na pesquisa
de nanofluidos:

e FElevada condutividade térmica quando comparados aos fluidos convencionais;

e Aumento ou diminui¢do da troca de calor com o aumento da concentragao volumétrica em
condi¢des de fase Unica;

e Inexisténcia de uma tendéncia clara (aumento ou diminui¢ao) no caso da transferéncia de

calor por ebuligdo.

Quando comparados com sistemas contendo microparticulas, os nanofluidos apresentam a
vantagem de conter nanoparticulas que permanecam suspensas por muito mais tempo e possuem
maior area superficial, maior relagdo superficie/volume, e devido a alta area superficial das
nanoparticulas, t€m a condug¢do de calor aumentada, uma vez que a transferéncia de calor ocorre
na superficie da particula. Portanto, essas propriedades unicas das nanoparticulas podem ser
exploradas para desenvolver nanofluidos com uma combinacdo das caracteristicas mais altamente

desejadas para sistemas de transferéncia de calor: estabilidade e condutividade térmica elevada

(WEN et al., 2009).



Para o estudo das principais propriedades dos nanofluidos, condutividade térmica e
viscosidade, ¢ necessaria a obtengdo de suspensoes estaveis, como indicado por Keblinski et al.,
(2005). A estabilidade ¢ o maior desafio para os pesquisadores, uma vez que a estabilizacao
coloidal ¢ um processo afetado por varios parametros. Porém, a adicdo de agentes dispersantes
facilita essa etapa. A sintese de dispersdes ndo estaveis ¢ um dos fatores que contribuem para a
incoeréncia de resultados experimentais publicados por grupos distintos de pesquisas (WEN e
DING, 2005).

A aplicacdo de nanofluidos em processos de transferéncia de calor foi revisada e investigada
em muitos estudos. Estudos experimentais e tedricos de Xuan e Li (2000), Yu e Xie (2012), Wang
¢ Majumdar (2007), Nguyen et al., (2008) e muitos outros abriram um novo horizonte para preparar
diferentes combina¢des de nanofluidos para aumento de transferéncia de calor e aplicagdes em
sistemas reais.

Devido ao desenvolvimento de novos materiais e, principalmente dos nanomateriais,
atualmente, os nanofluidos tém obtido bastante visibilidade tanto como em processo de
arrefecimento quanto no de lubrificagdo. No que tange ao momento atual do desenvolvimento da
tecnologia dos processos de transferéncia de calor, uma importante 4area de pesquisa e
desenvolvimento refere-se a aplicacdo de nanofluidos como fluidos de troca térmica dentro de
trocadores de calor do tipo casco-tubo como apresentado por Choi et al., (2011), Saeedinia et al.,
(2012), Azad e Azad (2016), Han et al., (2017), Akytirek et al., (2018).

Outra importante aplica¢do junto ao setor industrial que estd em desenvolvimento ¢ a
substitui¢do do fluido de arrefecimento de radiadores automotivos por nanofluidos (Oliveira et al.,
(2016) para melhorar o processo de troca térmica e com isso diminuir o consumo de combustivel
do automovel, sendo essa aplicagdo ja desenvolvida no proprio laboratorio (LEST-nano da UFU).
Os nanofluidos podem fornecer taxas de transferéncia de calor convectivas muito maiores do que
as fluidos convencionais. Por isso possuem um grande potencial na industria automotiva, podendo
reduzir o tamanho do radiador ou das jaquetas de resfriamento do motor pela sua aplicagdo como
fluido trocador de calor (PENDYALA et al., 2015).

Com o avanc¢o no desenvolvimento de dispositivos eletronicos, tais equipamentos requerem
um sistema de alto nivel de dissipagdo de calor com a dificuldade da limitacao de espago devido
ao design compacto desses sistemas. Assim, os nanofluidos sdo uma excelente escolha para

pesquisadores para otimizar o gerenciamento térmico, pois podem fornecer uma taxa de



resfriamento muito melhor do que refrigerantes comuns em dispositivos eletrénicos com pequena
area superficial, proporcionando um bom funcionamento. Duangthongsuk e Wongwises (2015)
investigaram o comportamento de transferéncia de calor de nanofluidos de SiO»/agua em diferentes
concentragdes (0,2-0,6% em volume) e encontrou um aprimoramento significativo (4-14%) em
termos de desempenho térmico em dissipadores de calor. Em outro estudo, Sohel et al., (2015),
produziu nanofluidos de Al,Os/agua e utilizou para dissipar o calor de um mini-canal dissipador, €
observaram que a taxa de geracdo de entropia térmica reduziu em torno de 11,50% em comparacgao
com a agua.

Uma inovadora aplica¢do de nanofluidos no sistema de 6leo de freio estd ganhando atengao
de pesquisadores. Por exigir atengdo e manutengdo, os sistemas de freio sao dependentes de
mecanismos de dissipacdo de energia. Assim, Kao et al., (2007a, b) prepararam nanofluidos com
CuO e AlxO3 dispersos no 6leo de freio, usando, para a sintese de nanoparticulas, um sistema de
arco submerso e outro de carregamento por plasma, respectivamente. O aumento do ponto de
ebulicdo e a condutividade térmica dos nanofluidos produzidos, sugere que os nanofluidos podem
revolucionar a industria de lubrificacao e transmissao de calor.

Frente a isso, faz-se necessario o estudo dessas propriedades e o aperfeicoamento de
técnicas existentes utilizadas na produ¢do de nanofluidos e sua caracterizagdo, uma vez que o
estudo da condutividade térmica, da viscosidade e do coeficiente convectivo de transferéncia de
calor ¢ fundamental para, determinar também, as suas possiveis aplicagdes em transferéncia de

calor.

1.2 Objetivos

O objetivo principal desta tese centra-se em estudar a sintese e a caracteriza¢do de variados
nanofluidos, visando sua aplicag¢do final como fluidos de troca de calor em sistemas térmicos. Em

complemento, os objetivos especificos foram os seguintes:

e Sintese de nanofluidos utilizando a sonicagdo e a homogeneizagao a alta pressao
para dispersao das nanoparticulas pelo método de “dois passos”.
e A partir de uma extensa revisao bibliogréfica, foram desenvolvidas e aperfeicoadas

as técnicas de sintese de nanoparticulas, incluindo a sintese de nanoparticulas



hibridas (nanocomposito com dois tipos de materiais diferentes), funcionalizagdo e
modificagdo da superficie das nanoparticulas e métodos de dispersao.

e Em conjunto, realizar a caracterizacdo das nanoparticulas e dos nanofluidos,
fundamentando-se na determinacdo das suas propriedades termofisicas
(condutividade térmica e viscosidade).

e Avaliar a estabilidade baseando-se no método da sedimentagdo e observacao

temporal.

Somado a isso tudo, com a presente pesquisa, pretende-se estudar as propriedades
termofisicas dos nanofluidos, visando a formagao de uma base de dados especifica com relagao ao
tipo de nanoparticula utilizada (6xidos, metais, carbono, hibridas), tipo de fluidos base (dgua,
etilenoglicol, 6leos lubrificantes), para, finalmente, a aplicacao desses nanofluidos em bancadas de
transferéncia de calor para avaliagdo de seu desempenho térmico e de escoamento, em futuros

trabalhos.

1.3 Organizacao da tese

Para o efetivo cumprimento dos objetivos propostos, o desenvolvimento do trabalho foi
dividido em 5 capitulos, sendo a Introducao, Capitulo I, apresentada acima e os demais capitulos
descritos a seguir. Inicialmente, no Capitulo II, ¢ apresentada uma extensa revisdo bibliografica
versando sobre o tema global: sintese, caracterizacdo e estabilidade de nanofluidos, assim como
temas mais especificos relacionados a nanotecnologia e seu desenvolvimento, pardmetros que
influenciam na estabilidade e nas propriedades termofisicas dos nanofluidos. O Capitulo III,
intitulado Materiais e Métodos, apresenta a metodologia adotada para o desenvolvimento deste
estudo e a realizagdo de cada um dos experimentos. Os resultados dos experimentos de sintese e
caracterizacdo das nanoparticulas enanofluidos, avaliagdo de suas propriedades e da estabilidade,
além da comparagdo dos resultados experimentais com modelos tedricos de condutividade térmica,
viscosidade, massa especifica e calor especifico, sdo apresentados no Capitulo IV. As conclusdes

e sugestoes para futuros trabalhos sdo apresentadas no Capitulo V.



CAPITULO I

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada uma extensa revisao bibliografica desenvolvida ao longo
do presente trabalho sobre os aspectos tedricos e resultados experimentais encontrados na
literatura, que envolvem a sintese e caracterizagao de nanofluidos. Temas como nanociéncia e
o surgimento dos nanofluidos, sdo abordados, assim como métodos de sintese, caracterizacio e
avaliagdo da estabilidade. Sao discutidas ainda as principais propriedades termofisicas dos
nanofluidos: condutividade térmica, viscosidade, calor especifico e massa especifica. Por fim,

as principais aplicacdes e desafios dos nanofluidos sao expostos.
2.1 Nanotecnologia e o surgimento dos nanofluidos

A nanotecnologia ¢ uma ciéncia relativamente recente. Sua origem teve inicio em
meados do século XX, especificamente em 1959, quando o fisico norte-americano Richard
Feynman (1918-1988) em uma palestra para a Sociedade Americana de Fisicos antecipou a
possibilidade de se fazer maquinas e dispositivos em escala molecular e atdmica. Ele propos
que “Hé4 muito mais espago 14 embaixo”, indicando uma nova relacdo entre o homem e a
matéria, idealizando a possibilidade de usar &tomos e moléculas como tijolos para construcao
de maquinas moleculares. Hoje, no século XXI, essas ideias representam o marco do
surgimento de duas areas: a nanociéncia € a nanotecnologia.No entanto, para a época em que
Feynman sugeriu esse novo cendrio, sua ideia era muito avangada. Mais tarde, em 1974 o termo
"Nanotecnologia" foi criado por Norio Taniguchi, um pesquisador da Universidade de Toquio,
e foi usado para descrever a habilidade de se criar materiais na escala nanométrica. Anos apos
esses acontecimentos, em 1981, Gerd Bering e Heinrich Rohrer, dois cientistas do Laboratorio
da IBM em Zurique, criaram o microscopio de tunelamento objetivando promover e incentivar

a nanotecnologia, que surgia como uma ciéncia, acompanhando o desenvolvimento em outras



areas, como a quimica, fisica, biologia molecular e computagdo. Em 1986, Richard Smalley,
da Universidade de Rice (Houston, EUA), descobriu uma nova forma de unidades de blocos de
constru¢do, os chamados fulerenos, os quais conduziram a descoberta dos nanotubos de carbono
por Sumio lijima, mais tarde, em 1991.

Atualmente, o significado do termo se aproxima mais da formulagao concebida por Kim
Eric Drexler em 1986, com seus livros Engines of Creation: The Coming Era of
Nanotechnology (1986) e Nanosystems: Molecular Machinery, Manufacturing, onde introduziu
o termo nanotecnologia para expressar a nova tecnologia em que seriam criadas maquinas de
tamanho de moléculas, manipulando atomo a atomo sendo possivel fabricar desde motores,
bragos roboticos e até mesmo computadores inteiros menores que uma célula.

Assim, o termo nanotecnologia se refere ao estudo do fendmeno e da manipulagdo de
sistemas fisicos que produzam informagdes significativas e perceptiveis, em escala nano (nm)
com dimensdes tipicas que ndo excedam 100 nm em pelo menos uma das dimensdes. Portanto,
a nanotecnologia foca no projeto, caracterizagdo, produg¢do e aplicacdo de sistemas e
componentes em nanoescala (CRESPILO, 2005).

O prefixo nano tem origem no grego (vavog, <ndnos>) e significa "ando", sendo que um
nanometro (Inm) equivale a bilionésima parte de um metro (10°m). Para se ter uma ideia de
tamanho, na Fig. 2.2 ¢é apresentada uma escala do mundo manométrico indicando as dimensdes
de alguns componentes do nosso dia-a-dia, destacando que existem ainda particulas com
dimensdes de aproximadamente 0,2 nm como os atomos (por exemplo a dimensao do dtomo de

Hidrogénio ¢ de 0,1nm).
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Figura 2.2 - Esquema representativo de uma escala nanométrica de Im a 0,1nm.

Fonte: Escala manométrica (2017)


https://pt.wikipedia.org/wiki/Engines_of_Creation_(livro)

E exatamente na escala nanométrica que a nanotecnologia é moldada e sdo concebidos
0s objetos nanotecnoldgicos. Porém, ¢ importante destacar que efeitos como a gravidade,
eletrostatica, fric¢do, combustao, for¢as de Van der Waals, movimento browniano, entre outros
fendomenos quimicos e fisicos, estudados em livros ndo podem ser aplicados para escala
nanométrica, uma vez que estdo intimamente relacionados com escalas de tamanho e que o
comportamento da matéria e suas propriedades na escala nanométrica nao ¢ o mesmo que na
escala micrométrica. Richard Feynman ja chamava a aten¢do para o fato de que, na dimensao
atomica, as leis (da fisica) trabalhadas sdo diferentes e devem ser esperados efeitos distintos e
novas possibilidades de interagdes, por exemplo alguns materiais podem tornar-se mais
condutores, ser capazes de transferir melhor o calor, ou ter propriedades mecanicas
modificadas. Outro exemplo que evidencia as implica¢des da escala de tamanho ¢ a variagao
de tamanho das particulas de ouro em solugdes coloidais possuir coloragdo diferente para cada
tamanho, ou seja, dependendo do tamanho das particulas € possivel ter ouro de coloragdo
laranja, roxa, vermelha ou verde, como ¢ mostrado na Fig. 2.3. Para esse efeito da-se o nome
de efeito quantico de tamanho (do inglé€s, quantum size effect) e as nanoparticulas de pontos
quanticos (quantum dots). Esse efeito nao ocorre somente para nanoparticulas metalicas, sendo

muito comum para os semicondutores também.

18nm 250nm

Figura 2.3 - Nanoparticulas coloidais de ouro exibem diferentes coloragdes em funcdo do seu

tamanho. Fonte: ELLWANGER e FAGAN, (2010).

Quando se fala em nanotecnologia, muitas pessoas imaginam que seu inicio foi na
década de 80. Com relagdo ao termo, ¢ bem verdade. Porém, a preocupagdao do homem com

coisas de dimensdes muito pequenas vem de séculos atras. A historia traz como marco a
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descoberta do atomo, dos prétons, elétrons e néutrons, a criagdo dos modelos atomicos,
evidenciando a preocupagdo do homem com o mundo das dimensdes muito pequenas desde a
época de Leucipo de Mileto, no século V a.C., com sua teoria de que tudo seria composto por
particulas indivisiveis, os chamados atomos.

Todo esse avango na ciéncia e essas contribui¢des levaram ao progresso tecnoldgico,
sendo que, para muitos estudiosos, a nanociéncia e nanotecnologia ¢ tida como a revolugao
tecnologica do século XXI (ou nova revolugdo cientifica), com o elemento carbono como o
principal material na produg¢do de componentes tecnoldgicos (desde diamante, grafeno e
fulerenos). Com todo esse desenvolvimento, a aplicacdo da nanotecnologia promete ser nas
mais variadas areas, a comegar por computacdo com computadores super rapidos, materiais
mais leves e resistentes, tecidos inteligentes e telas de televisores e celulares dobraveis, até na
medicina com nanochips para implantes dentro do corpo, nanoparticulas magnética,
marcadores biologicos e drug delivery, além denanorobds. Na realidade de hoje, o que se vé
em larga escala ¢ a producdao de nanoparticulas empregadas principalmente na produgdo de
cosméticos, tintas e revestimentos, fairmacos, agos, tecidos, etc. H4 também a larga utiliza¢ao
de nanotubos em sensores de gases e de substancias toxicas. A Fig.2.4 representa a mandala da
nanotecnologia, unindo areas distintas, porém com o mesmo objetivo, o desenvolvimento e

aplicag@o da nanotecnologia.

Figura 2.4 - A Mandala da Nanotecnologia.

Fonte: Elaborado pela autora.



11

Em todo o mundo, estima-se que mais de 60 paises possuem iniciativas nacionais
ligadas ao estudo das nanociéncias e nanotecnologia (ABDI, Cartilha sobre nanotecnologia,
2010). No Brasil atualmente as pesquisas em nanociéncia e nanotecnologia envolvem temas
como nanobiotecnologia, quimica molecular, semicondutores, sensores ¢ nanofluidos. Contudo
jé existem variados setores que tém se destacado no lancamento de produtos obtidos por via
nanotecnolodgica e que contém nanotecnologia, sendo principalmente nas areas de eletronica,
automobilistica, embalagens, cosméticos, farmacos e tecidos. Com o objetivo de efetivamente
fazer uma conexao entre a nanotecnologia e a sustentabilidade, t€ém sido observados varios
esfor¢os no desenvolvimento de tecnologias limpas e aplicaveis, sobretudo no setor energético.
E ¢ no ambito dessa questdo que se encaixa o surgimento dos nanofluidos.

A priori, a ideia de se dispersar particulas em fluidos como a agua foi concebida ha
muito tempo atras, por Maxwell (1873), no final do século XIX, e deu inicio a possibilidade de
aumentar a condutividade térmica de um liquido térmico. Na época, apenas particulas com
dimensdes micrométricas eram utilizadas mas, com o avango da ciéncia, tecnologia e o
surgimento da nanotecnologia, anos depois foi possivel a obten¢do das nanoparticulas e a sua
dispersdao em um fluido base, surgindo entdo os nanofluidos. Masuda et al., (1993) foram os
primeiros pesquisadores a dispersar particulas ultrafinas em agua e medir suas propriedades
termofisicas (condutividade térmica e viscosidade). Apds sua publicagdo relatando o aumento
da condutividade térmica de dispersdes contendo particulas de Al>O3, SiO2 e TiO2 em agua,
diversas pesquisas surgiram. Contudo, o termo “nanofluido” s6 foi criado por Choi e Eastman
em 1995, no Argonne Laboratory, popularizando o vocabulo e fazendo com que vérias
pesquisas no mundo todo concentrassem sua atencdo nos nanofluidos e na possibilidade de
aumentar a transferéncia de calor em diversas aplicagdes, desde a industria de refrigeragdo,
automotiva e principalmente a eletronica incluindo o resfriamento eletronico. Assim, os
nanofluidos surgiram para descrever uma nova classe de fluidos de transferéncia de calor a base
de nanotecnologia, que exibem propriedades térmicas superiores aos dos seus fluidos base ou
suspensoes fluidas de particulas convencionais.

Por defini¢do, nanofluidos sdo dispersdes coloidais de nanoparticulas solidas,
tipicamente com pelo menos uma dimensdao menor que 100 nm, em um fluido base, liquido
comuns como agua, etilenoglicol e 6leo, com ou sem a presenca de um agente estabilizante. A
Fig.2.5 mostra um esquema representativo tipico de um nanofluido. Embora
macroscopicamente os nanofluidos paregam ser sistemas de uma Unica fase, eles sdo de fato

sistemas de duas fases onde particulas sélidas estdo suspensas em um liquido.
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Nanofluido Fluido Estabilizante

r: raio da nanoparticulas
d: espessura da camada de estabilizante

Figura 2.5 - Representacdo esquematica de um nanofluido com a presenca de agente

estabilizante. Fonte: Adaptado de (BUCAK 2011).

Choi e Eastman (1995), ao definir os nanofluidos imaginaram a aplicacdo da
nanotecnologia emergente a engenharia térmica para criar uma nova geracao de fluidos com
propriedades termofisicas superiores as dos fluidos tradicionais, uma vez que apresentam
caracteristicas peculiares que os diferenciam dos demais fluidos, como por exemplo uma
elevada condutividade térmica, maior relacao area por volume das nanoparticula, suspensdes
mais estaveis, causando reduzida erosdo e entupimento de canais, entre outras propriedades
termofisicas. Além disso, devido ao tamanho menor das nanoparticulas, elas s3o mais
adequadas para o uso em microssistemas, como ja enunciado por Murshed et al., (2008).

Ademais, essa tecnologia ¢ um novo campo interdisciplinar de grande importancia onde
nanociéncia, nanotecnologia e engenharia térmica se encontram, sendo desenvolvida ao longo
das ultimas duas décadas. Desta forma, o principal objetivo do desenvolvimento de nanofluidos
¢ alcancar as mais altas propriedades térmicas possiveis com baixas concentragdes (de
preferéncia <1% em volume), sendo as dispersoes uniformes e estdveis. Assim, atingir esse
objetivo ¢ vital para se compreender como as nanoparticulas melhoram o transporte de calor

em liquido.

2.1.1 O que torna os nanofluidos atraentes

Os nanofluidos surgiram como uma nova alternativa para suprir a deficiéncia na
transferéncia de calor que os fluidos normais, trocadores de calor, apresentavam por possuir
baixos valores de condutividade térmica em relacdo aos solidos. Assim, o principal fator que
chama a atencdo para os nanofluidos ¢ a elevada condutividade térmica mesmo com baixas

concentragdes de nanoparticulas, relatada principalmente por Choi e em diversos estudos
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encontrados na literatura. A Fig. 2.6 mostra um grafico comparativo dos valores de
condutividades térmicas entre diferentes materiais solidos e os principais liquido trocadores de

calor.
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Figura 2.6 - Condutividade térmica de alguns materiais s6lidos e liquido.

Fonte: Flores (2016) apud Choi (1998).

Sem duvida, a condutividade térmica ¢€ o principal fator que destaca os nanofluidos dos
demais fluidos. Entretanto pesquisadores defendem também uma melhora das caracteristicas
reologicas além das térmicas. Masuda et al., (1993), com seu trabalho pioneiro mostraram os
resultados da caracterizagdo de fluidos contendo particulas ultrafinas de Al,O; (6xido de
aluminio), Si0; (dioxido de silicio) e TiO> (didxido de titanio), evidenciando as mudancgas que
ocorreram na condutividade térmica e na viscosidade das suspensdes com o aumento da
concentracdo de particulas. Pesquisas posteriores mostraram que os nanofluidos apresentaram
condutividades térmicas maiores, mesmo para baixas concentragdes de particulas. Choi (1995)
com seus resultados a respeito de nanofluidos de cobre em dgua, observou valores elevados de
condutividade térmica, confirmando o que Maxwell propos € o que Masuda et al., (1993) ja
havia observado em suas suspensoes. Eastman et al., (1997) mostraram resultados preliminares
evidenciando um aumento de aproximadamente 60% na condutividade de nanofluidos de CuO
(6xido de cobre) em dgua com 5% em volume de nanoparticulas. Em outro trabalho, Eastman

et al., (2001) seguiram com as pesquisas na busca de melhores incrementos da condutividade
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térmica de nanofluidos e observaram incrementos na ordem de 40% na condutividade térmica
de nanofluidos a base de etilenoglicol com nanoparticulas de cobre para uma concentragao de
0,3% em volume.

Atualmente, no que se refere a condutividade térmica de nanofluidos, esse ¢ o tema mais
relevante nas pesquisas com nanofluidos. Além disso, os resultados encontrados tém-se
mostrados satisfatorios principalmente por se empregar baixas concentragdes e diferentes tipos
de nanoparticulas. Uma significativa quantidade de estudos foi conduzida nas duas ultimas
décadas usando nanoparticulas metalicas e 6xidos metalicos para sintese de nanofluidos, sendo
obtidos 6timos resultados para transferéncia de calor em variadas aplicacdes como em Duncan
e Peterson (1994); Eastman et al., (1999); Li e Peterson (2006); Wen et al., (2009); Sarkar
(2011); Khanafer et al., (2011). A Tab. 2.1 mostra a evolucdo cronoldgica das pesquisas mais

relevantes sobre condutividade térmica de nanofluidos.



Tabela 2.1 — Trabalhos experimentais com incremento na condutividade térmica de nanofluidos.

Autor Nanoparticula  Fluido base Concentragao Miéximo incremento na condutividade térmica:
Masuda et al., (1993) ALO; Agua 1,30-4,30 vol% 32,4% (31,85 — 86,85°C)
Si0» Agua 1,10-2,40 vol% 1,1%(31,85 — 86,85°C)
TiO2 Agua 3,10-4,30 vol% 10,8% (31,85 — 86,85°C)
Eastman et al., (1997) ALO; Agua 0—5,0 vol% 60% (CuO-agua) (5,0 vol%)
CuO Agua 30% (AlOs-agua) (5,0 vol%)
Pak e Cho (1998) ALO; Agua 0—-4,3 vol% 32% (4,3 vol%)
TiOz Agua 11% (4,3 vol%)
Eastman et al., (1999) ALO; Agua 0-5,0 vol % 18% (Al203-agua) (5,0 vol%)
CuO Agua 20% (CuO-agua) (4,0 vol%)
Wang et al., (1999) ALO; Etilenoglicol 3,0-5,5 € 5,0-8,0 vol% 16% para concentragdo de 3 vol%, temperatura
CuO Agua/Etilenoglicol 4,5-9,7 € 6,2-14,8 vol% ambiente (25°C)
Lee et al., (1999) ADO3 Agua e Etilenoglicol  0-5,0 vol% 9% (Al20s3-4gua, 4,3 vol%)
CuO Agua e Etilenoglicol ~ 0-4,0 vol% 18% (Al203-EG, 5,0 vol%)
20% (CuO-agua, 4,0 vol%)
Xuan e Li (2000) Cobre Agua 7,5 vol% 78%
Choi et al., (2001) MWCNT Poli-a-olefina 1,0 vol% 150% de aumento na condutividade térmica
Choi et al., (2001) Cobre Etilenoglicol 0,3 vol% 40%
Eastman et al., (2001) Cobre Etilenoglicol 0,01-0,56 vol% 41% (temperatura ambiente)

Sl
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Xie et al., (2002) ALO; Agua/EG 5,0 vol% 23% (4gua) e 29% (EG)
ALO; PO/glicerol 5,0 vol% 38% (PO) e 27% (glicerol)
Das et al., (2003) ALO; Agua 1,0 — 4,0 vol% 13% (CuO-agua, 4,0 vol%)
CuO Agua
Patel et al., (2003)  Au Agua 0,026 vol% 21%
Ag Agua 0,001 vol% 17%
Xie et al., (2003) MWCNT Deceno 1 vol% 20%
Etilenoglicol 13%
Agua 7%
Assael et al., (2004) MWCNT Agua 0,6 vol% 38%
Murshed et al., TiO» Agua 0,5 - 5,0 vol% 32, 8 % para 5,0 vol %
(2005)
Wen e Ding (2005)  TiO2 Agua 0,19; 0,36 € 0,57 vol% 6,5% pra Al,O3
Al>O3 0—1,0 vol%
Hong et al.,, (2005)  Fe Etilenoglicol 0,10 — 0,55 vol% 18% de incremento na
condutividade térmica (0,55 vol%)
Liu et al., (2005) MWCNT Etilenoglicol 0,2 —-1,0 vol% 12,4 % a 1,0 vol%
Oleo sintético 1,0 — 2,0 vol% 30% a 2,0 vol%
Kang et al., (2006)  Diamante Etilenoglicol 1,2% vol 75% de aumento na condutividade

térmica




Tabela 2.1 - continuagdo

Hwang et al., (2006) MWCNT Agua 0,01% vol 11,3% de aumento na
condutividade térmica
Yang (2006) MWCNT Poli-a-olefina 0,35% vol 200% de aumento na condutividade
térmica
Jana et al., (2007) Cobre Agua 0,3% vol 70% de aumento na condutividade
térmica
Zhang et al., (2007) Au Tolueno 0,003 vol% 8% (Au-Tolueno)
AlLO3 Agua 0; 10; 20 ¢ 40 % em massa
TiO; Agua 0 — 3,0 vol %
CuO Agua --
MWCNT Agua 0,3; 0,6 ¢ 1,0 vol%
Kim et al., (2007) ALO; Agua/etilenoglicol 0,3 - 3,0 vol% 11%
Zn0O Agual/etilenoglicol 1,0 —3,0 vol% 21%
TiOz Agua/Etilenoglicol 1,0 - 3,0 vol% 15,4%
Lee et al., (2008) AlO3 Agua 0,01 — 0,3 vol% 1,44% para 0,3 vol%
Chopkar et al., (2008)  ALCu Agua/etilenoglicol 1,0 — 2,0 vol% 96%
AgAl Agua/etilenoglicol 75%
Murshed et al., (2008)  TiO» Agua 1,0 — 5,0 vol% 40% (Al-EG para 5,0 vol%)
ALO; EG e 6leo
Al Etilenoglicol

17
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Shima et al., (2009) Fe;04 Oleo 1,0 - 5,5 vol% 25%
Daungthongsuk et al., (2009) TiO» Agua 0,2 —2,0 vol% 7% para 2,0 vol%
Vajjha e Das (2009) AlO3 Agua-etilenoglicol 0—10,0 vol% 21% (6,0 vol%) e 69% (10,0 vol%)
CuO Agua-etilenoglicol 21,4 % (6,0 vol%)
Zn0O Agua-etilenoglicol 18% (7,0 vol%)
Do et al., (2010) ALO; Agua 1,0 vol% e 3,0 vol% 4% (1,0 vol %) e 8% (3,0 vol %)
Tavman et al., (2010) TiO, Agua 0,2 — 3,0 vol% 7,4%
Yeganeh et al., (2010) Diamante Agua 0,8 — 3,0 vol% 7,2% a 3,0 vol% (30°C) € 9,8% (50°C)
Yuetal., (2011) Grafeno Etilenoglicol 1,0 — 5,0 vol% 86% para 5,0 vol%
Karimi et al., (2015) NiFexO4 Agua 2,0 vol% 17,2% para 2,0 vol%
Esfe et al., (2015) DWCNT-ZnO  Agua:EG (60:40) 0,025 — 1,0 vol% 30% para 1,0 vol% a 50°C
Singh et al., (2016) Diamante Agua 0,2 -1,0 vol% 22,8%
Soltanimehr ¢ Afrand (2016) MWCNT-COOH  EG:agua(40:60 vol%) 0,0 — 1,0 vol% 34,7 para 1,0 vol% a 50°C
Cabaleiro et al., (2017) Grafeno EG:agua(10:90 wt%)  0,10; 0,25 e 0,50 wt% 14,7% para 0,50 wt%
Chiam et al., (2017) ADO3 Agua:EG (40:60) 0,2 -1,0 vol% 12,8% para 1,0 vol%
Esfahani et al., (2018) ZnO-Ag Agua 0,125 -2,0 vol% 25,57% para 2 vol% (50°C)
Oliveira (2018) Diamante Oleo mineral 0,5-1,0 wt% 10,67% para 1,0 wt% (60°C)

Presente trabalho
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Os nanofluidos também apresentam outras vantagens, além da condutividade térmica,
em relacao as suspensodes convencionais de sélido-liquido. As principais foram destacadas por
Choi (1995), Saidur, Leong ¢ Mohammad (2011) apud Bianco et al., (2015): maior area
superficial especifica, melhor estabilidade coloidal, menor poténcia de bombeamento
requerida, redu¢do do entupimento por particulas comparado com convencionais coloides, e
maior nivel de controle das propriedades termodinamicas ¢ de transporte pela variagdo de
material das nanoparticulas, concentra¢ao, tamanho e forma.

Embora muitos esfor¢os para tentar explicar as razdes fisicas para o aumento da
condutividadetérmica dos nanofluidos, ainda existem muitas inconsisténcias e incoeréncias
entre os trabalhos encontrados na literatura. Das et al., (2007); Wang e Fan (2010) destacaram
alguns pontos importantes explicando o porqué ainda ndo existe uma teoria definitiva sobre os

nanofluidos:

¢ O comportamento térmico dos nanofluidos ¢ muito diferente do comportamento
de solidos e de suspensdes solidas;

e O transporte térmico dos nanofluidos ¢ fortemente dependente do tamanho, da
forma e do tratamento da superficie das nanoparticulas;

e A compreensdao das leis da fisica, que possa explicar o comportamento dos
nanofluidos, requer uma abordagem multidisciplinar, uma vez que as leis
classicas ndo podem ser aplicadas para explicar todos os fendmenos que ocorrem
na escala nanométrica.

Contudo, muitas explicacdes foram inferidas desde o surgimento dos nanofluidos se
baseando nos resultados experimentais. Diferentes grupos de pesquisa em todo o mundo
mostraram seus argumentos para o aumento da condutividade térmica de seus nanofluidos.
Entre os principais mecanismos propostos para tentar explicar o aprimoramento da
condutividade térmica incluem o movimento Browniano das nanoparticulas, a camada liquida
do fluido base que circunda as nanoparticulas (nanocamada) e as aglomeracdes de
nanoparticulas. Entretanto, desses possiveis mecanismos ndo se pode dizer com certeza qual é
o principal responsavel pelo incremento da condutividade térmica dos nanofluidos, afirmam
Chandrasekar e Suresh (2009); Keblinski, Prasher e Eapen (2008); Prevenslik (2009).

O movimento Browniano ¢ causado pela colisdo aleatoria entre as nanoparticulas que
se movem num fluido entre elas mesmo e entre as moléculas do fluido base. Assim, quando

duas particulas colidem, o modo de transferéncia de calor entre solido-s6lido pode aumentar a
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condutividade global do sistema (nanofluido). O efeito do movimento Browniano ¢ um
processo difusivo e dependente da temperatura, uma vez que quanto maior a temperatura do
fluido, maior a difusividade e a condutividade por consequéncia. Porém, de acordo com
Keblinski et al., (2002), o movimento de nanoparticulas devido ao movimento Browniano ¢
muito lento para transportar uma quantidade significativa de calor através de um nanofluido,
sendo esse movimento relacionado com a difusao e a conveccao. Dessa discussao, o que se nota
€ que ndo existe uma certeza sobre a contribui¢do do movimento Browniano no aumento da
condutividade térmica. Enquanto pesquisadores (PRASHER, BHATTACHARYA e PHELAN,
2005; SHUKLA e DHIR, 2008) acreditam que ha relagdo sim, outros (BASTEA, 2005; BECK,
SUN e TEJA, 2007; EVANS, FISH e KEBLINSKI, 2006; NIE, MARLOW e HASSAN, 2008)
defendem que ndo ha influencias. A Fig. 2.7 exemplifica o movimento aleatério de particulas

caracterizando o movimento Browniano.
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Figura 2.7 — Movimento aleatorio de particulas em um fluido (Movimento Browniano)

Fonte: http://ventosdouniverso.blogspot.com.br/2012/08/

Com relagdo a nanocamada, Eastman et al., (2004) relatou aspectos da camada
interfacial de liquido envolvente das nanoparticulas dos nanofluidos. Em geral, o que se pode
afirmar ¢ que a camada de liquido ndo pode atuar como uma barreira a transferéncia de calor,
contudo ndo se pode fazer inferéncias concretas sobre isso uma vez que ndo existem métodos
especificos e que garantam uma estimacdo experimental confiavel da nanocamada de liquido
em nanofluidos.

A agregacdo das nanoparticulas ¢ um dos mecanismos mais controversos no que diz

respeito ao aumento da condutividade térmica de nanofluidos. Algumas teorias indicam serem
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benéficas as aglomeracdes por elas criarem um caminho preferencial de menor resisténcia
térmica intensificando a condutividade térmica dos nanofluidos. Enquanto outras teorias
versam sobre a influéncia negativa das aglomeracdes sobre a condutividade térmica do sistema.
Da mesma forma que a nanocamada de liquido tem influéncia na condutividade térmica, o fato
¢ que as aglomeragdes também influenciam na transferéncia de calor, contudo nio se definiu
uma forma de mensurar a magnitude dessa contribuicdo, seja ela positiva ou negativa.

Ainda ha uma grande lacuna a ser estudada com relagdo as propriedades térmicas e de
transporte dos nanofluidos antes de sua aplicacdo em engenharia térmica. Nos ultimos anos,
uma enorme quantidade de estudos vem sendo feita no sentido de concretizar as novas ideias
que surgem na area de nanofluidos. Mesmo assim, apesar dos avangos alcancados, ainda ha
muito a ser feito e o impacto do uso da nanotecnologia, possibilitando a aplicacdo dos

nanofluidos, principalmente na area térmica, dever ser mais bem estudado.

2.2 Preparacio de nanofluidos

De acordo com a teoria coloidal a sedimentagao em suspensoes cessa quando o tamanho
de particula est4 abaixo de um raio critico, devido ao equilibrio entre das for¢as de gravidade
pelas for¢as brownianas. Porém, com a diminui¢ao do tamanho de particula, maior € sua energia
de superficie e isso contribui para a aglomeracdo entre elas. Assim, preparar nanofluidos
estdveis com nanoparticulas com didmetros e concentragdes Otimas ¢ o grande desafio,
principalmente para aplicagdo industrial.

A preparacao de nanofluidos € o passo fundamental para o seu grau de estabilidade. Nao
¢ apenas a mistura de um sélido em um liquido. Os nanofluidos sdo fluidos complexos, podem
ser obtidos utilizando diferentes métodos de preparagcdo, diferentes concentracdes de
nanoparticulas de variados materiais com morfologias distintas. Contudo, analises
experimentais devem ser realizadas para investigar as propriedades de cada novo e diferente
nanofluido. A Fig. 2.8 mostra a combinac¢do dos principais materiais utilizados na sintese de

nanofluidos
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Figura 2.8 - Principais materiais utilizados na sintese de nanofluidos.

Fonte: Elaborado pela autora.

Diferentes nanoparticulas em diferentes fluidos base podem ser combinados para a
producao de nanofluidos. Existem varios tipos de fluido base que podem ser utilizados na
preparagao de nanofluidos, sendo os mais comumente utilizados a agua destilada, etilenoglicol
e 0leos diatérmicos, isolantes e de motor. A Fig. 2.9 representa alguns dos tipos de fluidos base

utilizados para a sintese de nanofluidos.

Glicerol
Solventes Reg;iei::ltes
Oleos Nanoparticula Etilenoglicol
Biofluidos Agua
Lubrificantes

Figura 2.9 — Diferentes tipos de fluidos base utilizados para a sintese de nanofluidos.

Fonte: Elaborado pela autora.
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Os nanomateriais, mais especificamente as nanoparticulas, atrairam a atengdo dos
cientistas por apresentarem caracteristicas unicas. Suas propriedades fisicas, tais como opticas
e magnéticas, calor especifico, condutividade térmica, alta reatividade da superficie e razao de
aspecto, oferecem uma vasta gama de aplicagdes. Porém, quanto menor o tamanho da
nanoparticula, mais dificil o seu tratamento e a estabilidade em suspensao coloidal, uma vez
que apresenta uma elevada area e energia superficial fazendo com que se aglomerem
facilmente. As nanoparticulas mais comumente utilizadas para a sintese de nanofluidos sao
oxidos metalicos (Al203, CuO, SiO2, TiO2, ZnO), metais (Cu, Ag, Au, Al) e formas alotrdpicas
do carbono (nanotubos de carbono (CNT), diamante, fulerenos e grafeno) em liquido comuns
de troca térmica, como agua, etilenoglicol e 6leos minerais ou sintéticos. Para ilustrar, a Fig.

2.10 mostra alguns exemplos das formas alotropicas do carbono.

Figura 2.10 - Exemplos das formas alotropicas do carbono: a) diamante; b) grafite;
c) lonsdaleita; d), e), f) fulerenos; g) carbono amorfo; h) nanotubo de carbonode parede simples

(SWCNT). Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono.

A sintese de nanoparticulas ocorre pela manipulacdo de estruturas fundamentais ou
blocos de construcao, por meio da constru¢ao de baixo para cima (bottom-up) ou de cima para
baixo (top-down) até a obtencao de nanoestruturas. O método de fop-down se baseia na
constru¢do de nanomaterias a partir de matrizes com dimensoes elevadas sendo reduzidas até
se chegar em dimensdes nanométricas, por exemplo utilizando técnicas fisicas de abrasdo ou a

moagem de alta energia até se chegar aos nanomateriais. Esse método, porém, possui a


https://pt.wikipedia.org/wiki/Diamante
https://pt.wikipedia.org/wiki/Grafite
https://pt.wikipedia.org/wiki/Lonsdale%C3%ADta
https://pt.wikipedia.org/wiki/Fulereno
https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono_amorfo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Nanotubo_de_carbono
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desvantagem de ndo ser muito preciso e rigoroso no que diz respeito ao tamanho padrdo dos
nanomateriais, pois pode gerar tamanhos e fases variados, inviabilizando a aplicacdo em areas
biomédicas. No entanto ¢ muito utilizado na industria pela sua facilidade em se trabalhar em
grandes escalas. J4 o método bottom-up proporciona a obten¢do de nanomateriais a partir de
precursores em escala atdmica ou moleculares que sdo moldados em nanoestruturas com o
auxilio de surfactantes ou do proprio solvente formando as nanoparticulas. Esse método
(quimico) garante a formacdo de estruturas com forma e tamanho controlados, com maior
qualidade e homogeneidade. Por ser um método mais complexo, também ¢ mais caro. A Fig.

2.11 exemplifica os métodos (a) top-down e (b) bottom-up.

Bottom up Top Down
“ o,
%ﬂl P
.t P k-]
i éi { Pé
Atomos Material na
Moléculas forma Bulk
Nanoestruturas
Do menor para o maior: Do maior para 0 menor:
construcio de nanoestruturas fabricacdo de nanoestruturas a
4tomo a atomo. partir de material grande, por
reducao do tamanho.

Figura 2.11 -Métodos de sintese de nanoparticulas: (a) top-down e (b) bottom-up.

Fonte: Elaborado pela autora.

A aplicacdo desses métodos, tanto quimicos quanto fisicos, para a sintese de
nanoparticulas, pode ocorrer por varias rotas diferentes, como por redugdo quimica, oxidagao,
condensacdo de fase gasosa, técnicas de plasma, laser, entre outras. Todos esses métodos levam
a formacgdo de diferentes tipos de nanoparticulas com diferentes tamanhos, morfologias e
estruturas cristalinas. Para o caso da suspensdo dessas nanoparticulas em determinados
solventes, pode ser necessario o uso de surfactantes para garantir a estabilidade. Algumas

metodologias de producdo de nanoparticulas mais utilizadas sdo descritas abaixo:



25

Moinho de bolas: ¢ um método fisico de producdo de nanoparticulas baseado no atrito
mecanico entre esferas para promover a moagem, esmagamento e pulverizagdo do
material. O material a ser pulverizado é colocado em um tambor rotativo juntamente
com esferas, que podem ser de ago duro, carbeto de tungsténio ou zirconia, geralmente
sob condigdes controladas para evitar contaminagao e reagcoes de oxidagao indesejadas.
E um dos processos de nanofabricagdo de grande importancia industrial, sendo uma
técnica operada em grande escala.

Rota quimica: ¢ um dos métodos mais utilizados, porém com baixo rendimento e nao
aplicado em larga escala. Caracteriza-se por reagdes quimicas, geralmente de redugao,
formando 6xido, 6xidos de metais e metais puros. Pesquisadores como Zhu et al.,
(2004), Sandhya et al., (2013), Kumar et al., (2009) e Oliveira et al., (2018) utilizaram
essa técnica para sintese de nanoparticulas e nanofluidos.

Deposicio de fase vapor: E um método que pode ser usado para fabricar filmes finos,
multicamadas, nanotubos, nanofilamentos ou nanoparticulas. De forma geral, pode-se
classificar em deposicdo fisica de vapor (PVD) ou deposicao quimica de vapor (CVD).
Em PVD, os materiais s6lidos sdo transformados em fase gasosa por processos fisicos.
Em seguida sdo arrefecidos e re-depositados em um substrato. Exemplos desse processo
sdo: evaporagdo térmica, ablacdo a laser ou deposi¢ao de /aser pulsado, erosdo por
faisca e sputtering (a remocdo de um material alvo por bombardeio com atomos ou
ions). Em CVD, sdo realizadas reacdes ou decomposicdes térmicas de espécies de fase
gasosa a temperaturas elevadas (tipicamente 500-1000°C) e posterior deposi¢do em um
substrato (COLLA, 2014).

Sol-gel: Esse método envolve um conjunto de reagdes quimicas que convertem de forma
irreversivel uma solucdo homogénea de um reagente precursor num solido organico.
Em geral, o precursor € um sal inorganico de metal ou uma espécie organica de metal.
Tipicamente, envolve uma reacdo de hidrélise seguida de polimerizagdo por
condensacao.

