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RESUMO

A busca por novos materiais com propriedades fisicas e quimicas melhoradas
tem se intensificado nos Uultimos anos devido aos avancos ha area da
nanotecnologia. Esses avancos tem permitido a miniaturizacdo e o aumento no
desempenho de diversos sistemas e dispositivos. Nesse contexto tem se
intensificado a busca por modos de aumentar a condutividade térmica (k) de
sistemas trocadores de calor, através do emprego de nanofluidos, que consistem na
dispersdo da nanomateriais em um fluido trocador de calor tradicional (dgua, etileno
glicol e dleos). Essa dispersdo visa permitir um grande aumento na taxa de
transferéncia de calor dos dispositivos trocadores de calor. Os nanofluidos devem
ser estaveis por longos periodos de tempo, para isso deve-se tentar inibir as
tendéncias de agregacdo destes nanomateriais, através do uso de estratégias de
protecdo e estabilizacdo das nanoparticulas que o compdem. O uso de tais
estratégias de estabilizacdo da dispersao esta correlacionando ao estudo da
estabilidade de sistemas coloidais. Neste trabalho, foram obtidos nanofluidos
aquosos contendo nanoparticulas de sulfeto de cobre estaveis por longos periodos.
O fluido aquoso é vantajoso por apresentar maior condutividade térmica entre os
fluidos tradicionais, além de sua baixa toxicidade quando comparado a fluidos
organicos. A obtencdo de nanoparticulas de cobre em meio aquoso € um desafio a
estabilidade coloidal da dispersédo formada, devido a oxidacdo das nanoparticulas
metalicas. Foram testados varios agentes de superficie para preparar nanofluidos
aquosos estaveis. O nanofluido com alta estabilidade quimica e coloidal foi
produzido com &cido tioglicélico como agente de superficie. A presenca do grupo
mercapto deste reagente levou a formacdo de nanoparticulas de sulfeto cobre com
estabilidade coloidal superior a 389 dias. As particulas foram caracterizadas em
relacdo a morfologia e a distribuicdo de tamanho por microscopia eletronica de
transmissao (TEM) e microscopia eletrbnica de varredura (MEV). A estabilidade
coloidal dos nanofluidos foi avaliada através de medidas de potencial zeta e
espalhamento dindmico de luz. A condutividade térmica do nanofluido foi avaliada
pelo método da sonda linear e o nanofluido produzido teve um aumento médio de

38% em relacao ao fluido base aquoso.

Palavras-Chave: Estabilidade coloidal, nanofluidos, condutividade térmica, redugéo

guimica e sulfeto de cobre.



ABSTRACT

The search for new materials with improved physical and chemical properties
has intensified in recent years due to advances in nanotechnology. These advances
have allowed the miniaturization and increased performance of various systems and
devices. In this context has intensified the search for ways to increase the thermal
conductivity (k) heat exchanger systems, through nanofluids employment, involving
the dispersion of nanomaterials in a traditional fluid heat exchanger (water, ethylene
glycol and oils). This dispersion is designed to enable a large increase in heat
transfer rate of heat exchangers devices. Nanofluids must be stable for long periods
of time, so it should try to inhibit the aggregation trends of these nanomaterials,
through the use of protective strategies and stabilization of nanoparticles that
comprise it. The use of such dispersion stabilization strategies are correlated to study
the stability of colloidal systems. In this paper, nanofluids containing stable aqueous
copper sulfide nanoparticles for long periods were obtained. The aqueous fluid is
advantageous due to its higher thermal conductivity between traditional fluids, in
addition to its low toxicity compared to body fluids. Obtaining copper nanoparticles in
aqueous medium is a challenge to the stability of the colloidal dispersion formed due
to oxidation of metallic nanoparticles. Various surfactants were tested to prepare
stable aqueous nanofluids. The nanofluid with high chemical stability and was
colloidal produced with thioglycolic acid as surfactant. The presence of mercapto
group in this reaction led to the formation of copper sulfide nanoparticles with
colloidal stability more than 389 days. The particles were characterized for
morphology and size distribution by transmission electron microscopy (TEM) and
scanning electron microscopy (SEM). The colloidal stability of nanofluids was
assessed by zeta potential measurements and dynamic light scattering. The thermal
conductivity of nanofluid was evaluated by the method of linear probe and produced

nanofluid had an average 38% increase over the fluid aqueous base.

Key Words: Stability colloidal nanofluids, thermal conductivity, chemical reduction

and copper sulfide.
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1. Introducao

1.1. Motivacao

Materiais com condutividade térmica eficiente tem despertado grande
interesse tanto na area académica como na industria. Fluidos com alta
condutividade térmica desempenham papel fundamental na refrigeracdo e no
desenvolvimento de diversos equipamentos como por exemplo, em transformadores
onde sua condutividade térmica permite uma refrigeracdo eficiente. Embora, a
refrigeracdo seja fundamental no uso de diversos sistemas, os fluidos
tradicionalmente utilizados apresentam baixa capacidade de troca de calor'®. A
baixa condutividade térmica dos fluidos tradicionais torna necessario o aumento da
area de contato do objeto a ser refrigerado com o refrigerante para ampliar a troca
de calor com o fluido refrigerante *. No entanto, esse método gera o aumento
indesejado no tamanho dos componentes dos sistemas, e impossibilita a
miniaturizacao de equipamentos e dispositivos.

Com os avancos da nanotecnologia e da engenharia a refrigeracdo o
desempenho de trocadores de calor passou a ser um desafio. Sistemas
miniaturizados apresentam componentes capazes de gerar grandes quantidades de
calor, e para promover o resfriamento adequado de tais sistemas, existe a
necessidade urgente da producdo de novos materiais com propriedades térmicas
eficientes® > ®. Pesquisadores de diversas areas da ciéncia, tais como a quimica, a
fisica e as engenharias tem se dedicado ao estudo destes novos materiais® ’.

Os fluidos utilizados como trocadores de calor sdo conhecidos como
nanofluidos e consistem da dispersdo de nanomateriais solidos em um fluido
tradicional’, tal como &gua ou etilenoglicol ou 6leos. Esses nanomateriais
apresentam tamanho entre 1 a 100 nm, cujos principais tipos estudados na literatura
sdo: 0s materiais metdlicos (ouro, prata, cobre, etc.) os materiais ndo metalicos
constituidos principalmente por Oxidos metélicos (titnia, alumina, oxido de cobre
entre outros) os derivados de carbono (constituido principalmente por nanotubos de
carbono e grafenos), os materiais ceramicos, € mais recentemente os sulfetos de
metais. Ja os fluidos tradicionalmente utilizados sdo principalmente aqueles ja
utilizados como fluido de refrigeracdo, tais como agua, etilenoglicol e 6leos® °.

Nanofluidos sdo materiais com grande eficiéncia térmica e sdo promissores

para a resolucao do atual desafio da refrigeracdo, qual seja permitir a troca de calor



em altas temperaturas e em pequenas areas. Contudo, para que o uso desses
novos materiais torne-se possivel faz-se necesséario que o nanofluido seja estavel
nas condicdes de trabalho. Nesse sentido, 0 uso de estratégias de estabilizacdo dos
nanomateriais é crucial para o desenvolvimento de nanofluidos, pois as interacdes
das nanoparticulas levam a aglomeracdo destas e consequentemente a
sedimentacdo, que gera a perda da eficiéncia térmica e pode gerar ainda o
entupimento de microcanais e também a erosdo dos dutos de refrigeracéo * % 8.
Portanto, a utilizacdo dos nanofluidos € um campo de pesquisa promissor e
interdisciplinar, no qual a Ciéncia de Coloides torna-se primordial para o
desenvolvimento de estratégias de estabilizacdo coloidal dos nanomateriais para
que os nanofluidos suportem as condi¢cdes de uso e possam substituir os fluidos

refrigerantes tradicionais utilizados atualmente.

1.2. Revisao Bibliogréafica
1.2.1 Origem dos nanofluidos

Com o avango das tecnologias industriais as necessidades de refrigeracao
eficiente tem se tornado um ponto vital em plantas e projetos industriais, visto que os
fluidos tradicionais de refrigeracdo apresentam baixa condutividade térmica e por
isso limitam a eficiéncia na troca de calor’. Além dos avancos ha também a
tendéncia nas tecnologias e nas ciéncias que é a miniaturizacdo de sistemas® que
estdo diretamente relacionados com a necessidade de refrigeragdes eficientes.

A nanotecnologia moderna possibilitou a produgdo de materiais com
dimensfes nanométricas e com propriedades tais como, propriedades mecéanicas,
opticas, elétricas, magnéticas e térmicas diferentes nos mesmos materiais em
volume estendido 2,

Em 1993 Choi introduziu o termo nanofluidos para descrever essa nova
classe de materiais. Nanofluidos sdo suspensfes estaveis de nanomateriais com
tamanho médio inferior a 100 nm dispersos em fluidos refrigerantes tradicionais® 2.

O estudo de nanofluidos esta situado em um campo interdisciplinar de grande

513 com o

importancia onde a nanociéncia e a engenhara térmica se encontram
objetivo geral de alcancar os maiores valores de condutividade térmica com as

menores concentracfes de nanomateriais (de preferéncia menor que 1%) de forma



a resultar numa dispersao uniforme e estavel deste nanomaterial cujo tamanho ideal
é que seja menor que 10 nm ”.
1.2.2 Os desafios da refrigeracao

Indispensavel para manter o desempenho e a confiabilidade de muitos
produtos tais como, computadores, motores, lasers de alta poténcia entre outros, a
refrigeracdo tem recebido cada vez mais atencdo devido as necessidades sem
precedentes de trocas de calor, causada pelas maiores poténcias com tamanhos
cada vez menores dos sistemas desenvolvidos atualmente. A refrigeracdo tem se
tornado um dos maiores desafios de diversos setores industriais, um exemplo
classico é apresentado na literatura em que é relatado sobre a indastria de
eletrbnicos que fornece computadores cada vez mais velozes, tamanhos menores, e
recursos expandidos o que gera maiores cargas e fluxos de calor que aquecem o0s
chips e pecas destes eletrbnicos. Esses problemas também sdo encontrados em
outras areas industriais tal como a metalGrgica’.

A refrigeracdo utilizando ar € considerada o sistema mais basico de
refrigeracdo principalmente para a refrigeracdo de sistemas eletrénicos, contudo
esta é limitada, em sistemas de alta producéo de calor por unidade de area se faz
necessario o uso de refrigerantes com maior eficiéncia como, por exemplo, a
refrigeracdo liquida. Nesse sentido o uso de nanofluido se torna promissor por
aumentar a eficiéncia da refrigerac&o liquida com custos reduzidos™.

1.2.3 Método tradicional de refrigeracao

Para melhorar a transferéncia de calor de diversos sistemas térmicos é
utilizado o que se conhece por método convencional, que consiste em ampliar a
superficie para um aumento da transferéncia de calor dos dispositivos de
refrigeracdo e a velocidade de escoamento através de aletas e microcanais.
Contudo fica claro que aumentar a area de contato € justamente o contrario da
tendéncia atual de miniaturizacdo de sistemas e que o método convencional de
refrigeracdo comeca a ficar defasado para diversos sistemas™.

Outro método convencional € adicionar particulas (microparticulas) sélidas em
fluidos refrigerantes a disperséo de sélidos em liquidos com a finalidade de aumento
da condutividade térmica € uma técnica centenaria, contudo seu principal problema
€ 0 uso de materiais com escala milimétrica ou micrométrica e com isso ndo formam
suspensdes estaveis™ °. Além da estabilidade da dispersdo, o uso de matérias

nessa faixa de tamanho pode causar entupimento de microcanais de escoamento do



fluido no dispositivo, além de exigirem uma grande quantidade de particulas
(geralmente maior ¢$10%) o que causa queda significativa na pressao e uma
necessidade de maior potencia no bombeamento do liquido refrigerante.™

Outra maneira de refrigeracdo é o uso de microcanais para refrigeracdo seja
por ar ou liquida. Microcanais apresentam como grande vantagem a reducdo do
tamanho e melhora nas taxas de troca de calor de diversos dispositivos. Sistemas
de microcanais sao extremamente compactos e leves em relacdo a sistemas
convencionais € com isso 0s custos de producdo podem ser reduzidos. Dessa
maneira o uso de nanofluidos em microcanais é promissor por sua escala nano
evitar o0 entupimento dos microcanais e 0 nanofluido apresenta propriedades
térmicas eficientes™ 7+ 18,

1.2.4 Histérico dos nanofluidos

O surgimento deste novo campo de pesquisa esta diretamente relacionado
com as tendéncias de miniaturizagdo das novas tecnologias. Foi em 1985 que o
Argonne National Laboratory (ANL) comecgou o0 programa de pesquisas que mais
tarde resultaria na invencdo dos nanofluidos. O programa marca o inicio do
desenvolvimento de fluidos avancado de transmissdo de energia para uso em
sistemas de aquecimento e refrigeracdo, os sistemas de refrigeracdo utilizados
consistem de longos tubos de grande diametro por onde sdo bombeados os
(nano)fluidos refrigerantes’.

Mais tarde um novo desafio para refrigeracdo foi responsavel pela
investigagdo que culminou no surgimento dos nanofluidos, esse desafio surgiu em
uma das instalacbes de usuarios no laboratorio de pesquisa de luz sincrotron. O
arrefecimento de elementos 6pticos de raios X de alta energia gerou a necessidade
de um novo método de refrigeracdo mais eficiente.

Em 1991, Choi trabalhou em um projeto de refrigeracdo de microcanais com
nitrogénio liquido como fluido refrigerante e ele observou a limitacdo da refrigeracao
utilizando nitrogénio liquido. Embora a transferéncia de calor fosse excelente o custo
da energia de bombeamento em um sistema criogénico se mostrou demasiado caro
e isso o levou a pensar em novas alternativas de refrigeracdo. Para isso era
necessario desenvolver um novo fluido de transferéncia de calor que permitisse alta
taxa de transferéncia de calor sem queda na pressdo de bombeamento e sem
refrigerantes criogénicos’. Dessa forma, ele se concentrou em melhorar a

condutividade térmica dos nanofluidos ja existentes estudando principalmente a



propriedade térmica do fluido e o tamanho dos microcanais utilizados na
refrigeracao.

Foi buscando inspiracdo na ideia de Maxwell que Choi obteve sua resposta, a
ideia centenaria de Maxwell de dispersar particulas solidas em liquidos com a
intencdo de aumentar a condutividade térmica do liquido. Choi, no entanto, ja havia
estudado particulas micrométricas em 1980, contudo essas ndo poderiam ser
utilizadas em microcanais. Foi entdo que ele voltou a ideia para uma escala ainda
menor e previu no conceito dos nanofluidos uma nova geracdo de fluidos
refrigerantes.

Dessa forma foi concebida a ideia de nanofluidos, como fluidos de
transferéncia de calor eficiente. A ideia tornou-se realidade quando investigando um
relatorio ele tomou conhecimento que a divisdo de materiais de seu laboratério era
capaz de produzir e caracterizar nanomateriais™ " 3,

Alguns artigos publicados descrevem fluidos semelhantes aos desenvolvidos
na ANL, contudo deve-se salientar que foram trabalhos independentes que foram
realizados no Japdo e na Alemanha. O trabalho japonés descreve sobre a
condutividade térmica e a viscosidade das suspensbes de Al;Osz, SiO,, TiO; e
particulas ultrafinas, além disso vale destacar que as suspensdes ndo eram estaveis
e foi necessaria a adicao acido cloridrico e hidroxido de sodio para estudo das
suspensdes’. J4 em 1993, a Alemanha obteve a primeira patente relacionada a
melhora da condutividade térmica de um fluido contendo particulas dispersas.

