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RESUMO

Materiais para obtencéo de nanofluidos aquosos e estaveis por longos periodos foram
investigados, utilizando-se nanoparticulas metélicas revestidas com aminoacidos
glicina e B-alanina. O uso de nanofluidos com alta condutividade térmica (k) devido as
nanoparticulas dispersas, tem como principal desafio a estabilizacdo coloidal das
dispersdes para suprir a busca por trocadores de calor eficientes visando a
refrigeracao de sistemas miniaturizados com alta capacidade de gerar e liberar calor.
A estabilidade coloidal do sistema evita a aglomeracdo e sedimentacdo das
nanoparticulas. As amostras de nanomateriais foram caracterizadas quanto a
estrutura, morfologia e a distribuicdo de tamanho dos materiais. Comprovou-se a
formacgdo de particulas metélicas de prata esféricas, de mistura de prata/cobre e de
cobre por diferentes técnicas, tais como a difratometria de raios X e as microscopias
eletrénicas de transmissdo e de varredura. A funcionalizagdo com o aminoacido foi
investigada por espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho, a qual
confirmou a presencga de bandas caracteristicas de aminoacido nas amostras. Apés a
dispersdo em meio aquoso, as amostras de nanofluidos foram caracterizadas quanto
a estabilidade cinética coloidal, que foi avaliada por espalhamento dinamico de luz
(DLS), potencial zeta (¢) da superficie e por espectroscopia de absor¢céao na regido do
visivel (UV-Vis). A obtencéo destes materiais foi proposta para o uso em nanofluidos
aquosos com alta estabilidade coloidal, a obtengcédo dos nanofluidos de prata pura e
do nanofluido de prata/cobre apresentaram resultados promissores para a
transferéncia de calor em relacdo ao solvente base, demonstrando grande potencial
para serem aplicados como fluidos de refrigeracdo comercial. Para os nanofluidos de
prata, a funcionalizacdo com os aminoacidos conferiu o valor de potencial Zeta acima
de 20 mV (em mddulo) muito proximo do pH=7, o que permitiria o uso dos nanofluidos
produzidos em meios de pH menos corrosivos, visto que na literatura normalmente
essas faixas de pH sdo extremamente basicas pH >9. Durante semanas o nanofluido
de prata foi mantido em repouso sem a ocorréncia de separacdo de fases,
comprovando estabilidade coloidal adequada para fluidos refrigerantes. Além disso, a
desestabilizacdo da amostra em repouso foi observada pela floculagédo, e que a
agitacdo do sistema dispersava reversivelmente. Em medidas cinética coloidal em
funcdo da temperatura (simulando as varia¢cdes ocorridas em um processo real de

refrigeracdo), ambos os nanofluidos de prata e de prata/cobre apresentaram
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comportamento coloidal de disperséo estavel e ndo foram observadas agregacédo ou
dissolucdo das amostras durante os ensaios. Os nanofluidos de cobre mostraram-se
um grande desafio ao trabalho e embora tenha sido possivel sintetizar particulas de
cobre metalico e funcionaliza-las com os aminoacidos. A estabilizacdo em disperséo
coloidal para obtencédo de um nanofluido aquoso néo foi satisfatoria devido a oxidagéo
e a dissolugdo das amostras.

Palavras-Chave: Nanofluidos, estabilidade coloidal, fluidos trocadores de calor

aquosos.
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ABSTRACT

Materials for the preparation of aqueous and stable nanofluids for long periods
were investigated and functionalized using metal nanoparticles coated with amino
acids glycine and B-alanine. The use of nanofluids with high thermal conductivity (k)
has as main challenge the colloidal stabilization of the dispersions to supply the search
for efficient heat exchangers aiming the cooling of miniaturized systems with high
capacity to generate and release heat. The colloidal stability of the system avoids the
agglomeration and sedimentation of the nanoparticles. The nanomaterials samples
were characterized in terms of structure, morphology and size distribution. The
formation of approximately spherical silver metal nanopatrticles, of silver/copper and
copper blends, was demonstrated by different techniques, such as X-ray diffraction
and transmission and scanning electron microscopes. Functionalization with the amino
acid was investigated by absorption spectroscopy in the infrared region, which
confirmed the presence of amino acid characteristic bands in the samples. After
dispersion in an aqueous medium, the nanofluid samples were characterized by the
colloidal kinetic stability, which was evaluated by dynamic light scattering (DLS),
surface zeta potential () and by absorption spectroscopy in the visible region (UV-
Vis). The preparation of these materials was proposed for use in agueous nanofluids
with high colloidal stability, obtaining pure silver nanofluids and silver/copper nanofluid
presented promising results for heat transfer in relation to the base solvent, showing
great potential to be applied as commercial refrigeration fluids. For the nanofluids of
silver the functionalization with the amino acids conferred the potential value Zeta
above 20 mV (in module) very close to the pH = 7, which would allow the use of the
nanofluids produced in means of pH less corrosive, since in the literature normally
these pH ranges are extremely basic pH> 9. For weeks the silver nanofluid was kept
at rest without the occurrence of phase separation, proving suitable colloidal stability
for refrigerant fluids. In addition, the destabilization of the resting sample was observed
by flocculation, and that the stirring of the system dispersed reversibly. In colloidal
kinetic measurements as a function of temperature (simulating the changes occurring
in a real refrigeration process), both silver and silver/copper nanofluids showed stable
dispersion colloidal behavior and no aggregation or dissolution of the samples was
observed during the essay. Copper nanofluids have proved to be a great challenge to

the work and although it has been possible to synthesize metallic copper particles and
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functionalize them with amino acids, stabilization in colloidal dispersion to obtain an
agqueous nanofluid has not been satisfactory due to oxidation and dissolution of

samples.

Keywords: Nanofluids, colloidal stability, aqueous heat exchanger fluids.
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1. Introducéo

1.1 Motivagéo

A energia € um agente primordial para o desenvolvimento econémico de uma
nac&o, por atuar como uma fonte de geracgéo de riquezas.>? Sua intensa exploragdo
evidencia e estd diretamente relacionada ao impacto ambiental causado pelas
atividades humanas, gerando consequéncias ambientais como as mudancas
climaticas, hoje tdo discutidas.®>® A relacdo entre producdo de energia e
desenvolvimento econdmico € universalmente reconhecida e os dados historicos
verificam que existe uma forte relacao entre a disponibilidade de energia e a atividade
econdmica local.?®

Se h& 50 anos atras a principal preocupacao relacionada a energia era o custo
em sua utilizagdo, hoje os riscos e os impactos ambientais associados a sua
exploracdo séo fatores de grande efeito na decisdo do uso da matriz energética
disponivel a ser explorada.”® Isso se torna cada vez mais evidente a medida que a
populacdo mundial aumenta existe 0 aumento exponencial do consumo de energia
das atividades industriais.?®

Relacionado a isso, hoje vivenciamos os efeitos causados pelo aquecimento
global e pelas catastrofes nucleares ou ecoldgicas que nos mostram o quao urgente
€ a necessidade de utilizacdo das fontes de energia renovaveis. Infelizmente, energias
limpas como energia solar, geotérmica ou edlica representam hoje apenas uma fracéao
insignificante do balango energético do planeta, embora o desenvolvimento destas
tenha aumentado nos ultimos anos. A transi¢cdo do uso de combustiveis fosseis para
0 uso de energias renovaveis € onerosa, seja em tempo ou em capital, 0 que mostra
gue outras estratégias sdo necessarias para suprir o desafio energético ao que
vivemos.1°

Nesse sentido, alcancar solu¢cdes para a exploracédo energética eficiente torna-
se necessario a sociedade. Para isto, acbes potenciais a longo prazo sé&o
imprescindiveis para alcangar o desenvolvimento sustentavel, como por exemplo,
melhorar a eficiéncia energética dos dispositivos eletrbnicos, onde as éareas de
transferéncia de calor desempenham um papel importante.*'1?

Este desafio tem sido o responsavel pela busca cada vez maior dos cientistas

por um gerenciamento energético mais eficiente com a finalidade de economizar
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energia, para superar a crescente demanda energética mundial e os desafios
causados pelas mudancas climaticas. Por exemplo, sistemas computadorizados
podem gerenciar o uso relacionado ao consumo energético de sistemas na area de
construcdes, na industria, em empresas, fabricas e diversos equipamentos, seja de
forma automatica ou semiautomatica.314

Na busca por novos métodos mais eficientes de utilizagcdo energética, muitos
sistemas utilizando materiais nanométricos (MN) surgiram como promessas para o
desenvolvimento de novos dispositivos em diversas areas.’® A manipulagdo de
materiais na ordem de tamanho nanométrico deu origem ao que conhecemos hoje
como nanotecnologia, mas o seu inicio é citado na célebre palestra do Nobel de fisica
Richard Feynman em 1959, intitulada “There’s Plenty of Room at the Bottom” cuja
traducdo para o portugués seria “Ha muito espaco” na qual ele sugere a ideia de
controlar e manipular os atomos de maneira a produzir novos materiais com
propriedades Unicas.61’

Com o avancgo da nanotecnologia e a intensa busca por novos dispositivos mais
eficientes, tem se tornado cada vez maior a procura por equipamentos de alto
desempenho compostos por sistemas integrados menores e mais leves.® Sistemas
miniaturizados apresentam diversas vantagens quando comparados aos seus
sistemas precursores mais extensos. Em contrapartida, apresentam componentes
capazes de gerar grandes quantidades de calor por unidade de area.'®

A reducdo no tamanho associada a capacidade de realizacdo de mudltiplas
tarefas afeta diretamente o desempenho e a eficiéncia do dispositivo, devido a este
grande fluxo de calor gerado em pequenas areas. Este fluxo de calor deve ser
dissipado para promover o resfriamento do sistema afim de evitar a queda de
performance do dispositivo e nao prejudicar sua longevidade, portanto existe a
necessidade urgente da producdo de novos materiais com propriedades térmicas
melhoradas.81®

De maneira geral, a performance de transferéncia de calor em um dispositivo

segue a Equacéao 1.
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Q=A.AT.h
Equacéo 1,

Nesta equacado, Q € o fluxo de calor, A é a area de transferéncia de calor do
dispositivo, AT é o gradiente de temperatura e h é o coeficiente de transferéncia de
calor (HTC).1!

