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Resumo

Este trabalho analisou os processos de geracao de vapor em nanofluidos contendo misturas
de nanoparticulas metalicas de NiO sendo excitadas por uma lampada de xendnio. As
analises foram divididas em dois conjuntos, A e B, e foi possivel observar que com a
presenca de nanoparticulas houve uma melhora significativa na taxa de evaporagao da

agua.

No conjunto A, a maior variacao percentual da taxa de evaporagdo ocorreu na amostra
Ams com 85%, ou seja, uma eficiéncia 85% maior na geracao de vapor se comparada com a
agua pura. Para o conjunto B, a amostra Amy, atingiu uma taxa de 82%. Esses resultados

indicam a influéncia das nanoparticulas no processo de geracao de vapor em nanofluidos.

E importante salientar que para ambos os conjuntos, a concentracao maxima de NPs nas
primeiras amostras nao correspondeu diretamente a taxa maxima de evaporagao. Isso
sugere que a concentracao 6tima, na qual se obter a méxima taxa de evaporagao, nao esta

necessariamente ligada a concentracdo maxima de NPs de NiO.

Além disso, foram realizadas medidas em relagdo ao volume inicial da amostra mantendo
constante a concetragdo de NPs de NiO. E com as andlises dessas amostras foi possivel
identificar que hd um crescimento da massa evaporada com o volume, e isso pode indicar
que a partir de um determinado volume inicial, a massa evaporada nao deve variar

significativamente.

Palavras-chave: Geracao de Vapor, Taxa de Evaporagao, Nanoparticulas, Nanofluidos.



Abstract

This work analyzed the steam generation processes in nanofluids containing mixtures of
metallic NiO nanoparticles being excited by a xenon lamp. The analyzes were divided into
two sets, A and B, and it was possible to observe that with the presence of nanoparticles

there was a significant improvement in the water evaporation rate.

In set A, the greatest variation in the evaporation rate occurred in the Ams, sample and
reached a rate of 85%, that is, an 85% greater efficiency in steam generation compared to
the pure water. While in set B, sample Amy reached a rate of 82%. These results indicate

the influence of nanoparticles on the steam generation process in nanofluids.

It is important to highlight that for both sets, the maximum concentration of nanoparticles
in the first samples did not directly correspond to the maximum evaporation rate. This
suggests that an optimal concentration, to obtain a maximum evaporation rate, is not

necessarily linked to the maximum concentration of NiO nanoparticles.

In addition, measurements were taken in relation to the initial volume of the sample,
keeping the concentration of NiO nanoparticles constant. And with the analysis of these
samples it was possible to identify that there is an increase in the evaporated mass with
the volume, and this may indicate that from a certain initial volume, the evaporated mass

should not vary significantly.

Keywords: Steam Generation, Water Evaporation Rate, Nanoparticles, Nanofluids.
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1 Introducao

Apesar de existir um grande avancgo tecnologico e industrial no século XXI, a
humanidade enfrenta grandes desafios sociais, com a crescente desigualdade social entre as
populacoes, e a escassez de recursos para os menos favorecidos é uma situacao preocupante
e que requer medidas de protecgdo e assistencialismo. Regioes isoladas e/ou com recursos
limitados, como por exemplo: dificil acesso, falta de agua potavel e falta de eletricidade,

sofrem um impacto devastador e contrastante com regioes mais desenvolvidas.

Nao ter acesso ao basico como agua potavel pode trazer diversos riscos a saude,
como infec¢Oes por materiais nao esterilizados, condi¢oes insalubres, desidratagao, entre
outros. Estima-se que cerca de 2 bilhoes de pessoas nao possuem acesso a agua potavel
e além do prejuizo a saide e qualidade de vida, isso implica também na realizagao de
tratamentos médicos, diante desse cenario, é necessario buscar solu¢oes que sejam faceis
de ser aplicadas e ndo possuam um alto custo (BRASIL, 2023) (BRASIL, 2019).

Existem pesquisas no ambito da dessalinizacao e esterilizacao que podem ser muito
uteis para aplicagoes na situagoes ja mencionadas, estas pesquisas estao relacionadas
com sistemas que visam a troca de calor entre diferentes meios. Esse tipo de estudo
pode ser muito benéfico, pois ao conseguir aquecer determinados materiais, coisas como
esterilizacao e dessaliniza¢ao podem se tornar processos um pouco menos complexos (PATIL;
SUBESHAN; ASMATULU, 2022). J&4 existem métodos para realizar esses processos, embora
eles consumam uma quantidade consideravel de energia (SOARES et al., 2006) (COSTA,
1994) (OURIQUES; MACHADO, 2013). Portanto, a proposta é que essas atividades
possam ser executadas de forma mais eficiente por meio da evaporacao da agua. No
entanto, nao é viavel aguardar que a evaporacao ocorra de maneira natural, isso levaria
muito tempo. Dessa forma, para obter um melhor desempenho podem ser utilizadas
nanoparticulas (NPs) metélicas para acelerar o processo de geracao de calor, facilitando a

geracao de vapor de agua.

A ideia é que ao adicionar essas NPs em um liquido e expor essa solucao a luz
solar, o vapor que sera gerado pode ser utilizado para processos de dessalinizagao, e o calor
gerado no fluido pode ser utilizado para a esterilizacaio (NEUMANN et al., 2013). Assim,
ao utilizar nanofluidos (NFs) contendo misturas de NPs metdlicas, espera-se obter taxas
de evaporacao maiores se comparado com solugoes contendo apenas dgua. Assim como os
materiais metalicos possuem elétrons livres em sua superficie, as NPs metalicas também,
quando a radiacao eletromagnética (luz) incide nas NPs os elétrons que estao na superficie
sao excitados, mas eles nao tem capacidade para emitir luz, no entanto, podem auxiliar e

consequentemente melhorar a eficacia da geracao de vapor e aquecimento na solugdo que



Capitulo 1. Introdugdo 16

contém as NPs (GOVOROV; RICHARDSON, 2007), (NEUMANN et al., 2013), (FANG
et al., 2013).

