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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) = fh ooF(h')dh’

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 N

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,

1 2
I = E‘}Ei Z; G
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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2. Objetivos:

Os objetivos gerais deste trabalho estdo inseridos nos objetivos do Grupo
Materiais Magnéticos e Coloides (LaMMC), que consistem em investigar os métodos
de preparacdo de materiais a partir de sistemas coloidais e dispersfes visando
principalmente obter NP de Oxidos simples e mistos, metais, ligas e sistemas
nanoestruturados. Objetiva-se também o estudo de propriedades coloidais, os efeitos
de tamanho, forma e de superficie de materiais finamente divididos.

O objetivo geral do trabalho versa na obtencdo de NF aguosos estaveis a base
de diferentes nanomateriais (de prata e cobre) funcionalizados e o estudo das
propriedades coloidais destes sistemas. Em especifico, o projeto visa a sintese e
caracterizacao e funcionalizagcdo de NP de cobre e prata para a obtencdo de NF com
estabilidade coloidal eficiente para serem aplicados em fluidos refrigerantes utilizados

em sistemas trocadores de calor.
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3. Metodologia e Experimental:

3.1 Reagentes:

Os reagentes utilizados nas sinteses e caracterizacbes das amostras
apresentam pureza analitica e foram utilizados sem nenhum tratamento prévio. O grau
de pureza esta descrito na Tabela 3. Para as sinteses utilizou-se como atmosfera

inerte o gas Argoénio (Ar).

Tabela 3: Reagentes utilizados.

Reagentes Formula Pureza Marca
molecular (%)
Acetona C4HsO 99,5 Synth
Acido L(+) Ascérbico CsHsOs 99,7 Merck
Acido cloridrico HCI 37,0 Quemis
B-Alanina CsH7NO:2 98,0 Sigma Aldrich
Borohidreto de Sodio NaBHa4 96,0 Fluka
Cloreto de Cobre (padréo) CuClz - Sigma Aldrich
Cloreto de sédio NaCl 99,9 Sigma Aldrich
Etanol C2HsO 99,5 Synth
Glicina C2HsNO2 99,0 Sigma Aldrich
Hidréxido de Sodio NaOH 99,0 Vetec
Isopropanol CsHsO 99,5 Synth
Nitrato de Cobre (I1) Cu(NOs3)2.3H20 98,0 Sigma Aldrich
Trihidratado
Nitrato de Prata AgNOs 99,8 Cennabras
Trietilenoglicoldimetileter CsH1804 99,0 Sigma Aldrich

Fonte: Elaborado pelo Autor.

3.2 Método experimental:

As sinteses dos NF foramrealizadas pelo método de dois passos. Brevemente,

NF podem ser sintetizados por dois métodos diferentes, estes sdo conhecidos como
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métodos de um e de dois passos. No método de um passo os NM sao produzidos
diretamente no fluido refrigerante final, enquanto no método de dois passos, 0s NM
primeiramente sao produzidos posteriormente sdo purificados e dispersados no fluido
base. Este segundo método de producédo de NF foi escolhido por ser mais econémico
e por permitir uma producdo em alta escala de NF ap0s o aprimoramento dos
parametros sintéticos apds a producédo dos NF iniciais.163.70-73

Foram testados trés NM diferentes (prata, cobre e a mistura cobre/prata) todos
foram sintetizados utilizando uma mistura quimica de solventes por meio do método
de reducdo quimica.’"

Devido a forte tendéncia a oxidacdo do cobre metalico, iniciou-se o trabalho
com a sintese de NP de prata e ap0s a otimiza¢do dos parametros sintéticos para as
NP de prata foram realizados testes com as NP de cobre e da mistura cobre/prata.

Os NM foram sintetizados conforme o esquema descrito na Figura 6. Apos a
sintese das NP, estas foram lavadas com etanol acetona e foram caracterizados por
difratometria de raios X (XRD), espectroscopia de absorcao no infravermelho (FTIR),
microscopia eletronica de varredura (SEM) e microscopia eletronica de transmissao
(TEM). Ap6s as primeiras caracterizacfes foi necessario adicionar uma etapa
posterior para garantir a estabilizacdo dos NM com os aminoécidos. A adicdo dos NM
funcionalizados no fluido aquoso foi realizada para a obtencdo dos NF. Estas
amostras foram caracterizadas por espalhamento de luz dinamico (DLS), e potencial

zeta e espetroscopia no UV-visivel.

Precursor Metalico
Solvente

Agente de Superficie NP

=
- - Dispergédo no
Fluido base
—( —p
Temperatura

Agitagao NF

Figura 6: Esquema experimental. Fonte: Elaborado pelo autor.

Devido as vérias etapas de sintese e aos varios NM obtidos adotou-se a

seguinte nomenclatura para as amostras com a finalidade de facilitar sua identificagéo
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(Figura 7). As duas primeiras letras escritas em mailsculas descrevem se o material
sintetizado € uma nanoparticula (NP) ou nanofluido (NF), seguido das letras em
negrito descrevem o material da qual é constituida, as siglas serdo Ag, Cu, ou AgCu
gue designaram prata, cobre e a mistura de prata/cobre respectivamente. A seguir,
em itélico estard identificado, quando houver, o AS utilizado na funcionalizacdo do
nanomaterial. Sublinhado sera identificado o tempo da sintese (em minutos), por fim,

é identificado a temperatura da sintese.

Tempo de
Material sintese

T T

NPXXXAAALTHtTTT

LT

NP ou NF
Agente de Temperatura
superficie de sintese

Figura 7: Nomenclatura adotada para os nanomateriais sintetizados, sendo o tempo
utilizado em minutos e a temperatura em °C. Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3 Caracterizagao:

3.3.1 Difratometria de Raios X (XRD):

A técnica de difratometria de raios X (XRD) de amostra em p0, € uma técnica
baseada na difracdo de raios X que ocorre quando uma amostra em pé € submetida
ainteracdo com aradiacao de raios X. Este método permite a identificacédo e descricdo
das estruturas cristalinas que comp8em o material. Ao interagir com a matéria, 0s

raios X sado difratados, produzindo padrdes de espalhamento de ondas construtivos e
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destrutivos que permitem gerar um padrao de difracdo caracteristico do material, o
gque permite sua identificacdo e caracterizacdo, a técnica foi utilizada para
caracterizagao das fases cristalinas dos materiais sintetizados. Essas caracteristicas
tornam a técnica XRD uma poderosa ferramenta de identificacdo e caracterizacdo de
materiais cristalinos. "’ Neste trabalho, os dados dos difratogramas de raios X das
amostras formam obtidos em um equipamento Rigaku RINT2000 com radiagdo CuKa
(1=1,5418 A) com voltagem de 40 KV e corrente de 40 mA, no intervalo de 26 de 20
a 80°, com variacao e 0,02°. As amostras foram previamente secas em presenca de
Argbnio e foram armazenadas em gas inerte até a medida. O equipamento pertence
ao parque de equipamentos instalados no Instituto de Quimica de Araraquara. As
posi¢ces dos picos, intensidade e valores de largura a meia altura para o calculo do
tamanho de cristalito das NP foram medidos tratados em softwares de calculos e

comparados com as bases cristalograficas disponiveis.

3.3.2 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR):

A espectroscopia na regido do infravermelho estuda a interacdo do material
guando submetido a radiacao infravermelho. Quando a amostra entra em contato com
a radiacdo nesse intervalo, pode ocorrer a vibracdo das moléculas que absorvem
energia nessa faixa, o que permite a identificacdo e caracterizacdo das moléculas
presentes nas amostras, através da absorcao da energia em regides especificas no
infravermelho que causaram as deformacdes e os estiramentos das ligacdes nas
moléculas.”® Os espectros no IR formam obtidos em equipamento PerkinElmer
Frontier na regido de 4000 a 500 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e 64 acumulagGes por
espectro, medidos sobre um cristal de seleneto de zinco no modo refletancia total
atenuada (ATR), cujo equipamento esta instalado no Instituto de Quimica de
Araraguara, no Laboratorio de Materiais Magnéticos e coloides (LaMMC), desse modo
a técnica foi empregada para avaliar a funcionalizacdo dos aminoéacidos sobre as NP

sintetizadas.

3.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM):

As micrografias das amostras foram realizadas para caracterizacdo da

morfologia das amostras utilizando um microscépio eletrénico JEOL JSM-7500F
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operado entre 2 e15 kV. As amostras foram dispersas em acetona e transferidas para
0s substratos de silicio e ficaram secando em dessecador. As analises
semiguantitativas dos elementos foram feitas pela técnica de espectroscopia por
dispersao de energia (XEDS) que permite 0 mapeamento de elementos atémicos igual
ou superior a 4 presentes na amostra. Os espectros de XEDS foram obtidos por meio
de uma sonda Noran System 7 da Thermo Scientific, acoplada a um microscépio
eletrénico de varredura por emissdo no campo (MEV-FEG) instalado no Instituto de

Quimica de Araraquara.

3.3.4 Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM):

Para a obtengdo da forma e dos didmetros médios das NP produzidas nesse
trabalho foram realizadas as medidas de TEM dos melhores NF produzidos
(identificados como Dtewm). Para isto, as amostras foram gotejadas sobre uma grade
de cobre revestida com carbono. As imagens foram obtidas em um microscopio
eletrénico FEI TECNAI G2 F20 HRTEM usando um feixe de elétrons operando em
200 KkV, pertencente ao laboratorio de caracterizacdo estrutural DEMa da
Universidade Federal de S&o Carlos. As micrografias obtidas foram caracterizadas
utilizando o software “imageJ” para obter a contagem das NP. Um valor minimo de
100 particulas foi contado para obtencédo do valor médio do didametro (Dtem), do desvio
padrdo (SDtem) e do indice de polidispersao (PDIlem) que foi obtido conforme a
Equacédo 12, isto €, pelo quadrado da raz&o entre o desvio padrao e a média das NP.

Quanto mais proximo de 1 mais polidispersa é a amostra.®°

2

SDrgy )

PDITEM = (DTEM

Equacéo 12,
os softwares “imagel” e “CrysThox” 8 foram utilizados para os demais

tratamento das imagens das amostras.®
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3.3.5 Espectrometria de emissdo atdbmica por plasma acoplado (ICP-OES)

A concentracdo dos NF foi determinada pela técnica da espectrometria de
emissdo atbmica por plasma acoplado das amostras, para isso uma aliquota do NF
foi diluida em &gua ultrapura e enviada para a andlise. As amostras selecionadas
foram caracterizadas em um equipamento da marca Horiba, modelo Ultima Expert. As
analises foram realizadas na escola politécnica da USP, departamento de engenharia

de minas e petréleo.

3.3.6 Espalhamento de Luz dindmico (DLS):

O espalhamento de luz dinamico permite obter o tamanho médio das particulas
do coloide, pois permite relacionar a velocidade das NP suspensas devido ao
movimento Browniano, utilizando a equacao da difusdo de Stokes-Einstein (Equacao
13),

D — kgT
h— 3nnD

Equacéo 13,
com kz como constante de Boltzmann, T € a temperatura, n é a viscosidade do
meio e D é o coeficiente de difusdo translacional. Quando um feixe de laser incide
sobre a amostra, ocorre o espalhamento de luz das particulas presentes no meio, 0
detector do equipamento registra as variacdes destes espalhamentos em funcéo do
tempo, o0 que permite calcular o diametro hidrodinamico médio das NP (Dn)
dispersas.384
As medidas de DLS foram realizadas em equipamento Zetasizer Nano ZS,
marca Malvern, cujo equipamento esta instalado no Instituto de Quimica de
Araraquara, no Laboratério de Materiais Magnéticos e coloides (LaMMC), utilizando
cubetas de poliestireno. As medidas foram realizadas a temperatura de 25°C.
Considerando o indice de refracdo da prata igual a 0,135 e o coeficiente de absorcao
0,300 para o cobre os valores utilizados foram 0,249 e 0,030 para o indice de refracédo

e o coeficiente de absorcao respectivamente.
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Para as NP da mistura prata/cobre foram considerados os valores da prata
devido esta ser constituida majoritariamente de prata (minimo de 80% de prata). As
medidas foram feitas em triplicatas de 15 varreduras de 10 segundos cada. Com base
na triplicata foi calculado a média, o desvio padrao, e os valores de polidispersao (PDI)

médio das medidas.

3.3.7 Espalhamento de Luz dindmico em funcéo da temperatura:

A estabilidade coloidal dos NF produzidos, foram avaliadas em funcdo da
temperatura, considerando que sua utilizacdo real como fluidos refrigerantes, estes
devem manter suas propriedades mesmo quando submetidos a grandes variagoes de
temperaturas. Dessa forma, a analise em fungéo da temperatura permite avaliar o NF
em condi¢cBes de trabalho. Simulando a variacdo da temperatura dos NF durante as
analises de DLS é possivel observar a formacéo de agregados ou a dissolucao das
NP no NF visto que estes dois comportamentos afetariam a estabilidade coloidal do
sistema, impossibilitando o uso destes materiais em sistemas reais de refrigeracao.

Para isso, os principais NF foram caracterizados em funcédo de temperatura
através de pelo menos dois ciclos de aquecimento e resfriamento das amostras. As
amostras foram avaliadas variando a temperatura entre 10°C e 60°C, utilizando cubeta
de vidro com tampa de rosca para evitar a evaporacdo da amostra. As analises foram
realizadas em triplicatas em cada temperatura, sendo que o tempo minimo de
equilibrio para estabilizagcdo da amostra na temperatura desejada foi de trezentos
segundos. As medidas foram realizadas em equipamento Zetasizer Nano ZS, marca
Malvern, instalado no Instituto de Quimica de Araraquara, no Laboratério de Materiais

Magnéticos e coloides (LaMMC).

3.3.8 Espectrofotometria de absorcdo na reqido do Ultravioleta-visivel:

Assim como as medidas de DLS, a espetroscopia no UV-Vis foi utilizada para
avaliar a estabilidade coloidal dos NF produzidos. Essa técnica pode ser utilizada
devido aos NF sintetizados neste trabalho serem de NP metalicos (a base de prata e
cobre) e, dessa forma, estes apresentam bandas de absor¢do caracteristicas na
regido do visivel, de forma que o monitoramento dessas bandas permite acompanhar

a estabilidade coloidal do NF.*°
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As amostras foram caracterizadas em um espectrofotometro PERKIN ELMER
LAMBDA 465 com varreduras de 300 a 800 nm, cujo equipamento esta instalado no
Instituto de Quimica de Araraquara, no Laboratério de Materiais Magnéticos e coloides
(LaMMC). As medidas foram realizadas em cubetas de poliestireno (embora o
poliestireno absorva na regido do ultravioleta, a regido de interesse para a
caracterizacdo dos nanomateriais metalicos é a parte visivel dos espectros de
absorcéo) para poder armazenar a amostra em cubeta e evitar perdas de amostras

por transferéncias para as cubetas de analise (quartzo).