Como pode ser observado na Equagéo 1, para melhorar a troca de calor nos
dispositivos podemos atuar aumentando qualquer um dos trés parametros.
Convencionalmente é realizado o aumento da area de superficie, geralmente através
da utilizacdo de sistemas contendo diversas aletas e microcanais, contudo, este
método j& alcancou seu limite. Quando os dispositivos sdo miniaturizados, a area de
transferéncia de calor (A) é diminuida, reduzindo a capacidade de troca de calor.

Tal diminuicdo contraria o método classico de melhorar a troca de calor do
sistema (aumentando a area do sistema), pois a atual tendéncia de diminuicdo do
tamanho acarreta em grandes fluxos de calor por unidade de area, mas permite a
obtencao de dispositivos menores, mais leves e eficientes, em contrapartida a maneira
tradicional de refrigeracdo acarreta em aumento do volume (tamanho e peso) do
equipamento, o que geralmente nédo é desejado.1®

Podemos atuar variando o gradiente de temperatura (AT) do dispositivo, mas
isso esta associado a um aumento da temperatura do sistema que acarreta altos
custos operacionais, o que normalmente nao é desejavel. Por fim, o Ultimo parametro
gue pode ser modificado € o coeficiente de transferéncia de calor (h), que tem sido
intensamente estudado para melhorar a capacidade de troca térmica dos dispositivos,
visto que os demais métodos ja alcancaram seu limite.1:1®

Muitas pesquisas estdo sendo realizadas com a finalidade de alterar diferentes
parametros para melhorar o coeficiente de transferéncia de calor (h) de novos
materiais.?’*?3 O desenvolvimento de materiais que apresentem uma transferéncia de
calor mais eficiente é desejado para obter sistemas que economizem energia. Essa
economia de energia tende a melhorar os dispositivos resultando em projetos de
desenvolvimento sustentavel.?+2’

Embora a ideia de aumentar a capacidade de transferéncia de calor pareca
recente e que tenha surgido como uma resposta a atual busca causada pela demanda
energética crescente que nossa sociedade tem vivido nas Ultimas décadas, o

desenvolvimento de compdsitos (material multicomponente compreendendo dominios
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de fase multiplos [ndo gasosos] nos quais pelo menos um tipo de dominio de fase é
uma fase continua [iupac]) formados por uma suspensao de solidos em um liquido
com a intencdo de desenvolver um liquido com maior condutividade térmica (k) €
baseada em uma ideia centenaria de Maxwell.?228.29

O sistema coloidal formado pela suspensao/disperséo de particulas solidas em
um meio liquido é classificado como sol.3*3! A ideia de Maxwell foi atualizada por
Choi?® através da utilizacdo de particulas nanométricas que permitem a formacéao de
s6is com maior estabilidade coloidal quando comparados, com as suspensdes de
particulas maiores, como por exemplo particulas micrométricas, que eram utilizadas
e que podem causar entupimento, culminando na corrosdo em sistemas de
refrigeracédo.?® Nesse contexto, o uso de nanomateriais (NM) desempenha um papel
significativo no desenvolvimento destes novos materiais com maior eficiéncia na
transferéncia de calor.

Contudo, um contraponto importante que surge, com a adicdo de particulas
sélidas ao meio de disperséo, é o aumento da viscosidade do sol. Esse aumento tem
um grande impacto no bombeamento do liquido refrigerante, podendo causar uma
gueda da pressdo do sistema, ou necessitar de um aumento na poténcia da bomba
gue acarreta em um maior consumo energético, tornando o sistema inviavel para
utilizacdo em um sistema de refrigeracéo real.3>3

Portanto, é desejavel a obtencdo de novos materiais que permitam o
desenvolvimento de fluidos com propriedades de dissipagdo de calor com alta
eficiéncia, e que sejam estaveis quimica e coloidalmente e que ndo gerem um grande
aumento na viscosidade do meio para que possam substituir os atuais fluidos de

refrigeracao.

1.2 Nanofluidos

Em 1985, o Laboratorio Nacional Argonne (Argonne National Laboratoy, [ANL])
deu inicio ao seu programa de pesquisas em refrigeracdo que posteriormente
resultaria na criacdo de uma nova classe de materiais refrigerantes. Isso ocorreu
diante do desafio de refrigeracéo de elementos 6pticos de raios X de alta energia que
exigiam a melhoria dos métodos classicos de refrigeracdo. Tendo trabalhado com a

refrigeracdo em microcanais utilizando como fluido refrigerante nitrogénio liquido, Choi
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ja havia observado que embora este apresentasse excelente troca de calor, 0s custos
associados eram demasiadamente altos, o que o levaria a pensar em maneiras
alternativas de refrigeracdo, e posteriormente o levou a concepcdo do termo
nanofluidos(NF) que nomeou essa nova classe de materiais.?%3*

No comeco da década de 90, esta foi uma atualizacdo da ideia proposta por
Maxwell, e ficou definida pela dispersédo estavel de nanomateriais (NM) em fluidos
tradicionais de refrigeracdo (Esquema 1), em que o compdésito formado apresenta um
aumento na capacidade de transferéncia de calor quando comparado ao fluido

refrigerante precursor.19.29.35

P6 contendo
as NP

Solvente

Agua
Ultrapura

Nanofluido

Agente de
Superficie

e

NP NP de prata
nua

Amino acido
Glicina

NP de
prata@Glicina

Esquema 1: NF séo definidos como uma dispersédo estavel de NM em um fluido tradicional

de refrigeracdo. Fonte: Elaborado pelo autor.

A adicao de NM (tais como ceramicas, metais, ligas, semicondutores, derivados
de carbono) aos fluidos convencionais usados na refrigeracéo liquida (tais como a
agua, o etilenoglicol [EG], os 6leos e misturas), em concentracdes relativamente
baixas de nanoparticulas (NP, [definidas como particulas com tamanho na faixa de 1
a 100 nm, pelo menos em uma das trés dimensées]*®), resulta em sistemas com maior
estabilidade coloidal, quando comparados a suspensao de particulas micrométricas
nos mesmos fluidos base.® Além disso, NM podem fluir sem gerar problemas como
entupimento dos sistemas de refrigeracéo e fornecem melhorias nas propriedades
térmicas dos dispositivos, a baixa concentracdo das NP ainda pode evitar 0 aumento

brusco da viscosidade do composito.26:29:33.37.38
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Da literatura sabe-se que os fluidos tradicionais tais como agua, EG e 6leos

apresentam baixa condutividade térmica (k) em relacdo aos demais materiais (Tabela
1) _26,28,39,40

Tabela 1: Condutividade térmica dos principais aditivos e fluidos tradicionais utilizados na

area dos NF.
Material Condutividade Térmica (W/mK)
Materiais Solidos
(condutores) Cu 401
Al 237
Ag 428
Au 318
Fe 83,5
Soélidos Nao metalicos Al2Os3 40
CuO 76,5
Si 148
SiC 270
CNTs ~3000(MWCNTS)~6000(SWCNTS)
BNNTs 260~600
Fluidos tradicionais H>O 0,613
Etileno Glicol (EG) 0,253
Oléo 0,145

Fonte: Adaptado de Choi 1998.%

Portanto, ao combinar as propriedades de transporte de liquidos tradicionais de
refrigeracdo com materiais que apresentam alta condutividade térmica (k), € possivel
obter compadsitos com propriedades térmicas melhoradas. Também é conhecido que
0 aumento da eficiéncia da transferéncia de calor € um passo importante para alcangar
economias de energia e, assim, atender as futuras necessidades globais de energia.!

Com base na lei de Fourier (Equacao 2) ou lei da conducéo térmica, o aumento
da condutividade térmica do material € proporcional ao aumento do fluxo de calor,

Q _ kAAT

Joe= AT L
Equacéo 2,
com jo igual ao fluxo de calor que atravessa de uma area para outra em um
intervalo de tempo, Q € o calor transferido, At é a variacdo do tempo, k € a constante
de proporcionalidade, conhecida como condutividade térmica do material, A é a area
da secéo reta perpendicular ao fluxo de calor e L é o comprimento da barra onde ha

a diferenca de temperatura, AT.
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Desde o surgimento do termo nanofluidos (NF) estes tém sido considerados
promissores para atuar como fluidos trocadores de calor eficientes, melhorando o
desempenho datransferéncia de calor e economizando energia para operar diferentes
tipos de dispositivos que permitam a utilizacdo de refrigeracao liquida.*

Devido a crescente demanda de fluxos de calor e cargas de energia tem se
exigido mais dos sistemas de refrigeragéo, tais como, em sistemas de motores ou
transformadores de alta poténcia, permutadores de calor usados em painéis solares
de agua quente ou outros sistemas de refrigeracéo liquida no geral, que tém como um
grande obstaculo a baixa condutividade térmica (k) da maioria dos fluidos refrigerantes
tradicionais.19:26:29.34.35.41

Com o avango no desenvolvimento desta area nos ultimos anos, as aplicacbes
destes novos materiais tém se tornado cada vez mais amplas, indo além de usos
voltados para a transferéncia de calor e alcancando ramos muito além como por
exemplo até mesmo aplicacdes voltadas a biotecnologia.!!

