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Obtencgdo de nanofluidos a base de nanoparticulas de magnetita e ferritas de cobalto em misturas dgua e propilenoglicol para utilizagdo em sistemas de refrigeragao

Resumo: Nanofluidos sdo suspensdes de nanomateriais em fluidos base com propriedades térmicas.
Estes nanofluidos podem ser a base de nanoparticulas de dxidos com propriedades térmicas para
refrigeracdo ou arrefecimento suspensas em fluidos base, tais como agua, etilenoglicol ou dleos
minerais, que tem despertado recentemente a atencgdo devido as vantagens e a eficiéncia que
apresentam na transferéncia de calor quando comparados com fluidos condutores tradicionais em
uma ampla gama de aplicagdes em microfluidica. O objetivo dos nanofluidos é atingir os maiores
valores possiveis das propriedades térmicas nas menores concentracdes de nanoparticulas. Um dos
principais desafios em se aplicar os nanofluidos em dispositivos trocadores de calor esta relacionado
a sua estabilidade coloidal. Para aplicar os nanofluidos em dispositivos trocadores de calor eficientes
é indispensavel a sua dispersdo adequada e alta estabilidade coloidal das nanoparticulas no intervalo
de temperatura, evitando assim além da aglomeragao e a sedimentac¢do das nanoparticulas no fluido
base, a corrosdo, os entupimentos e o esforco de bombeamento. Neste trabalho voltamos nossas
atencdes para a sintese de nanofluidos a base de nanoparticulas de éxido de ferro e dxido de cobalto

dispersas em misturas agua propilenoglicol para a utilizacdo em sistemas trocadores de calor.

Palavras-chave: Nanofluido; Estabilidade coloidal; Trocadores de calor.
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1. INTRODUGAO

A nanotecnologia surge no século XX como uma atraente area de estudos tanto para a ciéncia quanto
para a tecnologia, que apresenta fenOmenos Unicos e pode ser utilizada em diferentes aplicacdes.
Richard Feynman é considerado o pai da nanotecnologia por sua contribuicdao através da célebre
palestra “There's Plenty of Room at the Bottom”, em 1959. Nessa palestra, Feynman trata da matéria
em escala muito pequena, e embora nado tenha utilizado o termo “nanotecnologia” suas contribui¢des

foram importantes para o surgimento e avanco dessa drea de estudos (Hulla et al., 2015).

A nanotecnologia pode ser definida como o entendimento e a manipulagdo de materiais em um
tamanho de 1-100nm que sdao chamados de nanomateriais. O grande interesse que a nanotecnologia
tem fomentado na pesquisa em diversas areas esta no comportamento singular que os nanomateriais

apresentam.

Quando um material que esta em macroescala muda para a nanoescala suas propriedades mudam
significativamente se comparadas as do mesmo material em escalas maiores (bulk). Essa mudanca
ocorre nas propriedades quimicas, térmicas, mecanicas, dpticas, elétricas e magnéticas, e é devida,

dentre outras razoes, ao efeito do tamanho quantico (Thomas et al., 2019).

Os nanofluidos (NFs), que sdo suspensées de nanoparticulas (NPs) em fluidos como propilenoglicol,
etilenoglicol, 6leos minerais ou dgua (Choi, 1995), podem ser de materiais metalicos (Neogy et al.,
2017), materiais ndo metalicos (Logesh et al., 2018; Kiruba et al., 2018), derivados de carbono

(Soleimani et al., 2018), e outros.

A literatura tem mostrado que os NFs apresentam propriedades térmicas que podem ser utilizadas
para refrigeracdo ou arrefecimento devido a maior eficiéncia na transferéncia de calor se comparada
aos fluidos condutores usuais (Choi et al., 1999). Com esse comportamento de maior eficiéncia
térmica, os NFs tém sido usados em diferentes areas, como por exemplo, em sistemas de
aquecimento/arrefecimento de edificios, sistemas de refrigeracdo, resfriamento de dispositivos

eletrbénicos, veiculos, aeronaves, e em sistemas de energia renovavel (Mahian et al., 2021).

Desse modo, os pesquisadores tém trabalhado no desenvolvimento de diferentes rotas de obtencao
de NF, e no aperfeicoamento de metodologias, uma vez que o grande desafio da aplicacdo de NF em
sistemas de refrigeracdao depende da sua estabilidade coloidal, que pode ser obtida através da

modificacdo ou funcionalizagdo da superficie das NPs (dos Santos et al., 2020). Esta modificacdo por

sua vez tem o objetivo de evitar a agregacao das NP no meio dispersante, em geral, de trés maneiras.
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A primeira estratégia consiste em carregar eletrostaticamente a superficie da NP, de modo que se
produza a estabilidade eletrostatica (Okubo, 2015) (Bajpai, 2018). A segunda estratégia, que pela
literatura é mais eficiente para a estabilidade coloidal do sistema se comparada a estabilidade
eletrostatica, é chamada de estabilidade estérica, que consiste na formagao de uma barreira fisica em
volta da NP (Ohshima, 2014). A terceira estratégia, a estabilidade eletrostérica, combina as duas
anteriores obtendo uma melhor estabilidade coloidal para aplicacdo do NF em diferentes situacdes

(dos Santos et al., 2020).