Eletrodeposicio (deposicdo quimica): E um método baseado em eletrdlise que resulta
na deposicdo de material s6lido em um eletrodo. E amplamente utilizado na fabricagio
de revestimentos metalicos (galvanoplastia). Quando o processo ¢ realizado dentro dos
poros de membranas modelo, os nanocompositos sdo obtidos, como nanobastdes

(nanorods) e nanofios.
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e Descarga por arco e ablacdo por laser: sio métodos utilizados na producao de
nanotubos de carbono. Se baseiam na condensagdo de atomos de carbono gerados por
evaporagao (sublimacdo) de carbono a partir de percursor solido (grafite de alta pureza)
sob altas temperaturas (3000 a 4000°C). Em suas pesquisas, Lo et al., (2005) e Lo et al.,
(2007), utilizaram o método do arco submerso (SANSS) na sintese de nanoparticulass.
Ja Kim et al., (2009), Lee et al., (2012) e Phuoc et al., (2007), utilizaram o método da
ablasdo a laser para produzir seus nanofluidos.

Ainda dentro do tema sintese de nanoparticulas, existem em particular as estruturas na
forma nucleo-casca (core-shell). Essas estruturas sao compostas por um nucleo ¢ uma casca,
ambos com composi¢des quimicas distintas, caracterizando compostos hibridos. O ntcleo
geralmente ¢ uma estrutura metalica ou de 6xido metalico e a casca um polimero ou um 6xido.
Sdo comuns ainda configuracdes de metal-polimero, metal-6xido e ¢xido-polimero.
Nanoparticulas com essa estrutura podem ter potenciais aplicagdes principalmente em areas
médicas como marcadores bioldgicos, em catalise e como precursores para fabricagdo de
nanoparticulas sintonizaveis.

Ao final, ndo importa a rota de sintese das nanoparticulas, apenas quando a aplicacio
demanda um maior cuidado com contaminac¢do e pureza. Contudo, devido ao interesse de
grupos de pesquisa no mundo todo com relacdo aos temas nanofluidos e nanotecnologia,
especialmente relacionados com o uso de nanoparticulas, se faz necessario o entendimento
sobre a sintese e caracterizacdo de nanoparticulas e dos nanofluidos, pois ¢ fundamental a
obtencdo de uma dispersdo coloidal estdvel e homogénea para garantir as propriedades dos
nanofluidos e uma maior reprodutibilidade dos dados para aplicacao final.

Dois principais métodos, de “um passo” e de “dois passos”, sdo utilizados para a sintese
de nanofluidos e eles sdo descritos detalhadamente abaixo. Contudo, tanto para o método de
“um passo” quanto para o de “dois passos”, pode ser necessdrio o uso de dispersantes
(surfactantes) e fazer a otimizagdo de parametros como o pH do sistema, o qual afeta
diretamente o potencial zeta, com a finalidade de garantir a estabilidade final dos nanofluidos

produzidos.

2.2.1 Método de “um passo”

O método de “um passo” ¢ caracterizado por apresentar apenas uma etapa na sintese de

nanofluidos, sendo a sintese e a dispersao das nanoparticulas no fluido base um processo
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simultaneo. Varias técnicas de sintese podem ser utilizadas como: deposi¢do fisica de vapor a
partir de fonte metalica, processos fisicos de moagem umida, ablagao a laser 6tico em liquido,
entre outros. No entanto, apresenta vantagens de desvantagens. Por conferir as nanoparticulas
uma baixa tendéncia em se aglomerar, os nanofluidos produzidos por essa técnica apresentam
uma melhor estabilidade, além de ndo necessitar de etapas posteriores de processamento das
nanoparticulas para armazenamento e transporte como secagem e repulverizacao. Devido a
unica etapa de sintese das nanoparticulas ja diretamente no fluido base, esse método minimiza
os efeitos da oxidagdo da superficie pelo contato com o ar e as aglomeragdes dessas
nanoparticulas. Como desvantagens, apresenta uma alto custo e baixa escala de produgio,
também possui a limitacdo de ser compativel apenas com fluidos de baixa pressdo de vapor,
além de permitir a presenga de residuos de reagentes por reagdesincompletas ou de estabilizacao
no nanofluido final quando se aplica a rota quimica, dificultando a analise dos efeitos das
nanoparticulas em quantificar as impurezas.

Algumas técnicas sdo bastante utilizadas para producdo de nanofluidos pelo método de
um passo como a decomposi¢ao térmica de um percursor organometalico na presenca de um
estabilizador (CHEN et al., 2007), condensacdo fisica de vapor (EASTMAN et al., 2001),
sintese de polidis (PATEL et al., 2005) e redug¢do quimica (ZHU et al., 2004; KUMAR et al.,
2009; SANDHYA e NITYANANDA, 2013).

Para reduzir a tendéncia de aglomeracdo das nanoparticulas, Eastman et al., (2001)
adaptaram o método de um passo da condensa¢do fisica de vapor de Akoh et al. (1978) para
preparar nanofluidos de cobre em etilenoglicol. Sua técnica consistiu em simultaneamente
produzir as nanoparticulas de cobre pela condensacio do vapor do metal em contato direto com
o liquido de baixa pressdo de vapor (etilenoglicol). Outra técnica eficiente utilizada na sintese
de nanofluidos em uma tnica etapa ¢ o SANSS-vacuo (sistema de sintese de nanoparticulas por
arco submerso), compativel com fluidos base dielétricos. Essa técnica foi utilizada por Lo et
al., (2005a) e Lo et al., (2005b) na sintese de nanofluidos de Cu e CuO. A Fig. 2.12 mostra o
esquema de sintese de nanofluidos de ZnO em etilenoglicol feita por Lee et al., (2011), na qual
o sistema PWE (evaporacao de fio pulsado) consistiu em trés componentes principais: o gerador
de energia pulsada, o painel de controle e a cdAmara de evaporagao com subsistemas continuos
de alimentagdo de fio e fluido de bocal. Um fio de Zn metalico puro (99,9% de pureza),
diametro de 0,5 mm e comprimento de 100 mm foi utilizado no sistema de alimentacdo; uma
tensdo pulsada de 25 kV foi conduzida através do fio provocando o seu superaquecimento e

induzindo o fio a evaporar dentro da camara de plasma quase que instantaneamente. Em
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seguida, o plasma a alta temperatura foi resfriado pela interagdo com uma mistura de gases
argoénio-oxigénio injetada na camara, com isso o Zn gasoso foi condensado em particulas de
tamanho nanométrico e imersos espontaneamente dentro da camara com etilenoglicol. A
atmosfera contendo a mistura de gases argdnio e oxigénio foi utilizada para propiciar a

formagdo das nanoparticulas de 6xido de ZnO.
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Figura 2.12 — Esquema da prepara¢ao de nanofluidos pelo método de “‘um passo” utilizado por

Lee et al., (2011) para a sintese de nanofluidos de ZnO em etilenoglicol.

Além da sintese fisica existe também a sintese quimica em uma etapa. Zhu et al., (2004)
apresentou um novo método quimico em uma etapa para preparar nanofluidos de cobre pela
redugdo quimica de sais de CuSO4 *5H20 com NaH2PO2°H>O em etilenoglicol sob irradiagao
de micro-ondas, obtendo nanoparticulas bem dispersas e nanofluidos estaveis.

Salehi et al., (2013) desenvolveram um método quimico de um passo para preparagao
de nanofluidos de prata estaveis e sem aglomeragdes. Utilizaram nitrato de prata como fonte
para as nanoparticulas de prata e 4gua destilada como fluido base. Borohidreto de sodio e
hidrazina, foram utilizados como agentes redutores na reacdo de reducdo do sal em prata
metalica. PVP foi utilizado como agente estabilizante, durante a sintese. Os resultados mostram
que os nanofluidos, com baixa concentragao (at¢ 1000 ppm) apresentaram valores de

condutividade térmica efetiva de até 18% de incremento.
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Teng et al., (2016) desenvolveram um sistema de sintese de chamas de oxigénio-
acetileno (OAFSS), para produzir nanofluidos de nanotubos de carbono em base dgua através
do método de um passo. Seus resultados mostraram um incremento de 4,85% para a
condutividade térmica dos nanofluidos produzidos por esse método. A Fig. 2.13 mostra o

esquema representativo do aparato experimental utilizado por esses autores.
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Figura 2.13 - Representagdo esquematica da sintese OAFSS de nanofluidos de nanotubos de

carbono pelo método de um passo utilizado por Teng et al., (2016). (Adaptada)

2.2.2 Método de “dois passos”

E o método mais amplamente utilizado na prepara¢io de nanofluidos. Esse método se
baseia em duas etapas para a sintese, a primeira etapa consiste na sintese das nanoparticulas
como forma final de pé ultrafino, que pode ser feita por qualquer rota j citada acima (quimica
ou fisica). A segunda etapa ¢ a dispersdo dessas nanoparticulas no fluido base. Nessa etapa, a
dispersdo pode ocorrer de diferentes formas, utilizando mecanismos de dispersdo como
homogeneizador a alta pressao, banho ultrassonico, sonda ultrassonica, agitador magnético (em
determinados casos) que ajudam a promover a melhora da estabilidade. Assim, como o método

de “um passo”, apresenta algumas vantagens e desvantagens. Essa técnica ¢ adequada para a
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dispersdo de qualquer tipo de nanoparticulas, porém tem uma maior tendéncia de gerar mais
aglomeracoes causando um efeito negativo nas propriedades dos nanofluidos e na estabilidade
final e também a oxidagdo das nanoparticulas. Sua principal vantagem ¢ a produgdo em alta
escala de forma econdmica e de baixo custo, além de possibilitar as varias combinacdes de
fluidos base com tipos e formas de nanoparticulas. Devido a tendéncia das nanoparticulas se
aglomerar por causa da sua grande area e energia superficial, o uso de agentes estabilizante se
faz necessario para prolongar a estabilidade final dos nanofluidos. A Fig. 2.14 mostra um

esquema representativo da preparacao de nanofluidos utilizando o método de “dois passos”.

Nanoparticulas

Mecanismos de :
dispersdo/homogeneizagdo

[ Homogeneizador ] [ Sonicador’ ]
Alta pressdo Ultrassom

b

Figura 2.14 — Esquema da preparacdo de nanofluidos pelo método de “dois passos”.

Fonte: Elaborado pela autora.

2.3 Caracterizacao das propriedades dos nanofluidos

A caracterizag¢do dos nanofluidos ¢ uma etapa muito importante para a avaliagao de suas
propriedades termofisicas, sendo necessdrias técnicas para confirmacdo de interacdes ou
reagOes entre as nanoparticulas e entre elas com o fluido base. Em geral, possui as etapas de
caracterizacdo das nanoparticulas para um melhor entendimento da influéncia da forma,
tamanho e tipo sobre as propriedades térmicas; e a medigdo das propriedades térmicas como
condutividade térmica e estimativa do coeficiente convectivo de transferéncia de calor,
propriedades de transporte como viscosidade, massa especifica e calor especifico. Algumas das

técnicas mais utilizadas para caracterizagdo das nanoparticulas sdo: FTIR (Espectroscopia de
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infravermelho por transformadas de Fourier), microscopia eletronica de varredura por campo
de emissao (FESEM), microscopia eletronica de transmissao (TEM), analise de pH, de tamanho
de particula por DLS (Dynamic Light Scattering), potencial zeta, espectroscopia UV-vis,
espectroscopia Raman, difragdo de raios-x (DRX), entre outras.

Na caracterizacao dos nanofluidos, além da condutividade térmica e viscosidade, outra
propriedade termofisica bastante comum no estudo de nanofluidos e sua caracterizagdo € o
coeficiente convectivo de transferéncia de calor (h). Na literatura, ¢ comum a utilizagao de
bancadas experimentais para determinacao do coeficiente convectivo de transferéncia de calor,
através do escoamento em tubos cilindricos sob regime turbulento, transitério e laminar, com a
utilizagdo de nanofluidos e também sua estimativa por meio de simulagdes. Dentro do grupo de
pesquisa do LEST-nano (UFU), trabalhos de grande relevancia ja foram concluidos, como o de
Paz (2015), Hoffmann (2014), Gémez (2015) e Flores (2016), nessa linha de pesquisa com
bancadas experimentais para determinagao do coeficiente convectivo de transferéncia de calor
utilizando nanofluidos de prata, grafeno e nanotubos de carbono. O aumento da transferéncia
de calor convectivo foi relatado ainda por Zeinali Heris et al., (2007); Kim et al., (2009); Jung
et al., (2009) e Sharma et al., (2009). Em suas pesquisas relataram o aumento do coeficiente de
transferencia de calor pela aplicacdo de nanofluidos (BECK, 2008; XUAN e ROETZEL, 2000;
CHOl et al., 2001; KEBLINSKI et al., 2002).Ding et al., (2006) apud Gomez (2015), utilizaram
nanofluidos de MWCNT/agua para a determinagdo do coeficiente convectivo de transferéncia
de calor. Utilizaram uma concentracao em massa de 0,5% ¢ obtiveram uma instensificacao
maxima do coeficiente de transferéncia de calor local de 350%, para escoamento no regime
laminar e Reynolds de 800.

Naghash et al., (2016) relataram o aumento do coeficiente convectivo de transferéncia
de calor de nanofluidos de grafeno em é4gua, avaliados em fluxo laminar e na regido de
transi¢do, com concentracdes de 0,025 a 0,1 wt%. Como dispersante, utilizaram “Ter-Polymer”.
Os resultados indicaram um aprimoramento na condutividade térmica de 3,8% para a
concentracdo de 0,1 wt%, enquanto o coeficiente convectivo de transferéncia de calor
apresentou um incremento significativo de 34%, sendo esse incremento resultado do aumento
da temperatura e do nimero de Reynolds.

Para a condutividade térmica e viscosidade, muitos pesquisadores tém feito essa
caracterizagdo medindo experimentalmente essas propriedades enquanto muitos outros

estudando correlagdes preditivas ja conhecidas da literatura. O modelo mais antigo para
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previsdo da condutividade térmica ¢ o de Maxwell, proposto em 1873. Esse modelo, porém, ¢
falho em muitos aspectos por considerar as hipoteses de particulas esféricas e ser valido apenas
para concentragdes reduzidas de nanoparticulas, quando nao ¢ verificada as interagdes entre
particula-particula. J& para a viscosidade, o modelo de Einstein de 1906, foi o pioneiro das

correlagdes semi-empiricas para a determinacdo dessa propriedade de transporte.

2.3.1 Medi¢do da condutividade térmica de nanofluidos

Como ja foi elucidado, a condutividade térmica ¢ uma das caracteristicas mais
importantes dos nanofluidos. Da literatura, tem-se observado que muitos trabalhos evidenciam
a influéncia de varios fatores sobre a condutividade térmica dos nanofluidos, sdo eles:
temperatura, concentracdo de nanoparticulas, forma e tamanho das nanoparticulas, tipo de
material e uso de agentes estabilizantes. Em geral, ¢ fato que a condutividade dos nanofluidos
¢ maior que a do fluido base, porém em alguns trabalhos foram observados resultados diferentes
(BUONGIORNOet al., 2009; UTOMO et al., 2012).

Ademais, variasinconsisténcias entre os valores de condutividade térmica dos
nanofluidos encontrados na literatura tém mostrado que os métodos utilizados para medigao
ndo apresentam diferencas significativas. Porém, essas diferencas podem ser atribuidas
principalmente a ocorréncia de conveccdo, a falta de uma conformidade na definicdo das
propriedades dos nanofluidos ou até mesmo padronizagdo da metodologia de sintese. Flores
(2016) discutiu sobre o trabalho de Buongiorno et al., (2009) e afirmou nao ter influéncia no
resultado final da condutividade de nanofluidos o método de medi¢do. Nesse trabalho de
Buongiorno et al., (2009), a condutividade térmica de amostras idénticas de nanofluidos foi
avaliada, sendo distribuidas amostras em mais de trinta instituicdes de pesquisa no mundo todo
com o intuito de analisar se havia ou nao diferencas entre os métodos de medi¢ao adotados. No
final, a analise dos resultados revelou que os resultados obtidos se encontravam dentro de um
intervalo de +£10% sobre a média da amostra, havendo apenas alguns valores fora desse
intervalo. Dessa forma, esse trabalho mostrou que as diferencgas entre os resultados obtidos por
técnicas diferentes nao sao apenas atribuidas aos métodos de medicdo, mas também as
caracteristicas especificas de cada nanofluido e as variagdes em sua composi¢ao.

A condutividade térmica de materiais, em geral, pode ser medida por métodos
transientes ou em estado estacionario. De acordo com Abid et al., (2014), os métodos

estacionarios necessitam de um longo tempo de medicdo, fazendo com que as informacgdes
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obtidas fiquem longe dos valores reais. Ja os métodos transientes apresentam vantagens como
menor tempo de medi¢ao e menor diferenga de temperatura entre as medidas.

Com base no encontrado na literatura hoje, diferentes técnicas tém sido utilizadas para
medir a condutividade térmica de liquido e soélidos, sendo adaptadas para medicdo em
nanofluidos, dentre elas se destacam: técnicas transientes como a do fio quente (7ransient hot-
wire, THW), a do disco quente (Transient plane source) e o método 3w, os quais se baseiam na
mudancga de temperatura e na difusividade térmica. O método do fio quente (THW) tem sido o
mais amplamente utilizado (PAUL et al., 2010) devido a sua simplicidade de operagao, precisao
e rapidez na obtenc¢do dos dados.

De acordo com Paul et al., (2010), o método (THW) foi sugerido pela primeira vez por
Stalhane e Pyk apud Horrocks e McLaughlin (1963), em 1931 para medir a condutividade
térmica absoluta de pds. Muitos pesquisadores modificaram o método para torna-lo mais
preciso. Sua principal vantagem para aplicagdo em e fluidos ¢ a sua capacidade para eliminar
experimentalmente o erro devido a convecgdo. Além disso, esse método ¢ muito rapido em
comparagdo com outras técnicas. O projeto conceitual do aparelho de fio quente também ¢
simples em comparacdo com os arranjos necessarios para outras técnicas. Consiste em um fio
de platina usado para a medi¢caode temperatura e como aquecedor. Estemétodo ¢ baseado no
principio da medi¢ao da temperaturae resposta de tempo do fio submetido a um pulso de energia
elétrica abrupta. Carslaw e Jaeger (1959) desenvolveram o modelo matematico (Eq. 2.1), para
a temperatura ao redor da fonte de calor, uma linha infinita com saida de calor constante e massa

desprezivel, em um meio infinito.

2

— 9 1
AT=-LEi () 0<t<t, @.1)

onde, k ¢ a condutividade térmica do meio no qual o fio esta inserido, D ¢ a difusividade térmica
do meio, r ¢ a distancia do fio a que a temperatura ¢ medida, e Ei ¢ a integral exponencial, em

que Ei € definido na seguinte equagao (Eq. 2.2):
0 QZ
Ei(o)= f" < exp(-u) du=-p-Ina- =+ 2.2)

em que B=0,5772...(constante de Euler) e a = r*/4Dt.
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Uma desvantagem desse método ¢ que ele apresenta problemas de "efeitos finais"
devido a ndo uniformidade do perfil de temperatura ao longo da faixa de medi¢ao, além de
deteriorar a incerteza da medi¢ao para os dados de saida (ABID et al., 2014). Um método
bastante semelhante ao do fio quente, chamado ponte quente, também estd sendo amplamente
utilizado e gerando bons resultados. Esse método foi criado a principio, em 1979, por
Gustafsson et al., (1979), sendo denominado de faixa quente transiente (transient hot-strip,
THS), a qual substituiu a técnica do fio quente (THW) por uma fina tira de metal como
aquecedor resistivo e termometro. Esse método era um novo método rapido para medir
simultaneamente a condutividade térmica e a difusividade térmica de materiais solidos. Esse
novo método foi idealizado pelo fato de a superficie de emissao de calor da tira ser mais de dez
vezes maior quando comparada a do fio. Assim, a tira gerava um melhor contato térmico com
a amostra e, consequentemente, conseguia liberar um menor fluxo de calor, somado a uma
maior facilidade de manuseio. A teoria e o equacionamento da THW foram entdo adaptados
para estabelecer as equagdes de trabalho apropriadas para THS. Apesar de todos os esforgos e
melhorias desse novo método, somente apds mais de duas décadas de sua criagdao, o método
criado por Gustafsson evoluiu para a chamada técnica transiente da ponte quente (THB)
(HAMMERSCHMIDT et al., 2005). Essa nova técnica foi desenvolvida na Alemanha no
Physikalisch-Technische Bundesanstalt (PTB), e preservou todas as vantagens do método da
faixa quente, contudo, evitando as principais desvantagens. Por possuir uma disposi¢ao Unica
do sensor, compensa de forma eficiente os efeitos finais e fornece um sinal de saida livre de
compensagdo de alta sensibilidade e relagdo sinal-ruido. Assim, o método THB utiliza uma
faixa multipla de sensores em forma de folha e uma ponte simétrica de Wheatstone para
fornecer efetiva auto compensagdes térmicas e elétricas. A parte central do método THB é um
sensor termoelétrico.

O sensor THB ¢ composto por uma folha de circuito impresso de niquel entre duas
folhas de poli-imida (comercialmente conhecido como kapton®). Em geral, tem as dimensdes
de 120x60x0,055 mm?. O layout do sensor é composto por quatro tiras paralelas, em que cada
tira possui um segmento curto € um longo, e todas elas conectadas em um circuito tipo ponte
de Wheatstone, onde as tiras funcionam como resisténcias. O sinal de saida do sensor €
alimentado por uma dada corrente (Im), sendo formado apenas a partir do centro dos segmentos
mais longos. As Figs. 2.15 e 2.16 mostram o esquema representativo do sensor THB feita por

Abid et al., (2014), Hammerschmidt e Meier, (2006) e Mzali et al., (2010), evidenciando as
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tiras paralelas do circuito, os segmentos longos (Lr) e curtos (Ls), a voltagem (Vtug), 0

comprimento efetivo (Letr) € as distancias entre as tiras (D1 e D»).

L Ly (v)

h
9

Figura 2.16 - Vista superior do /ayout do sensor de ponte quente transiente (THB) por (a)
Hammerschmidt e Meier, (2006) e (b) Mzali et al., (2010).

De acordo com Mzali et al., (2014) durante a medicdo enquanto a temperatura da

amostra for uniforme, a ponte ¢ inertemente equilibrada. A passagem de corrente elétrica pelas
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tiras estabelece um perfil de temperatura ndo homogénea predefinido fazendo com que a ponte
fique em uma condicao de desequilibrio gerando uma tensao de saida. Assim, o sinal de saida
de alta sensibilidade ¢ livre de compensacdo e permite a medi¢ao da condutividade térmica e
da difusividade térmica da amostra. Outra caracteristica importante ¢ que o sensor sempre estara
totalmente rodeado de amostra, o que ndo permite erros devido a fiagao do sensor ou captagao
de qualquer ruido externo.

A incerteza de medi¢@o do sensor THB ¢ de 3% para a condutividade térmica e 9% para
a difusividade térmica (HAMMERSCHMIDT e MEIER, 2006). A configuracao do sensor THB
¢ capaz de medir a condutividade térmica e difusividade térmica simultaneamente em uma
unica corrida. Este sensor pode trabalhar corretamente dentro da faixa de temperatura de -100
até 300°C para uma grande variedade de materiais, incluindo sélidos, pds, polimeros, ceramica
e liquido viscosos.

Juntamente com os métodos experimentais, o uso de modelos e correlagcdes para a
estimativa da condutividade térmica é uma pratica bem comum também adotada por varios
pesquisadores, ndo apenas por nao ser possivel a medigao experimental, mas como uma forma
de reavaliar os modelos j& propostos e igualmente propor um novo modelo ou adaptacio que
seja adequada as propriedades do nanofluido em estudo. Além disso, deve-se notar as hipoteses
utilizadas na formulagdo desses modelos antes de sua aplicacdo para determinagdo da
condutividade térmica de nanofluidos, uma vez que podem nao ser adequadas para determinado
tipo de nanofluido.

Existem varios modelos disponivel para a medi¢ao da condutividade térmica efetiva dos
nanofluidos, mas existem grandes desvios entre eles. Atualmente, ndo ha resultados tedricos
disponiveis na literatura que predizem com precisdo a condutividade térmica de nanofluidos
(SIVASHANMUGAM, 2012).

Na literatura existem modelos convencionais para calculo da condutividade térmica
efetiva de nanofluidos. O classico modelo de Maxwell foi o precursor, porém apresenta varias
falhas e ndo descreve de forma real os dados. Na Tab. 2.2 sdo apresentados alguns dos modelos

mais utilizados para previsdo da condutividade térmica de nanofluidos.



Tabela 2.2 — Modelos convencionais para condutividade térmica de nanofluidos.

Autor Modelo Comentarios
Maxwell (1873) kesr B lknp + 2ksp + 2¢, (knp — kfb)l Considera particulas esféricas e concentracdes
ksp knp + 2kep — Py (Knp — Kpp) reduzidas.
Bruggeman (1935) knp — kegr kip — kegp Com concentracdes baixas, esse modelo equivale ao
np 1 2Keff ot 2err de Maxwell.

Hamilton e Crosser (1962)

knp + (TL - 1)kfb - (Tl - 1)¢v(kfb - knp)

|

knp + (TL - 1)kfb + ¢v(kfb - knp)

Para particulas nao-esféricas, com fator de forma

n=3/y, em que vy ¢ a esfericidade.

Yamada e Ota (1980)

knp/kfb + K — K(ibv (1 - knp/kfb)

knp/kfb + K+ (ibv (1 - knp/kfb)

K =2¢,"*(lp/1a)

Para particulas cilindricas como nanotubos de

carbono, onde [, € o comprimento € [ o didmetro das

particulas.

Yu e Choi (2003, 2004)

kenp + 2kfb + Z(kenp - kfb)(l - ﬁ)3¢v .

kenp + 2kfb + (kenp - kfb)(]- - ﬁ)3¢v ’

i

1— ¢esrA

|

Modelos adaptado de Maxwelle Hamilton-Crosser,

com B=h/r
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onde k. € a condutividade térmica efetiva do nanofluido, k¢ € a condutividade térmica do fluido
base, k,, ¢ a condutividade térmica da nanoparticulas e ¢, € a concentragdo volumétrica de
nanoparticulas.

Como pode ser observado na Tab. 2.2, existem varios modelos que sdo capazes de
prever a condutividade térmica de nanofluidos, levando em consideragao determinadas
caracteristicas. No entanto, nenhum desses modelos ¢ especifico para determinado tipo de
nanofluido, existindo ainda muitas divergéncias entre os dados caracterizados quando

levantados por diferentes grupos de pesquisas no mundo todo.

2.3.2 Medig¢do da viscosidade de nanofluidos

A viscosidade de um fluido estd associada a taxa de deformacao por ele sofrida quando
uma tensao cisalhante ¢ aplicada. Caracteriza a resisténcia ao escoamento de um fluido, além
disso, estd relacionada diretamente a poténcia de bombeamento e perda de carga. Em
nanofluidos, a viscosidade ¢ diretamente afetada pela concentragdo de nanoparticulas, podendo
aumentar a queda de pressao em sistemas de fluxo de bombeamento quando utilizados. Para a
obtencdo da viscosidade de nanofluidos por medi¢do experimental, diferentes tipos de
viscosimetros sdo encontrados na literatura, como por exemplo o capilar, oscilatério, que ¢ um
tipo pistdo, e o viscosimetro tipo rotacional.O viscosimetro do tipo pistdo consiste em um pistao
metalico que se move dentro de uma cavidade cheia de fluido por influéncia de um campo
eletromagnético. Para determinada intensidade do campo, o periodo de oscilacdo do pistdo ¢
proporcional ao valor da viscosidade.

O viscosimetro capilar tem seu funcionamento baseado na equacdo de Hagen-Poiseulle,
atuando na medicao do tempo que o fluido leva para fluir através de um tubo de pequeno
didmetro (tubo capilar). O tempo decorrido ¢ diretamente proporcional a viscosidade
cinematica (v) desse fluido.

O viscosimetro rotacional utiliza a velocidade angular de uma parte movel imersa no
fluido para determinacdao da viscosidade. Apresenta variadas geometrias, como cone-placa,
placa-placa, cilindros concentricos. A Fig. 2.17 mostra os tipos de viscosimetros mais

utilizados: (a) capilar, (b) rotacional de cilindro coaxial do tipo Couette e (¢) pistao.
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Figura 2.17 — Tipos de viscosimetros: (a) capilar, (b) rotacional de cilindro coaxial do tipo

Couette e (c) pistao.

A viscosidade também pode ser estimada por modelos tedricos, entretanto, esses ndo

podem prever com precisdo essa propriedade pelo fato de que os nanofluidos nem sempre serem

considerados fluidos newtonianos, pois, a partir de determinada concentragdo de particulas,

podem se tornar ndo-newtoniano, nao sendo validosalguns desses modelos. Por estas razdes, a

medicdo experimental da viscosidade de nanofluidos ¢ fundamental, para s6 entdo ser

comparada com modelos tedricos.

Os modelos mais comuns e mais usados para predizer a viscosidade de nanofluidos sao

mostrados na Tab. 2.3.
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Tabela 2.3 — Modelos convencionais para estimar a viscosidade de nanofluidos.

Pesquisador Ano Correlacao

Einstein 1906 Ung = Usp (1 + 2,5¢)
Brinkman 1952 iy = Kb -

(1-¢)=
Ward 1955 tny = (1 + 250 + (2,50)2 + (2,50)° + (25¢)%)
bundgren 1972 g = typ (L + 256 + 247 + £(9%)
Batchelor 1977 tng = Uep (14 2,5¢ + 6,2¢2)
Wang et al., 1999 ns = Upp(1+7,3¢ + 123¢%)
Maiga et al., 2004 tnfs =t (1 —0,19¢ + 306¢2)
Chen et al., 2007 tns = tpp(1+ 10,69 + (10,6¢)?)
Abedian et al.,, 2010 iy = Hrb

(1-259¢)
Corcione 2011 1

Hns = (1 ~ 34,87 (d, /df)—0'3¢1'03)> Hro

Além da concentracdo de nanoparticulas, que pode influenciar na determinagdao da
viscosidade levando a um incremento significativo, fatores como a adicdo de surfactantes

diretamente no fluido base, pode afetar significativamente a viscosidade de nanofluidos.

2.3.3 Massa especifica de nanofluidos

A massa especifica de uma mistura sélido-liquido pode ser obtida a partir da
conservagdo de massa, sendo essa a forma mais correta, ou pela regra da mistura (FONTES,
2015). De acordo com Colla (2012), a massa especifica de nanofluidos pode ser geralmente
calculada como médias ponderadas, conhecendo as propriedades do fluido base e do material
das nanoparticulas. Contudo, para a determinacdo da massa especifica de nanofluidos a classica
regra da mistura ¢ a mais utilizada. Essa relacdo foi inicialmente formulada para possibilitar o
calculo da massa especifica de uma mistura composta por duas fases, uma sélida e outra liquida,
sendo a fase solida composta por particulas de tamanho micrométrico. Posteriormente, Pak e
Cho (1998) adaptaram a regra da mistura, Eq. (2.3), considerando as particulas de tamanho

nanométrico e possibilitando o célculo da massa especifica para nanofluidos.



41

Poe=(1-0,)Pg T 0., (2.3)

onde, p__¢€ a massa especifica das nanoparticulas, p, ¢ a massa especifica do fluido base e ¢_¢
> Fnp > Ffb v

a concentracao volumétrica de nanoparticulas.
Pak e Cho (1998) com a adaptagao da regra da mistura, obtiveram um desvio maximo
de 0,6% em relacdo a regra da mistura para suas amostras de nanofluidos de AlbO3 e TiO2 em

dgua com concentracdo maxima de 31,6% em volume.
2.3.4 Calor especifico de nanofluidos

Calor especifico ¢ uma grandeza fisica intensiva que quantifica o calor necessario para
elevagdo da temperatura de determinada massa de uma substincia. Pak e Cho (1998)
propuzeram um modelo baseado na regra da mistura que considera o equilibrio térmico entre
as duas fases de uma mistura homogénea, sendo esse o primeiro modelo a ser utilizado para
essa finalidade. A Eq. (2.4) apresenta o modelo de Pak e Cho (1998) para o célculo do calor

especifico de nanofluidos.

Cpnf = (1 - q’v)cp,fb 0, Cpmp (2.4)

em que ¢ € a concentragdo volumétrica, ¢, g, € o calor especifico do fluido base, ¢, ,, 0 calor
especifico das nanoparticulas e ¢, ,r 0 calor especifico do nanofluido a ser determinado.

Todavia, o modelo proposto por Pak e Cho (1998) adota consideracdes, o que faz com
que sua aplicagdo para nanofluidos, que apresentem grandes diferencas entre a massa especifica
da nanoparticula e a do fluido base, ndo seja adequada, tornando-o invalido.

Uma forma mais adequada de se obter o calor especifico de nanofluidos ¢ a partir da
primeira Lei da Termodinamica, como mostrado por Fontes (2015). Porém, Xuan e Roetzel
(2000) modificam o modelo de Pak e Cho (1998) passando a considerar a diferenca entre as

massas especificas da nanoparticulas e do fluido base, propondo um novo modelo mostrado na

Eq. (2.5):
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= (1-0,)PCo.b + dyPypCpnp
nf (1 '¢v)pfb+¢vpnp

(2.5)

sendo: p, a massa especifica do fluido base e Pop @ da nanoparticula.

Ainda de acordo com Fontes (2015), a Eq. (2.5) foi comprovada experimentalmente por
Barbés et al., (2012) e ¢ a mais adequada para a determinac¢dao do calor especifico, sendo
desconsiderada a regra da mistura (Eq. 2.4). Flores (2016) afirmou que o modelo modificado
por Xuan e Roetzel (2000) possui uma maior concordancia com os resultados experimentais,
sendo o modelo mais utilizado e com resultados satisfatorios.

Murshed (2011a) e Murshed (2011b) também verificou a Eq. (2.5) e encontrou bons
resultados experimentais, uma vez que os desvios maximos entre os dados calculados e os

valores medidos foram inferiores a 10%.
2.4 Estabilidade coloidal dos nanofluidos e sua importancia

Os nanofluidos sdo classificados como dispersdes coloidais devido ao tamanho das
particulas suspensas no liquido. As nanoparticulas ou nanomateriais sdo tdo pequenos € se
mantém em suspensdo devido ao movimento browniano que impede a agdo gravitacional a
curto prazo. No entanto, elas tendem a se aglomerar devido as forgas de atracdo e efeitos de
dispersao, formando agregados, que podem sedimentar, obstruir micro canais € comprometer
as propriedades dos nanofluidos. Além disso, a estabilidade ¢ o fator crucial para a aplicagao
em trocas térmicas dos nanofluidos. Por essas razdes, o estudo e a completa compreensao sobre
a estabilidade de nanofluidos ¢ fundamental para sua caracterizagdoe aprimoramento de suas
propriedades para posterior aplicagdo. Também € necessario se estudar e analisar os fatores que
influenciam na estabilidade dos nanofluidos, as formas de se aumentar e manter a estabilidade
e os mecanismos de estabilidade.

Em se tratando de nanofluidos, pesquisadores tém usado a estabilidade como forma de
valida¢do do nanofluido, para sé entdo aplica-lo, uma vez que as aglomeragdes afetam, de forma
negativa, a estabilidade da dispersdo, a reologia e desempenho geral das nanosuspensdes.
Devido ao comportamento das dispersdes, de diferentes nanomateriais em solventes variados,
ser diferente e depender de muitos fatores, € necessaria uma compreensao completa da interacao

entre particula-particula e particulas-liquido para preparar um nanofluido estavel. Ilyas et al.,
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(2017) afirmou que ao longo dos anos, o avanco do desenvolvimento de equipamentos para a
caracterizacdo de nanofluidos ajudaram pesquisadores na sintese de nanomateriais em ampla
gama de tamanhos e formas. No entanto, algumas lacunas em relacao a informagao detalhada
sobre a estabilidade dos nanofluidos ainda ndo foram supridas. Assim, o entendimento
completo sobre a estabilidade dos nanofluidos pode levar a preparacdo de diferentes
combinagdes de nanofluidos estaveis com propriedades aprimoradas para diversas aplicagoes.

Devido ao tamanho das nanoparticulas e sua elevada area superficial, elas possuem uma
grande energia livre interfacial que as torna instdveis termodinamicamente, favorecendo a
aglomeragdo entre elas de forma a reduzir a alta area superficial. Todos esses fatores
influenciam diretamente nas dispersdes coloidais e as aglomeragdes ocorrem espontaneamente,
a menos que exista uma barreira energética que previna isso. No caso de dispersdes coloidais,
como os nanofluidos, a energia proveniente do movimento browniano das nanoparticulas
promove naturalmente essa barreira energética resultando no choque entre as moléculas do
meio dispersante (liquido) e a superficie das particulas, bem como da colisdo entre particulas.
Dessa forma, a estabilidade ¢ determinada pela interacao entre as particulas durante as colisoes.

De acordo com Shaw (1992), existe uma tendéncia natural de agregacao das particulas
em dispersdes coloidais, devido ao resultado do movimento browniano e os frequentes choques
entre elas, sendo a estabilidade determinada pela interagdo entre as particulas durante esses
choques. A principal causa da agregacdo de particulas, segundo Shaw (1992), sdo as forgas de
atracdo de van der Waals. Assim, a estabilidade ¢ a consequéncia da interagdo repulsiva entre
duas camadas de cargas iguais e da afinidade entre a particula e o solvente. A afinidade entre
particula-solvente provoca estabilizagdao sobretudo por processos mecanicos. Ja a adsor¢ao de
materiais, como polimeros sobre a superficie das particulas, favorece a estabilizacdo, por causar
um aumento da afinidade entre particula-solvente, contudo, pode induzir a agregagdo, por
favorecer também a interligacdo por meio de pontes (SHAW, 1992).

Javelicci Junior e Varanda (1981) apresentaram o ponto critico de comportamento e
estabilidade dos coloides a partir das diferentes interagcdes entre as fases dispersa (particula) e
a fase de dispersdo (continua). Tais interagdes superficiais podem ser incluidas as coulombianas
de repulsdo eletrostatica, as interagdes de van der Walls, as de repulsdo estérica e as de
solvatacao; pressupondo diversos equilibrios quimicos nas fases. As interagdes entre particulas
governam as propriedades dos coloides e dependem da distancia de separacdo e da quantidade
de particulas dispersas. As forcas externas devido ao campo da gravidade ou ao cisalhamento,

também influenciam a interagao e as colisdes entre particulas. De acordo com os autores, as
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particulas adquirem cargas elétricas na superficie, quando expostas ao contato com solvente
polar, por diferentes mecanismos, tais como: dissociagdo de grupos da superficie e adsor¢ao ou
dissolucdo de ions na superficie.

Neste contexto, um dos fatores que podem afetar a estabilidade coloidal dos nanofluidos
¢ a temperatura. De acordo com Skoog et al., (2005), em um coloide com as particulas bem
dispersas e estaveis, as particulas ndo irdo coagular e sedimentar facilmente, apenas se sofrer
aquecimento, agitagdo ou presengca de um eletrélito (ions) no meio. O aquecimento da
suspensao coloidal diminui a quantidade de ions adsorvidos na superficie das nanoparticulas, e
consequentemente, a dupla camada que mantém as nanoparticulas longe o suficiente para nao
se aglomerar. Além disso, as particulas também podem adquirir quantidade de energia cinética
suficiente para superar a barreira de proximidade imposta pela dupla camada. A Fig. 2.18

mostra o esquema representativo da dupla camada i6nica onde esses fendmenos ocorrem.
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Figura 2.18 — Esquema da dupla camada de ions que mantem as nanoparticulas distantes.

Fonte: Adaptado de (KUMAR e ARASU, 2018).

Com relagdo as interagdes intermoleculares, existem dois tipos basicos, as interacdes
atrativas e as interagdes repulsivas. As forcas atrativas sdo as de van der Waals, deplecdo e

hidrofobica, ja as repulsivas sdo eletrostatica, estérica e solvatagdo, atuantes entre as particulas
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em suspensdo. Quando as interacdes atrativas sdo dominantes, ha uma maior tendéncia das
particulas em se aderir umas as outras formando as aglomeragdes e posterior sedimentagao
(nanofluido instavel). Quando as interagdes repulsivas predominam, a dispersao ¢ tida como
estavel e assim permanecera.

As interagdes de van der Waals, sdo sempre uma fonte primaria de atragdo entre as
particulas coloidais e estdo sempre presentes entre particulas de mesma composi¢do. Assim,
para equilibrar essas forgas e preparar dispersdes estaveis, ¢ necessario que as interacoes
repulsivas entre as particulas sejam no minimo de igual alcance e magnitude das forgas atrativas
de van der Waals. Para promover as forcas repulsivas entre as particulas, diminuindo o efeito
das aglomeragdes na estabilidade dos nanofluido, métodos mecanicos e quimicos para
prolongar a estabilidade da dispersdo das nanoparticulas no fluido base sdo utilizados, como o
recobrimento das particulas formando os chamados core-shell, a estabilizagao eletrostatica
atuando na dupla camada elétrica, com a utilizagdo de polimeros ou surfactantes adsorvidos ou
ligados quimicamente na superficies das particulas (estabilizac¢do estérica). A Fig. 2.19 mostra

as principais for¢as moleculares de interagdo entre particulas.
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Figura 2.19 - Diferentes tipos de for¢cas moleculares de interag@o entre particulas.

Fonte: Adaptado de ILYAS et al., (2017) apud PIETSCH (2005).
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2.4.1 Mecanismos estericos e eletrostaticos

As nanoparticulas dispersas em um fluido tendem a se aglomerar espontaneamente para
reduzir a grande energia livre de superficie. Porém, essa agregacdao ocorre de forma lenta e
naturalmente, ndo sendo uma estabilizacdo termodinamica e sim uma estabiliza¢do coloidal
(DURAN et al., 2006). Para promover a estabilidade coloidal, que ¢ altamente dependente da
fase dispersa (nanoparticula), ¢ necessario a introducao de fatores que se contraponham as
interagdes de atracdo de van der Waals, que provocam a agregacdo das nanoparticulas. Assim,
existem dois mecanismos principais que atuam nessa estabilizagdo: o eletrostatico e o estérico.

Na estabilizacdo eletrostatica, as forcas entre as nanoparticulas se originam das
interacdes entre as duplas camadas elétricas que revestem as nanoparticulas em suspensao.
Quando as nanoparticulas possuem cargas e potenciais de superficie de mesmo sinal e
magnitude, as interagdes resultardo em repulsdo entre essas nanoparticulas, formando uma
barreira de potencial que impedira a aproximagao prevenindo a agregacdo. Ja a estabilizagdo
estérica ocorre quando as nanoparticulas suspensas possuem em sua superficies cadeias,
geralmente orgénicas, adsorvidas ou ligadas quimicamente, com alta afinindade pelo solvente
(fluido base). Quando as nanoparticulas se aproximam, as cadeias presentes em suas superficies
se esticam devido a alta afinindade pelo solvente, ficam restritas ao pequeno espago € perdem
um pouco de entropia conformacional, gerando repulsdo entre as cadeias orginicas e
consequentemente entre as nanoparticulas. Ainda em alguns casos, com o aumento da
concentracao de moléculas adsorvidas na superficie das nanoparticulas conduz também a uma
contribuicdo para a repulsdo devido ao efeito osmoético. Quando as moléculas adsorvidas
carregam cargas elétricas (polieletrdlitos), a repulsdo se torna extremamente efetiva e ¢
chamada de eletroestérica (DURAN et al., 2006).

A estabilizagdo estérica pela adi¢dao de cadeias organicas (polimeros) na superficie das
particulas ¢ um dos mecanismos utilizados para controle da estabilidade de nanofluidos.
Apresenta vantagens sobre a eletrostatica por ser menos sensivel a presenca de eletrolitos, por
promover a estabilizagdo de dispersdes em meio aquoso com meios ndo aquosos, por promover
a estabilizacdo em dispersdes contendo baixas e altas concentragdes de particulas, permitir,
usualmente, que a floculagdo seja revertida. Geralmente niveis altos de repulsdo sdo obtidos
apenas quando se tem um alto nivel de revestimento da superficie das nanoparticulas. Para isso,

uma forte adsor¢ao € requerida para assegurar um alto nivel de revestimento da superficie e um
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bom solvente garante uma repulsao efetiva das cadeias do revestimento (VIALIL 2009 apud
HUNTER, 1986).

Para a estabilizagdo eletrostatica, a carga superficial serd obtida através de um ou mais
dos seguintes mecanismos: adsor¢do preferencial de ions; dissociacdo de espécies carregadas
na superficie; substituicdo isomorfica de ions; acumulagdo ou deple¢do de elétrons na
superficie; e adsorcao fisica de espécies carregadas na superficie (YU e XIE, 2012).