Os NF podem ainda atuar no resfriamento de containers utilizados para
transporte refrigerado, em equipamentos de soldagem, no corte de metais, na
perfuracdo de pocos, na refrigeracdo de motores podendo atuar ndo sé como
refrigerante, mas também como lubrificante dependendo das caracteristicas
tribologicas dos NF. Podem atuar também na refrigeracéo de sistemas eletronicos de
alta poténcia, visto que cada vez mais essas areas necessitam de uma capacidade
maior na dissipacdo do calor gerado, e prolongar a vida util dos dispositivos
refrigerados_1,12,18,28,29,33,42—45

A baixa condutividade térmica (k) dos fluidos convencionais (0,1 - 0,6 W/mK a
25°C) aumenta com a adicdo de NM (10 - 430 W/mK nos elementos puros). Portanto,
a adicdo das NP melhora a condutividade térmica da dispersao, gerando desde
pequenos ganhos de eficiéncia térmica e até ganhos maiores do que cem por cento
em alguns casos.

Uma melhor eficiéncia térmica é promissora para suprir parte da demanda
energeética, atuando como um sistema refrigerante mais econémico, promovendo uma
melhor dissipac&o de calor em sistemas miniaturizados. Contudo, apos quase 30 anos
de pesquisas na area, o uso comercial destes sistemas ndo se tornou realidade. *64

Muito disso se deve ao fato de que a maioria das pesquisas na area ficaram

centradas em entender o mecanismo responsavel pelos aumentos excepcionais has
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propriedades térmicas, sendo a estabilidade coloidal desses sistemas muitas vezes
negligenciada.*’

Por se tratar de um sistema heterogéneo bastante complexo, circulando em
condicoes de trabalho laboriosas e por exigir grandes variacdes de temperatura sem
a perda da estabilidade do sistema, o estudo das propriedades coloidais se torna
primordial para obtengdo de NF com potencial uso comercial. A utilizacdo de
diferentes estratégias para o ganho de estabilidade coloidal dos sistemas que visam
impedir a aglomeracdo dos nanomateriais e a separacdo das fases, que causam
desde a perda das propriedades térmicas até danos sérios aos sistemas de
refrigeracédo sdo demasiadamente necessarias.*®

Nesse contexto € observado um vasto campo interdisciplinar de pesquisa, no
gual o conhecimento na area da ciéncia de coloides se faz necessario e é de extrema
importancia para o desenvolvimento de novos materiais que apresentem maior
estabilidade e que tornem real a utilizacdo desta nova classe de materiais.

Neste trabalho procurou-se a obtencdo de NP metdlicas (prata e cobre) e a
funcionalizacdo destes materiais (com os aminoacidos, glicina e B — alanina) para
obtencdo de NF com alta estabilidade coloidal. A escolha dos agentes de superficie
foi baseada na utilizagdo de moléculas multifuncionais com baixo custo, visando a
obtencdo de uma nova rota que permita o escalonamento dos sistemas para utilizacéo

industrial.

1.3 Estabilidade coloidal dos nanofluidos

Normalmente, a matéria € apresentada em trés estados diferentes, sélido,
liquido e gasoso.'484° J4a na natureza as substancias por sua vez podem se
apresentar na forma de substancias puras ou misturas, existem as solucdes que
consistem de solu¢cdes homogéneas que apresentam uma Unica fase e as misturas
heterogéneas que apresentam mais do que uma fase.*® Por sua vez, os sistemas
coloidais sé&o aqueles nos quais um ou mais dos componentes apresentam pelo
menos uma de suas dimensdes dentro da faixa do intervalo de tamanho entre 1 nm e
lum (exemplos de materiais de diferentes tamanhos sdo apresentados na Figura 1

adaptada de Robert Vajtai'®). Embora esse intervalo néo seja fixo (devido a casos
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especiais como emulsdes), portanto a ciéncia de coloides abrange desde

macromoléculas até sistemas com pequenas particulas.3%>0

Hemacias Alfinete
ATP Sintase ~7-8 um 160 um
Mundo Nano Mundo Micro
Formiga
: ~5 mm
10%m  10° m 10% m 107 m 106 m 10~ m 10" m 10 m 102 m
0,1 nm 1 nm 10 nm 100nm  1000nm 0,01 mm 0,1 mm I mm 1 em
0,00l pm 0,0l pm 0,1 pm I um 10 um 100 pwm 1000000 nm 10 mm
Cabelo Acaro
Nanotubo - Humano 200 pm
de C;rbonc Fulereno Zone Plates Didmetro MEMS- B
1,3 nm ~1nm ~35 nm ~120 um l-\ﬂlcroEIetromecanlco
Didmetro Didmetro Entre os anéis Sistemas 10-500 um

Figura 1: Exemplo de tamanho de diferentes materiais para exemplificar a faixa manométrica
de tamanhos. Fonte: Adaptado de Robert Vajtai 2013.%°

O aspecto caracteristico da ciéncia dos coloides reside nas propriedades fisico-
guimicas dos sistemas investigados, sejam estas as dimensdes das particulas, a
forma e flexibilidades destas, ou suas propriedades de superficie e as interacoes
particula-particula ou particula-solvente.3%:51:52

Os sistemas coloidais de maneira geral sdo agrupados em trés categorias
gerais:

(1) Dispersoes coloidais: termodinamicamente instaveis (devido a alta energia de
superficie que apresentam), normalmente formam sistemas irreversiveis, que
nao sao facilmente reconstituidos apos a separacao de fases.

(2) Solucdes verdadeiras de substancias macromoleculares:
termodinamicamente estaveis e reversiveis.

(3) Coloides de associacao: termodinamicamente estaveis.
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Como foi mencionado no topico anterior sobre a motivacao do trabalho, os NF
sao classificados como um sistema coloidal do tipo sol, este tipo de sistema se
enquadra dentro da categoria numero 1 (dispersdes coloidais).

As dispersfes coloidais simples sdo constituidas por um sistema de duas
fases.3! A fase denominada como fase dispersa é aquela na qual estdo contidas as
particulas e o meio de dispersao é o meio continuo no qual as particulas se distribuem.
As dispersdes coloidais podem ser classificadas de acordo com as fases que as

constituem conforme o observado na Tabela 2.30:31

Tabela 2: Tipos de dispersbes coloidais

Fase dispersa Meio de disperséo Nome Exemplos
o ] o Névoas e sprays
Liquido Gas Aerosol Liquido .
liquidos
Liquido Liquido Emulséo Leite e maionese
Liquido Solido Emulséo sélida Opala, pérola
Sélido Gas Aerosol solido Fumaga, poeira

Sol, suspenséo

coloidal ou pasta Pasta de dente e

Solido Liquido _
(altas ouro coloidal
concentracgoes)
- . o Plasticos
Sélido Sélido Suspenséo solida _
pigmentados
] o Espumas de
Gas Liquido Espuma
sabao
] - . Poliestireno
Gas Sélido Espuma sdlida _
expandido

Fonte: Adaptado de Duncan J.Shaw 1992.x

Quando uma particula sdlida é dispersa em um meio liquido, fica sujeita a um
balanco de forcas que sera responsavel pela estabilidade coloidal do sistema. Por
exemplo, Heyd demonstra, de maneira simples, a influéncia do didametro de uma NP
esféricaisolada adicionada em meio liquido.3® E observado que a viscosidade do meio
tem um papel fundamental no tempo de estabilidade coloidal do NM, e que para
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materiais com alta viscosidade como, por exemplo, a glicerina a estabilidade coloidal
por um maior periodo geralmente é garantida mesmo para aglomerados de NP.3°

Em um sistema real, milhdes de particulas estédo dispersas na fase continua, o
gue torna o sistema mais complexo, uma vez que passam a existir contribuices
devido as interacdes entre as particulas que compdem o sistema. NP possuem uma
elevada energia de superficie e quando estas se aproximam uma das outras, tendem
a se aglomerar a fim de diminuir esta energia.>?