O processo de geragao de vapor em NFs contendo NPs metélicas consiste em incidir
luz sobre o NF para exitar as NPs, e envolta dessa NP serd formada uma "nanobolha'(bolha
de vapor) que advém das oscilagoes geradas entorno da NP, a medida que o tempo passa
essa nanobolha se expande e a medida que aumenta o vapor em seu entorno faz com que
a NP flutue, mas ao chegar na interface agua-ar esse vapor ¢é liberado e a NP afunda e
repete esse processo (FANG et al., 2013). Esse processo é fundamental para a geracao
de vapor, pois é possivel obter temperaturas elevadas no entorno da nanoparticula sem a

necessidade de aquecer a solugao a sua temperatura de ebulicao.

As NPs mais utilizadas para esse processo de geracao de vapor sao o Au (Ouro), Ag
(Prata), Al (Aluminio), Pt (Platina), In (Indio) e alguns 6xidos metélicos devido as suas
capacidades absorvedoras (PANG et al., 2020), (PATIL; SUBESHAN; ASMATULU, 2022).
Mas, devido ao alto custo para obter esses metais preciosos, e aproveitando a oportunidade
para estudar novos materiais, foi decidido utilizar o Oxido de Niquel (NiO) que além de

ser mais acessivel, possui propriedades metélicas, que sao tteis para este trabalho.

Espera-se que ao utilizar diferentes tamanhos de NPs de NiO, seja possivel obter
qual a taxa de evaporacao das amostras utilizadas e se existe uma concentracao ideal
para uma maior eficiéncia de geragao de vapor e se é possivel obter bons resultados para

materiais mais acessiveis.

Sabe-se que o espectro de absorcao de nanoparticulas metalicas é influenciado pelo
tamanho das mesmas. Neste trabalho, foram utilizadas misturas de nanoparticulas de
diferentes tamanhos com o objetivo de maximizar a regiao espectral de absorcao 6ptica
nesses sistemas. Além disso, ao variar as concentragoes relativas, busca-se identificar as

concentragoes ideais que potencializem a geracao de vapor.
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2 Fundamentacao Tedrica

Existem aspectos que sdo fundamentais para compreender os fendomenos de geragao
de vapor utilizando NPs metalicas, mas em primeiro lugar deve-se entender o que é uma
NP, e como a evaporacao funciona. Uma nanoparticula consiste em uma particula na
escala nanométrica que pode apresentar propriedades fisicas, quimicas e biolégicas distintas

daquelas apresentadas pelo mesmo material em tamanhos maiores (PRASAD, 2004).

Isso ocorre porque o tamanho de uma particula interfere diretamente na forma
como os elétrons se movem e interagem com a luz, o que pode aumentar ou diminuir
a energia de excitagdo (PRASAD, 2004). Por isso é comum que as nanoparticulas de
alguns materiais tenham propriedades diferentes do material em tamanho maior. Ja a
evaporagao é um processo fisico em que se converte um liquido em vapor devido a energia
térmica (agitacdo das moléculas), dessa forma a evaporacao pode acontecer em qualquer
temperatura desde que ocorra a absorcao de energia pelas moléculas, nao somente no

ponto de ebulicao da substancia.

Uma NP metdlica possui caracteristicas 6pticas tinicas como o plasmons de su-
perficie, que podem ser descritos como ondas coletivas de elétrons, ou seja, os elétrons
livres no material oscilam em conjunto se comportando como uma onda. Essas oscilacoes
podem gerar campos eletromagnéticos na superficie da nanoparticula que pode estar
relacionado com a sua capacidade de absorver e espalhar a luz, e pode ser ajustada através

da manipulagao do tamanho e formato da nanoparticula para obter maior absorcao em
determinada regiao do espectro eletromagnético (MOORES; GOETTMANN, 2006).

Portanto, quando um feixe luminoso incide sobre uma NP metéalica, os elétrons na
superficie sao excitados e geram plasmons na superficie. Se a luz incidente possuir uma
frequéncia proxima a da ressonancia dos plasmons, os elétrons livres na superficie oscilam
coletivamente, isso vai aumentar a energia cinética dos elétrons que sera convertida em
energia térmica. Como resultado havera um aumento na temperatura no entorno da NP, e
consequentemente sera gerado o vapor em volta da NP. Esse processo é conhecido como

geragao de vapor induzida pela luz (Ligth-Induced Vapor Generation) (FANG et al., 2013).

Quando o vapor é gerado em volta da NP como mostra a Figura 1, é como se a

NP estivesse suspensa dentro da nanobolha:
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Water

Steam

Figura 1 — Representagdo de como a nanobolha se forma envolta da NP na dgua (water),
em que Ryp é o raio da NP e Rp ¢é o raio da nanobolha.

Fonte: (FANG et al., 2013).

Quando a luz incide sobre esse conjunto vapor+NP nota-se uma variacao no indice
de refragdo devido aos diferente meios que o feixe percorre. Ou seja, os raios luminosos
sofrem uma maior refracdo e consequentemente espalhamento devido a esses desvios, e ao

atingir mais NP o efeito da geracao de vapor devido as nanobolhas é potencializado.

A medida que a nanobolha se expande ela flutua até a interface agua-ar e devido a
diferencga de pressdo e a tensao superficial da 4gua a nanobolha dissipa liberando calor na
superficie, dessa forma a taxa de geragao de vapor também aumenta (FANG et al., 2013).

Esse aumento de geracao de vapor é que o se procura com a realizacao deste trabalho.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Sintese das NPs de NiO

As NPs utilizadas nesta pesquisa foram obtidas pelo pesquisador Jeann César do
Grupo de Propriedades Magnéticas e Estruturais dos Solidos (GPMES) do Instituto de
Fisica da Universidade Federal de Uberlandia (UFU). O método de sintese dessas NPs foi
através de uma técnica chamada Decomposi¢ao Térmica no qual o material decomposto foi
o hidréxido de niquel (Ni(OH,)), que foi aquecido a temperaturas elevadas para decompor

os seus componentes em componentes individuais.

Visando obter diferentes tamanhos usa-se o processo de calcinacao, que consiste em
aquecer a temperatura das amostras de NPs a temperaturas acima de 250°C' (ARAGJO,
2023).