A estabilizagdo eletrostatica ¢ um meio efetivo para contrabalancear as atragdes de van
der Waals existente entre as nanoparticulas dispersas em fluidos base polar, como a 4gua, e
promover a repulsdo elétrica (coulombiana) entre as nanoparticulas. Quando dispersas em um
liquido, as particulas podem ter ions adsorvidos em sua superficie formando uma camada
carregada. Neste contexto, a dupla camada elétrica que envolve a particulas causa uma repulsdo
promovendo a estabilidade coloidal. Cosgrove (2005) listou as principais limitacdes do uso
desse mecanismo de estabilizacdo sdo: requer o uso de solventes polares; as particulas
estabilizadas eletrostaticamente sdo sensiveis a adi¢do de sais (ions), em especial contra ions de
alta valéncia; desestabilizagdo por variacdes de temperatura, como ciclos de congelamento-
descongelamento; dependéncia da estabilidade com a concentracdo de particulas da dispersao;
pH do meio e natureza dos ions envolvidos. Ainda afirmou que as dispersdes estabilizadas
eletrostaticamente sdo instaveis do ponto de vista termodinamico, havendo apenas uma barreira
cinética para prevenir a agregacao.

Em pesquisas como a de Tang et al., (2006), o uso do polimero PMMA para modificar
a superficie de nanoparticulas de ZnO causando impedimento estérico, melhorou a dispersao
em sistemas aquosos. Zhu et al., (2007), utilizou o polimero PVP (polivinilpirrolidona) em
seus nanofluidos de grafite melhorando a estabilidade. O PVP ¢ muito utilizado para a
estabilizagdo estérica, principalmente com nanoparticulas de prata por promover o
impedimento estérico e retardar o crescimento de aglomeragdes. De acordo com Yu e Xie
(2012), o efeito estérico do polimero dispersante ¢ determinado pela concentracdo do
dispersante. Se a concentragdo de polimero for baixa, a superficie das nanoparticulas sao
gradualmente revestida por moléculas do polimero com o aumento da concentragdo do mesmo.
Kamiya et al., (1999) estudou o efeito da estrutura do polimero dispersante na interagdo
eletroestérica e no comportamento de suspensdes de alumina. Em analise dos resultados, uma
razdo otima entre grupos hidrofilicos e hidrofobicos foi obtida para a maxima forga de repulsao

e minima viscosidade.
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A Fig. 2.20 mostra a representagdo esquematica de mecanismos estéricos e eletrotaticos

atuando em particulas isoladas.
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Estabilizacdo estérica Estabilizacdo eletrostatica

Figura 2.20 — Mecanismos de estabilizacdo coloidal de nanoparticulass: estéricos e

eletrostaticos. Fonte: YU e XIE (2012).

2.5 Técnicas para melhorar a estabilidade de nanofluidos

Quando se fala de estabilizacdo dos nanofluidos, varias técnicas sdo relatadas na
literatura e utilizadas para melhorar a estabilidade. Isso acontece pela possibilidade de se alterar
as interagdes existentes entre as nanoparticulass. A obtencdo de nanofluidos uniformes e
altamente estaveis ¢ possivel mediante a aplicacdo de determinados métodos mecanicos e

quimicos. Os métodos mais comuns sdo tratadas em detalhes nas subsecdes a seguir.

2.5.1 Tratamento quimico

O tratamento quimico das nanoparticulas ¢ uma das técnicas mais utilizadas e a que
apresenta bons resultados a longo prazo. Ocorre por meio de reagdes quimicas promovendo a
adsorcdo de grupos quimicos na superficie das nanoparticulas. E uma tratamento irreversivel e
que assegura uma boa interagdo entre as nanoparticulas resultando na estabiliza¢do. Devido a

grande area superficial das nanoparticulas, essas apresentam também uma elevada energia em
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sua superficie fazendo com que se aproximem umas das outras e se aglomerem na tentativa de
baixar essa energia. Apresenta vantagens peculiares em relacdo as técnicas de tratamento
mecanico, uma vez que estas podem separar os aglomerados de particulas momentaneamente,
sendo possivel uma provavel reaglomeragdo ao longo do tempo durante a operagao.

A estabilidade dos nanofluidos pode ser prolongada pelo uso de técnicas quimicas,
sendo elas: a adi¢ao de surfactantes, ajuste de pH e modificagdo de superficie de nanoparticulas.
As investigacOes da literatura até a data relatam que a combinagdo de técnicas mecanicas e
quimicas ¢ a forma mais eficaz de preparar nanofluidos estaveis para a sua aplicagdao a nivel
industrial. Dentre os principais tipos de tratamento quimico, alguns sao mostrados mais

detalhadamente abaixo.

2.5.1.1 Adi¢do de surfactantes

Os surfactantes sao agentes estabilizante amplamente utilizados para melhorar a tensao
superficial, molhabilidade e a estabilidade de coloides e dos nanofluidos. Surfactante ¢ uma
palavra derivada da contracdo da expressdo em inglés “surface active agent”, termo que
significa, literalmente, agente de atividade superficial. Outros termos em portugués que designa
0 mesmo tipo de substancia sdo tensoativo, dispersante ou estabilizante.

Adigdo de surfactantes em nanofluidos, exclusivamente utilizando o método de dois
passos, ¢ a metodologia mais simples e econdmica de preparagdo de nanofluidos estaveis. A
maioria dos surfactantes consiste em hidrocarbonetos de cadeia longa com componente
hidrofobica em uma extremidade e hidrofilica na outra. A presenca desses dois componentes
fornece uma forte ligagdo na interface entre particulas e liquido (ILYAS et al., 2017). Existe
também a possibilidade de introduzir esses agentes de superficie durante a sintese das
nanoparticulas. Essa metodologia consiste no acoplamento de moléculas ou cadeias organicas
funcionais na superficie das nanoparticulas formando uma capa protetora que além de melhorar
a estabilidade por criar uma barreira € minimizar as forcas de atragdo, facilita também a
interacdo com diversos solventes, dependendo da afinidade entre o tipo de surfactante e o
solvente. Uma vantagem ¢ a etapa unica, possibilitando a sintese de nanofluidos pelo método
de um passo.

Os dispersantes podem afetar significativamente as caracteristicas da superficie de um
sistema em pequena quantidade. Em um sistema de duas fases, um dispersante tende a se

localizar na interface entre as duas fases, onde introduz um grau de continuidade entre


https://pt.wikipedia.org/wiki/Tensoativo
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nanoparticulas e fluidos. A molécula do surfactante é geralmente constituida por uma parte
polar (ou i0nica) e outra apolar (ou organica), referidas como “cabeca” hidrofilica (ou
lipofobica) e “cauda” hidrofébica (ou lipofilica), respectivamente. A Fig. 2.21 esquema

representativo das principais partes de uma molécula de surfactante SDBS.

Figura 2.21 - Representagdo do surfactante SDBS (dodecil benzenossulfonato de sodio) e da
micela formada por ele envolvendo uma nanoparticula.

Fonte: Adaptado de (RINALDI et al., 2007).

De acordo com a composicdo da cabeca da cadeia, os surfactantes sdo divididos em
quatro classes: ndo i6nicos, sem grupos de carga na sua cabeca (incluem 6xido de polietileno,
alcoois e outros grupos polares); anidnicos, com grupos de cabega com carga negativa (grupos
como acidos graxos, sulfosuccinatos, sulfatos de alquila, fosfatos e sulfonatos); cationicos, com
grupos de cabeca carregados positivamente (aminas protonadas de cadeia longa e compostos
de amoénia quaterndria de cadeia longa) e anfotéros com grupos de cabeca zwiteridnicos (carga
depende do pH) (YU e XIE, 2012).

Como selecionar dispersantes adequados ¢ uma questao fundamental. Em geral, quando
o fluido base do nanofluido ¢ um solvente polar, dispersantes soltiveis em agua devem ser os
mais adequados; de outra forma, quando o fluido base for apolar, dispersantes soltiveis em 6leo,
sdo os mais indicados. A selecdo do surfactante adequado tem uma importancia significativa
para as caracteristicas dos nanofluidos. Dodecilsulfato de sodio (SDS), dodecilbenzeno
sulfonato de sodio (SDBS), brometo de cetronio (CTAB), e a goma arabica sdo os surfactantes
mais utilizados para dispersar nanoparticulas em muitos fluidos comerciais e também em
nanofluidos. Embora a adicdo de surfactante seja uma maneira eficaz de aumentar a

dispersibilidade das nanoparticulas, os surfactantes podem causar varios problemas (CHEN et
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al., 2008). Por exemplo, a adi¢do de surfactantes pode comprometer a transferéncia de calor.
Os surfactantes podem produzir espumas durante o aquecimento, enquanto o aquecimento € o
resfriamento sdo processos rotineiros nos sistemas de troca de calor. Além disso, as moléculas
de surfactantes que se juntam nas superficies de nanoparticulas podem aumentar a resisténcia
térmica entre as nanoparticulas e o fluido base, o que pode limitar o aumento da condutividade
térmica efetiva (YU e XIE, 2012). Os efeitos sobre a condutividade e viscosidade nao sao
estudados sistematicamente. Além disso, a quantidade 6tima a ser utilizada na estabilizacao de
nanofluidos ¢ obtida por métodos estudados experimentalmente, tais como (TAN et al., 2004;
LI etal., 2007; SUN et al., 2008; YANG et al., 2011; ZHOU et al., 2012).

Outro fator importante ¢ a concentragdo de surfactante, que pode influenciar as
propriedades da superficie. Quando em quantidade insuficiente, as moléculas do dispersante
podem inverter as forcas repulsivas e persuadir as forgas atrativas devido ao revestimento
inadequado da superficie. Altas concentragdes de surfactantes podem alterar propriedades
termofisicas dos nanofluidos. Além disso, altas temperaturas podem prejudicar e desestabilizar
os nanofluidos. Outro fator que causa problemas pelo uso de surfactante ¢ a producao de espuma
durante a operacao de nanofluidos com surfactantes.

Yu et al., (2010) prepararam nanofluidos estaveis de Cu em etilenoglicol com a adi¢ao
de PVP como surfactante. Seus resultados mostraram que a adi¢do do surfactante promoveu
uma significativa melhora na estabilidade do nanofluido, apesar dos efeitos negativos com
relacdo a condutividade térmica.

Li et al., (2008) estudaram o efeito do pH e do surfactante SDBS na condutividade
térmica de nanofluidos de cobre em dgua. Em seus resultados, obtiveram um aumento de 10,7%
na condutividade térmica com fragdes massicas de 0,1% de nanoparticulas para valores 6timos
de pH entre 8,5 - 9,5 e concentragdo de surfactante de 0,1% em massa.

Chiesa e Das (2009), em seus estudos de nanofluidos (Al>O3, SiO», SiC e Fe>O3) a base
de o6leo (6leo mineral de transformador e PAO (polialfaolefina isoparafinica)), usaram Sorbitan
monolaurate, um aditivo alimenticio, como agente estabilizante. As particulas foram
estabilizadas por adicdo de uma quantidade constante desse dispersante de 0,25% em volume
de ambos os fluidos base antes da adigcdo das particulas, sendo mantidas a relagdo constante
surfactante-fluido base de forma a ndo afetar as propriedades de condutividade térmica e
elétrica de degradagao do fluido base por meio do agente de estabilizagdo. Ainda de acordocom
os autores, essa quantidade de estabilizante foi suficiente para obter uma dispersdo homogénea.

Utilizaram um disruptor ultrassonico (2500W) com um banho de gelo para manter a
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temperatura baixa, e as amostras descansaram por 8h antes de realizar qualquer medigao.
Observaram que as suspensdes de Al>Os, SiO2 e SiC permaneceram estaveis durante varios
dias, mostrando que o surfactante empregado cumpriu seu objetivo. Porém, a suspensdo de
Fe»0s apresentou sedimentagdo ja no primeiro dia.

Kole e Dey (2010) utilizaram 4cido oleico pra estabilizar nanofluidos de alumina dispesa
em mistura de etilenoglicol/agua. Seus nanofluidos permaneceram estaveis e apds 80 dias ndo
apresentou sedimentacdo, enquanto os nanofluidos produzidos sem o dispersante exibiu
sedimentacao apos 2h de preparagao.

Iyahraja e Rajadurai (2015) utilizaram polivinilpirrolidona (PVP) e dodecil sulfato de
sodio (SDS) para estabilizar as nanoparticulas de prata na dgua. Os nanofluidos com SDS
exibiram melhor estabilidade do que os nanofluidos com PVP. Contudo, os nanofluidos com

PVP demonstraram maiores valores de condutividade térmica do que os nanofluidos com SDS.

2.5.1.2 Ajuste de pH

O controle do pH em nanofluidos ¢ uma técnica utilizada para melhorar a dispersao das
nanoparticulas e evitar a agregacao possibilitando preparar um nanofluido estavel. Durante as
ultimas décadas, alguns estudos mostraram que a variacao do pH do nanofluido ¢ um parametro
importante para aumentar a estabilidade e a condutividade térmica (GOUDARZI et al., 2015).

O pH dos nanofluidos esta fortemente relacionado com o comportamento reoldgico das
suspensoes. As forgas adesivas presentes nas nanosuspensoes dependem do pH da sistema.
Além disso, o grau de ionizagdo tem um efeito significativo nas interagdes eletrostticas entre
particulas carregadas, e ao se alterar o grau de ionizagdo, a estabilidade pode ser melhorada
(ILYAS et al., 2017).

Para a investigacdo desse método, € crucial a determinagdo do ponto isoelétrico da
dispersdo. Ponto isoelétrico ou de carga zero ¢ o valor de pH no qual uma molécula ou
nanoparticula apresenta a carga elétrica nula. Nesse ponto, hd um equilibrio entre as cargas
negativas e positivas dos grupamentos idnicos, sendo utilizado em nanofluidos para a
determinacgdo da estabilidade da dispersdao. O ponto isoelétrico ¢ determinado em andlises de
potencial zeta, e este ¢ um indicador da estabilidade da dispersdo. Para baixos valores de pH a
concentragdo de ions H" é maior, e maior a prevaléncia de particulas com cargas positivas na
dispersdao. Em contrapartida, quanto maior o valor do pH, menor a quantidade de particulas

carregadas positivamente, havendo uma prevaléncia de cargas negativas. A determinacao do
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ponto isoelétrico ¢ importante devido a existéncia de cargas positivas e negativas influenciar na
interacao entre as particulas e as moléculas do liquido, além de estabelecer um estado de
repulsdo entre as proprias particulas aumentando a interacao com o liquido e por consequéncia,
favorecendo a estabilidade. De acordo com Fairhurst e O’Hagan, a tentativa de dispersar
nanoparticulas em uma condi¢do de carga zero ¢ inutil. A determina¢dao do pH pode ser
facilmente obtida experimentalmente pela utilizagao de pHmetros ou papel indicador.

Goudarzi et al., (2015) explicam que, para nanoparticulas de 6xidos metalicos, no ponto
isoelétrico, as forgas repulsivas sdo zero e para esse valor de pH, as nanoparticulas estdao
proximas e aglomeradas. De acordo com a teoria Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek
(DLVO) (WAMKAM, et al., 2011), quando o pH ¢ igual ou préoximo ao do ponto isoelétrico,
as nanoparticulas tendem a ser instdveis, formando aglomerados e precipitam. Assim, a
compreensdo dos efeitos do pH podem permitir a descoberta da natureza dos nanofluidos. A
medida que o pH de uma solugdo se afasta do ponto isoelétrico, as particulas coloidais ficam
mais estaveis e, em ultima instancia, modificam a condutividade térmica do fluido. Huang e
Wang (2009) afirmam que o estado de carga da superficie da nanoparticula ¢ uma caracteristica
basica e ¢ a principal responsavel pelo aumento da condutividade térmica dos nanofluidos.

Lee et al., (2006) mostraram que o pH de nanofluidos de CuO-agua variou perto do
ponto isoelétrico das nanoparticulas, porém as nanoparticulas em suspensdo coloidal se
tornaram mais estaveis, possibilitando o aumento da condutividade térmica. Wamkam et al.,
(2011) estudaram as influéncias do pH no potencial zeta e a estabilidade em nanofluidos. Os
autores mostraram que a condutividade térmica aumentou significativamente para uma
concentragdo de nanoparticulas de ZrO; e TiO2 de 3% em massa proximo ao ponto isoelétrico,
indicando que a estabilidade dos nanofluidos sdo influenciados por valores de pH.

Wang et al., (2009) investigaram a condutividade térmica de nanofluidos de Cu e Al203
em agua sob diferentes valores de pH. Os resultados deste estudo mostraram que para baixos
valores de pH, a condutividade térmica relativa aumentou com o pH para diferentes fragdes
massicas de nanoparticulas, enquanto que para valores de pH mais elevados, essa propor¢ao
diminui. Concluiram que um valor de pH 6timo pode resultar em condutividades térmicas
maiores para os nanofluidos. Habibzadeh et al., (2010) avaliaram nanofluidos de SnO»-dgua e
concluiram que para valores de pH longe do ponto isoelétrico, a estabilidade da dispersao foi
aumentada, juntamente com a condutividade térmica. Gowda et al., (2010) investigaram os
efeitos do valor do pH na condutividade térmica de nanofluidos de AlbO; em agua, com

nanoparticulas com um tamnho de 40-50 nm. Eles mostraram que para valores de pH mais
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baixos, houve menos agregacdo das nanoparticulass, maior estabilidade da dispersdo e maior
condutividade térmica efetiva.

Yousefiet al., (2012) investigaram experimentalmente o efeito da variacdo do pH
denanofluidos de MWCNT-4agua na eficiéncia de um coletor solar de placa plana. Seus
resultados indicaram que uma maior diferenca entre o pH do nanofluido e o pH do ponto
isoelétrico leva a uma maior eficiéncia no coletor. Recentemente Goudarzi et al., (2015),
invetigaram o efeito da variagdo do pH de nanofluidos de CuO e Al,O3; em agua sobre a
eficiéncia de um novo coletor solar com geometria cilindrica. Os experimentos foram realizados
para concentracgdes de 0,1 wt% (CuO) e 0,2 wt% (Al203), variando o pH e aplicados no coletor
solar. O dispersante SDS foi utilizado para melhorar a estabilidade ap6s o processo de
sonicag¢do. Seus resultados indicaram que a variagdo do pH dos nanofluidos, para valores longe
do ponto isoelétrico das nanoparticulass, aumentou a eficiéncia térmica do coletor. Para o
nanofluido de CuO, em pH=3, a eficiéncia obtida foi de 52% em comparacao ao pH=10,5. Para
o nanofluido de AlbO3, em pH= 10,5, a eficiéncia do coletor foi de 64,5% maior do que para
pH=9,2.

Em um estudo recente de Konakanchi et al., (2014), prepararam nanofluidos de
AL Os/propilenoglicol/agua, Si0/propileno/agua e ZnO/propilenoglicol com concentragdes de
0 a 10,0 vol% e tamanho médio de particula de 10 a 70 nm. Os nanofluidos a base de agua
foram preparados para estudar a relagdo de pH com a temperatura, a concentragdo e tamanho
de nanoparticulas. Seu resultados mostraram que o pH dos nanofluidos diminuiu com o
aumento da temperatura e aumentou com o aumento da concentracdo volumétrica das
particulas. Para o mesmo nanofluido, a uma concentra¢do volumétrica fixa, o pH foi maior para
particulas de maiores tamanhos. Ainda, a partir dos dados experimentais, foram desenvolvidos
modelos empiricos para os trés nanofluidos para expressar o pH como fungdes de temperatura,
concentracao volumétrica e o tamanho das nanoparticulas, sendo a Eq. 2.6 o modelo proposto

por esses autores:

im0 o () )

Ho et al., (2010) produziram nanofluidos de Al>Os/dgua com nanoparticulas de tamanho

médio de 33 nm para estudar a convecgao natural de nanofluidos em camaras quadradas. O
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pH=3 foi ajustado para diferentes concentra¢des e nanofluidos estaveisforam obtidos por pelo
menos duas semanas.

Assim, o ajuste do pH de nanofluidos ¢ uma importante técnica capaz de melhorar a
estabilidade, possibilitando uma dispersdo estavel, longe do ponto isoelétrico das
nanoparticulass, e garantindo bons resultados térmicos, sem comprometimento da

condutividade térmica.

2.5.1.3 Tratamento da superficie das nanoparticulas

A modificagdo de superficies de nanoparticulas ¢ um método livre de surfactantes e é
capaz de melhorar as carcateristicas de dispersdo atuando na estabilidade a longo prazo dos
nanofluidos. De acordo com Ilyas et al., (2017), este método inclui enxertia (acoplamento),
quimissorc¢ao (adsor¢do quimica), tratamento com plasma e muitas outras técnicas. O uso de
nanoparticulas funcionalizadas (com a superficie modificada) ¢ uma técnica promissora
adequada para garantir estabilidade ao nanofluidos (Li et al., 2015). Basicamente, a superficie
da nanoparticula ¢ modificada pela ligacdo de um componente hidrofébico ou hidrofilico,
dependendo da aplicagdo, para melhorar a estabilidade desta quando dispersa no fluido base.
As vantagens deste método de estabilizacdo sobre outros métodos sdo que as particulas
modificadas tendem a permanecer suspensas por mais tempo, e o efeito sobre as propriedades
termofisicas dos nanofluidos ¢ insignificante.

Pesquisas em varias areas tem aplicado a técnica de modificagdo da superficie de
nanoparticulas para introduzir grupos hidrofilicos e lipofilicos, produzindo dispersdes com boa
estabilidade em agua e 6leo, bem como melhorando suas propriedades térmicas (ZHU et al.,
2007; KAMIYA et al., 1999; TANG et al., 2006).

Contudo, a condutividade térmica efetiva e o calor especifico podem ser alterados
dependendo das propriedades dos agentes de funcionalizagdo. Também a toxicidade e a
polaridadede algumas nanoparticulas podem ser alteradas usando este processo de modificagao
de superficie (Ilyas et al., 2017).

Yu-zhen et al., (2010) dispersaram nanoparticulas de TiO2 modificadas em 6leo de
transformador para produzir nanofluidos dielétricos. As nanoparticulas sem modificagdo de
superficie, com modificacdo de superficie utilizando acido estearico e modificadas com 6leo de
silicone foram utilizados para estudar o efeito de diferentes tipos de particulas na resisténcia a

ruptura (rigidez dielétrica) do 6leo de transformador. Foi encontrado que a corrente alternada
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(AC) e arigidez dielétrica do 6leo de transformador podem ser melhorados pela dispersao de
nanoparticulas de TiO> modificadas com acido estearico, o qual melhorou a dispersibilidade
atuando na diminui¢do das aglomeragoes.

Em outro estudo, Li et al., (2010), produziram nanofluidos de prata em base dleo. As
nanoparticulas de prata foram produzidas por rota quimica, pela redugdo dos ions Ag" pela
utilizagdo de acido ascorbico como agente redutor. Acido oleico e n-butilamina foram utilizados
durante a sintese das nanoparticulas de prata para modificar a superficie, sendo as moléculas de
acido oleico ligadas para formagdo de uma camada protetora e a n-butilamina atuando como
estabilizante. Nanofluidos produzidos foram avaliados e classificados como altamente estaveis,
confirmando o bom desempenho da rota utilizada.

Li et al., (2012) utilizaram a modificagdo da superficie de nanoparticulas de Fe;O4 para
preparar nanofluidos a base de 6leo isolante vegetal e avaliar as propriedades dielétricas. Foi
utilizado 4cido oleico para revestir a superficie das nanoparticulas em solugdo de etanol antes
da dispersdo no 6leo vegetal. Como resultado, obtiveram uma dispersdo uniforme e as
nanoparticulas permaneceram dispersas por 30 dias apds a preparagdao. Esses resultados
comprovam o sucesso do método, sendo uma boa metodoloagia a ser aplicada na estabilizacao
de nanolfuidos.

Oliveira et al., (2017) aplicaram essa metodologia para produzir nanofluidos de TiO>
em agua com modificagdo da superficie das nanoparticulas com o polimero PVA (polivinil-
alcool). As nanoparticulas foram modificadas com duas concentragdes distintas do polimero,
2,5 e 5g, e dispersadas em agua destilada para produzir os nanofluidos em baixas concentragoes.
Seus resultados indicaram incrementos na condutividade térmica e pouca influéncia na
viscosidade (maximo incremento de 4% em relagdo a agua). A estabilidade foi avaliada pelo
método da sedimentacdo e fotografias, permanecendo estaveis por aproximadamente 10 dias.

Sem et al., (2015) utilizou a técnica de modificagdo da superficie para introduzir grupos
sulfonato e propril na superficie de nanoparticulas de TiO,. Foram preparados nanofluidos com
e sem modificacdo da superficie, sendo obtidos nanofluidos com alta estabilidade coloidal. A
condutividade térmica foi medidia, ndo sendo afetada pela modificacdo da superficie das

particulas.

2.5.2 Tratamento fisico ou mecdnico
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O tratamento fisico ou mais comumente definido como mecanico inclui técnicas de
mistura mecanica para atingir a estabilidade na preparacao de nanofluidos. A mistura mecanica
tem uma importancia significativa para a desaglomeracao das nanoparticulas, uma vez que nao
altera o tamanho original das nanoparticulas, apenas rompe o aglomerado de particulas que
apresenta um tamanho maior e causa a sedimentagdo. As principais técnicas incluem a
ultrassonicagdo, a homogeneizacao a alta pressao ¢ a moagem umida. De acordo com Ilyas et
al., (2017), esses métodos sdo mais adequados para nanofluidos com baixas concentragdes de

nanoparticulas. A seguir, cada uma dessas metodologias ¢ explicada detalhadamente.

2.5.2.1 Ultrassonicacdo

A sonicagdo ou ultrassonicacao ¢ um procedimento que utiliza ondas sonoras, mais
comumente o ultrassom, aplicado em determinados sistemas, como nanofluidos, com o objetivo
de melhorar a dispersdo das nanoparticulas. A cavitagdo acustica a altas frequéncias
(ultrassonicagdo) ¢ bastante utilizada por promover a nucleacao, o crescimento € o colapso de
bolhas de vapor de um liquido, sendo também utilizada na dispersao e estabilizagdo de
nanofluidos. A ultrassonicagdo € a exposi¢ao das nanoparticulas a vibragdes da ordem de 20kHz
dispersadas em um meio liquido, causando o fendmeno da cavitagdo (ondas de baixa
frequéncia). Essas vibragdes geram focos de baixa pressdo no liquido suficientes para a
formag¢do de bolhas muito pequenas. A medida que se prolonga o tempo das vibragdes essas
bolhas entram em colapso, gerando uma onda de choques que circulam pelo meio liquido e
resultam em impacto e aumento da tensdo de cisalhamento, o que causa o rompimento dos
aglomerados de particulas. A Fig. 2.22 mostra em detalhes o processo de homogeneizagao

denanofluidos utilizando ultrassom.



58

Amplitud +Rmprﬂiﬁﬁﬂ
(a) da Dl?nil::: If /’\ [\ /\ > .
ultrassdnica \/ \./ \/ \-/

— Expansao
F
Tamanho Colapso da micro bolha
da bolha 5 {cavitacdo transiente)
(b) (j1m) i 7 (5000°C, >1000 atm, ~10' K/
[ N i Implosao
L N1/ >
& - [ -
# T %
sonda do ‘-‘, \"' i . v
ultrassom Crescimento I{.u!a;.?m da bolha,
~. B‘]]_hf‘ '?e da bolha rompimento dos B disiienan
nucleagio aglomerados
{ :

1L
1k
il

, e
Nanofluido Aglameracio de
nanoparticulas (e}

Figura 2.22 — Representacao do colapso das bolhas de cavitagao causando implosdo e liberagao
das nanoparticulas aglomeradas no nanofluido, (a) amplitude da onda ultrassonica, (b) tamanho

da bolha, (c) fendmeno da cavitagdo ultrassonica. Fonte: Adaptado de Lan et al., (2004).

Essa técnica ¢ comumente utilizada na sintese de nanofluidos, produzindo
nanosuspensdes uniformes e estaveis. No entanto, a estabilidade dos nanofluidos ¢ influenciada
pela frequéncia de sonicagdo e o tempo de sonicacdo. Ambos os parametros sdo diretamente
proporcionais a melhora da estabilidade da nanosuspensao. Porém, poucos estudos relatam que
o0 excesso de sonicacao tem impacto negativo na estabilidade dos nanofluidos.

Estudos de Kole e Dey (2012) indicaram que o tamanho médio dos aglomerados
aumentou ap6s excesso de sonicacdo (ap6s 60 h) para nanofluidos de ZnO/etilenoglicol. Lee et
al., (2008) relataram o declinio na estabilidade dos nanofluidos de Al>Os/agua apds 5 h de
sonicacao. Em outro estudo, Kwak e Kim (2005), observaram que o tamanho médio de particula
aumentou apo6s a sonicacdo continua por 9h para nanofluidos de CuO/etilenoglicol.

O aparelho utilizado para romper as aglomeragdes utilizando a cavitagdo ultrassonica
chama-se ultrassonicador e transmite a energia através da ponta de uma sonda, mas existem

também os banhos ultrassonicos que transmitem energia através da dgua. Esses equipamentos
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sdo encontrados comercialmente, sendo os sonicadores do tipo sonda mais eficazes do que todos
os outros tipos de sonicadores. Isso devido o sonicador do tipo de sonda operar de tal forma que
todas as ondas geradas a partir da sonda passar através da suspensdo, causando o rompimento
das aglomerac¢des fazendo com que uma suspensdo uniforme seja obtida. Geralmente, a
temperatura do fluido submetido a ultrassonicagdo aumenta, devido a parte da energia das ondas
ultrassonicas ser absorvida pelas nanoparticulas e pelas moléculas do fluido base, aumentando
asua energia cinética (ILYAS et al., 2017). Assim, se faz necessario o uso de equipamentos
capazes de refrigerar de forma continua e dissipar o calor gerado pela amostra de nanofluido
que estiver sendo sonicada. Isso porque o excesso de calor também gera efeitos de aglomeragao
das nanoparticulas.

Outro fator importante ¢ a diferenca entre os tipos de sonicadores, sendo os do tipo
banho menos eficazes do que os sonicadores tipo sonda. Isso devido a dispersdo ser imersa em
um banho de dgua e as ondas ultrassonicas passarem através da dgua em direcdo a amostra. A
passagem das ondas ultrassonicas ¢ dificultada pela parede de vidro do recipiente € com isso
ndo atingem de forma integral a amostra sonicada, diminuindo a eficicia do processo. Os
sonicadores tipo banho ainda demandam mais tempo para desaglomerar os nanofluidos, quando
comparados com os do tipo sonda.

Rehman et al., (2012) estudaram taxas de sedimentacdo de nanofluidos de Al>Os/agua
em diferentes concentracdes (1,0 -5,0 % em massa) e tempos de sonicagdo. Verificaram que os
nanofluidos com concentragdes mais altas apresentarm aglomerados com tamanhos maiores.
Em outro estudo, Ilyas et al., (2014b), estudaram as taxas de sedimentacao de nanoparticulas
de ZnO dispersas em misturas de etanol-dgua submetidas a banho ultrassénico.O processo de
sonicac¢ao dos nanofluidos foi considerado um método efetivo para reduzir o tamanho médio
das aglomeragdes de nanoparticulas, sendo que o tamanho das aglomeragdes foi diminuido pelo
aumento do tempo de sonicacdo. Resultados semelhantes foram encontrados nos estudos de

Barrett et al., (2013).

2.5.2.2 Homogeneizagdo a alta pressdo

O método de desaglomeragdo mais efetivo ¢ a homogeneizagdo de alta pressao, que ¢
um processo puramente mecanico (ILYAS et al., 2017). O principio de funcionamento de
homogeneizadores a alta pressdo ¢ a passagem for¢ada de um suspensdo por um orificio estreito

seguida de colisdo contra uma superficie rigida e imovel em uma camara a pressao atmosférica,
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ou colisdo contra um segundo fluxo sob pressao elevada. A reducdo instantanea da pressao
associada ao impacto provoca o rompimento dos aglomerados reduzindo seu tamanho e
melhorando sua dispersdao dentro do fluido base. Esse rompimento provoca aumento da
temperatura do meio, e, por causa disso, o equipamento deve ter um eficiente sistema de
refrigeracdo, principalmente nos casos em que a molécula-alvo (nanoparticulas
funcionalizadas) sdo termossensiveis. Dentro do homogeneizador, o nanofluido circula dentro
de uma camara de interacao na qual a pressao exercida pelos pistdes sobre o liquido € controlada
por uma valvula manual que indica a pressdo através de um mandOmetro acoplado no
equipamento. O processo de homogeneizagao ¢ realizado pela acdo de pistdes que aplicam
pressdes que podem ir de 100 a 1600 bar (dependendo do equipamento), sendo geralmente
trabalhado na faixa de 400 a 800 bar, valor suficiente para homogeneizar e ndo superaquecer
excessivamente a amostra de nanofluidos, uma vez que as forgas de atrito resultantes das forgas
de cisalhamento entre os pistoes e o fluido faz com que a temperatura se eleve. A elevacio da
temperatura ¢ um problema, pelo fato de causar desestabilizagdo das nanoparticulas em
suspensdo, pode provocar também o desacoplamento dos agentes estabilizantes ligados a
superficie das nanoparticulas, tudo isso causando a sedimentacdo das nanoparticulas, além de
poder provocar a evaporacao do fluido base causando mudangas de concentracdo. Ilyas et al.,
(2017) afirmou que o aumento da temperatura pode chegar, em geral, de 17-21°C, para pressao
de 100 MPa durante a homogeneizacao. Por esses motivos, 0 homogeneizador deve possuir um
trocador de calor funcionando em conjunto com um banho térmico, que deve controlar a
temperatura da agua de circulagdo desse trocador de calor. Além disso, o processo ¢ repetido
muitas vezes até que um nanofluido estavel e bem disperso seja obtido, contribuindo para o
aquecimento do mesmo.

A Fig. 2.23 mostra em detalhes o funcionamento desse processo dentro da camara de

alta pressao, evidenciando o antes e o depois do fluido homogeneizado.
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Figura 2.23 — Esquema do funcionamento do pistdo do homogeneizador a alta pressdao com o

rompimento dos aglomerados de nanoparticulas homogeneizando o fluido.

Basicamente, um esquema das etapas da sintese dos nanofluidos utilizando um

homogeneizador a alta pressao ¢ apresentado na Fig. 2.24(a) e o homogeneizador utilizado no

LEST-nano em (b).
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Figura 2.24 — (a) Esquema representativo do processo de homogeneizacdo de nanofluidos

utilizando homogeneizador a alta pressao (Flores, 2016), (b) foto do homogeneizador do LEST-

nano.

Hwang et al., (2008) utilizou um homogeneizador de alta pressdo para estabilizar

nanoparticulas de carbono (CB) dispersas em agua e nanoparticulas de prata em o6leo de

silicone. A partir de seus resultados, para diferentes naofluidos e técnicas comparativas, foi

J4

mostrado que o homogeneizador de alta pressdo é o método mais eficaz para atingir a

nanosuspensdo uniforme. Em uma investigacdo recente de Fontes et al., (2015), o
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homogeneizador de alta pressdo foi usado para dispersar nanotubos de carbono de parede
multipla (MWCNTs) e diamante sintético em 6leo mineral. As nanosuspensdes com diferentes
concentracdes de particulas exibiram boa estabilidade durante 24 h.

Fedele et al., (2011) desenvolveram um estudo experimental sobre a estabilidade de
nanofluidos de nanobastdes de carbono de parede simples (SWCNH), didxido de titanio (TiO2)
e oxido de cobre (CuO), objetivando comparar as técnicas de moagem, sonicacao e
homogeniezagao a alta pressao, com relagao a estabilidade de aprimoramento da condutividade
térmica. A homogeneizagao a alta pressao foi o melhor método, e a adi¢do de n-dodecilsulfato
e polietilenoglicol (PEG) como dispersantes, respectivamente em SWCNHs-agua e nanofluidos

de TiO2-agua, melhoraram a estabilidade dos nanofluidos.

2.5.2.3 Moagem umida

O processo de moagem ¢ usado na redugdo de tamanho dos materiais para produgao de
nanoparticulas. Esse processo pode ser a seco ou por via Umida, sendo que, em geral, a
maoagem Umida ¢ mais eficiente que a seco, que ndo consegue quebrar o material solido de
forma intensa e eficaz preservando suas caracteristicas fisicas.

E uma técnica fisica, em que as particulas sdo dispersadas em um meio liquido por
cisalhamneto, impacto, esmagamento ou atrito. O processo de moagem Umida consiste na
agitacdo/rotagcdo de um moinho carregado com esferas em contato com o fluido na cosnistencia
de uma lama, o qual se deseja reduzir o tamanho das particulas ou aglomerados. O moinho ¢
rotacionado a alta velocidade e transmite energia cinética para as esferas que, em contato com
as particulas, atua sepando-as através de cisalhamneto ou esmagamento, reduzindo seus
tamanhos. Assim, as particulas sdo simultaneamente dispersadas no fluido base, ficando pronto
a dispersao para o uso. Fatores que podem influenciar no tamanho das particulas produzidas e
na estabilidade final, podem ser: o tamanho das esferas utilizadas na moagem, o tempo de
processamento do material, a velocidade, o tempo de moagem. Com a aplicacdo correta dessa
técnica, pode-se obter particulas uniformes e bem dispersas no fluido base.

Em uma investigagao de Munkhbayar et al., (2013), a influéncia da moagem timida na
estabilidade de dispersdes denanotubos de carbono em &agua investigada. De acordo com os
autores, a moagem tem um impacto significativo nas caracteristicas de dispersdo das
nanosuspensoes, sendo este processo altamente eficaz quando combinado com técnica quimica

(modificacao de superficie).
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Joni et al., (2009) prepararam nanofluidos de TiOutilizando o processo de moagem
umida. Utilizaram agentes de acoplamento para modificar a superficie das nanoparticulas
durante o processo de moagem de forma a melhorar a estabilidade da dispersdao. Uma
nanosuspensdo uniforme foi obtida com 80 mV de potencial zeta. Relataram ainda que o
tamanho de particula obtido foi muito préximo do tamanho de particula primario, sendo de 15
nm. Em uma investigagao recente de Farbod et al., (2015), obteve uma melhor estabilidade do
oxido de cobre (Cu0), disperso em 6leo de motor, pela aplicagao do processo de moagem timida
por 3h e 300 rpm.

Uma desvantagem desse método ¢ que certa quantidade de material é perdida durante o
processo, ficando aderido as paredes do tambor, e também durante a limpeza. Além disso, este
método ndo ¢ eficaz em comparagdo com outros métodos devido a possibilidade de mudanga

na forma e tamanho primarios das nanoparticulas.

2.6 Métodos de analise da estabilidade de nanofluidos

A estabilidade dos nanofluidos ¢ fundamental para sua aplicagao e se faz necessaria para
garantir as propriedades tdo desejadas nos nanofluidos. Por ser um sistema coloidal, as
nanoparticulas em suspensdo todo endem a se aglomerar formando aglomerados que podem
sedimentar e prejudicar as propriedades dos nanofluidos. Assim, o estudo da estabilidade dos
nanofluidos ¢ uma etapa crucial na sua caracterizagdo. Existem algumas técnicas que
possibilitam o controle e previsdao da estabilidade de nanofluidos. Essas técnicas preveem o
tamanho médio da nanoparticula quando dispersa no fluido base e estima o tamanho das
aglomeragdes também. Muitos métodos tém sido desenvolvidos para avaliar a estabilidade de
nanofluidos. Os principais sao descritos nas se¢des seguintes.

Um fato importante que deve ser ressaltado ¢ a necessidade de desenvolver uma
metodologia padrdo para avaliar a estabilidade dos nanofluidos, uma vez que na literatura sdo
encontrados diferentes métodos de avaliacdo da estabilidade. Isso, impossibilita uma
comparac¢do do desempenho de variados nanofluidos, pelo fato de que o método utilizado para
avaliar a estabilidade de um certo tipo de nanofluido pode ndo ser o mais adequado para outro
nanofluido.A sedimentagdo ¢ um dos maiores problemas encontrados em nanofluidos, porém,
muitas técnicas sdo encontradas na literatura e aplicadas para a avaliagdo do processo de
sedimentacdo de nanofluidos como a Espectroscopia UV-vis, Foto sedimentagdo, Observagao

visual, Potencial zeta e imagens de miscroscopia eletronica de transmissdo e varredura.
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2.6.1 Potencial zeta e dispersdo de luz dindmica (DLS)

Potencial zeta e Espalhamento de Luz (DLS) sdo técnicas de analise de estabilidade
através das repulsoes eletrostaticas entre as particulas no sistema. O Potencial zeta € o potencial
elétrico na dupla camada interfacial de uma particula imersa num fluido localizada no plano de
deslizamento em relagdo a um ponto de massa no fluido afastado da interface, e mostra a
diferenca de potencial entre o meio de dispersao e a camada estacionaria de fluido anexada a
particula dispersa (Yu e Xie, 2012). E um indicador util da carga superficial e pode ser usado
para prever e controlar a estabilidade de suspensdes coloidais de acordo com a relagdo do
potencial com o pH. Assim, dispersdes com alto valor de potencial zeta (negativo ou positivo)
sao eletricamente estaveis, enquanto baixos valores de potencial zeta indicam que as dispersdes
tendem a coagular ou flocular se tornando instaveis. De maneira geral, um valor de 30 mV
(positivo ou negativo) pode ser usado como um valor arbitrario para separar superficies de baixa
carga de outras altamente carregadas. Dessa forma, espera-se que dispersdes com potencial zeta
de 30 a-30 mV sejam instaveis, de -30 a -60 mV e 30 a 60 mV sejam estaveis, enquanto acima
de 60 mV sejam de excelente estabilidade, como € possivel observar na Fig. 2.25 que relaciona

o potencial zeta com o pH do fluido mostrando as regides de estabilidade e instabilidade.
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Figura 2.25 -Valores de potencial zeta em funcao do pH.

Mehrali et al., (2014) mediu o potencial zeta de nanofluidos de grafeno em agua para
avaliagdo da estabilidade. Observaram uma boa estabilidade antes do pH 3 e instabilidade entre
pH 3 e pH 6, sendo o ponto de carga zero o pH 3,1. Aproximando-se do pH 10, o méximo valor

de potencial zeta observado foi de 50 mV. E de acordo com os autores, isso revela que as forga
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de repulsdo eletrostaticas entre as nanofolhas de grafeno foram suficientes para superar as
forgas de atragdo entre elas. Uma maior forga eletrostatica também pode conduzir a uma
melhora nas interagdes particula-particula, tornando-as mais livres e distantes, de modo que a
distancia exceda o comprimento da ligacdo de hidrogénio entre as particulas e diminua ainda
mais a possibilidade de coagulagdo e sedimentacdo. Na Fig. 2.26 ¢ possivel a visualiza¢ao do

potencial zeta em fungdo do pH para esse nanofluido.
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Figura 2.26 — Valores de potencial zeta de nanofluido de grafeno com area superficial de 750

m?/g em fung¢do do pH. Adaptado de Mehrali et al., (2014).

Aberoumand e Jafarimoghaddam (2016) mediram o potencial zeta de nanofluidos
hibridos de WOs-Ag/6leo de transformador como forma de avaliar a estabilidade. De acordo
com os autores, a avalia¢ao da estabilidade pela medicao do potencial zeta esta relacionada com
as forgas de repulsdo eletrostatica entre as nanoparticulas. Havendo uma alta repulsdo, pode-se
concluir que as existem poucas colisdes entre as nanoparticulas e o nanofluido ¢ considerado
estavel. Seu resultados mostraram boa estabilidade para todas as concentragdes (1%, 2% e 4%
em massa).

Outra técnica utilizada em nanofluidos para sua caracterizagdo ¢ o DLS (Dynamic Light
Scattering), que determina o tamanho médio das nanoparticulas no nanofluido. Em geral, o
espalhamento de luz dinamico ¢ aplicado na caracterizagdo de particulas, emulsdes e moléculas
que foram dispersas em um liquido. O movimento browniano das particulas em suspensdo faz
com que a luz (laser) seja espalhada com intensidades diferentes, e a analise dessas flutuagdes

de intensidade resulta na velocidade do movimento browniano e assim, o didmetro efetivo (Def
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ou hidrodindmico das particulas em equilibrio térmico com o liquido, pode ser determinado

usando a relagdo Stokes-Einstein (Eq. 2.8):

KgT

D..= 2.8
ef 3Dy (2.8)

sendo Kg a constante de Boltzmann, T a temperatura e n a viscosidade do liquido e Dt o
coeficiente de difusdo translacional da particula. A Fig. 2.27 mostra o esquema representativo

do funcionamento do DLS.
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Figura 2.27 - Configuracao tipica para a dispersao de luz dinamica (DLS).
Fonte: © 2018 LS Instruments.