Portanto, neste trabalho sintetizamos NPs de ferritas, obtidas por co- preecipitacdo da mistura de
metal divalente (Fe(ll) e Co(ll)) e ferro(lll) em meio alcalino, e modificamos as superficies das NPs em
duas etapas. A primeira com a adsorcdo de acido citrico, e posteriormente, com a peglacdo que
consiste na ligagdo por policondensacao de um poliol na superficie das NPs. Apds a funcionalizacao
das NPs, dispersamos as mesmas em mistura de agua propilenoglicol, obtendo o NF. As NPs foram
caracterizadas por difratometria de raios-X (DRX), e espectroscopia vibracional de absor¢cdo no
infravermelho (FTIR-ATR). O nanofluido teve sua estabilidade coloidal acompanhada por observacao
visual e as amostras estaveis foram avaliadas por espalhamento de luz dindmico (DLS) e potencial zeta
(Q). A condutividade térmica do NF foi analisada em relacdo ao fluxo de calor em um protdtipo

desenvolvido.

2. REVISAO LITERARIA

A humanidade utiliza, sem saber, processos que ocorrem em nanoescala ha milhares de anos. Ha 4500
anos, os seres humanos exploravam nanofibras de amianto para reforcar ceramicas. No Egito Antigo,
NPs de sulfeto de chumbo (PbS) eram utilizadas para o tingimento de vestes (Baig et al., 2021). A
famosa Taca de Licurgo, artefato romano produzido no século 1V, apresenta coloragdes diferentes de
acordo com a luz incidente por ser formado de NPs de ouro (Au). A ceramica Deruta, artefato
produzido durante a Idade Média, é revestida por nanoparticulas de cobre (Cu) e prata (Ag) que
causam iridescéncia. Nesse mesmo periodo, os chineses utilizavam NPs de ouro (Au) para dar a

coloracdo avermelhada em ceramicas e porcelanas (Thomas et al., 2019).

A utilizacdo de NPs para producdo de tecnologia ndo é novidade na histdria. O cientista James Clerk
Maxwell, em 1861, produziu a primeira fotografia colorida, processo que utiliza fenbmenos que

ocorrem em nanoescala. Michael Faraday fez publicacdo explicando o efeito que as particulas de prata

(Ag) e de outros metais produziam nos vitrais de Igrejas. Mas somente no século XX a nanotecnologia
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surgiu enquanto disciplina cientifica. Em 1925, Richard Zsigmondy cunhou o termo “nanémetro” para
medir o tamanho de particulas de ouro (Au). Anos depois, em 1959, a palestra de Richard Feynman
lancou as bases tedricas da nanotecnologia, termo que s6 foi utilizado pela primeira vez pelo cientista

Norio Taniguchi, em 1974 (Hulla et al., 2015).

O final do século XX foi um momento de grande avango para a nanociéncia e a nanotecnologia. Na
década de 1980, Kroto e Smalley, descobriram os Fulerenos, a terceira forma alotrépica mais estavel
do carbono que se encontra como um nanomaterial (Hulla et al., 2015). Essa descoberta rendeu aos
cientistas o Prémio Nobel de Quimica em 1996. Choi e Eastman, na década de 1990, produziram um

nanomaterial que apresentava maior condutividade térmica (Choi, 1995).

Diante deste quadro, o século XXI se iniciou com grandes expectativas em relacdo aos nanomateriais.
As novas possibilidades que surgiram estdao baseadas nas diferentes propriedades fisicas e quimicas
apresentadas pelos nanomateriais. Essas diferencas ndo sdo resultantes da mudanca de composicao,

mas sim pela reduc¢do do tamanho do material para a nanoescala (Thomas et al., 2019).

Os nanomateriais podem ser classificados de acordo com suas dimensGes em quatro tipos: zero-
dimensional (0-D), e.g., quantum dots, esferas ocas, etc.; unidimensional (1-D), e.g., nanofibras e
nanotubos; bidimensional (2-D), e.g., nanofiimes e nanocamadas; e tridimensional (3-D), e.g.

nanocompdsitos e feixes de nanofibras (Singh et al., 2020)

Uma classe de fluidos condutores de calor que podem ser entendidos como suspensdes de NPs
metalicas em um fluido condutor usual, produzidos pela primeira vez por Choi e Eastman, em 1995.

Desde entdo as pesquisas em NFs tém tido uma crescente significativa (Ali et al., 2018).

Os NFs apresentam propriedades termofisicas interessantes para sistemas de troca de calor. Na
literatura, as propriedades termofisicas dos NFs sdo mencionadas junto a palavra “efetiva” para que
se diferencie das propriedades do fluido base. Suas propriedades de densidade efetiva, calor
especifico efetivo, condutividade térmica efetiva, transferéncia de calor por convecc¢do efetiva,
difusividade térmica efetiva, e viscosidade efetiva sdo diferentes do fluido base, fluido em que as NPs
estdo dispersas. Por estas diferencas os NFs sdo considerados superiores aos fluidos convencionais

utilizados em sistemas de troca de calor (Ali et al., 2018).