A aglomeracéo das NP pode ocorrer através de mecanismos de floculacdo ou
ainda através da coagulacdo das particulas.’*> Para um sistema com baixa
estabilidade coloidal, a taxa de coagulacdo do sistema é proporcional a frequéncia
com que as NP colidem umas com as outras. Como este processo depende
principalmente do movimento browniano ao qual as NP estéo sujeitas, e este é funcéo
da temperatura, fica claro o porqué de negligenciar a estabilidade coloidal destes
sistemas impacta diretamente a produgéo de NF com alta estabilidade coloidal.>*

Outro fator extremamente importante séo as interagdes entre as particulas que
podem ocorrer através de forcas eletrostaticas repulsivas e forcas fracas do tipo Van
der Waals.®*® Quando dispersamos uma particula em um solvente como a agua, as
forcas eletrostaticas sempre estdo presentes devido a ionizacdo na superficie das
particulas, o que leva a formacao da dupla camada elétrica que é responsavel pela
repulsdo eletrostatica entre as NP que pode conferir estabilidade coloidal ao sistema.3!
Por outro lado, as forcas fracas do tipo Van der Waals sao forgas atrativas que tendem
a levar a aglomeracéo/agregacéo e desestabilizacédo do sistema.®®

Em NF aquosos as forcas dominantes no sistema séo as forcas eletrostaticas
e as forcas de Van der Waals, portanto, o que permite utilizar a teoria DLVO,
desenvolvida por Derjaguin, Landau, Vervey e Overbeck para entender a estabilidade
coloidal com base na combinacéo simples das energias de interacdo do sistema.%®
Atualmente essa teoria representa a base da compreensdo das interagbes entre
particulas em um sistema coloidal e como ocorrem 0s mecanismos de agregacao
destas NP.

Esta teoria inicialmente foi formulada para descrever as interacbes entre
interfaces idénticas (homoagregacdo), posteriormente estes conceitos foram
utilizados para expandir a teoria para interfaces diferentes (sistema assimétrico) e a
agregacado de particulas diferentes (heteroagregacao). A Figura 2 simplifica os dois

tipos de agregacao, a heteroagregacao pode ainda ser utilizada em casos onde a
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discrepancia de tamanho entre as particulas € tal que o processo pode ser aproximado

pela deposicdo de particulas em um substrato.>

©:0—00

Homoagregacgao

O+0o — 0o

Heteroagregacao

Figura 2: Processos de homoagregacdo e heteroagregacdo de NP. Fonte: Adaptada de
Trefalt.>3

Em um sistema constituido por duas particulas coloidais, a for¢ca F(h) que atua
entre estas particulas separadas por uma distancia (h) esté relacionada a energia livre
W(h) que considera como modelo duas placas separadas por uma distancia h por

unidade de area por meio da aproximacao de Derjaguin (Figura 3),

F(h) = ZnReff W(h)

Equacéo 3,
com raio efetivo igual,

R.R_
Repr = R+ R_

Equacéo 4,

com R, e R_igual aos raios das duas particulas envolvidas.

Para sistemas simétricos em que as particulas tém o mesmo raio R, temos Re
= R/2. Esta aproximacao é valida quando o tamanho das particulas € maior em
comparacdo com o alcance das forcas envolvidas, o que é normalmente o caso na
maioria dos sistemas coloidais, exceto para NP pequenas.>® A Figura 3 mostra o

modelo para um sistema se comportando como duas placas paralelas.
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h h

Figura 3: Aproximacdo do modelo para um sistema de duas placas. Fonte: Elaborado pelo

autor.

Uma vez que seja conhecida a forca entre as particulas do sistema, é possivel

calcular a energia livre entre as duas particulas através da integral da forca.

UCh) = ooF(h')dh’
h

Equacéo 5.
A teoria da DLVO assume que a energia livre por unidade de area pode ser

aproximada pela soma de duas contribuicdes,

W(h) = W,qw(h) + Wy (h)

Equacéo 6.

Essas referem-se as duas interacdes presentes no sistema, as forcas
eletrostaticas provenientes da dupla camada elétrica e a forca de Van de Waals. As
forcas fracas estdo quase sempre presentes e sao resultantes dos dipolos rotativos

ou flutuantes dos atomos e moléculas. Sendo na situacao mais simples modelada por,

Wvdw(h) = - 127Th2

Equacéo 7,

com H conhecido como constante de Hamaker.
Na maioria das situacdes, a constante de Hamaker é considerada positiva e
desse modo as forgas de Van der Waals atuam como forcas atrativas no sistema. As
interacbes da dupla camada elétrica sdo de extrema importancia para sistemas
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contendo pequena quantidade de eletrdlitos. A interacdo da energia livre pode entdo

ser aproximada como,

Wa(h) = (22=) ek,

go&k
Equacéo 8,
com o+ e O0- sdo as densidades de carga superficial por unidade de area da
superficie da direita e esquerda, €o € a permitividade do vacuo, € a constante dielétrica

da agua e k € o inverso do comprimento de Debye. Este ultimo € dado por,

-l = (M)UZ _ 03mm
2q2Nyl VT

Equacéo 9,

com g é a carga elementar, Na é a constante de Avogadro, | é a forca ibnica do

sistema, ks € a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta em Kelvin. A
segunda igualdade é uma aproximacao valida para dgua em temperatura ambiente.

A forca ibnica da solucéo é calculada por,

Equacéo 10,

com zi é a valéncia do fon, ci sua concentragédo expressa em mol L. A forca
idbnica do sistema € igual a concentracdo de uma solucdo salina contendo ions
monovalentes e maior para solu¢des salinas contendo ions multivalentes. Pode-se

também caracterizar o substrato pelo seu potencial elétrico de superficie g £,

04 = &EKP4

Equacéo 11,

A Equacdo 11 descreve a energia livre da dupla camada como uma
aproximacao de superposi¢cao, e é precisa para separacoes de superficies maiores e
baixas densidades de carga de superficie.>?

Na Figura 4 sdo apresentados os diagramas de forca e energia potencial
simulados por Trefalt, em um sistema simétrico, ou seja, no qual as particulas
apresentam o mesmo tamanho de raio (R) e mesma densidade de carga de superficie
(o) considerando a interacdo entre duas particulas idénticas em funcao da distancia
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de separacdo entre elas.®® Estas situacGes sdo tipicamente encontradas em
suspensodes coloidais reais, onde todas as particulas sao idénticas, ou pelo menos
muito similares. Como podemos observar na Figura 4, o perfil total da DLVO é formado
pelas contribuicbes das forcas provenientes da dupla camada elétrica e das interacdes

de Van der Waals.

— Dupla Camada elétrica

Dupla Camada elétrica

_DLVO

]
N

Forga (pN)
-
Energia (k. T)
=

04 0
«1 4 > Van der Waals -1
Van der Waals
-2 - T -2 T T
0 10 20 30 1] 10 20 30

Separacgao (nm) Separacgao (nm)

Figura 4. Perfis de forca que atuam no sistema entre duas particulas Figura 4a, e Figura 4b

apresentam os perfis de energia potencial do sistema. Fonte: Adaptado de Trefalt 2014

A regido na Figura 4b, denominada de minimo primario, consiste de um poco
de energia no qual a separacdo entre as particulas € tdo pequena que as forgas
atrativas se tornam predominantes embora ainda existam forcas repulsivas atuando.
A medida em que a distancia entre as particulas aumenta, o perfil de energia passa
por uma regido de maximo e logo apoés um pequeno poc¢o de energia é observado,
este poco é conhecido como minimo secundario. 35!

Em situacBes simétricas, os perfis sdo os mesmos, independentemente do sinal
da carga (positivo ou negativo), podendo variar em funcdo tanto em forga idbnica como
da densidade de cargas da superficie das particulas. Como fora relatado por Trefalt,
sistemas que apresentam baixa forca ibnica ou alta densidade de cargas de superficie
sdo dominados pelas forcas repulsivas, pois a contribuicdo da dupla camada elétrica
€ mais efetiva. Por outro lado, em sistema com alta forca i6nica ou baixa densidade
de cargas de superficie, a interacdo dominante séo as forcas de Van der Waals. %153

Quando as particulas sdo dispersas em um meio aquoso, como fora
mencionado anteriormente, elas estdo sujeitas ao balanco de forcas. Entdo para um

sistema onde as forcas predominantes sejam as forcas repulsivas, isto levard a
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formacdo de uma dispersédo estavel na qual ndo deverd ocorrer a aglomeracéo e
agregacao das particulas (este sistema é o desejavel em um NF).

Quando as forcas atrativas forem predominantes no sistema, as particulas se
aproximardo umas das outras, levando a formacédo de aglomerados nas formas de
dimeros e trimeros. Estas que posteriormente se aglomeram formando flocos maiores,
levando a separacao de fases do sistema e, portanto, o sistema é considerado instavel
coloidalmente.5+5¢

A formacdo de agregados ocorre quando a atracdo das particulas leva ao
minimo primario de energia. Nessas condicdes, o sistema é considerado incapaz de
retornar para condicdo anterior de dispersédo das particulas. Por outro lado, quando
essa etapa ocorre na regido do minimo secundario € dito que as particulas formam
aglomerados e nessas condigbes muitas vezes as particulas podem ser dispersas
novamente com a adicdo de energia ao sistema.®® Essas situacdes sdo
esquematizadas na (Figura 5).

De maneira geral, a teoria da DLVO é capaz de predizer situacdes
experimentais com precisdo, sendo capaz, de em alguns casos, descrever as forcas
de interacbes predominantes no sistema bem como a taxa de agregacdo das

particulas.
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Figura 5: Representacdo do comportamento das nanoparticulas (NP) em diferentes sistemas.
I) Dispersé&o das NP em meio aquoso Il) Sistema onde predominam as forcas repulsivas em
func@o do tempo e as NP ndo tendem a separar de fases, Ill) sistema ao qual as NP agregam

e V) sistema ao qual as NP aglomeram. Fonte: Elaborado pelo autor.