Colla (2014) em sua tese, explicou que quando uma fonte de luz (laser), com uma
frequéncia conhecida, ¢ dirigida contra as particulas dispersas em um liquido, esta sofre uma
dispersao cuja flutuagcdo no tempo depende da velocidade de movimento das particulas (quanto
menor as particulas, maior a sua velocidade), e essa variagao ¢ entdo relacionada com o tamanho
da particula. Com base nesse comportamento fisico, o equipamento mede o movimento
browniano das particulas na amostra e relaciona isso com um tamanho baseado em teorias

estabelecidas. Ela usou essa técnica para avaliar a tendéncia das nanoparticulas em agregar e,
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eventualmente, se estabelecer, a distribuicdo do tamanho das nanoparticulas no fluido ao longo
do tempo, como parametro de controle.

O tamanho de particula medido em um instrumento DLS ¢ o diametro da esfera ideal
que difunde na mesma taxa da particula que esta sendo medida. As medidas de DLS fornecem
a distribuicdo de tamanho usando uma correlagdo que pode separar trés populagdes diferentes
existentes na amostra, mostrando um pico para cada populagdo. Se, por uma medida, apenas
um pico for encontrado, significa que uma grande maioria das particulas tem um diametro em

torno do valor médio comum (COLLA, 2014).
2.6.2 Meétodo da sedimentagdo

A sedimentacao de nanoparticulas em nanosuspensoes ¢ um fendmeno natural devido
agravidade que ¢ auxiliada pela agregacdo entre particulas. A analise de sedimentagdo ¢
umatécnica simples para avaliar a estabilidade dos nanofluidos. Devido ao tamanho das
nanoparticulas dispersas em um liquido, a tendéncia em se aglomerar ¢ alta e isso faz com que
o diametro médio aumente, permitindo a a¢do da gravidade e a sedimentacao natural.

Existem trés tipos de sedimentacdo emnanosuspensoes, isto €, sedimentacdo de tipo
disperso, sedimentagdo de tipo floculado eassentamento de tipo misto (ILYAS et al., 2013). O
comportamento da sedimentagcdo de tipo disperso pode ser visto em nanosuspensdes com
baixaconcentragdo de particulas onde a altura do sedimento aumenta de baixo para cima. A
Concentragdo de nanoparticulas acima da concentragdo critica (equivalente a 1%)exibe
comportamento de sedimentac¢do de tipo floculado. Neste caso, a altura do sedimentodiminui
de cima para baixo e a solugdo fica mais clara a partir do topo. A sedimentagdo do tipo misto,
separagdes multicamadas das particulas podem ser vistas. A aparéncia de multicamadas ¢
devido aos diferentes tamanhos de aglomerados que se estabelecem em diferentes velocidades
terminais e, portanto, criando separagdes multi-fase.O processo de sedimentacdo do tipo
disperso de particulas segue a lei de Stokes e ¢ altamentedependente do quadrado de tamanho

de particula/aglomerado, dado como (Eq. 2.8), (ILYAS et al., 2017).

_ £ D(p, - py)

™ 2.8)
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Ilyas et al., (2017) ainda destaca que as alturas dos sedimentos podem ser registradas ao
longo do tempo usando a técnica de visualizacdo. Geralmente, uma camera de alta velocidade
deve ser usada para determinar as velocidades de sedimenta¢ao dos nanofluidos. A Fig. 2.28

mostra os diferentes cenarios para nanofluidos estaveis e instaveis.
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Figura 2.28 — Diferentes cenarios de nanofluidos estaveis e instadveis. Adaptado de ILYAS et

al., (2017).

O método mais simples e mais utilizado para avaliar a estabilidade de nanofluidos ¢ o
método da sedimentacdo. De acordo com Yu e Xie (2012), esse método se baseia na
sedimentacdo da massa ou do volume de nanoparticulas em um nanofluido sob um campo de
forca externo (gravidade) como um indicador de estabilidade de determinado nanofluido. O
nanofluido ¢ considerado estavel quando a concentragdo de particulas for constante. Existe um
aparato experimental descrito por Li et al., (2009) que estima a estabilidade pelo método da
sedimentacao. No entanto o mais comum ¢ a utiliza¢ao de fotos das amostras de nanofluidos
para observar a estabilidade de acordo com o passar do tempo. Essa técnica consiste na

avaliacdo visual de imagens registradas apds a preparagao do fluido e depois de um periodo de
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tempo. Porém, para esse tipo de andlise, a visdo humana ndo ¢ eficiente, pois ¢ incapaz de
verificar diferencas de padrdes em pequenas variagdes de luz, cor, brilho e intensidade,
tornando a técnica um tanto quanto imprecisa e com erros sistematicos devido as diferentes
interpretagdesque podem ser feitas a partir da observagao visual de uma imagem.

Zhu et al., (2007) usaram o método do balangco da sedimentagdo para medir a
estabilidade de nanofluidos de grafite e com a utiliza¢do de um aparato experimental imerso no
nanofluido, mediram a massa de nanoparticulas sedimentadas durante certo tempo e calcularam
a fracdo massica de grafite sedimentada. Uma desvantagem desse método ¢ o longo periodo de
observagao.

Ilyas et al., (2014b) produziram nanofluidos de ZnO (0,1 a 5% em massa) dispersos em
uma mistura de etanol-agua (0-100% em massa) e avaliaram a sua estabilidade utilizando o
método da observagao da sedimentagdo em intervalos de tempos comparando nanofluidos com
e sem a utilizagdo de ultrassonicagdo na dispersdo. Assim, puderam verificar que a
ultrassonicagdo tem uma influéncia significativa sobre a estabilidade dos nanofluidos, sendo o
processo de sedimentagdo mais acentuado sem a ultrassonicacdo. Observaram também que para
baixas concentracdes houve sedimentagdo das nanoparticulas, enquanto para as concentragdes
mais altas, houve o fenomeno da floculagdo seguido da sedimentagdo. A Fig. 2.29 mostra as

imagens dos nanofluidos produzidos por Ilyas et al., (2014b).
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Figura 2.29 - Foto comparativa das taxas de sedimentagdo para nanofluidos de ZnO (5% em
massa): (a) sem sonicagdo e (b) com sonicac¢do ap6s 30 minutos (40% de etanol). ILYAS et al.,

(2014b).
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2.6.3 Espectroscopia UV-vis

Uma técnica muito comum e util para a determinagdo qualitativa da presenga de
aglomeragdes de nanoparticulas ¢ a espectroscopia de absor¢ao Optica na regido do ultravioleta
visivel (UV-vis), que consiste em detectar a absorbancia ou a transmitancia de uma amostra
quando essa ¢ irradiada com luz monocromatica, variando o comprimento de onda entre a faixa
do visivel, do ultravioleta e do infravermelho préximo. Nesse intervalo do espectro
eletromagnético, os elétrons podem ser promovidos a niveis de energia superiores € gerar uma
banda de absorcao, que fornece uma relagao entre a concentragao do material absorvedor dada
pela lei de Beer-Lambert. Nessa técnica, as nanoparticulas sdo caracterizadas por absor¢do da
radiacdo eletromagnética na regido do ultravioleta visivel, porém, esse processo depende muito
do material a ser analisado devido ao niimero e arranjo dos elétrons nas moléculas ou ions
absorventes. Além disso, de acordo com Colla (2014), a partir dos espectros UV-vis, € possivel
estimar as concentragdes das substincias, no caso de particulas esféricas, a banda de absorg¢ao,
o tamanho das particulas e a posi¢cao do pico possuem uma relagao linear que possibilita a
estimacao do tamanho médio dessas particulas. De acordo com Ilyas et al., (2017), éo método
mais utilizado para analise espectral de nanofluidos.

Uma forma de caracterizar nanofluidos por essa técnica ¢ a comparagdo entre oS
espectros de UV-vis das dispersdes recém preparadas e de tempos em tempos para verificagdo
de sedimentac¢ao devido a agdo do campo gravitacional. Essa andlise ¢ baseada na absorbancia
como parametro de estabilidade das nanoparticulas em suspensdo no nanofluido, uma vez que
ocorrendo a diminui¢do da absorbancia com o decorrer do tempo e da sedimentacdo natural.
Assim, essa técnica confirma a sedimentacao das nanoparticulas com o tempo, sendo indicada
para, juntamente com a analise visual, avaliar o processo de sedimentagdo em nanofluidos.

Leena et al., (2015) utilizaram a técnica de UV-vis para avaliar a estabilidade relativa
de nanofluidos de TiO> em agua (0,04 a 0,2% em massa), de forma a obter uma analise
quantitativa da estabilidade coloidal medindo a concentracdo de nanoparticulas na suspensao
em fun¢do do tempo de sedimentagdo. Analisando os espectros, observaram uma pequena
mudanga para menores comprimentos de onda e uma diminui¢do na absorbancia das amostras
analisadas. A estabilidade dos nanofluidos foi avaliada entdo com relagdo ao tempo de
estabilizacdo, com medi¢des de 30 em 30 minutos, sendo considerados estaveis por mais de 4h

sem apresentar sedimentacdo visivel e confirmada pelos espectros. A Fig. 2.30, tirada
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diretamente do artigo de Leena et al., (2015), mostra os espectros Uv-vis, indicando o
comprimento de onda de maxima absor¢ao em 350 nm.

1.4

—0.04%
= (1L05%
— L0E%
0.O07%
1.2 4 — (L.0B%
— 0%
— 0%

—_— 2

1.0 H
0.8 4

0.6 ~ ///\\

0.4

Absorbancia

0.2 4

0.0

¥ T ¥ T J T — 1 T T v T ¥ T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 800 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 2.30 — Espectro de absor¢ao UV-vis para nanofluido de TiO-agua.
Fonte: Adaptado de LEENA et al., (2015).

Mehrali et al., (2014) usou o método UV-vis na avaliagdo da estabilidade de forma
quantitativa de seus nanofluidos de grafeno em agua destilada para concentragdes de 0,025;
0,05; 0,075 ¢ 0,1 % em massa. Observaram uma diminuicao da absorbancia com o aumento do
comprimento de onda, sendo notada uma forte banda de absor¢do com um pico em 280 nm.
Houve um decréscimoda absorbancia com a diminuicdo da concentragdo, evidenciando que
quanto maior a concentragdo maior a absorbancia e que as nanoparticulas foram bem
dispersadas. Assim, concluiram que os nanofluidos analisados foram estdveis, porém com a
diminuicdo da absorbancia, decorrente de possivel agregacdo e sedimentacdo das

nanoparticulas.

2.6.4 Imagens MET e MEV para caracterizagdo de nanoparticulas

O uso de imagens € bastante comum para estimar o tamanho das nanoparticulas em po
(antes da dispersao) ou ja dispersas no fluido, sendo que alguns pesquisadores também usam
essas técnicas para andlise da estabilidade dos nanofluidos observando o estado de agregacao

das particulas.Por exemplo, Barrett et al., (2013), utilizou imagens de MET para avaliar os
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efeitos do tempo de ultrassonicacdo de nanofluidos de Al,Os/dgua. A Fig. 2.31 mostra a
comparacao entre tempos diferentes de ultrassonicacdo sobre as aglomeragdes de
nanoparticulas de alumina em agua. Assim, as imagens de MET, nesse trabalho, foram uteis
para comprovar a aplicagdo de um tempo maior de ultrassonicacdo melhora o estado de
aglomeragdo das nanoparticulas atuando na sua diminui¢do e conduzindo a uma melhor

estabilidade.
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Figura 2.31 — Imagens de MET de nanofluidos de Al,Os/4gua (1 vol%) apos (a) 1h e (b) Sh de

ultrassonicagdo. Fonte: Barrett et al., (2013).

A microscopia eletronica ¢ uma técnica muito utilizada na avalia¢do da estabilidade de
nanofluidos. Consiste na andlise de imagens micrograficas, de MEV (microscopia eletronica de
varredura) ¢ MET (microscopia eletronica de transmissdo), a partir da verificagdo dos
aglomerados de nanoparticulas. E util para exibir detalhes dos materiais em nanoescala com
alta ampliagdo. Com o avango da microscopia eletronica, a utilizagdo desse recurso possibiltoua
obtencao depropriedades de materiais em nanoescala, tais como morfologia, estrutura cristalina,
composi¢do e topografia. Informacdes sobre a morfologia dos nanomateriais ajuda para
determinar a forma, tamanho, for¢a e ductilidade das particulas.

Existem outras técnicas mais sofisticadas e mais precisas como por exemplo
microscopia eletronica de transmissdao em alta resolucdo (HRTEM), microscopia eletronica de
varredura com emissdo de campo (MEV-FEG), microscopia de for¢a atomica (AFT). O

microscopio eletronico ¢ um tipo de microscdpio que utiliza um feixe de elétrons e ndo a luz
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com fonte de radiagdo. As técnicas de (MET) e (MEV) utilizam um feixe de elétrons como
fonte de radia¢dao sobre uma amostra a ser observada, ao invés de luz visivel onde € possivel a
obtengdo de imagens com resolugdes espaciais da ordem de centenas a milhares de vezes.
Esta incidéncia de elétrons produz diversas interagdes passiveis de serem coletadas tornando
essas técnicas simples, porém capazes de alto grau de detalhamento na obtencdo das
imagens. Instrumentos de microscopia eletronica modernos oferecem um grau detalhado de
caracterizagoes estruturais, espectroscopicas, composicionais e cristalograficas, em diferentes
materiais tais como metais, ligas metalicas, cerdmicas, semicondutores, vidros, polimeros,
madeira, téxteis, concreto, amostras bioldgicas, entre outros materiais.

Na técnica de MET, o feixe de elétrons projetado interage com uma amostra
suficientemente fina (normalmente da ordem de 70-100 nm de espessura) a medida que a
atravessa. A amostra ¢ disposta entre a fonte de elétrons e um anteparo, onde a imagem
ampliada ¢ formada pelo impacto dos elétrons transmitidos e difratados. A imagem gerada ¢
uma projecao bidimensional da amostra, em campo claro ou escuro, ou ainda de difragdo de
elétrons, dependendo do modo de operagdo do equipamento. Ja na técnica de MEV, ¢ usado um
feixe de 2 a 3 nm de elétrons, que varrem a superficie a amostra para gerar elétrons secundarios,
oriundos do material analisado, que sdo detectados por um sensor. Ocorre a irradiacdo da
superficie da amostra, onde os sinais elétricos produzidos sdo traduzidos na forma de imagem.
Em ambos os casos (MET e MEV) a coleta dos raios-X caracteristicos pode ser empregada para
se estudar sua composi¢ao elementar através do mapeamento composicional e semi quantitativo

(EDX). Na Fig. 2.32 s3o mostradas as diferencas basicas entre as técnicas de MET e MEV.
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Figura 2.32— Diferencas basicas entre MET e MEV evidenciando as interacdes dos elétrons

com a amostra. Fonte: DURAN et al., (2006).
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A principal razdo para o uso de microscopia eletronica na nanociéncia ¢ a resolucdo
desses microscopios (5 nm para MEV), muito maior que a dos microscopios de luz (R~250
nm). Além disso, o fato dos elétrons serem um tipo de radiagdo ionizante, eles produzem um
série de sinais secundarios a partir da interagdo com o espécime (amostra), sendo que muitos
desses sinais sdo usados para fornecer informagdes quimicas qualitativas e quantitativas como
¢ o caso do EDX (Electron dispersion x-rays). As analises EDX sao utilizadas para fornecer
picos de energia caracteristicos de elementos presentes na regido de interagdo dos elétrons na
amostra analisada em microscopia eletronica de varredura. A Fig. 2.33 mostra um esquema
comparativo entre as resolugdes dos diferentes microscopios utilizados na caracterizagio de

nanomateriais.

A
sl SEM
10 (SITEM
— 104 ol f'_‘“{‘i
Q ]
g i :
ik} - 1 1
- | k
3 107 : !
i) I i 1
I ! |
o | | |sTY PCM |
L 1 FiM REM ~+——
STM
[ R N N I
1 102 10" 108 A

Escalada lateral

Figura 2.33 — Comparagdo da resolucdo de diferentes microscopios. STM (microscopio de
varredura por tunelamento, scaning tunneling microscopy): area sombreada. HM: microscopio
optico de alta resolugdo, PCM: microscopio constante de fase, (S)TEM: microscopio de
transmissdo eletronica (de varredura), SEM: microscopio eletronico de varredura, REM:
microscopio de reflexdo eletronica e FIM: microscopio de feixes i0nicos.

Fonte: DURAN et al., (2006).
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Como o desenvolvimento das nanociéncias estd profundamente ligado ao tipo de
material e a caracterizacdo de suas propriedades fisicas, dependentes da forma, distribuicao de
tamanho e composi¢ao quimica, faz com que seja indispensavel o uso de metodologias para a
caracterizacdo desses materiais. E a microscopia eletronica tem esse fundamental papel na
definicdo de tamanhos, formas, composi¢des quimicas e arranjo das particulas que constituem
determinado material nanométrico. Dessa forma, por meio da microscopia eletronica todas
essas caracteristicas podem ser obtidas antes da aplicagdo de nanomateriais em areas biologicas,

materiais e engenharia térmica.

2.7 Fatores que influenciam nas propriedades dos nanofluidos

A condutividade térmica ¢ a propriedade mais estudada em nanofluidos. Varias
pesquisas trazem os principais fatores que influenciam em seu aumento ou diminui¢ao, sendo
determinante para sua aplicacdo em sistemas térmicos. Eastman et al., (2001) ressaltaram que
a condutividade térmica ¢ a propriedade que desempenha um papel muito importante na
construcdo de equipamentos de transferéncia de calor eficientes em termos energéticos.

Muitos trabalhos evidenciam o aumento significativo da condutividade térmica de
nanofluidos, mesmo para baixas fracdes volumétricas de nanoparticulas. Pesquisas como a de
Liu et al., (2006) mostraram um aumento de 23,8% na condutividade térmica de nanofluidos
de cobre em 4gua, para fracdo volumétrica de 0,1%, sendo esse incremento atribuido a maior
area superficial das nanopariculas de cobre. Ainda nessa pesquisa, foi observado que a
condutividade térmica do nanolfuido ¢ diretamente influenciada pela concentracdo de
nanoparticulas, em que uma maior concentra¢ao resulta em um incremento maior. Também foi
observado que ha uma diminui¢do da condutividade térmica com o tempo decorrido de preparo
do nanofluido, uma vez que, com o tempo, as nanoparticulas em suspensao coloidal tendem a
sedimentar naturalmente pela acao da gravidade.

Hwang et al., (2006), sugeriram que o aumento da condutividade térmica dos
nanofluidos ¢ muito influenciado pela propria condutividade térmica das nanoparticulas e do
fluido base. Ja& Yoo et al.,, (2007), argumentaran que a relacdo area superficial/volume
denanoparticulas ¢ um fator dominante que influencia na condutividade térmica dos
nanofluidos, muito mais do que a condutividade térmica das nanoparticulas. Isso, devido a razao

area superficial/volume aumentar com a diminui¢do do tamanho das nanoparticulas.
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Gupta et al., (2017) citaram os principais fatores que influenciam na condutividade
térmica dos nanolfuido. Sao eles: a) tamanho de nanoparticulas, b) forma da nanoparticula, c)
concentracao de nanoparticulas, d) tipo de material e fluido base, €) temperatura, f) presenga de
estabilizantes, g) efeito da aglomeracdo, h) pH (acidez). Em sequéncia, cada um desses fatores
sdo abordados.

O tamanho das nanoparticulas ¢ um dos pardmetros mais importantes e que contribui
para a agregacgdo, afeta a estabilidade e influencia diretamente da melhoria da condutividade
térmica em nanofluidos. Alguns relatos, como os de (CHON et al., 2005; SHIMA, 2010;
VAIJJHA et al.,2009; MINTSA et al., 2009), indicam um aumento da condutividade térmica
com a diminui¢do do tamanho de nanoparticula, enquanto outros, mostram uma diminui¢ao na
condutividade térmica com o aumento do tamanho das nanoparticulas (TIMOFEEVA et al.,
2007; BECK etal., 2010a; BECK et al., 2010b). Quanto menor for a nanoparticula, mais &tomos
na superficie existirdo e com isso uma maior energia de superficie. Isso tudo contribui para a
maior interagdo entre as nanoparticulas. Portanto, as propriedades da superficie controlam e
contribuem para o comportamento das nanoparticula. Quando se fala em dispersdes liquidas,
existe uma tendéncia natural de aglomeracdo das nanoparticulas, com o objetivo de reduzir a
energia superficial delas. Na tentativa de minimizar isso, fatores como a funcionalizacdo da
superficie, pH e forcas i6nicas ajudam na inibicdo das aglomeragdes. As for¢as de interacao
entre as nanoparticulas podem ser de carater fisico como for¢as de van der Waals, agindo de
forma a sempre formar aglomerados e com isso reduzir a estabilidade dos nanofluidos levando
a um comprometimento de suas propriedades (COLLA, 2014).

A forma das nanoparticulas, geralmente varia entre esférica e cilindrica, mas pode existir
ainda as folhas de grafeno e bastdes. As formas cilindricasde nanoparticulas t€ém uma grande
relacdo comprimento/diametro (razdo de aspecto). Xie et al., (2002) foram os primeiros
pesquisadores que investigaram os efeitos daforma das nanoparticulas, incluindo esféricas ou
cilindricas, no aumento da condutividade térmica dos nanofluidos de SiC. Murshed et al.,
(2008), também investigaram o efeito de formas esféricas e cilindricas de nanoparticulas na
condutividade térmica de nanofluidos. Alguns estudos evidenciaram o aumento da
condutividade térmica de nanofluidos com o aumento da razdo de aspecto das nanoparticulas
(MURSHED et al., 2005; ASSAEL et al., 2005; YANG et al., 2006; LEE et al., 2007; GLORY
et al., 2008; TIMOFEEVA et al., 2009). Um exemplo foi o trabalho de Murshed et al., (2005),
mostrou que para a mesma concetragao de nanoparticulas de TiOz (5 vol%) em agua, com forma

de bastdo, com uma razao de aspecto de 4, houve um aumento de 32 % na condutividade
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térmica, enquanto que para a forma esférica, com 15 nm de diametro, as mesmas nanoparticulas
de TiO; em agua, apresentaram um aumento de 29% na condutividade térmica. Glory et al.,
(2008) obtiveram um aumento da condutividade térmica aumentando o comprimento de
nanotubos de carbono (MWCNT) em agua, sendo de 14% para o comprimento de 0,5 pm, 18%
para 1 pm, 38% para 1,7 um e 485 para 5 um. A partir desses resultados experimentais,
encontrados na literatura, ¢ possivel afirmar que quanto maior a razao de aspecto, maior serd o
aprimoramento da condutividade térmica de nanofluidos, sendo melhores que as nanoparticulas
esféricas, devido a uma maior eficacia na transferéncia de calor ao longo de seu comprimento
(ANGAYARKANNI ¢ PHILIP, 2015).

A concentragdo de nanoparticulas influéncia diretamente na condutividade térmica e
viscosidade dos nanofluidos uma vez que quanto maior a concentragdo, maior a contribui¢ao
das propriedades termofisicas para o nanofluido, contudo a viscosidade ¢ prejudicada, pois um
aumento significativo também ¢ observado.Varios estudos mostram que a condutividade
térmica aumenta com o aumento da concentragao de nanoparticulas (MURSHED et al., 2008;
YU et al., 2010; YU et al., 2011; REINECKE et al., 2008; CHA et al., 2010; SUNDAR et al.,
2014; MEHRALI et al., 2014). Um anormal aumento na condutividade térmica foi observado
por Choi et al., (2001), sendo de 150% para nanofluidos de MWCNTs a base de 6leo (poli-alfa-
olefina), para concentragdo volimetrica de 1%. Similarmente, Yang et al., (2006), relataram um
aumento de 200% na condutividade térmica de nanofluidodos de MWCNT em poli-alfa-
olefina, com concentracdo volumétrica de 0,35%. Entretanto, ¢ importante ressaltar que, esse
grande aumento na condutividade térmica, foi acompanhado de um significante aumento na
viscosidade também, cerca de trés oredens de grandeza. Cho et al., (2005), também relataram
um aumento andmalo decondutividade térmica, para uma baixa concentra¢do de nanoparticulas
de prata (10000 ppm), sendo de 18% o incremento.

O tipo de material e o fluido base podem influenciar no incremento da condutividade
térmica dos nanofluidos, uma vez que, cada material e fluido base apresentam um especifico
valor de condutividade térmica. Materiais a base de carbono, como diamante, nanotubos,
grafeno e fulerenos, apresentam altos valores de condutividade térmica, ja os 6xidos metalicos,
como Ti0y, ZnO, Fe»03, possuem valores mais baixos. Ha também asnanoparticulasde metais,
como prata, ouro € cobre, com boa condutividade térmica. Ja os fluidos base, todos, agua,
etilenoglicol, 6leo, apresentam baixos valores de condutividade térmica, se comparados com

asnanoparticulassolidas. Porém, ¢ muito especifica as interacdes entre cada tipo de
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nanoparticula e cada fluido base. Assim, apenas com a validagao experimental € possivel avaliar
a influencia na condutividade térmica dos nanofluidos.

A temperatura também tem uma forte influencia sobre a condutividade térmica dos
nanofluidos, porém, ela exerce uma influencia indireta, pois o tipo de material
dasnanoparticulase o fluido base, que regem o incremento da condutividade térmica de forma
efetiva. Muitos relatos na literatura indicam um aprimoramento desse parametro com o aumento
da temperatura. Das et al., (2003), mostraram um aprimoramento na condutividade térmica de
nanofluidos de Al2O3 em 4gua, com concentragdo volumétrica de 1%, em 2 a 10% com o
aumento da temperatura de 21 a 50°C. Outros estudos, mostrasm que o aumento da
condutividade térmica independe da temperatura, como os de (GLORY et al., 2008) e (CHEN
et al., 2008). Shimaet al., (2010) estudaram as condutividades térmicas do fluido base (4gua) e
de nanofluidos de Fe;Os em agua, para temperaturas de 25 a 50°C. Observaram que o
incrementoda condutividade térmica foi independente da temperatura, sugerindo um papel
menos dominante da micro-convecgdo sobre o aumento da condutividade térmica dos
nanofluidos. Kole e Dey (2011) examinaram o aprimoramento da condutividade térmica para
os nanofluidos de CuO/6leo de motorem funcao do efeito da variagdo de temperatura. Seus
resultados mostraram que o maximo incremento na condutividade térmica foi de 10,4%, para
uma fragdo volumétrica de 0,025% a temperatura ambiente, e que, com o aumento da
temperatura para 80°C, um aumento de 11,9% foi obtido para a condutividade térmica.
Recentemente Suganthi et al., (2014), mostraram que o maior aprimoramento da condutividade
térmica foialcancado a temperatura mais baixa e diminuiu com o aumento da temperatura (10-
30°C). De acordo com os autores, a espessura da camada molecular de fluido base
(etilenoglicol) aumentou com a diminui¢do da temperatura, sendo que, a combina¢do do arranjo
dessas moléculas com as nanoparticulas, apresentam maior condutividade térmica do que o
fluido base puro. Para a faixa de temperatura de 30 a 60°C, o aumento da temperatura nao
apresentou incremento na condutividade térmica. Para eles, o aumento da condutividade
térmica esta relacionado com o movimento browniano das nanoparticulas ser intensificado em
temperaturas mais elevadas, porém, esse aumento seria compensado pela redugdo da espessura
da camada de liquido também a alta temperaturas.

A presenga de estabilizantesnos nanofluidos esta diretamente relacionada a estabilidade.
Contudo, pode influenciar na condutividade térmica de forma positiva ou negativa. Gupta et
al., (2017) afirmaram que a presenca de estabilizantes (aditivos) deve a causar um aumento na

condutividade térmica dos nanofluidos. Porém, ha diversos relatos na literatura que
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contradizem essa opinido, e também reforcam a melhora da condutividade térmica e
estabilidade. Por exemplo, Eastman et al., (2001), mostraram resultados referentes a
nanofluidos de cobre em etilenoglicol com e sem a presenca de estabilizantes (acido
tioglicdlico). Seus resultados revelaram que, mesmo com a presenca do agente estabilizante
utilizado, a condutividade térmica efetiva dos nanofluidos aumentou em 40%, com uma
concentracdo volumétrica de nanoparticulas de cobre de 0,3% e 1vol% de dispersante.
Relataram ainda que a adi¢do do dispersanteproduziu maior condutividade térmica do que a
mesma concentragdode nanoparticulas no etilenoglicol sem o dispersante. Outros trabalhos
como o de Kole e Dey (2013), indicaram aumento da condutividade térmica com a presenca de
acido oleico como surfactante. Li et al., (2008) obteve resultados semelhantes, e reforcou que
o aprimoramento da condutividade térmica ¢ dependente de uma concentragdo Otima de
surfactante.

As aglomeragdes de nanoparticulas podem criar caminhos de menor resisténcia térmica
e melhorar a condutividade térmica significativamente, de acordo com Keblinski et al., (2002).
Estudos mostram que a conducao efetiva através das aglomeragdes de nanoparticulas pode levar
a um incremento da condutividade térmica dos nanofluidos (PHILIP et al., 2007; PHILIP et al.,
2008; SHIMA, 2011; Li et al., 2011; HORTON et al., 2010). Apesar das aglomeragdes ser um
fendmeno indesejado em nanofluidos, podem trazer esses beneficios, ja enunciados também
por Phelan e Bhattacharya (2006). No entanto, as aglomeracdes de tamanhos maiores tendem a
sedimentar com o passar do tempo, resultando em uma diminuicdo da concentracdo e também
uma fina camada floculada dispersa no fluido base. Assim, de acordo com o proposto por
Keblinski et al., (2002), o calor pode se mover rapidamente dentro das aglomeracdes € com
isso, aumentar a condutividade térmica efetiva desses nanofluidos. Em uma representagao
esquematica, a Fig. 2.34, adaptada de Keblinski et al., (2002), mostra o aprimoramento da
condutividade térmica originado pelo aumento efetivo do tamanho das aglomeragdes, altamente
condutoras, em funcio da fragdo volumétrica. E possivel observar que, com a diminuigdo da
fragdo volumétrica, o volume efetivo da aglomeracdo aumenta, e com isso a condutividade
térmica também. Os autores ainda explicam que, para o aumento da condutividade térmica, as
particulas ndo precisam estar em contato fisico umas com as outras, apenas a uma dada distancia
especifica, que possa permitir um rapido fluxo de calor entre elas. Esses aglomerados, rodeados
pelo fluido base, apresentam um volum efetivo muito maior devido ao baixo empacotamento e
sdo capazes de melhorar a condutividade térmica. Contudo, em geral, as aglomeragdes resulta

em uma diminui¢do da condutividade térmica devido a sedimentagdo das nanoparticulas no
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fluido base, criando regides de maior e de baixa concentracdo de nanoparticulass, sendo essas
regides com baixas concentracdes de nanoparticulas com alta resisténcia térmica. Em outros
estudos, feitos por Witharana et al., (2013, 2011, 2012), os pesquisadores mostraram que a
agregacdo entre as particulas tem uma influéncia significativa na condutividade térmica efetiva

de nanofluidos.
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Figura 2.34 - Taxa de condutividade térmica devido ao aumento do volume efetivo de alta
conducdo das aglomeragdes. No diagrama: (i) indica o arranjo FCC estreitamente embaladode
particulas, (ii) disposi¢ao cubica simples, (iii) estrutura irregular compactadade particulas em contato
fisico, e (iv) aglomerados de particulas separadas por camadas finas de liquido suficiente para permitir

o fluxo rapido de calor entre as particulas (Keblinski et al., 2002).

Contudo, a formacao de aglomerados, na maioria dos casos, ¢ um fator prejudicial ao
incremento da condutividade térmica. Em suas pesquisas, Nasiri et al., (2011) observaram uma
diminui¢do na condutividade térmica de nanofluidos com o passar do tempo de formacgao das
aglomeracoes. Ja Jana et al., (2006), observaam que, com o tempo, nanofluidos de cobre e CNT
em agua, apresentam diminuicdo da condutividade térmica devido a sedimentagdo e
aglomeragao.

O pH ou acidez pode influenciar diretamente na condutividade térmica de nanofluidos,
porém, nao ha muitas pesquisas que relatam o impacto do pH do fluido base na condutividade

térmicas. Gupta et al., (2017), mencionou que Xie et al., (2002b) foram os primeiros
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pesquisadores a investigar e mostrar que o aumento do valor do pH resulta na diminui¢ao da
condutividade térmica efetiva de nanofluidos de Al,O3; em 4gua. Seus resultados mostraram
que o incremento na condutividade térmicavariou de 23% a 19% para valores de pH de 2 para
11,5, respectivamente. Outros pesquisadores que investigaram essa influencia foram Zhu et al.,
(2009Db). Eles estudaram os efeitos dos valores do pH do fluido base na condutividade térmica
de nanofluidos constituidos de AIbO3 em agua. Também investigaram a combinagdo da adigao
de dispersante juntamente com a variagdo do pH, sendo essa metodologia sugerida para
melhorar a condutividade térmica de nanofluidos na pratica. Outras pesquisas como as de
(YOUNES et al., 2012; LI etal., 2008; WANG et al., 2009; WAMKAM et al., 2011), avaliaram
o pH dos nanofluidos em funcdo da condutividade térmica.

A viscosidade ¢ outra propriedade afetada por diversos fatores, principalmente a
concentracdo de nanoparticulas e a presenca de agentes estabilizantes adicionados diretamente
no fluido base. Uma vez que a viscosidade do fluido ¢ essencial para aplica¢des de escoamento,
a queda de pressdo e a poténcia de bombeamento sdo dependentes dessa propriedade, e os
nanofluidos apresentam, naturalmente, viscosidades mais elevadas e dependentes da
concentragdo de nanoparticulas e do fluido base. E influenciada, também, pelo tamanho da
nanoparticula, morfologia, taxa de deformagdo e temperatura.

Gupta et al., (2017) afirmou ser a viscosidade efetiva dos nanofluidos dependente ainda
do fluido base, além do tipo de nanoparticula também. Contudo, segundo eles, mais pesquisas
devem ser realizadas sobre a viscosidade de nanofluidos e os pardmetos que a afetam
diretamente.

O calor especifico dos nanofluidos, ¢ uma propriedade importante, e também
influenciada pelo tipo de nanoparticula e concentragdo. Em nanofluidos, com a adigdo de
nanoparticulas, a condutividade térmica € aprimorada, mas o calor especifico, em alguns casos,
sofre uma diminui¢do em relacdo ao do fluido base puro, dificultando o uso efetivo de
nanofluidos como fluidos trocadores de calor (HIGANO et al., 1999). Angayarkanni e Philip
(2015) explicam que isso acontece pelo fato do calor especifico das nanoparticulas ser sempre
menor do que o dos fluidos base. Assim, quanto maior a concentracdo de nanoparticulas

dispersas no fluido base, um maior decréscimo no calor especifico do nanofluido seré obtido.
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2.8 Nanofluidos hibridos

Os nanofluidos hibridos sdo uma nova classe de inovadores fluidos de transferéncia de
calor que ainda estdo em fase de desenvolvimento e necessitam de uma pesquisa extensa para
trazé-los para a escala comercial e industrial. De maneira geral, nanofluidos hibridos sdo
constituidos pela dispersao de nanoparticulas hibridas em um fluido base, isto €, nanoparticulas
constituidas por dois ou mais diferentes materiais, o que potencializaria ainda mais as
propriedades de transferéncia de calor dos nanofluidos, uma vez que nanomateriais hibridos
apresentam propriedades fisico-quimicas notdveis que ndo existem nos componentes
individuais.

Para Sarkar et al., (2015), os nanofluidos hibridos sao um novo tipo de nanofluidos, que
podem ser preparados pela suspensao de (i) tipos diferentes (dois ou mais de dois) de
nanoparticulas no fluido base, e (ii) nanoparticulas hibridas (compostas) no fluido base.
Segundo eles, um material hibrido ¢ uma substincia que combinapropriedades quimicas de
diferentes materiais simultaneamente efornece essas propriedades em uma fase homogénea.

Recentemente, tem sido observado uma consideravel quantidade de pesquisas sobre as
propriedades de materiais compositos e materiais hibridos, principalmente constituidos por
carbono como os nanotubos (CNT), sendo utilizados em aplicacdes como em sensores
eletroquimicos, biosensores, nanocatalisadores, entre outros. Contudo, o uso desses
nanomateriais hibridosem nanofluidos ndo se desenvolveu tdo largamente. Alguns trabalhos
com nanofluidos hibridos foram desenvolvidos, sendo bastante limitado ainda.

Badu et al., (2017) afirmaram que a compreensdo completa da sintese, caracterizagao e
propriedades termofisicas dos nanofluidos hibridos € essencial para usa-los nas aplicagdes
domésticas e industriais. As pesquisas realizadas até agora, em nanofluidos hibridos, sdo muito
limitadas e as investigagdes experimentais sistematicas precisam ser realizadas para estimar o
comportamento termofisico e hidrodinamico para usd-las para aplicacdes de engenharia
especificas.

Segundo Sidika et al., (2017) nanofluidos hibridos sdo fluidos que oferecem uma
potencial melhora na transferéncia de calor e suas propriedades termofisicas sdo ainda
superiores aos nanofluidos com nanoparticulas constituidas de um tnico material. Ainda de
acordo com esses autores, os resultados encontrados na literatura indicam que os nanofluidos
hibridos podem substituir os nanofluidos convencionais desde que fornegam maiores

incrementos na transferéncia de calor especialmente em areas como a de automadveis, processos
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de fabricagdo eletromecanica, HVAC (do inglés, Heating, Ventilation and Air Conditioning) e
energia solar.

A sintese de nanofluidos hibridos é bastante semelhante a dos nanofluidos tradicionais,
seguindo os métodos de um passo e dois passos. De acordo com Angayarkanni e Philip (2015),
varios métodos de prepara¢do de nanofluidos hibridos sdo utilizados, como por exemplo em
JANA et al., (2007); HAN et al., (2007); ABASSI et al., (2013); CHEN, YU e XIE (2012);
BOTHA, NDUNGU e BLADERGROEN (2011); SURESH et al., (2011); PAUL ET AL.,
(2011); BAGHBANZADEH et al., (2012).

Niihara (1991) e Oh et al., (1998a, 1998b) demonstraram a fabrica¢do de nanocompisios
hibridos de Al,O3-Cu, preparados pela mistura de nanoparticulas finas de Al,O3 e CuO. Jena et
al., (2001) utilizaram a rota quimica de reducdo por hidrogénio, para produzir nanoparticulass
de Cu-ALO3. Outra metodologia para sintetizar nanocompositos de Cu-Al,O3, que tem sido
utilizada, € o processo termoquimico, usado por Korac (2005) e Andic et al., (2006, 2007).

Jana et al., (2007) na sintese de nanofluidos hibridos de CNT-Au, adicionaram
nanoparticulas de CNTs, sob diferentes fragdes volumétricas, em adgua para produzir dispersdes
de CNT. Nanoaparticulas de Au (ouro) foram adicionadas dgua desionizada para produzir
dispersdoes de Au, que foi misturada a dispersdo de CNT, para a obtencdo de nanofluidos
hibridos de CNT-Au.

Paul et al., (2011) sintetizaram nanoparticulas de liga metélica de Al-Zn, misturando p6
de aluminio (95%) e de zinco (5%), com a ajuda de um moinho de bolas, a temperatura
ambiente. Em seguida, prepararam o nanofluido hibrido, pelo método de dois passos, com
etilenoglicol como fluido base, utilizando um ultrassonicador e agitador magnético.

Suresh et al., (2011) utilizaram o método da sintese termoquimica para produzir
nanoparticulass hibridas de Al2O3-Cu. Esse método consiste nas etapas de spray-drying,
oxidagdo do po precursor, redugao por hidrogénio e homogeneizagao. Sais de nitrato de cobre
(Cu (NO3)2:3H20) e aluminio ((NOs3)3-9H20), foram utilizados como matreial precursor. As
solucdes desses sais foram preparadas, com relagdo 90:10 de 6xido de aluminio para 6xido de
cobre. Em seguida foram pulverizadas a 180°C, para obteng¢do do pd precursor. Esse p6 foi
aquecido ate 900°C, em atmosfera ambiente, por 60 minutos, formando a mistura de p6 de
oxido de cobre e alumina. Em seguida, essa mistura foi aquecida a 400°C, por 1h, em atmosfera
de hidrogénio, dentro de um forno tubular. A oxidagdo produziu cobre metélico e a alumina
permaneceu na sua forma inalterada. Por fim, a mistura foi pulverizada em moinho de bolas, a

400 rpm, durante 1h, sendo obtidas nanoparticulas hibridas de Al>O3-Cu. Os nanofluidos foram
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produzidos pela dispersdo em dagua deionizada, nas concentragdes volumétricas de 0,1%,
0,33%, 0,75%, 1% e 2%, com a utilizacao de laurilsulfato de sddio (SLS), como dispersante.

Sundara Ramaprabhu (2011) empregou um novo método de sintese para produzir
grafeno exfoliado decorado com prata funcionalizada por hidrogénio, para preparar nanofluidos
hibridos. As nanoparticulas hibridas foram dispersadas em agua deionizada e etilenoglicol,
utilizando ultrassonicador, sem adi¢ao de surfactantes, e permaneceram estaveis por mais de
trés meses.

Munkhbayar (2013) preparou nanofluidos de MWCNT/agua, e em seguida, aplicando
um método de um passo (evaporacao de fio pulsada) para produgdo das nanoaprticulas de prata,
obterve nanofluidos hibridos. Foi observado que esse método melhorou a dispersabilidade
econdutividade térmica dos nanofluidos.

Para a caracterizagdo dos nanocompositos hibridos, os pesquisadores utilizam as
mesmas técnicas utilizadas para nanoparticulas simples. Sao elas: MEV, FESEM, MET, DRX,
EDX, Raman, Espectroscopia FT-IR e UV-vis. A microscopia eletronica de varredura (MEV)
¢ realizada para estudar as mudangas na estrutura eforma das particulas, além da morfologia. A
técnica de FESEM (microscopia eletronica de varredura de campo de emissdo) fornece
informagdes topograficas e elementares dos nanocompositos, com resolu¢do melhorada. O
MET possui uma resolu¢do muito maiordo que o MEV, moatrando o tamanho da particula.
DRX ¢ utilizado para identificar e estudar a estrutura cristalina dos nanocompositos. A
espectroscopia Raman fornece informagdes sobre a composi¢ao da estrutura. A espectroscopia
FTIR ¢ usada para examinar a superficie e os grupos quimicos presentes nela. EDX (dispersao
de energia por raios X) mostra os espectros da composicdo da nanoparticula hibrida e a
espectroscopia UV-visivel ¢ usada para monitorar a dindmica do processo de dispersdo e
caracterizar quantitativamente a estabilidade coloidal das dispersdes (KUMAR e ARASU
2018).

Os nanofluidos hibridos, assim como os tradicionais, devem apresentar como principais
propriedades a condutividade térmica aprimorada, viscosidade e massa especifica, além do
coeficiente convectivo de transferéncia de calor e queda de pressdo. Essas propriedades sdo
dependentes também, principalmente, da concentraciao, tamanho e forma das nanoparticulas
hibridas.

A condutividade térmica dos nanofluidos hibridos ¢ totalmente influenciada pela
condutividade térmica das nanoparticulas hibridas. Assim, pelo fato de elas terem suas

caracteristicas aprimoradas, a condutividade térmica resultante desses nanofluidos, também
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deveria ter. Nine et al., (2013) relatou um aprimoramento significativo na condutividade
térmica de nanofluidos a base de agua com nanoparticulas hibridas de MWCNT/Ag, produzidas
pelo método de um passo por evaporagao de fio pulsado. Observaram uma melhor
dispersabilidade e melhora da condutividade térmica dos nanofluidos. O maior incremento na
condutividade térmica foi de 14,5% a 40°C, para uma cocentragad de 0,05 wt% de MWCNT e
3 wt% de Ag.

Suresh et al., (2012) mediram a condutividade térmica de nanofluidos hibridos de
ALO3-Cu em 4gua deionizada, com concentragdes volumétricas de 0,1% a 2%, usando um
analizador KD2 Pro. Seus resultados experimentais mostraram um aprimoramento
significativona condutividade térmica efetiva dos nanofluidos hibridos preparados, em
comparacdo com d4gua deionizada. Observaram ainda que acondutividade térmica dos
nanofluidos aumenta notavelmente com o aumento da concentragao de nanoparticulas.

Jha e Ramaprabhu (2008, 2009) produziram nanofluidos hibridos na forma metal-
MWNTs, variando o tipo de metal (Ag, Au e Pd), em fluidos base como agua deionizada e
etilenoglicol. Foi observado que, os nanofluidos mantiveram uma sequéncia de valores de
condutividade térmica de acordo com o tipo de nanoparticula metalica, sendo Ag-MWNTs>
Au-MWNTs> PAd-MWNTs. Aumentos maximod de 37,3% (0,03 vol%) e11,3% (0,03 vol%)),
na condutividade térmica, foram obtidos para os nanofluidos de Ag-MWNTs em agua e
etilenoglicol, respectivamente. Para os nanofluidos de Au-MWNTs, um aumento de 28,1%
(4gua) e 9,7% (etilenoglicol).