Desde as primeiras publicagbes o numero de trabalhos relatados na literatura
tem crescido exponencialmente devido ao grande potencial das propriedades dos
nanofluidos, tais propriedades tem gerado grande interesse na comunidade

cientifica.

1.2.5 Avancos recentes dos nanofluidos

Desde o inicio dos anos 2000 o numero de artigos publicados relacionados ao
tema tem sido cada vez maior. Realizando a busca bibliografica com a ferramenta
do ScienceDirect constata-se que foram publicados 2191 artigos relacionados ao
tema, somente nos anos de 2013 e 2014. Sendo a grande maioria relacionada a
publicacdes referentes a convecc¢do e a conducao dos nanofluidos.

Utilizando a base dados do ScienceDirect foram analisados os artigos

publicados nos anos de 2013 e 2014 utilizando como filtro de busca os artigos que



relatavam sobre a condutividade térmica dos fluidos, somente neste periodo foram
publicados 124 artigos, destes a grande maioria (aproximadamente 59 %) utiliza
como fluido base dos nanofluidos, a dgua e aproximadamente 25 % utilizam etileno
glicol, os outros 16% séo fluidos bases hidrofébicos diversos.

Também foram analisados 0s nanomateriais mais estudados, nesse periodo
25% dos nanomateriais produzidos ndo eram o6xidos, e destes 67% séo referentes a
estudos com nanotubos de carbono, e os outros 33% referem-se a outros
nanomateriais metalicos. A maioria esmagadora de publicacdes esta relacionada
aos nanomateriais de Oxidos dentre estes os mais estudados sdo os Oxidos de
aluminio, de titanio, de ferro e de cobre.

A condutividade térmica e elétrica foi investigada em nanofluidos de alumina
em misturas de agua e etileno glicol de frac6es volumétricas iguais a 0,1, 0,3 e 0,5
% e foram medidas a 20°C. Foi observado que h& diminuicdo da condutividade
térmica com o aumento da quantidade de agua presente nas misturas de etileno
glicol e agua. Também foi observado que ha um aumento da condutividade com
aumento da fracéo volumétrica de particulas™.

Said et al (2014) recentemente observou efeitos de histerese na viscosidade
em suspensdes de alumina e titania produzidas em agua destilada com solucdo de
pH controlado. Os materiais foram investigadas por varias técnicas e as fracbes
volumétricas estudadas foram de 0,3% e foi analisado em 25 e 80°C. Observou a
existéncia da temperatura critica onde as propriedades das suspensfes s&o
afetadas drasticamente, o que desencadeia um fendmeno de histerese na
viscosidade do nanofluido que pode prejudicar diretamente no uso de nanofluidos®.

Alawi et al (2014) relata os recentes trabalhos tedricos e experimentais sobre
a transferéncia de calor por conveccao utilizando nanoparticulas metélicas ou néo
metalicas, em artigo recente mostra o aumento da condutividade térmica de alumina
e que had uma fracdo oOtima de volume de particulas que pode melhorar o
desempenho de fluidos refrigerantes?.

Xia et al (2014) mostrou os efeitos dos surfactantes na estabilidade coloidal e
na condutividade térmica em nanofluidos de alumina em diferentes fracdes
volumétricas com surfactantes de diferentes massas molares. Os resultados
demonstraram a importancia da presenca de agentes de superficie na dispersdo de

nanoparticulas®.



Syam Sundar et al (2014) recentemente publicou a investigagdo sobre a
condutividade térmica e a viscosidade de nanofluidos de alumina em misturas de
agua e etileno glicol. Trabalhando com fracées volumétricas de 0,3 e 1,5% mostrou
gue a condutividade térmica aumenta com o aumento da temperatura e com o
aumento do teor de particulas. Similarmente a viscosidade aumenta com o aumento
da concentracéo de nanoparticulas e diminui com o aumento da temperatura®.

Elias et al (2014) investigou a suspensdo de nanoparticulas de alumina
suspensas em agua e etileno glicol para refrigeracdo em um radiador automotivo. Os
nanofluidos foram preparados pelo método de duas etapas usando ultrassom e
surfactantes para estabilizar a suspensdo. Ele investigou a viscosidade a
condutividade térmica e o calor especifico em diferentes fracbes volumétricas e em
varias temperaturas de 10 a 50°C e observou o aumento dos valores das
propriedades em funcéo do aumento da concentracéo de nanomateriais®*.

Ghanbarpour et al (2014) relatou o comportamento das propriedades térmicas
e reoldgicas dos nanofluidos de alumina/agua. Ele descreveu o teste variando a
concentracdo de 3 a 50% e massa nas temperaturas de 293 a 323K, e seus
resultados mostram que tanto a condutividade térmica quanto a viscosidade dos
nanofluidos aumentam com a temperatura e concentracdo das particulas, a
condutividade térmica aumenta de maneira ndo linear com a concentracdo e
linearmente com o aumento da temperatura®.

Saleh et al (2014) relatou as aplicacdes de titania como fluido trocador de
calor, e descreveu a condutividade térmica e a viscosidade do nanofluido de
nanoparticulas de titania dispersas em agua destilada. Os resultados obtidos foram
comparado com modelos tedricos e foi investigada a troca de calor em tubos?®.

Farbod et al (2014) trabalhou com a condutividade térmica de nanofluidos a
base de nanotubos de carbono em agua. Foram preparados nanotubos de
multicamadas em diferentes fracbes volumeétricas (0,1%; 0,25% e 0,5%) e
posteriormente modificou a superficie destes nanofluidos e com isso conseguiu
aumentos na condutividade térmica e na estabilidade coloidal dos nanofluidos?’.

Gong et al (2014) estudou os fendbmenos de transporte térmico e as limitacdes
de compositos e polimeros heterogéneos contendo nanotubos de carbono e
nanoparticulas inorganicas através de simulacdes. Os resultados mostram que a
condutividade térmica efetiva aumenta com a concentracdo de nanotubos de

carbono e que a condutividade térmica de compdsitos com nanotubos de carbono



podem aumenta o fluxo critico de calor aproximadamente 2,7 vezes em relacdo a
dispersées aleatérias de nanotubos de carbono?®.

Hajjar et al (2014) descreveu os aumentos na condutividade térmica de
nanofluidos a base de oxido de grafeno. As estruturas foram caracterizadas por
difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e
espectrofotometria no UV-vis. Os nanofluidos foram preparados em agua e foi
investigado o efeito da concentracdo e da temperatura na condutividade térmica. Os
resultados mostram um grande aumento na condutividade térmica em relacdo ao
fluido base. O aprimoramento da condutividade térmica depende fortemente da
concentracdo de nanoparticulas e aumenta com o aumento da concentracao.
Quando a nanoflolha é de 0,25% em peso o aumento da condutividade é de 33,9% a
20°C e de 47,5% a 40°C *°,

Singh et al (2014) relatou o uso de nanoparticulas metalicas no
aprimoramento das propriedades termofisicas em nanofluidos organicos. Em seu
trabalho foi relatada a sintese e os resultados da investigacdo de nanoparticulas de
cobre dispersas em meios organicos e relatou um aumento de 20% na
condutividade térmica para uma fracdo volumétrica de 2% *°.

Foi pesquisado nos servicos de busca a literatura sobre nanofluidos a base de
sulfeto de cobre e para isso foram variadas as palavras chaves para buscar o
maximo de artigos relacionados com o tema. Foi constatada a grande variedade de
sinteses de sulfeto de cobre na literatura, principalmente nos ultimos anos. Contudo
s6 foi encontrada uma referéncia que retrata um nanofluido de sulfeto de cobre.

Wei et al (2010) relata a sintese do nanofluido com fase dispersa do tipo
casca caroco de CuS/Cu,S, no qual foi medida a condutividade térmica e foi
observado o aumento na condutividade térmica de até 21% mais nédo fica clara a
fracdo volumétrica do nanofluido, pois o autor normaliza o resultado em relacdo a

fracdo da concentracdo de precursor da sintese 3.

1.2.6 Importancia do tamanho dos nanomateriais

Como foi relatada a técnica de dispersdo de solidos em liquidos com a
finalidade de aumento da condutividade térmica é centenaria, contudo limitada, pois
embora os solidos dispersos apresentem maior condutividade que o liquido,
particulas grandes ndo formam dispersfes estaveis e causam problemas devido a

sedimentac&o e entupimento de tubos utilizados na refrigeragéo 3 %°,



A producdo de suspensdes estaveis abriu as portas para a producdo de
fluidos trocadores de calor eficientes, isso devido ao uso de nanomateriais para a
producdo de dispersbes estaveis. Nanoparticulas apresentam uma area superficial
ate 1000 vezes maior do que a de microparticulas e esta elevada area superficial é
responsavel pela melhora da conducdo de calor de nanofluidos’. Além disso,
materiais nanométricos apresentam tamanhos tdo pequenos que podem ser
utilizados em microtubos para refrigeracdo sem causar entupimentos dos mesmos.

Outra vantagem do uso de nanoparticulas é que estas ndo causam queda na
potencia de bombeamento do fluido e poderiam ser utilizadas sem a necessidade de
mudancas nas plantas dos sistemas de refrigeramento e com isso podem gerar
economias nos custos de refrigeracdo. Na tabela 1 € apresentada uma comparacao

entre 0 uso de micro e nanoparticulas em nanofluidos.

Tabela 1: Comparacao entre micro e nanoparticulas utilizadas em fluidos trocadores de

calor.
Microparticula Nanoparticula
Estabilidade _ ) ]
_ Muito baixa Estavel
coloidal
Razéo 1 1000 vezes (em relacéo a
Superficie/Volume Microparticula)
Condutividade ? Baixa Alta
Entupimento em ) .
) Sim Nao
microcanal
Poténcia de
Grande Pequeno
bombeamenteo

#mesma frac&do volumétrica
Fonte: DAS, S. K. 2008 adaptado pelo Autor

1.2.7 Sintese de nanofluidos

Os materiais disponiveis para a producdo de nanofluidos séo diversos, visto
gue qualquer nanomaterial pode ser disperso em fluido base e ser utilizado como
fluido refrigerante desde que forme a suspensao estavel.

Em geral nanofluidos podem ser produzidos de duas maneiras e diferem

apenas se 0s nanomateriais sdo produzidos no fluido base final ou se estes séo
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produzidos e depois dispersos em um fluido base. Os dois métodos apresentam
vantagens e desvantagens, mas o maior desafio dos dois métodos € produzir
nanomateriais que nao se aglomerem e com isso possam produzir nanofluidos sem
aglomerados e com altas propriedades (condutividade térmica) de troca de calor®®
33.

No método denominado de um passo, a sintese dos nanomateriais € feita no
fluido base, combinando assim as duas etapas, producéo e dispersao dos materiais
em uma Unica etapa, esse tipo de sintese apresenta como grande vantagem a
producdo de materiais metalicos e nanofluidos com nanomateriais quase livre de
aglomerados, e a grande desvantagem € a ralacdo custo/beneficio, pois geralmente
esta envolvida com sinteses que sdo necessarios materiais com baixa presséo de
vapor e se faz necessario o uso de bombas a vacuo o que impede a producdo em
larga escala deste método de producado de nanofluidos’ 3438,

O outro método denominado de método de dois passos consiste na producéo
do nanomaterial e posterior dispersao no fluido para a producdo do nanofluido.
Como desvantagem esse método apresenta a maior tendéncia a formacdo de
aglomerados, contudo o método de dois passo € um método de baixo custo e que

permite a producéo de nanofluidos em alta escala® * " *°.

1.2.8 Sintese de nanomateriais

O surgimento da nanotecnologia foi fruto do desenvolvimento das ciéncias
nas areas de materiais e de equipamentos que permitiram alcancar a investigacao
de estruturas da matéria na escala nano (1nm =10"° m) resultando no surgimento de
novas estratégias de fabricacdo, manipulacdo e caracterizacdo de materiais com
tamanho nanométrico®’. Nanotecnologia é definida como a criagdo, manipulacéo ou
exploracdo de materiais que apresentem pelo menos uma de suas dimensdes na
escala nanométrica. Quando um material apresenta dimensdes na escala
nanométrica 0 material possui uma grande quantidade de atomos em sua superficie
em relacdo ao seu interior, isso faz com que o material apresente propriedades
diferentes daquelas observadas em volume estendido. Dessa forma o controle e a
manipulacdo destes materiais permitiu a criacdo de novas tecnologias®.

Nanoparticulas sdo denominadas sistemas metaestaveis, ou seja, séo
sistemas que apresentam minimos globais de energia. E conhecido que as

nanoparticulas apresentam energia mais elevada do que os materiais em volume
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estendido, embora a nanoestrutura possa apresentar um minimo local de energia
em comparacdo a outras estruturas. Dessa forma nanoparticulas apresentam a
tendéncia natural a se agregar. Portanto, a producdo de nanomateriais estaveis
coloidalmente (sem agregacdo) e monodispersos é o grande desafio dos cientistas
de colbides e de materiais, que para isso buscam novos maneiras e estratégias de
sinteses para funcionalizacdo e estabilizacdo dos nanomateriais*.

Em geral para obtencédo de nanoparticulas podem ser utilizados dois métodos
de sintese: os métodos denominados fisicos e os métodos denominados quimicos.
Os processos fisicos sdo também denominados na literatura como processos (top
down), nesses processos 0 material precursor encontra-se em volume estendido e
por métodos fisicos 0s materiais sdo quebrados até que seu tamanho alcance a
escala nanométrica. Nanolitografia e sondlise sdo alguns exemplos de
nanofabricacdo e producdo de nanomateriais a partir desta estratégia*® *°.

Os outros métodos de producdo sdo denominados métodos quimicos e na
literatura sdo conhecidos como métodos (bottom up), esses sdo métodos mais
eficazes e possibilitam o maior controle sobre o processo de producdo do
nanomaterial, esses processos sao baseados em reacdes quimicas e interaces
intermoleculares nas interfaces entre 0s precursores para obtencdo dos
nanomateriais desejados®* *.

De uma maneira geral nos métodos quimicos as sinteses sao realizadas em
solucdo onde as espécies precursoras (sejam ions, moléculas, 6xidos, compostos
organometalicos) sédo hidrolisadas, ou decompostas ou ainda reduzidas na presenca
ou nao de um agente de superficie. Os ajustes dos parametros de sintese permitem
gue a nucleagcdo das nanoparticulas seja rapida e as nanoparticulas sejam
uniformes e estabilizadas pelo agente de superficie. Alguns métodos quimicos de
sintese de nanoparticulas sédo: método do poliol, método da reducdo quimica,
sintese hidrotermal, dentre outros®* 3¢ 4447,

Dentre as rotas de sintese quimica h4 que se destacar a redugéo quimica na
gual a solucéo de ions metalicos em solvente apropriado € submetida a condicédo de
reducao, apos essa reducdo os atomos agregam e formam as nanoparticulas, e este
crescimento é impedido em algum estagio através de variacbes dos parametros que
permitam a estabilizacdo das nanoparticulas (geralmente através do uso de agentes
de superficie). A reacao global dessa rota sintética é dada pela reagéo 1:

M™ + Red™ - M° + Oxi™ ™™ (1)
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Com M igual ao metal, Red é o agente redutor que apés a reducdo dos ions
metélicos é representado por Oxi (agente oxidante) e m e n representam as
valéncias dos atomos envolvidos’.

O método da reducédo quimica foi escolhido neste trabalho por ser um método
relativamente simples, econdémico e por permitir o controle do tamanho, distribuicéo
e morfologia das particulas, adequando parametros experimentais tais como
solventes surfactantes e outros**>°,

O grande desafio de obtencdo das nanoparticulas em dispersédo se deve a
caracteristica intrinseca de coldides, sua instabilidade termodinamica.
Nanoparticulas possuem alta energia de Gibbs de superficie e tendem a se
aglomerar para diminuir essa energia. Esse processo geralmente € lento e esta
relacionado com a estabilidade cinética do coldide’.