Como foi discutido anteriormente, para que um NF tenha uma aplicacéo real,
faz- se necessario que este tenha alta estabilidade coloidal, ou seja, que as NP que o
compde nao formem aglomerados ou agregados em fun¢édo do tempo. Porém, como
evitar que isso ocorra? Na literatura que aborda as dispersdes coloidais é de
conhecimento que para diminuir a taxa de aglomeracdo das NP, pode-se utilizar
diferentes estratégias tais como: a utilizacdo de um meio dispersante viscoso, baixa
fracdo volumétrica de NP, particulas pequenas com alta densidade de carga na
superficie e a funcionalizacdo das NP,1819.33.3557

No caso de dispersdes aquosas, baixos valores de forca iGnica favorecem a
estabilidade coloidal do sistema. O controle do pH permite a utilizacdo do NF na regiéo
onde as NP apresentam maior densidade de carga e por fim, embora este autor ndo
concorde, na literatura também é muito discutido a utilizacdo do uso de ultrassom de

alta energia para favorecer a dispersdo dos nanomateriais. %293
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1.3.1 Meios Viscosos e estabilidade coloidal das NP

Como ja mencionado anteriormente, uma maneira de aumentar a
estabilidade coloidal em uma dispersao de NP como as formadas por NF é a utilizacdo
de fluidos-base com alta viscosidade, tais como diferentes tipos de 6leos refrigerantes
e glicerina. Na literatura de NF, muitos trabalhos abordam essa estratégia (muitas
vezes sem percebe-la) para obtencdo de NF com maior estabilidade coloidal através
da disperséao de diferentes NP de 6xidos suspensos em diferentes meios como etileno
glicol e 6leos mais viscosos. Como o esperado, quando 0s autores mencionam a
estabilidade destes NF o0s meios com maior viscosidade apresentam maior
estabilidade coloidal, visto que um aumento da viscosidade do meio diminui a difuséo
das NP, diminuindo o numero de colisdes entre as NP, o que reduz a taxa de
aglomeracgéo/agregacéo destas, e portanto aumenta o tempo em que o NF permanece

estavel coloidalmente.?23%5%

1.3.2 Baixa fracdo volumétrica de NP.

Esta foi uma das estratégias utilizadas no desenvolvimento deste trabalho, visto
gue o interesse no estudo de NF se deve ao fato do carater anbmalo que surge com
a adicado de NP ao fluido base, o que normalmente causa incrementos mais elevados
gue previstos pelos modelos tradicionais nas propriedades térmicas do NF mesmo
para menores concentracGes de NP.43%859 Nesse sentido, esta estratégia permite a
obtencdo de sistemas coloidais com maior estabilidade, pois em uma menor
concentracdo de NP ocorrera uma menor quantidade de choques efetivos entre as NP
e desse modo a taxa de aglomeracéo/agregacao também sera menor, aumentando o
tempo em que o NF permanece estavel coloidalmente.®

Além disso, uma pequena quantidade de NP néo altera a viscosidade final do
NF, o que é extremamente benéfico, visto que para muitos NF da literatura ocorre um
aumento significativo da viscosidade ap0s a adicdo das NP. Com isso, ocorre uma
perda da eficiéncia do NF, visto que para a circulagdo do mesmo € necessario para o
seu bombeamento. E 0 aumento da viscosidade faz necessario um aumento na
poténcia da bomba de refrigeracdo, o que pode tornar o ganho nas propriedades

térmicas quase nulo devido a este consumo extra de energia.1927-2933,3560
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1.3.3 Particulas pequenas com alta densidade de carga na superficie

Embora na literatura seja demonstrado que as propriedades térmicas
apresentarem ganhos maiores em funcdo do aumento do tamanho das NP, para a
estabilidade coloidal do sistema isso ndo se torna tdo valido.®* Considerando um
sistema formado pela mesma quantidade de NP com estabilidade quimica (como por
exemplo NP de SiO2) dispersos em um meio aquoso. Embora um aumento no raio (R)
das NP permita um pequeno ganho nas propriedades térmicas do sistema
(condutividade térmica), para as propriedades coloidais, esse aumento resultara em
um grande impacto no balanco de forcas dos sistema, por exemplo, uma maior
contribuicdo da forga gravitacional, a qual serd mais significativa e com isso, o NF
produzido devera ser menos estavel.>® Na literatura de NF muitas vezes é criticado o
uso de NP menores mencionando ainda que estas apresentam baixa estabilidade e
agregam rapidamente, nesse sentido cabe ressaltar que muitas vezes sao
desconsiderados diversos fatores, tais como a estabilidade quimica da NP utilizadas
e 0 uso de agentes de superficie.

Por fim, cabe ressaltar a importancia do uso de NP que apresentam uma alta
densidade de carga, pois como fora discutido anteriormente a densidade de carga
contribuird para o balanco de for¢cas de maneira a fornecer estabilidade eletrostatica
as NP, diminuindo a colisdo entre elas e portando diminuindo a taxa de

aglomeracdo/agregacdo e aumentando a estabilidade coloidal do NF.!

1.3.4 Funcionalizacdo das NP.

Embora este seja um tema comum na area de quimica de nanomateriais (NM),
na area multidisciplinar ao qual os NF pertencem, este ainda é um tema bastante
polémico.'®3 Para muitos autores renomados da area, o uso de agentes de superficie
é visto como prejudicial para obtencéo de NF.** Como mencionado anteriormente, as
primeiras pesquisas na area tiveram inicio no comeco da década de 1990 e embora
muito tenha sido investido na area desde entdo, apds pouco mais de 30 anos de
pesquisa, poucos eram oS artigos que apresentaram NF com potencial real para
serem utilizados.®? Muito disso se deve ao fato de que as pesquisas iniciais focaram

principalmente em tentar simplificar o sistema e para isso davam preferéncia ao uso
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NP sem revestimento para o estudo das propriedades diretas das NP sobre o
composito. 183463

Em decorréncia disso ndo observamos quase em nenhum dos trabalhos dos
anos iniciais, informacoes sobre a estabilidade coloidal dos sistemas produzidos. Os
poucos que posteriormente apresentam imagens dos NF produzidos ou mencionam
sobre a estabilidade coloidal desses sistemas, mostram que os NF produzidos nao
possuem estabilidade coloidal nenhuma, sedimentando durante as medidas ou em
poucas horas apoés a sintese dos NF,5:64

Mais recentemente, a literatura na area tem se dado conta da importancia da
funcionalizagdo das NP para obtengéo de sistemas com alguma estabilidade coloidal,
mesmo assim € comum encontrar autores mais conservadores questionando o uso
de agentes de superficie, por estes poderem degradar nas condigcbes de uso e
principalmente por eles diluirem a condutividade da NP pura através de resisténcias
de interfaces.

Embora estas sejam questdes validas para criticar o uso dos agentes de
superficie, a obtencdo de um NF cujas NP estejam dispersas e apresentam
estabilidade coloidal em funcdo das drasticas variacbes de temperatura ao qual o
sistema € submetido, em uma situacao real, € pouco provavel sem o uso de agentes
de superficie.

Quando trabalhamos com NP, é conhecido que estes materiais, devido ao seu
tamanho diminuto apresentam uma elevada energia de superficie3!, e portanto
termodinamicamente ndo sdo sistemas estaveis. Como os atomos da superficie
tendem a buscar minimizar essa alta energia de superficie, € comum que estes
estejam mais susceptiveis a reacgbes quimicas, oxidacdo e que participem
efetivamente da agregacéo e crescimento do material com a finalidade de diminuir a
energia do sistema.3!

NP tém que ser modificadas em sua superficie na maioria dos casos, a fim de
passiva-las e estabiliza-las, uma vez que sdo quimicamente muito reativas e/ou
fisicamente agregam com muita facilidade (Esquema 2). As NP também sé&o
modificadas para atender as necessidades de aplicacbes especificas e por isso
servem como blocos de construcdo fundamentais para varias aplicacdes da

nanotecnologia.®
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Esquema 2 : Métodos de estabilizagdo de NP. Fonte: Adaptado de Singh, A.K.%®

Por isso, a capacidade de modificar a superficie de uma NP é um aspecto de
extrema importancia na area de quimica sintética e possibilita uma vasta gama de
aplicacdes.®®%” Normalmente a funcionalizacdo das NP é realizada pensando em
adaptar a NP para uma aplicacdo especifica através da reacdo com diferentes
moléculas, pequenas ou grandes, sendo que estas moléculas apresentam grupos tiois
(-S), dissulfetos (-S-S), aminas ( Ri-NH-Rz), nitrilicos ( -C=N) e carboxilas (-C=0).58

A funcionalizacdo das NP pode ser feita a partir de diferentes métodos tais
como a funcionalizagdo em uma etapa “one-pot”, onde normalmente as NP sé&o
sintetizadas na presenca do agente de superficie (AS) e & medida que estas séo
geradas elas ja vao sendo funcionalizadas; ou ainda através de métodos de
funcionalizacdo apds a obtencdo das NP, por exemplo a funcionalizacdo direta que
consiste normalmente na adicdo de uma molécula multifuncional a uma disperséo de
NP, desse modo um dos grupos reage com a superficie das NP enquanto que o
segundo ou demais grupos da molécula ficam expostos com a funcionalidade ativa

desejada.®859
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Outras maneiras sdo os métodos de multiplos passos nos quais inicialmente as
NP sdo expostas a uma molécula quelante que apds a interacdo com a NP tem um

grupo convertido em um outro grupo funcional final.®®
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5 Conclusdes:

Com base nos resultados acima discutidos, vemos que foi possivel alcancar
alguns dos objetivos propostos neste trabalho. De maneira geral, a proposta de
desenvolver uma nova rota sintética de baixo custo (reprodutiva e que permitiu o
escalonamento da sintese) e sem contaminantes para as amostras que permitiram a
obtencdo de NP metdlicas de prata, de cobre e da mistura prata/cobre,
funcionalizadas com aminoacidos (glicina e B-alanina) foi alcangcada com sucesso.
Este fato pode ser observado nas caracteriza¢des por diferentes técnicas tais como,
FTIR, XRD, TEM e SEM.