Aberoumand e Jafarimoghaddam (2016) produziram nanofluidos hibridos de WOs-
Ag/o6leo de transformador (1%, 2% e 4% em massa) via método de um passo por explosdao
elétrica de fio (EEW). Obtiveram medic¢des de condutividade térmica, com um inceremento de
41% para a concentracdo de 4%. A rigidez elétrica desses nanofluidos hibridos foi avaliada e
comparada ao do 6leo puro e uma reducao foi observada. De acordo com os autores, a redugao
na rigidez dielétrica dos nanofluidos deveu-se provavelmente a condutividade elétrica das
nanoparticulas de prata, uma vez que as nanoparticulas de WO; apresentam baixa
condutividade elétrica.

Suresh et al., (2011) mediram a viscosidade de nanofluidos hibridos de alumina e cobre,
em agua, para varias concentragdesvolumetricas utilizando um viscosimetro de cone/placa
Brookfield. Os nanofluidos avaliados possuiam concentragdes volumétricas variando de
0,001% a 0,02%. A viscosidade medida experimentalmente mostrou um aumento com o

aumento da concetracdo de nanoaprticulas.Obtiveram incrementos de até 115%, comparado
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com a viscosidade da agua pura. Foi relatado que a os resultados experimentais foram
significativamente maiores que aqueles previstos por modelos tedricos encontrados na
literatura.

Labib et al., (2013) investigaram numericamente o coeficiente de transferéncia de calor
convectivo for¢ado de nanofluidos hibridos AIbO3 / CNTs em agua, sob fluxo laminar através
de um tubo circular com fluxo de calor constante na parede. Eles relataram que ao combinar as
nanoaprticulas de CNTs e deAl,Ozem agua, formando o nanofluido hibrido, o desempenho da
transferéncia de calor por conveccdo foi significativamente aumentado. Devido as
nanoparticulas de CNT, o comportamento ndo-newtoniano do fluido, foi muito significativo no
aprimoramento da transferéncia de calor convectiva, especialmente no caso da regido de
entrada.Como a camada limite ¢ mais fina, nessas regides, o coeficiente de transferéncia de
calor foi maior. Na se¢ado de saida, o incremento do coeficiente de transferéncia de calor foi de
22,8% (0,05 vol% de CNT + 0,6 Al2O3) — dgua em comparagdo com 0,05 vol% de CNT-agua,
e 59,86% para (0,05 vol% de CNT + 1,6 Al>O3) - 4gua em comparagao com 0,05 vol% de CNT-
agua.

Sundar et al., (2014) investigaram experimentalmente acondutividade e viscosidade do
nanofluidos hibridos de MWCNT-Fe304 com diferentes concentragdes em volume (0,1%,
0,3%). Observaram que acondutividade térmica dos nanofluidos aumentou com o aumento
daconcentragdo de nanoparticulas e com o aumento da temperatura. Esses resultados indicaram
que a condutividade térmica foi refor¢cada em 29%, e o motivo desse aprimoramento foi devido
a micro-conveccao € movimento brownianodas nanoparticulas no fluido base. A viscosidade
aumentou 50% para a concentragdo volumétrica de 0,3% (60°C).

No geral, a condutividade térmica das nanoparticulas hibridas desempenha um papel
fundamental para melhorar as carcateristicas de transferéncia de calor dos nanofluidos hibridos.
Contudo, resultados experimentais encontrados na literatura, revelaram que o aprimoramento
da condutividade térmica de nanofluidos hibridos ainda nao ¢ muito maior do que o observado
para nanofluidos simples. Porém, outras propriedades também devem ser evidenciadas, em
comparagdo com os nanofluidos simples. Nanoparticulas hibridas de metais, por exemplo,
podem melhorar a condutividade térmica por possibilitar o fendmeno da conducao entre as
nanoaprticulas (Kumar e Arasu, 2018).

A viscosidade do nanofluido hibrido aumenta com o aumento da concentracdo de
nanoparticulas, da mesma forma que ¢ observado para os nanofluidos simples. Para altas

concentracdes volumétricas, a viscosidade dos nanofluidos hibridos mostra valores mais
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elevados. A diminuicdo da viscosidade com o aumento da temperatura ¢ causado, segundo
Kumar e Arasu (2018), pelas interacdes hidrodinamicas entre as nanoparticulas, que interagem,
principalmente em altas concentragdes. Além disso, todos os fatores que influenciam na
viscosidade dos nanofluidos simples, também valem para os hibridos. Suresh et al., (2011)
afirmou que o aumento da viscosidade em nanofluidos hibridosé devido ao fato de que as
nanoparticulas em fluidos base podemfacilmente formar aglomerados permitir a adsorc¢ao
superficial, aumentando o didmetro hidrodinamico das nanoparticulas, € por consequéncia,
conduzindo ao aumento da viscosidade.

A maioria das pesquisas sobre nanofluidos hibridostém focado em medicao e avaliagdo
de propriedades como a condutividade térmica e a viscosidade, mas deixado esquecidas outras
propriedades como a massa especifica e o calor especifico, que sdo muito importantes também
para a aplicagao desses nanofluidos em transferéncia de calor.

Alguns estudos experimentais e numéricos utilizando nanofluidos hibridos e simples,
mostraram que nem sempre, os hibridos proporcionam o aprimoramento esperado, ndo sendo
atraentes para processos de resfriamento ou transferéncia de calor para dispositivos de alta
desnsidade de energia. Alguns pesquisadores relataram que a condutividade térmica de
nanofluidos hibridos foi bastante reduzida, quando comparados aos nanofluidos simples. O que
se observa ¢ que ainda ndo existem, também, teorias que possam explicar os fendmenos e
mecanismos que ocorrem, tanto para nanofluidos hibridos, quanto para os tradicionais, que
possa garantir o aprimoramento das propriedades desejadas.

Assim, existe uma necessidade de mais pesquisas experimentais que possibilitem a
compreensdo dos fendmenos por trds do aprimoramento andémalo das propriedades térmicas
ereoldgicas dos nanofluidos hibridos, assim como o desenvolvimento de modelos tedricos para
essas propriedades, exclusivamente para hibridos, viabilizando a aplicacdo em varias areas da

engenharia térmica.

2.9 Aplicacdes dos nanofluidos e seus desafios

Quando se fala em aplicacdes de nanofluidos, engenharia térmica certamente ¢ a area
que mais pode se beneficiar do reforco da condutividade térmica dos nanofluidos.Sao
considerados fluidos de trabalho com grande potencial em ser utilizados em sistemas de alto
fluxo de calor, aplicagdes em painéis solares, reatores nucleares, como fluidos secundarios

aplicados em sistemas de refrigeragcdo comercial, entre outras aplicagdes.
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Choi (1995) listou as seguintes vantagens da aplicacdo de nanofluidos, quando
comparados com suspensodes de particulas sélidas de tamanhos micrométricos em fluidos

convencionais de transferéncia de calor:

e FElevada area superficial especifica e, portanto, maior superficie de transferéncia de calor
entre particulas e fluidos.

e Alta estabilidade da dispersdo com movimento Browniano predominante entre as
nanoparticulas.

e Reducdo da poténcia de bombeamento em comparagdo com o liquido puro para
alcangarintensificagcdo equivalente de transferéncia de calor.

e Obstrucdo reduzida de canais por particulas em comparagdo com suspensoes
convencionais, promovendo assim a miniaturizag¢@o do sistema.

e Propriedades ajustaveis, incluindo a condutividade térmica e a molhabilidade, variando

as concentragdes de particulas para se adequara diferentes aplicacdes.

Devido ao desenvolvimento de novos materiais e, principalmente dos nanomateriais,
atualmente os nanofluidos tém obtido bastante visibilidade tanto como em processo de
arrefecimento quanto no de lubrificacdo. No que tange ao momento atual do desenvolvimento
da tecnologia dos processos de transferéncia de calor, uma importante area de pesquisa e
desenvolvimento refere-se a aplicagdo de nanofluido a base de 6leo como fluidos de troca
térmica dentro de trocadores de calor do tipo casco-tubo como apresentado por Choi et al.,
(2011), Saeedinia et al., (2012), Razi et al., (2011), Fakoor Pakdaman et al., (2012), Ghazvini
etal., (2011).

Outra importante aplicacdo junto ao setor industrial que esta em desenvolvimento ¢ a
substitui¢do do fluido de arrefecimento de radiadores automotivos por nanofluidos a base de
etilenoglicol para melhorar o processo de troca térmica e com isso diminuir o consumo de
combustivel do automdvel. Das et al., (2007) sugeriram que este anticongelante comum poderia
ter melhor desempenho simplesmente com uma suspensdo de nanoparticulas.Essa aplicacdo ja
desenvolvida no proprio laboratério LEST-nano (UFU). Os nanofluidos podem fornecer taxas
de transferéncia de calor convectivas muito maiores do que as fluidos convencionais, por isso
possuem um grande potencial na industria automotiva, podendo reduzir o tamanho do radiador
ou das jaquetas de refrigeracdo do motor pela sua aplicacdo como fluido trocador de calor
(PENDYALA et al., 2015). Os nanofluidos, como fluidos trocadores de calor, t€ém sua mais

comum aplicagcdo em circuitos de troca de calor. Muitas investigagdes tém sido propostas nos
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ultimos anos e principalmente o uso de nanoparticulas dispersas nos fluidos refrigerantes
(KUMAR e ELANSEZHIAN, 2012), oleos lubrificantes (LEE et al., 2007) de sistemas de
compressao de vapor (AHAMED et al., 2011), coletores solares (SAIDUR et al., 2012;
BANDARRA FILHO et al., 2014; ZHANG et al., 2014); na geracdo de energia (ELCOCK,
2007; SAIDUR et al., 2011); em sistemas de gerenciamento térmico de veiculos (OLLIVIER
et al.,, 2006; CHOI et al., 2008) e até em reatores (ZARIFI e JAHANFARNIA, 2014). A
aplicacdo de nanofluidos em processos de transferéncia de calor foi revisada e investigada em
muitos estudos. Estudos experimentais e tedricos de Xuan e Li (2000), Yu e Xie (2012), Wang
e Majumdar (2007), NGUYEN et al., (2008) e muitos outros abriram um novo horizonte para
preparar diferentes combinac¢des de nanofluidos para aumento de transferéncia de calor.

Muitas pesquisas relataram relevantes incrementos na condutividade térmica com
pequenas fragcdes volumétricas de nanoparticulas, dando oportunidade para aplicacdo de
nanofluidos para melhorar o desempenho de sistemas de ar condicionado, por exemplo. Saidur
et al., (2011), indicou que existe um aumento na capacidade de refrigeracdo quando utilizando
nanofluidos, cerca de 4,2% nas condigdes de classificacao padrao. Este aumento, de acordo
com esses pesquisadores, esta relacionado com a interagdo dinamica do campo de fluxo e as
nanoparticulas, que foram capazes de absorver a flutuacdo daenergia cinética turbulenta, dando
origem a uma melhor caracteristica de transferéncia de calorem condigdes dinamicas, levando
a um melhor desempenho do sistema. Nas condi¢des de classificacdo padrao, a introducao de
nanofluidos deu origem a um aumento no COP em 5,15%, relativoa uma condi¢do sem
nanofluidos. Além disso, a queda de pressio pela da adicdo de nanofluidos foi quase
insignificante.

Recentemente, pesquisas de tribologia mostram que os oOleos lubrificantes com
nanoparticulas como aditivos (MoS», CuO, TiO,, diamante, etc.) exibem uma capacidade de
carregamento de carga melhorada, preopriedades anti-desgaste e reducdo de atrito (SHEN,
2006). Como nanolubrificantes, eles podem melhorar a dissipacao térmica de calor, o desgaste
e a alta pressdo de compressores, melhorar o desempenho termodindmico de maquinas
frigorificas. Além disso, a adicdo de nanoparticulas em lubrificantes pode melhorar
significativamente as propriedades triboldgicas trazendo beneficios para o ciclo de vida de
pecas moveis dos compressores de refrigeracdo (COLLA, 2014).

Com o avanco no desenvolvimento de dispositivos eletronicos, tais equipamentos
requerem um sistema de alto nivel de dissipa¢do de calor com a dificuldade da limitagao de

espaco devido ao design compacto de sistemas. Sendo os nanofluidos uma excelente escolha
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de pesquisadores para otimizar o gerenciamento térmico, pois pode fornecer refrigeragdo muito
melhor do que refrigerantes comuns em dispositivos eletronicos com pequena area superficial,
proporcionando um bom funcionamento. Duangthongsuk e Wongwises (2015) investigaram o
comportamento de transferéncia de calor de nanofluidos de SiOz/dgua em diferentes
concentragdes (0,2-0,6% em volume) e encontrou um aprimoramento significativo (4-14%) em
termos de desempenho térmico em dissipadores de calor. Em outro estudo, Sohel et al., (2015),
produziu nanofluidos de Al,Os/dgua e utilizou para dissipar o calor de um mini-canal
dissipador, e observaram que a taxa de geragdo de entropia térmica reduziu em torno de 11,50%
em comparagdo com a agua.Em eletronica, os nanofluidos ja estdo sendo aplicados como
fluidos em circuitos internos de CPU de computadores.

Uma inovadora aplicagdo de nanofluidos no sistema de 6leo de freio estd ganhando
atengdo de pesquisadores. Por exigir atengdo e manutengdo, os sistemas de freio sdo
dependentes de mecanismos de dissipacdo de energia. Assim, Kao et al., (2007a, b) preparou
nanofluidos com CuO e Al,O3 dispersos no o6leo de freio, usando, para a sintese de
nanoparticulas, um sistema de arco submerso e outro de carregamento por plasma,
respectivamente. O aumento do ponto de ebuli¢do e a condutividade térmica dos nanofluidos
produzidos, sugere que os nanofluidos podem revolucionar a industria de lubrificagdo e
transmissao de calor.

Os nanofluidos também podem ser usados em varias areas industriais, desde a producao
até o transporte de energia (dentro dos transformadores de poténcia), em sistemas eletronicos
como microprocessadores € no campo da biotecnologia. Outras aplicacdes sao encontradas nos
campos de perfuracdo de petroleo (como fluidos de perfuragdo auxiliando na remogdo de
cascalho e na recuperagdo avangada de petréleo), como fluidos de arrefecimento em soldagem,
reducdo de arrasto, aplicagdes biomédicas, entre diversas outras.

Devido a sua natureza renovavel e ndo poluente, a energia solar ¢ aplicada em
diversificadas areas, principalmente na geracao de energia. Muitas investigagdes experimentais
tém utilizado nanofluidos na geracdo de calor e também no sistema de arrefecimento de
coletores solares, e tem revelado bons resultados para essa aplicagdo. Dudda e Shin (2013)
investigaram o uso de dispersdes de nanoparticulas em um sal de nitrato binario derretido como
fluido de transferéncia de calor em uma planta de energia solar com concentrador. Foi relatado
que as dispersdes podem aumentar significativamente o calor especifico, podendo reduzir
significativamente o custo com eletricidade na planta. Porém, os mecanismos para aumentar o

calor especifico ainda estdo sob investigagdo e¢ nao foram explicados claramente. Foram
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estudados ainda o efeito do tamanho das nanoparticulas no calor especifico do nanofluido. Seus
resultados indicaram que o calor especifico dos nanofluidos aumentou com o aumento do
tamanho das nanoparticulas. Chen et al., (2017) realizou uma investigacdo experimental para
estudar a condutividade térmica, propriedades Opticas, estabilidade dos nanofluidos de SiC a
base de agua salina para sistema de destilacdo solar. Resultadosindicam que os nanofluidos
apresentaram bons efeitos para melhorar acondutividade térmica em compara¢do com oS
fluidos base (aumento de 6% a 0,4 wt%).

Atualmente, o numero deempresas que observam o potencial da tecnologia dos
nanofluidos eseu foco em aplicagdes industriais especificas esta aumentando (SAIDUR et al.,
2011). Na industria de transporte, na melhoria de automoéveis, montadoras como a GM e Ford,
estdo com foco em projetos de pesquisa de nanofluidos (SAIDUR et al., 2011; WANG et al.,
2008; SARIT, 2006; LEE e CHOI, 1997).

E interessante notar que as aplicagdes da nanotecnologia em diferentes campos tém
demandas distintamente diferentes e, portanto, enfrentam desafios muito diferentes. Para a
fabricacdo e processamento de nanomateriais, alguns desafios devem ser atendidos: superar a
enorme energia da superficie, resultado de uma enorme area superficial ou grande relacdao
superficie/volume; assegurar uma distribui¢do de tamanhos uniforme dos nanomateriais;
morfologia, composicdo quimica e microestrutura, que resultam em propriedades fisicas
desejadas (COLLA, 2014).

Desafios também surgem na falta de concordancia entre os resultados obtidos por
diferentes grupos de pesquisa e na falta de compreensdo e de uma teoria que comprove os
mecanismos resposaveis por mudangas nas propriedades de transporte de calor em nanofluidos.
A caracterizagdo completa das nanosuspensdes ainda ndo ¢ tratada com importancia, sendo
bastante pobre, além da estabilidade das dispersdes, que devem ser analisadas criteriosamente
para confirmagdo da estabilidade coloidal.

Em se falando de custos, esse € um desafio, principalmente na produgao de nanofluidos
pelo método de “um passo”, pelo alto custo dos reagentes quimicos de pureza analitica, e do
processo em si, pela utilizacdo de determinados equipamentos, dificultando e encarecendo o
precesso de producao.

Apesar do aumento exponencial das trabalhos experimentais e tedricas sobre o tema
nanofluidos, ainda ha a necessidade de muito mais investigagdes que possam explicar

completamente o comportamento desses fluidos, seja com a proposi¢ao de novas teorias em
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substituicdo das classicas, seja por aprofundamento dos estudos dos mecanismos ja conhecidos
e sua validagao com resultados experimentais.

Um grande problema esta na repetibilidade e reprodutibilidade dos dados experimentais
encontrados na literatura, devido a incoeréncia e resultados conflitantes, além de dados
escassos. Além disso, a aplicacdo de nanofluidos em sistemas industriais requer testes em
plantas reais, ndo apenas em bancadas experimentais, objetivando ter uma condig¢ao real de
avaliacdo do comportamento a longo prazo em termos de estabilidade, compatibilidade com
materiais das tubulacdes, incrustagdes, perda de carga e, sobretudo, eficiéncia energética.

Um outro desafio, muito relevante, da aplicacdo de nanofluidos, ¢ relativo a questao
ambiental. De acordo com Alorezaie et al., (2018), ninguém pode afirmar que conhece
completamente todos os efeitos, social e ambiental, dos nanomateriais e as implicagdes de suas
aplicagdes. Quando se fala sobre meio ambiente, as vantagens e desvantagens da
nanotecnologia devem ser consideradas. A nanotecnologia pode melhorar as coisas em termos
de funcionalidade, podendo ser utilizada para eliminar agentes poluentes do ar, da agua, em
remediacdo de solos contaminados com oleo, de forma geral, eliminando a poluicdo do
ambiente, além do aprimoramento de consumo de energia e eficiéncia térmica, com a aplicagdo
dos nanofluidos. Contudo, a maior desvantagem do uso, indiscriminado, de nanomateriais, esta
nos riscos indefinidos que podem trazer, tanto ao homem, quanto ao ambiente. Como exemplo,
pode ser citado o risco de toxicidade de alguns nanomateriais, que podem interagir com células
do corpo humano, se tornando bioacumulativos e até cancerigenos. Ainda de acordo com
Alorezaie et al., (2018), um grande desafio também ¢ a dificuldade e falta de engenheiros
treinados e aptos para mamipulacdo correta de nanomateriais, primando por seguranca e
descarte correto desses materiais. Ainda, mesmo com todo o avango tecnologico do mundo
moderno, hd poucas pesquisas na area de nanotoxicidade. Dessa forma, o aperfeigoamento da

manipulagdo de nanomateriais ¢ um fator urgente e necessario.



CAPITULO III

MATERIAIS E METODOS

Os experimentos, visando a sintese e caracterizacao dos nanofluidos, foram realizados
no Laboratorio de Energia e Sistemas Térmicos (LEST-nano), localizado na Faculdade de
Engenharia Mecanica da Universidade Federal de Uberlandia.

Neste capitulo, sdo apresentados os métodos e materiais empregados no
desenvolvimento da tese, assim como todo o processo de producdao, modificagdo,
funcionalizagdo das nanoparticulas, além da sintese de particulas hibridas, bem como toda
caracterizagdo dessas particulas. Também € descrito o processo de sintese dos nanofluidos e
sua caracterizagdo, sendo apresentado em sequéncia as metodologias de medicdes das

propriedades termofisicas (condutividade térmica e viscosidade) e descrigao dos equipamentos.

3.1 Nanoparticulas: sintese, modificacdo e funcionaliza¢io

As nanoparticulas utilizadas neste estudo foram adquiridas da empresa Nanostructured
& Amorphous Materials Inc. (Houston, Texas, USA). Foram elas:
e Nanotubos de carbono de parede multipla (MWCNT), 95% de pureza, didmetro
8-15 nm, 10-50 pm de comprimento
e Diamante (Di), 97% de pureza, didmetro 3-5 nm
¢ Grafeno (GNP), pureza >90%, diametro 5-10 um, <50 folhas
e Prata (Ag), 99% de pureza, diametro 10 nm
e Cobre (Cu), pureza 99,5%, didmetro 50-80 nm
As nanoparticulas de dioxido de titdnio (TiO2) foram produzidas pelo LNMIS

(Laboratoério de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores), do Instituto de Fisica-UFU. A
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modificacdo, funcionalizacdo e sintese de hibridos foram realizadas com as nanoparticulas de
diamante e MWCNT, previamente adquiridas e com as nanoparticulas de TiO>. Todo o
processo de modificagdo e funcionalizagdo foi desenvolvido passo a passo no laboratorio. A
Fig. 3.1 mostra a imagem de cada uma das nanoparticulas adquiridas comercialmente e as

nanoparticulas de TiO; sintetizadas.

Figura 3.1 — Nanoparticulas adquiridas pelo laboratorio e nanoparticulas de TiO> sintetizadas.

Fonte: Fotografias da autora.

Uma breve descri¢ao das principais caracteristicas das nanoparticulas de prata, cobre,

nanotubos de carbono, diamante e grafeno, fornecida pelo fabricante, ¢ apresentada na Tab. 3.1.



Tabela 3.1 - Propriedades fisicas das nanoparticulas. (Fonte: Fichas técnicas Nanostructured & Amorphous Materials, Inc.)

Propriedade Ag Cu MWCNT/ Diamante
n°#0477THW n°# 0292HW Grafeno n°# 1350SL

n°# 1204Y]J

n°# 8053YJ
Pureza 99,9% 99,5% 95% e >90% >97%
Tamanho médio de particula (nm) 10 50-80 5-20 nm e 5-10 pm 3-6
Area superficial especifica (m?/g) 9-11 30-50 230 e >500 200-450
Cor Preto/acinzentado Marrom Preto/Acinzentado Cinza
Odor Inodoro Inodoro Inodoro Inodoro
Morfologia Esférica Esférica Tubo alongado e folha em camadas Esférica
Ponto de fusdo (°C) 960,8 1083 3652-3697 3727
Ponto de ebuli¢ao (°C) 2210 2595 Nao determinado Nao determinado
Condutividade térmica (W/m.K) 429 401 5000 3000
Massa molar (g/mol) 107,8682 63,5460 12,01 12,01
Densidade (g/cm?) a 20°C 10,491 8920 2,1 3,52
Calor especifico (J/kg.K) 2344 385 710 509,1

95
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3.1.1 Sintese de nanoparticulas

A sintese das nanoparticulas hibridas (MWCNT-Ag, GNP-Ag e Di-
Ni), de TiO> e a modificag¢do de sua superficie com o polimero PVA (polivinil alcool) foram
conduzidas no laboratério de quimica do LNMIS-UFU, e a metodologia esta descrita

detalhadamente abaixo.

i) Sintese de nanoparticulas hibridas (Di-Ni, MWCNT-Ag e GNP-Ag)

A sintese das nanoparticulas hibridas de Di-Ni, MWCNT-Ag e GNP-Ag foi conduzida
utilizando a rota da oxidagao de sais de metais (NiCls ¢ AgNO3) por um agente oxidante forte

como o borohidreto de s6dio (NaBHy).

e Hibrido Di-Ni

Para a sintese dessas nanoparticulas hibridas, a metodologia foi baseada na descrita por
Sundar et al., (2014), mais conhecida como processo poliol por utilizar etilenoglicol como o
polialcool para a reducdo do sal de niquel, que € o precussor metélico (NiCls), utilizando NaBH4
(borohidreto de sodio) como agente redutor dos cations Ni?*. Primeiro, fez-se a funcionalizacio
acida das nanoparticulas de diamante, processo este, descrito logo abaixo na se¢ao 3.1.3. Uma
massa de aproximadamente 2g de diamante carboxilado (funcionalizado), foi adicionada a 500
ml de etilenoglicol e agitada por 1 hora em agitador magnético. Em seguida, 3,36g de cloreto
de niquel (NiCly4, 95%, Synth) foram adicionados a mistura, e mantida a agitagdo. A temperatura
foi elevada até atingir 140°C e entdo, foram adicionados, gradualmente, 1,35g de NaBH4 (95%,
Vetec), formando uma coloragdo escura. A mistura foi mantida sob agitagcdo, sendo resfriada
até atingir novamente a temperatura ambiente. Logo ap0s, as nanoparticulas hibridas foram
centrifugadas a 6000 rpm e lavadas repetidas vezes com 4dgua deionizada, sendo, em sequéncia,
secas a 80°C por 24 horas. A Fig. 3.2 mostra o esquema representativo da sintese das
nanoparticulas hibridas de Di-Ni. Para efeito de comparagdo, o mesmo procedimento foi
aplicado na sintese de nanoparticulas de niquel, sem a etapa de mistura com nanoparticulas de
diamante. As amostras sintetizadas foram caracterizadas por DRX (difrac¢do de raios-X), FTIR
(espectroscopia infravermelho), EDX (espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia) e

MEYV (microscopia eletronica de varredura).
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Figura 3.2 — Esquema representativo da sintese de nanoparticulas hibridas de Di-Ni.

Fonte: Adaptada de SUNDAR et al., (2014b).

Para a oxidagao de sais metalicos, o uso de um agente oxidante forte ¢ indispensavel. A
obten¢do de nanoparticulas de niquel e nanoparticula hibridas de Di-Ni, através do método
poliol, ¢ baseada na redu¢do do ion metéalico precursor. Para um melhor entendimento da
sintese, as reagdes de oxidag¢do sdo mostradas abaixo, de acordo com Do Couto (2006) apud

Sun et al., (2000):

2CH;CHO + Ni2* > CH;CO-COCH; + Ni® + 2H* 2)

Ainda segundo Do Couto (2006), essa rota utilizada ¢ bastante empregada na obtengao
de nanoparticulas metalicas (Fe, Co, Cu, Pb, Pd, Ag e Pt), havendo, entretanto, relatos na
literatura que demonstram que a reducgdo dos cations Ni*" seja dificultada pelo etilenoglicol. Por
isso 0 uso de um agente redutor extra (borohidreto de s6dio), faz com que a reacdo ocorra mais
rapidamente, e de forma mais efetiva. As rea¢des de reducdo dos cations Ni** pelo borohidreto

de sodio podem ser representadas pelas reagdes (3), (4) e (5), de acordo com Do Couto (2006):
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BHj (o + 2H200) = 2Hy(g) + B0y + 4H G,y + 4€ 3)
2Nighy + 4e - 2NiQ; (4)
ZNIES-I(—)I) + BH;l-(sol) + 2H20(1) d 2H2(g) + BO-Z(SOI) + 4H2Lsol) + 2N1(()S) (5)

Assim, quando as nanoparticulas de diamante sdo adicionadas a solu¢ao contendo
cloreto de niquel e etilenoglicol, a reducdo dos citions Ni**, promovida pelo borohidreto de
sodio, forma ligagdes na estrutura cristalina do diamante caborxilado, sendo uma possivel
ligacdo entre o cation Ni** com o grupo carbonila (C=0), através da transferéncia de elétrons

do atomo de oxigénio para orbitais vazios do niquel.

e Hibridos MWCNT-Ag e GNP-Ag

Para a sintese das nanoparticulas hibridas MWCNT-Ag e GNP-Ag, a metodologia foi
baseada na descrita por Yarmand et al., (2015) e Dinh et al., (2015), respectivamente.

No processo de sintese de nanoparticulas hibridas de MWCNT-Ag, foram utilizadas 10g
de MWCNT, previamente funcionalizados pela oxidacdo com a mistura de acidos, descrito na
se¢dao 3.1.3. A massa de MWCNT foi adicionada em 500 ml de agua deionizada, sendo a
solugdo resultante submetida, por 20 minutos, em agitador magnético. Em seguida, adicionou-
se uma solu¢do de NaBH4 (97%, Vetec) a 0,26M, agitando, novamente, essa solu¢do por mais
30 minutos. Decorrido esse tempo, foi adicionada, gota a gota, uma solu¢ao de AgNO3 (97%,
Synth) a 0,11M, agitando a solug@o por mais 1 hora. Apds esse processo de reducao, a amostra
foi centrifugada a 6000 rpm, lavada com agua deionizada repetidas vezes e seca em forno a
100°C.

A Fig. 3.3 mostra o esquema representativo da sintese de nanoparticulas hibridas de
MWCNT-Ag, produzidas pelo método quimico com borohidreto de sddio (NaBH4) como

agente oxidante.
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Figura 3.3 — Esquema representativo da sintese de nanoparticulas hibridas de MWCNT-Ag.
Fonte: Adaptada de DIHN et al., (2015).

De maneira semelhante, na sintese de nanoparticulas hibridas de GNP-Ag, utilizou-se
150 ml da solucdo de grafeno. Essa solugdo foi misturada em 500 ml de agua deionizada e
agitada por 20 minutos em agitador magnético. Em seguida, uma solucdo de NaBH4 (97%,
Vetec) a 0,26M foi adicionada e mantida a agitacdo por mais 30 minutos. Logo apo6s, uma
solucao de AgNOs (97%, Synth) a 0,11M foi gotejada e prosseguida a agitacdo por 1 hora.
Apo6s esse processo de redugdo, a amostra foi centrifugada, lavada com agua deionizada
repetidas vezes e seca em forno a 100°C. Por fim, as amostras foram repulverizadas em um
almofariz de 4gata e caracterizadas.

Seguindo este mesmo processo, ao sintetizar as nanoparticulas hibridas Di-Ni utilizou-
se o agente redutor borohidreto, para a reducio dos cations Ag", as rea¢des de redugio (6) e (7)

sdo mostradas a seguir:

AgNO; + NaBH, — Ag+ ;H,+ 3BHs+ NaNO; (6)
Ag* +BH, +H,0 - Ag® + B(OH); + _H, (7)
A Fig. 3.4 mostra o esquema representativo da sintese de nanoparticulas hibridas de

GNP-Ag, produzidas pelo método quimico com borohidreto de sddio (NaBH4) como agente

oxidante.
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Figura 3.4 — Esquema representativo da sintese de nanoparticulas hibridas de GNP-Ag.

Fonte: Adaptada de YARMAND et al., (2015).

Com a adi¢@o dos nanotubos de carbono carboxilados e o grafeno, processo semelhante
ocorreu € houve a ligagdo dos cations de Ag" na superficie dos nanotubos e do grafeno,
resultando na formagdo dos nanocompositos hibridos. As amostras sintetizadas também foram
caracterizadas por DRX (difracdo de raios-X), FTIR (espectroscopia infravermelho), EDX
(espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia) e MEV (microscopia eletronica de

varredura).

ii) Nanoparticulas de TiO2 e modificacio de sua superficie

A sintese quimica das nanoparticulas de TiO2 seguiu o método da precipitagdo via
solugdo aquosa descrito por Dantas et al., (2008). Inicialmente, uma solu¢do contendo 300 ml
de agua deionizada e 15 ml de acido nitrico (HNO3s, 70%, Sigma Aldrich) foi mantida sob
agitagdao magnética a temperatura ambiente por 20 minutos. Em seguida a ela fo1 adicionado 60
ml de Isopropoxido de titanio (Ti(OCH(CH3)2)4, 97%, Sigma Aldrich) formando uma solugao
branca leitosa. O pH dessa solugao foi ajustado para 5,6 usando uma solugdo a 4M de hidréxido
de sédio (NaOH, 98%, Sigma Aldrich). Foi adicionado ainda 400 ml de dgua deionizada, a
agitacdo magnética continua por 30 minutos. Logo apds, a solugdo resultante foi mantida em
repouso até a precipitacao total das nanoparticulas (nanocristais) de TiO,. O precipitado, por
fim, foi monodisperso em 1000 ml de 4gua deionizada, sob agitacdo magnética, e centrifugado
a 6000 rpm por 10 minutos. Esse procedimento foi repetido varias vezes até se atingir pH=7,0.
Finalmente, o precipitado purificado foi submetido a tratamento térmico a 500°C por 1 hora em

atmosfera ambiente para favorecer a formacao da fase anatase. Apds esse procedimento, as



101

nanoparticulas passaram por processo de pulverizagdo utilizando um almofariz de agata e por

caracterizacdo (DRX, Raman, FTIR, MEV ¢ MET).

e Modificacao da superficie de nanoparticulas (TiO2-PVA)

A modificacdo da superficie das nanoparticulas de TiO» foi feita pela adigdo
(acoplamento/ligagao) de cadeias organicas do polimero PVA (polivinil alcool). A Fig. 3.5

mostra o esquema representativo da sintese de nanoparticulas cobertas com o polimero PVA.

Monomero de PVA Modificacdo da

Nanoparticula

H H
L)
cC—C
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TiO2-PVA
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Figura 3.5 - Representagdo esquematica da modifica¢do da superficie de nanoparticulas de

TiO2 com o polimero PVA. Fonte: Elaborado pela autora.

Essa técnica, descrita na literatura, € utilizada objetivando causar um impedimento
estérico entre as particulas dentro do fluido base, melhorando assim, a estabilidade do
nanofluido. A modifica¢do da superficie foi feita utilizando o polimero PVA (Sigma Aldrich).
Inicialmente, fez-se a hidrolise de 2,5g de PVA em um béquer com 1L de 4gua deionizada a
70°C sob agitacdo magnética até a completa dissolucdo. O mesmo procedimento foi adotado
para amassa de 5g de PVA. Em seguida, utilizando 2 béqueres contendo 1L de agua deionizada,

fez-se a dispersao de 5g de TiO2, em cada béquer, utilizando um ultrassonicador (Hielscher
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Ultrasound Technology, UP100H, 100W, 30 kHz, 100% de amplitude) por 30 minutos. As
dispersdes de TiO, foram adicionadas em sequéncia a solucao de PVA e agitadas por mais 2
horas. Apds esse tempo, foram lavadas com etanol (95%, Sigma Aldrich), centrifugadas e secas,
sendo obtidas as nanoparticulas cobertas com PVA.

Para confirmacao do acoplamento das cadeias de PV A na superficie das nanoparticulas
de TiO,, foram realizadas andlises de espectroscopia infravermelho (FTIR) e difragdo de raio-
X (DRX). Essa técnica, descrita na literatura, ¢ utilizada objetivando causar um impedimento
estérico entre as particulas dentro do fluido base, melhorando assim, a estabilidade do
nanofluido. A modificag@o da superficie foi feita utilizando o polimero PVA (Sigma Aldrich).
Inicialmente, fez-se a hidrolise de 2,5g de PVA em um béquer com 1L de dgua deionizada a
70°C sob agitagdo magnética até a completa dissolugdo. O mesmo procedimento foi adotado
para amassa de 5g de PVA. Em seguida, utilizando 2 béqueres contendo 1L de 4gua deionizada,
fez-se a dispersdo de 5g de TiO2, em cada béquer, utilizando um ultrassonicador (Hielscher
Ultrasound Technology, UP100H, 100W, 30 kHz, 100% de amplitude) por 30 minutos. As
dispersoes de TiO; foram adicionadas em sequéncia a solucdo de PVA e agitadas por mais 2
horas. Apds esse tempo, foram lavadas com etanol (95%, Sigma Aldrich), centrifugadas e secas,
sendo obtidas as nanoparticulas cobertas com PVA.

Para confirmagao do acoplamento das cadeias de PV A na superficie das anoparticulas

de TiO,, foram realizadas analises de espectroscopia infravermelho (FTIR) e difracdo de raio-

X (DRX).

3.1.2  Funcionaliza¢do de nanoparticulas (MWCNT-COOH e Di-COOH)

A funcionalizagao da superficie das nanoparticulas de MWCNT e diamante foi realizada
pela oxidacdo das particulas com mistura de acidos fortes (HNO3 e H2SOs4), baseada na
metodologia descrita por Esumi (1996). A funcionalizacdo da superficie tem por objetivo
principal melhorar a dispersibilidade das nanoparticulas de MWCNT e diamante em liquidos
polares como a 4gua, uma vez que essas nanoparticulas sdo fortemente hidrofobicas. O
tratamento com a mistura de 4cidos fortes promove a adicdo de grupos carboxila (-COOH) e
hidroxilas (-OH), além de remover as impurezas da superficie dos nanotubos de carbono e
diamante. A mistura de acidos foi feita na propor¢do de (3:1) em volume de H2SO4 (98%,

Synth) e HNOs (70%, Synth), respectivamente. As nanoparticulas de diamante e MWCNT
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foram adicionadas em dois béqueres contendo a mistura de acidos e agitados em agitador
magnético por 10 min. Decorrido esse tempo, 100 ml de dgua destilada a 100°C foi adicionada
em cada béquer, lentamente e cuidadosamente, sendo mantida a agitacao por aproximadamente
16 horas. Posteriormente, as amostras foram centrifugadas e lavadas repetidas vezes com agua
deionizada até se atingir pH 7. Entdo as amostras de MWCNT-COOH e Di-COOH foram secas
e repulverizadas. A funcionalizag¢do das superficie das nanoparticulas com grupos -COOH e

—OH ¢ esquematizada na Fig. 3.6.
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Figura 3.6 - Representacdo esquematica da funcionalizagdo acida pela adi¢do de grupos
carboxila (-COOH) e hidroxila (-OH) na superficie de nanoparticulas de (a) MWCNT e (b)

diamantes. Fonte: Elaborado pela autora.

Para confirmacgdo da funcionalizag¢do na superficie das nanoparticulas foram realizadas

analises de espectroscopia infravermelho (FTIR) e difracdo de raios-X (DRX).

3.2 Caracterizacio das nanoparticulas

A caracterizagdo das nanoparticulas foi realizada com o objetivo de verificar a forma,
tamanho, presenga de grupos funcionais e de atomos metalicos ligados a superficie. Todas as
analises foram conduzidas em temperatura ambiente. Consistiu em: DRX (difragdo de raios-
X), FTIR (espectroscopia infravermelho com transformadas de Fourier), espectroscopia
Raman, MET (microscopia eletronica de transmissdo) e MEV (microscopia eletronica de

varredura). A andlise por EDX (espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia) foi feita
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apenas para as nanoparticulas hibridas, afim de quantificar a porcentagem de cada elemento no

composito.

3.2.1 Difragdo de raios-X (DRX) e espectroscopia Raman

Para o reconhecimento da fase cristalina e identificagdo do tamanho de particula,
utilizou-se a técnica de DRX (Difragao de raios-X). A difracao de raios-X ¢ um fendmeno no
qual os atomos presentes em um cristal, devido ao seu espalhamento uniforme, causam um
padrdo de interferéncia das ondas presentes no feixe incidente de raios-X. Essa técnica é usada
na determinagdo da estrutura atdmica e molecular de compostos cristalinos, em que os atomos
presentes no cristal difratam o feixe de raios-X incidente em varias direcdes. Dessa maneira, ao
se determinar os angulos e as intensidades dos feixes difratados, ¢ possivel obter um
cristalografo, produzindo uma imagem geométrica tridimensional da densidade de elétrons
dentro do cristal, determinando as posi¢cdes médias dos atomos no cristal e também as ligagdes
quimicas, sua desordem e varias outras informagdes. Assim, o padrao de difracdo resultante ¢
uma propriedade fisica fundamental da substancia, servindo para sua identificagdo e completa
caracterizacao de sua estrutura.

Para esta analise, utilizou-se o equipamento do Laboratdério Multiusuario do Instituto de
Quimica-UFU, um DRX-6000 (Shimadzu) com radiagdo monocromatica Cu-Ka1 (A = 1.54056
A), 20 kV, 2 mA, de 5 a 90°. Uma amostra de nanoparticulas foi colocada no suporte de

aluminio e submetida aos feixes de raios-X, conforme mostrado na Fig. 3.7.

Emissor de raios X

Figura 3.7 - Imagem do Difratometro de raios-X (DRX) do Laboratério Multiusuario do

Instituto de Quimica-UFU. Fonte: Fotografia da autora.
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Um computador com o software XRD 6000 foi utilizado para tracar os padrdes
detectados dos raios-X difratados, mapeando a rede cristalina das nanoparticulas, permitindo a
analise da estrutura gerada pelo espalhamento de raios.

A técnica de espectroscopia Raman foi usada para observar os modos vibratorios, de
rotagcdo e outros modos de baixa frequéncia do sistema. A Fig. 3.8 mostra o equipamento

utilizado.

Figura 3.8 — Imagem do micro-Raman do Laboratério de Novos Materiais Isolantes e

Semicondutores) do Instituto de Fisica-UFU. Fonte: Fotografia da autora.

E comumente utilizado para fornecer uma impresséo digital e possibilitar a identificago
dos compostos. Baseia-se na dispersao inelastica de luz monocromaética, normalmente a partir
de um /aser no intervalo visivel, préximo ao infravermelho ou perto do ultravioleta. O laser
interage com vibragdes moleculares, fonons ou outra excitacdo no sistema, resultando no
deslocamento dos fotons de energia para cima ou para baixo pelo /aser. Essa mudanca de
energia fornece informacdes sobre os modos vibracionais no sistema. Os espectros de micro-
Raman foram obtidos, utilizando como fonte de excitacdo, a linha de 780 nm de um

espectrometro USB-4000 UV/VIS Miniature Fiber Optic spectrofotometer (Ocean Optics).

3.2.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Para caracterizar a presenca de grupos quimicos especificos (-OH, -COOH) e as ligag¢des

de elementos como Ag e Ni na superficie das nanoparticulas, realizou-se a analise por
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espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), utilizando os modos de
transmissdo. Foi utilizado o equipamento do Centro de Pesquisa Odontolégico, Biomecanica,
Biomateriais e Biologia Celular (CPbio) da Faculdade de Odontologia (FOUFU). Os espectros
foram obtidos no intervalo de onda de 500 a 4000 cm™ (VERTEX 70, Bruker Optik), através
de um elemento de refletancia total atenuado (ATR). Os espectros foram normalizados e as
bandas de vibracao foram associadas aos principais grupos e elementos quimicos. A Fig. 3.9

mostra o equipamento utilizado.

Figura 3.9 — Imagem do FTIR utilizado localizado no Centro de Pesquisa Odontolégico,
Biomecanica, Biomateriais e Biologia Celular (CPbio) da Faculdade de Odontologia (FOUFU).

Fonte: Fotografia da autora.

3.2.3 METeMEV

A caracterizagdo morfologica da superficie e estrutura das nanoparticulas foi realizada
por microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia eletronica de transmissao
(MET). A caracterizacdo morfologica das nanoparticulas foi feita pelo Microscopio Eletronico
de Varredura da marca ZEISS modelo EV MA10, existente no Laboratorio Multiusuario de
Microscopia (LMM) da FEQUI/UFU e por outro microscopio de varredura da marca TESCAN
modelo VEGA3 situado no Laboratério Multiusuério do Instituto de Quimica - UFU, com o
intuito de visualizar a forma das nanoparticulas. Para a andlise das nanoparticulas, as nao
metalicas (T102, Diamante, MWCNT, GNP) foram aderidas a superficie de uma fita de carbono

dupla-face e fixadas no porta amostra, sendo submetidas a metalizagdo por recobrimento de
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uma fina camada de ouro e levadas para analise no MEV. As nanoparticulas metalicas nao
necessitaram de recobrimento.

Para uma melhor visualizagdo da forma e estruturas das nanoparticulas, foram feitas
imagens de MET utilizando um microscopio de transmissao da marca Jeol, modelo JEM-2100
localizado no Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta Resolugdo — LabMic, do
Instituto de Fisica da UFG em Goiania. A preparagao das amostras se deu por dispersao em
banho ultrassonico em meio alcoolico, sendo uma gota da amostra depositada na superficie da

grade de cobre e levada ao fluxo para secagem antes de iniciar a obten¢do das imagens.