Um dos fatores que causam a diferenca de condutividade térmica nos NFs é a presenca das

nanoparticulas metdlicas (NPs). A condutividade térmica dos metais em temperatura ambiente é
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maior do que a dos fluidos (6leos ou agua, por exemplo). Este é um dos motivos de a condutividade

térmica dos NFs ser maior (Ali et al., 2018).

As NPs dos NFs podem ser de um elemento (Cu, Fe ou Ag), de um déxido (CuO, Cu20), de ligas metdlicas
(Cu-Zn, Ag-Cu), de multiplos éxidos (CuZnFes0s), de carbonetos metalicos (SiC), nitritos metalicos
(SiN), materiais de carbono (nanotubos, grafite e diamante), e podem estar em suspensao em dagua,
etanol, etileno glicol, 6leo. Os NFs podem ser classificados em duas categorias. A primeira, o NF possui
somente um tipo de NP e sdo chamados de nanofluidos de Unico material. A segunda, o NF possui uma

combinagao de mais de uma NP e sao chamados de nanofluidos hibridos (Ali et al., 2018).

Os NFs podem ser sintetizados por duas abordagens. A abordagem de uma etapa, e a abordagem de
duas etapas. Em uma etapa, as NPs sdo produzidas e dispersadas, simultaneamente, no fluido, como

mostra a figura (1) abaixo:
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Figura 1 - Preparacao do NF pela abordagem de uma etapa via método VEROS
Fonte: (Ali et al., 2018)

A figura 1 mostra o método chamado Vacuum Evaporation onto a Running Oil Substrate (VEROS).
Neste método os precursores estdo, inicialmente, em estado gasoso no fluido base. Os precursores
sdo aquecidos e condensados pelo sistema de arrefecimento, e dispersas no fluido base produzindo o

NF (Al et al., 2018).

A abordagem de duas etapas por ser a de menor custo, e as NPs serem comercializadas por diversas
empresas, € a mais utilizada para a sintese de NF. Nesta abordagem, primeiro as NPs sdo obtidas, e
posteriormente sdo dispersas no fluido base. A figura 2 mostra esquematicamente a sintese por meio
desta abordagem. Primeiro adiciona-se as NPs que podem ser comerciais ou ter sido sintetizadas,

posteriormente o fluido base, neste caso, dgua destilada, é introduzido no sistema e misturado pelo

banho ultrassonico.
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Figura 2 - Preparacgao de NF pela abordagem de duas etapas
Fonte: (Ali et al., 2018)

O objetivo mais importante a ser considerado na sintese de NF é a estabilidade coloidal. Um NF que
tenha NP com alto grau de dispersabilidade no fluido base ainda é um grande desafio para a producao
de NF. Devido as forcas de van der Waals entre as NPs, ha uma tendéncia de formar agregados de NPs.
Quando isto ocorre, a estabilidade coloidal diminui gradativamente, e por consequéncia, as

propriedades termofisicas dos NFs sdo comprometidas (Awais et al., 2021).

A estabilidade coloidal dos NFs pode ser avaliada pelas técnicas a seguir: i) fotografia de sedimentacao
e centrifugacdo; ii) medicdo do potencial zeta ({); iii) espalhamento dindmico de luz; iv) método 3w

(Ali et al., 2018) (Chakraborty & Panigrahi, 2020).

i) A técnica de fotografia de sedimentacdo é a mais utilizada para avaliacdo da estabilidade coloidal
dos NFs. Nessa técnica observa-se a formacao de sedimento no fundo do liquido pela agdo da
gravidade. Quanto maior for o tempo gasto para a formacdo de sedimento, maior é a estabilidade
coloidal do NF. A técnica de centrifugacdao é uma maneira alternativa de avaliar também a formacao
de sedimento na coluna de liquido em relagcdao ao tempo. Essa técnica consiste em aplicar uma forga

centrifuga no NF para acelerar o processo de sedimentacdo (Chakraborty & Panigrahi, 2020);

ii) A medicdo de potencial zeta ({) € uma medida em milivolts da diferenca de potencial entre o fluido
base e a camada interna em contato com a NP. Esta medida oferece uma boa estimativa sobre a
estabilidade coloidal do NF. Valores altos de potencial zeta, negativos ou positivos, implicam em uma
maior forca repulsiva entre as NPs impedindo a formacdo de agregados. Os valores de potencial zeta
(C) podem variar de acordo com o pH. Em pH acido, o potencial zeta () adquire valores positivos, em

pH basico, o potencial zeta ({) adquire valores negativos. NFs que apresentam valores de potencial

zeta () > £ 30 mV sdo considerados estaveis (Chakraborty & Panigrahi, 2020);
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iii) O espalhamento dindmico de luz (DLS) é uma técnica que consiste em utilizar um feixe de laser para
iluminar NPs e/ou aglomerados em uma suspensdo coloidal e medir seus tamanhos médios. Um
detector monitora a flutuacdo de luz espalhada pelo movimento destas NPs e/ou aglomerados. O
espalhamento do feixe de laser em baixa intensidade indica particulas sélidas menores. Em um
determinado tempo, o aumento da intensidade do espalhamento do feixe de laser, pode indicar o
aumento na média dos tamanhos das NPs e/ou aglomerados, e por consequéncia, um indicativo de

instabilidade coloidal (Awais et al., 2021).

iv) O método 3w é a andlise da condutividade térmica efetiva em relacdo ao tempo como uma medida
de estabilidade do NF. A diminuicdo da condutividade térmica efetiva ao passar do tempo é associada
a formacdo de aglomeracdes e agregados, que diminuem a razdo entre a area superficial das NPs e a
area de interacao térmica efetiva. Essa formacdo de aglomera¢des e agregados é indicativo de

instabilidade do NF (Ali et al., 2018).