As medidas de FTIR, potencial Zeta, e também as imagens de TEM e SEM e
nos XRD, evidenciaram a presenca do aminoacido e a funcionalizacdo das NP
produzidas, sendo que este foi responsavel por conferir estabilidade quimica as

amostras de cobre metalico maiores (que ndo sofreram oxidacdo mesmo em contato
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com meio aquoso) e também conferiu estabilidade quimica as NP, evitando a
agregacao e crescimento destas ap0s a sintese.

De maneira especifica, o trabalho visou a obtencéo destes materiais para o uso
em NF aquosos com alta estabilidade coloidal. A ideia inicial de um estudo sistematico
de diferentes tipos de NF metalicos aquosos sintetizados de forma semelhante e com
0S mesmos agentes de superficie, mostrou-se inviavel uma vez que a obtencao de NF
metalicos de cobre ndo pbde ser obtida. Contudo, a obtencdo dos NF de prata puro e
do NF de prata/cobre apresentaram resultados excelentes, demonstrando que estes
materiais s80 promissores para serem aplicados como fluidos de refrigeracao
comercial.

As amostras obtidas foram de fécil dispersdo no fluido aquoso para obtencéo
dos NF, mostrou-se extremamente satisfatoria, ndo sendo necesséaria o uso de
agitador de alta energia para dispersar a amostra. Os NF formados apresentaram
apreciavel estabilidade coloidal, sendo que para os NF de prata, a funcionalizacéo
com os aminoacidos apresentou um potencial Zeta acima de 20 mV (em maddulo)
muito préximo ao pH 7. Isto permite o uso dos NF produzidos em pH mais préximos
ao pH 7, visto que na literatura normalmente essas faixas de pH sédo extremamente
basicas pH >9.

A estabilidade coloidal do NF de prata foi excelente quando colocada em estado
estacionario, permanecendo semanas sem ocorrer a separacéo de fases. Além disso,
a desestabilizacdo da amostra foi observada através da floculagdo e que uma
pequena agitacdo do sistema dispersava o NF novamente, tornando um excelente
sistema, visto que a aplicacao real seria sobre agitacdo constante e ndo em estado
estacionario, como normalmente estes sdo avaliados na literatura.

Em relacdo as medidas em funcdo da temperatura (simulando as variacdes
ocorridas em um processo real de refrigeracdo), ambos os NF de prata e o NF
prata/cobre apresentaram um excelente comportamento coloidal e ndo foram
observadas a agregacéo ou dissolu¢cdo das amostras durante os testes.

Ja em relacdo a caracterizacdo térmica dos materiais sintetizados, como foi
abordado anteriormente, a ideia inicial do trabalho era a realizacdo de um estudo
sistematico, variando as concentracdes, os tamanhos das NP e os revestimentos das
NP para compreender melhor a influéncia de cada um destes termos no NF produzido.

Contudo, os problemas na sonda adquirida, associado ao alto custo das analises de
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condutividade térmica de materiais impediram um estudo mais aprofundado nesta

parte do trabalho.

7 Referéncias

1. MAHIAN, O. et al. A review of the applications of nanofluids in solar energy.
Int. J. Heat Mass Transf., 57, 582-594, 2013.

2. KALOGIROU, S. A. Solar thermal collectors and applications. Prog. Energy
Combust. Sci., 30, (3), 231-295, 2004.

3. AZMI, W. H., et al. Potential of nanorefrigerant and nanolubricant on energy
saving in refrigeration system — A review. Renew. Sustain. Energy Rev., 69, 415-
428, 2017.

4. NAIR, V., TAILOR, P. R., PAREKH, A. D. Nanorefrigerants: A comprehensive
review on its past , present and future. Int. J. Refrig., 67, 290-307, 2016.

5. ZHU, K. et al. Estimating the maximum energy-saving potential based on IT
load and IT load shifting. Energy,138, 902-909, 2017.

6. ABDELAZIZ, E., SAIDUR, R., MEKHILEF, S. A review on energy saving
strategies in industrial sector. Renew. Sustain. Energy Rev., 15, 150-168, 2011.
7. MIKELLIDOU, C. V., et al. Energy critical infrastructures at risk from climate
change: A state of the art review. Saf. Sci. 110, Parte C, 110-120, 2018.

8. RIM, L. Corruption risk mitigation in energy sector: Issues and challenges.
Energy Policy, 125, 260-266, 2019.



132

9. HOSSAIN, M. Solar energy integration into advanced building design for
meeting energy demand and environment problem. Int. J. Energy Res., 40: 1293-
1300, 2016.

10. YORK, R., ELIZABETH, S. Energy Research & Social Science Energy
transitions or additions? Why a transition from fossil fuels requires more than the
growth of renewable energy. Energy Res. Soc. Sci., 51, 40-43, 2019.

11. MAHBUBUL, I. M. Introduction to Nanofluid 1.1 In: MAHBUBUL, I. M. (Ed.).
Micro and Nano Technologies, Preparation, Characterization, Properties and
Application of Nanofluid, 1-13, 2019.

12.  MAHBUBUL, I. M. Application of Nanofluid 8.1. In. MAHBUBUL, I. M. (Ed.).
Micro and Nano Technologies, Preparation, Characterization, Properties and
Application of Nanofluid., 317-350, 2019.

13. LEE, D., CHENG, C. C. Energy savings by energy management systems: A
review. Renew. Sustain. Energy Rev., 56, 760-777, 2016.

14. MAHMUD, K., et al. J. Computational tools for design, analysis, and
management of residential energy systems. Appl. Energy, 221, 535-556, 2018.
15. RAMSDEN, J., J., Nanotechnology for Energy - Chapter 7 - In. RAMSDEN, J.,
J. (Ed.). Micro and Nano Technologies, Applied Nanotechnology (3), 105-118,
2018.

16. VAJTAI, R., Science and Engineering of Nanomaterials In: VAJTAI, R. (Ed.)
Springer Handbook of Nanomaterials, 1-31, 2013.

17. NASROLLAHZADEH, M., SAJADI, S. M., SAJJADI, M. An Introduction to
Nanotechnology. In: NASROLLAHZADEH, M. et al (Ed.). An Introduction to Green
Nanotechnology 28, 1-27, 2019.

18. WONG, K. V., LEON, O. D., Applications of Nanofluids: Current and Future.
Advances in Mechanical Engineering, 1-11, 2010.

19. TIMOFEEVA, E. V. Nanofluids for Heat Transfer - Potential and Engineering
Strategies. In: AHSAN, A., (Ed.). Two Phase Flow, Phase Change and Numerical
Modeling, IntechOpen, 435-450, 2011

20. TAW, M. M. Experimental studies of nanofluid thermal conductivity
enhancement and applications: A review. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, 75, 1239-1253, 2017.

21. AHMADI, M. H., et al. A Review of Thermal Conductivity of Various Nanofluids
J. Mol. Liq., 265, 181-188, 2018.



133

22. ANGAYARKANNI, S. A., PHILIP, J. Review on Thermal Properties of
Nanofluids: Recent Developments. Adv. Colloid Interface Sci., 225, 146-176, 2015.
23.  SARVIYA, R. M., FUSKELE, V. Review on Thermal Conductivity of
Nanofluids. Mater. Today Proc., 4, 4022-4031, 2017.

24.  BAHIRAEI, M., HESHMATIAN, S. Electronics cooling with nanofluids: A critical
review. Energy Convers. Manag., 172, 438-456, 2018.

25. BASTEA, S. Comment on “Model for Heat Conduction in Nanofluids’. Phys.
Rev. Lett., 95, 019401, 2005.

26. KEBLINSKI, P., CAHILL, D. G. Comment on “Model for Heat Conduction in
Nanofluids’. Phys. Rev. Lett., 93, 209401 2005.

27. KEBLINSKI, P., EASTMAN, J. A., CAHILL, D. G. Nanofluids for thermal
transport. Mater. Today, 8, 36-44 2005.

28. SUS., C. Nanofluid technology: current status and future research In: Second
Korean-American Scientists and Engineers Association Research, 2 1998, Vienna.
[S.1.]: [s.n.], 1998. 26p.

29. DAS, S. K., etal. Nanofluids: Science and Technology. 2008.

30. JUNIOR, M. J., VARANDA, L. C. O mundo dos coloides. Quimica Nova na
Escola, N9, 9-13, 1999.

31. SHAW, D. J. Introduction to Colloid and Surface Chemistry. 1992.

32. KOCA, H. D. et al. Effect of particle size on the viscosity of nanofluids: A
review. Renew. Sustain. Energy Rev., 82, 1664-1674, 2018.

33. MURSHED, S. M. S., ESTELLE, P. A state of the art review on viscosity of
nanofluids. Renew. Sustain. Energy Rev., 76, 1134-1152, 2017.