3.3.9 Espectrofotometria de absorcdo na regido do Ultravioleta-visivel em

funcdo da temperatura:

De maneira semelhante a andlise realizada com o DLS, as amostras também
foram avaliadas através da espectrofotometria na regido do visivel em funcdo da
temperatura, com a finalidade de observar possivel modificacbes das bandas

caracteristicas das amostras.

3.3.10 Potencial Zeta (0):

A caracterizacdo de Potencial Zeta (¢) das amostras fornece informacdes sobre
e carga da superficie dos NM dispersos. Desse modo através da técnica é possivel
verificar possiveis modificacbes na superficie da amostra bem como avaliar a
estabilidade coloidal das amostras, pois é possivel avaliar o pH em que a amostra
apresenta o seu ponto isoelétrico (regido onde a carga de superficie da amostra é
zero) que é o valor de pH onde a amostra é instavel coloidalmente. Os valores de
potencial Zeta () foram determinados indiretamente a partir da equacao de Henry
(Equacédo 14) e da variacdo da mobilidade eletroforética do sistema. Sendo a
mobilidade eletroforética do sistema calculada a partir do potencial gerado nos
eletrodos dentro da cubeta de analise, que faz com que as particulas carregadas se

movimentem dentro da cubeta.8?

_ 26f (k1)

U
e 3_'7

Equacédo 14
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Onde U, é a mobilidade eletroforética, € € constante dielétrica, { € o potencial
Zeta, f (ka) é a funcdo de Henry e n é a viscosidade do meio.®

As medidas de potencial Zeta (¢) foram realizadas no aparelho Zetasizer Nano
ZS, da marca Malvern, cujo equipamento esta instalado no Instituto de Quimica de
Araraguara, no Laboratério de Materiais Magnéticos e coloides (LaMMC). As amostras
foram medidas usando uma dispersdo diluida em eletrélito de cloreto de sédio 1,0
mmol L. As amostras foram tituladas no intervalo de pH entre 3 e 10 e o potencial

Zeta foi medido a cada variacao de 1 unidade de pH em triplicata.

3.3.11 Condutividade térmica dos NF:

As medidas de condutividade térmica dos NF inicialmente seriam avaliadas
pelo método do fio quente. Embora controverso é o método mais divulgado na area
por ser 0 método mais barato para a analise da condutividade térmica de NF. Para
isso, foi adquirido a sonda de analise KD2-Pro da Decagon, mesmo equipamento
utilizado em diversos trabalhos publicados na literatura.?3:61.8586

Por mais de dois semestres foram realizados diversos testes, e tentativas de
reproducdo de resultados publicados na literatura utilizando tal sonda de andlise,
mesmo entrando em contato com o fabricante, os resultados obtidos utilizando o
equipamento nao apresentavam coeréncia. Dessa forma, as analises realizadas com
a sonda foram descartadas. Para a avaliacdo da condutividade térmica entdo foi
realizado um teste a partir de uma colaboracdo com o departamento de engenharia
mecénica da Politécnica (COPPE) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).

Apenas um NF teve sua condutividade térmica avaliada. Para isso, a analise
foi realizada com a melhor amostra obtida no trabalho. Foi produzida uma maior
guantidade de NP e dispersos em 50 mL de amostra, volume minimo necessario para
a medida, realizada pelo método de fonte transiente plana modificada (Modified
Transient Plane Source Method [MTPS]).

A medida foi realizada em equipamento C-therm TCi, TH91-13-00554 usando
um sensor H158 a 25 °C com um NF contendo uma fragdo volumétrica de 2,3%. A
faixa de medidas para esse equipamento € de 0 — 100 W/ m K, com acuracia de 5%
para uma variagdo entre 0 e 50°C uma precisdo de 1%. A medida é realizada em
menos de 5 segundos 0 que evita erros associados a convecg¢do das amostras (Se¢ao
3.3.11 pagina 106).
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3.4 Sintese das NP/NF de Prata revestida com o0s

aminoacidos pelo método da reducédo quimica.

As NP foram obtidas pela dissolugdo do precursor metalico (nitrato de prata)
em 4gua destilada contendo o aminoacido na fracdo desejada. A solucdo entédo foi
adicionada a um baldo de trés bocas contendo TEG, o qual foi utilizado como solvente
e como redutor em funcdo da temperatura da sintese, que nestas condicbes
permitiram controlar o tamanho das NP obtidas. O método da reducao quimica pode

ser representado pela Equacao 15,

M"t + Red™™ —» MY + Oxi™ ™"~

Equacéo 15,

com M igual ao metal, Red € o agente redutor que apos a reducdo dos ions
metalicos é representado por Oxi (forma oxidada) e m e n representam as valéncias
dos atomos envolvidos.0-87.88

As NP ficaram 120 minutos em uma determinada temperatura e, apos, as
amostras foram lavadas com etanol e acetona. Parte das caracteriza¢cées do material
foram realizadas nessa etapa. Contudo nessa etapa ndo foi obtido um bom
revestimento das NP com os agentes de superficie (NF sem estabilidade coloidal).
Para melhorar o revestimento foi adicionado uma etapa posterior, na qual as amostras
foram aquecidas na presenca de gas inerte. Apos esse tratamento as amostras (NF
com estabilidade coloidal) foram submetidas a dialise para retirar o excesso de
aminoacido presente e, apos, o NF obtido foi caracterizado.

Os parametros sintéticos da primeira bateria de sinteses sédo descritos na
Tabela 4.
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Tabela 4: Caracteristicas sintéticas dos nanomateriais de prata obtidos pelo método da

reducdo quimica.

Sintese Redutor (mmol) Revestimento (mmol)
NPAgGLI120120C CsHsOs (34) C2HsNO:2 (17,5)
NPAgGLI120120C CsHsOs (34) + NaBH4 (3,5) C2HsNO:2 (17,5)
NPAgGLI120120C - C2HsNO:2 (17,5)
NPAgGLI000120C - C2HsNO2 (17,5)
NPAgGLI120035C - C2HsNO2 (17,5)
NPAgGLI120040C - C2HsNO:2 (17,5)
NPAgGLI120030C - C2HsNO:2 (17,5)

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Apés as primeiras observacdes, concluiu-se que seria necessario a adicao de
uma etapa posterior apés a obtencdo das NP. Esta etapa consiste em tratamento
térmico, cuja finalidade foiforcar o aminoécido adsorvido nas NP a funcionalizar sobre
as NP. Brevemente, essa etapa consiste na adicdo do p6 seco contendo as NP obtidas
na etapa anterior, adicionadas a um pequeno baldo de sintese, em atmosfera de
argbnio, e o aquecimento da amostra por 16 horas a temperatura de 175°C.

ApOs realizou-se uma nova batelada de sinteses com a finalidade de melhorar
o revestimento das NP, para isso foi variado a quantidade de aminoacido adicionado

a sintese. Os parametros das sinteses sdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5: Descricdo dos nanomateriais de prata obtidos pelo método da reducéo quimica.

Sintese Precursor (mmol) Revestimento (mmol)
NPAgGLI120030C_10 AgNOs (1,75) C2HsNO:2 (17,5)
NPAgGLI120030C_20 AgNOs (1,75) C2HsNO2 (35)
NPAgGLI120030C_100 AgNOs (0,175) C2HsNO:2 (17,5)
NPAgGLI120030C_200 AgNOs (0,175) C2HsNO:2 (35)

Fonte: Elaborado pelo Autor.

O numero adicionado na nomenclatura remete a quantidade em excesso de
aminoacido utilizado na sintese. Com os parametros sintéticos estabelecidos, uma
nova sequéncia de materiais foi sintetizada para obtencéo dos NF. Nessa etapa, foram
variados os aminoacidos (glicina e [B-alanina) e as temperaturas de sintese para
formar NP com diferentes tamanhos (visto que a temperaturatinha forte influéncia na
metodologia utilizada). A Tabela 6 apresenta a caracteristica sintética dos materiais
obtidos.

Tabela 6: Parametros sintéticos dos nanomateriais de prata obtidos pelo método da reducéo

guimica para obtencdo dos NF aquosos.

Sintese Temperatura

(°C)

NPAgGLI120030C 30
NPAgGLI120040C 40
NPAgGLI120050C 50
NPAgBALA120015C 15
NPAgBALA120020C 20
NPAgBALA120030C 30

Fonte: Elaborado pelo Autor.

3.5 Sintese das NP/NF de Cobre revestida com o0s

aminoacidos pelo método da reducado quimica.

Uma vez desenvolvida uma metodologia para obtencdo das NP metdlicas de
prata revestidas com os aminoacidos, as NP de cobre foram entdo obtidas de maneira

similar as sinteses realizadas com a prata na qual foram dissolvidos nitrato de cobre
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em agua destilada contendo o aminoacido na fracdo desejada. A solucédo entdo foi
adicionada a um baldo de trés bocas contendo TEG que foi utilizado como solvente e
como redutor em funcdo da temperatura da sintese.

As NP ficaram 120 minutos em uma determinada temperatura, e apos as
amostras foram lavadas com etanol e acetona. Parte das caracteriza¢cées do material
foi realizada nessa etapa. Assim como as NP de prata foi adicionada uma etapa
posterior de tratamento térmico para garantir a maior estabilidade do nanomaterial
obtido e, apds, o nanomaterial foi novamente lavado e caracterizado. As amostras
apos o tratamento térmico receberam na nomenclatura a seguinte sigla (_CA).

Os parametros sintéticos utilizados na obtencdo dos nanomateriais séo

descritos na Tabela 7.

Tabela 7: Caracteristicas sintéticas dos nanomateriais de cobre obtidos pelo método da

reducdo quimica.

Sintese Precursor Redutor Revestimento Tempo Temperatura
(mmol) (mmol) (mmol) (Minutos) (°C)
NPCu120120C Cu(NO3),(1,75) CeHgO6 (68) _ 120 120
NPCuUGLI120080C_01 Cu(NO;),(3,50) CeHgOg (34) C,HsNO,(7) 120 80
NPCuUGLI120080C_02 Cu(NO3),(1,75) CeHgOg (34) C,HsNO,(0,175) 120 80
NPCuGLI120080C_03 Cu(NO3),(1,75) CeHgOg(17,5) C,HsNO,(17,5) 120 80
NPCuUGLI120080C_04 Cu(NO3),(1,75) CeHgOg (34) C,HsNO,(3,5) 120 80
NPCuGLI120080C_05 CA Cu(NO3),(0,175) CeHgOg (1, 75) C,HsNO,(17,5) 120 80
NPCuGLI120080C_06_CA Cu(NO3),(0,175) CeHgOs(3,4) C,HsNO,(35) 120 80
NPCuGLI120120C 01 Cu(NO3),(1,75) CeH5O5 (34) C,HsNO,(17,5) 120 120
NPCuGLI120150C_01 Cu(NO3),(1,75) CeH5O5 (34) C,HsNO,(17,5) 120 150
NPCuGLI120120C_02 Cu(NO3),(0,88) - C,HsNO,(8,75) 120 120
NPCuGLI120120C_03 Cu(NO3),(4,38) - C,HsNO,(43,8) 120 120
NPCuGLI120120C_04 Cu(NOs),(4,38) CeHgO6 (34) C,HsNO,(21,9) 120 120
NPCuGLI120120C_06 Cu(NO3),(0,175) CeHgOs(3,43) C,HsNO, (35) 120 120
NPCuGLI060025C 01 Cu(NO3),(0,175) CeHgOg(3,43) C,HsNO,(35) 60 *25
NPCuGLI120080C_01 Cu(NO3),(0,175) CeHgO5(3,43) C,HsNO,(35) 120 *80
NPCuGLI120100C 01 Cu(NO3),(0,175) CeHgOg(3,43) C,HsNO,(35) 120 *100
NPCuGLI18090C 01 Cu(NO3),(0,175) CeHgOg(3,43) C,HsNO,(35) 180 *90
NPCuGLI120100C_02 Cu(NO3),(0,175) CeHgOg(3,43) C,HsNO,(52,5) 120 *100
NPCuGLI120100C_02 Cu(NO3),(0,175)  CgHgOs(3,43) + NaBH, C,HsNO,(52,5) 120 *100
(0,525)

Fonte: Elaborado pelo Autor.

* Adicdo do precursor na sintese foi feito a quente na temperatura de 80°C do solvente.



61

3.6 Sintese das NP/NF de Prata e Cobre revestida com os

aminoacidos pelo método da reducédo quimica.

As NP foram obtidas de maneira similar as sinteses realizadas anteriormente,
sendo que nesta etapa foi utilizada uma mistura contendo o precursor de prata e 0
precursor de cobre (nas propor¢des molares de 9:1 e 8,5:1,5). Estes foram dissolvidos
em agua destilada contendo o aminoacido na fracdo desejada. A solucdo entédo foi
adicionada a um balédo de trés bocas contendo TEG, utilizado como solvente e como
redutor em funcao da temperatura da sintese.

As NP ficaram 120 minutos em uma determinada temperatura e posteriormente
as amostras foram lavadas com etanol e acetona. A sintese foi similar a sintese de
prata a 30°C. Assim como nas NP de prata foi adicionada uma etapa posterior de
tratamento térmico para garantir a maior estabilidade do nanomaterial obtido e apds o
nanomaterial foi novamente lavado e caracterizado. Os parametros sintéticos das

amostras sao descritos na Tabela 8.

Tabela 8: Descricdo dos nanomateriais de prata/cobre obtidos pelo método da reducéo

guimica.
Sintese Precursor (mmol) Revestimento (mmol)
NPAgCuGLI120030C_1 AgNOs (0,16) + C2HsNO: (35)
Cu(NOs)2 (0,018)
NPAgCuGLI120030C_2 AgNOs (0,15) C2HsNO2 (35)

Cu(NOs)2 (0,026)

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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4 Resultados e discussao:

Este documento foi dividido em trés partes referente as sinteses e
caracterizacdes dos trés diferentes nanomateriais propostos (prata, cobre e a mistura

de prata/cobre).