Em linhas gerais, além das técnicas de avalia¢do, a estabilidade coloidal pode ser entendida pela teoria
DLVO, proposta por Derjaguin, Landau, Vewey e Overbeek. Esta teoria se baseia nas seguintes
suposicoes: 1) a dispersao das particulas é diluida; 2) as Unicas forcas atuando sobre as NPs em
suspensdo sado as forcas atrativas de van der Waal, e a forca eletrostatica repulsiva; 3) a forca da
gravidade e de empuxo ndo sao consideradas; 4) a suspensdo coloidal é homogénea; e 5) a distribuicdo
dos ions no sistema coloidal depende da forca eletrostatica, do movimento Browniano, e da dispersao

induzida por entropia.

Deste modo, a estabilidade coloidal depende da energia potencial total que é dada pela seguinte

equacao:
VT = VA + VR

Onde a Va e Vg sdo as forgas atrativas e repulsivas de van der Waals, respectivamente. As expressoes
de forgas repulsivas variam de acordo com o tamanho, a forma, e a distancia de separacdo das

particulas (Chakraborty & Panigrahi, 2020).

A estabilidade coloidal além de ser avaliada pelos fatores mencionados acima, e entendida, em linhas

gerais, pela teoria DLVO, é influenciada pelos seguintes fatores:

a) constante dielétrica do fluido base; b) potencial zeta (Z); c) valor de pH; d) tamanho e forma das

NPs; e) concentracdo das NPs (Chakraborty & Panigrahi, 2020).
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a) A constante dielétrica do fluido base é diretamente proporcional ao potencial repulsivo. Como
mencionado acima, se o potencial repulsivo é maior a tendéncia de formar aglomeragdes e agregados
diminui, e a estabilidade coloidal aumenta. Portanto, quanto maior for a constante dielétrica do fluido

base, maior sera a estabilidade do NF;
b) O potencial zeta (7) em relagao as forgas repulsivas de van der Waals foi mencionado acima;

c) O valor do pH esta relacionado aos valores do potencial zeta (Z). O valor do pH afeta a densidade de
carga elétrica na superficie das NPs. No ponto isoelétrico, os valores do potencial zeta (7) se aproximam

de zero, que por sua vez deixa o NF instavel.

O valor do pH também afeta o tamanho e a forma das NPs. Por isso, as condi¢Ges de preparo das NPs
devem ser avaliadas, uma vez que na literatura é relatado que valores diferentes de pH produzem

morfologias diferentes;

d) O tamanho e a forma das NPs determinam as forgas atrativas de van der Waals, e a forca elétrica
repulsiva da dupla camada. Por exemplo, quanto menor for o tamanho das NPs, maior serd o niumero

de atomos presentes na superficie da NP resultando no aumento da densidade de sitios ativos;

e) A concentragao de NPs influencia a estabilidade coloidal dos NFs por influenciar as forgas atrativas
e repulsivas entre as NPs. A distancia média de separagdo das NPs diminui com o aumento da
concentracdo. E diminuindo esta distancia média, as forcas atrativas entre as NPs aumentam,

favorecendo, deste modo, a aglomeracao, e instabilidade dos NFs (Chakraborty & Panigrahi, 2020).

Diante destes fatores, algumas técnicas podem ser utilizadas para aumentar a estabilidade coloidal
dos NFs. Dentre elas, estdo a (w) adicdo de surfactante; (x) técnicas de modificacdo da superficie; (y)

controle de pH; e (z) agitacdo ultrassonica (Ali et al., 2018).

w) A adicdo de surfactante é um método quimico simples que aumenta a estabilidade coloidal dos
NFs. Esse método consiste na adicdao de um surfactante para aumentar a dispersabilidade das NPs por

meio do efeito estérico que consiste na solvatacdo das cadeias ligadas na superficie das NPs ;

X) As técnicas de modificacdo da superficie via funcionalizagdo consistem em funcionalizar as NPs e
introduzi-las no fluido base para obter um NF. Essa técnica pode ser categorizada em duas abordagens.
A primeira, o ligante funcional é introduzido a superficie da NP em uma Unica etapa. Esta abordagem
requer compostos organicos bifuncionais. A segunda abordagem consiste em introduzir um ligante

funcional na superficie da NP para que posteriormente ele seja um local de acoplamento de outro

ligante funcional (Ali et al., 2018);
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y) O tamanho e a forma das NPs, e o potencial zeta ({) dependem do valor do pH, como descrito acima.