Para garantir a estabilidade do nanofluido por um longo periodo se faz
necessdria a utilizacdo de estratégias de estabilizacdo das nanoparticulas com
agentes de superficie. Existem dois métodos de estabilizacdo, o método de
estabilizac&o eletrostatico e o método de estabilizacdo estérica™.

O primeiro método impede a formacdo de agregados das nanoparticulas
devido a repulsdo colombiana (geralmente utilizado em 6éxidos). JA o segundo
método estabiliza as nanoparticulas e impede sua aglomeracdo devido ao
impedimento estérico de moléculas na superficie (geralmente séo utilizados
surfactantes ou polimeros), pode-se também combinar os dois métodos para
promover uma estabilizacdo tanto eletrostatica quanto estérica e para isso utiliza-se
polieletrélitos™.

A forca do redutor utilizado na redugdo quimica também influencia o
comportamento do nanofluido, pois redutores muito fortes e em excesso podem
reduzir ndo somente o0s ions metalicos precursores da fase dispersa, mas também
outros ions e moléculas presentes na solucao. No presente trabalho as condi¢cfes de
sintese adotadas levaram a producdo de um nanomaterial ndo metalico, mas com
propriedades para o uso em nanofluidos.

Os nanomateriais produzidos foram a base de sulfeto de cobre (1) e (Il) e
algumas propriedades destes compostos sdo descritas abaixo baseadas no
Handbook de compostos inorganicos®. O sulfeto cuproso ou sulfeto de cobre (1) é

usado como tintas luminosas, em tintas anti-incrustantes, em células solares como
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catalisador e por possuir uma baixa dureza em misturas de lubrificantes. Algumas
propriedades fisicas desse material sédo descritas na tabela 2.

Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas dos sulfetos de cobre.

Cu,S CuS
Densidade (g/cm®) 5,6 4,6
Dureza (Mohs) 2,8 1,8
Fusao (°C) 1100
Solubilidade (H20) Insoluvel Insolavel

Solubilidade (H30") baixa -

Propriedades termodinamicas

AH¢° (kcal/mol) -19 -12,7
AG¢° (kcal/mol) -20,6 -12,8
S° (cal/grau mol) 28,90 15,9

Cp (cal/grau mol) 18,24 11,43

Fonte: Patnaik 2002 adaptado pelo Autor

Quando o sulfeto cuproso é aquecido exposto a oxigénio ha formacéo de
oxido de cobre (Il) e dioxido de enxofre reagcdo 2. O aquecimento na auséncia de
oxigénio leva a producdo de sulfeto cuprico e cobre metalico como observado na
reacao 3.

Cu,S + 20, — 2Cu0 + S0, (2)
Cu,S = CuS + Cu (3)

Sulfeto cuprico ou sulfeto de cobre (Il) consiste de um estrutura complexa
provavelmente formada por fons S,? e S?bem como Cu*? e Cu*. E usado em tintas
anti-incrustantes em tinta preta de anilina para o tingimento de tecidos e na

preparacao de catalisadores para reacdes organicas.

1.2.9 Os modelos matematicos para predicdo da condutividade térmica de
suspensoes.

O primeiro trabalho relatado sobre a previsdo da condutividade térmica de
materiais em meios heterogéneos como suspensao do tipo sélido-liquido é o
trabalho de Maxwell (Maxwell, apud Li 2009) equacdo 1. O modelo classico da

condutividade térmica foi proposto considerando as suspensdes homogéneas e com
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particulas esféricas grandes e é valido para concentracdes diluidas onde ndo ha

interacdes entre as particulas da suspensao® 13 17:32:53:34

_ kp+2kf+2¢,(kp—kf)
kepr = ke kp+2k p—2¢y (kp—k) (1)

Com ke igual a condutividade térmica efetiva da suspensdo, ki é a
condutividade térmica do liquido, k, a condutividade térmica do solido e ¢ € a fragéo

volumétrica de sdlidos presentes na suspensao e calculada pela equagéo 2.

bdmpf
- Pmr 2
¢v Pp+tPdmpPr—bmpp ( )

Com pr e pp iguais as massas especificas do liquido e do sdlido,
respectivamente, e ¢, € a fracdo de massa do sélido. Como o modelo de Maxwell s6
considera a distribuicdo uniforme de particulas esféricas, outros modelos foram
propostos para descrever melhor a condutividade de nanoparticulas visto que,
muitos outros possiveis fatores que influenciam a condutividade térmica tais como, o
didmetro, a area de superficie, a forma do agregado de particulas, 0 movimento
browniano das nanoparticulas em suspensdo e as interfaces entre as particulas
solidas e o liquido.

Recentemente Yu e Choi perceberam que a interface sdlido—liquido é
extemamente importante para esse tipo de sistema e que a nanocamada entres 0s
nanomaterias e os fluidos pode ser o fator dominante na influencia da
condutividadade térmica, sendo que esse critério ndo foi levado em conta nos
modelos classicos de previsdo da condutividade térmica e novos modelos estao
sendo propostos levando esse fator em consideracgao.

Yu e Choi ( Yu e Choi apud Li 2009) modificaram o modelo de Maxwell
levando em consideracdo os efeitos da nanocamada para calcular a condutividade
termica substituindo a condutividade térmica do solido k, na equagdo 3 por uma

condutividade térmica modificada kpe particulasg.

o 2a-m+@+B)2(1+2y)y]
kpe = Ky -(1-»+@+p)3(+2y)) (3)

Com y= Kcamada/Kp igual a razéo da nanocamada pela condutividade térmica
do sélido e B= h/r é a razdo da nanocamada e espesssura do raio da particula,

assim a equacéo de Maxwell modificada € representada na equacéo 4

kpe+2kb+2(kpe—kb)(1+ﬁ)3¢( )

keff = kp kpe+2kp—(kpe—kp)(1+B)3 P
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Esse modelo modificado de Maxwell pode prever a presenca de
nanocamadas particularmente quando a nanoparticula € menor que 10 nm. E pode
se concluir que para nanoparticulas menores a condutividade térmica aumenta.

Por fim ha diversos modelos na literatura cada um levando em consideragao
fatores especificos que podem influenciar na condutividade dos nanofluidos, porem
ainda ndo se obteve um modelo ideal capaz de descrever o comportamento real de
nanoparticulas em fluido mas a cada novo modelo, mais proximo da realidade ficam

os modelos de predi¢cdo da condutividade térmica de nanofluidos.
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2. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho foi a obtencdo de nanofluidos aquosos
estaveis a base de nanoparticulas de cobre, o estudo das propriedades coloidais
dos sistemas, os efeitos do tamanho, da forma e da superficie das particulas na
estabilidade coloidal dos nanofluidos.

O objetivo especifico da dissertacado versa sobre a sintese e caracterizacao
de nanoparticulas a base de cobre para obtencdo de nanofluidos aquosos com
vastas aplicacBes na area de trocadores de calor.

Sintetizar nanoparticulas deste sistema, pelo método de reducdo quimica a
fim da obter fluidos estaveis, para isto, utilizar diferentes agentes de superficie na
obtencao destes fluidos. Apés a obtencdo de um sistema estavel caracterizar as
nanoparticulas e o fluido a fim melhorar os pardmetros de sinteses com a finalidade
de adequé-los para a producdo de nanofluidos estaveis por longos periodos e com

condutividade térmica (k) aprimorada em relacdo ao fluido tradicional.
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3. Experimental

3.1. Materiais

Os reagentes utilizados no trabalho para sinteses e caracterizacbes das
amostras apresentam pureza analitica e compde a Tabela 3. Para as sinteses
utilizou-se como géas de purga o gas Argonio (Ar). Os reagentes foram utilizados sem

nenhum tratamento prévio de purificagao.

Tabela 3: Reagentes utilizados.

Reagentes Formula Pureza Marca
molecular (%)
Acetona C,HgO 99,5 Synth
Acido L(+) Ascérbico CeHsOs 99,7 Merck
Acido Citrico CeHsO4 98 Sigma Aldrich
Acido cloridrico HCI 37 Quemis
Acido tioglicolico HSCH,CO,H >08 Sigma Aldrich
Acido 3-Mercaptopropionico HSCH,CH,CO,H >99 Sigma Aldrich
Borohidreto de Sddio NaBH, 96 Fluka
Cloreto de Cobre (padréo) CuCl, - Sigma Aldrich
Cloreto de sédio NaCl 99,9 Sigma Aldrich
Dietilenoglicol C4H1003 >99 Sigma Aldrich
Etanol C,HsO 99,5 Synth
Etilenoglicol C,HgO» 99,5 Merck
Glicerina C3HgO3 - Sigma Aldrich
Hidréxido de Sédio NaOH 99 Vetec
Isopropanol C3HgO 99,5 Synth
Nitrato de Cobre (II) Trihidratado Cu(NO3), 98 Sigma Aldrich
Polivinilpirrolidona (PVP) CsHoNO 99 Sigma Aldrich
Tetraetilenoglicol C1oH2,05 99 Alfa easer
Trietilenoglicol CeH140.4 99 Sigma Aldrich
Trietilenoglicoldimetileter CgH150. 99 Sigma Aldrich

Fonte: Elaborado pelo Autor

3.2. Métodos

As nanoparticulas a base de cobre foram sintetizadas pelo método de
reducdo quimica®® > *°: devido este método ser relativamente simples, econdmico,
reprodutivel e permitir o controle do tamanho das nanoparticulas a partir da
adequacao dos parametros experimentais, tais como a propor¢cdo do agente de
protecdo, solventes tempo de reacdo e temperatura. As nanoparticulas de cobre

% 57 tais como

foram revestidas com diferentes agentes de superficie®®
polivinilpirrolidona (PVP) e moléculas multifuncionais como o acido citrico e o acido

tioglicélico As nanoparticulas foram lavadas com etanol e acetona e centrifugadas
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para total remocdo dos agentes de superficie ndo ligados as nanoparticulas.
Posteriormente estas nanoparticulas foram dispersadas em meio aquoso para a

formacao do nanofluido pelo método de duas etapas® & 8,

3.2.1 Sintese das nanoparticulas a base de cobre

75960 ysando

As nanoparticulas foram sintetizadas com precursor de cobre
como agente redutor borohidreto de s6dio NaBH,. Estas foram lavadas com etanol e
acetona, e apos foram dispersas no fluido base agquoso (Esquema 1). Abaixo esta
descrito 0 esquema do método experimental de obtencdo das nanoparticulas e dos

respectivos fluidos (Esquema 2).

Esquema 1: Fluxograma de obtenc&o dos nanofluidos.

Precursor de Cobre : Eﬁﬂ:'?:]nit:u =
(Cu(NO,),) g

| |

[ Purga Ar (30 min) ]

I_ Temperatura (55 * C) I

Redutor

[adei )
|

| Nanoparticutas |

|

Lavagem
|

D ot s i
T Bass

|
r Nanofluido _I

Fonte: Elaborado pelo Autor
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Esquema 2: Esquema experimental.

—
] , Np
- Precursor - Np
- Solvente : : :
A pp Agente = Lavagem
\ ¥ . | Superficie \ Alcool
1AD "1 Redutor ¥ L Acetona —

= = L

Fonte: Elaborado pelo Autor

3.2.2 Esterificacdo dos nanofluidos com polimeros

Para o aumento na estabilidade dos fluidos obtidos procurou-se ligar o
polimero polietielenoglicol (PEG) ao agente de superficie ligado as nanoparticulas
metalicas. O tratamento com o polimero foi realizado com o mesmo método
experimental, no qual foi adicionado o fluido de cobre na presenca do polimero
(PEG), estes ficaram sobre agitacdo em temperatura controlada durante 24 horas,
sendo as 12 primeiras horas a temperatura de 120°C e apo0s 12 horas em 150°C.
Apos realizou-se a lavagem do fluido com etanol e acetona seguida da redispersao
em agua (Esquema 3)°% 2,

Esquema 3: Fluxograma de obtenc&o dos nanofluidos com revestimento de polimeros.

Fluido de Polimero
Cobre

Temperatura
tempo
|

Lavagem

Dispersdo no
flukdo Base

Nanofluido
PEGlada

Fonte: Elaborado pelo Autor
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3.2.3 Agentes de superficie.

Para obter nanofluidos estaveis, diferentes agentes de superficie foram
utilizados na sintese das nanoparticulas. No Esquema 4 estdo descritas as férmulas
moleculares dos agentes de superficie que foram empregados.

Esquema 4: Reagentes utilizados como agentes de superficie das nanoparticulas
sintetizadas.

Polivinilpirrolidona (PVP) 10000 RN}*“D
£
Acido Citrico o N
MO~ ‘OH "{JH
Acido Tioglicélico 9

HS\)‘\GH

Acido Mercaptopropiénico . JI

e

Polietilenoglicol
HO._‘_"T.--..G.;\.IL{G"

Fonte: Elaborado pelo Autor

3.2.4 Solventes.
Diferentes solventes foram testados para a producédo das nanoparticulas para
a obtencdo de nanofluidos estaveis, no Esquema 5 estdo descritos as formulas

moleculares dos solventes empregados.
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Esquema 5: Reagentes utilizados como solvente das nanoparticulas sintetizadas.

Agua n’ {]\u
Eti i O
ilenoglicol HO
Dietilenoglicol MO M
Trietilenoglicol HO VN0 AN " oH
Tetraetilenoglicol R s cicema. < S
Etanol Absoluto /\OH
Triglima CH3(OCH,CH,)30CH3

Fonte: Elaborado pelo Autor

3.2.5 Nomenclatura do nanofluido

Como diversos parametros foram variados na sintese das nanoparticulas,
adotou-se a nomenclatura de abreviacdes de cada etapa da sintese até a formacéo
do nanofluido final, como o representado no Esquema 6.

Amostra: NfCu Solvente XAS TEMPERATURA C TEMPO m

NfCu = Nanofluido com precursor de nitrato de cobre.
Solvente = Solvente utilizado na sintese das Np.
XAS= Onde X é o niumero de mols e AS é o0 agente de Superficie empregado na
sintese das Np.
TEMPERATURA C= E a temperatura em graus Celsius °C na sintese das Np.

TEMPO m= E o tempo em minutos na sintese das Np.
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Esquema 6: Nomenclatura adotada para amostra dos nanofluidos sintetizados.

TEG = Solvente Trietilenoglicol.

120C= Temperatura de 120°C

!

NfCUuTEGO0.004TGA120C120m
| ] —

120 m= Tempo de 120 minutos

0.004TGA= Onde 0.004 é o niumero de mols e
TGA é o acido tioglicdlico.

NfCu = Nanofluido com precursor de nitrato de cobre

Fonte: Elaborado pelo Autor

3.3 Caracterizacao

3.3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) e Espectroscopia de
energia dispersiva (EDS)

As amostras foram dispersas em isopropanol e suspensas em banho de
ultrassom. Cerca de 2 gotas foram adicionadas sobre o substrato de silicio. As
amostras foram observadas pelo microscépio eletrénico de varredura JEOL JSM
7500F. A técnica de microscopia eletrénica de varredura € uma técnica que fornece
informagdes sobre a morfologia da amostra observada. Quando a amostra é
irradiada com elétrons de alta energia, estd energia de aceleracdo é de cerca de
algumas dezenas de quilovolts, elétrons do carogo dos &tomos constituintes séo
ejetados, resultando na ionizagdo de atomos da amostra. Em geral os primeiros
elétrons ndo podem ser utilizados para caracterizagdo estrutural da amostra, por que
parte da energia cinética deles é perdida nos varios caminhos percorridos ao longo
da fase sdlida da amostra. Logo os elétrons ejetados que podem ser identificados
sao os elétrons secundarios que sao utilizados na técnica de microscopia eletronica
de varredura (SEM) e que permitem identificar a forma os defeitos, precipitados e
contornos de gréos % %,

As analises semi-quantitativas dos elementos com nimero atdémico igual ou
superior a 4 foram feitas pela técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

gue permite 0 mapeamento dos elementos quimicos que presentes na amostra. Os
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espectros de EDS foram obtidos por meio de uma sonda Noran System 7 da Thermo
Scientific, acoplada a um microscoépio eletrénico de varredura por emissdo no campo
(MEV-FEGQG) instalado no Instituto de Quimica de Araraquara.