Parte 1: Nesta parte serdo descritos os resultados obtidos referentes as
sinteses dos nanomateriais a base de prata funcionalizados com

aminoacidos.

Parte 2: Nesta parte serdo descritos os resultados obtidos referentes as
sinteses dos nanomateriais a base de cobre funcionalizados com aminoacidos.
Os topicos 4.3 e 4.4 abordam a sintese e caracterizacdo das NP e dos NF,

respectivamente.

Parte 3: Nesta parte serdo descritos os resultados obtidos referentes as
sinteses dos nanomateriais a base de prata/cobre funcionalizados com
aminoacidos. Os tépicos 4.5 e 4.6 abordam a sintese e caracterizacao das NP

e dos NF, respectivamente.
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4.1 Sintese e caracterizacao das nanoparticulas de prata.

Na primeira batelada de sinteses de NP de prata, optou-se por melhorar os
parametros sintéticos com a finalidade de produzir as melhores NP por uma rota
reprodutiva e sem contaminantes provenientes da sintese em meio organico. Os

parametros sintéticos sao descritos na Tabela 9.

Tabela 9: Caracteristicas sintéticas dos nanomateriais de prata obtidos pelo método da

reducao quimica.

Sintese Resultados
NPAgGLI120120C NP prata e sem estabilidade coloidal.
NPAgGLI120120C NP marrom escuro e sem estabilidade coloidal.
NPAgGLI120120C NP prata e sem estabilidade coloidal.
NPAgGLI000120C NP prata e sem estabilidade coloidal.
NPAgGLI120035C NP amarela, mas em agua a coloracao se desfez.
NPAgGLI120040C NP marrom claro, em agua a coloracao se desfez.
NPAgGLI120030C NP amarela, mas em agua a coloracdo se desfez.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Conforme pode ser analisada na Tabela 9, a metodologia utilizada € fortemente
influenciada pela temperatura. Em temperaturas menores foram produzidos o0s
materiais com a coloragdo amarela, que € caracteristicadas NP de prata metélica com
tamanho nanométrico.

As melhores NP foram obtidas proximo a temperatura ambiente
(NPAgGLI120040C, NPAgGLI120030C) para todos as outras amostras foram obtidas
materiais com colorac&o escura. Foi observado, que paratodas as amostras ao serem
adicionadas ao fluido aquoso, todas sedimentavam rapidamente, acompanhado do
escurecimento da amostra.

Na literatura, NP de prata metalica apresentam a banda plasménica na regido
de 390 nm, o que confere ao material uma coloracédo levemente amarelada. Com o
aumento do tamanho das NP, a banda plasmonica sofre um deslocamento para regiéo
do vermelho, assim sendo, o material comeca a escurecer e ficar com uma coloragéo

mais préoxima do marrom.
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O material no tamanho de bulk (volume estendido), ou seja, regido em que o
namero de atomos do interior muito maior do que os atomos da superficie e portanto
estes governam as propriedades fisico-quimicas dos materiais logo para a prata o
material tem coloracido cinza metalica.’8%-%

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que as NP de prata foram
formadas pela metodologia proposta, visto que foi observada a coloracéo
caracteristica da banda plasménica para as amostras sintetizadas em menores
temperaturas. Contudo, como descrito na Tabela 9, embora o nanomaterial produzido
seja constituido de prata metdlica, a coloracédo caracteristica se desfez quando o
nanomaterial foi colocado em agua ultrapura, como pode ser observado de maneira
qualitativa para a amostra NPAgGLI120030C como observado nas fotografias

apresentadas na Figura 8.
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Figura 8: Fotografias do NF produzido pelas NP em &gua. (a) Instante inicial. (b) 20 segundos

apos. (c) 40 segundos apos. (d) 180 segundos apds. Fonte: Elaborado pelo autor.

Como observado na Figura 8, a amostra inicialmente apresenta uma coloracao
proxima ao alaranjado (devido a concentracéo, para amostras mais diluidas a amostra
fica amarelo claro) e, em um intervalo de 3 minutos as amostras adquirem a coloracao
cinza escuro. Essa mudanca, que foi acompanhada qualitativamente, também foi
observada na Figura 9, na qual podemos analisar os espectros de absorcao na regido

do visivel para a mesma amostra.
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Figura 9: Espectros de absor¢cdo na regido do UV-visivel amostra NPAgGLI120030 apds a

dispersdo imediata em agua ultrapura. Fonte: Elaborado pelo autor.

O primeiro espectro é intenso e mais estreito na regido de 390 nm,
caracteristico da banda plasmonica para NP de prata metdlica.8%%% A medida
seguinte foi feita cerca de 60 segundos apdés a primeira e depois as outras foram feitas
a cada 20 segundos. Podemos observar que a banda inicial rapidamente perde sua
intensidade e comeca a ocorrer um alargamento. Isso demonstra que o NM produzido,
ao ser adicionado em fluido aquoso ndo apresenta estabilidade quimica e no fluido
polar (agua ultrapura) acaba, desestabilizando-se e formando um material no estado
bulk. Apds o escurecimento do material, o fluido ndo apresenta estabilidade coloidal e
sedimenta rapidamente.

Estes resultados indicam que o nanomaterial foi sintetizado com sucesso, mas
nao apresentou a estabilidade coloidal desejada para aplicacdo. Os resultados
indicam a possibilidade de que o revestimento ndo estava funcionalizando a superficie
do NM de maneira adequada. Um esquema sobre o possivel mecanismo de

desestabilizacdo das NP em meio polar é apresentado abaixo no Esquema 3.
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Esquema 3: Possivel mecanismo de desestabilizacdo dos NF produzidos pelas NP em agua

contendo o aminoacido apenas adsorvido em suas superficies. Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao adicionar as NP a agua, por se tratar de um revestimento polar com alta
solubilidade (a solubilidade em agua da glicina é 2,5 g mL™), este se solubilizaria na
agua deixando as NP com baixo grau de recobrimento, permitindo assim o
crescimento do NM observado através das colisGes das NP.%

Para superar isto, realizou-se o tratamento térmico dos nanomateriais obtidos
para garantir que o0 aminoacido possivelmente adsorvido na superficie do
nanomaterial funcionalizasse as NP e, dessa maneira, ao ser adicionado em um meio
solvofilico ndo permitisse o crescimento das NP.

Com o tratamento térmico das amostras foi possivel aumentar a estabilidade
das NP em meio aquoso. Os resultados observados para os testes seguintes
evidenciaram que o tratamento térmico foi eficiente evitando que os nanomateriais
produzidos crescessem ao serem adicionados em agua, contudo, o mecanismo
envolvido nesta etapa néo ficou claro. Para tentar esclarecer esse mecanismo foram
realizadas medidas de analise por calorimetria exploratoria diferencial (DSC) para o
aminoécido puro, e para duas amostras de NP com o aminoacido adsorvido, contudo,
nenhum evento térmico foi observado para nenhuma das amostras até 200°C e por

nao ser um dado conclusivo, ndo foi adicionado neste documento.
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Apés evitar a desestabilizacdo em meio aquoso ainda se fazia necessario
determinar a quantidade ideal de aminodacido a ser utilizado para conferir uma melhor
estabilidade ao material.

Desse modo, foi realizada a segunda bateria de sinteses variando a razao de
amino&cido e precursor de prata. Nessa etapa avaliou-se diferentes propor¢des da
razao precursor metalico/aminoacido, pois na literatura Agasti e colaboradores haviam
sintetizado NP de prata revestidas com glicina com alta polidispersdo e com tamanho
entre 60 e 200 nm, utilizando uma razéo de 200 vezes a quantidade de aminoacido
em relacdo ao precursor metalico.%

Os resultados iniciais da nova batelada de testes com a finalidade de melhorar

o revestimento das NP os dados séo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Descri¢cdo dos nanomateriais de prata obtidos pelo método da redugdo quimica.

Sintese Resultados

NPAgGLI120030C 10 Nanomaterial amarelo sedimentou em
agua
NPAgGLI120030C 20 Nanomaterial amarelo sedimentou em
agua
NPAgGLI120030C_100 Nanomaterial amarelo e mostrou uma
maior estabilidade coloidal ao ser
disperso em agua.
NPAgGLI120030C_200 Nanomaterial € amarelo ficou estavel
coloidalmente ao ser disperso em

agua.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Foi observado que para melhorar a estabilidade coloidal do material é
necessario utilizar uma quantidade de aminoacido muito grande em relacdo ao
precursor metéalico. Com os parametros sintéticos estabelecidos, uma nova sequéncia
de materiais foi sintetizada para obtencdo dos NF. Nessa etapa, foram variados 0s
amino&cidos (glicina e B-alanina) e as temperaturas de sintese para formar NP com
diferentes tamanhos. A Tabela 11 apresenta a caracteristica sintética dos materiais
obtidos.
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Tabela 11: Parametros sintéticos dos nanomateriais de prata obtidos pelo método da

reducdo quimica para obtencdo dos NF aquosos.

Sintes Resultados
NPAgGLI120030C Amarelo claro e estavel.
NPAgGLI120040C Amarelo escuro e estavel.
NPAgGLI120050C Marrom e estéavel.

NPAgBALA120015C Amarelo claro e estavel.
NPAgBALA120020C Amarelo escuro e estavel.
NPAgBALA120030C Marrom e estével.

Fonte: Elaborado pelo Autor.
Os materiais sintetizados com os diferentes aminoacidos formaram as NP de
prata e permitiram a formacdo de NF aquosos. A partir destes, realizaram-se as

caracterizacdes dos nanomateriais e NF obtidos.

4.1.1 Espectroscopia na reqgido do infravermelho (FTIR)

Para caracterizar as NP obtidas e verificar a presenca de impurezas ligadas a
superficie destas foram investigados o0s espectros de absor¢cdo na regido do
infravermelho das amostras.

A Figura 10 apresenta os espectros de absorcdo das amostras de glicina e
NPAgGLI120030C_SA e NPAgGLI120030C_CA obtidos por ATR. As amostras foram
analisadas em duas etapas diferentes antes do tratamento térmico (SA) e apos o

tratamento térmico (CA).
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Figura 10: Espectros no infravermelho das amostras de Glicina, NPAgGLI120030C_SA e

NPAgGLI120030C_CA 10a) 4000 a 2000 cm-*e 10b) 2000 a 550 cm*. Fonte: Elaborado pelo Autor.

Como observado nos espectros de absorcéo no infravermelho da Figura 10, as
amostras apresentam as mesmas bandas caracteristicas da glicina na forma
zwitterion (composto quimico eletricamente neutro, mas que possui cargas opostas

em diferentes atomos).%>97-100
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N&o foi observada nenhuma banda diferente das caracteristicas do aminoacido,
0 que evidencia que apenas o aminoacido esta na superficie das NP e que nédo ha
presenca de contaminantes derivados do solvente organico. Quando comparadas as
amostras antes e apos o tratamento térmico (SA e CA), nao foi observado nenhuma
mudanca significativa ou deslocamento que permita entender a funcionalizacado do
aminoacido as NP. A seguir, as Figuras 11 e 12 apresentam de modo similar os
espectros de absorcdo no FTIR das outras amostras sintetizadas em maior

temperatura funcionalizadas com glicina.
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Figura 11: FTIR para as amostras de funcionalizadas com glicina sem o tratamento térmico.
Fonte: Elaborado pelo Autor.
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Figura 12: FTIR para as amostras com o tratamento térmico. Fonte: Elaborado pelo Autor.

Como observado nas Figuras 11 e 12, todos o0s espectros sao
aproximadamente iguais aos espectros da glicina pura. As bandas de absor¢cé&o no
infravermelho foram atribuidas com base na literatura e sdo muito semelhantes a
forma zwitterion do aminoacido.

N&o foi observada nenhuma banda diferente daquelas que estao presentes no
amino&cido, o que evidencia que apenas o aminoacido esta na superficie das NP e
gue ndo ha presenca de contaminantes derivados do solvente organico.

Quando comparados as amostras, observamos a sobreposicdo das bandas

sobre as NP o que confirma que todas as amostras estdo funcionalizadas pelo
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aminoacido da mesma maneira, visto que todas as bandas sdo aproximadamente
iguais e ndo apresentam deslocamentos significativos. A atribuicdo das bandas mais

significativas € apresentada na Tabela 12.

Tabela 12: Atribuicdo das bandas dos espectros no infravermelho das principais amostras

de prata funcionalizadas com glicina.

Regido (cm?) Banda Referéncia
3151 NHs* 98-100
3008 -2971 VassCH2 e vsCH2 98-100
2122 TNH3" e §NH3z" 98-100
1610 -1582 VassCOO" 9
1500 6sNHs* 9
1442 6CH:2 9
1400 vsCOOr i
1331 »CH> %
1131 e 1111 NHs 9
1033 vsCN 9
698 6COOr 9
608 oCOO” %

Fonte: Elaborado pelo Autor.

A banda na regido de 3151 cm foi atribuida ao estiramento assimétrico NHs".
Na literatura essa banda é encontrada em 3176 cm™. Em 3008 e 2971 cm™ as bandas
foram atribuidas aos estiramentos assimétrico e simétrico do CHz respectivamente. A
banda na regido de 2122 cm™ foi atribuida aos modos §NHz assimétrica com tNHs,
como o relatado na literatura. 98100

As bandas nas regides de 1610 e 1582 cm™ foram atribuidas aos estiramentos
COO- assimétrico e simétrico do aminoacido, respectivamente. Em 1500 cm? as
bandas foram atribuidas a deformacéo simétrica NHs. Em 1442 cm as bandas foram
atribuidas a deformagédo CH.. As bandas na regiéo de 1400 cm™ foram atribuidas ao
estiramento simétrico COO". Em 1331 cm™ as bandas foram atribuidas ao balanco
(wag) CH2. As duas bandas em 1131 e 1111 cm foram atribuidas ao NHs*. As bandas

na regido de 1033 cm foram atribuidas ao estiramento CN. As bandas em 698 e 608
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cm? foram atribuidas a deformacdo COO- e ao balanco (wag) COO-
respectivamente.®®

A Figura 13 apresenta o0s espectros de absorcdo das amostras de prata
funcionalizadas com (3- alanina. Da mesma forma que os anteriores as nomenclaturas

SA e CA referem-se as amostras antes e ap0s o tratamento térmico.
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Figura 13: Espectros no infravermelho das amostras de B-Alanina, NPAgBALA120015C_SA
e NPAgBALA120015C_CA. Fonte: Elaborado pelo Autor.