Por isso, a manipulagdo do pH é importante para a estabilidade do NF;

z) A agitacdo ultrassdnica é uma técnica fisica que consiste em aplicar ondas ultrassonicas para romper
as forgas de atracao entre as NPs no NF. Este procedimento, por consequéncia, diminui a tendéncia

de formar aglomeragdes e agregados aumentando a estabilidade do NF (Ali et al., 2018).

Todos estes fatores descritos devem ser considerados, além da escolha dos NPs, e do fluido base, e
das abordagens e métodos de sintese que serdo utilizados. Os NFs desde que surgiram no final do
século XX até os dias de hoje despertam o interesse devido suas propriedades termofisicas
apresentarem um melhor desempenho se comparadas as dos fluidos convencionais, como
mencionado acima. Dentre estas propriedades termofisicas dos NFs, a condutividade térmica efetiva
(k), a viscosidade efetiva (u), a densidade efetiva (p), e o calor especifico efetivo (Cp) serao discutidas

abaixo.

A condutividade térmica efetiva dos NFs desperta grande interesse dos pesquisadores. As NPs
aumentam a transferéncia de calor por convec¢ao quando dispersas no fluido base. Esse aumento esta
ligado a diversos fatores, dentre eles o movimento browniano, mecanismo central do comportamento
térmico do NF. Outra razdo para o aumento da condutividade térmica esta relacionada a formacao de
nanocamadas. As moléculas liquidas que cercam as NPs formam uma estrutura em camadas que
funciona como ponte térmica entre o liquido e as NPs. Além disso, o transporte de calor em sélidos
cristalinos ocorre através dos fénons, que sdo formados e se propagam aleatoriamente (Ali et al.,

2018).

A viscosidade efetiva dos NFs é uma medida da tendéncia de a suspensdo resistir ao escoamento,
definida como a razao entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento. Nos NFs os principais
fatores que influenciam a viscosidade sdo a taxa de cisalhamento, temperatura, valor do pH, pressao,
o tipo de NP utilizada e suas formas, didmetros e concentracdes, além da viscosidade do fluido base.
O aumento do rendimento em transferéncia de calor dos NFs é compensado pelo aumento da
viscosidade efetiva pela adicdo de NPs no fluido base, que por consequéncia leva a reducdo da pressao

no sistema causando uma demanda maior na poténcia de bombeamento (Ali et al., 2018).

A densidade efetiva do NFs, que é a densidade da mistura do fluido base e das NPs, tem uma relagdo
direta com a concentracdo volumétrica das NPs. O ideal é que a diferenca de densidade entre as NPs

e o fluido base seja grande para que o processo de sedimentacdo seja prevenido. Por outro lado, se a

densidade das NPs for menor do que a do fluido base, as NPs tendem a se acumularem na superficie
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de transferéncia de calor resultando no aumento da pressdo, e por consequéncia no aumento da
poténcia de bombeamento. Para contornar esse problema, a adi¢cdo de surfactante é realizada, visto
gue nesse processo a tensao superficial do sistema diminui, e a dispersabilidade das NPs aumenta

(Awais et al., 2021).

O calor especifico € uma propriedade térmica que implica na quantidade de energia necessaria para
elevar em um grau Celsius a temperatura de determinado material. Diversos estudos relatam uma
maior capacidade de calor especifico dos NFs. Embora o calor especifico efetivo dos NFs seja de maior
eficiéncia, a dependéncia significativa desta propriedade a temperatura do sistema, a concentracao
volumétrica das NPs, e as propriedades quimicas e caracteristicas do fluido base, faz com que seja
necessario o estudo de uma concentracdo ideal de NPs para o sistema. O aumento da concentragao
de NPs aumenta a capacidade de calor especifico pela formacdo de nanocamadas, entretanto a
tendéncia de formar aglomeracdes e agregados também aumenta em concentracdes altas de NPs

(Awais et al., 2021).

Os NFs a base de é6xidos de nanoparticulas tém sido amplamente relatados na literatura nos ultimos
anos. Estas NPs a base de oéxidos se destacam nos estudos por serem facilmente obtidas se
comparadas, por exemplo, a NPs de carbono. Dentre elas, as dispersdes coloidais de nanoparticulas

magnéticas sdo estudadas antes do surgimento dos NFs (dos Santos et al., 2020).

As nanoparticulas superparamagnéticas de 6xido de ferro (SPIONs) tém sido estudadas ha décadas, e
sdo amplamente aplicadas em vdrias dreas de estudos. Muitas pesquisas relatam rotas de sintese
eficientes para produzir estas nanoparticulas de 6xido de ferro que ja se mostraram controldveis,

estaveis e biocompativeis (Viali et al., 2013).

Além disso, as NPs de 6xido de ferro (ou ferritas) podem ser funcionalizadas, ou seja, é possivel realizar
a modificacdo de sua superficie para o aumento da estabilidade coloidal do NF. Além de apresentarem

propriedades térmicas interessantes para sistemas de troca de calor (Piazza et al., 2020).