As NPs que foram utilizadas neste trabalhos sao listadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Tabela de concentragao das solugoes contendo NPs do conjunto A.

NPs metélicas de NiO | Tamanho (nm) | Temperatura de Calcinacao (°C)
NiO 400 16,74 £ 0,04 400
NiO 550 32,39 £0,09 550
NiO 700 51,02 £0,26 700

Fonte: Autora desta monografia, 2023.

Note que existe uma diferenca de tamanhos consideravel entre as NPs de NiO, com
isso, espera-se a possibilidade de observar os efeitos decorrentes dos distintos espectros de

absorcao das nanoparticulas.

3.2 Preparacao das amostras em solucoes coloidais

Primeiro foi realizada a pesagem do pé de NiO em uma balanca de precisao,
tomando cuidado com a calibragao da balanca para garantir a menor margem de erro
nas medidas realizadas. A evaporacao sera realizada em dois conjuntos de amostras, o
conjunto A contendo as NPs de NiO 400 e NiO 550, e o conjunto B contendo as NPs de
NiO 400 e NiO 700. Cada conjunto resultarda em 7 amostras, com concentragoes diferentes:

Amg, Aml, Amg, Amg, Am4, Am5 € Amﬁ.
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3.2.1 Conjunto A - NiO 400 e NiO 550

Para as amostras do conjunto A foram utilizadas a massa inicial de 0,0608 ¢ de
NiO 550 e 0,0609 g de NiO 400. Em um becker com 40 ml de d4gua milli-q foi adicionado
a massa inicial de NiO 550 e em outro becker com 50 ml de dgua milli-q foi adicionado a
massa de inicial de NiO 400. Ambos os frascos iniciais foram colocados em um misturador
ultrassonico pelo tempo necessario para garantir que a solucao ficasse o mais homogénea

possivel.

Apés a etapa do misturador ultrassénico foi realizado o fracionamento e diluicao
das solugoes contidas nos beckers. O NiO 400 mantera sua concentragao fixa e o volume
inicial do becker de 50 ml sera fracionado em cinco partes de 10 ml cada, quatro dessas
serdao reservadas para as misturas com o NiO 550 que tera sua concentragao variada, e a

outra de 10 ml sera diluida em 10 ml de dgua milli-q para obter a Ams.

Para a solucao de NiO 550 o volume inicial do becker de 40 ml foi fracionado
em duas partes de 20 ml, na qual uma dessas serd a Amg, e as 20 ml restantes serao
fracionadas em mais duas partes de 10 ml. Em uma delas adiciona-se 10 ml da solucao
de NiO 400 obtendo a Am;, e na outra parte adiciona-se 10 ml de dgua milli-q, voltando
as 20 ml. Essa nova solugao sera fracionada em duas partes de 10 ml novamente, em
uma delas adiciona-se 10 ml da solucao de NiO 400 obtendo a Ams, e na outra parte
adiciona-se 10 ml de dgua milli-q, voltando as 20 ml. Esse processo é repetido até obter

as 7 amostras conforme representado na Figura 2.
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Figura 2 — Representacao de as diluigoes e fracionamentos sao realizados para cada uma
das 7 amostras: Amostra 0: Amg, Amostra 1: Am;, Amostra 2: Amsy, Amostra
3: Amg, Amostra 4: Amy, Amostra 5: Ams e Amostra 6: Amg.
No conjunto A, a amostra variando refere-se ao NiO 550 e a amostra fixa
refere-se ao NiO 400.

Fonte: Autora desta monografia, 2023.

Apoés realizar o procedimento mostrado na Figura 2, é possivel obter a Tabela 2,

com a concentragao tanto em mg/ml como em vol% do conjunto A.
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Tabela 2 — Tabela de concentragao das solugoes contendo NPs do conjunto A.

Amostras NiO 400 NiO 550
mg/ml  vol % | mg/ml vol %
0 0 0 1,5200 0,0228
1 0,609 0,0091 | 0,7600 0,0114
2 0,609 0,0091 | 0,3800 0,0057
3 0,609 0,0091 | 0,1900 0,0028
4 0,609 0,0091 | 0,0950 0,0014
5 0,609 0,0091| 0 0
6 0 0 0,9569 0,0143

Fonte: Autora desta monografia, 2023.

Na Tabela 2 é possivel verificar a concentracao de todas as amostras que foram

utilizadas durante a geracdo de vapor para o conjunto A.

3.2.2 Conjunto B - NiO 400 e NiO 700

Para as amostras do conjunto B foram utilizadas a massa inicial de 0,0643 ¢ de
NiO 700 e a massa inicial de 0,0631 g de NiO 400. Em um becker com 40 ml de agua
milli-q foi adicionada a massa inicial de NiO 700 e em outro becker com 50 ml de agua
milli-q foi adicionada a massa inicial de NiO 400. Ambos os frascos iniciais foram colocados
em um misturador ultrassonico pelo tempo necessario para garantir que a solugao ficasse

o mais homogénea possivel.

Apébs a etapa do misturador ultrassonico deve ser realizado o fracionamento e
diluicao das solugoes contidas nos beckers. O NiO 400 manterd sua concentracao fixa e o
volume inicial do becker de 50 ml serd fracionado em cinco partes de 10 ml cada, quatro
dessas serao reservadas para as misturas com o NiO 700 que terd sua concentracao variada,
e a outra de 10 ml sera diluida em 10 ml de dgua milli-q para obter a Amjs. Deve-se repetir

o mesmo procedimento descrito na secao 3.2.1 e na Figura 2.

Apos realizar o procedimento mostrado na Figura 2, é possivel obter a Tabela 3,

com a concentragao tanto em mg/ml como em vol% do conjunto B.
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Tabela 3 — Tabela de concentracao das solugoes contendo NPs do conjunto B.

Amostras NiO 400 N:iO 700
mg/ml  vol % | mg/ml vol %
0 0 0 1,6075 0,0241
1 0,631  0,0095 | 0,8038 0,0120
2 0,631  0,0095 | 0,4019 0,0060
3 0,631 0,0095 | 0,2009 0,0030
4 0,631 0,0095 | 0,1005 0,0015
5 0,631  0,0095| 0 0
6 0 0 0,9569 0,0143

Fonte: Autora desta monografia, 2023.