Conforme observado na Figura 13, os espectros de absorcdo na regidao do

infravermelho das amostras sdo muito semelhantes aos do aminoacido utilizado como
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revestimento, assim como foi anteriormente observado para as amostras com glicina.
Da mesma forma que para as amostras anteriores 0s espectros para as amostras sem

e com o tratamento térmico revestidas com (-alanina séo apresentados na Figura 14.
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Figura 14: FTIR para as amostras funcionalizadas com B-alanina sem o tratamento térmico.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Como pode ser observado na Figura 14, os espectros das amostras de prata
com B-alanina adsorvida na superficie antes do tratamento térmico e apresentam os
espectros bastante semelhantes com a B-alanina. Na Figura 15 sdo apresentados 0s

espectros das amostras revestidas com B-alanina apés o tratamento térmico.
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Figura 15: FTIR para as amostras de funcionalizadas com B-alanina com o tratamento

térmico. Fonte: Elaborado pelo Autor.

Com base nos espectros apresentados anteriormente para as amostras de
prata funcionalizadas com [(B-alanina, na Tabela 13 sdo apresentadas as bandas mais

significativas atribuidas.
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Tabela 13: Atribuicdo das bandas dos espectros no infravermelho das principais amostras

de prata funcionalizadas com glicina.

Regido (cm™) Banda Referéncia
3180 até 3000 N-H--0O 98-100
3008 -2971 VassCHz € VsCH> 98-100
2122 TNHs* e SNHs* 98-100
1633 VassCOO" %
1569 8sNH3* %
1385 SCH> 99
1157 VsCN %
652 pNH3 99
572 ©COO" %

Fonte: Elaborado pelo Autor.

As bandas na regido de 3180 até 3000 cm™ foram atribuidas ao estiramento N-
H - - O. As regides de 2700 até 1700, na literatura, sdo atribuidas a diferentes
combinacdes de harmonicos do aminoacido. Em 1633 cm™ as bandas foram
atribuidas ao estiramento assimétrico do grupo COO". Na regido de 1569 cm™ foi
atribuida a deformacao simétrica NHs*, 9100

Em 1507 e 1385 cm, sdo caracteristicos do estiramento assimétrico C-N e da
deformacao simétrica CH2, respectivamente. Ja as bandas em 1392 e 1292 foram
atribuidas ao balango CH2. Na regido de 1262 foi considerado um deslocamento da
deformacéo no plano da banda C-O-H que na literatura aparece em 1224 cm-, 9499

As bandas nas regides de 1157, 1058 e 990 cm? foram atribuidas
respectivamente ao estiramento C-N, ao estiramento fora do plano C-C-N e ao rocking
CH2. Em 943, 843, 652 e 572 cm™ sédo caracteristicos do rocking NHsz, do estiramento
C-C, da deformacdo (scissoring) COO" e do balanco (wag) COO- respectivamente. %

Embora todos o0s espectros sejam muito semelhantes a amostra
(NPAgBALA120030C) foi observado uma pequena banda na regido de 3200 cm™ que
pode ser atribuida a formacéo de uma ligacdo amida formada pelo aminoacido o que
poderia indicar a formacao de formas condensadas do aminoacido na superficie das
NP.
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4.1.2 Difratometria de raios X (XRD)

Com a finalidade de investigar a estrutura cristalina dos nanomateriais obtidos
e comprovar a formacédo da NP de prata na fase desejada foi realizado a difracéo de
raios X (XRD) dos nanomateriais. Os nanomateriais foram caracterizados em duas
etapas diferentes, apdés a sintese das NP e apds o tratamento térmico, com a
finalidade de entender os mecanismos envolvidos na estabilizacdo do nanomaterial.

Como a quantidade de material precursor metalico é muito pequena, nao foi
possivel obter massa o suficiente do material apdés a etapa de didlise (etapa de
purificacdo dos nanomateriais, para remocao do excesso de aminoacido), por isso, 0S
XRD foram obtidos das amostras com excesso dos aminoacidos e, portanto, nao foi
realizada a quantificagéo das fases cristalinas presentes.

A Figura 16 apresenta os difratogramas de raios X das amostras
funcionalizadas com glicina antes e depois do tratamento térmico e dos padrdes para

comparacao dos materiais obtidos.
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Figura 16: a) Difratogramas de raios X das amostras de NP de prata funcionalizadas com
glicina antes e ap6s o tratamento térmico, b) ampliacdo na regido de interesse da prata.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Nos difratogramas de raios X da Figura 16 as amostras sdo comparadas com
0s padrdes de glicina (CCDC 904958) e prata (53759-1CSD). Os picos referentes as

NP de prata sdo pouco intensos devido a pequena quantidade de prata em relacéo ao
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aminoacido. Isto é devido ao aminoacido apresentar uma estrutura cristalina e estar
em grande excesso quando comparado a quantidade de prata utilizada na sintese do
material.

Ao analisarmos os difratogramas das amostras antes e apés o tratamento
térmico é observado que o pico (020) do aminoacido desaparece apés o tratamento
térmico, 0 que sugere que esta posicdo esteja diretamente relacionada com a
funcionalizacdo das NP pelo aminoacido apds o tratamento térmico.

Foi observada uma perda na cristalinidade do aminoacido (amorfizacdo na
regido contida entre os picos (120) e (124)), acompanhado de um aumento na
cristalinidade nas regides referentes a NP de prata. Para comprovar a presenca da
fase cristalina da prata, foi realizada uma nova sintese (realizada em alta escala com
10 vezes a massa inicial) esta foi submetida a dialise por 14 dias e apds a amostra foi
liofilizada. O material obtido foi caracterizado por XRD na regido referente a prata
metalica como pode ser observado na Figura 17. 7410t

— NPAgGLM 20030 CA

—— Glicina_Padrao

s
Ag Padrao

Intensidade

20(°)
Figura 17: Difratogramas de raios X da amostra de NP de prata funcionalizadas com glicina

sintetizadas em alta escala dialisada e liofilizada. Fonte: Elaborado pelo Autor.

Na Figura 17 € observado que apdés uma lavagem excessiva da amostra, as

NP apresentam uma quantidade muito alta de aminoacido em sua superficie, e por
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este ser um material cristalino e apresentar picos em regifes proximas a da prata
metalica, a identificacdo e quantificacdo da fase cristalina das NP é dificultada.
Contudo, é possivel observar o aumento da intensidade dos picos que seriam 0s
planos (111) e (200) da prata. Dessa forma devido a sobreposi¢cdo dos picos nao foi
possivel estimar o tamanho de cristalito das amostras através da equacdo de
Scherrert02:103,

A Figura 18 apresenta os difratogramas de raios X das amostras

funcionalizadas com [3- alanina sintetizada a temperatura de 15°C.
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Figura 18: Difratogramas de raios X das amostras de NP de prata funcionalizadas com 3-

alanina. Fonte: Elaborado pelo Autor.

Apds o aquecimento da amostra, os picos padrdao do aminoacido apareceram
bem definidos. Contudo, nao foi possivel observar os picos caracteristicos das NP de
prata devido a pequena quantidade de prata em relacdo ao AS. O mesmo ocorreu
para as amostras sintetizadas em temperaturas de 20 e 30°C (néo reportado neste
documento devido a baixa qualidade dos XRD obtidos). Conforme observado na
Figura 18, o padrao de difracdo da amostra sem o0 aquecimento apresenta apenas 0
pico (020) do aminoacido (comparagdo com o padrao B-Alanina banco de dados
JPCDS 27-1501) e uma banda amorfo na regiado de 20 a 40°.
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A presenca das NP de prata formadas na sintese foram entdo comprovadas
por outras técnicas, tais como, SEM, TEM e Uv-vis. Além disso, também pode-se
observar visualmente que apos as sinteses o material obtido consiste em um p6 com
coloracdo levemente amarelo. ApOGs o0 tratamento térmico, essa coloracdo se

intensifica; esta coloracéo é caracteristica de NP de prata metdlica.104-1%

4.13 Microscopia Eletronica de Varredura (FEG-SEM) e Espectroscopia de

raios X por dispersédo de energia (XEDS):

As microscopias dos nanomateriais foram utilizadas para investigacdo da
morfologia dos nanomateriais obtidos. As amostras analisadas foram gotejadas nos
substratos de silicio e secas no dessecador. A Figura 19, apresenta as

fotomicrografias dos nanomateriais.
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Figura 19: Imagens de SEM dos nanomateriais obtidos. (i) a, b e c sdo as imagens de elétrons
secundarios da amostra NPAgGLI120030C_SA em diferentes magnificagcdes. Fonte: Elaborado

pelo Autor.

Analisando as fotomicrografias fica claro o grande excesso de aminoacidos
sobre o material, o que corrobora com o que foi observado no XRD e que impede a
visualizacédo dos picos das NP de prata. De maneira geral, para todas as amostras foi
observado o mesmo comportamento no qual as NP metalicas aproximadamente
esféricas encontram-se impregnadas dentro dos aminoécidos.

As imagens da Figura 19 a), b) e ¢) mostram diferentes regides nas quais sao
observados os cristais de glicina. Dentro desses cristais encontram-se pequenas
regibes onde estdo as NP de prata. As NP tém forma aproximadamente esférica,
contudo, é dificil definir o tamanho dos nanomateriais, por estes estarem concentrados
em regides de aglomerados impregnados no cristal do aminoécido.

Na Figura 20 sao apresentadas as fotomicrografias da amostra
NPAgGLI120030C_CA onde a) e b) sao diferentes regides analisadas por elétrons

secundario e c) é a andlise por elétrons retroespalhados com a finalidade de
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evidenciar a presencga das NP pelo contraste atdmico entre a prata e carbono dos NM

sintetizado.

10 micrometros

Figura 20: a) e b) sdo imagens de elétrons secundarios da amostra NPAgGLI120030C_CA e

c) imagem de elétrons retroespalhados. Fonte: Elaborado pelo Autor.

Para as imagens apresentadas na Figura 20, um comportamento semelhante
€ identificado. A imagem c) foi realizada por elétrons retroespalhados e permite
observar o contraste entre os materiais, como é esperado devido a diferenca do
namero atdmico destes. Contudo, ainda assim, ndo fica claro o tamanho exato das
NP, visto que é dificil determinar se as regides mais claras contém apenas uma NP
ou um aglomerado delas. Isto é devido ao material estar impregnado dentro da outra
estrutura, o que dificulta a analise de tamanho dos nanomateriais obtidos.

Na Figura 21 sao apresentadas as micrografias da amostra
NPAgGLI120030C_CA, apos ter sido dialisada por 14 dias para a remoc¢do do

excesso de aminoacido.
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1 micrometro

1 micrometro

Figura 21: a) e b) sdo imagens de elétrons secundarios da amostra NPAgGLI1120030C_CA
apos a dialise em diferentes regides e ¢) € a mesma regido anterior sé que analisada por

elétrons retroespalhados. Fonte: Elaborado pelo Autor.

Como é evidenciado na Figura 21, ap0s a etapa de didlise, embora ainda haja
uma grande quantidade de aminoacido sobre as NP, observamos uma mudanca no
comportamento da amostra que acaba formando um filme de aminoéacidos
impregnado de NP e ndo mais cristais como visto anteriormente. Além disso, cabe

ressaltar que nao foi possivel aumentar a magnificagdo no microscopio, visto que a
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presenca do aminoacido fez com que a amostra ficasse sensivel ao feixe de elétrons,
impossibilitando melhores imagens, que permitissem estimar o tamanho das NP.

Na Figura 22, por fim, sdo apresentadas as micrografias de elétrons
secundarios das amostras apdés a didlise a) NPAgGLI120040C CA e b)
NPAgGLI120050C_CA e NPAgBALA120030C_CA.

Figura 22: Micrografias de elétrons secundéarios das amostras a) NPAgGLI120040C_CA b)
NPAgGLI120050C_CA e NPAgBALA120030C_CA. Fonte: Elaborado pelo Autor.

O mesmo comportamento € observado para as imagens da Figura 22 a) e b).
Também é observado que para a Figura 22 c) (amostra sintetizada com B-alanina),
gue esta aparenta ter NP maiores mesmo tendo sido sintetizada a 30°C.

Pelas micrografias, foi possivel comprovar a obtencdo das NP pela metodologia
proposta na qual as NP séo produzidas pela reducdo quimica em meio organico na
presenca do aminoacido. Contudo, ndo foi possivel calcular o tamanho das NP

produzidas.
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A Figura 23, apresenta o espectro de raios X gerado pelo XEDS para amostra
NPAgGLI120030C_CA dialisada, e permitiu caracterizar semi-quantitativamente os

elementos presentes na amostra.
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Figura 23: Espectro de XEDS da amostra NPAgGLI120030C_CA. Fonte: Elaborado pelo
Autor.

O espectro de XEDS da Figura 23 mostra a presenca de picos referentes ao
silicio (devido ao substrato), a prata e o oxigénio, caracteristicos da amostra. Ndo
foram observados a presenca de picos de raios X caracteristicos de outros materiais
o0 que confirma a auséncia de contaminantes na sintese. Fator fundamental e que para
a obtencdo de NM através dessa nova rota sintética que também é uma rota simples,
barata e reprodutiva. Cabe ressaltar que embora tenha sido omitido para evitar
confuséo entre a nomenclatura das amostras estas foram sintetizadas varias vezes e

caracterizadas para garantir a reprodutibilidade das sinteses.

4.1.4 Microscopia Eletronica de Transmisséo (TEM):

Para a obtencdo da morfologia e dos diametros médios das NP produzidas,
foram realizadas as medidas de TEM das amostras sintetizadas. Na Figura 24, é

apresentada as micrografias da amostra NPAgGLI1120030C_CA.
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Figura 24: Imagens de TEM da amostra NPAgGLI120030C_CA a) Imagem TEM de campo
claro, e inserido na imagem esta o histograma de contagens da amostra, em b) € apresentado
0 padrao de difracdo de elétrons de &rea selecionada e c) é apresentada a imagem de alta

resolucdo da amostra. Fonte: Elaborado pelo Autor.