3.3.2 Difratometria de Raios X (XRD)

Os difratogramas de raios X formam obtidos em um equipamento modelo
5005 com radiacdo CuKa (I =1,5418 A) com tens&o elétrica de 40 KV e corrente de
40 mA, com varredura de 26° de 20 a 80°, com variacdo e 0,02 °, as amostras foram
secas em presenca de gas argbnio e foram armazenadas em gas inerte até a
medida. O método de difracdo de raios X permite a determinacdo das estruturas
cristalinas que com compdem a matéria condensada. Isso devido a interferéncia
entre as ondas que ocorre quando os feixes de raios X monocromaticos séo
direcionados a amostra e sofrem difracdo. Portanto, o XRD é uma poderosa técnica
de identificacdo de materiais, pois cada sélido cristalino apresenta seu padrédo Unico
de difracdo, além disso, pode-se extrair informacfes tais como, estado de
deformacéo das fases presentes, tamanho de grdo, composicao da fase, orientacao
preferencial da estrutura e defeitos ®*.

3.3.3 Espectroscopia de fotoemissao de elétrons excitados por Raios X
(XPS)

As medidas foram realizadas em um espectrometro de fotoelétrons induzidos
por raios X (XPS) UNI-SPECS UHV. As amostras foram lavadas em isopropanol e
depois secas em dessecador com atmosfera de Argbnio, transferidos para suporte
de silicio, a medida foi feita utilizando Al-Ka (1486,6 eV) utilizando energia de passo
de 10 eV. A técnica de XPS permite estudar a composicao dos estados eletrénicos
dos solidos usando fotoionizacdo e a energia dispersiva de fotoelétrons emitidos
quando amostra é irradiada com feixe de raios X .

3.3.4 Espectroscopia no Infravermelho (IR)

Os espectros IR foram obtidos em equipamento Thermo Nicolet IS5 na regido
de 4000 a 400 cm™, com 28 acumulacdes por espectro, utilizando-se pastilhas de
brometo de potassio KBr (aproximadamente 1:99, com pressao de cerca de 10kbar
do pastilhador). A radiacdo na espectroscopia no infravermelho (200-4000 cm™) é
caracterizada por um nimero de onda v (cm™) relaciona o comprimento de onda
AMum), e uma frequéncia v (s), e frequéncia angular w (s™). Pelo espectro
infravermelho é possivel obter informacgdes sobre vibracbes moleculares, ou seja, as

deformacdes e os estiramentos das ligaces quimicas nas moléculas®.
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3.3.5 Analise térmica (TG)

A analise termogravimétrica foi realizada em equipamento da marca Netzsch
STA 409C/CD atmosfera oxidante. As amostras foram aquecidas até 1000° C com a
taxa de aquecimento de 15°C min™ em gas oxigénio. Para realizacdo da analise foi
utilizado aproximadamente 13,1 mg da amostra. A TG é um método de analise
térmica, que permite investigar as mudancas fisicas e quimicas dos materiais
estudados em funcdo da temperatura tais como transicdes de fase, decomposicdes
oxidacdes e reducdes®®.

3.3.6 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As andlises de DSC foram realizadas em amostras de nanoparticulas de
sulfeto de cobre para determinacdo da temperatura de cristalizacdo de fases
existentes. As analises foram realizadas em um equipamento NETZSCH DSC 404
F3 Pegasus, no Laboratério de Vidros Especiais (Lavie, IQ-UNESP). A faixa de
temperatura variou entre 25 °C e 600 °C com taxa de aquecimento utilizada de
10°Cmin™® e atmosfera de N, (50 mLmin™). Foram usadas massas dos pés de
aproximadamente 33,6 mg em cadinhos de aluminio fechados e selados, e tomado
como referéncia o cadinho tampado vazio. O DSC é uma técnica que permite
analisar as variacbes térmicas que ocorrem em uma amostra quando esta €
submetida a um calorimetro diferencial.

3.3.7 Microscopia Eletréonica de transmissdao (TEM) e Microscopia
Eletrénica de Transmissédo de alta resolucdo (HR-TEM)

As amostras foram dispersas em isopropanol e suspensas em banho de
ultrassom, apds gotejou-se uma gota sobre grade de cobre revestida com filme de
carbono. As micrografias de baixa resolugdo foram obtidas em um microscépio
eletrbnico de transmissdo modelo Philips CM 120 (DEMA-UFSCar) e as de alta
resolucdo no modelo JEOL 3010 TEM-HR operando 300 kV, as amostras de alta
resolugdo foram analisadas através da transformada de Fourier FFT que foram
obtidas usando o Digital Micrograph (Gatan) software que permite obter os
espacamentos interplanares. Para o célculo dos didmetros médios das particulas foi
feito uma contagem de 250 particulas com auxilio do programa “imageJ” com os
dados foi calculada a média e o desvio padrdo das particulas de cada sintese, a
distribuicdo de particulas teve como limitagdo a medida de nanoparticulas com

didmetro menor que 3 nm devido a resolucdo das imagens. A técnica de microscopia
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eletronica de transmissao (TEM) permite investigar a estrutura interna de soélidos, tal
como a morfologia e o tamanho dos gréos que constituem o material ®'.

3.3.8 Espectroscopia de Absorcdo Atdbmica em Chama

A analise quantitativa de cobre presente nos nanofluidos foi realizada pela
técnica de espectrofotometria de absor¢cdo atbmica em chama em um espectrémetro
de chama modelo ContrAA 300 Analytic Jena utilizando como comburente acetileno.
Para calibracao foi feita a curva de calibracéo utilizando reagente padrédo de cloreto
de cobre.

3.3.9 Diametro Hidrodinadmico (Dy)

A medida do didmetro hidrodindmico das amostras foi realizada com o
equipamento Zetasizer Nano ZS, marca Malvern. Pela técnica de espalhamento de
luz dindmico (DLS), as amostras foram medidas a temperatura de 25 °C em cubetas
de vidro. Nesta técnica o detector é posicionado em um angulo de 173° em relacao
ao feixe delaser incidente na amostra. A técnica de espalhamentos dinamico da luz
relaciona 0 movimento Browniano das particulas com o tamanho destas, utilizando

para isso a equacao 5 de Stokes-Einstein;

__ kpT
3nnD

h (5)

Onde D corresponde ao coeficiente de difusdo translacional; kz & constante
de Boltzmann, n a viscosidade do meio e T a Temperatura. Dessa forma, ao incidir o
feixe de luz na amostra, o detector registra as variagcdes de intensidade da luz
espalhada sobre as particulas em movimento®.

3.3.10 Potencial Zeta (g)

As medidas de potencial Zeta () foram realizadas no aparelho Zetasizer
Nano ZS, Malvern. As amostras foram medidas usando como dispersdo 20
microlitros de fluido para cada mililitro de agua destilada. As amostras foram
tituladas no intervalo de pH entre 7 e 11,5 e o potencial Zeta foi medido a cada
variacdo de 0,5 unidade de pH em triplicata devido a alta coagulacdo da amostra foi
necessario o uso de ultrassom de ponteira para dispersar a amostra em cada pH.
Foi utilizado 21% de amplitude com modo pulsado (02 segundos ligado, 02
desligado), as amostras foram tituladas manualmente e durante a titulacdo foi

borbulhado argbnio para garantir uma atmosfera inerte. Os valores de potencial zeta
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(¢) foram entédo determinados indiretamente, pois € calculado a partir da equacéo de
Henry (equagdo 6) e da variacdo da mobilidade eletroforética. A mobilidade
eletroforética é calculada a partir do potencial gerado em cada eletrodo da cubeta,
desse modo as particulas carregadas se movem em direcdo ao eletrodo de carga
oposta e sua velocidade é registrada.
U, =215 (6)

Onde U, é a mobilidade eletroforética, { € o potencial zeta, ¢ é a constante
dielétrica, n é a viscosidade do meio e f(ka) é a funcéo de Henry®.

3.3.11 Diametro hidrodinamico em func&o da temperatura

As medidas foram feitas em cubetas de vidro utilizando um tempo de
equilibrio de no minimo 120 segundos, foram feitas 3 medidas em cada temperatura,
variando de 10 °C até 60 °C.

3.3.12 Condutividade térmica

A medida de condutividade térmica foi realizada em parceria com o
laboratério do curso de Engenharia Mecéanica da USP S&o Carlos e foi realizada

171889 com uma sonda da Hukseflux modelo TP-08

pelo método do fio quente
(sonda de aco inoxidavel com 50 mm de comprimento e 10 mm de diametro
externo), para isso foi necessario a sintese em alta escala para obtencdo de
nanofluido o suficiente para completar o volume da célula de medida. A sonda
possui uma resisténcia elétrica interna (fonte de calor) um termopar e um termistor
(semicondutor sensivel a temperatura). O diagrama esquematico da sonda e da
célula de medida esta representado no Esquema 6. Quando o circuito é fechado a
resisténcia interna da sonda gera calor no sistema, e a propagacdo do calor no
sistema é registrada (Esquema 7). As temperaturas das medidas foram equilibradas
com auxilio de um banho de refrigeracdo e a temperatura foi medida em
termometros de bulbo de mercurio e foram realizadas cinco medidas em cada

temperatura.
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Esquema 7: Diagrama esquematico da Sonda Hukseflux TP-08 e da célula enjaquetada
utilizada na medida de condutividade térmica.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

A sonda é indicada para medir a condutividade térmica de amostras entre 0,1
e 6 W/ m.K e apresenta um erro de +(3% + 0,02). Para a medicdo correta da
condutividade do material a sonda deve estar completamente envolvida pelo

material de interesse como o demonstrado no esquema 8.

Esquema 8: Diagrama esquematico do sistema utilizado na medida da condutividade

térmica dos nanofluidos.
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Fonte: Elaborado pelo Autor
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Os dados foram coletados usando um programa desenvolvido pelos
colaboradores do laborat6rio de engenharia da USP, o painel do software utilizado é

apresentado na Figura 1.

Figura 1: Painel do software de aquisi¢cdo de dados para obtencdo da condutividade térmica
das amostras, o software foi desenvolvido pelo laboratério de engenharia mecénica da USP

de Sao Carlos.
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Fonte: Laboratério de engenharia mecanica da USP Séao Carlos (Adaptado pelo autor)

ApoOs a aquisicdo dos dados medidos pela sonda a medida da condutividade
térmica é calculada pela medida pela inclinacdo da curva da temperatura pelo
logaritmo neperiano do tempo. A condutividade térmica k do material é dada pela

equacao 7:

k=—n(t, — t;) (7)

O intervalo minimo para a medida correta utilizando a sonda TP-08 é de 30
segundos para aquisicdo de dados. Por isso o valor utilizado na medida foi de 100
segundos (Figura 3) para que a aquisicdo de dados fosse superior ao minimo de
tempo, e desse modo obter resultados suficientes para o célculo correto da
condutividade térmica do nanofluido.

ApoOs a aquisicdo dos dados, esses foram tratados utilizando outro software
produzido pelos colaboradores da engenharia mecanica da USP de Séao Carlos, o

software de linearizacdo (ESQUEMA 9) permite o tratamento dos dados e o calculo
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da condutividade térmica do material. O software de linearizacdo abre a curva da
variacdo da temperatura em funcao do logaritmo neperiano do tempo, e permite o
célculo da regido linear da curva, fornecendo os valores da condutividade térmica do

material.

Esquema 9: Software de linearizagdo utilizado para o calculo da condutividade térmica dos

nanofluidos.

L S vl
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Condutividade
T T Yérmica -l
v, ! y "“‘J

Fonte: Laboratério de engenharia mecanica da USP S&o Carlos (Adaptado pelo autor)

As medidas foram realizadas em diversas temperaturas para determinar o
comportamento da condutividade térmica dos nanofluidos em uma ampla faixa de
trabalho, a tensédo utilizada na medida foi de 1,5V para todas as medidas, esta
tensdo foi escolhida por ter apresentado a melhor aquisicdo de dados. Para uma
maior confiabilidade das medidas foram feitas 5 medidas em cada temperatura.

A sonda foi calibrada para um fluido conhecido (Glicerina) esta calibragéo
gerou uma constante de correcdo determinada empiricamente por medidas
sucessivas em glicerina para cada uma das temperaturas em que foi medida a

condutividade térmica dos nanofluidos.
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4. Resultados e Discussao

4.1 Sintese de nanofluidos a base de cobre com diferentes agentes de
superficie

Para o estudo dos nanofluidos as nanoparticulas foram sintetizadas com sal
de cobre na presenca de diferentes agentes de superficie, PVP, acido citrico, acido
tioglicolico e acido mercaptopropidnico. Os fluidos foram analisados de acordo com
sua estabilidade ap6s o preparo. Como ja descrito na literatura o uso de PVP gera

um nanofluido com baixa estabilidade em agua % 772

, assim sendo, apods as
sinteses iniciais com PVP e &cido citrico optou-se por utilizar os reagentes contendo
grupos tiol por formarem fluidos com maior estabilidade cinética coloidal e por ser
algo recente e pouco descrito na literatura ¥ 3% 3% 3. Os parametros das sinteses
realizadas e que foram variados estdo descritos na Tabela 4. As andlises das
amostras realizadas referem-se apenas as sinteses que apresentaram a formacao
de fluidos estaveis ou parcialmente estaveis, as sinteses que formaram nanofluidos

gue sedimentaram logo apés o preparo nao foram analisadas (Figuras 2 e 3).

Tabela 4: Parametro das sinteses em funcéo do agente de superficie.

Amostra Solvente AS c;;%(eenggg Temp. Tempo Estabilidade
(mol/ Litro) (°C) (min) coloidal
NfCuAgua0.01PVP Agua PVP 10000 0,01
NfCuAgua0.01PVP Agua PVP 10000 0,01 - - -
NfCUTTEG0.004CA120C60m TEG CA 0,004 120 60 Baixa
NfCUTTEGO0.004TGA120C120m TTEG TGA 0,004 120 120 Parcial
NfCuTriglimaPEG Triglima PEG 10mL - * * Parcial
NfCuUTTEG0.02PVP120C120m TTEG PVP 10000 0,02 120 120 -
NfCUTTEG0.02PVP120C120m TTEG PVP 10000 0,02 120 120 -
NfCUTTEG0.004CA120C120m TTEG CA 0,004 120 120 Baixa
NfCUTRIEG0.004TGA120C120m TRIEG TGA 0,004 120 120 Estavel

* Agitacdo magnética e temperatura durante 24 horas, sendo as 12 primeiras a temperatura de 120° C e ap6s 12 horas em 150° C.

Fonte: Elaborado pelo Autor
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Figura 2: Nanofluido estavel. Figura 3: Nanofluido parcialmente

estavel e ndo estavel.