3.3 Sintese dos nanofluidos

A sintese dos nanofluidos foi baseada no método de “Dois Passos”. Para a dispersao das
nanoparticulas no fluido base, foram usados dois procedimentos: vibracdo ultrassonica
(sonicador) ou homogeneizacdo a alta pressdo (homogeneizador). Dois sonicadores foram
utilizados: um da marca Hielscher Ultrasound Technology, modelo UP100H, (100W, 30 kHz,
100% de amplitude) e outro da marca Sonic-Mill (1790 W, 20 kHz, 45% de amplitude).
Basicamente, as massas das amostras de nanoparticulas foram mensuradas em uma balanca da
marca Gehaka (BK500). Em seguida, as nanoparticulas foram adicionadas ao fluido base sem
ou com o auxilio de um agitador magnético, sendo a mistura resultante, em sequéncia,
submetida a sonicagdo ou a0 homogeneizador a alta pressdo para obteng¢do do nanofluido. A

Fig. 3.10 mostra um esquema representativo da etapa de dispersdo e obtencao do nanofluido

final.
Fhidos de base
]-[omegeneizador de alta pressdo
L J
fgua destnla \
N ‘ ul ' e - H_'A] r I F/ "
Nanoparticula = = = ; Processo de -
L= / —/ - Mistura de eu.lcnogjlco dispersio 3- - '
- nanoparticula Y Nanofluido
Balanca analitica com fluido base F’J’
éleo mineral -
- Ultrassom

Figura 3.10 — Esquema da sintese de nanofluidos. Fonte: Elaborado pela autora.
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Antes de serem medidas as massas das nanoparticulas, foi realizada a determinagdo da

concentragdo volumétrica (¢, ) dos nanofluidos a serem preparados, utilizando a Eq. (3.1):

¢,=—= 3.1)

Vo Vppt Vi

onde vy, € o volume da nanoparticula e vg, € 0 volume de fluido base.

Porém, como a obten¢do do volume da nanoparticulas ndo ¢ um procedimento trivial, o

volume pode ser reescrito a partir da relagdo de massa e volume dado pela Eq. (3.2):
y== (3.2)
p

Assim, fazendo as substitui¢gdes ¢ as transformacdes algébricas necessarias, a massa de

nanoparticulas (m,,) necessaria para cada concentra¢do volumétrica desejada foi obtida através

da Eq. (3.3):

_ Vib- 0Py,

My =0 (3.3)

em que p__ € a massa especifica da nanoparticula.
np

Como ndo foi possivel sempre a determinagdo da concentracdo volumétrica, a

concentragdo massica (¢_) foi utilizada, sendo determinada pela Eq. (3.4):

My ppy
M= o

(3.4)
Para melhor visualizacdo das etapas de sintese dos nanofluidos e dos tipos de

nanofluidos produzidos, segue um resumo:

e Nanofluidos de Ag: Ag/6leo mineral e Ag/EG

e Nanofluidos de Cu: Cu/6leo mineral

e Nanofluidos TiO2: TiO2-PVA/agua e TiO2/6leo mineral

e Nanofluidos diamante: Di-COOH/4agua e Di/AO/6leo mineral
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e Nanofluidos MWCNT: MWCNT-COOH/agua
e Nanofluidos hibridos: Di-Ni/6leo mineral, MWCNT-Ag/EG, GNP-Ag/EG

Em sequéncia, sdo mostradas, detalhadamente, a sintese de cada um desses nanofluidos.

a) Nanofluidos de prata (Ag)

Para as sinteses dos nanofluidos, utilizando nanoparticulas de Ag, foi adotado o método
de dois passos, consistindo na dispersdo das nanoparticulas no fluido base, 6leo mineral e
etilenoglicol, sob diferentes concentragdes volumétricas.

Na sintese dos nanofluidos de Ag/6leo, foram utilizadas nanoparticulas de Ag
previamente adquiridas e 6leo mineral como fluido base, sem a adicdo de nenhum agente
estabilizante. O 6leo mineral utilizado da marca YPF S.A. ¢ do tipo parafinico derivado de
petroleo, com caracteristicas naturais de dielétrico e isolante, apresentando alta constante
dielétrica. Este oleo foi escolhido com a finalidade de avaliar as caracteristicas dielétricas dos
nanofluidos como possiveis fluidos de isolamento de transformador elétrico. Com esse objetivo,
também foram realizadas medigdes de rigidez dielétrica para os nanofluidos baseados neste
6leo mineral, utilizando um medidor de rigidez dielétrica Triel, modelo 3E, localizado no
Laboratério de Transformadores da Faculdade de Engenharia Elétrica - UFU. Na Tab. 3.2, sdo

apresentadas as principais caracteristicas disponibilizadas pelo fabricante do 6leo mineral.

Tabela 3.2 - Anélises tipicas para o 6leo mineral isolante. Fonte: Ficha técnica C.T. N° 10 (BR),

YPF S.A., Agosto de 2015.

ENSAIOS UNID. METOD. | DIELECTRICO
ASTM BI

Viscosidade a40 °C cSt ASTM D445 12

Cor — ASTM D-1500 05

Densidade a 20 °C glem® ASTM D-1298 0,848

Ponto de Fuigor °C ASTMD-92 140

Ponto de Fluidez °C ASTMD-97 -12

Fator de % ASTM D-924 04

Dissipagio/Poténcia a 90°C

Poder Dieléctrico kv ASTMD-8TT 45

Erwofre Comosivo — — Nao Comosivo

Nimero de Acido mgKOHg | ASTM D-974 04

Tensdo Interfaciala25°C | mNim NBR 6234 40

Teor Inibidor de Oxidagio | % massa | NBR 12134 0,30

Estabiidade 4 Oxidacio | — IEC 1125 Passa

PCB ppm ASTMD-4059 | Nio Detectavel

Os dados provenientes das analises tipicas formam uma especificagdo, os mesmos sio
representativos de valores de produgio.
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A Fig. 3.11 mostra as imagens das medicdes de rigidez dielétrica de nanofluidos que

tem como base o 6leo isolante e a cuba de medi¢cdo com os eletrodos que elevam a tensao.

N

Voltimetro
- > TN

Indicadores

Eletrodos de disco

Cuba de teste

Figura 3.11 - Imagens (a) medidor de rigidez dielétrica, (b) e (c¢) cuba de medicao do
Laboratdrio de Transformadores da Faculdade de Engenharia Elétrica (UFU).

Fonte: Fotografias da autora.

A descri¢ao das massas, concentracdes volumétricas e volume de 6leo mineral para os

nanofluidos de Ag/6leo mineral ¢ mostrado na Tab. 3.3.

Tabela 3.3 - Massa de nanoparticulas, volume de 6leo mineral e concentragdes dos nanofluidos

de Ag/6leo mineral.

Concentracao Volume de 6leo (ml) Massa de Ag (g)
volumétrica (%) (£0,1 ml) (£0,001 g)
¢ =10,00125 1000,0 0,130
¢ =0,00250 1000,0 0,261
¢ = 0,005 1000,0 0,521
¢ =0,01 1000,0 1,042
¢=20,05 1000,0 5212

¢=0,1 1000,0 10,430
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A dispersdo das nanoparticulas foi promovida pela utilizacdo de um ultrassonicador
(Hielscher Ultrasound Technology) durante 30 minutos para cada concentracdo. Nenhum
tratamento quimico ou adicdo de surfactante foi realizada para esses nanofluidos. Apos a
sintese, as amostras de nanofluidos foram acondicionadas em garrafas PET e mantidas no
laboratério para caracterizacdo das propriedades termofisicas. A Fig. 3.12 mostra em (a) a

sintese dos nanofluidos de Ag/6leo e em (b) e (¢) suas concentracdes apds o preparo.

Aglélen
0,05%

= Agiéleo :'ﬁ Agjéleo

™ 0,00125% | 0,0025%

Figura 3.12 — Nanofluidos de Ag/6leo mineral: (a) sintese dos nanofluidos, (b) e (c) imagens

dos nanofluidos apoés a sintese. Fonte: Fotografias da autora.

b) Nanofluidos de dioxido de titanio (TiOz)

Na sintese do nanofluido TiO/6leo foram utilizadas nanoparticulas de TiO»
previamente sintetizadas € o mesmo o6leo mineral ja descrito acima. A dispersdao das
nanoparticulas foi promovida pela utilizagdo de um ultrassonicador (Hielscher Ultrasound
Technology), por 30 minutos para cada concentragdo. Nenhum tratamento quimico ou adi¢ao
de surfactante foi realizada para esses nanofluidos. Na Tab. 3.4 sdo mostradas as massas de

nanoparticulas, concentragdo volumétrica e volume de 6leo mineral para os nanofluidos de

TiO2/06leo.
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Tabela 3.4 - Massa de nanoparticulas, volume de 6leo mineral e concentragdes dos nanofluidos

de TiOy/0leo

Concentragdo volumétrica (%) Volume de 6leo (ml)  Massa de TiO2 (g)

(+0,1 ml) (+0,001 g)
¢ =0,00125 1000,0 0,040
¢ =0,00250 1000,0 0,080
¢ = 0,005 1000,0 0,161
¢ =0,01 1000,0 0,321
¢ =0,05 1000,0 1,61
$=0,1 1000,0 3,217

A Fig. 3.13 mostra a sintese dos nanofluidos de TiO2/6leo e suas concentragdes. Apos a
sintese, as amostras de nanofluidos foram acondicionadas em garrafas PET e mantidas no

laboratdrio para caracterizagdo das propriedades termofisicas.

e 4 = _l . [ 3% ¢ .. S Y I 1
Y rosie | ‘ TiOZleo | 0w
o 0,0025% | 0005% |l 0,01%
n e /8 F
i ‘ 1 i N,

Figura 3.13 — Nanofluidos de TiO»/6leo: (a) sintese dos nanofluidos, (b) e (¢) imagens dos

nanofluidos apos a sintese. Fonte: Fotografias da autora.
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Na sintese do nanofluido TiO;-PVA/dgua foram utilizadas nanoparticulas de TiO:
previamente modificadas com 2,5 e 5g de PVA ja descrito na se¢do 3.1.1. A dispersdo das
nanoparticulas foi promovida pela utilizacdo de um ultrassonicador (Hielscher Ultrasound
Technology), por cerca de 30 minutos para cada concentracdo. Na Tab. 3.5 sdo mostradas as
massas de nanoparticulas de TiO2-PVA, concentragdo volumétrica e volume de agua para o
nanofluido Ti02-PV A/4gua. Para os dois tipos de nanoparticulas modificadas, TiO2-2,5PVA e

TiO2-5PVA, foram utilizadas as mesmas massas.

Tabela 3.5 - Massa de nanoparticulas, volume de 6leo mineral e concentragdes dos nanofluidos

TiO2-PVA/agua.

Concentracao Volume de 6leo (ml)  Massa de TiO2-PVA (g)
volumétrica (%) (£0,1 ml) (£0,0001 g)
¢ =0,00125 300,0 0,0142
¢ =0,00250 300,0 0,0284
¢ =10,005 300,0 0,0568
¢=0,01 300,0 0,1137
¢=10,05 300,0 0,5687
¢=0,1 300,0 1,1381

A Fig. 3.14 mostra a foto dos nanofluidos de TiO2-PVA e suas concentragdes. Apds a
sintese, as amostras de nanofluidos foram acondicionadas em garrafas PET e mantidas no

laboratério para caracterizagdo das propriedades termofisicas.

Figura 3.14 — Nanofluidos de TiO>-PVA/4gua ap0s a sintese: (a) imagens dos nanofluidos
Ti02-2,5PVA e (b) imagens dos nanofluidos TiO2-5PVA. Fonte: Fotografias da autora.
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¢) Nanofluidos de cobre (Cu)
Na sintese dos nanofluidos de Cu foram utilizadas nanoparticulas previamente
adquiridas. O o6leo mineral utilizado foi o da marca YPF S.A. A descricdo das massas,

concentragdo volumétrica e volume de 6leo mineral para o nanofluido Cu/6leo ¢ mostrado na

Tab. 3.6.

Tabela 3.6 - Massa de nanoparticulas, volume de 6leo mineral e concentragdes dos nanofluidos

Cu/dleo
Concentragao Volume de 6leo (ml) Massa de Cu (g)
volumétrica (%) (0,1 ml) (0,001 g)
¢ =0,00125 1000,0 0,094
¢ =0,00250 1000,0 0,189
¢ = 0,005 1000,0 0,379
¢ =0,01 1000,0 0,758
¢=10,05 1000,0 3,795
6=0,1 1000,0 1,594

A dispersdo das nanoparticulas foi promovida pela utilizagdo de um ultrassonicador
(Hielscher Ultrasound Technology), durante 30 minutos para cada concentragdo. Nenhum
tratamento quimico ou adicdo de surfactante foi realizada para esses nanofluidos. Apds a
sintese, as amostras de nanofluidos foram acondicionadas em garrafas PET e mantidas no

laboratorio para caracterizagdo das propriedades termofisicas.

d) Nanofluidos de diamante (Di)

Na sintese dos nanofluidos de diamante, foram utilizadas nanoparticulas previamente
adquiridas. Tomando a 4gua como fluido base, e, apos a funcionaliza¢dao acida do diamante,
produziu-se por fim o nanofluido Di-COOH/dgua. De maneira semelhante, para obter o
nanofluido Di-AO/6leo mineral, foi utilizado o agente estabilizante 4cido oleico (AO) para
melhorar a dispersao do diamante (bruto, sem funcionalizagdo) em 6leo. O 6leo mineral
utilizado foi o da marca YPF S.A. A descricao das massas, concentracao volumétrica e volume

de agua destilada para o nanofluido Di-COOH/4agua ¢ apresentada na Tab. 3.8.
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Tabela 3.8 - Massa de nanoparticulas, volume de 6leo mineral e concentragdes dos nanofluidos

Di-COOH/4gua

Concentragao Volume de dgua (ml) Massa de Di-COOH (g)
volumétrica (%) (+0,1 ml) (+0,001 g)
¢ =10,02 300,0 0,105
¢ =10,08 300,0 0,422
¢=0,1 300,0 0,528
$=0,2 300,0 1,058

Na sintese do nanofluido de Di-AO/6leo mineral, as nanoparticulas de diamante foram
submetidas a sonicagdao por 20 minutos em um volume de acido oleico de 50 ml utilizando o
ultrassonicador Sonic-Mill. Em seguida, foram centrifugadas em uma centrifuga da marca
Beckman Coulter, modelo Allegra X-22R por 10 minutos a 9000 rpm. O excesso de acido
oleico foi separado das nanoparticulas coletadas no fundo dos tubos falcon. A pasta obtida foi
entdo redispersada no 6leo mineral e a mistura sonicada por mais 20 minutos para a obtengao
do nanofluido Di-AO/6leo mineral. Essa metodologia foi adotada objetivando evitar os efeitos
do excesso de acido oleico junto ao fluido base. As massas de nanoparticulas de diamante e as
concentracdes massicas estdo detalhadas Tab. 3.9. Foi utilizado um fator de 10% para a massa

das nanoparticulas, prevendo uma possivel perda de nanoparticulas no processo de sintese.

Tabela 3.9 - Massa de nanoparticulas, volume de 6leo mineral e concentragdes dos nanofluidos

Di-AQO/b6leo mineral

Concentragdo ~ Volume de 6leo (ml) Volume de acido Massa de Diamante (g)
massica (%) (#0,1 ml) oleico (ml) (+0,1 ml) (0,001 g)
¢=0,1 500,0 50,0 0,538
$=0,5 500,0 50,0 2,703
¢=1,0 500,0 50,0 5,432

A dispersdo das nanoparticulas foi promovida pela utilizacdo de um ultrassonicador
Hielscher Ultrasound Technology, para os nanofluidos Di-COOH/4gua, durante 30 minutos
para cada concentracdo. Ja para o nanofluido Di-AO/6leo mineral, submeteu-se o mesmo ao
ultrassonicador Sonic-Mill, durante 20 minutos para cada concentragao.

A Fig. 3.15 mostra em (a) a sintese do nanofluido Di-COOH e (b) uma foto comparativa

entre a dispersao antes e depois da sonicagdao. Apds a sintese, as amostras de nanofluidos foram
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acondicionadas em garrafas PET sendo mantidas no laboratério para caracterizagdo das

propriedades termofisicas.

L
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]
A

U]
Ny

1

Figura 3.15 — (a) Sintese de Nanofluidos de Di-COOH/4agua (b) antes (esquerda) e depois

(direita) da ultrassonicacdo. Fonte: Fotografias da autora.

e) Nanofluidos de nanotubos de carbono de parede miultiplas (MWCNT)
Na sintese dos nanofluidos de MWCNT-COOH, foram utilizadas nanoparticulas
previamente funcionalizadas. A descricdo das massas, concentragao volumétrica e volume de

6leo mineral para o nanofluido MWCNT-COOH/4gua ¢ mostrado na Tab. 3.10.

Tabela 3.10 - Massa de nanoparticulas, volume de 6leo mineral e concentragdes dos nanofluidos

MWCNT-COOH/4gua

Concentragao Volume de 6leo (ml) Massa de MWCNT-COOH (g)

volumétrica (%) (0,1 ml) (+0,001 g)
¢ =0,02 1000,0 0,420
¢ =0,08 1000,0 1,681
¢=0,1 1000,0 2,102
$=0,2 1000,0 4,208

A dispersao das nanoparticulas foi promovida pela utiliza¢gdo de um homogeneizador a

alta pressdo do fabricante Artpecas Ltda, localizado no LEST-nano (Laboratorio de Energia,
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Sistemas Térmicos e Nanotecnologia), sendo mantida uma pressao de 400 bar por cerca de 30
minutos para cada concentracdo. O homogeneizador a alta pressdo foi conectado a um banho
térmico (MBQMP-01, Microquimica Equipamentos Ltda.), de forma a evitar o aquecimento da
amostra e possivel evaporacao do fluido base (dgua). Nenhum tratamento quimico ou adi¢ao de
surfactante foi realizada para esses nanofluidos. A Fig. 3.16 mostra o homogeneizador a alta

pressao utilizado na sintese do nanofluido MWCNT-COOH/agua.

Figura 3.16 — Homogeneizador de alta pressdo do LEST-nano (UFU). Fonte: Gomez, (2015).

Ap0s a sintese, as amostras de nanofluidos foram acondicionadas em garrafas PET e

mantidas no laboratério para caracterizagao das propriedades termofisicas (Fig. 3.17).

0,02%

Figura 3.17 - Imagens dos nanofluidos apds a sintese. Fonte: Fotografia da autora.
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f) Nanofluidos hibridos
As sinteses dos nanofluidos hibridos prosseguiu da mesma forma que os anteriores,

através do método de dois passos. Foram utilizados como fluidos base 6leo mineral e
etilenoglicol.

Seguindo a metodologia adotada por Sundar et al., (2014) em que trazem a Eq. (3.5)
usada para o calculo da massa especifica de nanoparticulas hibridas, conhecendo a fragao

massica de cada elemento do compdsito.

. pnp'¢mnp+ pe'(')me

Pr™ g 1o (3.5)

mnp

onde, p_. ¢ a massa especifica do compésito hibrido, p__ ¢ a massa especifica da nanoparticula
b nc b np 2

¢, ¢ a fragdo massica relativa a nanoparticula no compdsito, p, ¢ a massa especifica do
np

elemento adicionado a nanoparticula e d)me ¢ a fracdo massica do elemento no composto
hibrido.

A fragdo madssica dos componentes de cada tipo de nanoparticula hibrida foi
determinada pela analise EDX (Espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia) feita em
paralelo a microscopia eletronica de varredura através do espectro gerado que exibe picos
caracteristicos de cada elemento quimico presente no matéria para cada ponto identificado (foco
do feixe de elétrons) na micrografia. Essa técnica ¢ amplamente utilizada para a andlise
elementar ou a caracterizagcdo quimica de determinada amostra, permitindo a determinagdo das
concentracoes com grande precisdo. Permite a andlise qualitativa e quantitativa dos
constituintes da amostra, detectando a presenca de elementos como O, C, N, Na, Mg, Cl, Cu,
Au, entre outros. O processo fisico consiste do fenomeno de interagdo da radiacdo com a
matéria, € o espalhamento de radiacao incidente. Quando um feixe de raios-X atinge a amostra,
seus atomos sdo excitados, emitindo fotons com as caracteristicas de cada elemento, ao
voltarem para seu estado fundamental. Os fétons podem ser entdo identificados, pela sua
energia, e contados pelo detector de raios-X, localizado dentro da cdmara de vacuo do
equipamento. Assim, ¢ gerado o espectro relativo ao nimero de contagens em fun¢do da
energia, em keV, possibilitando a identificagdo dos elementos quimicos presentes na amostra.

As analises EDX sdo rapidas e ndo requerem o uso de reagentes e vidrarias especificas, além
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de ndo produzir residuos e ndo ser destrutivo para a amostra, sendo, portanto, considerada uma

técnica de analise facil e viavel.

e Di-Ni/éleo

Na sintese do nanofluido Di-Ni/dleo, foram utilizadas nanoparticulas hibridas de Di-Ni,
previamente sintetizadas. O o6leo mineral utilizado foi 0 mesmo usado na sintese de outros
nanofluidos a base de 6leo. A dispersdao das nanoparticulas foi promovida pela utilizacao do
ultrassonicador Sonic-Mill, durante 20 minutos para cada concentracdo. Nenhum tratamento
quimico ou adi¢do de surfactante foi realizada para esses nanofluidos. Afim de serem obtidas
amostras que pudessem ser comparadas quanto as suas caracteristicas termicas, foram
sintetizadas nanoparticulas de Niquel (Ni) e particulas hibridas de Di-Ni. Essas nanoparticulas
de Ni foram dispersadas no 6leo mineral com a concentra¢ao de 0,01% em volume, a serem
comparadas com o nanofluido hibrido Di-Ni de mesma concentracdo. Utilizando a Eq. (3.5) a
massa especifica para a nanoparticula hibrida foi 4389,52 kg/m?, sendo a massa especifica do
niquel 8908 kg/m? e a do diamante 3520 kg/m”>.

Foram também realizadas medicdes de rigidez dielétrica desses nanofluidos. Apds a
sintese, as amostras de nanofluidos foram acondicionadas em potes de vidro e mantidas no
laboratorio para caracterizacdo das propriedades termofisicas. A descrigdo das massas,
concentragcdo volumétrica e volume de 6leo mineral para o nanofluido Di-Ni/6leo é mostrada

na Tab. 3.11.

Tabela 3.11 - Massa de nanoparticulas, volume de 6leo mineral e concentragdes dos nanofluidos

Di-Ni/oleo

Concentracao Volume de 6leo (ml) Massa de Di-Ni (g) Massa de Ni (g)

volumétrica (%) (£0,1 ml) (£0,001 g) (£0,001 g)
¢ =0,005 500,0 0,092 -
¢=0,01 500,0 0,185 0,377

¢ =10,05 500,0 0,929 -

e MWCNT-Ag/EG
Na sintese do nanofluido MWCNT-Ag/EG, foram utilizadas nanoparticulas hibridas de
MWCNT-Ag, previamente sintetizadas e dispersadas em etilenoglicol puro (HOCH>CH>OH)
adquirido do fabricante Synth. Utilizando a Eq. (3.5) a massa especifica para a
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nanoparticula hibrida foi 5049,44 kg/m?, sendo a massa especifica da prata 10491 kg/m> e a do

nanotubo de carbono 2100 kg/m?.

A descrigao das massas, concentracdo volumétrica e volume de etilenoglicol para os

nanofluidos ¢ apresentada na Tab. 3.12.

Tabela 3.12 - Massa de nanoparticulas, volume de 6leo mineral e concentragdes dos nanofluidos

de MWCNT-Ag/EG

Concentracdo  Volume de etilenoglicol (ml) MWCNT-Ag (g)

volumétrica (%) (0,1 ml) (£0,001 g)
¢=10,05 200,0 0,562
¢ =0,075 200,0 0,8437
¢=0,1 200,0 1,125

A dispersao das nanoparticulas foi promovida pela utilizacdo de um ultrassonicador
Sonic-Mill, durante 30 minutos para cada concentragdo. Nenhum tratamento quimico ou adi¢do
de surfactante foi realizada para esses nanofluidos. A Fig. 3.18 mostra a sintese do nanofluido
MWCNT-AgZ/EG e suas concentragdes. Apos a sintese, as amostras de nanofluidos foram
acondicionadas em garrafas PET e mantidas no laboratorio para caracterizagdo das

propriedades termofisicas.

Figura 3.18 — Nanofluidos de MWCNT-Ag/EG: (a) sintese dos nanofluidos, (b) imagens dos

nanofluidos apds a sintese. Fonte: Fotografias da autora.
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e GNP-Ag/EG
Na sintese do nanofluido GNP-Ag/EG foram utilizadas nanoparticulas hibridas de GNP-
Ag previamente sintetizadas e dispersadas em etilenoglicol puro. Utilizando a Eq. (3.5), a massa
especifica para a nanoparticula hibrida foi 4731,61 kg/m?, sendo a massa especifica da prata
10491 kg/m? e a do grafeno 2100 kg/m”>.
A descricao das massas, concentragdo volumétrica e volume de 6leo mineral para os

nanofluidos de GNP-Ag/EG ¢ apresentada na Tab. 3.13.

Tabela 3.13 - Massa de nanoparticulas, volume de 6leo mineral e concentragdes dos nanofluidos

de GNP-Ag/EG

Concentragao Volume de etilenoglicol (ml)  GNP-Ag(g)
volumétrica (%) (20,1 ml) (0,001 g)
¢=10,05 200,0 0,526
¢ =0,075 200,0 0,790
¢=0,1 200,0 1,054

A dispersdo das nanoparticulas foi promovida pela utilizagdo de um ultrassonicador
Sonic-Mill, durante 30 minutos para cada concentragdo. Nenhum tratamento quimico ou adi¢ao
de surfactante foi realizada para esses nanofluidos. Apos a sintese, as amostras de nanofluidos
foram acondicionadas em garrafas PET e mantidas no laboratorio para caracterizacdo das
propriedades termofisicas. Para efeito de comparagao foram produzidos nanofluidos de Ag/EG
com o intuito de verificar se os nanofluidos hibridos apresentam melhores propriedades
termofisicas, principalmente condutividade térmica, do que os nanofluidos tradicionais. As
mesmas concentragdes volumétricas foram adotadas e o mesmo processo de sintese descrito
anteriormente. A Tab. 3.14 mostra as massas de nanoparticulas de Ag e o volume de

etilenoglicol utilizado em cada amostra.

Tabela 3.14 - Massa de nanoparticulas, volume de 6leo mineral e concentragdes dos nanofluidos

de Ag/EG

Concentragdo Volume de etilenoglicol (ml) Ag(g)
volumétrica (%) (20,1 ml) (+0,001 g)

¢ =0,05 200,0 1,161

¢ =0,075 200,0 1,741

¢=0,1 200,0 2,322
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3.4 Caracterizacao dos nanofluidos

A caracterizag¢ao dos nanofluidos ¢ uma etapa muito importante no estudo da viabilidade
de aplicacao desses fluidos. Essa etapa consiste em avaliar as propriedades termofisicas como:
condutividade térmica, viscosidade, massa especifica e calor especifico dos nanofluidos
produzidos. E importante, por ser um indicador do comportamento desses nanofluidos,
evidenciando possiveis problemas na etapa de aplicagdo. Uma vez que ndo apresente
caracteristicas térmicas e de escoamento relevantes, esse nanofluido ndo sera utilizado em uma
aplicacdo futura. De forma a cumprir essa finalidade, foram feitas medigdes e avaliagdes de

condutividade térmica, viscosidade e massa especifica experimentalmente.

3.4.1 Condutividade térmica

A condutividade térmica ¢ um parametro importante para melhorar o desempenho da
transferéncia de calor de fluidos térmicos. Uma das principais caracteristicas dos nanofluidos ¢
a sua elevada condutividade térmica, comparada a dos fluidos base. Esse incremento
significativo da condutividade térmica ¢é proporcionado justamente pela adicdo das
nanoparticulas de solidos que apresentam elevada condutividade térmica. No entanto, a melhora
da condutividade térmica depende de vérios fatores como a concentragao, tamanho e forma das
nanoparticulas, presenga de surfactante, tipo de nanoparticula e fluido base, aglomeragdes, e
acima de tudo da estabilidade da suspensao.

No presente trabalho, a condutividade térmica foi medida usando um condutivimetro da
marca Linseis, modelo THB-1 mostrado na Fig. 3.19, que se baseia na técnica da ponte quente,
o qual permite a medi¢do de condutividade térmica, difusividade térmica e calor especifico de
varios materiais, desde solidos, liquidos, pos € pastas. As principais partes do equipamento sao
a sonda, mostrada na Fig. 3.19, feita de uma resisténcia de fio de niquel isolada com kapton,
que funciona como uma fonte de calor continua, e também serve de sensor de temperatura.
Todo o aparato experimental ¢ mostrado na Fig. 3.20, consistindo de um banho térmico
utilizado para garantir a temperatura constante, uma cuba de aco inox em que a amostra de
nanofluido foi colocada, o condutivimetro e um computador com o programa de aquisi¢ao dos
dados. A sonda foi inserida na amostra de nanofluido contida na cuba de inox ligada a um banho

térmico. A medicao foi automatica, e realizada através de um software em um computador
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acoplado, sendo realizadas 10 medigdes por ciclo e de 2 a 3 ciclos por amostra. O
condutivimetro fornece medi¢des totalmente automaticas, sendo controladas pelo software
THB Measurement. Além disso, apresenta vantagens como: maior precisao, ndo necessita de
calibracao ou amostra de referéncia sendo a medi¢ao absoluta, medi¢ao nao destrutiva, além de
possuir uma ampla faixa de medicdo de condutividade térmica (0,01 at¢ 1 W/mK) e de
temperatura (-50 até 200°C). A Tab. 3.15 mostra as faixas e incertezas de medi¢ao do

condutivimetro mais detalhadamente.

Figura 3.19 — Condutivimetro Linseis e vista aproximada do sensor THB.

Fonte: Fotografias da autora.

Computadorcom

M

Figura 3.20 — Aparato experimental para medi¢do de condutividade térmica de nanofluidos.

Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela 3.15 - Propriedades do condutivimetro THB-1 Linseis fornecidas pelo fabricante.

Faixas de medicao Incerteza da medigao
Condutividade térmica 0,01 a 1 W/(mK) Melhor do que 2 %
Difusividade térmica 0,05 a 10 mm?/s Melhor do que 5 %
Calor especifico 100 a 5000 kJ/((m*K)  Melhor do que 5 %

A faixa de temperatura utilizada foi de 10°C a 60°C. O valor final da condutividade foi

a média aritmética dos resultados obtidos, ja eliminados os valores discrepantes.

3.4.2 Viscosidade

A viscosidade dindmica, bem como a massa especifica, dos nanofluidos foram medidas
em um viscosimetro rotacional, modelo Stabinger™ SVM™ 3000, de bancada, do fabricante
Anton Paar, o qual possui uma geometria cilindrica com tubos concéntricos. De acordo com
Flores (2016), o principio fisico de operacdo do viscosimetro ¢ uma modificagdo do sistema
Couette, com um tubo externo de rotagdo rapida e outro de medi¢do interna, com rotagdo mais
lenta. Flores (2016) descreveu o funcionamento interno do equipamento, e segundo ele, a
pequena célula de medicdo da viscosidade contém um tubo em rotacdo com velocidade
constante, sendo esse tubo preenchido com a amostra. Dentro do equipamento, um outro tubo
com um ima integrado (rotor) flutua envolvido pela amostra. Devido a sua baixa densidade, o
rotor ¢ mantido na posicao central dentro do tubo pela forga centripeta. A Fig. 3.21 ilustra esses
tubos.

A medigdo da viscosidade ¢ baseada em um torque de 50 pico-Nm e na velocidade do
rotor e das forgas de cisalhamento da amostra, necessitando de pequenos volumes de amostra,
aproximadamente 2,5 ml. O ima dentro do rotor cria um campo de corrente induzida, com um
momento de frenagem exato em fung¢do da revolucdo. Apds se iniciar a medigdo, o rotor atinge
uma velocidade constante. Isso ¢ determinado pelo equilibrio entre o efeito da frenagem da

corrente induzida e as forcas de cisalhamento da amostra (Flores, 2016).
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Tubo (velocidade constante)

Rotor (velocidade medida)

Carcaga de cobre

Amostra

Figura 3.21 — Célula de medi¢do de viscosidade do viscosimetro SVM 3000.
Fonte: Flores, (2016).

Para a medi¢do da massa especifica, o equipamento contém uma célula de medic¢ao que
opera de acordo com o principio de oscilagdo do tubo em “U”, sendo as duas células de medigao
de viscosidade e massa especifica preenchidas pela amostra, operando simultaneamente
(Flores, 2016). A temperatura foi controlada pelo proprio equipamento, sendo as medigdes
realizadas nas temperaturas de 10, 20, 30, 40, 50 60°C. As amostras foram injetadas no
equipamento, ¢ o calculo da viscosidade dinamica feito a partir da velocidade do rotor.
Simultaneamente, o equipamento obteve valores de viscosidade dindmica, viscosidade

cinematica e massa especifica. A Fig. 3.22 mostra a foto do equipamento utilizado.

Figura 3.22 — Viscosimetro utilizado para medi¢do da viscosidade de nanofluidos. Fonte:

Fotografia da autora.
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De acordo com o fabricante as incertezas das medi¢des de viscosidade, massa especifica

e temperatura, juntamente com sua repetibilidade sao apresentadas na Tab. 3.16:

Tabela 3.16 — Dados de incerteza da medicao do viscosimetro

Parametro Incerteza Repetibilidade
Viscosidade dindmica +0,35% +0,1% do valor medido
Massa especifica +0,0005 +0,0002 g/cm’
Temperatura +0,02 +0,005°C

3.5 Estabilidade dos nanofluidos

A estabilidade de nanofluidos ¢ uma caracteristica fundamental para sua aplicacao, visto
que, sem apresentar uma boa estabilidade, um nanofluido nao ¢ capaz de garantir seu efeito de
melhora da transferéncia de calor conferido pela adi¢do das nanoparticulas. Para avaliagdo da
estabilidade dos nanofluidos foi aplicado o método visual da sedimentagdo que consiste em
acompanhar a sedimentagdo das nanoparticulas com o decorrer do tempo de prateleira do
nanofluido. Diversas fotografias das amostras foram tiradas com o passar do tempo como forma
de comparagdo das amostras. Esse método ndo ¢ o mais preciso porém, ¢ o método mais
utilizado.

Ap0s a andlise das propriedades termofisicas, as amostras de nanofluidos armazenadas
em seus recipientes e em frascos especificos de pequeno volume, foram acondicionadas em
superficie plana a temperatura ambiente para serem monitoradas periodicamente por inspe¢ao
visual para a verificacdo da estabilidade com o decorrer do tempo e a sedimentagdo devido a
acao da gravidade. A andlise visual foi complementada e registada por meio de fotos também

periodicas de forma a evidenciar a sedimentagao.



CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos através dos métodos experimentais
descritos no capitulo anterior. Os resultados sdo referentes a caracterizacdo das nanoparticulas
sintetizadas e/ou modificadas (DRX, Raman, FTIR, EDX, MEV e¢ MET) e dos nanofluidos
(condutividade térmica, viscosidade, massa especifica e calor especifico), além das discussdes com
relacdo a estabilidade e aos fatores que podem ter afetado as propriedades termofisicas dos

nanofluidos.
4.1 Caracterizacao das nanoparticulas

Com o objetivo de verificar a formagdo, ligacdo de grupos funcionais e elementos na
superficie das nanoparticulas, além de atestar a sua identidade, foram feitas as caracterizagdes

resultantes abaixo.
4.1.1 DRX e Raman

Foram realizadas medi¢cdes de DRX das nanoparticulas de TiO, TiO»-PVA, Di-Ni,
MWCNT, Diamante, Ag, MWCNT-Ag, GNP-Ag, GNP. As medigdes de espectroscopia Raman
foram feitas apenas para as nanoparticulas de TiO2.

e TiO2
A Fig. 4.1 mostra, em (a), os padrdes de difracdo raios-X (DRX) e, em (b), o espectro

Raman das nanoparticulas de TiO; sintetizadas e submetidas ao tratamento térmico a 500°C, por
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1h. Na Fig. 4.1 (a), foi observada a presenca de picos de difracdo de Bragg, caracteristicos da fase
anatase de TiO, (JCPDS 21-1272), confirmando a formagao de nanocristais de TiO2 na fase
anatase. O tamanho médio das nanoparticulas de TiO; foi estimado com base na equagao de Debye-
Scherrer, sendo de 11 nm (Guinier, 1963). Em 4.1(b), o espectro do micro-Raman das
nanoparticulas de TiO2 que exibiram caracteristicas das bandas de vibragdo Raman da fase anatase
(Ohsaka, 1980; Zhang et al. 2000). As bandas de aproximadamente 144 cm ndo foram
visualizadas no sistema Raman devido ao detector usado analisar apenas na faixa de 150 a 1000
cm’!, sendo observadas as bandas decrescentes. A auséncia de bandas de impurezas reforca a

evidéncia de que ndo ha impurezas contidas na amostra produzida.

(a) (b)
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b Vi =
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a 2 3
2 - 7
rg &5’ g
7 =
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= ~
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8 H g
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20 (Graus) Deslocamento Raman (cm™)

Figura 4.1 - (a) DRX, (b) espectro de micro-Raman das nanoparticulas de TiO; sintetizadas apds

recozimento térmico a 500°C/1h.

e TiO2-PVA

A Fig. 4.2 mostra os padroes de difracdo raios-X (DRX) das nanoparticulas de TiO»
sintetizadas pela modificacdo da superficie com PVA. Na comparagdo entre os padrdes das
nanoparticulas modificadas e das brutas (sem modificacdo), foi possivel observar a presencga de
picos de difragdo caracteristicos da fase anatase de TiO», confirmando a presenca de
nanoparticualas de TiO, na fase anatase. Nao foi possivel observar o pico caracteristico do
polimero PVA (26=19,3°) (COSTA, 2010), que evidéncia sua presenga na superficie das
nanoparticulas pelo fato da faixa de medig¢ao ter sido iniciada em (26 = 20°). No entanto, a presenca

do PVA ¢ comprovada pela analise de infravermetlho (FTIR). Contudo, a presenca do PVA nao
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impediu a cristaliza¢do do TiO> sendo possivel observar seus picos principais da fase anatase em
(101), (004) e (200).

TiO, fase anatase
TiO,-5SPVA
TiO -2.5PVA

(In1yt10m)

(1o

Intensidade DRX (u.a.)

L

T T T T T T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 (Graus)

Figura 4.2 — Espectros de DRX das nanoparticulas de TiO2 brutas e com superficie modificada
com PVA.

e Diamante-Niquel (Di-Ni)

Para a caracterizag¢do das nanoparticulas de niquel e nanoparticulas hibridas de Di-Ni, foram
obtidos os difratogramas e comparados com o diamante carboxilado (Di-COOH) puro. A Fig. 4.3
mostra os espectros DRX das nanoparticulas de Diamante-COOH, Di-Ni e de niquel. Foi observada
a presenca de picos correspondentes ao diamante (111) e (220), confirmando a presenga dessas
nanoparticulas (JCPDS 6-675). Analisando o espectro do niquel, foi observada a presenca de picos
caracteristicos do niquel em (20 = 44,5°), (26 = 51,8°) e (20 = 76,4°), correspondendo a (111),
(200) e (220), respectivamente. De acordo com Do Couto, (2006), Esses picos sdo indexados ao
niquel metalico na fase ctbico de face centrada (CFC). Assim, para o nanocompdsito hibrido Di-

Ni, o espectro mostra a presenca do pico (111) caracteristico do diamante e do niquel, assim com

o pico (200) e (220) do niquel metalico (JCPDS 4-850).
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Figura 4.3 - Espectros padrdes de DRX das nanoparticulas de Diamante-COOH, Niquel e hibridas
Di-Ni.

e MWCNT-Ag e GNP-Ag

A Fig. 4.4 mostra os espectros DRX das nanoparticulas de MWCNT-COOH, prata (Ag) e
do nanocomposito hibrido MWCNT-Ag. Os difratogramas indicam que o nanocomposito
sintetizado € cristalino e ndo apresenta impurezas em sua composi¢ao pelo fato de nenhum pico
diferente ter sido detectado. Os picos (002) para (20 = 26,1°) e (101) para (20 = 44,55°), sdo
referentes a estrutura de MWCNTs (JCPDS 01-0646), enquanto os picos em (20 = 38,37°), (20 =
44,55°), (20 = 64,7°) e (20 = 77,67°) correspondem a Ag e sdo, respectivamente, (200), (111), (220)
e (311) (JCPDS 04-0783). Para a estrutura hibrida de MWCNT-Ag foram observados os picos
correspondentes ao MWCNT e a Ag.
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Figura 4.4 - Espectros padrdes de DRX das nanoparticulas de MWCNT-COOH, Ag e hibridas

MWCNT-Ag.

De forma semelhante, os espectros DRX para o grafeno (GNP) e o hibrido GNP-Ag foram

analisados. A Fig. 4.5 mostra os picos indexados as reflexdes do grafite hexagonal.

Grafeno
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(200)
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(2200 (311

S 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
26 (Graus)
Figura 4.5 - Espectros padroes de DRX das nanoparticulas de GNP, Ag e hibridas GNP-Ag.
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O pico em (20=26,3°) indica que o grafeno (002) ¢ de natureza cristalina, e surge devido ao
empilhamento intercalar das folhas do grafeno (MAHANANDIA, 2008). Dessa forma, o
nanocomposito hibrido GNP-Ag apresenta os picos caracteristicos tanto do grafeno quanto da
prata, como € observado no pico (20 =44,55°), que corresponde a Ag ligada a superficie do grafeno,

confirmando a formag¢ao do composito hibrido.

e MWCNT-COOH e Di-COOH

A funcionalizacdo acida dos nanotubos de carbono e do diamante objetivou a criagdo de
grupos funcionais contendo oxigénio (—COOH e —OH) na superficie dessas nanoparticulas. Esses
grupos funcionais fazem com que as nanoparticulas tenham maior afinidade com a dgua, uma vez
que podem fazer liga¢des de hidrogénio com as moléculas de agua, e assim a dispersao ¢ facilitada
e se torna mais estavel. O intuito da funcionalizagdo, além de melhorar a dispersdo em agua ou
fluidos base polar, ¢ introduzir mais sitios de ligacao proporcionando o ancoramento de precursores
como, por exemplo, os ions de prata ou prata metalica, para o caso da utilizagdo desses
nanomaterias na sintese de compdsitos hibridos. Assim, a Fig. 4.6 apresenta os padroes DRX para
as amostras de MWCNT (bruto) e MWCNT-COOH (carboxilado); e a Fig. 4.7 para o diamante
(bruto) e Di-COOH (carboxilado).

MWCNT bruto
MWCNT-COOH

(101)

/ N T
e
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10 20 30 40 50 60 70 80 90
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Figura 4.6 - Espectros padrdes de DRX das nanoparticulas de MWCNT-COOH e MWCNT bruto.

Intensidade DRX (u.a.)
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Figura 4.7 - Espectros padrdes de DRX das nanoparticulas de Di-COOH e diamante bruto.

Foi observado que os picos caracteristicos do MWCNT foram em (002) e (101), enquanto
que para o diamante bruto foram (111) e (220), j4 mencionados anteriormente. Para as amostras
funcionalizadas foram observados o alargamento de picos e aumento da intensidade. Impurezas

ndo foram detectadas.
4.1.2 FTIR

As andlises FTIR foram feitas com o objetivo de confirmar as ligagdes entre os elementos
adicionados e investigar a composi¢ao das amostras. Abaixo, seguem as andlises dos espectros

obtidos para TiO,, TiO>-PVA, Di-Ni, Di-COOH, MWCNT-Ag, MWCNT-COOH e GNP-Ag.

e TiO2e TiO2-PVA
A modificacdo orgénica da superficie das nanoparticulas de TiO2 pelo polimero PVA foi
investigada e confirmada com base nos espectro de infravermelho (FTIR), uma vez que por DRX
ndo foi possivel a total caracterizacdo. A Fig. 4.8 (a) mostra os espectros infravermelho das

nanoparticulas de TiO2, das modificadas TiO2-5PVA e TiO;-2,5PVA, e do polimero PVA, numa
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faixa de 500 a 4000 cm™'. Pela observagio desses espectros foi possivel notar uma ampla banda
entre 3600 e 3000 cm™ que corresponde ao modo de vibragio O-H (Chen, 2002). Para o espectro
do PVA, observou-se uma banda em 863 cm™! atribuida a0 modo de alongamento C-C e balanco
C-H do PVA que diminuiu e se deslocou para os espectros de TiO2:PVA indicando as interacdes
entre as nanoparticulas de TiO; e as cadeias de PVA (Kavitha et al., 2011). Na Fig. 4.8 (b), um
zoom dos espectros na faixa de 1000-1600 cm™ é mostrado, indicando que as bandas observadas
em 1089, 1323 e 1431 cm™! correspondem, respectivamente, ao alongamento do modo de vibragio
da ligagdao C-O na melécula de PV A, a flexdo do modo de vibragdo da ligacdo CO-H e CH do CH»
no PVA (Chen, 2002; Lei et al., 2012).