Na Tabela 3 é possivel verificar a concentracao de todas as amostras que foram

utilizadas durante a geracao de vapor para o conjunto B.

E importante salientar que ao manter a concentracao de NiO 400 (a NP de menor
tamanho) fixa, tanto no conjunto A quanto no conjunto B, é possivel analisar a contribuigao

da mistura de tamanhos de NPs para a geragao de vapor de agua.

3.2.3 Procedimento Experimental

O experimento consiste em utilizar uma lampada de xendnio de baixa pressao
com poténcia de 53 =9 mW, modelo H1 10000k 12v 35w, que sera utilizada como fonte
primaria de energia para a geracao de vapor de agua. Além da lampada, utiliza-se duas
lentes com focos de 5 em e 29 cm para focalizar o feixe. Este sistema permite substituir,
dentro das limitagoes, um simulador solar (equipamento de alto custo cujo espectro de

emissdo emula a curva de emissao de corpo negro do sol).

A lampada é colocada sobre uma balanca de precisao para incidir sobre a amostra,
e com isso deve-se observar a quantidade de massa que sera evaporada de cada amostra
durante 90 minutos. E importante que a lampada ¢ a balanca sejam ligados aproxima-
damente 40 minutos antes das medidas para garantir que ja passaram do processo de

aquecimento do sistema.

As amostras devem passar pelo misturador ultrassonico antes de cada medida
para garantir que no momento inicial todas as particulas estarao em condigoes similares.
Além disso, o ar condicionado do laboratério deve ser fixado em 22°C' para garantir que
a temperatura ambiente se mantém constante durante todo o experimento, é possivel
conferir os dados da pressao atmosférica durante o experimento no Apéndice A nas tabelas
4,5 e 6. O becker no qual as amostras serdao colocadas estd em um suporte de isopor
para evitar a perda de calor para o meio. Observe na Figura3 que o aparato experimental

consiste em um sistema de excitacao optica "home made".
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Figura 3 — Aparato experimental utilizado. 1- Lampada xendnio, 2- Base de madeira, 3-
Lente com foco de 5 ¢m, 4- Lente com foco de 29 cm, 5- Balanca de alta
precisao, 6- Becker com suporte de isopor para isolamento térmico.

Fonte: Autora desta monografia, 2023.

Para iniciar as medidas, primeiro deve-se evaporar a dgua milli-q pura (sem a
presenga de NPs), e este serd o pardmetro de comparagao para a andlise posterior da taxa
de evaporacao das NPs. Apds colocar a dgua dentro do becker, inicia-se o processo de
evaporacao da dgua milli-q que terd duracao de 90 minutos e registra-se o valor da massa
a cada 5 minutos. Ao fim dos 90 minutos, retira-se o conjunto becker+isopor para realizar

a devida higienizacao e secagem, e devolvemos para a balanca.

Agora deve-se iniciar a evaporacao da amostra para por 90 minutos e registra-se
o valor da massa a cada 5 minutos. Ao chegar ao fim dos 90 minutos retira-se o becker
para limpeza e repete-se o processo para cada uma das amostras restantes. Ao final do

experimento é necessario higienizar e desligar os equipamentos para evitar danos.

3.3 Técnicas de Caracterizacao

3.3.1 Medidas de absorcao optica das amostras

Para verificar a eficacia da evaporacao, ¢ necessario saber em qual comprimento de
onda que as amostras tem maior absorcao, e para tal realiza-se as medidas do espectro de

absorcao de cada amostra utilizada.

Utilizando o equipamento UV-VIS Spectrophotometer UV-2600i da empresa SHI-

MADZU como mostra a Figura 4 foi possivel realizar a caracterizacao dos espectros.
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Figura 4 — Amostras no espectrofotdémetro. Cubeta 1- Agua milli-q para referéncia; Cubeta
2- Amostra a ser analisada.

Fonte: Autora desta monografia, 2023.

O espectrofotometro funciona utilizando dois tipos de luz, a ultra-violeta (UV) e a
luz visivel (VIS) para analisar todo o espectro da amostra. Utiliza-se duas cubetas de vidro
para poder realizar a medida, a cubeta 1 é a cubeta de referéncia que capta a intensidade
original da fonte. Ja a cubeta 2 que contém a amostra, fica no caminho dos dois feixes de
luz e dessa forma o grafico obtido mostra a absorbancia em funcdo do comprimento de

onda.

3.3.2 Medidas do espectro de luminescéncia da fonte de luz

A fonte de luz que foi utilizada no experimento, é uma lampada de xendnio como

mostra a Figura 5 e possui poténcia de 53 £9 mW.
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Figura 5 — Lampada de xenonio que foi utilizada no experimento.
Fonte: Autora desta monografia, 2023.

Para obter o espectro de luminescéncia da lampada foi utilizado o software Spec-

traSuite conectado a um espectrometro HR4000 da Ocean Optics.

3.3.3 Perda de massa por evaporacao
Para determinar a perda de massa devido ao processo de evaporacao é necessario
obter os dados tanto da evaporacao da dgua quanto das amostras, dessa forma obtém-se
dois conjunto de dados:
e m,: massa de dgua milli-q pura
e My, Massa da amostra contendo nanoparticulas

E como a balanca de precisao eletronica utilizada possui incerteza de 0,0001¢g em

suas medidas, os dados sao escritos da seguinte forma:

me + Am, (9) Mpp £ Ay, (9) (3.1)

Mas, para uma melhor notacao e andlise a normaliza¢ao dos dados é necessaria,
e foi realizada subtraindo a massa a qualquer tempo, pela massa inicial em cada caso,

portanto:

o M, = mgy —m, (g): Massa da dgua milli-q normalizada em que my é a massa

inicial da agua milli-q
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o M,, = My, — My, (g): Massa da amostra normalizada em que my,, ¢ a massa

inicial da amostra contendo NPs metalicas

E para determinar a incerteza dessa normalizacao utiliza-se o célculo abaixo:

AM, — \/ (Amy)? AM,, - (aM"p)Zm P (32)
an% Ma w =\ N\ omy, ) o '