Fonte: Elaborado pelo Autor Fonte: Elaborado pelo Autor

As sinteses utilizando PVP resultaram em fluidos instaveis, ndo sendo
possivel a obtencdo de dispersbes, pois os mesmo ja floculavam imediatamente
apos o preparo além da mudanca na cor durante a etapa de lavagem que indica a
oxidacdo das nanoparticulas sintetizadas. Os fluidos sintetizados com &cido citrico
formaram nanofluidos com baixa estabilidade, sedimentaram poucas horas apoés a
sintese. Os fluidos feitos com &cido tioglicélico resultaram em nanofluidos com
estabilidade apreciavel a alta. Devido a essa maior estabilidade dos fluidos com
acido tioglicdlico optou-se por aperfeicoar os parametros de sintese utilizando este
agente de superficie e também o acido mercaptopropidnico que possui a estrutura
guimica semelhante, com um carbono a mais na cadeia, para avaliar o efeito do

tamanho e da estabilidade quimica desse reagente no nanofluido.

4.1.1 Sintese de nanofluidos a base de cobre e acido tioglicolico em funcéo de
diferentes solventes.

O estudo da influéncia do solvente na sintese da nanoparticula foi realizado
na presenca de diferentes tipos de solventes e condi¢cdes experimentais. Os
solventes utilizados foram agua, etanol absoluto, etanol anidro, EG, DEG, TEG e
TTEG. A obtencdo de nanoparticulas é a chave da obtencdo dos nanofluidos
estaveis no método de duas etapas. Os parametros das sinteses estdo descritos na

tabela 5.
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Tabela 5: Parametros experimentais dos fluidos em rela¢éo ao solvente.

Amostra Solvente AS Concentracao de AS (mol/ Litro) Temperatura Tempo (min.)
)
NfCUTTEGO0.004TGA120C120m TTEG TGA 0,004 120 120
*NfCuDEG0.004TGA120C120m DEG TGA 0,004 120 120
NfCUEG0.004TGA120C120m EG TGA 0,004 120 120
NfCUEGO0.004TGA120C120mPEGIlado Triglima PEG 10mL - * *
NfCuAgua0.004TGA80C120m Agua TGA 0,004 80 120
NfCuDEGO0.004TGA120C120m DEG TGA 0,004 120 120
NfCuDEGO0.004TGA120C120mPRGlado Triglima PEG 10mL - * *
NfCuAgua0.004TGA120m Agua TGA 0,004 - 120
NfCuUTEGO0.004TGA120C120m TEG TGA 0,004 120 120
NfCUTEGO0.004TGA120C120mPEGIlado Triglima PEG 10mL 0,004 * *

* Agitagcdo magnética e temperatura durante 24 horas, sendo as 12 primeiras a temperatura de 120° C e
apoés 12 horas em 150° C. ** Adigao do redutor foi a alta temperatura (90 °C) o nanofluido formado néo ficou

estavel.

Fonte: Elaborado pelo Autor

Os nanofluidos produzidos mostram estabilidade parcial para as sinteses
feitas nos solventes glicélicos, ja em agua o fluido formou uma suspensao com efeito
visual cintilante que sedimentou apds o preparo. Para a escolha do melhor solvente
foi comparado o tempo de estabilidade dos nanofluidos (em dias em que o fluido
manteve-se estavel) e pela analise da microscopia eletrbnica de transmissdo das

nanoparticulas produzidas.

4.1.2 Sintese de nanofluidos a base de cobre &cido tioglicélico otimizacao dos
parametros de sintese.

Para a producdo de um nanofluido com alta estabilidade coloidal foram
testadas variacdes nos parametros de sintese. Foram variados: a temperatura de
sintese, e a concentracdo do agente de superficie. Os nanofluidos obtidos foram
avaliados conforme a estabilidade coloidal em funcdo do tempo. Os parametros da

sintese avaliados estdo na tabela 6.
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Tabela 6: Parametros de sintese.

Amostra Solvente AS Concentragéo de AS (mol/ Litro) Temperatura (°C) Tempo (min.)
NfCUTEG0.004TGA>200C120m TEG TGA 0,004 >200 120
NfCUTEG0.0049TGA120C120m TEG TGA 0,0049 120 120

NfCUTEGO0.0049TGA120C120mPEGIlado  Triglima PEG - * *
NfCUTEGO0.004TGA140C120m TEG TGA 0,004 140 120
NfCUTEGO0.004TGA140C120mPEGIlado Trigima  PEG - * *
NfCUTEGO0.0004TGA140C120m TEG TGA 0,0004 140 120
NfCUTEGO0.001TGA140C120m TEG TGA 0,001 140 120
NfCUTEGO0.001TGA140C120mPEGIlado Trigima  PEG - * *
NfCUTEGO0.002TGA140C120m TEG TGA 0,002 140 120
NfCUTEG0.002TGA140C120mPEGIlado Trigima  PEG - * *
Triglima0.002TGAPEGLADO Triglima  TGA 0,002 * *
PEGO0.002TGAPEGIlado PEG TGA 0,002 * *
NfCUTEG120C120m TEG - 120 120

* Agitacdo magnética e temperatura durante 24 horas, sendo as 12 primeiras a temperatura de 120° C e
apo6s 12 horas em 150° C.

Fonte: Elaborado pelo Autor
A mudanca do agente de superficie levou a formacéo de suspensbes pouco
estaveis, ja as variacdes de temperatura geraram um aumento na cristalinidade das
nanoparticulas obtidas, que foram analisadas pelo DRX (figura 7). Com as variacfes
concluiu-se que o fluido mais estavel foi obtido com os parametros da amostra
NfCUTEGO0.002TGA140C120m.

4.2.1Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
energia dispersiva (EDS)

As micrografias eletrbnicas de varredura (Figura 4) para as nanoparticulas
sintetizadas variando o solvente permitiram a andlise da morfologia da amostra,
verificou-se que a mudanca do solvente acarreta mudanca na morfologia da
nanoparticulas, observou-se ainda a formacdo de aglomerados, constituidos por
particulas menores. Além disso, em amostras com muitas morfologias diferentes a
esta heterogeneidade de formas que pode ser atribuida a alta energia de agregacao

superficial das nanoparticulas®' °% "

, com base nas micrografias da amostra e na
estabilidade inicial dos fluidos. Portanto estabeleceu-se como melhor solvente para

sintese o Trietilenoglicol devido a formacéo de fluidos mais estaveis.
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Figura 4: Micrografias (MEV) das amostras; a) NFCUEG0.004TGA120C120m b)
NfCuDEGO0.004TGA120C120m c) NFCUTTEG0.004TGA120C120m d)
NfCUTEGO0.004TGA120C120m e) NfCUTEG0.004TGA120C120m f)
NfCuAgua0.004TGA120m.

100 nm

100 nm

Fonte: Elaborado pelo Autor

A analise da micrografia de varredura das nanoparticulas indica a influéncia
do solvente na sintese, observou-se que em agua as nanoparticulas formaram

grandes aglomerados constituidos de esferas menores, contudo a estabilidade do
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nanofluido sintetizado em &agua foi a pior e por esse motivo ndo foi mais realizada
sinteses em meio aquoso. J4, as nanoparticulas sintetizadas nos solventes glicélicos
se mostram mais estaveis, quanto a morfologia destas observa-se que o solvente de
menor massa molar leva a formacdo de nanocristais aglomerados de esferas e
placas, com o aumento da massa molar o mecanismo da reacao leva a formacéo de
nanoplacas e nanoagulhas . Em TEG h& uma mudanca levando a formacédo de

3575 além disso na

aglomerados que lembram as nanoflores descritas na literatura,
amostra que permaneceu estavel observou-se uma morfologia de aglomerados
aproximadamente esféricos com morfologia que sugere a coalescéncia do
nanomaterial formado (figura e). Observou-se, pelo EDS, que todas as amostras
tratadas com &cido tioglicélico apresentaram picos intensos de cobre e também de
enxofre, com a auséncia de contaminantes nas amostras, 0s elementos identificados

foram oxigénio, enxofre, carbono e cobre.

4.2.2 Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas de Raios X das amostras permitiram uma investigacdo da
composicdo da estrutura cristalina da amostra, os picos mostraram se bastante
alargados o que pode demonstrar um baixo grau de cristalinidade da amostra ou que
as nanoparticulas sintetizadas apresentam um tamanho muito pequeno, pela anélise
dos dados obtido no difratograma € possivel estimar o tamanho de cristalito,

utilizando a equacéo de Scherrer” "®

, contudo como ha presenca de mistura de fases
de sulfeto de cobre, Cu,S e CuS, e a baixa cristalinidade das amostras, optou-se por
calcular o tamanho pela microscopia de transmissdo que fornece um resultado de
tamanho da nanoparticula.

As atribuicbes dos picos foram comparadas com as cartas cristalograficas 2-
1272 Cu,S, 2-1284 Cu,S 2-820 CuS e comprovaram a mistura de sulfetos de cobre
o que é muito comum devido ao fato do cobre formar estruturas de multivaléncias 3
" A comparacdo dos difratogramas comprovou que um aumento no tempo da
sintese leva a formacdo de estruturas mais cristalinas. Outra observacéo
interessante foi que a mudanca do agente de superficie levou a formacdo de
estruturas mais cristalinas, a Tabela 7 apresenta os parametros dessas sinteses e
as mudancas em relacdo ao tempo de sintese e ao agente de superficie, na tabela 8

estdo os planos indexados dos difratogramas.
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Tabela 7: Parametros de sintese.

Amostra Solvente AS Concentragao de AS (mol/ Litro) Temperatura (°C) Tempo (min.)
NfCUTEGO0.002TGA140C120m TEG TGA 0,002 140 120
NfCUTEGO0.002TGA140C240m TEG TGA 0,002 140 240
NfCUTEG0.002MPA140C120m TEG MPA 0,002- 140 120

Fonte: Elaborado pelo Autor

A figura 5 apresenta os difratogramas das amostras descritas na tabela 7 os
planos em vermelho sdo referentes a Cu,S, ja os planos em azul 2-1284 Cu,S e 0s
verdes CuS os valores colocados acima do grafico sao os valores de 26 reais a qual

os planos foram atribuidos.

Figura 5: Difratogramas de raios-X das amostras NFCUTEG0.002TGA140C120m,
NfCUTEGO0.002TGA140C240m e NfCUTEG0.002MPA140C120m.

! ‘
*' NICUTEGO. 002TGA140C120m

i ‘ NICUTEGO. 002TGA140C240m

Wv'”"'uw\w Mabi

NICUTEGD D02MPA140C120m

Intensidade

| *Cu.5

Mu‘“ 'EUN Wi
20 30 40 50 60 70 80
29°

Fonte: Elaborado pelo Autor
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Tabela 8: Planos dos difratogramas da figura 13.

Carta Planos 20 ° Carta Planos 26
CuS 2-820 (Marrom) Cu,S 2-1272 (Vermelho)
100 26,73 016 23,45
110 27,55 322 24,97
006 33,01 046 27,16
105 39,15 216 28,23
106 43,02 352 29,11
008 44,61 400 30,29
110 48,25 412 31,47
144 52,88 275 33,92
Cu,S 2-1284 (Azul) 029 36,21
111 27,98 1104 37,45
200 32,24 0105 38,88
41,57 540 40,50
220 46,11 490 42,77
400 67,26 279 45,64
1142 48,03
1212 49,30
478 50,46

Fonte: Elaborado pelo Autor

4.2.3 Espectroscopia de fotoemissdo de elétrons excitados por Raios-X
(XPS)

A fim de verificar a presenca cobre metalico nas nanoparticulas formando
estruturas do tipo carogo-casca (Cu@CusS) foi realizado medidas de XPS de duas
amostras; NfCUTEG0.002TGA140C120m e NfCUTEG120C120m que foi feita sem
revestimento o resultado da analise mostrou que as nanoparticulas sdo compostas

por sulfeto de cobre e nado foi possivel comprovar a presenca de cobre metélico.



Figura 6: Espectro de XPS da amostra

revestida com Acido Tioglicélico.

CPS

" 1000 800 800 400 200 O
Energia de Ligagao (eV)

Tabela 9: Valores e atribuicbes dos picos

de XPS da amostra revestida com Acido

Figura 7: Espectro de XPS da amostra

sem Acido Tioglicolico.
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Tabela 10: Valores e atribuicbes dos picos

de XPS da amostra revestida sem Acido

Tioglicolico. Tioglicolico.

Nome Posicdo FWHM %Area Nome Posicdo FWHM %Area
C1s 284,90 2,834 65,63 C1s 285,00 3,078 60,29
O 1s 631,90 3,780 20,70 O 1s 531,50 3,878 23,20
Nals 1070,65 2,427 1,63 Nals 1071,25 2,323 0,43
Cl 2p 197,40 2,227 0,31 Cl 2p 198,50 1,322 0,18
S2p 162,15 3,012 5,25 Cu 2p 932,00 3,615 3,17
Cu?2p 931,90 2,531 1,56 Cu 3p 75,50 5232 12,65
Cu 3p 74,65 4,753 4,92

Fonte: Elaborado pelo Autor
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Os espectros de XPS da NfCuTEGO0.002TGA140C120m mostraram que a

proporcao molar de cobre para enxofre é de 1:1. O que evidencia que o agente de

superficie levou a formacdo de sulfeto de cobre em toda a nanoparticula e nédo

apenas uma camada superficial como se desejava. Observou-se que a uma grande

guantidade de oxigénio na amostra NfCUTEG120C120m o que mostra que a

auséncia do revestimento da nanoparticula deixa esta suscetivel a oxidacao.



Figura 8: Espectro de XPS de Cu 2p3/2
amostra com &cido Tioglicélico.
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Tabela 11: Valores e atribuicbes do Cu

2p3/2 com revestimento.

Figura 9: Espectro de XPS de Cu 2p3/2
amostra sem &cido Tioglicélico.
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Tabela 12: Valores e atribuicbes do Cu

2p3/2 sem revestimento.

Nome Posicdo FWHM %Area Nome Posicdo FWHM %Area
CuO 933,51 1,800 5,25 Cu 932,32 1,529 47,85
Cu-S 931,99 1571 91,28 CuO 933,77 2,100 26,06

Shakeup 94156 1,512 1,14 Cu(OH), 935,31 2,200 10,09
Cu Shakeup 941,17 2,598 6,10
Shakeup 934,38 1,564 2,29 Cu
Cu Shgﬁgup 943,70 2,636 9,93

Figura 10: Espectro Auger C 1s amostra

com revestimento.
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Figura 11: Espectro Auger C 1s amostra

com revestimento.
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o Tabela 14: Valores e atribuigcbes C 1s sem
Tabela 13: Valores e atribuiges C 1s. _
revestimento.