Como pode ser observado na Figura 24, as NP obtidas pela rota sintética
desenvolvida apresentam um formato grosseiramente esférico. Na Figura 24 a)
observamos que a amostra € constituida por diversas NP de varios tamanhos, 0 Dtem
médio € igual 15,2 + 10 nm com PDI = 0,43. Este valor de PDI comprova a
polidispersdo da amostra.® Na Figura 24 b) é apresentada a difracdo de elétrons da
amostra com o formato de anéis de difracdo, caracteristico de amostras
policristalinas'®’. A indexacdo dos anéis ndo foi possivel devido a incoeréncia dos
valores da constante da camera fornecidos pelo técnico responsavel pelas
micrografias. A Figura 24 c) mostra a imagem de alta resolucdo das NP onde foi
possivel calcular a distancia interplanar das NP, como pode ser observado na
imagem, a distancia obtida foi de 0,2221 nm que foi comparado com o plano cristalino
111 (0,2358 nm) da prata metalica do padrdo JPCDS-89-3722.

Na Figura 25 sédo apresentadas as imagens de TEM das amostras
NPAgGLI120040C_CA e NPAgGLI120050C_CA.
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Figura 25: Imagens de TEM a) Imagem TEM de campo claro NPAgGLI120040C_CA, e

inserido na imagem esta o histograma de contagens da amostra, em b) é apresentado a
imagem de campo escuro em c) Imagem TEM de campo claro NPAgGLI120050C _CA, e
inserido na imagem esta o histograma de contagens da amostra, em d) é apresentado a

imagem de campo escuro. Fonte: Elaborado pelo Autor.

Como pode ser observado na Figura 25, assim como a anterior a amostra
apresenta um formato grosseiramente esférico. Na Figura 25 a) observamos que a
amostra é constituida por diversas NP de varios tamanhos, o Dtem médio é igual 19,2
+ 18,7 nm com PDI = 0,95, valor extremamente alto. Na Figura 25 c) temos 0 Dtem

médio é igual 24,4 + 35,1 nm com PDI = 2,10 mostrando a quao polidispersa é a
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amostra, com isso concluimos que o aumento da temperatura na sintese das NP é

responsavel por aumentar a polidispersdo das amostras.

4.2 Caracterizacdo dos NF de prata.

Nesta categoria serdo descritas as caracterizagdes das NP apds a obtencédo
dos NF, ou seja, apos a dispersdo das NP em meio aquoso.

4.2.1 Espectrofotometria de absorcdo na reqgido do ultravioleta e visivel (UV-

visivel)

A partir dos espectros obtidos pela técnica de espectrofotometria na regidao do
visivel foi possivel comprovar a estabilizacdo das amostras sintetizadas com o
aminoacido ap0s o tratamento térmico das amostras. A analise da absorcéo na regiao
do visivel permite identificar a presenca da banda caracteristica de NP de prata
metdlica. Dessa forma, é possivel caracterizar a presenca das NP de prata, como
também pode ser utilizada para evidenciar a estabilidade da amostra, visto que
variagcbes na absorcdo da amostra podem indicar a desestabilizacdo quimica ou
coloidal da mesma.

Como observado nos espectros obtidos na Figura 26 (30 espectros
sobrepostos medidos no intervalo de 10 segundos cada em relacdo ao anterior
[amostra ndo dialisada]), a amostra apresenta estabilidade coloidal (devido a
sobreposicdo dos espectros no intervalo de analise, indicando que n&o houve
variacbes na absorcdo da mesma) quando comparada com a Figura 9 apresentado
anteriormente. Também foram realizadas essas medidas para as amostras
sintetizadas em temperatura superior antes do tratamento térmico,
NFAgGLI120040C, NFAgQGLI120050C e da amostra com (-alanina em menor
temperatura NPAgBALA120015C (Inseridas na Figura 26), no qual a banda
plasmonica do material se desfez poucos segundos apos o material ser disperso em
agua destilada. Este comportamento confirma a estabilidade coloidal para os NF apoés
o tratamento térmico das NP, precursoras quando comparados as amostras que nao

foram submetidas ao tratamento térmico.
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Figura 26: Espectros de absorgdo na regido do visivel para amostra de prata revestida com glicina
ap6s o tratamento térmico (NFAgGLI120030C_CA_TESTE), Inserido na imagem estédo
presentes 0s espectros da amostras NFAgQGLI120040C, NFAgGLI120050C e
NPAgBALA120015C a fotografia das cubetas mostra a diferen¢a da coloracdo das amostras

sintetizadas a 30°C a esquerda e a 50°C a direita. Fonte: Elaborado pelo Autor.

Analisando os espectros de absor¢cdo da Figura 26, podemos observar
claramente a banda plasmoénica da prata em 422,16 nm. Na literatura, a banda

plasménica da prata varia em funcdo do tamanho, forma e dos AS utilizados e,
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geralmente, para materiais aproximadamente esféricos com tamanho inferior a 20 nm,
essa banda é localizada em 390 nm,89:90.92,93

O deslocamento para maior nUmero de onda sugere que o hanomaterial obtido
apresenta um tamanho superior a 20 nm, contudo cabe ressaltar que este € o tamanho
caracteristico obtido para amostras de prata esféricas revestidos com acido citrico que
apresentam a banda plasménica exatamente em 390 nm. Além disso, a largura da
banda sugere a presenca de um material polidisperso contendo NP com diferentes
faixas de tamanho.%

A Figura 27 apresenta o espectro de absorcao das NP apos a etapa de didlise
do material (14 dias). Essa amostra foi armazenada em uma cubeta de poliestireno e
sua banda de absor¢éo na regido do visivel em funcdo do tempo foi avaliada para

comprovar sua estabilidade coloidal (Figura 27).
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Figura 27: Espectro de absor¢céo no visivel da amostra NFAgGLI120030C_CA em funcéo do
tempo no inserido na figura esta o gréafico da variacdo da absorbancia em 420 nm observada

em func¢éo do tempo. Fonte: Elaborado pelo Autor.

Os espectros obtidos (Figura 27) permitem analisar a estabilidade coloidal do
NF obtido, através da andlise da banda plasménica dos nanomateriais presentes (que

apresentou um maximo na regiao de 420 nm, caracteristico da prata nanométrica). A
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intensidade absorvida pelo material do NF nao variou significativamente no intervalo
de 30 dias analisados, o que indica que a amostra apresentou uma estabilidade
coloidal no intervalo observado.

Apdés o periodo inicial de 10 dias, em estado estacionario, foi observada a
formacdo de um pequeno sedimento que se desfez com a movimentacao da cubeta,
0 que indica que a amostra, apdés um longo periodo parada, desestabiliza pelo
processo de floculacdo (minimo secundério), mas o sistema colocado em agitacao
fraca (pequena movimentacdo da cubeta para colocar no equipamento de analise)
dispersou a amostra e esta mostrou-se estavel novamente sem variacfes
significativas nas medidas.

Para investigar o comportamento do NF produzido em condi¢cbes reais de
trabalho foi realizada a medida dos espectros de absor¢cdo do NF em fungéo da
temperatura. Os espectros observados nesse experimento sdo apresentados na

Figura 28.
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temperatura de a) aquecimento de 20 a 60°C e b) resfriamento da amostra entre 60 a20°C.

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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Com os dados apresentados na Figura 28, podemos concluir que, na faixa de
temperaturatestada (entre 20 a 60°C), o NF produzido possui estabilidade e, portanto,
pode ser utilizado como fluido refrigerante. Analisando os espectros de absorcao no
visivel das amostras, no geral ndo apresentaram variacdes na intensidade da banda
plasmoénica. Essas poderiam indicar variagdes na concentragdo do nanomaterial no
fluido (sedimentacdo ou dissolucdo) e também ndo ocorreram deslocamentos ou
alargamento da banda plasmoénica, que poderia indicar a aglomeracao e crescimento
do nanomaterial.

Essas observagdes demonstram que o NF produzido apresenta estabilidade
guimica e coloidal em funcéo da temperatura e, portanto, apresenta potencial para ser
utilizado como fluido refrigerante nesta faixa de temperatura.

Abaixo desta temperatura, ndo foram realizadas medidas, isso devido o limite
de controle de temperatura do equipamento. Cabe ressaltar que um teste foi realizado
com uma aliquota da amostra, a qual foi resfriada até seu congelamento (~0°C) e,
apés, aquecida a temperatura ambiente novamente. Embora a amostra tenha
dispersado normalmente neste teste, quando outras sinteses foram submetidas a um
tratamento semelhante (liofilizacdo) foi observado uma mudanca na coloracdo da
amostra, formando um pé marrom, que indica a formacéo de NP maiores.

As demais amostras sintetizadas com glicina em maiores temperaturas e a
amostra sintetizada com [(-alanina em menor temperatura foram analisadas por
espectrofotometriana regido do visivel. Os espectros das amostras sao apresentados
na Figura 29.
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Figura 29: Espectros de absorcao
b)NFAgQGLI120050C_CA e c)NFAgBALA120015C_CA. Fonte: Elaborado pelo Autor.

Como observado nos espectros de absor¢ao no visivel para os NF sintetizados
em maior temperatura (40 e 50°C respectivamente), nota-se um pequeno alargamento
do final da banda plasmoénica da prata (observando a regidao de 700 nm), o que indica

a presenca de NP maiores.
Em contrapartida, também é observado um deslocamento do cume da banda

plasmonica para menor nimero de onda (mais evidente NFAgGLI120050C). Isto
ocorre devido a um aumento da concentracdo de NP menores. Essas duas
observacbes permitem concluir que o aumento da temperatura na sintese dos
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nanomateriais aumenta a polidispersdo das NP de prata, ou seja, com 0 aumento da
temperatura durante a etapa de sintese das NP, ocorre tanto uma diminuicdo do
tamanho destas como também ocorre o crescimento de algumas, o que ocasiona NP
com muitos tamanhos diferentes.

Ja em relacdo ao espectro da amostra NFAgQBALA120015C observamos que o
espectro da amostra é muito semelhante com o da amostra revestida com glicina em
menor temperatura, apresentando um pico bem mais estreito que as demais amostras

e, portanto, uma polidispersdo menor.06

4.2.2 Espalhamento de luz dindmico (DLS)

Com a finalidade de investigar/comprovar a estabilidade coloidal dos
nanomateriais produzidos, foram realizadas medidas de espalhamento de luz
dindmico (DLS). As amostras apds a dialise foram armazenadas em cubetas de
poliestireno e foram realizadas analises em funcéo do tempo (dias) para observar a
presenca de aglomerados e investigar a estabilidade coloidal do NF em estado
estacionario, como normalmente é relatado na literatura.

A Figura 30 apresenta o acompanhamento das amostras analisados em fungao

do tempo pela técnica de DLS.
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Figura 30: Diametro hidrodindmico em funcdo do tempo para as amostras
NFAgGLI120030C_CA a) amostra ndo dialisada e b) Apos dialisada por 14 dias (em preto a
amostra cujo solvente evaporou durante as analises, em vermelho a amostra refeita. Fonte:

Elaborado pelo Autor.
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Os dados obtidos pelo DLS permitem investigar a estabilidade coloidal do NF
produzido, através da observacdo da formacéo de aglomerados ou da dissolucao dos
nanomateriais, que causam mudancas drasticas nos valores do diametro
hidrodinamico do material (sendo no grafico apresentado o didametro meédio [medido
por intensidade de espalhamentos] em funcao dos dias apos a sintese das amostras).

Para todos os fluidos produzidos nesse trabalho os valores do indice de
polidispersao (PDI) obtidos nas medidas de DLS foram entre 0,25 e 0,40 (valores
considerados altos) e que indicam que as amostras sao polidispersas, contendo mais
de uma familia de distribuicdo de tamanhos. O PDI do material em fungdo do tempo
corrobora para entender a desestabilizacdo do NF, pois variacdes no valor do PDI
indicam variagdes nas familias de NP presentes na amostra. Portanto, aumentos nos
valores do PDI indicam um aumento no numero de familias presentes na amostra e
podem indicar a formacao de aglomerados de NP. Ja a diminuicdo dos valores do PDI
indica uma diminuicdo do namero de familias que compdem a amostra e pode estar
relacionada com a dissolugéo ou precipitacdo das NP presentes na amostra.

Para a Figura 30 (a) foi observado um PDI inicial na faixa de 0,38 que
permaneceu nessa faixa até 28 dias quando reduziu para 0,32. Durante esse periodo
observa-se que o didmetro hidrodindmico médio teve pequenas variagdes e manteve-
se em torno de 100 a 120 nanémetros. Apos esse periodo foi observado uma queda
no tamanho do nanomaterial (83 £ 0,8 nm) acompanhado da queda do PDI para 0,25,
logo apds isso, a amostra sedimentou. 198109

Na Figura 30 (b), a amostra que foi dialisada por 14 dias apresentou diametro
hidrodindmico menor (aproximadamente 85 nm) e um PDI médio menor
(aproximadamente 0,26), valores muito mais proximos daqueles observado na
amostra que nédo sofreu a etapa da dialise, quando esta estava prestes a sedimentar.
A amostra mostrou-se estavel sem grandes variacdes no intervalo de 22 dias. Apos
22 dias, a amostra ndo pode ser mais analisada, pois parte do solvente, evaporou da
cubeta impossibilitando a continuidade da medida para essa amostra.

Entdo foi refeita a sintese e analisada novamente (pontos em vermelho) e
manteve-se a cubeta totalmente vedada durante o periodo de analises, como é
possivel observar a amostra permaneceu sem mudancas significativas do Dn por mais
90 dias.

De maneira similar aos graficos construidos na Figura 30, as amostras

sintetizadas em maiores temperaturas (NFAgGLI120040C_CA e
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NFAgGLI120050C_CA) também foram monitoradas em funcdo do tempo. Contudo
essas amostras comecaram flocular apos o terceiro dia e por isso néo foi apresentado
o gréafico. Assim como a amostra anterior, esse precipitado formado se desfaz com
pequena agitacao da cubeta e, apos se desfazer, os tamanhos do Dy medidos por
DLS néo sofrem variagoes significativas.

Vale ressaltar que o didmetro médio é calculado considerando as varias
familias presentes no material. Como o material obtido apresenta um alto valor de PDI,
o valor encontrado como diametro hidrodindmico médio ndo representa o tamanho
real das NP na dispersao, mas seu valor pode ser utilizado de maneira qualitativa para
monitorar a estabilidade das amostras, uma vez que estes devem permanecer sem
grandes variagOes. Os valores dos tamanhos das NP presentes nas amostras sé&o

apresentados na Figura 31.
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Figura 31: Espalhamento de luz dindmico para as amostras NFAgGLI120030C_CA (a) ndo
dialisada, (b) Apods dialisada por 14 dias, (c) NFAgGLI120040C_CA e (d)
NFAgGLI120050C_CA. Fonte: Elaborado pelo Autor.