Os espectros de cores azul e vemelho, correspondente ao Ti02:2,5PVA e TiO2:5PVA,
respectivamente, apresentam em 1089 e 1323 cm™' uma forte interagdo das nanoparticulas de TiO>
com o PVA. Assim, com base nesses resultados, foi confirmado que ocorreu o mecanismo da

modifica¢do organica da superficie das nanoparticulas de TiO».
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Figura 4.8 - (a) Espectro infravermelho (FTIR) das nanoparticulas de TiO», TiO2-5PVA, TiO»-
2,5PVA e PVA na faixa de 500-4000 cm™ (b) zoom do espectro na faixa de 1000-1600 cm™.

e Di-Ni
A Fig. 4.9 mostra as bandas de absorcdo caracteristicas do diamante puro, do diamante

carboxilado, do niquel e do nanocomposito hibrido Di-Ni. O pico 3383 cm™!, nos espectros indicam
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a ligagdo —OH, que encontra-se na faixa de 3500-3560 cm™', alargando a banda. E possivel observar
que ele estd presente para o diamante carboxilado (Di-COOH) e para o nanocomposito Di-Ni. Na
figura, 1711 cm™ e 939 cm’!, correspondem as vibragdes de estiramento de C=0 e a vibragdo de
flexdo de —OH do grupo carboxila. As bandas caracteristicas em 3383 cm™ e 1097 cm™! podem ser
atribuidas a vibragdo de alongamento -OH e deformacio, respectivamente. A banda em 1616 cm™
é atribuida a vibragdo de alongamento C=0 de grupos de acidos carboxilicos (-COOH). E possivel
notar que as bandas atribuidas a ligagado C=0, para o diamante puro e carboxilado, ndo aparecem
para o niquel puro. Dois picos intensos aparecem na regido hachurada da figura (1429 cm™ e 1269
cm’!), podem ser atribuidos as vibracdes de alongamento das ligagdes formadas com o Ni, uma vez
que ndo aparecem nos espectros do diamante. Os picos em 561 e 466 cm™!, estdo associados a
vibragdo da ligacdo Ni-O, enquanto a absor¢io em 613 cm™' ¢ atribuida a ligagio de estiramento
de Ni-O-H (DAVAR et al, 2009; RAHDAR et al.,, 2015), confirmando a formagdo de

nanoparticulas de Ni.
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Figura 4.9 - Espectros infravermelho (FTIR) das nanoparticulas de Di-Ni, Di-COOH, diamante e
niquel na faixa de 500-4000 cm™.
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e MWCNT-Ag e GNP-Ag

A Fig. 4.10 mostra as bandas de absor¢do caracteristicas do MWCNT-COOH e do
MWCNT-Ag. O pico 3730 cm™!, nos espectros indicam a ligagio —OH, que encontra-se na faixa
de 3500-3560 cm’!, alargando a banda. Grupos carbonila (C=0) aparecem em 1630 cm™' para
MWCNT-COOH, devido a funcionalizagdo previa das nanoparticulas. Em 1543 cm™, o
alongamento assimétrico da banda C=C ¢ observado, e em 2979 cm™!, grupos metil (CHz) alongam
as bandas até 2890 cm™. O pico que aparece em 1115 cm™! pode ser atribuido ao alongamento da
ligagdo C-O e ligacdes C-C (para MWCNT-AQG). A diminui¢do da instensidade desse pico, também

pode ser atribuida a interacao da prata com os nanotubos.

Transmitancia (%)
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Figura 4.10 - Espectros infravermelho (FTIR) das nanoparticulas de MWCNT-COOH e MWCNT-
Ag na faixa de 500-4000 cm™'.

A Fig. 4.11 mostra os espectros infravermelho para as nanoparticulas de GNP-Ag, GNP e
Ag. Foram observadas bandas de vibragdo para o grafeno (GNP) em 2978 cm™!, 1678 cm™ e 1598
cm’!, que indicam, respectivamente, alongamento da ligagdo —C-H, alongamento das ligagdes C=0
e C=C. A banda que aparece em 617 cm™ ¢ devido ao modo de estiramento da ligagio Ag-C
(SAFARI e GANDOMI-RAVANDI, 2013), evidenciando a formag¢ao da ligacdo da prata com o

grafeno.



137

Transmiténcia (%o)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm'l)

Figura 4.11 - Espectros infravermelho (FTIR) das nanoparticulas de GNP, GNP-Ag e Ag na faixa
de 500-4000 cm™.

e MWCNT-COOH e Di-COOH

A presenga de grupos contendo oxigénio na superficie dos nanotubos de carbono e do
diamante foram confirmados pela analise FTIR. Para o MWCNT-COOH (Fig. 4.12), os modos
caracteristicos de estiramento C=C aparecem em 1539 cm'. Para 0 MWCNT, as bandas de
alongamento do grupo CH; aparecem em 2389 e 2335 cm™!. O pico em 3001 cm™! pode ser atribuido
a0 modo de estiramento da ligacdo O-H e o grupo carbonila (-COOH) em 1699 cm', ambos devido
a oxidagio da superficie do MWCNT. O pico em 1160 cm™ é devido ao alongamento C=0O e as
frequéncias de flexao C-O (KHOLOUD et al., 2010).

A Fig. 4.13 mostra os espectros infravermelho das nanoparticulas de diamante como
recebidas e Di-COOH (funcionalizadas). Observou-se com a funcionalizagdo &cida, grupos
oxigenados foram introduzidos na superficie das nanoparticula, como no pico 3286 cm™!, referente
ao grupo OH, grupamento C=0 em 1641 cm’', caracteristico de grupos carbonila de acidos
carboxilicos (-COOH), e o pico em 1089 cm’!, relativo a terminacdes C-OH, com a elevagdo de
bandas de alongamento de C-H. As nanoparticulas de diamante sem tratamento, apresentaram pico
em 2999 cm’!, equivalente ao alongamento de ligacdes C-H, presentes nas ligagdes de grupos

alquila -CH3/-CHa.
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Figura 4.12 - Espectros infravermelho (FTIR) das nanoparticulas de MWCNT e MWCNT-COOH
na faixa de 500-4000 cm.
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Figura 4.13 - Espectros infravermelho (FTIR) das nanoparticulas de Diamante bruto e Di-COOH
na faixa de 500-4000 cm'.

4.1.3 Avalia¢do da morfologia das nanoparticulas por MEV e MET

A morfologia das nanoparticulas foram obtidas por imagens MEV e MET. As imagens de
MEV ndo sdo capazes de mostrar em detalhes a superficie das nanoparticulas devido a falta de

nitidez com a grande aplicagdo, por isso foram feitas objetivando mostrar a forma caracteristica de
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cada nanoparticula. Por outro lado, as imagens de MET sdo mais precisas e capaz de mostrar
inclusive a presenca de camadas de polimero e até mesmo a visualizagdo das paredes multiplas de
nanotubos de carbono, dependendo do equipamento utilizado. As Figs. 4.14 e 4.15 mostram as

imagens de MEV das nanoparticulas hibridas de MWCNT-Ag e GNP-Ag, utilizadas neste estudo.

MWCNT-Ag

SEM HV: 5.0 kV WD: 3.75 mm I I VEGA3 TESCAN

View field: 4.15 pm Det: SE 1 pm
SEM MAG: 50.0 kx  Date(m/diy): 10117116 Performance in nanospace

Figura 4.14 - Imagens de MEV das nanoparticulas hibridas de MWCNT-Ag.

GNP-Ag

SEM HV: 5.0 kV wD: 31‘11 mm
View field: 10.4 ym Det: SE
SEM MAG: 20.0 kx  Date(midly): 1017116

Figura 4.15 - Imagens de MEV das nanoparticulas hibridas de GNP-Ag.
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As imagens de MEV, apresentadas nas Figs. 4.14 e 4.15, indicam a caracterizagao estrutural
dos nanocompositos hibridos MWCNT-Ag e GNP-Ag. As imagens sugerem a formagao de prata,
ligadas principalmente na superficie dos nanotubos de carbono e entre as folhas de grafeno.

Imagens de MEV das nanoparticulas hibridas de Di-Ni, sdo mostradas na Fig. 4.16. Devido
ao tamanho muito reduzido das nanoparticulas de diamante, 3-6 nm, o nano compdsito formado
também apresentou um tamanho de particula pequeno. Por isso, as imagens ndo serviram para
mostrar a forma caracteristica dessas nanoparticulas, e por estarem na forma de pd, apenas foi

possivel observar as aglomeragoes.

SEM HV: 5.0 kV WD: 3.75 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 3.78 mm | VEGA3 TESCAN
View field: 10.4 ym Det: SE 2pm View field: 20.8 pm Det: SE 5pum
SEM MAG: 20.0 kx |Date(m/dly): 10/17/16 Performance in nanospace SEM MAG: 9.98 kx  Date(m/dly): 10/17/16 Performance in nanospace

Figura 4.16 - Imagens de MEV das nanoparticulas hibridas de Di-Ni.

A Fig. 4.17 mostra imagens de MET de nanotubos de carbono de parede multiplas
(MWCNT) na forma bruta, ou seja, como recebidos do fabricante. Foi possivel a observagao das
multiplas paredes dos nanotubos. A Fig. 4.18 mostra as imagens de MET dos nanotubos
funcionalizados, MWCNT-COOH, também sendo possivel a observacao das multiplas paredes dos
nanotubos.

A Fig. 4.19, mostra as imagens de MET das nanoparticulas de diamante, TiO», cobre, prata

e grafeno.
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Figura 4.18 — Imagens de MET das nanoparticulas d¢ MWCNT-COOH.
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100 nm

Figura 4.19 — Imagens de MET para nanoparticulas de (a) diamante, (b) TiO2, (c) cobre, (d) prata,
(e) e (f) grafeno.

e EDX
A partir da observacdo dos espectros EDX das nanoparticulas foi possivel confirmar a

formagdo dos nanocompositos hibridos, juntamente com a fracdo massica de cada elemento
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presente na amostra. A Fig. 4.20 (a) mostra os espectros de EDX das nanoparticulas de niquel
sintetizadas. Observa-se a presenca de grande quantidade de niquel (Ni), equivalente a 94,77%
em massa e de oxigénio (O) 5,23%, indicando a formacdo do niquel. A presenca de oxigénio
ndo necessariamente indica a formagdo de NiO (6xido), sendo associada a 6xido de silicio

(S102) do suporte de vidro utilizado para a analise.
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Figura 4.20 — Espectro de EDX da amostra de nanoparticulas de (a) Ni, (b) Di-Ni, (¢) MWCNT-
Age (d) GNP-Ag.

Fig. 4.20 (b) mostra os espectros de EDX das nanoparticulas hibridas de Di-Ni sintetizadas.
Observa-se a presenca de grande quantidade de carbono (C) referente ao diamante, equivalente a
72,17 % em massa, oxigénio (O) 11,75%, devido a funcionalizagao, niquel (Ni) 15,90%, indicando
a ligac¢ao do niquel na superficie do diamante, além de pequenas quantidades de silica (Si1), enxofre
(S) e cloro (Cl), caracterizando alguma impureza contida nos suportes da amostra.

A Fig. 4.20 (c) mostra os espectros de EDX das nanoparticulas hibridas de MWCNT-Ag
sintetizadas. Observa-se a presenca de grande quantidade de carbono (C), equivalente a 64,46%
em massa e de prata (Ag) 35,45%, indicando a formac¢ao do composto hibrido. A presenca de ouro

(Au) e silicio (Si) sdo associadas ao recobrimento e suporte da amostra, respectivamente.
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A Fig. 4.20 (d) mostra os espectros de EDX das nanoparticulas hibridas de GNP-Ag
sintetizadas. Observa-se a presenca de grande quantidade de carbono (C), equivalente a 68,28%
em massa e de prata (Ag) 31,63%, indicando a formacao do composto hibrido. A presenga de ouro

(Au) e silicio (Si) sdo associadas ao suporte da amostra.
4.2 Caracterizacido dos nanofluidos

A caracterizacdo dos nanofluidos foi realizada com o objetivo de avaliar as propriedades
termofisicas, consistindo em medi¢des de condutividade térmica e viscosidade. A massa especifica
dos nanofluidos também foi obtida experimentalmente durante a medi¢ao de viscosidade, uma vez
que o equipamento forneceu os dados experimentais de viscosidade dinamica, viscosidade
cinematica e massa especifica. Para quantificar os possiveis incrementos das propriedades
analisadas, os resultados foram comparados com as propriedades dos fluidos base (agua,
etilenoglicol e 6leo mineral), que também foram determinados experimentalmente. O incremento

(I) foi calculado utilizando a Eq. (4.1):

Vaf- Vi
Vi

1(%)=( ).100 4.1)

onde, V¢ € a propriedade referente ao nanofluido e Vy, ¢ referente ao fluido base.
4.2.1 Condutividade térmica

e Nanofluidos de TiO2
Foram sintetizados nanofluidos de TiO; em dois fluidos base: agua e 6leo mineral. Os
nanofluidos em base agua utilizaram nanoparticulas de TiO, com a superficie modificada pelo
polimero PVA em concentragdes: 2,5g/L e 5g/L de PVA. Os resultados experimentais para a

condutividade térmica sdo mostrados nas Fig. 4.21, para esses nanofluidos, em 4gua e 6leo mineral.
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Figura 4.21 — Resultados experimentais de condutividade térmica para nanofluidos de TiO> em

funcdo da temperatura: (a) Ti02-2,5PVA/agua, (b) TiO2-5PVA/agua e (c) TiO2/6leo.

Pela observacgdo da Fig. 4.21, foi possivel notar que, para os trés nanofluidos, em geral, a
condutividade térmica aumentou com o aumento da temperatura e com o aumento da concentracao
de nanoparticulas de TiO». Os nanofluidos com nanoparticulas com superficie modificadas com o
polimero PVA, apresentaram comportamentos semelhantes, ndo sendo possivel, apenas pela
observacdo dos grafico, inferir se houve influéncia direta, com a presenca do polimero, no
incremento da condutividade térmica. Para uma melhor visualizacdo dos incrementos na
condutividade térmica, graficos mostrando os incrementos na condutividade térmica desses

nanofluidos foram feitos e sdo mostrados na Fig. 4.22 abaixo.
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Figura 4.22 — Incrementos da condutividade térmica para nanofluidos de TiO; em fun¢do da

temperatura: (a) TiO2-2,5PVA/agua, (b) TiO2-5PV A/agua e (c) TiO2/6leo.

De forma geral, houve incremento na condutividade térmica, sendo observado, para os

nanofluidos de TiO»-2,5PVA, incrementos crescentes com o aumento da concentragdao

volumétrica.

Para os nanofluidos de TiO»-5PVA, houve um aumento mais significativo para a maior

temperatura, sendo também mais pronunciados para as concentragdes mais baixas. Nao existe uma

justificativa clara que possa explicar o porqué dessa tendéncia contraditéria, em relacdo a

concentracao. Contudo, uma possivel influéncia da sedimentagdo pode ter ocorrido, conduzindo a

uma menor condutividade térmica para as maiores concentragdes. Os nanofluidos base oleo

mineral, apresentaram também uma tendéncia nao usual no aumento da condutividade térmica,

sendo, a sedimentagdo a sua principal causadora também.
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Foi observado que os maiores incrementos foram, coincidentemente, para a temperatura de
40°C, para os trés nanofluidos. Foram de 6,13% (0,05 vol%) para TiO2-2,5PVA, 5,19% (0,1 vol%)
para TiO2-5PVA e 6,94% (0,1 vol%) TiOz/6leo. Via de regra, os incrementos na condutividade
térmica de nanofluidos de TiO; foram satisfatorios.

Resultados semelhantes foram observados por Nisha e Philip (2013), que obtiveram 7% de
incremento na condutividade térmica para seus nanofluidos de TiO,-PVA/agua com uma
concentragdo volumétrica de 2,4%. De acordo com esses autores, a camada de adsor¢ao interfacial
presente, devido ao polimero que envolve a nanoparticula, atua como uma ponte térmica entre a
nanoparticula e o fluido base, sendo essa ponte de percolagdo, a responsavel por melhorar a

condutividade térmica global do nanofluido.

e Nanofluidos de Ag
Os nanofluidos de Ag foram sintetizados em dois diferentes fluidos base: etilenoglicol e

6leo mineral. A Fig. 4.23 mostra os resultados experimentais de condutividade térmica para esses

nanofluidos, em fun¢do da temperatura.
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Figura 4.23 — Resultados experimentais de condutividade térmica para nanofluidos de (a) Ag/6leo

mineral e (b) Ag/EG, em fun¢do da temperatura.
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Pela observacao da figura, nota-se que a condutividade térmica aumentou com o aumento
da temperatura e da concentragdo, tanto para Ag-EG, quanto para Ag-6leo. No entanto, para os
nanofluidos de Ag-6leo, nao houve ume tendéncia clara de aumento, diferente para o nanofluido
de Ag-EG, que apresentou uma tendéncia evidente de aumento da condutividade térmica com o
aumento da temperatura e concentracao.

A Fig. 4.24, traz os incrementos obtidos para a condutividade térmica desses nanofluidos.
Para os nanofluidos de Ag-EG, foi observado um incremento maximo de 5,05% para a
concentracao de 0,1 vol%, na temperatura de 60°C. Em geral, houve uma tendéncia de aumento na
condutividade com o aumento da concentracdo volumétrica bem evidente.

Para os nanofluidos de Ag-6leo, ndo foi observado o mesmo comportamento. O maximo
incremento foi obtido para a concentracao de 0,05 vol% (20°C), sendo de 5,33%. Com o aumento
da temperatura, o incremento na condutividade térmica diminuiu, podendo ter ocorrido a
desestabilizacdo da dispersdo, e com isso, a diminuicdo da concentragdo ¢ da condutividade
térmica. Ainda foi notado que, mesmo com fluidos base diferentes, o incremento na condutividade
térmica foi na ordem de 5%, ndo sendo observado a influéncia do fluido base, nesse caso.

Aberoumand et al., (2016a) observaram tendéncia de aumento da condutividade térmica de
seus nanofluidos de Ag/6leo transformador com o aumento da temperatura. Explicaram que esse
aumento ¢ devido ao movimento browniano das nanoparticulas com o aumento da temperatura. O
aumento da concentragao também influéncia no aumento da condutividade térmica, mantendo essa
tendéncia enquanto existir estabilidade. Uma vez que o nanofluido se torne instavel, uma
diminui¢do na condutividade térmica serd observada.

Em geral, a condutividade térmica do nanofluido aumenta a medida que a concentracao de
nanoparticulas aumenta. Keblinski et al., (2006), relatou que o aumento da condutividade em
nanofluidos &, principalmente, devido ao movimento browniano de nanoparticulas. De acordo com
eles, quando as nanoparticulas se movem através de um certo caminho no fluido base, postula-se
que as nanoparticulas transferem o calor, e, consequentemente, a condutividade térmica ¢
aumentada.

Sharma et al., (2011) obtiveram incremento de 10%, na condutividade térmica de

nanofluidos de Ag/EG, para uma concentragao de 1000 ppm.
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Figura 4.24 — Incrementos da condutividade térmica para nanofluidos de (a) Ag-6leo e (b) Ag-EG,

em fun¢do da temperatura.

e Nanofluidos de Cu

Os nanofluidos de Cu foram sintetizados utilizando 6leo mineral como fluidos base. A Fig.

4.25 mostra os resultados experimentais de condutividade térmica para esses nanofluidos, em

funcdo da temperatura.
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Figura 4.25 — Resultados experimentais de condutividade térmica para nanofluidos de Cu base 6leo

mineral em fun¢do da temperatura.

Foi observado que, a menor concentragao (0,00125 vol%), apresentou, para as temperaturas

de 20 e 30°C, os maiores valores de condutividade térmica, sendo os incrementos de 5,42% e
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5,34%, respectivamente. A maior concentracgao (0,05 vol%) mostrou uma tendéncia de aumento da
condutividade térmica com o aumento da temperatura, mas a partir de 40°C, houve um decréscimo,
havendo uma queda na temperatura de 50°C.

O aumento da temperatura pode ter influenciado de forma negativa no incremento da
condutividade térmica, podendo ter conduzido a desestabiliza¢do da dispersdo. Na Fig. 4.26, os

incremento na condutividade térmica desses nanofluidos com o aumento da temperatura sao

mostrados.
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Figura 4.26 — Incrementos da condutividade térmica de nanofluidos de Cu/6leo em fungdo da
temperatura.

e Nanofluidos de Diamante
Os nanofluidos de diamante foram sintetizados em dois diferentes fluidos base: agua e 6leo
mineral. Ainda foi utilizado 4cido oleio para melhorar a dispersao e com isso a estabilidade, no 6leo
mineral. A Fig. 4.27 mostra os resultados experimentais de condutividade térmica para esses

nanofluidos, em fun¢do da temperatura.
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Figura 4.27 — Resultados experimentais de condutividade térmica de nanofluidos de (a) Di-

COQOH/4agua e (b) Di-AO/6leo em fungdo da temperatura.

Ambos os tipos de nanofluidos, apresentaram incrementos na condutividade térmica com o

aumento da temperatura e da concentragdo volumétrica. As maiores concentracdes foram as que

atingiram os maiores incrementos na condutividade, sendo de 4,81% (0,2vol% a 50°C) para o

nanofluido de Di-COOH/agua e de 10,67% (1,0 wt% a 50°C) para o nanofluido de Di-AO/éleo,

como pode ser observado na Fig. 4.28.
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Figura 4.28 — Incrementos da condutividade térmica de nanofluidos de (a) Di-COOH/agua e (b)

Di-AO/6leo mineral em funcio da temperatura.
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Os maiores incrementos para os nanofluidos de base 6leo foram possiveis devido a adigao
do estabilizante acido oleico, que atuou na estabilidade final dos nanofluidos, mantendo as
nanoparticulas bem dispersas no fluido base e por consequéncia, proporcionou notaveis aumentos
de condutividade térmica.

Resultados semelhantes foram encontrados por Shukla e Aiey (2015), para nanofluidos de
diamante funcionalizado dispersos em 0leo de transformador, com acido oleico como dispersante.
Obtiveram 14,5% de incremento na condutividade térmica para 0,12 wt%, a 40°C.

Yu et al., (2011) afirmou que as razdes para o incremento na condutividade térmica de
nanofluidos de diamante ocorre devido a alta condutividade térmica do diamante, cerca de 3300
W/mK, também devido ao reduzido tamanho das nanoparticulas, 5 - 10 nm, a alta area superficial
das nanoparticulas, no caso de nanoparticulas de diamante carboxilado, superficie rica em grupos
hidroxila (-OH) e carboxila (-COOH), que permitem uma boa compatibilidade com fluidos base
como a agua e etilenoglicol, reduzindo a resisténcia de contato e melhorando a dispersibilidade.
Assim, todos esses fatores ajudam a melhorar a condutividade de nanofluidos de diamante. No caso
dos resultados apresentados, o que pode ter acontecido para a nao observancia desse elevado
incremento na condutividade térmica dos nanofluidos de Di-COOH/dgua, foi, sem duvida a
estabilidade, que mesmo com a funcionalizac¢do da superficie das nanoparticulas, ndo foi suficiente

para garantir a estabilidade a longo prazo.

e Nanofluidos de MWCNT

Os nanofluidos de MWCNT foram sintetizados utilizando nanoparticulas previamente
funcionalizadas de MWCNT-COOH, e dispersadas em agua destilada. A Fig. 4.29 mostra os
resultados experimentais de condutividade térmica para esses nanofluidos, em fun¢do da
temperatura.

Observando os resultados experimentais, foi notado que a concentragdao de 0,1 vol%
apresentou valores maiores de condutividade térmica do que a maior concentracao, 0,2 vol%. Tal
fato pode ter ocorrido devido a sedimentacdo das nanoparticulas pela elevada concentracao.
Contudo, foi observado ainda que, para todas as concentragdes, houve o aumento da condutividade

térmica com o aumento da temperatura. A Fig. 2.30 mostra os incrementos da condutividade em
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funcdo da temperatura, sendo o maior incremento de 7,88% para a concentracdo de 0,1 vol% a
50°C.
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Figura 4.29 — Resultados experimentais de condutividade térmica para nanofluidos de MWCNT-

COOH/4gua em fungdo da temperatura.
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Figura 4.30 — Incrementos da condutividade térmica para nanofluidos de MWCNT-COOH/4agua

em fun¢do da temperatura.

Os resultados de Meng et al, (2012), para seus nanofluidos de MWCNT-

COOH/etilenoglicol, foram de 23,4% de incremento para uma concentracao de 4wt%.

e Nanofluidos hibridos de Di-Ni
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Os nanofluidos hibridos de Di-Ni foram sintetizados utilizando 6leo mineral como fluidos
base, objetivando o estudo também de suas propriedades dieléticas. A condutividade térmica dos
nanofluidos aumentou com o aumento da temperatura e concentragdo, sendo possivel observar na
Fig. 4.31, que mostra os resultados experimentais de condutividade térmica para esses nanofluidos,

em funcdo da temperatura.
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Figura 4.31 — Resultados experimentais de condutividade térmica para nanofluidos de Di-Ni/6leo

em fun¢do da temperatura.

Com o proposito de aprimoramento das propriedades térmicas dos nanofluidos, o uso de
nanoparticulas hibridas cumpriu essa fungdo e mostrou bons resultados. Isso pode ser observado
ao se comparar os incrementos dos nanofluidos hibridos de Di-Ni em relagdo ao de Ni. Até a
temperatura de 40°C, para a mesma concentragdo de 0,01 vol%, os nanofluidos hibridos
apresentaram melhores incrementos na condutividade térmica em comparacdo com o nanofluido
de Ni. A Fig. 4.32 mostra os incrementos na condutividade térmica desses nanofluidos, sendo
possivel observar o que o maximo incremento de 4,47%, ocorreu para a maior concentragdo (0,05
vol%) na temperatura de 50°C.

Sundar et al., (2014b) obtiveram bons resultados para a condutividade de nanofluidos
hibridos de Di-Ni em base agua e etilenoglicol, sendo obtidos incrementos de 5,7% para

concentracao de 1,23 wt% e 10,9% para 3,03 wt%, em 4gua, a 20°C. Observaram também o
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aumento da condutividade térmica com o aumento da temperatura € com o aumento da

concentracdo massica.
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Figura 4.32 — Incrementos da condutividade térmica para nanofluidos de Di-Ni/6leo em fung¢do da

temperatura.

Com a finalidade de avaliar as propriedades dielétricas desses nanofluidos, medi¢des de
tensdo de ruptura foram feitas. A Fig. 4.33 mostra os resultados dessas medi¢des. Ainda, sdo
mostrados em sequéncia, os resultados de tensdo de ruptura medidos também para os nanofluidos
de Ag-6leo e TiO:-6leo. Para os nanofluidos de Cu-6leo, medicdes de tensdo de ruptura foram

feitas também. Contudo, os resultados foram muito insatisfatdrios, por isso nao sdo apresentados.
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Figura 4.33 — Tensdo de ruptura dos nanofluidos de Di-Ni/6eo mineral
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Figura 3.34 - Tensao de ruptura dos nanofluidos de TiO2-6leo mineral.
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Figura 3.35 — Tensdo de ruptura para os nanofluidos de Ag-6leo mineral.

Os resultados das medigdes de tensdo de ruptura ndo foram coerentes com a maioria dos
relatos da literatura, em que indicam um aumento da tensdo de ruptura para nanofluidos baseados
em Oleo mineral isolante. Foram observados aumentos da tensdo de ruptura com o aumento da
concentragdo volumétrica de nanoparticulas, principalmente para os nanofluidos de TiO2, porém,
os aumentos nao foram superiores ao do 6leo puro (Fig. 3.34). Para os nanofluidos de Ag-6leo, foi
notada uma tendéncia de aumento, evidenciando um ponto de maximo, seguido de queda da tensao
de ruptura (Fig. 3.35). Para os nanofluidos hibridos de Di-Ni, houve uma diminui¢do da tensao de
ruptura com o aumento da concentra¢do de nanoparticulas (Fig. 3.33). Estudos como o de Botha et

al., (2011) e de Fontes et al., (2015), resultados semelhantes foram obtidos, sendo observada
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diminui¢do na tensdo de ruptura de seus nanofluidos de Ag/6leo e Di/6leo e MWCNT/6leo,
respectivamente. Com esses resultados, a principio, pode-se concluir que a adigdo de
nanoparticulas no o6leo mineral isolante ndo proporciona melhora das suas caracteristicas
dielétricas. Entretanto, mais estudos nessa aplicacdo devem ser conduzidos, para o aprimoramento

nessa area, antes de qualquer conclusao final.

e Nanofluidos hibridos de GNP-Ag
Os nanofluidos hibridos de GNP-Ag foram sintetizados etilenoglicol como fluidos base. Os

resultados experimentais para a condutividade térmica sdo mostrados na Fig. 4.36.
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Figura 4.36 — Resultados experimentais de condutividade térmica para nanofluidos de GNP-Ag/EG

em fun¢do da temperatura.

Os resultados experimentais para a condutividade térmica dos nanofluidos hibridos de
GNP-Ag foram satisfatorios, mostrando um aumento com o aumento da temperatura e da
concentracao.

A Fig. 437, mostra os incrementos obtidos para a condutividade térmica desses
nanofluidos, sendo o maximo aumento de 8,95% para a concentracao de 0,1 vol% a 60°C.

Yarmand et al., (2015) também observaram incrementos na condutividade térmica de
nanofluidos hibridos de GNP-Ag/dgua com o aumento da concentracdo massica e da temperatura.

Obtiveram 16,94% de incremento para uma concentragdo massica de 0,1 wt% a 20°C e 22,22%, a
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40°C. Explicaram que esse aumento na condutividade térmica foi devido a alta condutividade
térmica do grafeno, bem como da prata. O aumento da condutividade térmica com o aumento da
concentracao massica, foi justificado por eles como sendo devido a diminuigao da distancia entre
as nanoparticulas, causando o efeito da percolagdo, que € responsavel por aumentar a frequéncia

de vibrac¢ao da rede molecular.
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Figura 4.37 — Incrementos da condutividade térmica para nanofluidos de GNP-Ag/EG em fungao

da temperatura.

e Nanofluidos hibridos de MWCNT-Ag
Os nanofluidos hibridos de MWCNT-Ag/EG também mostraram uma tendéncia clara de
aumento da condutividade térmica com o aumento da concentracdo e da temperatura. Esses

resultados sdo mostrados na Fig. 4.38, abaixo.
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Figura 4.38 — Resultados experimentais de condutividade térmica para nanofluidos de MWCNT-

Ag/EG em fungdo da temperatura.

Os incrementos sdo mostrados na Fig. 4.39, e indicam um valor maximo de aumento da

condutividade térmica de 4,37% para a concentragdo de 0,1 vol% a 60°C.
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Figura 4.39 — Incrementos da condutividade térmica para nanofluidos de¢ MWCNT-Ag/EG em

funcdo da temperatura.

Com o objetivo de comparar os resultados experimentais obtidos para a condutividade

térmica com os principais modelos teoricos da literatura, foram utilizados os modelos: de Maxwell

(1873), baseado na teoria do meio efetivo, € o de Hamilton e Crosser (1962), para cumprir esse
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propdsito. O modelo de Maxwell considera a mistura de particulas dispersas como homogénea,
com particulas esféricas e sem interacao entre si. Ja o modelo de Hamilton e Crosser, ¢ uma
modificagdo do primeiro modelo, adaptando-o para formas diferentes de particulas, umas vez que
acreditavam que a forma da particulas tem efeito sobre a condutividade térmica. Nesse caso, foi
utilizado o nanofluido de MWCNT-COOH, uma vez que sua forma cilindrica, garante que o fator
de forma n=3/y seja maior que 3. Para nanoparticulas esféricas, a esfericidade y da nanoparticula
¢ 1, enquanto que, para nanoparticulas cilindricas, como nanotubos de carbono, a esfericidade se
torna 0,5. Assim, o fator de forma utilizado foi n = 6. Quando se utiliza nanoparticulas esféricas, o

modelo se torna o de Maxwell. A Fig. 4.40 mostra essa comparagao.
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Figura 4.40 — Comparacdo entre modelo de Maxwell (1873) e dados experimentais para a

condutividade térmica efetiva dos nanofluidos produzidos.

Observando a Fig. 4.40, notou-se que os dados experimentais de condutividade térmica nao

se ajustaram bem aos modelos, mesmo em baixas concentragdes. A condutividade térmica efetiva
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apresentou um aumento quase linear, apenas para o nanofluido de TiO>-2,5PVA/agua com o
aumento da concentragdo de nanoparticulas. Os demais, apresentaram um comportamento variavel,
mas com incrementos na condutividade térmica efetiva de forma semelhante a todos. Comparando
os modelos, Hamilton e Crosser (1969) se mostra superior ao modelo de Maxwell (1873). A
conclusdo obtida ¢ que, modelos tedricos, especificamente os avaliados, ndo conseguiram prever a
condutividade térmica dos nanofluidos estudados. Tal fato pode ter ocorrido devido a modelos
tedricos, ndo levar em consideragdo outros fatores que possam afetar a condutividade térmica,
como temperatura, tamanho de particula, aglomeracdes e movimento browniano. Por esses
modelos considerar apenas a forma, condutividade térmica da particulas e do fluido base e fracao
volumétrica, se tornam muito gerais e pouco sensiveis a fatores que realmente importam.

Para explicar as razdes para o andmalo aumento da condutividade térmica em nanofluidos,
Keblinski et al., (2002) e Eastman et al., (2004), propuseram quatro possiveis mecanismos:
movimento browniano das nanoparticulas, camada interfacial liquido/particulas, natureza do
transporte de calor nas nanoparticulas e efeitos das aglomeragdes de nanoparticulas. Para Wang et
al., (1999), a condutividade térmica de nanofluidos depende do movimento browniano e das forgas
entre as particulas, além da estrutura da nanoparticula. Xuan e Li (2000), também discutiram quatro
possiveis razdes para o aumento da condutividade térmica efetiva dos nanofluidos: o aumento da
area superficial devido a suspensdo de nanoparticulas, o aumento a condutividade térmica do
fluido, as interagdes e colisdes entre as nanoparticulas, a intensificada flutuagdo na mistura e
turbuléncia do fluido e a dispersdo das nanoparticulas. Evans et al., (2006) sugeriu que a
contribuicdo do movimento browniano na condutividade térmica de nanofluidos ¢ muito pequena
e ndo pode ser a responsavel pelo extraordinario incremento para os nanofluidos.

Chegou-se a conclusdo de que, até agora, ndo ha mecanismos gerais que controlem o
comportamento dos nanofluidos, principalmente em relagdo ao aumento na condutividade térmica,
embora muitos fatores possam ser considerados, como o movimento browniano ¢ a camada

interfacial solido-liquido, por exemplo.

- Conclusoées parciais em relagio a condutividade térmica medida para os nanofluidos

O estudo da condutividade térmica dos nanofluidos permitiu afirmar que:
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A adicdo de nanoparticulas proporciona o aumento da condutividade térmica de
nanofluidos, independentemente do tipo e forma das nanoparticulas e do tipo de fluido de
base.

A condutividade térmica medida para os nanofluidos avaliados apresentou uma tendéncia
clara de aumento com o aumento da concentragdo de nanoparticulas, independentemente
do tipo de material (6xido, metal, hibrido ou base carbono), bem como a tendéncia de
aumento com a elevacao da temperatura também.

A concentragdo de nanoparticulas dispersas no fluido base influenciou no incremento da
condutividade térmica pelo fato de que quanto maior for a concentragao de nanoparticulas,
maior sera a contribuicdo da fragdo volumétrica de so6lidos para a condutividade térmica
final do nanofluido. Porém, esse incremento sera proporcional a concentracdo se o
nanofluido apresentar uma boa estabilidade, com as nanoparticulas bem distribuidas no
fluido base, sem a formag¢ao de grandes aglomerados de particulas.

O aumento da condutividade térmica relacionado com o aumento da temperatura foi devido
a intensificacdo do movimento das nanoparticulas com a temperatura.

Para alguns nanofluidos, como o de Cu/dleo e Ag/6leo, o aumento da condutividade térmica
ndo apresentou uma tendéncia clara, contudo, tal fato foi devido a baixa estabilidade
apresentada por esses nanofluidos, uma vez que a sedimentagdo observada foi acentuada.
Para os nanofluidos de TiO2/6leo foi observada a oxidacdo das nanoparticulas de diéxido
de titanio, pelo fato de esse tipo de nanoparticula (semicondutor) ser sensivel a luz, reagindo
por foto catalise e levando a degradagdo das moléculas e formagado de radicais livres que
aumentam a area superficial das nanoparticulas € com isso contribui para sua aglomeragao.
Isso pode ter influenciado na estabilidade dos nanofluidos e na condutividade térmica.

A estabilidade dos nanofluidos influenciou diretamente no incremento da condutividade
térmica, uma vez que as aglomeragdes sao o principal problema que conduz a redugdo da

condutividade térmica e da transferéncia de calor em nanofluidos.



Viscosidade dindmica (mPa.s)

4.2.2 Viscosidade

Nanofluidos de TiO:
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Os respectivos graficos para a viscosidade do nanofluidos de TiO», produzidos em agua e

0leo mineral, sao apresentados abaixo. A Fig. 4.41 mostra em: (a) Ti02-2,5PVA/agua, (b) TiO>-

SPVA/agua e (c) TiO2/6leo, os resultados obtidos.
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Figura 4.41 — Resultados experimentais de viscosidade dinamica para nanofluidos de TiO; em

funcdo da temperatura: (a) TiO2-2,5PVA/agua, (b) TiO2-5PVA/agua e (c) TiO2/6leo.

Os nanofluidos apresentaram um bom comportamento, aumentando a viscosidade com o

aumento da concentracdo e diminuindo com o aumento da temperatura. A tendéncia de diminuigao
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da viscosidade com a temperatura, seguiu o comportamento dos fluidos base, dgua e 6leo. A Fig.
4.42 mostra os incrementos na viscosidade para esses nanofluidos. Aberoumand et al., (2016)
também observaram a tendéncia de diminui¢ao da viscosidade com o aumento da temperatura e
nanofluidos. Segundo eles, esse comportamento ¢ devido ao enfraquecimento das forgas viscosas
intermoleculares entre as nanoparticulas com a elevacdo da temperatura. J4 o aumento da
viscosidade com o aumento da concentragao volumétrica, especialmente para baixas temperaturas,
pode ter sido causado pelo aumento do movimento browniano. Com o incremento da temperatura,
a interagao entre o fluido base e as nanoparticulas ¢ afetada, provocando um aumento no
movimento das nanoparticulas, refletindo na diminuicao da viscosidade.

Para os nanofluidos de TiO»-2,5PV A/agua, baixos valores de incremento foram observados,
sendo inferiores a 4%. Para os nanofluidos de TiO2-5PVA/4gua, também foi observado baixos
incrementos, sendo o maximo aumento de 3,10%, para a maior concentragdo (0,1 vol%). Os
nanofluidos de TiO2-6leo, da mesma forma que os outros baseados em agua, apresentaram baixos

valores de incremento na viscosidade, sendo também inferiores a 4%.
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Figura 4.42 — Incrementos na viscosidade dindmica para nanofluidos de TiO: em fungdo da

temperatura: (a) TiO2-2,5PVA/agua, (b) TiO2-5PVA/agua e (c) TiO2/6leo.

e Nanofluidos de Ag
Os nanofluidos de Ag-6leo apresentaram baixos valores de incremento na viscosidade,
sendo necessario um grafico de barras para melhor visualizacdo dos resultados. Paras todas as
concentragdes, os valores de viscosidade obtidos foram muito préximos, inclusive ao do 6leo puro.
Apenas a concentragdo de 0,1 vol%, apresentou um desvio maior em relagdo ao fluido base. A

Figura 4.43 traz os resultados experimentais desses nanofluidos.
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Figura 4.43 — Resultados experimentais de viscosidade dindmica para nanofluidos de (a) Ag/6leo

e (b) Ag/EG em funcdo da temperatura.

Com relagao aos nanofluidos de Ag/EG, foi observado um incremento com o aumento da
concentracdo de nanoparticulas e uma diminuicdo desse incremento com o aumento da
temperatura. A Fig. 4.44 mostra os valores desses incrementos, ficando bem evidente que, as

maiores concentragdes, apresentaram também os maiores incrementos, como ja era esperado.
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Figura 4.44 — Incrementos na viscosidade dindmica para nanofluidos de (a) Ag/oleo e (b) Ag/EG

em funcao da temperatura.

e Nanofluidos de Cu
Os nanofluidos de Cu-6leo, apresentaram um bom comportamento para a viscosidade,
diminuido com o aumento da temperatura e aumentando com o aumento da concentracdo de

nanoparticulas, em relac¢do ao fluido base (Fig. 4.45).
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Figura 4.45 — Resultados experimentais de viscosidade dinamica para nanofluidos de Cu/6leo em

funcdo da temperatura.

Foi observado que, para temperaturas mais baixas, o aumento na viscosidade dos
nanofluidos, em comparacao com o fluido base, foi mais pronunciado, para todas as concentragoes.

Com o aumento da temperatura, essa diferenca diminuiu, ficando os valores de viscosidade
dos nanofluidos mais proximos aos do 6leo. O aumento da concentracdo de nanoparticulas também
influenciou na viscosidade dos nanofluidos. Notou-se um maior incremento na viscosidade com o
aumento da concentracao, sendo esses resultados observados na Fig. 4.46. O méximo incremento
na viscosidade foi observado para a concentracao de 0,05%, sendo de 3,46%, a 20°C. Com o

aumento da temperatura, esse incremento foi diminuindo.
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Figura 4.46 — Incrementos na viscosidade para nanofluidos de Cu/6leo mineral em fungdo da

temperatura.

e Nanofluidos de Diamante

Os nanofluidos de diamante foram produzidos com dois fluidos base, 4gua e 6leo mineral.

Ambos os nanofluidos apresentaram bom comportamento, com uma diminui¢do da viscosidade

com o aumento da temperatura, seguindo a mesma tendéncia dos fluidos base. Com o aumento da

concentracdo de nanoparticulas, apresentaram um aumento da viscosidade em relagdo aos fluidos

base. Esses resultados experimentais de viscosidade, podem ser observados na Fig. 4.47.
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Figura 4.47 — Resultados experimentais de viscosidade dindmica para nanofluidos de (a) Di-

COOH/4gua e (b) Di-AO/6leo em funcao da temperatura.
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Os incrementos na viscosidade dos nanofluidos de Di-COOH/4dgua e Di-AO/6leo, em

fun¢do da temperatura, sao mostrados na Fig. 4.48.
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Figura 4.48 — Incrementos da viscosidade para nanofluidos de (a) Di-COOH/4gua e (b) Di-AO/dleo

mineral em fungdo da temperatura.

Foi observado que, o méaximo incremento para a viscosidade dos nanofluidos de Di-
COOH/4gua foi de 7,02%, para a maior concentragao de 0,2 vol% (40°C). Para os nanofluidos de
Di-AO/6leo, os maiores incrementos também foram para a maior concentracdo, sendo 0 maximo
incremento de 21,74% para 1,0 wt% (60°C). Esse elevado valor ocorreu devido a concentracao de
nanoparticulas ser bastante elevada, uma vez que foi utilizada concentragao massica. Com relagao
a adi¢do de acido oleico como dispersante, ndo ha evidencias concretas de que sua adicao tenha
afetado a viscosidade. Contudo, mais testes, com o 6leo apenas com &acido oleico devem ser
realizados para avaliar esse possivel efeito de aumento da viscosidade.