Nome Posicdo FWHM %Area Nome Posicdo FWHM %Area

Estado 919,63 1,981 13,35 Estado 920,98 2,561 12,02
final Sat 1 final Sat 1

Cu 917,09 2,391 59,61 Cu 918,63 1,973 26,46

Cu,0O 915,12 3,412 13,99 CuO 916,83 1,968 28,80

‘Estado 912,64 3,676 13,04 Cu(CH), 915,33 2,794 16,94

final Sat 2 Estado 913,12 4,000 15,78
final Sat 2

Fonte: Elaborado pelo Autor

Os espectros de alta resolugéo do Cu 2ps> mostram que para a amostra com
revestimento a interacdo Cu-S (931,99 eV) é alta e que ha pouca contribuicdo de
outras formas oxidadas de cobre, enquanto que na sintese sem o agente de
superficie ha a contribuicdo de varias formas oxidadas de cobre. O espectro de alta
resolucdo comprovou que o agente de superficie levou a formacdo de sulfeto de
cobre e n&o foi possivel verificar a presenca de Cu® na amostra, visto que a energia
entre o sulfeto de cobre é praticamente a mesma e para distinguir se faz necessario
comparar as energias cinéticas "%, Na auséncia do &cido Tioglicélico o pico de
cobre metalico é posicionado em 932,32 eV e observa-se um alargamento do pico
que pode ser atribuido a diferentes graus de oxidacao do cobre %,

O caélculo do parametro Auger (a) permitiu atribuir a principal componente do
espectro de XPS da com TGA a ligacdo Cu-S, O a é a soma da energia de ligagcéo
do pico principal XPS e a energia cinética deste pico na transicdo Auger 8 Para a
amostra com TGA temos Ez = 931,99 eV e Ex = 917,73 eV portanto o a'= 1849,72

que corresponde a a.,s =1850,0.
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Figura 12: Espectro de XPS de O 1s Figura 13: Espectro de XPS de O 1s da

amostra revestida. amostra sem revestimento.
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Tabela 15: Valores e atribuigdes amostra ~ Tabela 16: Valores e atribuicbes amostra

revestida. néo revestida.
Nome Posicdo FWHM %Area Nome Posicdo FWHM %Area
O-Cu 530,56 1,998 7,29 O-Cu 530,19 1,485 15,32
0=C 530,76 1,508 26,31 0o=C 531,42 1,632 25,36
O-C 531,97 1,512 34,39 O-C 532,26 1,774 34,45

O-C=0 533,31 1,651 32,01 O-C=0 53354 1,998 24,88
Fonte: Elaborado pelo Autor

Os espectros de alta resolucdo de XPS do O 1s evidenciam a presenca de
um pico largo que pode ser atribuido a O-Cu em 530,56 e 530,19 eV para a amostra
revestida e ndo revestida respectivamente. Ao comparar o perfil das contribuigcbes
dessa banda larga, para amostra revestida com tioglicélico a contribuicdo do O-Cu é
muito pequena isto demonstra que a quantidade de oxido de cobre formado nesta
amostra é muito baixa o que concorda com 0 espectro anterior em que 0 cobre
encontra-se em sua maioria na forma de sulfeto, as outras contribuicdes de oxigénio
se devem a estrutura do ligante HSCH,CO,H o que demonstra que as condi¢des da
sintese ndo degradam o agente de superficie e que deve haver apenas a interacao
do tiol com o cobre levando a formacao de sulfeto de cobre.

A comparag¢do com a amostra ndo revestida permite concluir que a banda é
muito mais intensa e que é formada de uma maior quantidade de O-Cu o que
demonstra a oxidacdo do cobre metalico nesta amostra e concorda com o espectro

de alta resolugédo Cu 2ps, a presenga das outras contribuicbes O=C, O-C e O-C=0
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nesta amostra indica ha participacdo do solvente na formacao das nanoparticulas e

que deve haver a formac&o de um complexo solvente nanoparticulas *°.

Figura 14: Espectro de XPS S 2p Amostra Tabela 17: Atribuicbes S 2p.
com TGA.
— 8 Nome Posicdo FWHM %Area
w Cus 161,88 1,694 66,66
125 2p3/2
_ e S2p1/2 163,22 1,628 33,34
E 100 |
75 ) e e,

Energia de Ligacao (eV)

Fonte: Elaborado pelo Autor

A andlise do espectro S 2p mostrou um pico largo formado pela contribuicdo
do enxofre S pl1/2 ep3/2 que se sobrepdem. Observa-se que a proporgédo de 2:1 &
mantida como esperado para esse pico a posi¢ao de pico em 161,88 eV pode ser
atribuida ao cobre ligado ao enxofre, essa baixa energia pode induzir a presenca de

sulfeto diretamente ligado ao cobre na superficie das particulas’®.
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Figura 15: Espectro de XPS de C 1s Figura 16: Espectro de XPS de C 1s
amostra com revestimento. amostra com revestimento.
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Tabela 18: Valores e atribui¢cdes Figura 9. Tabela 19: Valores e atribui¢cdes Figura 10.

Nome Posicao FWHM %Area Nome Posicdo FWHM %Area

C-H 284,91 1,564 62,73 C-H 284,96 1,561 55,47
C-S,C- 286,39 1,428 1291 C-O 286,18 1,599 22,01
O C=0 287,45 1,792 8,57

C=0 287,57 15 8,02 Oo-C=0 288,04 1,718 11,84
O-C=0 288,82 15 13,64 Na KLL 290,24 1,930 2,11
Na KLL 290,24 1,793 2,7

Fonte: Elaborado pelo Autor

Os espectros de XPS do C 1ls das amostras com e sem revestimento
mostram uma maior contribuicdo do pico referente a C-O na amostra sem
revestimento o que pode indicar a presenca de CO adsorvido na superficie das
nanoparticulas sem revestimento, oriundo do solvente.

Com base nos espectros de XPS das amostras foi possivel construir uma
analise quantitativa de cada composto nas sinteses (Tabela 17) concluiu-se da
analise de XPS que as nanoparticulas que formaram um fluido estavel e, portanto
com possivel aplicacdo comercial sdo nanoparticulas de sulfeto de cobre apenas e
nao de uma estrutura do tipo casca@caroco que era desejado, entretanto como
veremos posteriormente as propriedades de conducdo térmica, mostram que é

possivel a aplicacdo deste material como potencial nanofluido trocador de calor.
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Tabela 20: Proporcao dos elementos das amostras obtidas por XPS em porcentagem

atbmica.
NfCUTEGO0.002TGA140C120m NfCUTEG120C120m
(% Atdmica) (% Atdmica)
Cu 2p 5,8 12,1
O 1s 25,6 29,7
Cl1ls 63,1 58,2
S 2p 5,6 -

Fonte: Elaborado pelo Autor

4.2.4 Espectroscopia no Infravermelho (IR)

Os espectros foram obtidos em pastiihas de KBr de suspensdes dos
nanofluidos, que foram secos em atmosfera de Argbénio os espectros foram medidos
na regido de 4000 a 400 cm™, os parametros das sinteses que foram analisados no
infravermelho estdo descritos na tabela 21, além destes foram medidos também os
precursores das sinteses, TGA, MPA, PEG e também a amostra
PEGO0.002TGAPEGIado, que foi feita sem conter o precursor de cobre.

Tabela 21: Parametros de sintese.

Nome Solvente AS Concentragao de AS (mol/ Litro) Temperatura Tempo (min.)
0
PEGO0.002TGAPEGIlado PEG TGA 0,002 140 120
NfCuTEG0.002TGA140C120m TEG TGA 0,002 140 120
NfCUTEGO0.002TGA140C120mPEGIlado Triglima PEG - * *
NfCUTEGO0.002TGA140C360m TEG TGA 0,002 140 360
NfCUTEG0.002MPA140C120m TEG MPA 0,002 140 120

Fonte: Elaborado pelo Autor
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Pelos espectros no infravermelho das figuras 17 e 18 foi possivel, identificar
compostos através da energia caracteristica na regido do infravermelho. Para todas as
amostras observou-se a banda larga na regido de 3700-3252 cm™que é caracteristica do

estiramento O-H da carboxila® *

, €m amostras muito concentradas essa banda larga pode
se deslocar para 3000 cm™, o que pode ter ocorrido na amostra do precursor de &cido
mercaptopropionico no qual a banda apresentou-se mais alargada na regido de 3089 cm™,
na regiéo entre 3022 e 2760 cm™ que foram atribuidas ao estiramento C-H** %, sendo essas
bandas mais intensas nas amostras de polietielenoglicol e na amostra sem triglima que foi a
sintese feita sem a presenca do cobre, apenas do agente de superficie com o polimero.
Também se observou maior contribuicdo destas bandas nas amostras de acido
mercaptopropiénico o que era esperado por essas amostras apresentarem mais ligages C-

H.

Figura 17: Espectros no infravermelho dos precursores e da amostra
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Fonte: Elaborado pelo Autor
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Figura 18: Espectros no infravermelho dos nanofluidos.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

As bandas em 2920 cm® que aparecem nas amostras
NfCUTEGO0.002TGA140C120m e NfCuTEGO0.002TGA140C120mPEGlado séo
atribuidas a formacéo do sulfeto de cobre na literatura®, essa banda é descrita

como uma de duas bandas caracteristicas de sulfetos de cobre °

, a segunda
caracteristica é na regido de 617 cm™, contudo ndo foi observado essa banda
caracteristica.

Duas bandas em 2660 e 2560 cm™ respectivamente foram observadas nas
amostras dos precursores de acido mercaptopropiénico e acido tioglicélico, essas
bandas sdo caracteristicas do estiramento S-H 8 e a auséncia dessas bandas apds
a reacao pode indicar a ligagéo do enxofre ao cobre para a formagéo dos sulfetos de
cobre.

As bandas em 1716, 1710, 1729 cm™ das amostras; acido tioglicélico, acido

mercaptopropiénico e PEG0.002TGAPEGIado respectivamente foram atribuidas a
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ligacdo C=O de &cidos carboxilicos, a banda em 1723 cm™ da amostra de
polietielenoglicol foi atribuido ao estiramento C=0%". As bandas na regi&io de 1643 &
1623 cm™ foram atribuidas & ligagcdo C-C. Observou-se que as bandas entre; 1730 a
1620 foram deslocadas para regido de 1576 cm™ o que pode indicar a formagéo de
carboxilato.

As bandas em 1457 e1458 cm™ foram atribuidas a deformacao da ligagéo C-
H®' 8 de grupo metil, as bandas na regido de 1393 cm™ s&o caracteristicas da
ligacdo C=S *°. As bandas presentes na regi&o de 1250 & 1315 sdo atribuidas ao
estiramento simétrico a ligacdo C-O de acidos carboxilicos. A banda larga observada
nas amostras de polietielenoglicol e PEG0.002TGAPEGIado na regido de 1114 cm™
foi atribuida ao estiramento assimétrico C-O-C® 8% 85 As bandas observadas na
regido de 645 e 575 sao atribuidas a deformacdo O-C-O de ésteres. Na regido de
570 cm™ a absorcéo pode ser devido a ligacdo C-S, enquanto que as bandas na
regido de 510 & 500 cm™ podem ser devido a ligacdes S-S. As bandas na regido de

520 a 430 podem ser atribuidas a deformacédo C-O-C em ésteres.

4.2.5 Analise termogravimétrica e Analise diferencial Termogravimetrica
(TGeDTA)

A analise termogravimétrica foi obtida da amostra em po (a amostra foi seca
com gas argbnio apoés a etapa de lavagem das nanoparticulas) a medida foi feita em
atmosfera de oxigénio. A curva apresenta etapas de perda e ganho de massa em
funcdo da temperatura. Os parametros da sintese analisada estdo descritos na
tabela 22 seguida pela curva térmica (figura 19)

O primeiro evento térmico é uma perda de massa que ocorre lentamente até a
temperatura de 210 °C foi atribuida a perda de matéria organica (dessor¢cdo e
decomposicéo) da amostra essa perda foi de 26,500% de massa (3,4715 mg), foi
acompanhada por um grande pico endotérmico de fluxo de calor da curva DTA. Os
eventos seguintes sdo de ganhos de massa e estdo associados a oxidacdo do
sulfeto de cobre a sulfato, essa oxidagédo ocorre em duas etapas consecutivas uma
rapida que ocorre até 336 °C e outra mais lenta que ocorre até 644 °C, os ganhos de
massa associados a esses eventos sao respectivamente de 10,204% (1,3367 mg) e
11,049% (1,4475mg) ndo se observou grandes variacbes no fluxo de calor

associado a estes eventos térmicos. Acima de 644 °C ocorre novamente a perda de
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massa acompanhada de um pico endotérmico largo no DTA que pode ser associado

8 contudo nao

a formacdo de 6xido de cobre e liberacdo de didxido de enxofre ®
pode se afirmar as possiveis reacfes envolvidas, pois se faz necessario
caracterizacdes complementares da amostra apos o tratamento térmico.

Tabela 22: Parametros de sintese.

Amostra Solvente AS Concentragao de AS (mol/ Litro) Temperatura (°C) Tempo (min.)

NfCUTEGO0.002TGA140C240m TEG TGA 0,002 140 240
Fonte: Elaborado pelo Autor

Figura 19: Curva de Tg/DTA da amostra NFCUTEG0.002TGA140C120m.
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4.2.6 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As andlises de DSC foram realizadas em duas amostras diferentes uma
amostra revestida com TGA e a outra com MPA (NfCUTEGO0.002TGA140C120m) e
(NfCuTEGO0.002MPA140C120m) figura 20. Observou-se que 0 comportamento
térmico das duas amostras € diferente sendo que na amostra com revestimento de
MPA a curva é bem definida e é composta basicamente por dois eventos térmicos
endotérmicos que ocorrem em 100 e 300° C respectivamente e possivelmente sdo
atribuidos a dessorcéo de solvente 100° C, ja para amostra com TGA esse primeiro

evento térmico aparece em duas etapas consecutivas uma menos intensa em 120
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pY

°C e outra mais intensa em 150° C e sao atribuidos possivelmente a perda de
solvente. O segundo evento térmico observado ocorre em 290° C (MPA em 300 °C)
onde se observa um pico endotérmico pouco intenso, a esse evento atribuiu-se a

degradacado da amostra em atmosfera ndo oxidante.

Figura 20: Medidas de DSC para os nanofluidos NFCUTEG0.002TGA140C120m e
NfCUTEG0.002MPA140C120m
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Fonte: Elaborado pelo Autor

4.2.7 Microscopia Eletrénica de transmissao (TEM)

As micrografias eletrbnicas de transmissdo das nanoparticulas permitiram
calcular o diametro real das nanoparticulas de sulfeto de cobre e analisar sua
estrutura, elas mostram o pequeno tamanho destas, assim como a reprodutibilidade

das sinteses. Os parametros sdo descritos pela tabela 23.
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Tabela 23: Parametros de sintese.

Amostra Solvente AS Concentragao de AS (mol/ Litro) Temp. (°C) Tempo (min.)
NfCuUTEGO0.004TGA140C120m TEG TGA 0,004 120 120
NfCUTEGO0.002TGA140C120m TEG TGA 0,002 140 120

NfCUTEGO0.002TGA140C120mPEGIlado Triglima PEG - * *
NfCUTEGREDO0.002TGA140C120m TEG TGA 0,002 140 120
NfCUTEG120C120m TEG - - 120 120
NfCUTEGO0.002TGA140C120mUp TEG TGA 0,002 140 120

* Agitacdo magnética e temperatura durante 24 horas, sendo as 12 primeiras a temperatura de 120° C e
apos 12 horas em 150° C. ** Foi feito primeira a reducé@o a temperatura ambiente com o sal precursor e o redutor
e apos foi adicionado o agente de superficie na mesma metodologia das demais.

Fonte: Elaborado pelo Autor

A micrografia da NFCUTEGO0.004TGA140C120m, Figura 21 mostrou que estas
nanoparticulas sdo formadas por nanoparticulas aproximadamente esféricas que
tendem a se aglomerar formando estruturas como fios formados por pequenas
nanoparticulas de sulfeto de cobre ** /. O diametro médio Dyer de 10,96 nm
mostrou que o0 uso da concentracdo do agente de superficie dois para um do sal
precursor resulta em nanoparticulas pequenas.
Figura 21: Micrografias eletrdnicas de transmissao (MET) da NfCUTEGO0.004TGA140C120m

as imagens de a, b e ¢ sdo regides diferentes da mesma amostra, a letra d apresenta o

histograma de distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas.
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Fonte: Elaborado pelo Autor
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As micrografias da amostra NfCUTEGO0.002TGA140C120m, Figura 22
demonstraram que as nanoparticulas formam uma estrutura como a de um
nanocristal, formado por nanoparticulas de forma aproximadamente esférica %°. A
distribuicdo de tamanhos médios das nanoparticulas Dyer foi de 5,43 nm, o desvio
padrdo € muito pequeno.

As micrografias da amostra NfFCUTEG0.004TGA140C120mPEGIlado mostram
diametro médio Dyer das nanoparticulas de 5,08 nm proximo ao encontrado
anteriormente, o que pode demonstrar que a etapa de reacdo com o polimero néo

leva a modificagdes no tamanho meédio das nanoparticulas de sulfeto de cobre.