Para a amostra NFAgGLI120030C_CA, nao dialisada, as populacdes reais
estdo contidas em uma distribuicdo bimodal na seguinte faixa de tamanhos: 30,3 e
149,6 nm com Dn médio de 123+2 nm, e de 23 e 119 com Dy médio de 88+0,2 nm
para amostra dialisada.

Para as amostras sintetizadas em maior temperatura (NFAgGLI120040C_CA
e NFAgGLI120050C_CA), a medida também confirmou o que havia sido observado
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na espectroscopia de absorcao no visivel, isto €, 0 aumento da temperaturana sintese
das amostras causa um aumento da polidispersao (0,38 e 0,51 respectivamente).

Esse aumento do valor do PDI é acompanhado da reducéo do tamanho das NP
(aparecimento de familias com diametro em 20 e 6 nm respectivamente) e diminuicdo
dos tamanhos Du médios em 82+0,8 e 47+0,4 nm respectivamente. Essa diminuicdo
dos valores de Dn médios se deve ao fato de que a medida leva em consideracéo a
guantidade de NP presentes no meio e, portanto, ao analisarmos os graficos das
amostras observamos que a quantidade de NP pequenas é muito maior com o
aumento da temperatura da sintese.

Com base nos resultados obtidos, concluimos que a amostra
NFAgGLI120030C_CA ap6s a didlise por 14 dias apresenta estabilidade coloidal
apreciavel para o uso como NF. As amostras com maior temperatura flocularam mais
rapidamente quando em estado estacionario e, como em um sistema real, pode ser
que ocorra do NF ficar algum tempo em estado estacionario € possivel que estas
sedimentem o que nao é desejavel em fluidos refrigerantes.

A amostra NFAgGLI120030C_CA foi avaliada em fungéo da temperatura (10 a
60°C em ciclos de aquecimento e resfriamento) para investigar como o diametro
hidrodindmico da amostra se comporta simulando as condi¢gdes de trabalho do fluido
refrigerante. A Figura 32 apresenta o espalhamento de luz da amostra em funcao da

temperatura.
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Figura 31. Espalhamento de luz dindmico em funcdo da temperatura para a amostra
NFAgGLI120030C_CA. Fonte: Elaborado pelo Autor.

Este tipo de experimento permite avaliar a estabilidade coloidal do NF em
condi¢cdes de uso real. O comportamento da amostra do NF, quando submetida a
seguidas variacdes de temperatura, foi muito baixo (inferior a 50 nm) o que demonstra
boa estabilidade coloidal da amostra.

Na Figura 32, observamos que na primeira etapa de aquecimento houve as
maiores variacdes no tamanho da amostra. Apos esse primeiro aquecimento, quase
todas as medidas se sobrepuseram o que demonstra um comportamento excelente

da amostra, que nao aglomera ou dissolve quando submetida a variacbes na
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temperaturarepetidas vezes e evidencia um excelente comportamento e potencial uso

como fluido de refrigeracao.

4.2.3 Titulacdo de potencial Zeta

A titulacdo de potencial Zeta ({) foi utilizada para investigar o potencial
eletrostatico de superficie da amostra e, deste modo, obter a faixa de pH de maior
estabilidade eletrostatica do material. A andalise foi realizada como descrito
anteriormente em eletrélito de NaCl 1,0 mmol L e ficou sob agitacdo mecanica (por
tombamento) por 48 horas antes de ser analisada. A Figura 33 apresenta o grafico

obtido da titulacdo das amostras funcionalizadas com glicina e B-alanina.
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Figura 32: Titulacdo de potencial Zeta para as amostras NFAgGLI120030C_CA,
NFAgGLI120040C_CA, NFAgGLI120050C_CA e NFAQBALA120015C. Fonte: Elaborado

pelo Autor.
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A curva de potencial Zeta apresenta o comportamento eletrostatico das NP em
funcéo do pH, essencial para estabelecer a faixa de pH onde a amostra apresentara
a maior estabilidade coloidal. Na literatura, é descrito que um material comeca
apresentar estabilidade coloidal quando seu potencial € maior que 30 mV (em
modulo).>? Além disso, a regido de pH préxima ao ponto isoelétrico (P.l), ou seja regido
onde a carga superficial da amostra é igual a zero, € considerada uma regido de
instabilidade, visto que as NP na amostra nesta regido ndo se repelem e ficam mais
sujeitas a aglomerar e, portanto, é a regido ao qual o NF nido deve permanecer.'*°

Com as colisdes causadas pelo movimento browniano a amostra fica mais
susceptivel a aglomerar nesta regido.® Além disso, a técnica é considerada uma
importante ferramenta para comprovar a funcionalizacdo de nanomateriais, uma vez
que o nanomaterial funcionalizado deve apresentar um comportamento semelhante
ao material utilizado para revesti-lo.1!

A partir da Figura 33 obtemos as seguintes informac¢des do nanomaterial, com
o P.l em pH = 3,5, temos que a amostra do NF ndo deve ser utilizada nessa faixa de
pH pois ficaria mais susceptivel a sedimentar. Além disso, como é conhecido na
literatura, para a glicina o P.I fica em pH igual 6,01, ja o pKai1 em 2,35 e 0 pKaz2 em
9,78.112 Pelo perfil da curva, observamos que a NP esta revestida pelo aminoacido e
gque o material se liga principalmente pelo nitrogénio da amina, ficando com as
carboxilas para fora e por isso apresenta um P.I mais acido como o observado na
Figura 33.113114

Outro resultado excelente que pode ser observado nas curvas € que acima do
pH 7,5 a amostra apresenta uma maior estabilidade eletrostéatica atingindo ja quase
gue o seu valor maximo ja nessa faixa de pH, o que permite o uso da amostra em pH
muito proximo ao pH 7. Normalmente, a estabilidade eletrostatica para muitos
materiais apés a funcionalizacdo é adquirida em regides muito acidas ou muito
alcalinas.'*™>1® Para NF, utilizar valores de pH baixos ou muito altos pode ser
prejudicial, pois pode haver desgastes dos sistemas utilizados para refrigeracéo
(mangueiras e radiador).

Com base neste resultado, realizou-se uma nova sintese para obtencao de um
NF com pH corrigido para 7,5 com a finalidade de utilizar o potencial eletrostatico da
NP para melhorar a estabilidade coloidal do NF.

Apbs a preparacdo do NF de prata com glicina e o ajuste do pH, foram

realizadas as analises de absorcédo no visivel e de espalhamento de luz dindmico em



104

funcdo do tempo. A Figura 34 apresenta os resultados destas analises em funcéo do

tempo.
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Figura 33: Espectros de absorcéo na regido do visivel e inserido no grafico sdo apresentados
os valores de diametro hidrodindmico em funcdo do tempo para a amostra
NFAgGLI120030C_CA apbs ajuste do pH final para 7,5. Fonte: Elaborado pelo Autor.

Na Figura 34, foi feito o acompanhamento em funcédo do tempo para o NF a
base de prata com o pH ajustado para 7,5. Observa-se que a amostra apresentou
estabilidade coloidal por 138 dias em condi¢gbes estacionarias (grafico inserido na
figura). Apés este intervalo de tempo, a amostra comecou a flocular.

A medida de DLS mostrou que, neste intervalo, a amostra apresenta
estabilidade coloidal apreciavel, pois ndo se verifica variagBes significativas nos
valores do diametro hidrodinamico do NF em funcdo do tempo. J4 os espectros de
absorcdo no visivel obtidos corroboram a demonstracdo da estabilidade coloidal
apreciavel do NF, pois a intensidade absorvida pelo material do NF n&o variou
significativamente no intervalo de 125 dias analisados (0,65 a 0,57). Isto indica que a
amostra apresentou uma estabilidade coloidal apreciavel no intervalo observado e
floculou apo6s 138 dias em estado estacionario como observado na Figura 34. Para
avaliar a estabilidade do NF, foram realizados dois ciclos de temperatura na amostra



105

acompanhadas da medida do DLS. A Figura 35 apresenta as quatro curvas de

espalhamento de luz em funcdo da temperatura.
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Figura 34: Diametro hidrodindmico em funcdo do tempo para a amostra do NF
NFAgGLI120030C_CA apds ajuste do pH final para 7,5. Fonte: Elaborado pelo Autor.

Conforme pode ser observado na Figura 35, para o NF de prata revestido com
glicina e pH ajustado para todas as medidas, aguecendo ou resfriando, ndo houve
variacbes significativas no diametro hidrodindmico. Isto mostra que o NF né&o
aglomera ou sedimenta quando submetido a um ciclo de aquecimento/resfriamento.

A sobreposicdo dos valores do didmetro hidrodindmico é um resultado

excelente que novamente comprova que o NF tem potencial para ser utilizado como
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fluido refrigerante por apresentar excelente estabilidade coloidal. Isso também foi
observado através das medidas de aquecimento e resfriamento da amostra durante

as medidas de absorc¢éo no visivel como pode ser observado na Figura 36.
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Figura 35: Espectros de absorcdo na regido do visivel em funcdo do tempo para a amostra

NFAgGIi30 apés ajuste do pH final para 7,5. Fonte: Elaborado pelo Autor.

4.2.4 Condutividade térmica do NF:

Conforme foi descrito anteriormente nos topicos introdutérios, a intencéo deste
trabalho era a obtencdo de NF com estabilidade coloidal apreciavel, através de
sinteses de baixo custo e reprodutiveis, posteriormente, o estudo das propriedades
térmicas. Contudo, como j& fora discutido nenhum dos materiais produzidos
apresentou resultados coerentes e semelhantes aos reportados na literatura utilizando
a sonda KD2-Pro da Decagon. Diversas amostras (além dos presentes neste trabalho)
foram sintetizadas e testadas na sonda em uma ampla faixa de concentracdes,
(materiais tais como SiO2, CuO, Fes04, Fe:03 e diferentes amostras de 6xido de
grafeno). Os fluidos utilizados para a dispersdo também foram variados entre eles,
agua, EG, glicerina e misturas de dgua e EG em diferentes proporgdes. Além disso,
foram feitos testes em varias temperaturas diferentes (~1°C — 50°C), foi variado o tipo
de refrigeracédo, em banho liquido ou bloco seco, e também foram testados diferentes
tipos de porta amostras com diferentes volumes e formatos para tentar encontrar uma
forma correta para obtencao dos dados.

Dos testes que foram realizados, foi observado que a sonda apresenta
excelente capacidade de medir a condutividade térmica de fluidos puros e das

misturas de fluidos (como agua e EG). Contudo, com a adi¢cdo de NP aos fluidos o
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gue se observa nos experimentos é uma diminuicdo no R? fator que descreve a
gualidade dos dados, mas sem alterar os valores de condutividade térmica dos
materiais testados. Cabe ressaltar que normalmente este fator ndo é apresentado nas
publicacdes presentes na literatura sendo este de suma importancia para verificar se
0s valores obtidos estéo coerentes.

Por fim, um teste que mostrou-se promissor usando a sonda. Foi preparando
um NF da literatura a base de SiO2 em EG com uma fragdo volumétrica extremamente
alta de NP 3% e ap0s a confirmacédo da condutividade térmica do NF produzido
(inferior ao relatado na literatura nas mesmas condi¢des), mas superior a do fluido
base utilizado (EG) dispersou-se uma pequena quantidade de NP de prata produzida.
Mediu-se a condutividade térmica deste NF hibrido, onde se observou um aumento
da condutividade final do NF. Contudo, por se tratar de um procedimento de alto custo
(grande quantidade de NP de SiO2 compradas) e por ndo permitir avaliar o ganho real
das amostras de interesse a metodologia foi desconsiderada.

Para a avaliagdo da condutividade térmica, foi realizado um teste a partir de
uma colaboracdo com o departamento de engenharia mecéanica da Politécnica
(COPPE) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) e por isso apenas uma
amostra teve a condutividade térmica caracterizada. Os dados da condutividade

térmica da amostra NFAgGLI120030C_CA séao apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14: Dados obtidos da caracterizacao térmica da amostra do NFAgGLI120030C_CA

(2,3% ¢).
) Sensor Efusvit\,/\i/;iade Condutividade  Temperatura AT Vo
Gor) (W/mK) (°C) (¢C) (mV)
1 1 H158 1.601 1,300 25,08 1,04 4.889,66
2 1 H158 1.601 1,300 25,08 1,04 4.890,34
3 1 H158 1.611 1,310 25,08 1,04 4.890,85
4 1 H158 1.602 1,300 25,08 1,04 4.891,29
5 1 H158 1.604 1,300 25,08 1,04 4.891,59
6 1 H158 1.601 1,300 25,08 1,04 4.891,92
7 1 H158 1.602 1,300 25,08 1,04 4.892,39
8 1 H158 1.598 1,290 25,08 1,04 4.892,92
Média # 1.603 1,300 25,08 1,040 4.891
Desvio # 3,817 0,005345 0 0 1,073

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Com base nos dados apresentados na Tabela 14, concluimos que a
condutividade térmica média da amostra foi de 1,300 £ 0,005 W/m K para o
NFAGGLI120030C_CA na fracdo volumétrica de 2,3% de NP de prata revestidas com
glicina. Como a condutividade térmica do fluido base (agua) é conhecida como sendo
de 0,600 W/m K 5 temos que o aumento médio da condutividade foi de 116,7%.

Embora o ganho tenha sido extremamente alto, cabe ressaltar que por se tratar
de uma medida onde pretendia-se comprovar se a amostra apresentava um ganho na
condutividade térmica, foi preparada a concentragéo da amostra (2,3% ¢) que € uma
concentragdo extremamente alta de NP. Nessa concentracdo a amostra nao
apresenta estabilidade coloidal, quando deixada em estado estacionario, embora
guando submetida a agitacéo fraca (agitacdo por tombamento a aproximadamente 5
rpm) permaneceu estavel por aproximadamente 30 dias, quando observou-se
deposicdo da amostra sobre as paredes do recipiente. Por fim, um novo teste foi
realizado, no qual a amostra foi diluida para 0,23% ¢ em agua ultrapura e foirealizada
novamente medida térmica das amostras. Os resultados obtidos sédo apresentados na
Tabela 15.
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Tabela 15: Dados obtidos da caracterizacao térmica da amostra do NFAgGLI120030C_CA.