Shukla e Aiyer (2015) obtiveram excelentes resultados para viscosidade de seus
nanofluidos de Di-6leo de transformador. Consideram negligenciavel a mudanca de viscosidade

para seus nanofluidos, para concentragdes massicas de até 1wt%.

e Nanofluidos de MWCNT
Os nanofluidos de MWCNT-COOH/agua apresentaram um comportamento semelhante aos
demais, em relacdo a diminui¢do da viscosidade com o aumento da temperatura € o aumento da

viscosidade com o aumento da concentracdo volumétrica de nanoparticulas. Foi observado um
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maior desvio entre a viscosidade dos nanofluidos e a viscosidade da agua para temperaturas mais
baixas. Com o aumento da temperatura, esses desvios diminuiram. Os resultados experimentais

para a viscosidade desses nanofluidos sao mostrados na Fig. 4.49.
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Figura 4.49 — Resultados experimentais de viscosidade dindmica para nanofluidos de MWCNT-

COOH/agua em fungdo da temperatura.

A Fig. 4.50 mostra os incrementos na viscosidade desses nanofluidos em fun¢do da
temperatura. Observou-se um incremento de 66,60% para a concentragdo de 0,2 vol%, a 30°C.
Esse elevado incremento na viscosidade ¢ justificado pela alta concentra¢do de nanoparticulas.
Resultados semelhante, para concentracdes até maiores, sao relatados na literatura, como por

exemplo no classico estudo de Masuda et al., (1993).
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Figura 4.50 — Incrementos da viscosidade para nanofluidos de MWCNT-COOH/4gua em fungao

da temperatura.

e Nanofluidos hibridos de Di-Ni

Para os nanofluidos de Di-Ni/6leo, a viscosidade foi muito préxima ao do fluido base. Foi
observada a tendéncia de diminui¢ao da viscosidade com o aumento da temperatura, porém, com
o aumento da concentragdo volumétrica de nanoparticulas, um pequeno desvio em relagdo ao dleo
puro foi obtido. Os resultados obtidos foram bastante satisfatorios, sendo mostrados na Fig. 4.51.
Os incrementos em ralag¢do ao fluido base foram calculados e sdo mostrados na Fig. 4.52. Foram
observados baixos desvios, sendo 0 maximo incremento obtido para a concentragdo de 0,72% para
a concentracdo de 0,05 vol% a 40°C. Foi observado ainda que, para o nanofluido de Ni — 0,01
vol%, comparado com a mesma concentracao para o nanofluido de Di-Ni, a sua viscosidade foi

maior que a do nanofluidos hibrido.
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Figura 4.51 — Resultados experimentais de viscosidade para nanofluidos de Di-Ni/6leo em funcao

da temperatura.
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Figura 4.52 — Incrementos da viscosidade para nanofluidos para nanofluidos de Di-Ni/6leo em

funcao da temperatura.

e Nanofluidos hibridos de GNP-Ag
Os nanofluidos de GNP-Ag também apresentaram a tendéncia de diminui¢do da
viscosidade com o aumento da temperatura e aumento da viscosidade com o aumento da
concentracdo volumétrica de nanoparticulas. Foi observado também que os desvios entre a
viscosidade dos nanofluidos em relagdo a viscosidade do etilenoglicol, foi mais evidente a
temperaturas menores, enquanto que, com o aumento da temperatura, esses desvios foram menores.

Os resultados experimentais para a viscosidade desses nanofluidos sdo mostrados na Fig. 4.53.
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Figura 4.53 — Resultados experimentais de viscosidade para nanofluidos de GNP-Ag/EG em

fun¢do da temperatura.

Os incrementos na viscosidade calculados para os nanofluidos de GNP-Ag/EG, sdo
mostrados na Fig. 4.54, e revelou incrementos de 11,62% para a concentracao de 0,1 vol%, a 60°C.
Yarmand et al., (2015), obtiveram tendéncia de seus resultados semelhantes. Observaram aumento
da viscosidade de nanofluidos hibridos de GNP-Ag/agua com o aumento da concentragdo massica
(0,02 até 0,1 wt%). Também notaram diminui¢@o na viscosidade com o aumento da temperatura,
e explicaram que isso ocorreu devido ao enfraquecimento das forcas de adesdo intermoleculares e

inter-particulas. O méximo incremento obtido foi de 30% para 0,1 wt%, a 40°C.
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Figura 4.54 — Incrementos da viscosidade para nanofluidos de GNP-Ag/EG em funcdo da

temperatura.



174

e Nanofluidos hibridos de MWCNT-Ag
Os nanofluidos de MWCNT-Ag/EG, de forma bem semelhante aos de GNP-Ag/EG,
também apresentaram o comportamento de diminuicdo da viscosidade com o aumento da
temperatura e aumento da viscosidade com o aumento da concentragao de nanoparticulas. Também
foi observada a mesma tendéncia de maiores desvios, em relagdo ao fluido base, para baixas

temperaturas. A Fig. 4.55 mostra os resultados experimentais de viscosidade obtidos para os

nanofluidos de MWCNT-Ag/EG.
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Figura 4.55 — Resultados experimentais de viscosidade dos nanofluidos de MWCNT-Ag/EG.

Os desvios calculados para esses nanofluidos sao mostrados na Fig. 4.56, indicando o maior

incremento na viscosidade, para a concentracao de 0,1 vol%, de 15,81%, a 60°C.
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Figura 4.56 — Incrementos da viscosidade para nanofluidos de MWCNT-Ag/EG.
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Com o objetivo de comparar os resultados experimentais obtidos para a viscosidade, os
modelos propostos por Einstein (1906), Brinkman (1952), Batchelor (1977), Wang et al., (1999) e
Maiga et al., (2004), foram ajustados. A Fig. 4.57 ilustra a varia¢ao da viscosidade dindmica em
funcdo da concentracdo volumétrica, para os nanofluidos de Ag-6leo, Cu-6leo, TiOz-6leo, TiO»-
2,5PVA/agua e TiO>-5PVA/agua. Foi observado que os modelos Einstein (1906) e Brinkman
(1952) sdo bem semelhantes e se sobrepuseram. O modelo de Wang et al., (1999) foi o que mais
se aproximou dos dados experimentais para TiO»-2,5PVA/agua, para baixas concentragdes. O
modelo de Maiga et al., (2004), parece ter subestimado os resultados, ficando abaixo do modelo de
Einstein (1906). Ainda foi observado que, mesmo a baixas concentracdes, os resultados de
viscosidade dos nanofluidos ndo se ajustaram bem ao modelo de Einstein (1906), o qual prevé a
utilizacao de nanofluidos a baixas concentragdes. Resultados satisfatorios foram obtidos por Flores

(2016) para nanofluidos de grafeno.
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Figura 4.57 — Viscosidade efetiva dos nanofluidos produzidos comparados com correlagdes.

A viscosidade medida para todos os nanofluidos foi, em geral, maior que a dos fluidos base

utilizados, e foi observado uma dependéncia com a temperatura € com a concentragao de
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nanoparticulas. Também foi observado que, para nanoparticulas com razdo de aspecto elevada, o
caso de nanotubos de carbono, um maior incremento na viscosidade foi obtido.

Uma conclusao geral sobre a tendéncia de diminui¢ao da viscosidade com o aumento da
temperatura, foi feita por Nguyen et al., (2008), que explicou que isso ocorre devido a diminuigdo

do efeito das forgas intermoleculares/inter-particulas.

- Conclusdes parciais em relacio a viscosidade medida para os nanofluidos medida

e Foi observado uma tendéncia clara de aumento da viscosidade dos nanofluidos com o
aumento da concentragdo de nanoparticulas.

¢ Uma diminui¢do da viscosidade do fluido base com o aumento da temperatura foi notado,
bem como o mesmo comportamento para os nanofluidos.

e O maior incremento na viscosidade foi proporcionado pela adi¢ao de nanotubos de carbono.
Isso aconteceu pelo fato dos nanotubos de carbono serem longos fios e ao serem dispersados

no fluido base foram emaranhados que contribuem para o aumento da viscosidade.

4.2.3 Massa especifica

e Nanofluidos de TiO2
Foram realizadas medicdes da massa especifica dos nanofluidos de TiO2 em diferentes
temperaturas. A Fig. 4.58 mostra esses resultados. Nota-se que a massa especifica de todos os
nanofluidos, em todas as concentragdes, foram superiores a dos seus fluidos base, sendo o aumento

crescente com o aumento na temperatura e na concentragao de nanoparticulas.



177

1,010 1,005 —
(a) ®  4gua (b) B agua o
* 0.00125% ® 000125%
1,005 4 00025% > A 00025%
: » v 0.005% h v 0005%
o 001% <~ 1,000 1 + 001%
- ey g i > .
"y « > 4 005% 3 < 005%
s 10007 o « P o0.1% c < b 0.1%
e } 4 * TiO-25gPVA | § & TiO - 5g PVA
5 = ’ %= 0995 1 > :
5 09954 < 2 <
5 1 & 8
; >
% 0990 ' 3
g 8 £ 0,990 N
= ]
0,985
0.985
0.980 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 20 25 30 35 40 45 50
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
3 ® 0,00125 vol%
J () ®  0,00250 vol%
0,830 4 0,005 vol%
« v 0,01 vol%
2 . + 005vol%
S 4 0,1vol%
5 oms ; o
3 TiO,-6leo
[J=] | 2
3 0,820 M
2 0520
g ¥
<
vl
&
S 0815 4
.
0,810 T T T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50

Temperatura (°C)
Figura 4.58 — Resultados experimentais de massa especifica para nanofluidos de TiO, em fungdo

da temperatura: (a) TiO2-2,5PVA/agua, (b) TiO2-5PVA/4gua e (c) TiO2/dleo.

De forma a proporcionar uma melhor visualizagdo, a Fig. 4.59 mostra os incrementos na
massa especifica desses nanofluidos. Os nanofluidos de TiO»-2,5PVA/4gua, apresentaram
incrementos inferiores a 1%, sendo os maiores aumentos na massa especifica encontrados para as
maiores concentragdes (0,05 e 0,1 vol%). Os nanofluidos de TiO>-5PV A/dgua, também obtiveram
incrementos inferiores a 1%, com incrementos mais significativos para a maior concentragdo (0,1
vol%). Os nanofluidos de TiO2/6leo, os menores incrementos, mas com a mesma tendéncia de

maiores aumentos para maiores concentragdes.



178

Uma importante observagdo ¢ que, de forma geral, a massa especifica dos nanofluidos
apresenta uma forte dependéncia do valor de massa especifica das nanoparticulas, que ¢

determinante para o aumento dessa propriedade, observado para os nanofluidos.
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Figura 4.59 — Incrementos na massa especifica para nanofluidos de TiO, em funcao da temperatura:

(a) TiO2-2,5PVA/agua, (b) TiO2-5PVA/agua e (c) TiO2/6leo.

e Nanofluidos de Ag

Os nanofluidos de Ag baseados em O6leo e etilenoglicol, Fig. 4.60, apresentaram bons
resultados para a massa especifica, sendo observados incrementos com o aumento da concentragao
de nanoparticulas. Para os nanofluidos de Ag-6leo, as concentragdes mais baixas apresentaram

valores proximos ao da massa especifica do 6leo puro, com o aumento da concentragdo, essa
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diferenga se elevou. Para os nanofluidos de Ag-EG, os desvios em relacdo ao fluido base foram

maiores, mas bem definidos.
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Figura 4.60 — Resultados experimentais de massa especifica para nanofluidos de (a) Ag/6leo e (b)

Ag/EG em fungdo da temperatura.

Pela observagao da Fig. 4.61, é possivel notar que, os incrementos na massa especifica dos

nanofluidos Ag-6leo foram mais intensos para as duas maiores concentragdes.
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Figura 4.61 — Incrementos na massa especifica para nanofluidos de (a) Ag/6leo e (b) Ag/EG em

fun¢do da temperatura.
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Contudo, o maximo valor foi de 1,52% (0,1 vol% a 50°C), sendo um desvio relativamente baixo.
Com relacao aos nanofluidos de Ag-EG, os incrementos foram mais intensificados, porém, 2,24%

foi o maior aumento para concentragao de 0,1 vol%.

e Nanofluidos de Cu
As massas especificas obtidas experimentalmente para os nanofluidos de Cu apresentaram
incrementos com o aumento da concentragdo de nanoparticulas em relagao ao 6leo puro. A Fig.

4.62 mostra a comparagao desses resultados em fun¢do da temperatura.
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Figura 4.62 — Resultados experimentais de massa especifica para nanofluidos de Cu/6leo em fungado

da temperatura.

Os incrementos nas massas especificas desses nanofluidos foram bastante satisfatorios, com
valores inferiores a 0,34%. Foi notado que, os maiores incrementos ocorreram para as maiores
concentragdes, € com o aumento da temperatura, os incrementos, em relacdo ao fluido base,

diminuiram. Esses resultados podem ser visualizados na Fig. 4.63.
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Figura 4.63 — Incrementos na massa especifica para nanofluidos de Cu/6leo mineral em fun¢do da

temperatura.

Nanofluidos de Diamante

As massas especificas obtidas experimentalmente para nanofluidos de Di-COOH/4agua e

Di-AO/6leo, em funcdo da temperatura, sdo mostradas na Fig. 4.64.
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Figura 4.64 — Resultados experimentais de massa especifica para nanofluidos de (a) Di-

COQOH/4gua e (b) Di-AO/6leo em funcao da temperatura.

Foi observado que, para ambos os nanofluidos base agua e base 6leo, as massas especificas

aumentaram em func¢do do aumento da concentracdo de nanoparticulas. Os resultados também
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mostraram a tendéncia de diminui¢do da massa especifica com o aumento da temperatura, tanto
para os fluidos base puros, quanto para os nanofluidos. Os incrementos calculados, para os dois
tipos de nanofluidos, sdo mostrados na Fig. 4.65. Foram observados incrementos maximos de

0,37% e 1,07%, para Di-COOH/agua e Di-AO/6leo, respectivamente.
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Figura 4.65 — Incrementos da massa especifica para nanofluidos de (a) Di-COOH/4agua e (b) Di-

AO/bleo mineral em fungdo da temperatura.

e Nanofluidos de MWCNT

As massas especificas obtidas experimentalmente para nanofluidos de MWCNT-
COOH/agua, em fun¢do da temperatura, sdo mostradas na Fig. 4.66. Comportamento semelhando
aos outros nanofluidos foi observado, sendo notado um aumento das massas especificas com o
aumento da concentracdo de nanoparticulas. Semelhantemente aos demais nanofluidos, os
resultados também mostraram a tendéncia de diminuicao da massa especifica com o aumento da
temperatura. Os incrementos calculados, para os dois tipos de nanofluidos, sdo mostrados na Fig.
4.67. Foram observados incrementos mais significativos para a maior concentra¢do, sendo o

maximo valor de 0,25% para 0,2 vol%, a 40°C.
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Figura 4.67 — Incrementos da massa especifica para nanofluidos de MWCNT-COOH/4gua em

funcdo da temperatura.

e Nanofluidos hibridos de Di-Ni

Os nanofluidos de Di-Ni apresentaram incrementos na massa especifica muito pequenos,

em ralacdo a massa especifica do 6leo. Na Fig. 4.68 ¢ possivel a observacao desses resultados. Foi

observado, da mesma forma que os demais nanofluidos, uma diminui¢cao da massa especifica com

a temperatura e aumentos discretos com o incremento da concentragcdo de nanoparticulas.
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Figura 4.68 — Resultados experimentais de massa especifica para nanofluidos de Di-Ni/6leo em

funcdo da temperatura.

A Fig. 4.69 mostra os incrementos na massa especifica dos nanofluidos de Di-Ni/6leo em
funcdo da temperatura. Notou-se que, os maiores desvios ocorreram para as temperaturas mais

baixas e para as concentracdes mais elevadas. Contudo, os incrementos foram bastante

satisfatorios, sendo inferiores a 0,10%.
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Figura 4.69 — Incrementos na massa especifica de nanofluidos de Di-Ni/6leo em fun¢do da

temperatura.

e Nanofluidos hibridos de GNP-Ag
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Os resultados experimentais para massa especifica dos nanofluidos de GNP-Ag/EG sao

mostrados na Fig. 4.70.
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Figura 4.70 — Resultados experimentais de massa especifica para nanofluidos de GNP-Ag/EG em

fun¢do da temperatura.

Observando os resultados, foi notado o aumento da massa especifica com o aumento da
concentra¢do volumétrica de nanoparticulas. O maior incremento na massa especifica ocorreu para

a concentracao de 0,1 vol%, a 60°C, sendo de 5,21%. A Fig. 4.71 mostra os incrementos na massa

especifica.
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Figura 4.71 — Incrementos na massa especifica para nanofluidos de GNP-Ag/EG em fung¢do da

temperatura.
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Yarmand et al., (2015) obtiveram resultados semelhantes para massa especifica de nanofluidos de
GNP-Ag/agua. Observaram que, com o aumento da concentracdo massica de nanoparticulas, houve
um leve aumento da massa especifica dos nanofluidos, sendo de 0,09%, para 0,1 wt%, a 40°C. De
acordo com eles, seus resultados mostraram que a massa especifica ¢ linearmente proporcional a
concentragao de nanoparticulas e sua variagao ¢ da mesma ordem que a varia¢ao da concentragao.
Com isso, concluiram que, o aumento na massa especifica foi muito pequeno, podendo ser

negligenciavel.

e Nanofluidos hibridos de MWCNT-Ag

Os resultados experimentais para massa especifica dos nanofluidos d¢ MWCNT-Ag/EG
sdao mostrados na Fig. 4.72. De forma semelhante ao que foi observado para os nanofluidos de
GNP-Ag/EG, a massa especifica para esses nanofluidos aumentou com o aumento da concentracao

de nanoparticulas.
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Figura 4.72 — Resultados experimentais de massa especifica para nanofluidos de MWCNT-Ag/EG

em fun¢do da temperatura.

A Fig. 4.73 mostra os resultados para o incremento na massa especifica desses nanofluidos.
Os maiores incrementos foram obtidos para a temperatura de 60°C, sendo o maior desvio de 3,19%

para 0,1 vol%.



Incremento na massa especifica (%)

o =1 — —
[ [N

S L in n = h e Uh ko th a th W L e
1

m 0,05 vol%
m 0,075 vol%
0.1 vol%

MWCNT-Ag

Temperatura (°C)

T T
: “ I_I I I_I
10 20 30 40 50

60

187

Figura 4.73 — Incrementos na massa especifica para nanofluidos de MWCNT-Ag/EG em fungao

da temperatura.

Para efeito de validagdo dos resultados experimentais, a correlagdo de Pak e Cho (1998) foi

utilizada para comparagdo da massa especifica dos nanofluidos de TiO-6leo. A Fig. 4.74 mostra
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Figura 4.74 — Comparagao entre as massas especificas experimentais e tedricas (modelo de Pak e

Cho (1998)) dos nanofluidos de Ti02-6leo, em fun¢ao da temperatura.
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De acordo com Gomez (2015), o modelo de Pak e Cho (1998) é um bom modelo capaz de prever
a massa especifica de nanofluidos com baixos desvios. No entanto, apresenta uma forte
dependéncia da massa especifica das nanoparticulas utilizadas. A comparagdo dos dados
experimentais com o modelo de Pak e Cho (1998), revelou que o modelo ¢ capaz de descrever o
comportamento da massa especifica de nanofluidos. No entanto, para os nanofluidos de TiO»-6leo,
ao modelo superestimou os resultados, mostrando a dependéncia com a massa especifica das
nanoparticulas. O mesmo comportamento foi observado para os outros nanofluidos com

nanoparticulas diferentes.

4.2.4 Calor especifico

O calor especifico dos nanofluidos foi obtido por meio da correlagdo de Xuan e Roetzel
(2000). Os dados tedricos para os fluidos base puros foram obtidos pelo sofiware EES. Os valores
teodricos sdo mostrados na Tab. 4.1 abaixo. Os valores de calor especifico dos nanofluidos de Ag-
6leo, Cu-dleo e TiO»-6leo, obtido através do modelo de Xuan e Roetzel (2000), sdo mostrados na

Fig. 4.75.

Tabela 4.1 — Valores teoricos de calor especifico para os fluidos base: dgua, etilenoglicol e 6leo.

Calor especifico 10°C 20°C 30°C 40°C 50°C 60°C
(kl/kg K)

Agua 4,188 4,183 4,183 4,182 4,181 4,183

Etilenoglicol 2,333 2,37 2,413 2,457 2,500 2,543

Oleo mineral 1,841 1,881 1,922 1,964 2,006 2,048
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Figura 4.75 — Calor especifico dos nanofluidos de Ag-6leo, Cu-6leo e TiO2-6leo, em fun¢do da

temperatura, para diferentes concentragdes.

Analisando a Fig. 4.75, foi observada uma boa predicdo do calor especifico para os
nanofluidos avaliados. Nota-se que o calor especifico, obtido para todos os nanofluidos, foram
inferiores ao calor especifico do fluido base, no caso 6leo mineral. Comportamentos semelhante,
para outros fluidos como dgua e mistura agua/etilenoglicol e nanoparticulas de nanotubos de
carbono e grafeno, foram obtidos por Gomez (2015) e Flores (2016), respectivamente. Contudo, a
diminui¢do do calor especifico para os nanofluidos em rela¢do ao fluido base ¢ devido ao calor
especifico das nanoparticulas, uma vez que esse modelo também ¢ diretamente dependente do calor
especifico das nanoparticulas. O calor especifico para os nanofluidos, baseados em etilenoglicol,
também foi obtido pelo ajuste ao modelo de Xuan e Roetzel (2000) e sao mostrados na Fig. 4.76.
Comportamentos semelhantes aos nanofluidos base 6leo, descritos anteriormente, foi observado
para esses nanofluidos.

Em pesquisas previas encontradas na literatura, foi mostrado que o calor especifico de

nanofluidos ¢ sempre menor que dos seus respectivos fluidos base. Em estudos como o de
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Namburu et al., (2009) relatam que, para nanofluidos de CuO, SiO; e Al>O3, todos com em
etlenoglicol como fluido base, o calor especifico foi menor que o do fluido base. Com base nessas
observagoes, Sidik et al., (2014), levantou uma importante questao, um fluido ideal para atuar como

fluido trocador de calor deve possuir um calor especifico elevado, para, assim remover mais calor.
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Figura 4.76 - Calor especifico dos nanofluidos de Ag/EG e MWCNT-Ag/EG, em fungdo da

temperatura, para diferentes concentragoes.

4.3 Estabilidade dos nanofluidos

A sintese de nanofluidos homogéneos e estdveis ¢ o maior desafio encontrado por
pesquisadores, uma vez que as nanoparticulas sempre irdo formar aglomerados devido a alta
energia superficial e as forgas de atragao entre elas. Na tentativa de se obter dispersdes estaveis,
tratamentos quimicos e fisicos tém sido aplicados. No presente trabalho, foi utilizado a técnica de
modificacdo da superficie das nanoparticulas de TiO> pela adigdo de cadeias do polimero PVA, a

funcionalizacdo acida de nanoparticulas de diamante e nanotubos de carbono para torna-las
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hidrofilicas, além de adi¢do de agente estabilizante (acido oleico) na sintese do nanofluido de
diamante em Oleo, juntamente com a aplicacdo de técnicas mecanicas de dispersao com o a
ultrassonicagdo ¢ homogeneizagao a alta pressdo, para quebra dos aglomerados e melhoria na
dispersao das nanoparticulas no fluido base.

A estabilidade dos nanofluidos foi avaliada pelo método da sedimentagdo e por meio de
fotos das amostras de nanofluidos com a sua evolugdo temporal. Embora andlises quantitativas da
estabilidade ndo tenham sido realizadas, alguns nanofluidos permaneceram estaveis por maior
tempo, aproximadamente duas semanas.

Wei et al., (2017) realizaram experimentos de observagdo da sedimentacao de nanofluidos
hibridos de SiC/TiO2 em 6leo diatérmico, € ndo observaram sedimenta¢ao visual ou estratificagao
mesmo depois de 10 dias. Mas para comprovar a estabilidade, realizaram testes de potencial zeta.
Os resultados desses testes mostraram que uma boa estabilidade foi atingida, sendo o valor de
potencial zeta médio de 52 mV. Observaram ainda que, com o passar do tempo, esse valor foi
diminuindo, devido a a¢do da gravidade sob as nanoparticulas, causando a sedimentagdo de
algumas nanoparticulas aglomeradas, levando a diminui¢do da estabilidade com o decorrer do
tempo.

Em sequéncia sdo mostradas as fotos de alguns nanofluidos produzidos comparando a

estabilidade temporal.

e Nanofluidos de Diamante
Os nanofluidos de diamante foram produzidos com nanoparticulas previamente
funcionalizadas na tentativa de melhorar a dispersdao em agua e com isso a estabilidades dos
nanofluidos. Contudo, esses nanofluidos apresentaram uma estabilidade muito curta, sendo
observada sedimentacdo para a maior concentracao (0,2 vol%) em dois dias. A Fig. 4.77 mostra o

acompanhamento da estabilidade temporal para esses nanofluidos.
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Figura 4.77 — Fotos dos nanofluidos de Di-COOH/4gua com a evolucao do tempo apos a sintese.

Os nanofluidos de diamante base 6leo foram produzidos com a utiliza¢ao de acido oleico
(AO), como agente dispersante, para melhorar a estabilidade. Foi observado que a adicdo do AO
proporcionou uma melhor interagdo das nanoparticulas de diamante no 6leo. Também foi notado
que o AO fez com que as nanoparticulas de diamante permanecessem dispersas no 6leo sem formar
aglomerados densos, que se estratificam no fundo do recipiente. Mesmo observando a
sedimentacao das nanoparticulas com o decorrer do tempo, seis meses, ao se agitar o recipiente do
nanofluidos, as nanoparticulas de diamante se redispersaram dentro do 6leo, formando novamente

o nanofluido sem apresentar aglomerados. Esse fenomeno pode ser observado na Fig. 4.78.
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2 1 més apos a sintese

*-..2.

Figura 4.79 — Fotos dos nanofluidos de Di-AO/6leo, com concentragdo de 0,5 wt%, apds agitacao.

De forma a explicar melhor o mecanismo de estabiliza¢do utilizando o AO como agente
dispersante, a Fig. 4.80 mostra a representacdo esquematica da sintese do nanofluido de Di-AO/6leo,

na qual podem ser visualizadas as etapas de sintese.
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Figura 4.80 — Esquema representativo da sintese de nanofluidos de diamante utilizando 4cido oleico

como agente estabilizante.

A utilizagdo do acido oleico promoveu a formagao de uma camada orgénica na superficie
das nanoparticulas de diamante causando o impedimento estérico entre elas e promovendo a
estabilizacdo. Mesmo causando a floculacdo das nanoaprticulas, esse processo ¢ reversivel pela
agitacao.

Sundar et al., (2014b), observaram boa estabilidade para nanofluidos de Di-Ni/agua, por
mais de um més, sem observar sedimentacao das nanoparticulas hibridas. Confirmaram esses
resultados por analises de DLS e potencial zeta, que indicou um valor de -36,1 mV, para a

concentracgao de 3,03 wt%, mostrando a boa estabilidade do nanofluido.
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¢ Nanofluidos de TiO2
A modificacdo da superficie das nanoparticulas de TiO2 com o polimero PVA conduziu a
uma boa melhora da estabilidade final dos nanofluidos baseados em 4gua. Foi observado que os
nanofluidos permaneceram estaveis por aproximadamente duas semanas, sendo que apos esse
periodo foi observado sedimentacdo das nanoparticulas, como pode ser observado nas Fig. 4.81,
para os nanofluidos de TiO2-2,5PVA/agua. Na Fig. 4.82, sdo mostradas as fotos referentes aos
nanofluidos de TiO2-5PVA/agua.

Cevdegiaii) VORI (/)] ) )T
e — P——
e - . —

0.00125 vol% 00025 vol% 0,005 vol% § 0,01 vol% [l 0, 05 voios [ 0,1 volos

Apos a sintese

Figura 4.81 — Fotos dos nanofluidos de TiO2-2,5PV A/4agua: apds a sintese, com uma semana e com

duas semanas ap0s a sintese.
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Figura 4.82 — Fotos dos nanofluidos de TiO2-5PV A/dgua: apds a sintese, com uma semana € com

duas semanas apo6s a sintese.

Apesar do método de andlise da sedimentagao, ser um método visual, ndo preciso e
subjetivo, foi uma boa forma de avaliar a estabilidade temporal dos nanofluidos produzidos,

indicando, de forma qualitativa, a estabilidade dos nanofluidos avaliados.

- Conclusdes parciais em relacio a estabilidade dos nanofluidos

O estudo do comportamento da estabilidade dos nanofluidos ao longo do tempo permitiu
afirmar que:
e A estabilidade dos nanofluidos ¢ um desafio e o principal limitador da aplicacdo de
nanofluidos em sistemas térmicos reais.
e A estabilidade térmica dos nanofluidos também ¢ uma questdao muito delicada, uma vez que

os nanofluidos foram desenvolvidos com a finalidade de aplicagdo em sistemas térmicos.



197

Porém, foi observado que o aumento da temperatura pode desestabilizar as suspensdes de
nanoparticulas conduzindo a um baixo incremento na condutividade térmica.

e O uso de agentes estabilizantes melhorou a dispersdo das nanoparticulas no fluido base
tornando os nanofluidos estaveis por um tempo maior.

e As técnicas de modificacdo da superficie das nanoparticulas foram eficazes na tentativa de

melhorar a estabilidade dos nanofluidos.

- Resumo dos resultados experimentais dos nanofluidos sintetizados

O foco do trabalho foi a sintese e a caracterizacao de nanofluidos visando a sua aplicagao
em sistemas térmicos de transferéncia de calor, através da analise dos resultados obtidos buscando
compreender os mecanismos envolvidos no incremento da condutividade térmica e da viscosidade
dos nanofluidos produzidos. Foram estudados nanofluidos com tipos de nanoparticulas diferentes
e também fluidos de base diferentes, variando a concentracao de nanoparticulas e a temperatura de
medicao das propriedades.

Com o objetivo de comparar os resultados obtidos, a Tab. 4.2 foi feita, mostrando um
resumo de todos os nanofluidos obtidos com suas respectivas propriedades obtidas para
condutividade térmica e viscosidade.

Os doze nanofluidos produzidos foram analisados levando em consideragdo o tipo de
nanoparticulas, o fluido base e a forma da nanoparticula. Foi observado que o efeito do tipo de
nanoparticula na condutividade térmica do nanofluido, foi fortemente dependente da condutividade
térmica da nanoparticula. Porém, nanoparticulas com maiores condutividades térmicas, como
MWCNT e GNP, ndo apresentaram incrementos superiores. O maior incremento na condutividade
térmica foi obtido para o nanofluido de Di-AO/6leo, sendo de 10,67%, a 60°C com concentragao
massica de 1,0 wt%. O nanofluidos hibrido de GNP-Ag/EG, apresentou também um bom
incremento na condutividade térmica, sendo de 8,95% para 0,1 vol%, a 60°C.

O tipo de fluido base, ndo mostrou influencia na condutividade térmica dos nanofluidos e
nem na viscosidade. Foi observado que, nem sempre, o fluido base com maior condutividade

térmica proporcionou os mais notaveis incrementos. Em geral, os nanofluidos base &agua,
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ndoapresentaram os maiores incrementos na condutividade. Contudo, essa questdo se mostrou
muito complexa, uma vez que, as interagdes entre as moléculas do fluido base com a nanoparticulas
dependem muito do tipo de nanoparticula e da afinidade dela pelo fluido base. Ao se comparar
nanofluidos com o mesmo tipo de nanoparticula, em fluidos base diferentes, ndo houve incremento
significativo na condutividade térmica, por exemplo, para nanofluidos de Ag, em etilenoglicol e
6leo mineral, os incrementos foram de 5,05% e 5,33%, respectivamente, mostrando a forte
dependéncia da condutividade térmica com o tipo de nanoparticula. A comparagdo para
nanoparticulas de TiO2 em agua e 6leo, também ndo mostrou diferencas muito grandes, tendo sido
obtido para 6leo incremento de 6,94% a 0,1 vol% (40°C) e para agua 5,19% a 0,1 vol% (40°C).

A forma de nanoparticula mostrou que nanofluidos com nanoparticulas cilindricas, o caso
de MWCNT, apresentaram maiores incrementos na viscosidade, chegando a ser 1,6 vezes maior
em relagdo ao fluido base, do que nanoparticulas esféricas. Isso mostrou que a razao de aspecto
dos nanotubos de carbono influenciou diretamente na viscosidade dos nanofluidos.

Outra importante observagao foi em relacdo aos nanofluidos hibridos, que ndo se mostraram
diferentes dos demais, com nanoparticulas simples. Era esperado que, o nanocomposito
proporcionasse um maior incremento na condutividade térmica, uma vez que, as nanoparticulas

hibridas sdo consideradas especiais por combinar as propriedades de diferentes materiais.



Tabela 4.2 — Resumo dos resultados obtidos para condutividade térmica e viscosidade dos nanofluidos produzidos.

Nanofluido Fluido base Concentragao Faixa de Maximo incremento na K Méximo incremento na p
temperatura
Ti0O2/6leo Oleo mineral 0,00125 - 0,1 vol% 20°-50°C  6,94% a 0,1 vol% (40°C) 3,85% a 0,1 vol% (40°C)
Ti0,-2,5PVA/agua Agua 0,00125 - 0,1 vol% 20°-50°C  6,13% a 0,05 vol% (40°C) 3,77% a 0,1 vol% (50°C)
TiO2-5PV A/agua Agua 0,00125 - 0,1 vol% 20°-50°C  5,19% a 0,1 vol% (40°C) 3,10% a 0,1 vol% (50°C)
Cu/6leo Oleo mineral 0,00125 — 0,05 vol% 20°-50°C  5,42% a 0,00125 vol% (20°C) 3,46% a 0,05vol% (20°C)
Ag/bleo Oleo mineral 0,00125 - 0,1 vol% 20°-50°C  5,33% a 0,05 vol% (20°C) 2,60% a 0,1 vol% (20°C)
Ag/EG Etilenoglicol 0,05; 0,075 ¢ 0,1 vol% 10°-60°C  5,05% a 0,1 vol% (60°C) 11,13% a 0,1 vol% (10°C)
Di-COOH/4gua Agua 0,02; 0,08; 0,1 e 0,2 vol%  20°-50°C  4,81% a 0,2 vol% (50°C) 7,02% a 0,2 vol% (40°C)
Di-AO/¢6leo Oleo mineral 0,1; 0,5¢ 1,0 wt% 10° - 60°C 10,67% a 1,0 wt% (50°C) 21,74% a 1,0 wt% (60°C)
Di-Ni/6leo Oleo mineral 0,005; 0,01; 0,05 vol% 10°-60°C  4,47% a 0,05 vol% (50°C) 0,72% a 0,05 vol% (40°C)
MWCNT-COOH/agua  Agua 0,02; 0,08; 0,1 e 0,2 vol%  20°-50°C  7,88% a 0,1 vol% (50°C) 66,60% a 0,2 vol% (30°C)
MWCNT-Ag/EG Etilenoglicol 0,05; 0,075 ¢ 0,1 vol% 10°-60°C  4,37% a 0,1 vol% (60°C) 15,81% a 0,1 vol% (60°C)
GNP-Ag/EG Etilenoglicol 0,05; 0,075 ¢ 0,1 vol% 10°-60°C  8,95% a 0,1 vol% (60°C) 13,41% a 0,1 vol% (20°C)
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CAPITULO V

CONCLUSOES E SUGESTOES
5.1 Conclusoes

As pesquisas experimentais com nanofluidos, como o presente trabalho, tém mostrado
que os nanofluidos apresentam boas propriedades como a elevada condutividade térmica, que
comprovam sua aplicabilidade como fluidos trocadores de calor em sistemas térmicos. Assim,
suas notaveis caracteristicas somadas com uma boa estabilidade, poderdo garantir a sua
utilizagdo em aplicagdes variadas de intensificagdo de trocas de calor. As pesquisas com
nanofluidos revela uma promissora oportunidade para aplicagdo, porém, ainda existem lacunas
com relagdo aos mecanismos de incremento na condutividade térmica que ndo forma supridos,
bem como as dificuldades de manter a estabilidade prolongada desses fluidos.

Neste trabalho, foi estudada a sintese e caracterizagdo de nanofluidos constituidos por
diferentes tipos de nanoparticulas e de fluidos base. Foram realizadas as sinteses de
nanoparticulas hibridas de GNP-Ag, MWCNT-Ag e Di-Ni, a modificagdo da superficie de TiO»
pelo polimero PV A, além da funcionalizagao 4cida da superficie de nanoparticulas de diamante
e MWCNT. Para todas essas nanoparticulas foram feitas as caracterizagdes estruturais para
confirmar a identidade quimica de seus componentes e formacdo de compositos. Doze
nanofluidos foram produzidos, utilizando o método de “dois passos”, com a ajuda de sonicagao
ou homogeneizacado a alta pressao, para dispersao das nanoparticulas no fluido base.

A metodologia de caracterizagdo dos nanofluidos se baseou na medi¢do das
propriedades termofisicas, sendo realizadas medi¢des de condutividade térmica e viscosidade,
em ampla faixa de temperatura, 10 a 60°C, para concentragdes volumétricas variando de
0,00125% a 0,1%, e concentracdes massicas de 0,05; 0,075 e 1,0 wt%. As massas especificas
dos nanofluidos foram obtidas simultaneamente a medi¢ao de viscosidade, e o calor especifico

para os nanofluidos foi obtido por meio de modelo tedrico da literatura.
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A partir de uma extensa revisdo bibliografica, baseada na sintese e caracterizagao das
propriedades termofisicas de nanofluidos visando a aplicagdo em sistemas térmicos, um vasto
entendimento foi adquirido, contribuindo para aplicagdo de técnicas que possibilitaram um
aperfeicoamento da sintese de nanofluidos.

A estabilidade foi avaliada pelo método da observacao da sedimentagdo. Apesar de ndo
ser o método mais preciso, garantiu bons resultados acerca da estabilidade visual ao longo do
tempo para os nanofluidos preparados.

Os resultados obtidos e as informacdes levantas permitiram se chegar nas seguintes
conclusdes:

. O estudo do efeito do tipo de nanoparticula mostrou que a condutividade térmica
do nanofluido ¢ fortemente dependente da condutividade térmica da nanoparticula. Contudo, as
nanoparticulas com maiores condutividades térmicas ndao apresentaram incrementos superiores.
O maior incremento na condutividade térmica foi obtido para o nanofluido de Di-AO/6leo,
sendo de 10,67%, a 60°C com concentragao massica de 1,0 wt%.

. O estudo do efeito do tipo de fluido base revelou que, nem sempre, o fluido base
com maior condutividade térmica proporcionou os mais notaveis incrementos. Essa questao se
mostrou muito complexa, uma vez que, as interacdes entre as moléculas do fluido base com a
nanoparticulas dependem muito do tipo de nanoparticula e da afinidade pelo fluido base. No
geral, nanofluidos baseados em 4gua e etilenoglicol, fluidos polares, obtiveram maiores
incrementos. Quando comparados nanofluidos de mesma nanoparticula com fluidos base
diferentes, ndo foi observado incremento significativo na condutividade térmica, por exemplo,
para nanofluidos de Ag, em etilenoglicol e 6leo mineral, os incrementos foram de 5,05% e
5,33%, respectivamente, mostrando a forte dependéncia da condutividade térmica com o tipo
de nanoparticula.

o O estudo do efeito da forma da nanoparticula mostrou que nanofluidos com
nanoparticulas cilindricas, o caso de MWOCNT, apresentaram maiores incrementos na
viscosidade, chegando a ser 1,6 vezes maior em relacdo ao fluido base, do que nanoparticulas
esféricas.

. A condutividade térmica dos nanofluidos aumentou, em geral, com o aumento
da concentragdo de nanoparticulas e com o aumento da temperatura. O aumento da temperatura,
certamente influenciou no movimento browniano das nanoparticulas dentro do fluido base,
contribuindo para um possivel mecanismo de condugdo entre as nanoparticulas, levando ao

aumento da condutividade térmica. Contudo, concluiu-se que, até agora, ndo hd mecanismos
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gerais que controlem o comportamento dos nanofluidos, principalmente em relagdo ao aumento
na condutividade térmica, embora muitos fatores possam ser considerados, como o movimento
browniano e a camada interfacial sélido-liquido, por exemplo.

. A viscosidade dos nanofluidos se mostrou dependente, principalmente, da
concentracdo de nanoparticulas e da temperatura. Uma tendéncia de aumento na viscosidade
com o aumento da concentragdo de nanoparticulas foi observada. Também observou-se a
diminui¢ao da viscosidade com o aumento da temperatura, causada pelo enfraquecimento das
forgas viscosas intermoleculares entre nanoparticulas e moléculas do fluido base, com a
elevacao da temperatura. Para mesmo tipo de nanoparticula em fluidos base diferentes, foram
observadas diferencas nas viscosidades, por exemplo, para Ag em oleo e etilenoglicol,
incrementos de 2,61 % (20°C) e 10,68% (20°C), respectivamente para 0,1 vol%, mostrando
uma possivel influéncia do tipo de fluido base.

o A comparacdo dos resultados experimentais de condutividade térmica e
viscosidade com os classicos e mais utilizados modelos da literatura, mostrou que os modelos
teoricos, ndo apresentaram um bom ajuste dos dados experimentais, principalmente para
condutividade térmica, e, mesmo para baixas concentracdes, para os modelos de viscosidade.

° As massas especificas dos nanofluidos obtidas experimentalmente foram, todas,
superiores aos dos fluidos base, e com o aumento da concentragdo de nanoparticulas, houve um
aumento da massa especifica para os nanofluidos. O modelo de Pak e Cho (1998) conseguiu
prever bem as massas especificas dos nanofluidos, porém, apresentou forte dependéncia com a
massa especifica das nanoparticulas e do fluido base.

o Os valores de calor especifico obtidos pela predi¢do do modelo de Xuan e
Roetzel (2000) para os nanofluidos, foram todos, inferiores aos valores de calor especifico dos
fluidos base. Os resultados mostraram que, a diminui¢do do calor especifico para os
nanofluidos, foi devido a dependéncia do calor especifico das nanoparticulas, que via de regra,
para solidos ¢ menor do que liquidos.

J As técnicas utilizadas para tentar melhorar a estabilidade dos nanofluidos
mostraram-se boas, sendo a adi¢do de agente estabilizante a mais efetiva e que possibilitou
melhor incremento na condutividade térmica. No entanto, a modificagdo da superficie e a
funcionalizagdo acida apresentaram resultados satisfatorios, sendo técnicas de menor influéncia

nas propriedades térmicas dos nanofluidos, principalmente na viscosidade.
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. Com as analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) e de transmissao
(MET), foi possivel observar a forma das nanoparticulas, e verificar a formagdo de Ag na
superficie de MWCNT e GNP.

Dessa forma, mesmo ndo obtendo valores andmalos de condutividade térmica,
mostrados na literatura, os resultados obtidos para essa propriedade foram satisfatorios, tendo
sido cumpridos os objetivos propostos, visando a formacdo de uma base de dados especifica
com relagdo ao tipo de nanoparticula (6xidos, metais, carbono e hibridas) e tipo de fluidos base
(4gua, etilenoglicol e 6leo mineral), para melhorar o entendimento da sintese, caracterizagdo e

comportamento dos nanofluidos, antes de uma possivel aplicagdo em transferéncia de calor.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Visando a continuidade e otimizag@o da pesquisa nessa area, apresentam-se as seguintes
sugestoes:

. Estudar a influéncia da variagdo do pH na estabilidade dos nanofluidos,
juntamente com analises de potencial zeta, possibilitando a confirmacao da estabilidade ao
longo do tempo.

. Avaliar a influéncia da adicao de agentes estabilizantes, como os polimeros PVP
(polivinilpirrolidona), PVA (polivinil 4&lcool), PEG (polietilenoglicol) e NMP (n-
metilpirrolidona), na condutividade térmica e na viscosidade de nanofluidos base adgua.

. Realizar ensaios com nanofluidos produzidos com a utilizagdo de agentes
estabilizantes (polimeros) em bancadas experimentais de transferéncia de calor por convecgao
para avaliar o comportamento da homogeneidade e estabilidade, além da influéncia nos
parametros termo-hidraulicos dos nanofluidos.

o Propor a sintese de nanofluidos pelo método de “um passo” utilizando a rota
quimica, na tentativa de obter uma melhor estabilizacao.

. Avaliar a utilizagdo de outros tipos de nanoparticulas, por exemplo,
nanoparticulas magnéticas de Fe3O4, principalmente em 6leo mineral para avaliar, além das
propriedades termofisicas, as dielétricas também.

. Propor modelos, baseados nos resultados experimentais, para condutividade
térmica e viscosidade, como forma de entender e explicar melhor os mecanismos que

influenciam no incremento dessas propriedades.
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e Outra importante sugestdo ¢ o estudo dos potenciais riscos e beneficios que os
nanofluidos podem trazer para a sadde humana e o ambiente, se ndo levado em

consideragdo o adequado manuseio e descarte.
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