34. YU, W., et al. Review and assessment of nanofluid technology for
transportation and other applications. Technical Report: OSTI.GOV., 1-63, 2007.
35. HEYD, R. Nanofluids for Heat Transfer - In: AHSAN, A., (Ed.). Two Phase
Flow, Phase Change and Numerical Modeling, IntechOpen, 389-418, 2008.

36. NAGAJARAN, R., HATTON, T. A. Chapter 1 Nanoparticles: Building Blocks for
Nanotechnology, In: NAGAJARAN, R., HATTON, T. A. (Ed.). Nanoparticles:
Synthesis, Stabilization, passivation and Functionalization., 2-15, 2007.

37. DAS, S. K. A Review of Heat Transfer in Nanofluids. Advances in Heat
Transfer, 41, 81-197, 20009.

38. LI, Y., etal A review on development of nanofluid preparation and
characterization. Powder Technol., 196, 89-101, 2009.



134

39. EAPEN, J., Roberto, PIAZZA, R., YIP, S. The Classical Nature of Thermal
Conduction in Nanofluids. Transf. J. Heat, 132, 1-14, 2010.

40. . Engineering ToolBox. Thermal Conductivity of common Materials and Gases.
Disponivel em:< https://www.engineeringtoolbox.com/thermal-conductivity-
d_429.html> Acessado em 27/05/2019.

41. CHANDRASEKAR, M., SURESH, S., CHANDRA BOSE, A. Experimental
studies on heat transfer and friction factor characteristics of Al2Os/water nanofluid in
a circular pipe under laminar flow with wire coil inserts. Exp. Therm. Fluid Sci., 34,
122-130, 2010.

42. R, S, etal. Heat Transfer Enhancement Using Nanofluids An Overview.
THERMAL SCIENCE, 16, 423-444, 2012.

43. BOZORG, M., et al. A review on the heat and mass transfer phenomena in
nanofluid coolants with special focus on automotive applications. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, 60, 1615-1633, 2016.

44,  KASAEIAN, A, et al. Applications of eco-friendly refrigerants and
nanorefrigerants: A review. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 96, 91-
99, 2018.

45. MURSHED, S. M. S., LEONG, K. C., YANG, C. Investigations of thermal
conductivity and viscosity of nanofluids. International Journal of Thermal
Sciences, 47, 560-568, 2008.

46. SAIDUR, R., LEONG, K. Y., MOHAMMAD, H. A. A review on applications and
challenges of nanofluids. Renew. Sustain. Energy Rev., 15, 1646-1668, 2011.

47. AZWADI, N., et al. A review on preparation methods and challenges of
nanofluids. International Communications in Heat and Mass Transfer, 54, 115-
125, 2014.

48. ATKINS, P. W., Paulo, J., ATKINS Fisico-Quimica. 589p, 2008.

49. ATKINS, P., JONES, L., Atkins Chemical Principles. 4ed., 1046p, 2007.
50. Goodwin, J., Colloids and interfaces with surfactant and polymers: an
Introduction. 281p, 2004.

51. EVERETT, D. H. Basic Principles of Colloid Science. 260p, 1988.

52. HIEMENZ, P. C., RAJAGOPALAN, R. Principles of Colloid and Surface
Chemistry. 3ed., 703, 1997.

53. TREFALT, G. & BORKOVEC, M. Overview of DLVO Theory. Disponivel em:<
www.colloid.ch/dlvo>acessado em 27/05/2019, pdf 1-10, 2014.



135

54. THOMAS, D. N., JUDD, S. J. & FAWCETT, N. Flocculation modelling: A
review. Water Research, 33, 1579-1592, 1999.

55.  SCHOLZ, M. Coagulation and Flocculation. in Wetlands for Water
Pollution Control, 2, 37-4,6 2016.

56. BULATOVIC, M. S., Dispersion, Coagulation and Flocculation 11.1. In:
BULATOVIC, M. S. (Ed.). Handbook of Flotation Reagents, 215-233, 2007.

57. SAJID, M. U., ALI, H. M. Recent advances in application of nanofluids in heat
transfer devices: A critical review. Renew. Sustain. Energy Rev., 103, 556-592,
20109.

58. KUMAR, D., AMIRTHAM, V. A. A review on preparation, characterization,
properties and applications of nanofluids. Renew. Sustain. Energy Rev., 60, 21-40,
2016.

59. GHADIMI, A., SAIDUR, R., METSELAAR, H. S. C. A review of nanofluid
stability properties and characterization in stationary conditions. Int. J. Heat Mass
Transf., 54, 4051-4068, 2011.

60. LEE, J., et al. A Review of Thermal Conductivity Data, Mechanisms and
Models for Nanofluids. International Journal of Micro-Nano Scale Transport, 1,
2010.

61. MUTHOKA, M. J., XUELAI, Z. Particle Size Effect on Thermophysical
Properties of Nanofluid and Nanofluid Based Phase Change Materials: A review. J.
Mol. Liq. 265, 77-87, 2018.

62. SUBUDHI, S., KUMAR, A. Application of Nanofluids for Radiator Cooling. In:
SUBUDHI, S., KUMAR, A. (Ed.). Encyclopedia of Renewable and Sustainable
Materials, 1-9, 2019.

63. DAUNGTHONGSUK, W., WONGWISES, S. A critical review of convective
heat transfer of nanofluids. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 11, 797-
817, 2007.

64. FAN, Y., et al. Dispersion stability of thermal nanofluids.pdf. Prog. Natural
Sci. Mater. Int. 27, 531-542, 2017.

65. SINGH, A. K. Chapter 2 - Structure, Synthesis, and Application of
Nanoparticles, In: SINGH, A. K. (Ed.). Engineered Nanoparticles, 19-76, 2016.
66. KO, S., HUH, C. Use of nanoparticles for oil production applications. J. Pet.
Sci. Eng., 172, 2018.



136

67. NASROLLAHZADEH, M., SAJADI, S. M., SAJJADI, M. Applications of
Nanotechnology in Daily Life. An Introduction to Green Nanotechnology, (28),
.356p, 2019.

68. GAMBINOSSI, F., MYLON, S. E., FERRI, J. K. Aggregation kinetics and
colloidal stability of funcitionalized nanoparticles. Adv. Colloid Interface Sci., 22,
332-349, 2014.

69. CROZALS, G. De, et al. Nanoparticles with multiple properties for biomedical
applications: A strategic. Nano Today, 11, (4), 435-463, 2016.

70. ANGAYARKANNI, S. A., PHILIP, J. Review on thermal properties of
nanofluids: Recent developments. Adv. Colloid Interface Sci. 225, 146-176, 2015.
71. USMAN, M. S. et al. Copper Nanoparticles Mediated by Chitosan: Synthesis
and Characterization via Chemical Methods. Molecules, 17, (12), 1420-3049, 2012.
72. YU, W., XIE, H., CHEN, L. Nanofluids 22. In: HASHIM, A., (Ed.). Smart
Nanoparticles Technology, 497-518, 2012.

73. ZHANG, X., et al. Shape-controlled synthesis of submicro-sized cuprous oxide
octahedra. Inorganic Chemistry Communications, 6, 1390-1392, 2003.

74.  AHMAD, M. Bin, et al. Synthesis of Silver Nanopatrticles in Chitosan, Gelatin
and Chitosan/Gelatin Bionanocomposites by a Chemical Reducing Agent and Their
Characterization. Molecules, 16, (9), 1420-3049, 2011.

75. CHENG, X., et al. Modifier effects on chemical reduction synthesis of
nanostructured copper. Appl. Surf. Sci., 253, 2727-2732, 2006.

76.  Epp, J. X-Ray Diffraction (XRD) Techniques for Materials Characterization. In:
HUBSCHEN, G., (Ed.). Materials Characterization Using Nondestructive
Evaluation (NDE) Methods, 81-124, 2016.

77. RYLAND, A. L. X-ray diffraction. J. Chem. Educ. 35, (2) 80, 1958.

78. MOHAMED, M. A., et al. Fourier Transform Infrared (FTIR) Spectroscopy.
Membrane Characterization, 3-29, 2017.

79. HARVEY, D. Evaluating Analytical Data. Mod. Anal. Chem. 95-103, 2000.
80. CLAYTON, K. N., et al. Physical characterization of hanopatrticle size and
surface modification using particle scattering diffusometry. Biomicrofluidics 10, (5),
1-14, 2016.

81. KLINGER, M. More features, more tools, more CrysTBox. J. Appl.
Crystallogr. 50, 1226-1234, 2017.



137

82. CHENG, G., WALKER, A. R. H. Transmission electron microscopy
characterization of colloidal copper nanoparticles and their chemical reactivity.
Analytical and Bioanalytical Chemistry, 396, (3), 1057-1069, 2010.

83. MALVERN INTRUMENTS. Zetasizer Nano Series User Manual. Malvern
Instruments Ltd 213-224, 2004. doi:10.1016/S0294-3506(99)80105-7

84. MALVERN INTRUMENTS Inform white paper: Dynamic Light Scattering
(common terms defined). 1-6, 2011.

85. SAFAEI, M. R., et al. Simultaneous effects of cobalt ferrite and silica
nanoparticles on the thermal conductivity of antifreeze: new hybrid nanofluid for
refrigeration condensers. Int. J. Refrig., 102, 86-95, 2018.