Figura 22: Micrografias eletrdnicas de transmissao (MET) NfCUTEGO0.002TGA140C120m e

grafico da distribuicdo de tamanho das amostras.
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Fonte: Elaborado pelo Autor
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Figura 23: Micrografias eletrbnicas de transmissao (MET) da
NfCUTEGO0.002TGA140C120mPEGIado e grafico da distribuicdo de tamanho das amostras.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

As micrografias da amostra NfCUTEGREDO0.002TGA140C120m, figura 24
mostraram que a reducdo das nanoparticulas na auséncia do agente de superficie,
leva a um aumento de tamanho do diametro médio das nanoparticulas, estas tem
diametro médio Dyer de 16,12 nm, embora estas nanoparticulas ainda sejam
pequenas quando em fluido elas levam a formacdo de uma suspensdo que

sedimenta logo apés serem preparadas.
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Figura 24: Micrografias eletrbnicas de transmissao (MET) da amostra
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Fonte: Elaborado pelo Autor

As micrografias da amostra NFCUTEG120C120m, figura 25 que foi a sintese
realizada sem revestimento mostraram que as nanoparticulas sofreram um

crescimento no tamanho médio 27,47 nm.
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Figura 25: Micrografias eletrénicas de transmissao (MET) da amostra NfCUTEG120C120m

e grafico da distribuicao de tamanho das amostras.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

As micrografias da sintese do nanofluido feita em alta escala
NfCUTEGO0.002TGA140C120mUp mostraram que sintese é reprodutiva e foi
possivel obter nanoparticulas com tamanho muito proximos e um nanofluido com as
mesmas propriedades mesmo aumentando os parametros de sintese (figura 26).

Foi observado que as nanoparticulas formam um grande aglomerado
constituido de pequenas nanoparticulas de forma aproximadamente esférica %°. A

distribuicdo de tamanhos médios destas é de Dyer de 6,50 £ 1,44 nm.
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Figura 26: Fotomicrografias eletrénicas de transmisséo (MET) da
NfCUTEGO0.002TGA140C120mUp as imagens de a, b e ¢ séo regibes diferentes da mesma
amostra, a letra d apresenta o histograma de distribuicdo de tamanhos das nanopatrticulas.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

A micrografia de alta resolugcdo da amostra NfCUTEG0.002TGA140C120m,
figura 27 permitiu a identificacdo de espacamentos interplanares referentes aos
planos 200, referentes ao espacamento de sulfeto de cobre assim como a distancia
interplanar observada foi de 1.97 A que é caracteristico de fases de sulfeto de
cuproso. Também observou-se a presenca do plano 111, caracteristico apenas do
cobre metalico o que pode indicar que ha presenca de cobre metalico na amostra
gue nao foi possivel identificar com outras técnicas. Todos 0s outros planos
atbmicos identificados séo referentes a planos de sulfeto de cobre tais como Cu,S

(2-1286), Cu, gS (4-861) e Cu,S (2-1272)°".
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Figura 27: Microscopia de alta resolugdo da NFCUTEGO0.002TGA140C120m e analise por
FFT.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

4.2.8 Espectroscopia de Absor¢édo Atdomica de chama

A determinacdo da quantidade de ions cobre presente no nanofluido final foi
realizada pela técnica de espectroscopia de absorcdo atbmica de chama. Para
realizagdo da medida foi construido uma curva de calibracdo utilizando solugéo
padrao de cloreto de cobre (sigma-Aldrich) a curva foi tragada a partir de 5 pontos
com as concentracdes de 0,1; 0,2; 0,4; 0,8 e 1,0 ppm (Figura 28) a partir da
linearizacdo da reta da reta obtida por esses pontos foi possivel obter equacédo da

reta para determinacéo da concentracao de cobre nos nanofluidos estudados.
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Figura 28: Curva de calibragédo da absor¢éo atdmica de ions de cobre.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Para analisar a concentracdo de cobre nos nanofluidos, adicionou-se uma
aliquota de 50 pyL de nanofluido a um béquer contendo 5 mL de agua destilada
filtrada e apo6s adicionou-se 1 mL de &cido cloridrico as amostras foram tampadas
com um vidro de reldgio e foram colocadas por 15 minutos em banho de ultrassom
para garantir a abertura da amostra. Esse procedimento foi tomado para dois
nanofluidos diferentes e para uma amostra sem nanofluido (branco). Apds a abertura
as amostras foram aferidas a 25 mL em balbes de borosilicato e foram analisadas.
Os valores de absorcdo atbmica obtidos foram de 0.1499 e 0.1309 para o0s
nanofluidos NfCUTEGO0.002TGA140C120mUp e NfCuTEGO0.002MPA140C120mUp
respectivamente que séo os nanofluidos feitos em alta escala com TGA e MPA. Com
o valores de absorcdo obtidos foram substituidos na equacéo da reta e utilizados
para determinacdo da concentragdo de cobre presente nos nanofluidos, levando em
consideracao as diluicdes realizadas para que a quantidade de cobre presente na
amostra ficasse dentro da faixa da curva de calibracdo. O célculo esta descrito
abaixo:

A=0227[Cu] +4,71x10~*  (8)
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A—4,71x10"%
[Cu] = A-4,71x10
0,227

(9)

As concentracdes obtidas para os nanofluidos foram de 2,62 e 2,28 gL™ para
os nanofluidos com TGA e MPA respectivamente.
4.2.8.1 Célculo da fracdo volumétrica dos nanofluidos

A partir da determinacédo da quantidade de cobre presente nos nanofluidos foi
possivel calcular a fragdo volumétrica dos nanofluidos obtidos no trabalho. O célculo
para a determinacdo da fragdo volumétrica do nanofluido pode ser obtida de duas
maneiras diferentes, para o nanofluido com TGA foi realizado as contas pelos dois
métodos ja para o nanofluido contendo MPA o calculo utilizando o diametro das
nanoparticulas foi considerando que o didametro € o mesmo que o do nanofluido com
TGA. O valor obtido € correto, pois no calculo leva em consideracdo o nimero de
particulas e o volume de uma particula que s&o grandezas inversamente
proporcionais, com o aumento do diametro da nanoparticula o niumero de particulas
diminui e o volume de uma particula aumenta e ndo afeta o volume total de
nanoparticulas. O cdalculo da fragcdo volumétrica (¢) € descrito abaixo para o
nanofluido NFCUTEGO0.002TGA140C120mUp;

[Cu] = 2,62 gL (10)

A massa de cobre presente em 1 mL do nanofluido (considerando que o

nanofluido € de cobre metalico) € de;
Cu=2,62x10"3 g (11)

Sabendo que a densidade do cobre é de 8,92 g.cm™ para um mililitro do
nanofluido, se este fosse somente de cobre metalico a concentracdo volumeétrica
seria;

_2,62x103 g
" 8,92 g.cm=3

beun = 003%  (13)

Calculo para o nanofluido considerando que o nanofluido € de sulfeto de

bew =2,94x107% (12

cobre (i), portanto a massa de sulfeto de cobre (I) (Cu,S) presente em 1 mL
(considerando que o nanofluido é somente de Cu,S) é de;
Cu,S = 6,56x1073 g (14)

Sabendo que a densidade do sulfeto de cobre (I) é de 5,6 g.cm™ para um

mililitro do nanofluido, se este fosse somente de sulfeto de cobre (l) a concentragéo

volumétrica seria;
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-3
850220 "9 — 1,17x1073 (15)
56 g.cm

bcu,s% = 0,12% (16)

Célculo para o nanofluido considerando que o nanofluido é composto apenas

¢CuZS =

por sulfeto de cobre (II). A massa de sulfeto de cobre (II) (CuS) presente em 1 mL
(considerando que o nanofluido é somente de CuS) € de;
CuS = 3,94x1073 g (17)
Sabendo que a densidade do sulfeto de cobre (Il) é de 4,96 g.cm™ para um
mililitro do nanofluido, se este fosse somente de sulfeto de cobre (Il) a concentragéao

volumétrica seria;

_3,94x1073
CuS —

9 =7,94x10"* (18)

bcusy = 0,08% (19)
Calculo da concentracdo da fracdo volumétrica do nanofluido utilizando a
concentracdo do nanofluido e o diametro das nanoparticulas;
[Cu] = 2,62 gL (20)
A massa de cobre presente em 1 mL do nanofluido é de;
Cu=2,62x10"3g (21)
O volume de uma particula é calculado considerando a nanoparticula esférica

o volume é calculado pelo volume de uma esfera;
4
Vesfera = 57”3 (22)
Viparticuta = 377 = >m(0,000000325)° = 1,44x107 cm®  (23)

Onde o r é o valor do raio da nanoparticula em centimetros.
A massa de uma particula de cobre é dada pela multiplicacdo do volume de
uma nanoparticula pela densidade do material, para o cobre temos;
Miparticua = Viparticuia X densidadecopre = (1,44x1071° cm®)x(8,92 g.cm®) =
1,28x107 18 g (24)
Do quociente entre a quantidade de cobre presente em um mililitro pela
massa de uma particula obtemos a quantidade de particulas presentes em um mL

do nanofluido;

Massa Cu 2,62x1073 )
Nparticutas = 9. —9 = 2,04x10"°particulas (25)
Mlparticula(g) 1,28x10 g

Conhecendo o nimero de particulas e o volume de uma particula podemos

calcular o volume total das nanoparticulas pelo produto destas;
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Vpaticutas Total = Nparticuias X Viparticula = 2,04x10"° x 1,44x107%° cm3 =
2,93x107* cm3 (26)

Portanto a fracdo volumétrica para o nanofluido se este fosse somente de

cobre metalico seria de;
bcuwn = 0,03% (27)

O mesmo calculo foi utilizado para determinacdo da fracdo volumétrica
considerando o nanofluido sendo constituido por Cu,S e CuS as fracdes
volumétricas obtidas foram 0,12 e 0,08 % respectivamente, ja os valores calculados
para o nanofluido NfCUuTEG0.002MPA140C120mUp mostrou que as fracbes
volumétricas sdo de 0,03; 0,10 e 0,07 % para cobre metalico, Cu,S e CuS
respectivamente.

Como a caracterizacao do nanofluido mostrou que este € composto por uma
mistura dos dois sulfetos sendo o sulfeto de cobre (I) em maior quantidade
considerou-se que a fracdo volumétrica real do nanofluido é obtida para Cu,S
portanto as fracBes volumétricas dos nanofluidos séo; 0,12 e 0,10 % para 0s

nanofluidos de TGA e MPA respectivamente.

4.2.9 Diametro Hidrodinamico
O diametro hidrodinamico (Dy) das nanoparticulas foi medido através
da técnica de espalhamento dinamico da luz®. A anélise foi utilizada para medir a
estabilidade do nanofluido com TGA, contudo foi observado que as amostras que
foram mantidas na cubeta de analise desestabilizaram rapido, possivelmente devido
a oxidacdo do nanofluido, visto que para esta analise a cubeta ndo pode ser
preenchida por completo, o que permite que a oxidacao da superficie do nanofluido
gque fica exposta a atmosfera. O comportamento observado nas cubetas quando as
amostras sedimentaram indica a oxidacdo das amostras de sulfeto® préximas a
superficie na regido mais rica em oxigénio, e que pode ser descrito pela seguinte
reacao 4,
MS +1/,10, + nH,0 > M;_,S + nM(0H),  (4)
Na literatura esse produto (M1.,S) é descrito como hidrofébico e sua presenca
leva a flotacdo do sulfeto na superficie aquosa como observado nas cubetas

analisadas®*.
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Contudo foi observado que o nanofluido fechado e sem o contato direto com o
oxigénio atmosférico este permaneceu estavel por 267 dias. Inicialmente a medida
foi feita apenas para o nanofluido NFCUTEG0.002TGA140C120mUp apds 267 dias,
partiu-se de uma nova aliquota deste nanofluido que estava fechada e mediu-se
novamente o Dy, e também preparou-se dois nanofluidos diluidos a partir destes para
analisar a influencia da diluicdo do nanofluido. A figura 29 mostra as trés amostras
analisadas.

Figura 29: Fotografia das amostras que tiveram seu diametro hidrodinadmico (Dy,)

analisados, da esquerda para direita estdo os nanofluidos de TGA com as seguintes fracdes
volumétricas 0,12%, 0,024% e 0,005%

Fonte: Elaborado pelo Autor

A medida do inicial do nanofluido com fragcédo volumétrica 0,12% apresentava
o D, com 28,8 £ 0,6 nm a amostra que havia sido medida na cubeta apos 4 meses
apresentou um Dy de 161 + 0,6 nm ja amostra que nao foi exposta que foi medida
apos 267 dias apresentou um Dy de 36,5 + 0,2 nm e que portanto na auséncia do
contato direto com a atmosfera o nanofluido é estavel por longo periodo. A diluicéo
mostrou uma pequena variagdo do Dy, apds a diluigéo inicial do nanofluido os valores
de Dn medidos foram 21,9 + 0,09 nm e 29,0 £ 1,4 nm respectivamente para 0s
nanofluidos 0,024 e 0,005 %. Como esperado a diluicdo acelerou a desestabilizacao
do nanofluido devido a perda de agentes de superficie e também devido a
mecanismos de deplecdo® (figura 30). Além disso, através evidencia o
comportamento de desestabilizagcdo da amostra na cubeta, as amostras da letrac e f
sdo a mesma amostra nas mesmas condi¢cdes, contudo enquanto a amostra da
cubeta (f) ja sedimentou totalmente a amostra da letra (c) comecou a sedimentar
ap6s 14 dias ap6s a foto inicial ja amostra TGA 0,024% nesse intervalo de tempo
sofreu um aumento no Dh de 87,6 + 1,3 e no décimo quinto dia sedimentou.
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Figura 30: Fotografia das amostras, 14 dias apds a imagem inicial (figura 29), a) TGA
0,12%, b) TGA 0,024%, c) TGA 0,005%, d) TGA 0,12% na cubeta de analise, €) TGA
0,024% na cubeta de analise e f) TGA 0,005% na cubeta de analise.

Fonte: Elaborado pelo Autor

4.2.10 Potencial Zeta

A caracterizacdo da superficie da amostra do fluido foi feita através de
medidas de potencial Zeta da amostra em funcéo do pH®® %!, Sabe-se da literatura
gue a superficie de sulfetos minerais é muito reativa, e comeca a oxidar em contato
com meio aquoso®. As caracteristicas da amostra dificultam caracterizacdo por
titulacdo e potencial zeta, amostra apresentou uma sedimentacdo alta, e para
analise se faz necessério que esta esteja completamente dispersa, para promover a
dispersédo da amostra foi necessario a utilizacdo submeter a amostra ao ultrassom.

A titulacao foi feita manualmente com essa submetida a agitacdo magnética e
borbulhando gas argbnio ap6s o ajuste em cada pH a amostra foi colocada em
ultrassom por 60 segundos com pulso alternado e amplitude de 21%, logo apds uma
aliquota da amostra era retirada, colocado na cubeta e analisada.

A titulacdo foi feita apenas de pH de 11,5 a pH neutro, ndo foi analisado a
regido de pH acido devido a cubeta de analise ser composta por eletrodos de ouro, e
em pH acido a amostra poderia atacar a cubeta de analise na literatura ** sdo
relatados medidas até pH = 5 contudo a titulagdo a pH abaixo de 7 ndo mostrou
resultados conclusivos, pois foi observado uma possivel degradacdo da amostra, na

gual a regido em torno de pH =6.2 se comporta como uma possivel regido tampao, e
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gue qualquer variacdo de pH entre 55 e 6,5 deixam a amostra instavel e esta
retorna ao pH =6,2.