3. JUSTIFICATIVA

As propriedades termofisicas dos NFs apresentam grande interesse para a pesquisa e aplicacdo em
diversas areas como energias renovaveis, em industrias de biomedicina, cosméticos, automoveis,

microeletrénicos, etc. (Mahian et al., 2021) (Awais et al., 2021). Entretanto, um dos fatores que

impede a aplicacdo dos NFs é a estabilidade coloidal. Ao longo do tempo, a instabilidade coloidal dos
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NFs diminui a eficiéncia de suas capacidades termofisicas, e torna inviavel a utilizacdo desse

nanomaterial (Chakraborty & Panigrahi, 2020).

Deste modo, o presente trabalho visa desenvolver um NF com aprecidvel estabilidade coloidal, para
isso, além da estabilidade coloidal dos NFs obtidos ter sido estudada, o tipo de NP, seu tamanho, forma
e concentragao foram considerados e estudados, bem como as técnicas de modificagcdao da superficie

das NPs.
Posteriormente, foi desenvolvido um protétipo de sistema de troca de calor para testagem da
eficiéncia do NF produzido.

4. OBJETIVOS

4.1. OBJETIVO GERAL

Sintetizar NFs a base de NPs de ferritas (ferro e cobalto) funcionalizadas com polietilenoglicol dispersas
em misturas de agua propilenoglicol com caracteristicas coloidais adequadas para utilizagdo em
sistemas de troca de calor.

4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar NPs de 6xido de ferro e dxidos de ferro e cobalto (ferritas) modificadas com acido

citrico e polietilenoglicol com alta dispersabilidade nos meios fluidos;

e Obter NFs com aprecidvel estabilidade coloidal em sistemas agua propilenoglicol de teores

variados;

e Estudar a estabilidade coloidal em fungdo da composicdo da fase dispersante em variagdo nas

fragdes volumétricas de propilenoglicol em agua;

e Desenvolver um protétipo de troca de calor e analisar a eficiéncia do NF obtido.
5. MATERIAIS

5.1. SINTESE DAS NANOPARTICULAS E OBTENGAO DOS NANOFLUIDOS

Neste trabalho foram utilizados os seguintes reagentes sem purificagdo prévia: Alcool etilico (Synth,
99%), argbnio, acetona (Neon, 99,5%), acido citrico (Alphatec, 99,5%), sulfato de ferro(ll)

(Alfhatec,99%), cloreto de ferro(lll) (Alphatec, 97%), cloreto de cobalto(ll) (Sigma-Aldrich, 98%), NaOH
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1,5 molL?, HCI 0,1 molL?, Triglima 99% (Sigma-Aldrich, 99%), PEG 400 (Synth), Propilenoglicol (Synth,
99%).

5.2. MONTAGEM DO PROTOTIPO

Fonte comum de alimentagdo 12v; reservatério de dgua; termostato eletrénico com visor digital;
termopares com visor digital; ventoinha FAN Rise Mode; radiador water cooler customn; pastilha

termoelétrica; dissipador de temperatura; termopar digital; water block (bomba); amperimetro.

6. METODOS

O desenvolvimento do trabalho foi dividido em dois momentos. No primeiro momento, sintese do NF
a base de NPs de 6xido de ferro em agua propilenoglicol, caracterizagdo e estudo deste. O segundo
momento foi dedicado a sintese do NF a base de NPs de dxido de cobalto em dgua propilenoglicol,

caracterizacdo e estudo deste.

6.1.DESENVOLVIMENTO DO NF A BASE DE NPS DE OXIDO DE FERRO EM AGUA PROPILENOGLICOL
(SINTESE 1)

6.1.1. SINTESE DAS NPS

As nanoparticulas foram sintetizadas por co-precipitacdo, sendo os precursores: sulfato de ferro(ll)
0,04 mol e cloreto de ferro(lll) 0,08 mol. Foi preparado uma solu¢do com a mistura dos precursores, e

depois foram gotejados em meio alcalino, NaOH 1,5mol L%, atmosfera inerte em argdnio, com agitacdo

mecanica de 650 rpm (dos Santos et al., 2020), como mostra a Figura 3.
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Figura 3 — Etapa de sintese por co-precipitacdo das NPs de éxido de ferro.

Ap0s a adicdo dos precursores de ferro, as NPs foram separadas por centrifugacdo e lavadas com agua

por dez vezes a 4000 rpm até pH 8,0.

6.1.2. FUNCIONALIZAGCAO DA SUPERFICIE DAS NPFS

A superficie das NPFs foi modificada por adsorc¢do de citrato. O procedimento consistiu em revestir as
NPFs por meio da adsor¢do de 4acido citrico. Uma quantidade de 0,37mmol de citrato por grama de
oxido de ferro foi utilizada. As NPFs foram dispersas em agua, foi adicionado o acido citrico (sélido), e
deixadas sob agitagao magnética por 21h. Apds este procedimento as mesmas foram lavadas e

centrifugadas com agua e etanol, por trés vezes a 4000 rpm.

As NPFs com citrato tiveram o pH ajustado com HCI 0,1molL* até pH 3,03 (Viali et al., 2013). As NPFs
foram centrifugadas a 4000 rpm por 10 minutos nove vezes com alcool etilico 95%. O sdlido resultante

foi disperso em 50ml de triglima 99% e deixado sob agitagdo por tombamento durante sete dias.