Logo:
M, + AM, (g) M, £ AM,, (g) (3.3)

A partir dos valores normalizados é possivel determinar qual a variagdo da massa
da amostra ao subtrair a massa da dgua que foi evaporada, esta medida é realizada para
descontar da evaporagao mediada pelas NPs o efeito da evaporacao natural da dgua milli-q,

dessa forma:
« {=M,,— M, (g): Variacdo da massa da amostra

E a incerteza dessa variacao ¢ dada por:

s s+ (Y owr o

Portanto, a variacao da massa da amostra ¢ dada como:

£+ A¢(9) (3.5)

Mas, para obter a taxa de evaporacao é fundamental saber a quantidade de massa
que evaporou dentro do tempo (t) em que foi realizado o experimento. Ao gerar um
grafico da variagdo da massa da amostra, é possivel obter a taxa através do processo de

linearizacao, dessa forma:

° F dMa .

5+ Taxa de evaporacao da agua milli-q pura

e I'= %: Taxa de evaporacao das amostras

Com base nas equacoes apresentadas na secao 3.3.3, é possivel realizar a anélise

dos dados adquiridos durante o experimento.



28

4 Resultados e Discussoes

Como foi descrito na Se¢ao 3.3 a andlise do espectro de absor¢ao e luminescéncia

das amostras foi realizado a fim de compreender o seu comportamento.

4.1 Medidas do espectro de luminescéncia da fonte de luz usada

O espectro de luminescéncia da lampada utilizada para a geragao de vapor pode

ser visto na Figura 6.

A) | " |B)
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Figura 6 — Espectro de luminescéncia da lampada de xenonio utilizada para a geragao de

vapor: A) Espectro completo, B) Detalhe do espectro da regiao entre 450 nm e
700 nm enfatizando a banda de emissao nesta regiao.

Fonte: Autora desta monografia, 2023.

Note que o espectro de emissao da lampada de xendnio se estende de 400 nm a
900 nm, como pode ser observado na Figura 6A, mas existe a presenca de varios picos em
comprimentos de ondas especificos, além da presenca de uma banda de emissao que se

estende de aproximadamente 450 nm a 700 nm, como pode ser notado na Figura 6B.

O espectrometro utilizado para obter este espectro de emissao tem baixa sensibili-
dade para medidas abaixo de 400 nm. No entanto, por ja estar na regiao de ultravioleta ¢é

improvavel que a lampada, tenha emissao nessa regiao do espectro.
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4.2 Medidas de absorcio para as solucao contendo NiO 400 e NiO
550

Observe que na Figura 7, o espectro de absorbancia das amostras de NiO (0 a 6)
apresentam um pico em torno de aproximadamente 340 nm, e no restante do espectro

nao é possivel notar nenhuma outra estrutura.
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Figura 7 — Espectro de absorbancia retirado das amostras contendo NiO 400 + NiO 550,
em que Am,, com n de 0 a 6 representando cada uma das amostras estudadas:
A) Espectro completo na regiao de 200 nm a 900 nm, B) Detalhe do espectro

de 250 nm a 400 nm, enfatizando o pico do espectro.

Fonte: Autora desta monografia, 2023.

O comportamento observado na Figura 7 é coerente com o comportamento de NPs
de NiO que ja foram reportados na literatura (ALAGIRI; PONNUSAMY; MUTHAMIZH-
CHELVAN; 2012), (LI et al., 2006), (SAGADEVAN; PODDER, 2015). As amostras de 1
a b apresentam uma mistura de nanoparticulas com tamanhos diferentes (NiO 400 e NiO
550), e por isso nao possivel observar de uma forma inequivoca a presenca dos dois tipos de
NPs de forma distinta. A provavel causa para essa situacao é que devido a mistura de NPs
durante a preparacao de cada amostra, as distribui¢coes de tamanho estao se sobrepondo

no espectro.

A faixa do espectro absorvida pelas NPs de NiO é pequena se comparada ao
tamanho total do espectro de emissao da fonte luminosa, e mesmo do espectro solar,
(KOWALSKI; MASIERO, 2019). Isso impacta negativamente na geragao de vapor, pois
a solucao nao absorve totalmente a energia da fonte de excitacao. Ainda assim, como

uma parte significativa do espectro de emissao do sol pode ser absorvido por estas NPs, é
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importante investigar a dinamica de geragao de vapor nesse sistema.

4.3 Medidas de absorcdo para as solucao contendo NiO 400 e NiO
700

Observe que na Figura 8, o espectro de absorbancia das amostras de NiO (0 a 6)
nao apresentam um pico expressivo no espectro. Além disso, existe muito ruido presente

nos comprimentos de onda abaixo de 300 nm.

1,6
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200 300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de Onda (nm)
Figura 8 — Espectro de absorbancia retirado das amostras contendo NiO 400 + NiO 700,
em que Am,, com n de 0 a 6 representando cada uma das amostras estudadas:

A) Espectro completo na regiao de 200 nm a 900 nm, B) Detalhe do espectro
de 250 nm a 400 nm, enfatizando o pico do espectro.

Fonte: Autora desta monografia, 2023.

O comportamento observado na Figura 8 é coerente com o comportamento de NPs
de NiO, assim como a Figura 7, a Figura 8 tem um comportamento similar. Os graficos de

absorcao foram utilizados para localizar as regioes de interseccao com a regido de emissao.

4.4 Medida da perda de massa por evaporacao

Nesta se¢ao serao apresentados os dados obtidos da evaporacao de agua milli-q com

ou sem a presenca de diferentes misturas de NPs metdlicas, submetidas a excitacao éptica.
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4.4.1 Amostras de NiO 400 + NiO 550

Apoés realizar o procedimento mostrado nas Secoes 3.2 e 3.3.3, foi obtida a Figura
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Figura 9 — Normalizacao da massa de 4gua evaporada na Am; (descrita na Tabela 2) para

exemplificar a diferenca na perda de massa quando a NP metalica de NiO ¢é
adicionada.

Fonte: Autora desta monografia, 2023.