Efusividade Condutividade  Temperatura AT Vo
Booosemser (WimK) () ¢C) (mv)
(m?)K
1 1 H158 1.684 1,440 24,79 1,01 4.887,71
2 1 H158 1.680 1,440 24,79 1,01 4.889,68
3 1 H158 1.691 1,460 24,79 1,01 4.891.47
4 1 H158 1.690 1,450 24,79 1,00 4.892,63
5 1 H158 1.684 1,440 24,79 1,01 4.893,97
6 1 H158 1.691 1,460 24,79 1,00 4.895.51
Média # 1.687 1,448 24,79 1,007 4.891
Desvio # 4,633 0,009832 0,00 0,0052 2,831

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Conforme observado na Tabela 15, com a diluicho da amostra houve um
incremento na condutividade média do NF que foi de 1,448 + 0,010 W/m K, aumento
de 144,3% na condutividade do fluido (quando comparado ao da agua). Embora o
resultado tenha sido extremamente positivo por apresentar um aumento na
condutividade térmica em relagéo a amostra anterior, era esperado que com a diluicdo
da amostra, ocorre-se uma diminuicdo da condutividade térmica.

Pode ser que, por algum mecanismo ainda ndo conhecido, a alta quantidade
de NP presentes no meio acabe diminuindo a condutividade térmica através de algum
mecanismo de resisténcia térmica, contudo uma investigacdo mais profunda seria
necessaria para compreender melhor os mecanismos envolvidos.

De maneira geral, pode-se concluir destas medidas que os NF produzidos
apresentaram ganhos na condutividade térmica e que possuem uma capacidade

maior de dissipagédo de calor em relacao ao fluido base inicial.

Conclusdo Parte 1:

Com base nos resultados apresentados ao longo desta sec¢éo, é observado que
0s principais objetivos do trabalho foram alcancados com sucesso. Primeiramente
desenvolveu-se uma nova metodologia de obtencdo de NP de prata funcionalizadas,
gue permitiu o controle do tamanho e auséncia de contaminantes provenientes da
sintese, através de uma sintese de baixo custo, reprodutiva (algumas amostras foram
sintetizadas mais de 10 vezes, apresentando os mesmos valores de DLS, FTIR, UV-

vis). A sintese também permitiu 0 escalonamento sem mudancas significativas das
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propriedades da amostra (concentracdo da amostra para medidas de XRD e
condutividade térmica).

Como pode ser observado através das medidas de FTIR, potencial Zeta, e
também nas imagens de TEM e SEM e nos XRD, o uso do aminoacido permitiu a
funcionalizagéo das NP. Embora tenha sido utilizado em grande excesso nas etapas
de sintese, ap0s a remocao de parte deste excesso na didlise das NP, este conferiu
estabilidade quimica as NP evitando a agregacdo e crescimento destas apds a
sintese.

Além disso, a amostra ap0s a disperséo no fluido aquoso para obtencéo dos
NF, mostrou-se extremamente satisfatoria, ndo sendo necessario o uso de agitadores
de alta energia para dispersédo. Os NF formados apresentaram apreciavel estabilidade
coloidal e, devido a funcionalizagcdo com os amino&cidos, apresentaram um potencial
Zeta acima de 20 mV (em modulo) muito préximo ao pH 7. Isto permite o uso dos NF
produzidos em pH proximo ao pH 7, visto que na literatura normalmente essas faixas
de pH sdo extremamente béasicas pH >9.

A estabilidade coloidal da amostra foi excelente quando colocada em estado
estacionario, permanecendo semanas sem ocorrer a separacao de fases. Além disso,
a desestabilizagdo da amostra foi observada através da floculacdo e que uma
pequena agitacdo do sistema dispersava o NF novamente, tornando excelente o
sistema, visto que sua aplicacao real seria sobre agitacéo constante e ndo em estado
estacionario, como normalmente estes sédo avaliados na literatura. Além disso, quando
a amostra foi analisada em fungéo da temperatura (simulando as variagdes ocorridas
em um processo real de refrigeracdo), esta também apresentou um excelente
comportamento coloidal e ndo foram observados a agregacdo ou dissolucdo das
amostras durante os testes.

Em relacéo a caracterizagéo térmica do NF produzido, aideia inicial do trabalho
era a realizacdo de um estudo sistematico, variando as concentra¢des, os tamanhos
das NP e também os revestimentos das NP para compreender melhor a influéncia de
cada um destes termos no NF produzido. Contudo os problemas relatados
anteriormente, associados ao alto custo de andlises de condutividade térmica de

materiais, impediram um estudo mais aprofundado nesta parte do trabalho.
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Parte 2: Nesta parte serdo descritos os resultados obtidos referentes as

sinteses dos nanomateriais a base de cobre funcionalizados com

aminoacidos.

4.3 Sintese e caracterizacdo das NP de cobre.

Na primeira batelada de sinteses de NP de cobre, optou-se por testar os
parametros sintéticos com a finalidade de produzir as NP por uma rota reprodutiva e
sem contaminantes provenientes da sintese em meio organico, semelhante ao
desenvolvido anteriormente com as NP de prata. Os resultados obtidos referentes aos

primeiros testes sintéticos sao descritos na Tabela 16.
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Tabela 16: Resumo dos resultados dos hanomateriais de cobre obtidos pelo método da

reducdo quimica.

Sintese

Resultados

NPCul120120C

NPCuGLI120080C_01

NPCuGLI120080C_02
NPCuGLI120080C_03
NPCuGLI120080C_04

NPCuGLI120120C 01
NPCuGLI120150C_01
NPCuGLI120120C_02
NPCuGLI120120C_03
NPCuGLI120120C_04
NPCuGLI120120C_06

NPCuGLI060025C 01
NPCuGLI120080C_01
NPCuGLI120100C_01

NPCuGLI18090C_01
NPCuGLI120100C_02
NPCuGLI120100C_02

Pouca massa de amostra com coloracdo salmao que ficou
aderida a parede do baléo.

Pouca massa salméo aderida ao baldo, com tamanho (1000
nm DLS)

Pouca massa salméo aderida ao baléo.

Coloracdo salméo néo estavel com tamanho (1300 nm DLS).
Coloracdo alaranjada pouco estavel com tamanho (600 nm
DLS).

Precipitado com coloragédo salmao

Precipitado com coloracdo salmao mais escuro.

Baixa quantidade de massa.

Nao reduziu o precursor metalico

Sintese negra e ndo estavel, formado CuO.

Grande quantidade de massa coloracdo rosa claro apos o
tratamento térmico 750 nm DLS sedimentou rapidamente.
N&o reduziu o cobre.

N&ao formou cobre metalico.

Amostra rosa claro com banda plasmoénica larga em 580 nm e
com tamanho de 600 nm DLS. Pouco estavel.

Formou um precipitado acinzentado.

Nao reduziu.

Precipitado marrom.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Como observado na Tabela 16, a sintese do nanomaterial metalico de cobre

com estabilidade quimica e coloidal mostrou-se um desafio a este trabalho.

Devido a coloracéo caracteristica do material metalico das NP de cobre ser

conhecida na literatura, assim como na sintese das NP de prata, a coloracdo das

amostras permitiu avaliar quais parametros sintéticos permitiam obter os melhores

materiais.
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As sinteses iniciais do nanomaterial para obtencdo do NF foram promissoras
para obtencdo do nanomaterial metélico e com estabilidade quimica apreciavel, visto
gue diferentemente da prata, as NP de cobre tém grande tendéncia a oxidagdo.8>17-
119 Embora seja possivel evidenciar a presenca de NP de cobre metdlica através da
sua absorc¢do caracteristica no visivel*?122 a disperséo, incialmente formada pelas

amostras, apresentava baixa estabilidade coloidal, dissolu¢do e oxidacado das NP.

4.3.1 Difratometria de raios X (XRD)

Com a finalidade de investigar a estrutura cristalina dos nanomateriais obtidos
e comprovar a formacado da NP de cobre na fase desejada, foi realizada a andlise de
XRD dos nanomateriais.

Semelhante ao que foi observado com as NP de prata, a quantidade de material
precursor metalico foi pequena e, quando submetida a etapa de didlise para
purificagcdo da amostra, sedimentava rapidamente na membrana, depositando
causando mais perda de NP.

A Figura 37 apresenta os XRD da amostra NPCuGLI120080C 03
funcionalizada com glicina antes e depois do tratamento térmico e dos padrées para
comparacao dos materiais obtidos apos sintetizada e apds 7 dias em agua. O material,
embora precipitasse rapidamente, foi disperso varias vezes neste intervalo de tempo,

sendo posteriormente, centrifugado e seco em atmosfera de argonio.
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Figura 37: Padrao de difracdo da amostra NPCuGLI120080C_03 sintetizada e 7 dias apos
dispersa. Fonte: Elaborado pelo Autor.

Analisando os padrdes de difracdo da amostra da Figura 37, por comparagao
com a carta JPCDS 04-0836, observamos a estabilidade quimica do nanomaterial,
visto que nédo foi observado nenhum pico de difracéo referente a formacao de oxido
de cobre, mesmo para amostra que permaneceu por sete dias em agua. 1123127

Parte da sintese continuou em agua por aproximadamente 60 dias e nao foi
observada alteracdo na coloracdo (rosa) do material e nem dissolugcéo das NP que
deixariam o sobrenadante com coloracdo azul caracteristica com cobre. Apds esse
periodo o material foi descartado. Cabe ressaltar que esta sintese foi realizada com
uma pequena quantidade de aminoacido em relacdo ao precursor metalico (10:1)
guando comparada com as NP de prata e, além disso, estas primeiras sinteses nao
foram submetidas ao tratamento térmico para melhorar o revestimento do material.

Com base nos resultados apresentado na Figura 37 concluiu-se que a sintese
foi promissora para obtencdo de um nanomaterial com alta estabilidade quimica (sem
evidéncias da formacao de Oxidos ou dissolucdo das NP em meio aquoso). A partir
dos padrées de XRD das NP foi observado que as amostras apresentam estrutura
cristalina cubica e foi possivel calcular o parametro de rede das NP que se mostrou
muito préximo ao do padrdo de cobre (a =3,617A e a =3,615A). A partir da largura a
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meia altura do pico 111, foi calculado o tamanho dos cristalitos da amostra utilizando
a equacao de Scherrer e, considerando as amostras aproximadamente esféricas, 0s
valores obtidos para o tamanho dos cristalitos foram de 32,24 e 37,17 nm para a
amostra assim que sintetizada e ap0s 7 dias dispersa em agua, respectivamente.

Embora tenha sido observado um pequeno aumento do tamanho do cristalito
nao foi observado nenhum pico ou deslocamento de pico que pudesse sugerir alguma
mudanca de fase cristalina da amostra.

Apés a observacdo que o tratamento térmico das amostras de prata foi uma
etapa crucial para obtencdo de melhores NP, que posteriormente apresentavam
melhores propriedades coloidais, realizou-se testes utilizando a mesma etapa para as
NP de cobre revestidas com glicina. As amostras avaliadas foram
NPCuGLI120080C_04 CA, NPCuGLI120080C_05 CA e NPCuGLI120080C 06 CA,
gue além do tratamento térmico as duas ultimas apresentavam uma maior quantidade
de aminoacidos em relagdo ao precursor metalico (100:1 e 200:1), respectivamente.

O XRD das amostras apds o tratamento térmico € apresentado na Figura 38
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Figura  36: Padrédo de difracéo da  amostra NPCuGLI120080C 04 CA,

NPCuGLI120080C 05 CA e NPCuGLI120080C 06 _CA e dos padrdes de glicina(CCDC
904958), cobre (JCPDS 4-836) e Cuz20 (JCPDS 77-199). Fonte: Elaborado pelo Autor.

Como pode ser observado na Figura 38, as NP de cobre metalico apresentam
uma maior instabilidade quimica do que as de prata. Quando as NP de cobre
sintetizadas sdo submetidas ao tratamento térmico, mesmo em atmosfera de argonio,

ocorre uma mudanca na coloracdo das NP devido a oxidacdo destas como pode ser
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observado mais facilmente no padrdo de difragio da amostra
NPCuGLI120080C_04 CA.

Para as demais amostras, essa mudanca na coloracdo nao foi tdo evidente.
Além disso, com o aumento da quantidade de aminoacido, observou-se um aumento
na intensidade dos picos que evidenciam a presenca de cobre metélico nos XRD das
amostras. No entanto, torna-se mais dificil a interpretagéo correta, devido a presenca
dos deslocamentos e da sobreposicdo entre os picos referentes ao aminoacido, ao

cobre metalico e aos de oxido de cobre.

4.4 Caracterizacdo das NF de Cobre.

Nesta categoria serdo descritas as caracterizagbes das NP apds a obtencédo

dos NF, ou seja, apoés a dispersédo das NP em meio aquoso.

4.4.1 Espectrofotometria de absorcao na regido do ultravioleta e visivel (UV-

visivel)

Os materiais obtidos incialmente foram caracterizados por espectrofotometria
na regido do UV-visivel, visando a investigacdo do tamanho das NP e comprovacao
da presenca do cobre metalico devido a banda caracteristica na regido do visivel.%1:128
Na Figura 39, observamos a desestabilizacdo da banda plasmonica do material apos

ser dissolvido em agua semelhante ao observado para as amostras de prata.
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Figura 37: Espectros de absorcdo da amostra NPCuGLI120080C_03 apoés ser dispersa em

agua. Fonte: Elaborado pelo Autor.

Como pode ser observado na Figura 39 o material apresenta uma pequena
banda plasmdnica muito larga na regido de 598 nm, caracteristica do cobre metalico.
Contudo a largura da banda mostra que o material sintetizado ndo é pequeno e que
rapidamente se agrega formando um material aglomerado.'?-13° Fato muito
semelhante as amostras de prata antes do tratamento térmico. No entanto, apos o
tratamento térmico da amostra houve a formacao de 6xido de cobre e, portanto, ndo
foi possivel caracterizar o NF através da absorcao no visivel.

4.4.2 Espalhamento de luz dindmico (DLS)

A Figura 40 apresenta o perfii de espalhamento de luz da amostra

NPCuGLI120080C_03 apods a dispersdo desta em agua ultrapura.
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Figura 40: DLS da amostra NFCuGLI120080C_03 apds a dispersdo desta em agua

ultrapura. Fonte: Elaborado pelo Autor.