Apds a modificagdao da superficie das NPFs com acido citrico (NPF-Ac) as mesmas foram submetidas a

etapa de peglagdo.

As NPFs foram separadas em duas aliquotas da suspensdo de NPF em 20 ml de triglima. O processo de

funcionalizagao foi realizado utilizando PEGs de cadeias diferentes, 400 e 1500.
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Foram adicionadas 20ml de triglima mais 30g de PEG 1500 na primeira aliquota. Depois foram
adicionadas 20ml de triglima mais 30ml de PEG 400 na segunda aliquota. Posteriormente, foram
aquecidas a 120 oC por 3 horas, sob atmosfera inerte, depois a temperatura foi elevada para 150 C,

por 21h. Apds a funcionalizagdo foi obtido amostras de NPF-Ac-PEG 400 e NPF-Ac-PEG 1500.

6.1.3. OBTENGAO DO NF

Posteriormente, 15ml das respectivas dispersdes NPF-Ac-PEG 400 e NPF-Ac- PEG 1500 foram lavadas
com 15 ml de acetona e centrifugadas por 10 minutos a 400 rpm por onze vezes. As amostras

centrifugadas foram dispersas em agua.
Para obtencdo do NF, dispersou-se 500ul de NPF-Ac-PEG 400 e NPF-Ac-PEG 1500 em 4,5ml da mistura
agua propilenoglicol, aumentando a propor¢ao de propilenoglicol (PROP) no meio (0,00; 0,25; 0,50;

0,75; 1,00), como mostra a Figura 4.

Figura 4 — Etapa de obten¢dao de NF a base de NPF dispersas em dgua propilenoglicol.

6.2. DESENVOLVIMENTO DO NF A BASE DE NPS DE OXIDO DE COBALTO EM AGUA
PROPILENOGLICOL (SINTESE 2)

6.2.1. SINTESE DAS NPS

As nanoparticulas foram sintetizadas por co-precipitagao, sendo os precursores: cloreto de cobalto(ll)

0,04 mol e cloreto de ferro(lll) 0,08 mol. Foi preparado uma solu¢do com a mistura dos precursores, e
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depois foram gotejados em meio alcalino, NaOH 1,5mol L%, atmosfera inerte em argdnio, com agitacdo

mecanica de 650 rpm (dos Santos et al., 2020).

Apds a adicao dos precursores, as NPs foram separadas por centrifugacdo e lavadas com agua por dez

vezes a 4000 rpm até pH 8,0.

6.2.2. FUNCIONALIZAGAO DAS SUPERFICIES DAS NPCS

A superficie das NPCs foi modificada por adsorg¢do de citrato. O procedimento consistiu em revestir as
NPCs por meio da adsorcdo de acido citrico. Uma quantidade de 0,37mmol de citrato por grama de
oxido de cobalto foi utilizada. As NPCs foram dispersas em agua, foi adicionado o acido citrico (sélido),
e deixadas sob agitacdo magnética por 21h. Apds este procedimento as mesmas foram lavadas e

centrifugadas com 4gua e etanol por trés vezes a 4000 rpm.

As NPCs com citrato tiveram o pH ajustado com HCI 0,1molL™, até pH 3,03 (Viali et al., 2013). As NPCs
foram centrifugadas a 4000 rpm por 10 minutos nove vezes com alcool etilico 95%. O sélido resultante

foi disperso em 50ml de triglima 99% e deixado sob agitagao por tombamento durante sete dias.

Apds a modificacdo da superficie das NPCs com acido citrico (NPC-Ac) as mesmas foram submetidas a

etapa de peglacao.

As NPCs foram separadas em duas aliquotas da suspensao de NPC em 20 ml de triglima. O processo

de funcionalizac¢ao foi realizado utilizando PEGs de cadeias diferentes, 400 e 1500.

Foram adicionadas 20ml de triglima mais 30g de PEG 1500 na primeira aliquota. Depois foram
adicionadas 20ml de triglima mais 30ml de PEG 400 na segunda aliquota. Posteriormente, foram
aquecidas a 120 oC por 3 horas, sob atmosfera inerte, depois a temperatura foi elevada para 150 2C,

por 21h. Apds a funcionalizacao foi obtido amostras de NPC-Ac-PEG 400 e NPC-Ac-PEG 1500.

6.2.3. OBTENGAO DO NF

Posteriormente, 15mL das respectivas dispersdes NPC-Ac-PEG 400 e NPC-Ac- PEG 1500 foram lavadas
com 15 ml de acetona e centrifugadas onze vezes por dez minutos a 4000 rpm. Para obtencdo do NF,
dispersou-se 500ul de NPC-Ac-PEG 400 e NPC-Ac-PEG 1500 em 4,5ml da mistura dgua propilenoglicol,

aumentando a proporc¢ao de propilenoglicol (PROP) no meio (0,00; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00).
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6.3. METODOS DE CARACTERIZACAO

6.3.1. CARACTERIZAGAO DAS NPS

As NPs (de ferro e cobalto) foram caracterizadas através de medidas de difracao de raios X em um
difratémetro Shimadzu XRD 6000, utilizando radiacdo Cu- Ka (A = 1,54 A), 40 kV e 30mA, variando o

angulo de varredura 26 entre 10 e 80 graus a velocidade de 2 graus min2.