A Figura 9 mostra a massa de dgua evaporada em funcao do tempo de exposigao a
lampada. E possivel perceber que a amostra contendo NPs metélicas apresenta uma maior
quantidade de massa de agua evaporada do que a amostra pura, com apenas agua milli-q.
Portanto, a presenga de NPs eleva consideravelmente a taxa de evaporagao da dgua, e esse
resultado estd de bom acordo com outros sistemas similares encontrados na literatura,
(NEUMANN et al., 2013), (ISHII et al., 2016), (ZEINY et al., 2018).

Para considerar apenas o efeito das NPs metalicas na evaporacao realiza-se a
subtracao entre as curvas da agua milli-q e da amostra na Figura 9. Com isso o efeito da
evaporagao residual ambiente da dgua foi subtraido, deixando apenas o efeito de evaporagao

devido as NPs metalicas, como pode ser observado na Figura 10.
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Figura 10 — Variagdo da massa da amostra () em mg em func¢ao do tempo em minutos
para a amostra Am; (descrita da Tabela 2), com a taxa inicial (I';) e final
(I'r) para cada concentracao.

Fonte: Autora desta monografia, 2023.

Da Figura 10 é possivel notar que a evaporacgao acontece de forma diferente ao
longo do tempo. Durante o regime inicial acontece uma evaporacao rapida e em seguida

no regime final acontece uma evaporacao de forma mais lenta.

Para caracterizar o processo de evaporacao foram definidas entao duas taxas de
evaporacao: uma entre 0 e 30 minutos e outra (uma regido mais estacionaria) entre 60
e 90 minutos. Na regiao entre 30 e 60 minutos, normalmente encontra-se uma regiao
de transicao entre esses regimes de evaporacao. Para a amostra 6 descrita nas Figuras
9 e 10, a taxa inicial foi de I'; = 2,2 + 0,2 mg/min, enquanto a taxa final foi de
I'r = 0,60 & 0,05 mg/min, ou seja, houve uma variagdo de aproximadamente 73%.
Pode-se presumir que este comportamento pode estar associado a diversos fenémenos
fisicos tais como: gradiente de temperatura entre o topo e o fundo da amostra e decantagao

das particulas maiores.

O gradiente de temperatura ja foi observado experimentalmente em outros sistemas,
(ZEINY et al., 2018). Neste caso, infere-se que inicialmente as particulas aquecidas proximas
a interface agua-ar contribuem para a evaporagao com uma taxa elevada. No entanto,
com o decorrer do tempo o gradiente gerado indica um fluxo de calor apontando para o
fundo do recipiente, essa fuga de energia pode contribuir para uma diminuicdo na taxa de

evaporacao.

J& o processo de decantacao das particulas maiores pode contribuir para a variagao
da taxa de evaporacao através da retirada de NPs metalicas da interface agua-ar. Mas,
para compreender a variagao da taxa de absor¢ao mais pesquisas sao necessarias e isso sera

deixado para um momento futuro. Uma ilustragdo desses processos pode ser observada na
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Figura 11.

Figura 11 — Imagem exemplificando o gradiente de temperatura e o processo de decantagao
com uma concentragao de particulas no fundo da amostra.

Fonte: Autora desta monografia, 2023.

Uma vez que o processo que ocorre durante a evaporacao foi entendido, deve-se
analisar a variagdo de massa (£) de todas as amostras para comparar o seu comportamento

de acordo com as diferentes concentracoes, assim como mostra a Figura 12.
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Figura 12 — Variagao da massa da amostra (£) em mg em fun¢ao do tempo em minutos
para as amostras descritas da Tabela 2.

Fonte: Autora desta monografia, 2023.

Como pode ser observado na Figura 12 a evaporacao nao se deu de forma proporci-
onal a concentracgao, ela aumenta e depois decai com o aumento da concentracao do NiO
550. Isso pode indicar que existe uma concentracao 6tima para maximizar a evaporacgao

de agua.

Para investigar essa condicao ¢ fundamental realizar uma andlise das taxas de

evaporacgao inicial e final para todas as amostras, como pode ser visto na Figura 13:
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Figura 13 — Taxa de evaporagao das amostras (I' = %) na regiao inicial (I';) e final (I'p)
e a média da taxa de evaporacao da dgua milli-q (', = d%‘l) na regiao inicial

(T'u;) e final (Tyr).

Fonte: Autora desta monografia, 2023.

E possivel perceber que a taxa de evaporacdo maxima foi obtida para a amostra 3,
que contém 0,0091% de NiO 400 e 0,0028% de NiO 550. Além disso, note que as taxas
iniciais e finais da dgua milli-q que foram obtidas nao sofrem alteragoes significativas de

uma amostra para outra.

Observe que as amostras 0, 5 e 6 que contém apenas uma das espécies presentes
NiO 400 ou NiO 550 sao as amostras que mantém uma taxa aproximadamente constante,
ja as amostras 1, 2, 3 e 4 que estao misturadas apresentam em média taxas maiores de
evaporagdo o que pode mostrar que quando se tem tamanhos diferentes de NPs metalicas

na solucao a eficiéncia da geragao de vapor aumenta.

Este resultado pode ser entendido como um efeito do aumento geral do coeficiente de

absor¢ao do sistema devido a presenca de particulas com diferentes espectros de absorcao.

4.42 Amostras de NiO 400 + NiO 700

Seguindo o mesmo processo de analise da secao 4.4.1, pode-se obter a Figura 14:
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Figura 14 — Normalizagao da massa de agua evaporada na Am; (descrita na Tabela 3)
para exemplificar a diferenca na perda de massa quando a NP metélica de
NiO ¢ adicionada.

Fonte: Autora desta monografia, 2023.

A partir da Figura 14 é possivel observar que novamente a amostra contendo
NPs metdlicas apresenta maior massa de agua evaporada que a amostra contendo apenas
agua milli-q. E para considerar apenas o efeito das NPs metalicas desse novo conjunto,

desconsidera-se o efeito da evaporacao residual da dgua, como pode ser observado na

Figura 15:
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Figura 15 — Variagao da massa da amostra (£) em mg em fun¢ao do tempo em minutos
para a amostra Am; (descrita na Tabela 3), com a taxa inicial (I'y) e final
(I'r) para cada concentragao.