Conforme observamos na Figura 40, o tamanho aproximado por DLS da
amostra de cobre foi de aproximadamente 1300 nm, com um valor de PDI igual a 0,17
+ 0,03. Como pode ser observado o material obtido tem um tamanho considerado
grande, por isso ndo apresenta estabilidade coloidal, sedimentado logo apdés ser
dispersa no fluido aquoso dificultando a andlise da amostra.

Outros testes foram realizados variando as concentracdes de aminoéacido na
superficie das NP com a finalidade de diminuir o tamanho das NP até a obtencéo de
NP com tamanho inferior a 100 nm. Embora a variacdo da maioria dos parametros
sintéticos ndo tenha causado mudancas significativas no tamanho das NP, quando
analisadas por DLS, a variacao da quantidade de aminoacido adicionado permitiu a
diminuicdo do tamanho até préximo a 100 nm. Contudo, associado a essa diminui¢cao
do tamanho das amostras sintetizadas foi observado uma perda na estabilidade
guimica das amostras que, ao serem colocadas em agua comecgavam a oxidar e a se
dissolver, deixando as solugcbes com a coloracdo azul (caracteristica de ions de
cobre).

Desta forma ndo serdo apresentados aqui estes dados devido ao limite do

aparelho referente a presenca de amostras de coloracdo azul. Na fotografia da Figura
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41 sao apresentadas as imagens das amostras obtidas e analisadas, que logo apos

dissolveram.

Figura 41: Fotografia da amostra NFCuGLI120080C_06_CA em diferentes intervalos a)
durante a sintese das NP, b) apés a obtencdo do NF aquoso e c) aliquota para analises de
UV-vis e DLS. Fonte: Elaborado pelo Autor.

Como pode ser observado na Figura 41, a rota sintética escolhida levou a
formacado de NP de cobre metalico, visto que pode ser observada a cor caracteristica
da amostra sintetizada em diferentes intervalos da sintese, sem que esta perca sua
coloracdo. Contudo, ao dispersar as NP em fluido aquoso a amostra ndo apresentou
estabilidade quimica, dissolvendo-se. Varios parametros foram testados para
contornar este problema, porém, ndo foi possivel obter amostras de cobre metélico

revestidas com o aminoacido em meio aquoso.

Conclusdo Parte 2:

Embora a estratégia adotada neste trabalho tenha sido a de desenvolver uma
metodologia nova e mais barata para a de sintese de NP metdlicas funcionalizadas

com o aminoacido com a finalidade de obter uma sintese com aplicacdo comercial, e



121

gue permitisse a comparacéo de diferentes tipos de NP metalicas sintetizadas pelo
mesmo método e com 0S mesmos materiais na superficie mostrou-se bastante
complexa. De maneira geral, podemos concluir que foi possivel sintetizar as NP de
cobre metalico e funcionalizar estas com o aminoacido. Contudo, a ideia de trabalhar
em meio aquoso com este material mostrou-se extremamente laboriosa.

Com base nos resultados apresentados ao longo desta secao (para nao se
estender neste topico s6 foram reportados as principais observacfes, visto que
nenhum dos demais testes forneceu o material desejado) e sabendo que esta era a
parte mais desafiadora do projeto proposto, observamos que mais estudos sao
necessarios para conseguir desenvolver um NF de cobre metalico que apresente
estabilidade gquimica e coloidal.

Mesmo quando a amostra foi submetida ao tratamento térmico, como o
realizado com as NP de prata, ndo foi obtido nenhum material com grande estabilidade
coloidal. Varios parametros sintéticos (tempo de sintese, temperatura de sintese,
solvente, agente de superficie, temperaturas do tratamento térmico, precursor
metalico, utilizacdo de sementes para o crescimento das NP de cobre, redutor, ordem
de adicdo dos reagentes) foram alterados para obter um nanomaterial menor e com
maior estabilidade coloidal. Entretanto, as sinteses testadas que levaram a formacéo
de materiais com tamanho inferior a 100 nm no DLS formaram um material que ndo é
estavel em agua. Em contrapartida, as sinteses com particulas com tamanho acima
de 700 nm apresentaram boa estabilidade quimica, mas ndo apresentavam
estabilidade coloidal.

Na literatura, muitos autores citam o uso de NF de cobre metélico, contudo a
grande maioria nao distingue no trabalho a diferenca entre o cobre metalico e o 6xido
de cobre, visto que a maioria destes utilizam NP de cobre comercial e sédo dispersas
em meio aquoso sem nenhum agente protetor.

Alguns poucos trabalhos focam na sintese destas e posterior aplicacdo. Nesses
trabalhos o redutor utilizado nas sinteses é a hidrazina hidratada, reagente que néo é
comercializado no Brasil. Além disso, o problema da oxidacdo e da estabilidade é
contornado adicionando &cido citrico ao NF, visto que € conhecido que este atua
diminuindo a taxa na qual o cobre se oxida, sendo mais um componente que contribui
para as propriedades do NF.

Na literatura, apenas uma referéncia foi encontrada, datada do ano de 2014,

onde Yu e colaboradores publicaram diversos nanocristais de cobre metalico
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funcionalizados com diferentes aminoacidos em método sintético similar ao
desenvolvido neste trabalho. Porém como fica claro no trabalho deles nenhum dos
materiais obtidos apresenta tamanho inferior a 500 nm. 3!

Assim sendo, esta etapa do trabalho nédo foi concluida com sucesso desejado

e mais estudos sdo necessarios para conseguir superar os desafios encontrados.

Parte 3: Nesta parte serdo descritos os resultados obtidos referentes as
sinteses dos nanomateriais a base de prata/cobre funcionalizados com

aminoacidos.

4.5 Sintese e caracterizacao das NP prata/cobre.

A metodologia utilizada para obtencdo destes materiais compostos por uma
mistura de prata e cobre foi a mesma utilizada para o melhor material obtido de NP de
prata funcionalizadas com glicina. Cabe ressaltar que, embora a quantidade de cobre
adicionada tenha sido pequena (10 e 15%), na literatura é descrito que a quantidade
maxima incorporada de cobre para obtencdo de uma liga de cobre é inferior a 15%. 32

Durante a mistura dos precursores, a coloragcdo da amostra apresentou a cor
caracteristicado cobre (azul), sendo que apés a reacdo a coloragdo do material obtido
foi levemente amarelada e em nenhuma etapa da lavagem ou dialise do material, foi
observado a coloracdo azul do cobre e seus derivados que indicaria possiveis perdas
deste material durante a sintese.

A presenca do cobre nas amostras sintetizadas foi confirmada através da
medida de ICP. As quantidades reais de cobre presentes nas amostras foram de 7 e
10 % respectivamente (NPAgCuGLI120030C 01 e NPAgCuGLI120030C _02).

4.5.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR)

De maneira similar a descrita anteriormente, os FTIR da amostra foram
utilizados para a comprovagao da funcionalizacdo das amostras assim como para a
verificacdo da presenca de impurezas. A Figura 42 apresenta 0s espectros de
absorcéo das amostras de glicina e NPAgCuGLI120030C_01 e NPAgCuGLI120030C
_02 obtidos por ATR.
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Figura 38: Espectros no infravermelho das amostras de Glicina, NPAgCuGLI120030C_01 e

NPAgCuGLI120030C_02. Fonte: Elaborado pelo Autor.

Como é observado na Figura 42, os espectros de absorcdo no infravermelho
das amostras sintetizadas sdo extremamente semelhantes ao espectro da glicina, o
gue comprova a funcionalizacdo das amostras pelo aminoacido de maneira similar ao
gque fora observado anteriormente para as amostras de prata. Sendo as principais
bandas caracteristicas deste aminoacido descritas na se¢ao anterior.

4.5.2 Difratometria de raios X (XRD)

Com a finalidade de investigar a estrutura cristalina dos nanomateriais obtidos
e comprovar a formacgéo da NP de prata/cobre na fase desejada, foi feito a analise de
XRD dos nanomateriais. A Figura 43 apresenta os XRD das amostras
NPAgCuGLI120030C_01 e NPAgCuGLI120030C_02.
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Figura 39: XRD das amostras NPAgCuGLI120030C_01 e NPAgCuGLI120030C_02. Fonte:

Elaborado pelo Autor.

Conforme pode ser analisado na Figura 43, ambas amostras apresentaram 0s
seus padrbes de difracdo com deslocamentos de picos em relagdo aos picos
caracteristicos do aminoacido, embora estas tenham sido sintetizadas nas mesmas
condicbes em que as amostras de prata anteriores, as quais nao apresentaram tal
comportamento. Isso demonstra que a adicdo do cobre na sintese modifica a maneira
como o aminoacido se organiza sobre as NP. Embora néo tivesse sido observado

para as demais amostras, este comportamento do aminoacido é mais caracteristico
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guando ele é cristalizado em diferentes valores de pH, que séo responséaveis pelo
polimorfismo do material. 133134

Embora seja dificil atribuir os picos referentes a prata como reportado
anteriormente, é possivel observar alguns picos de difracéo (regibes sombreadas de
cinza) que parecem ser similares aos picos caracteristicos da prata. Além disso, €
possivel observar de maneira qualitativa que esses picos tiveram uma diminuicdo da
intensidade quando comparamos as amostras 1 e 2, o que corrobora as condi¢des de
sintese visto que a amostra 2 foi sintetizada com menor quantidade prata.

Cabe ressaltar que, como a quantidade de cobre na amostra é extremamente
pequena (inferior a 10% em relacdo a prata), ndo € possivel observar os picos
caracteristicos de cobre na amostra. E o cobre o qual foi incorporado na amostra pode
estar na forma de liga prata/cobre que também seria responsavel pelos

deslocamentos dos picos caracteristicos da prata para diferentes valores de 26.

4.6 Caracterizacdo das NF de prata/cobre.

Nesta categoria serdo descritas as caracterizacfes das NP apds a obtencao

dos NF, ou seja, apés a dispersdo das NP em meio aquoso.

4.6.1 Espectrofotometria de absorcao na regido do ultravioleta e visivel (UV-

visivel

Nesta etapa, somente a amostra NFAgCuGLI120030C_01 foi caracterizada. A

Figura 44 apresenta os espectros de absor¢ao no visivel da amostra.
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Figura 40: Espectros de absorcdo no visivel da amostra NFAgCuGLI120030C_01. Fonte:
Elaborado pelo Autor.

Conforme pode ser observado na Figura 44, a banda plasmoénica da liga
continuou muito similar a obtida na sintese da prata pura, com um pequeno
deslocamento de apenas 3 nm para maior comprimento de onda. Embora ndo pareca
significativo, na literatura foi encontrado um trabalho onde o autor justifica a formacao
da liga prata/cobre devido a pequenos deslocamentos semelhantes. Também é
observado um pequeno estreitamento da largura da banda indicando uma diminuig&o
no PDI das NP sintetizadas.

4.6.2 Espalhamento de luz dindmico (DLS)

A Figura 45 apresenta o perfii de espalhamento de luz da amostra

NFAgCuGLI120030C 01 apés a dispersdo desta em agua ultrapura.
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Figura 41: DLS da amostra NFAgCuGLI120030C_01 apoés a dispersdo desta em agua

ultrapura. Fonte: Elaborado pelo Autor.

Conforme observamos na Figura 45, o NF obtido foi caracterizado também por
medidas de espalhamento de luz e 0 nhanomaterial sintetizado apresenta um tamanho
menor do que obtido com prata pura. Ha uma grande populacdo de NP com tamanho
na faixa de 24 £ 2 nm e uma segunda populacéo na faixa de 110 + 3 nm. Além disso,
o PDI obtido para esta amostra foi de 0,24 + 0,01 nm o que confirma que o material
obtido é formado por uma populacdo bimodal com as duas faixas de tamanhos
mencionadas acima.

Com afinalidade de avaliar a estabilidade do NF como fluido refrigerante, foram
realizadas medidas de DLS em funcdo da temperatura. A Figura 46 apresenta o

espalhamento de luz em funcdo da temperatura.
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Figura 42: Diametro hidrodindmico em fung&o do tempo para a amostra do NF NFAGCuGIi30

apos ajuste do pH final para 7,5. Fonte: Elaborado pelo Autor.

Na Figura 46, temos que para todas as medidas, aquecendo ou resfriando néo
houve variagdes significativas no didmetro hidrodindmico, o que mostra que o NF n&o
aglomera ou sedimenta quando submetido a um ciclo de aquecimento/resfriamento.
A sobreposi¢cdo dos valores do didmetro hidrodindmico novamente € um resultado
excelente e comprova que assim como o NF de prata puro, o NF de prata/cobre tem

potencial para ser utilizado como fluido refrigerante.
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Conclusdo Parte 3:

Com base nos resultados apresentados nesta secdo concluimos que foi
possivel a obtencdo de NF de prata/cobre. A obtencdo se torna interessante por
permitir a obtencdo de um material mais barato e que se apresentou muito semelhante
ao NF de prata pura. Embora a presenca do cobre sO possa ter sido confirmada
através da medida de ICP, nas demais analises foram observadas pequenas
mudancas em relacdo a amostra quando comparada a sintese do NF de prata pura.

Mudancas tais como o pequeno deslocamento da absorcéo da energia no
visivel para maiores comprimentos de onda, embora este deslocamento pareca
infimo, deve-se ressaltar que o perfil da banda de absorcdo se estreitou e que as
medidas de DLS indicaram uma diminuicdo no tamanho médio da amostra de
aproximadamente 120 nm para 80 nm.

Ainda se fazem necessarios mais estudos em relacdo as medidas térmicas do
NF para comparar com as obtidas para o NF de prata. No entanto, em relacdo ao
comportamento coloidal da amostra, esta apresentou muita semelhanca com a
anterior demonstrando nesse aspecto ser um bom candidato a um fluido refrigerante

comercial.

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.

6 Propostas

e Estudar a influéncia de um grupo metileno sobre mudancas na condutividade
térmica dos NF sintetizados através da comparacdo dos NF funcionalizados

com glicina e B-alanina.

e Estudar o tratamento térmico da amostra afim de entender como ocorre a

mudanca do processo de adsor¢ao dos aminoacidos para a funcionalizacéo
e [Estudo sistematico das propriedades térmicas e reologicas dos NF produzidos.

e Estudar outras propriedades das NP obtidas no trabalho tais como

propriedades toxicologicas e o uso destes como catalisadores.
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