86. AKHGAR, A. & TOGHRAIE, D. An experimental study on the stability and
thermal conductivity of water-ethylene glycol/TiO2 -MWCNTSs hybrid nanofluid:
Developing a new correlation. Powder Technol., 338, 806-818, 2018.

87. CHOI, D. H., et al. Thermal conductivity and heat transfer performance
enhancement of phase change materials (PCM) containing carbon additives for heat
storage application. Int. J. Refrig. 42, 112-120, 2014.

88. NAGARAJAN, P. K., et al. Nanofluids for solar collector applications: A review.
Energy Procedia, 61, 2416-2434, 2014.

89. SHAMELI, K. et al. Green Biosynthesis of Silver Nanoparticles Using
Callicarpa maingayi Stem Bark Extraction. Molecules, 17, (7), 1420-3049, 2012.

90. VUKOVIC, J., NEDELJKOVIC, J. M. Thermal and optical properties of silver -
poly(methylmethacrylate) nanocomposites prepared by in-situ radical polymerization
European Polymer Journal, 46, (2), 137-144, 2010.

91. CHAN, G.H., etal. Plasmonic Properties of Copper Nanoparticles Fabricated
by Nanosphere Lithography. Nano Letters, 7, (7), 1947-1952, 2007.

92. PUISO, J., et al. Plasmonic properties of silver in polymer. Mater. Sci. Eng. B
Solid-State Mater. Adv. Technol., 149, 230-236, 2008.

93. SINGH, N., KHANNA, P. K. In situ synthesis of silver nanoparticles in
polymethylmethacrylate. Mater. Chem. Phys., 104, 367-372, 2007.

94. SARKAR, S., et al. Facile synthesis of silver nanoparticles with highly efficient
anti-microbial property. Polyhedron, 26, 4419-4426, 2007.

95. GOMEZ-ZAVAGLIA, A., FAUSTO, R. Low-temperature solid-state FTIR study

of glycine, sarcosine and N,N-dimethylglycine: observation of neutral forms of



138

simple a-amino acids in the solid state. Phys. Chem. Chem. Phys., 5, 3154-3161,
2003.

96. AGASTI, N., SINGH, V. K., KAUSHIK, N. K. Synthesis of water soluble glycine
capped silver nanoparticles and their surface selective interaction. Mater. Res. Bull.,
64, 17-21, 2015.

97. ROSADO, M. T.,DUARTE, M. L. T., FAUSTO, R. Vibrational spectra of acid
and alkaline glycine salts. Vib. Spectrosc., 16, 35-54, 1998.

98. KUMAR, S, et al. Vibrational spectrum of glycine molecule. Spectrochim.
Acta - Part A Mol. Biomol. Spectrosc., 61, 2741-2746, 2005.

99. FISCHER, G., etal. The FT-IR spectra of glycine and glycylglycine zwitterions
isolated in alkali halide matrices. Chem. Phys., 313, 39-49, 2005.

100. TAGA, K. et al. FT-IR spectra of glycine oligomers. Vib. Spectrosc., 14, 143-
146, 1997.

101. IYAHRAJA, S. Stability of Aqueous Nanofluids Containing PVP-Coated Silver
Nanoparticles. Arabian Journal for Science and Engineering, 653-660, 2016.
102. MONSHI, A., FOROUGHI, M. R., MONSHI, M. R. Modified Scherrer Equation
to Estimate More Accurately Nano-Crystallite Size Using XRD. World Journal of
Nano Science and Engineerig, 2, 154-160, 2012.

103. PATTERSON. A. R., The Scherrer Formula for X-Ray Particle Size
Determination. PHYSICAL REVIEW, 56, 978-982, 1939.

104. KHODASHENAS, B., et al. Synthesis of silver nanopatrticles with different
shapes. Arab. J. Chem., 2015.

105. BHATTARAI, B., ZAKER, Y., BIGIONI, T. P. Green Synthesis of Gold and
Silver Nanoparticles: Challenges and Opportunities. Curr. Opin. Green Sustain.
Chem., 12, 91-100, 2018.

106. BARNARD, A. S. Size, Shape, Stability, and Color of Plasmonic Silver
Nanopatrticles. J. Phys. Chem. C, 118, (17), 9128-9136, 2014.

107. MOURITZ, A. P. Strengthening of metal alloys 4 4.1. In: MOURITZ, A. P.
(Ed.). Introduction to Aerospace Materials 57-90, 2012.

108. TOMASZEWSKA, E. et al. Detection Limits of DLS and UV-Vis Spectroscopy
in Characterization of Polydisperse Nanoparticles Colloids. Journal of
Nanomaterials, 10p, 2013.

109. SADEGHI, R., et al. Investigation of alumina nanofluid stability by UV-vis
spectrum. Microfluid. Nanofluidics, 18, 1023-1030, 2015.



139

110. SARSAM, W. S. et al. Stability and thermophysical properties of water-based
nanofluids containing triethanolamine-treated graphene nanoplatelets with different
specific surface areas. Colloids Surfaces A Physicochem. Eng. Asp. 500, 17-31,
2016.

111. HUNTER, R. J. Applications of the Zeta Potential -Chapter 6. In: HUNTER, R.
J. (Ed.). Zeta Potential in Colloid Science, 219-257, 1981.

112. LOCKE, M. J., MCIVER, R. T. Effect of Solvation on the Acid/Base Properties
of Glycine. J. Am. Chem. Soc., 4226-4232, 1983.

113. LIU, F., et al. Synthesis, characterization, and application of Fe3O4@SiO2-NH-.
RSC Ad., 5, 18128-18136, 2015.

114. ELSHAMY, H. Applied Surface Science CuO nanoparticles: Synthesis,
characterization, optical properties and interaction with amino acids. Appl. Surf. Sci.
258, 2997-3001, 2012.

115. Santos, C. C. et al. Aqueous Nanofluids Based on Copper MPA: Synthesis
and Characterization. Mater. Res. 20, 104-110, 2017.

116. CHOUDHARY, R., et al. Stability analysis of Al2Oz/water nanofluids. J. Exp.
Nanosci., 12, (1), 140-151, 2017.

117. MAGDASSI, S., GROUCHKO, M., KAMYSHNY, A. Copper Nanoparticles for
Printed Electronics: Routes Towards Achieving Oxidation Stability. Materials, 3, (9),
1996-1944, 2010.

118. KOBAYASHI, Y., et al. Preparation of metallic copper nanoparticles in
aqueous solution and their bonding properties. Solid State Sci., 13, 553-558, 2011.
119. JAIN, S., et al. The effect of stability on the thermal conductivity of copper
nanofluid at low particle loadings. Mater. Today Proc., 5, 20652-20659, 2018.

120. HONARY, S., et al. Green synthesis of copper oxide nanoparticles using
penicillium aurantiogriseum, penicillium citrinum and penicillium waksmanii. Digest
Journal of Nanomaterials and Biostructures., 7, 999-1005, 2012.

121. SHENOY, U. S., Shetty, A. N. Simple glucose reduction route for one-step
synthesis of copper nanofluids. Appl. Nanosci. 4, 47-54, 2012.

122. SALAVATI-NIASARI, M., DAVAR, F., MIR, N. Synthesis and characterization
of metallic copper nanoparticles via thermal decomposition. Polyhedron, 27, 3514-
3518, 2008.

123. CHENG, X., et al. Modifier effects on chemical reduction synthesis of
nanostructured copper. 253, 2727-2732, 2006.



140

124. Kyun, B. et al. Synthesis and size control of monodisperse copper
nanoparticles by polyol method. Journal of Colloid and Interface Science, 311,
417-424, 2007.

125. LI, J., LIU, C. Carbon-coated copper nanoparticles: synthesis, characterization
and optical properties. New J. Chem., 1474-1477, 2009.

126. SONG, X., et al. A method for the synthesis of spherical copper nanoparticles
in the organic phase. J Colloid Interface Sci., 273, 463-469, 2004.

127. WU, S., CHEN, D. Synthesis of high-concentration Cu nanoparticles in
aqueous CTAB solutions. Journal of Colloid and Interface Science, 273, 165-169,
2004.

128. DE, S., MANDAL, S. Surfactant-assisted shape control of copper
nanostructures. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects, 421, 72-83, 2013.

129. TANG, X., YANG, Z. & WANG, W. A simple way of preparing high-
concentration and high-purity nanocopper colloid for conductive ink in inkjet printing
technology. Colloids Surfaces A: Physicochem. Eng. Asp. 360, 99-104, 2010.
130. KUMAR, S. A,, et al. Synthesis and characterization of copper nanofluid by a
novel one-step method. Mater. Chem. Phys., 113, 57-62, 2009.

131. YU, J. C,, etal. Shape-controllable and versatile synthesis of copper
nanocrystals with amino acids as capping agents. Nanoscale, 7, 8811-8818, 2015.
132. SUBRAMANIAN, P. R., PEREPEZKO, J. H. Phase Ag-Cu (Silver-Copper) Ag-
Cu. J. Phase Equilibria, 14, 62-75, 1993.

133. TANG, W. et al. Glycine’s pH-Dependent Polymorphism: A Perspective from
Self-Association in Solution. Crystal Growth & Design, 17, 10, 5028-5033, 2017.
134. DAVID, R. et al. Effect of High Pressure on the Crystal Structures of
Polymorphs of Glycine. Crystal Growth & Design, 5, (4), 1415-1427, 2005.