Fonte: Autora desta monografia, 2023.

Note que o resultado é similar ao do conjunto A, observa-se que durante o regime
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inicial a evaporacao acontece de forma mais rapida em comparacao com o regime final.
Mantendo o padrao de analises que foi estabelecido, para o regime inicial de 0 a 30 minutos,
foi obtido a taxa inicial de a taxa inicial foi de I'; = 2,7+0,1 mg/min e a taxa final foi de
I'r=0,6+0,1 mg/min, portanto, uma variagao de aproximadamente 78%. Por se tratar
da mesma espécie de nanoparticula, apenas com tamanhos diferentes, podemos pressupor
que esse comportamento pode estar associado aos mesmos fendmenos destacados na segao
4.4.1.

Ao analisar a variacdo de massa (§) de todas as amostra do conjunto B, podemos
comparar o comportamento das amostras de acordo com as diferentes concentragoes do

conjunto, como mostra a Figura 16:
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Figura 16 — Variagao da massa da amostra (£) em mg em func¢ao do tempo em minutos
para as amostras descritas da Tabela 3.

Fonte: Autora desta monografia, 2023.

Aqui percebe-se que novamente nao ha uma evaporacao proporcional a concentracao,
o que indica que existe uma concentracao ideal de NPs metalicas de NiO para obter a
melhor eficiéncia do sistema. Para verificar essa concentracao é necessario averiguar as

taxas de evaporacao inicial e final de todas as amostras, como mostra a Figura 17:
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Figura 17 — Taxa de evaporagao das amostras (I" = %) na regiao inicial (I'y) e final (I'p)
e a média da taxa de evaporacio da dgua milli-q (I'y = ¥a) na regido inicial

dt
(T'ar) e final (Dyp).

Fonte: Autora desta monografia, 2023.

Note que a taxa de evaporagao maxima foi obtida para a amostra 4, que contém
0,0095% de NiO 400 e 0,0015% de NiO 700, essa é a amostra com a menor concentracao de
NiO 700, e levando em conta que essa é a NPs de maior tamanho, uma menor concentragao
dela pode auxiliar a amostra a nao sofrer efeitos tao drasticos de decantacao. Além disso,
a Amg mostrou valores negativos e esse efeito pode ter acontecido devido ao baixo volume
da amostra que foi possivel utilizar durante a evaporacao, o efeito do volume inicial da

amostra sobre o efeito da evaporacao serd testado na secao 4.4.3.

Na literatura ¢ possivel encontrar dados de geracao de vapor utilizando NPs; porém
com outros aparatos experimentais e fontes de excitagao, como por exemplo o simulador

solar.
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Figura 18 — Representacao da massa evaporado em mg em (a) e a mudanca de temperatura
como fungao do tempo em (b) para nanoparticulas de Silicio em diferentes
concentragoes, em que a curva de cor preta representa a dgua pura.

Fonte: (CHEN et al., 2016)

Na Figura 18 (CHEN et al., 2016) utilizando nanoparticulas semicondutoras mos-
traram um forte efeito de geragao de vapor. Note que a medida que ha variacao da
concentracao de NP isso afeta diretamente a evaporagao, um comportamento similar aos

resultados que foram obtidos neste trabalho.
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Figura 19 — Representacao da geracao de vapor em g/min utilizando solugdes contendo
nanoparticulas de Oxido de Ferro, com diferentes concentracoes em wt% para
realizar a evaporagao.

Fonte: (STRUCHALIN et al., 2020)

Nanoparticulas de Oxido de Ferro também foram investigadas quanto a sua eficiéncia

na geracao de vapor. Na Figura 19 é possivel perceber que estas NPs apresentam uma
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taxa maxima de geracao de vapor para uma concentracao especifica, diminuindo para
concentracoes maiores. Um comportamento similar ao que foi observado nas Figuras 13 e

17.

Apesar de ser possivel encontrar dados na literatura sobre a geragao de vapor em
solugoes contendo NPs, é necessario se atentar ao realizar comparagoes. Nao ha uma forma
padronizada de apresentar os dados, e muito menos uma figura de mérito que seja aceita
por todos na comunidade cientifica. Sendo assim, qualquer comparacao deve ser feita com

muito cuidado.

4.4.3 Efeito do volume durante a geracdo de vapor

Visando determinar se o volume da amostra interfere diretamente nos resultados,
foi utilizado 0,0126 ¢ de NiO 550 diluidos em 50 ml de dgua milli-q, que foram fracionados
em 4 partes: Amostra 0: Amg contendo 20 ml de solucdo, Amostra 1: Am; contendo 15 ml
de solugao, Amostra 2: Ams contendo 10 ml de solucdo e Amostra 3: Ams contendo 5 ml

de solucao.

Para cada amostra o volume correspondente de dgua milli-q foi evaporado antes,
por exemplo, para a Amg que possui 20 ml, foi evaporado 20 ml de dgua milli-q para
comparacao, para a Ami que possui 15 ml, foi evaporado 15 ml de adgua milli-q para
comparagao, e assim por diante, seguindo o mesmo processo descrito na secao 3.2. Dessa

forma, foi possivel obter a Figura 20a:
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Figura 20 — Figura a: Variagdo da massa da amostra (£) em mg em fungao do tempo em
minutos, Figura b: Variacdo da massa da amostra () em mg em fungao do
volume inicial da amostra

Fonte: Autora desta monografia, 2023.

Ao comparar as Figuras 20a e 20b é possivel observar que que o sistema apresenta

um comportamento que caminha para um valor constante de massa de agua milli-q
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evaporada. No entanto, para Amg com volume de 20 ml a evaporacao da agua milli-q é
mais eficiente do que a Amg com volume de 5 ml. Diante dessa observagao, assumi-se que
o volume ideal para utilizar durante o experimento é de 20 ml ou acima, e espera-se testar

volumes acima de 20 ml para verificar se hd4 um ponto em que a curva se estabiliza.