As amostras foram medidas em agua e em eletrolitos o resultado esta
descrito na figura 31. A analise das medidas indica que o nanofluido € mais estavel
em pH acima de pH 10 o nanofluido deve ser muito estavel pois seu potencial em
moédulo com a forga idnica controlada € alto. Os nanofluidos também néo
apresentam ponto isoelétrico no intervalo de medida o que indica que em qualquer
pH nessa regido o nanofluido poderia ser utilizado, além disso os valores negativos
em todas as medidas na literatura indicam que a amostra ndo encontra-se oxidada®.

Figura 31: Potencial Zeta (mV) em fung&o do pH para o nanofluido
NfCUTEG0.002TGA140C120mUp.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Essa alta carga negativa na superficie das particulas do fluido também sugere
gue a carboxila do &cido tioglicélico esta desprotonada o que ja é esperado visto que
este acido apresenta pKa = 3,82. Analisando as curvas em funcéo dos eletrolitos é
possivel visualizar o comportamento das nanoparticulas em funcdo do pH, a
variacdo de eletrélitos durante a titulacdo € utilizada para determinar o ponto
isoelétrico de uma amostra, pois é esperado que todas apresentem 0 mesmo ponto

na regido de potencial igual a 0 (ponto isoelétrico). Também é esperado que 0s
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valores de potencial sejam menores com o0 aumento da concentracdo de eletrdlito,
esse comportamento € verificado na figura 31 exceto para a curva com
concentracao de eletrdlito de 0,0001 que na regido abaixo do pH 9,5 apresentou um
desvio no comportamento esperado, isso provavelmente foi devido a dificuldade da
titulacdo da amostra.

Os valores de potencial zeta na titulacdo foram préximos para o nanofluido
NfCUTEGO0.002MPA140C120mUp o0 que indica que as nhanoparticulas dos
nanofluidos sdo semelhantes embora tenham sido feitas por reagentes diferentes. A
figura 32 apresenta as medidas de potencial zeta em fun¢édo do pH para o nanofluido
sintetizado com MPA. Embora os valores de potencial zeta tenha sido semelhante
para o nanofluido com MPA as curvas de titulacdo em funcdo dos diferentes
eletrélitos ndo apresentaram um perfil bem definido como era o esperado, mais
ainda é possivel verificar que o perfil geral das curvas € 0 mesmo, com excecédo da

com maior quantidade de eletrélitos.

Figura 32: Potencial Zeta (mV) em funcdo do pH para o nanofluido
NfCUTEG0.002MPA140C120mUp
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Fonte: Elaborado pelo Autor
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4.2.10 Medidas de diametro hidrodinamico em fungéo da temperatura.

O diametro hidrodinamico do fluido foi avaliado em funcdo da temperatura,
com o intuito de analisar a agregacdo das nanoparticulas do fluido, quando este é
submetido a condi¢cdes proximas das de trabalho. Para isso o nanofluido foi
colocado em uma cubeta de vidro e foi medido o espalhamento de luz desses
nanofluidos em funcédo da temperatura até a temperatura de 60 ° C. Os parametros
utilizados na sintese analisada sao descritos pela tabela 24.

Tabela 24:; Parametros de sintese.

Amostra Solvente AS Concentragéo de AS (mol/ Litro) Temperatura (°C) Tempo (min.)

NfCUTEGO0.002TGA140C120mUp  TEG  TGA 0,002 140 120
Up = sintese foi feita em alta escala com as condic¢des de sinteses do fluido aumentada 10 vezes.

A medida mostrou que ndo ha mudancas no diametro hidrodinamico do
nanofluido em funcdo da temperatura, o que € um excelente resultado, pois
demonstra que ndo h& agregacado nem dissolucao das nanoparticulas em funcéo da
temperatura, as medidas de DLS realizadas no nanofluido (Figura 33) mostraram
gue ndo ha variacdes do perfil do nanofluido nos primeiros dias, além disso,
observou-se que acima de 40 ° C existe uma temperatura de transicdo na qual ha
uma variacao do diametro do nanofluido e com o tempo essa variagcao diminui para
temperaturas menores.

Figura 33: Variagdo do diametro hidrodinamico em funcéo da temperatura
NfCUTEGO0.002TGA140C120mUp.
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Fonte: Elaborado pelo Autor
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Apo6s também foram realizados medidas de aquecimento e resfriamento do
nanofluido para simular o ambiente de trabalho do nanofluido. Nota-se que hé
mudanca no diametro hidrodinamico das nanoparticulas do nanofluido € muito baixa
0 que demonstra que praticamente ndo ha mudancas significativas em funcédo dos

ciclos de aquecimento e resfriamento das nanoparticulas (Figura 34).

Figura 34: Diametro hidrodindmico versus temperatura aquecendo e resfriando
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Quando se dilui as nanoparticulas do fluido nota-se que o aquecimento gera
um aumento do diametro hidrodinamico na medida em que é feito 0 aquecimento da
amostra, contudo nao fica claro se o aquecimento nessas condi¢cdes provoca a
agregacdo das nanoparticulas, pois seria esperado que apdés a formacdo do
agregado esse se mantivesse, porém o que foi observado € que com o resfriamento

o diametro hidrodinamico volta ao valor inicial (Figuras 35 e 36).



Figura 35: Variagdo do diametro hidrodindmico do fluido diluido 10 x em funcéo da

temperatura aquecendo e resfriando.
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Figura 36: Variacdo do diametro hidrodinamico do fluido diluido 100x em funcao da

temperatura aquecendo e resfriando.
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4.2.11 Condutividade Térmica

Para a medida de condutividade térmica foi necessario a producdo de uma
grande gquantidade do nanofluido visto que a célula utilizada para medida precisa
estar totalmente preenchida com 200 mL do nanofluido a ser analisado. As
medicdes da condutividade térmica foram realizadas como descrito anteriormente na
secao 3.3.12.

Foram analisados dois nanofluidos diferentes, um produzido com TGA e outro
com MPA. Devido a maior estabilidade do nanofluido com TGA foi medido também a
condutividade térmica de diluicbes deste nanofluido (10 e 100 vezes diluidos).

O fluido utilizado para a calibracdo da sonda foi glicerina cujos valores de
condutividade térmica sdo conhecidos'® nas temperaturas de interesse as
constantes de calibracdo obtidas sdo uma média de cinco medias em cada
temperatura e estdo descritas na (tabela 25).

Tabela 25 : Medidas de condutividade térmica com glicerina para a calibracdo da sonda.

Temperatura (°C) Constante Algéte Média  Desvio Padréao
0,7656 0,9999
0,8191 0,9998

10,2 0,8645 0,9999 0,7688 0,0741
0,7034 0,9997
0,6915 0,9999
0,76684 0,9999
0,68278 0,9998

20,1 0,73424 0,9999 0,74789 0,05806
0,82619 0,9999
0,69494 0,9999
0,7161 0,9998
0,7975 0,9998

30,0 0,6595 0,9999 0,7300 0,0514
0,7571 0,9998

0,7199 0,9998
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Tabela 25: Continuagdo Medidas de condutividade térmica com glicerina para a calibragéo

da sonda.
Temperatura (°C)  Constante Algite Média  Desvio Padréo
0,732 0,9998
0,6475 0,9998
40,0 0,6971 0,9998 0,6904 0,0566
0,7554 0,9999
0,62 0,9999
0,7203 0,9998
0,7097 0,9998
45,0 0,6453 0,9998 0,6897 0,0292
0,6929 0,9998
0,6802 0,9998
0,7367 0,9998
0,6744 0,9998
50,0 0,8847 0,9998 0,7549 0,0778
0,7345 0,9998
0,7444 0,9998
0,6559 0,9998
0,6903 0,9998
60,0 0,6811 0,9998 0,6946 0,0287
0,7231 0,9998
0,7226 0,9998

Fonte: Elaborado pelo Autor

Apés a calibracdo da sonda foi realizada a medida da condutividade térmica
dos nanofluidos dos diferentes nanofluidos nas regifes de interesse, através da
técnica do fio quente'’. Para quantificar o aumento da condutividade térmica do
nanofluido, foi medida a condutividade térmica da agua (fluido base) dos nanofluidos
estudados, os valores da condutividade térmicos medidos foram corrigidos pelas
constantes de calibracdo obtidas na medida da glicerina em cada temperatura. Os

dados obtidos para a condutividade térmica da agua estao descritos na tabela 26.
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Tabela 26: Medidas de condutividade térmica para agua filtrada e borbulhada com argénio.

Temperatura (°C)  Constante Ajuste R  Média Desvio Padréao
0,5380 0,9998
0,6137 0,9999

10,2 0,5628 0,9998 0,5754 0,0284
0,5734 0,9999
0,5892 0,9999
0,5865 0,9999
0,5859 0,9999

20,1 0,5885 0,9999 0,5993 0,0237
0,5945 0,9998
0,6412 0,9998
0,6202 0,9997
0,5701 0,9998

30,0 0,6514 0,9998 0,6074 0,0325
0,5812 0,9998
0,6141 0,9999
0,6121 0,9998
0,6109 0,9999

40,0 0,6255 0,9998 0,6230 0,0114
0,6287 0,9999
0,6376 0,9999
0,6322 0,9998
0,6722 0,9999

45,0 0,6175 0,9997 0,6327 0,0410
0,6691 0,9998

0,5726 0,9999
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Tabela 26: Continuagéo Medidas de condutividade térmica para agua filtrada e borbulhada

com argonio.
Temperatura (°C) Constante Ajuste R Média Desvio Padréo
0,6590 0,9999
0,6337 0,9999
50,0 0,6479 0,9999 0,6378 0,0174
0,6126 0,9997
0,6360 0,9998
0,6540 0,9995
0,6845 0,9999
60,0 0,5954 0,9998 0,6425 0,0322
0,6424 0,9998
0,6362 0,9998

Fonte: Elaborado pelo Autor

Apos foi realizada a medida para os nanofluidos TGA com fracdo volumétrica
(¢) 0,12, 0,01 e 0,001% e para o nanofluido MPA (¢) 0,10%, nao foi realizado
medidas de diluicdes para o nanofluido com MPA, pois as diluigbes ndo formaram
nanofluidos estaveis.

A medida para os nanofluidos com maior fragdo volumétrica apresentou um
aumento da condutividade térmica acima de 25% para todas as temperaturas
analisadas, ja para os nanofluidos com fragdo volumétrica 0,01 e 0,001 o aumento
da condutividade térmica foi de no minimo 6% e 1,1% respectivamente.

A figura 37 apresenta os histogramas da condutividade térmica em fungéo da
temperatura comparando o aumento da condutividade térmica dos nanofluidos em

relacdo a condutividade térmica da agua.



Condutividade (Wm.K) Condutividade (Wim.K)

Condutividade (Wm.K)

Figura 37: Histogramas da condutividade térmica em funcéo da temperatura para os
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Conforme os histogramas adi¢do das nanoparticulas ao fluido base gera um
aumento da condutividade térmica, o que possibilita o nanofluido formado um alto
desempenho na troca de calor® }" 189 Também é possivel perceber que o aumento
da fracdo volumétrica de nanoparticulas gera um aumento na condutividade térmica
do nanofluido (figura 38)% 31793,

Figura 38: Condutividade térmica em funcao da temperatura.
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Na figura 38 é observado o aumento significativo da condutividade térmica
para os nanofluidos com menor fragdo volumétrica a medida que a temperatura
aumenta. Na literatura € reportado que a adicdo de pequenas quantidades de
nanoparticulas é capaz de gerar grandes aumentos na condutividade térmica,
contudo para os nanofluidos com maior concentragéo (TGA 0,12% e MPA 0,10%),
com o aumento da temperatura a regiao linear da curva comeca a sofrer flutuagbes
atribuidas a outras trocas térmicas, tais como conveccdo térmica, € com isSso 0
intervalo a ser linearizado teve que ser diminuido para fornecer valores reais de
condutividade térmica.

Quando analisamos a variagdo do diametro hidrodindmico em funcdo da

temperatura comparando com os valores de condutividade térmica observamos que
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ndo h& formacdo de agregados com o0 aquecimento da amostra e que esta
apresentou um grande aumento da condutividade térmica (figura 39). O alto valor da
condutividade térmica do fluido e o baixo teor volumétrico de particulas mostram que
o fluido possui alto potencial para se tornar um fluido refrigerante comercial devido

tais caracteristicas *.

Figura 39: Condutividade térmica e diametro hidrodinamico em funcédo da temperatura para
o nanofluido TGA 0,12%.
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O comportamento do nanofluido diluido TGA 0,01% em funcdo da
temperatura e os valores de condutividade térmica medida sdo apresentados na
figura 40. Assim como existe um aumento da condutividade térmica do nanofluido
com a temperatura também ha o aumento do diametro hidrodinamico, contudo sem
formacdo de aglomerados, pois quando a amostra é resfriada o diametro
hidrodindmico retorna ao diametro inicial. O aumento da temperatura causa o0
aumento do diametro hidrodindmico possivelmente devido a um aumento da
nanoparticula devido a dilatacdo térmica acompanhado de um aumento da camada
de solvatacdo e possivelmente sdo responsaveis pelo aumento significativo da

condutividade térmica dos nanofluidos com menor fracdo volumétrica.
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Figura 40: Condutividade térmica e diametro hidrodindmico em fung¢éo da temperatura para

o0 nanofluido TGA 0,01%.
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Na figura 41, o comportamento do nanofluido TGA 0,001% confere

acentuadamente que o aumento da temperatura gera o aumento da condutividade

térmica acompanhado pelo aumento drastico no didametro hidrodindmico do

nanofluido que fica evidente a partir de 40° C.
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Figura 41 Condutividade térmica e didmetro hidrodindmico em funcéo da temperatura para
o nanofluido TGA 0,001%.
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4. Conclusao

Foram obtidos nanoparticulas de sulfetos de cobre que produziram um
nanofluido com excelentes propriedades térmicas e com baixa fragdo volumétrica
(0,12%). As nanoparticulas foram sintetizadas pela rota de reducdo quimica e foi
produzido nanomateriais em uma faixa de tamanho estreita, a sintese € reprodutiva
e permite a obtencdo de nanoparticulas sempre com as mesmas propriedades, além
disso, observou-se gque as nanoparticulas possuem fortes interacdes que levam a
formacdo de um cristal coloidal. As caracterizacbes das nanoparticulas do
nanofluido mostraram a presenca do sulfeto de cobre (XPS e DRX) o tamanho das
nanoparticulas sdo menores de 10 nm (TEM).

A obtencdo de nanofluidos estaveis se mostrou um grande desafio e foi
necessarios muitas variacbes de parametros de sintese para obtencdo de
nanofluidos estaveis e com propriedades térmicas eficientes, o uso dos agentes de
superficie contendo grupos tiol mostrou-se fundamental para obtencdo de
nanofluidos eficientes e estaveis. A caracterizacdo da condutividade térmica do
nanofluido mostrou um aumento na condutividade térmica dos nanofluidos
produzidos e estudados o aumento médio para os nanofluidos de TGA e MPA com
fracGes volumétricas de 0,12 e 0,10% foi de 38 e 36% respectivamente.

Além do desempenho das propriedades térmicas dos nanofluidos estes
também apresentaram estabilidade coloidal em meio aquoso, também se observou
gue a exposicao do nanofluido a atmosfera de oxigénio acelera a desestabilizacao
do nanofluido, mas em ambiente fechado e na auséncia de oxigénio os nanofluidos

permaneceram estaveis por longo periodo (acima de 389 dias).
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5. Perspectivas

Estudar e caracterizar a etapa de esterificacdo com polimeros;
Estudar e caracterizar os eventos térmicos dos nanomateriais produzidos;
Dispersar e investigar o comportamento das nanoparticulas obtidas em

fluidos orgéanicos;
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