Embora a drea iluminada seja a mesma para todas as amostras (4rea superior do
becker) nota-se que as amostras de maior volume apresentam uma massa evaporada maior
que as de menor volume. Um possivel mecanismo que pode explicar este comportamento é
o de espalhamento da luz dentro da amostra. Neste caso, Figura 21, a luz percorre uma
distancia maior dentro das amostras de maior volume, o que favorece sua interacao com a

nanoparticula e portanto a geracao de calor na agua.

Figura 21 — Esquema da distancia que a luz pode percorrer em diferentes volumes.

Fonte: Autora desta monografia, 2023.

O fato de as massas evaporadas nas amostras de agua pura, Figura 22, ndo serem

apreciavelmente diferentes entre si corrobora este raciocinio.
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Figura 22 — Variagdo de massa da agua milli-q para diferentes volumes em funcao do

tempo. Fonte: Autora desta monografia, 2023.

As taxas de perda de dgua por evaporacao, por outro lado, apresentam um com-
portamento médio decrescente, tanto na regido de evaporagao rapida como na lenta, como
mostra a Figura 23. Esse resultado pode ser entendido considerando o efeito do gradiente
de temperatura (que para amostras de menor volume, deve ser menor) e da decantagao

citados na secao 4.4.1.
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Figura 23 — Taxa de evaporagao das amostras (I' = %) na regiao inicial (I';) e final (I'p)
e a média da taxa de evaporacgao da dgua milli-q (I, = d%ﬂ) na regiao inicial

(T'ar) e final (T'yp).
Fonte: Autora desta monografia, 2023.

Desta forma, ¢ mais acertado que as medidas sejam realizadas com valores proximos

as 20 ml devido a uma melhor eficiéncia na geragao de vapor apresentada.
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5 Conclusao

Neste trabalho foi possivel investigar os processos de geracao de vapor em nanoflui-
dos, dopados com nanoparticulas de NiO, sob a excitacao optica através de uma lampada

de xenonio.

O experimento foi realizado em dois conjuntos diferentes: o conjunto A e o conjunto
B, como mostrado nas segoes 3.2.1 e 3.2.2. Em ambos os casos foi possivel notar que a
presenca das NPs favoreceram fortemente a evaporacao da dgua, para o conjunto A a maior
variacdo encontrada para mistura de NP foi para a amostra Amsy de aproximadamente

85%, enquanto para o conjunto B foi possivel obter 82% para a amostra Amy.

Para os dois conjuntos de amostras também foi observado que a maxima taxa de
evaporagao (seja nos tempos iniciais ou finais de aquecimento) aconteceu antes da concen-
tracao maxima de NP utilizada. Isso indica que é possivel encontrar uma concentracao

otima onde a taxa de evaporagao seja maximizada.

Além disso, foram realizadas medidas em funcao do volume inicial do nanofluido,
mantendo fixa a concentracdo de NPs. Essa medidas evidenciaram que a massa evaporada
cresce com o volume, embora apresente um tendéncia a saturar para volumes maiores.
Isso indica que a partir de um certo volume inicial de fluido a massa evaporada nao deve

variar significativamente.

Para as perspectivas futuras, espera-se que seja possivel caracterizar o compor-
tamento da taxa de geragao de vapor utilizando NPs de espécies diferentes, e buscando
materiais que nao sejam nocivos a satde visando uma maior viabilidade do emprego dessa
técnica. Devido as restrigdes associadas ao uso de uma lampada de xenonio de baixa
pressao, uma abordagem que pode-se propor ¢é a utilizacao de um laser para substituir uma
fonte convencional de excita¢ao 6ptica de banda larga (como um simulador solar). Embora,
esta metodologia ainda necessite de testes, espera-se que simplifique a investigagao de
processos relacionados a geragao de vapor e atividades similares, utilizando equipamentos

ja disponiveis em diversos laboratorios.
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APENDICE A - Condicdes atmosféricas das

medidas realizadas

A.1 Conjunto A (NiO 400 + NiO 550)

Tabela 4 — Tabela contendo as datas, os horarios e a pressao atmosférica média durante o

processo de evaporacao do conjunto A.

Amostras | Data da medida | Horario da medida Presi\s/lag)ditziclgsaﬂ)erlca
0 22/08/2023 12:35 - 14:05 916,1
1 22/08/2023 15:45 - 17:15 913,8
2 23/08/2023 11:11 - 12:41 916
3 22/08/2023 19:54 - 21:24 915
4 23/08/2023 18:05 - 19:35 913,4
5 23/08/2023 19:45 - 21:15 914
6 24/08/2023 10:49 - 12:19 916

Fonte: Autora desta monografia, 2023. (Dados de pressao atmosférica retirados de <https://tempo.inmet.

gov.br/TabelaEstacoes/A507)>)

A.2  Conjunto B (NiO 400 + NiO 700)

Tabela 5 — Tabela contendo as datas, os horarios e a pressao atmosférica média durante o

processo de evaporacgao do conjunto B.

Amostras | Data da medida | Horario da medida Pre?\s/lag)dgtz?l%sgrrlca
0 29/09/2023 11:18 - 12:48 917,9
1 29/09/2023 12:55 - 14:25 916,2
2 29/09/2023 14:33 - 16:03 915,3
3 29/09/2023 16:10 - 17:40 914,7
4 29/09/2023 17:46 - 19:16 9149
5 29/09/2023 19:23 - 20:53 915,8
6 13/10/2023 14:04 - 15:34 916,9

Fonte: Autora desta monografia, 2023. (Dados de pressao atmosférica retirados de <https://tempo.inmet.

gov.br/TabelaEstacoes/A507)>)

A.3 Efeito do volume (NiO 550)
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Tabela 6 — Tabela contendo as datas, os horarios e a pressao atmosférica média durante o
processo de evaporagao para analisar o efeito do volume.

Amostras | Data da medida | Horario da medida Presl\s/la(;)dgtz?lcf))sit)erlca
0 15/09/2023 11:05 - 12:35 918,7
1 15/09/2023 14:19 - 15:49 916,5
2 15/09/2023 17:32 - 19:02 916,2
3 15/09/2023 20:46 - 22:16 918,7

Fonte: Autora desta monografia, 2023. (Dados de presséo atmosférica retirados de <https://tempo.inmet.
gov.br/TabelaEstacoes/A507)>)
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