O revestimento organico foi caracterizado através de espectroscopia na regido do infravermelho
médio com refletancia total atenuada. FTIR-ATR. Os espectros foram obtidos em um equipamento
Frontier 400 da Perkin Elmer na Central Multiusudrio de Analises do Instituto Federal Goiano,
utilizando um acessério de ATR com cristal de ZnSe. Foram acumuladas 32 varreduras para cada

espectro cuja resolucdo foi de 4 cm-1.

6.3.2. CARACTERIZAGAO DOS NFS

Os NFs a base de NPF e NPC obtidos foram acompanhados visualmente (Tabelas 1-4), e os que se
apresentaram estaveis foram investigados por potencial zeta (), e espalhamento dinamico de luz (DLS)
em um equipamento Zetasizer Lab-blue da Malvern Panalytical do Laboratério de Biotecnologia
Ambiental e Ecotoxicologia (LaBAE), no Instituto de Patologia Tropical e Saude Publica (IPTSP), da
Universidade Federal de Goids (UFG).

7. RESULTADOS E DISCUSSOES DA SINTESE 1
7.1. CARACTERIZAGAO DAS NPFS

7.1.1. OBTENCAO DAS NPS A BASE DE OXIDO DE FERRO

Foi obtido um sélido preto magnético (Figura 5). Posteriormente, através das andlises de DRX foi
obtido o difratograma de raios X das amostras (Figura 5). Pode- se observar os planos de reflexdo
(220), (311), (400), (422), (511), (440), (533) caracteristicos de ferritas do tipo espinélio invertido
(Cullity, 1978). Portanto, a partir da Figura 6, conclui-se que a obtencdo das NPs magnéticas foi

realizada com sucesso.
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Figura 5 - Solido Preto obtido na etapa de sintese das NPFs (Sec¢do 6.1.1.)
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Figura 6 - Difratograma de raios X das amostras de NPFs.

7.1.2. ADSORGAO DO ACIDO CITRICO NA SUPERFICIE DAS NPFS

Apds a obtengao das NPs e sua funcionalizagdo com acido citrico, foi realizada analise de espectro na
regido de infravermelho (IV) como mostra a Figura 7. A banda caracteristica na regido 3362 cm™ é
atribuida a presenca de grupos O-H (Nakamoto, 2009). As bandas caracteristicas nas regides 1598

cm™ e 1388 cm™ s3o atribuidas ao estiramento assimétrico e simétrico, respectivamente, de grupos

. A




Obtencgdo de nanofluidos a base de nanoparticulas de magnetita e ferritas de cobalto em misturas dgua e propilenoglicol para utilizagdo em sistemas de refrigeragao

carboxila COOH (Nakamoto, 2009). Esses dados obtidos através do espectro de infravermelho

confirmam a funcionalizagdo das superficies das NPs pela adsorgao de acido citrico.

B
T

——NPF-AC

Figura 7 — Espectro na regido do infravermelho da amostra NPF-Ac.

7.1.3. FUNCIONALIZAGAO DAS NP-AC COM PEG

Apds a obtencdo das NPFs-Ac, foi realizada a modificacdo da superficie das amostras por peglacao.
Pode-se observar na Figura 8 que a funcionalizacdo das NPF- Ac com PEG 400 e 1500 foi realizada, pois
a banda em 1085 cm™ que é atribuida a grupos C-O-C teve sua intensidade relativa aumentada,
qguando comparada com os grupos carboxilatos (Tapadiya & Vasanthan, 2017). A intensidade relativa

aumenta conforme a quantidade de grupos C-O-C aumenta na cadeia do polimero utilizado, o que

pode ser observado quando comparamos as amostras funcionalizadas com PEG 400 e PEG1500.
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Figura 8 — Espectro na regido do infravermelho das amostras NPF-Ac, NPF-Ac-PEG 400 e NPF-Ac- PEG

7.2. ESTABILIDADE DOS NFS A BASE DE NPFS

1500.

O estudo da estabilidade coloidal do NF a base de nanoparticulas de oxido de ferro foi realizado

visualmente com acompanhamento periddico semanal como mostra a Tabela 1. O NF acompanho foi

somente das amostras NPFs-Ac-PEG 1500.

TABELA 1 — Acompanhamento visual da estabilidade coloidal do NF obtido da amostra NPFs-Ac- PEG

1500

AMOSTRA

SITUACAO

0% Propilenoglicol — 100% Agua

25% Propilenoglicol — 75% Agua

50% Propilenoglicol — 50% Agua

75% Propilenoglicol — 25% Agua

100% Propilenoglicol — 0% Agua

Sedimento com 13 dias

Turvou com 13 dias
Sedimentou com 29 dias

Turvou com 13 dias

Sedimentou com 89 dias

Turvou com 13 dias
Sedimentou com 89 dias

Turvou com 13 dias

Comecou a sedimentar cor 106 dias
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Pode-se observar a partir das figuras (9-13) abaixo as mudancas consideradas na Tabela 1.

Figura 9 - Foto inicial: NF a base de NPF classificados em fracdo volumétrica de agua a) 0,00; b) 0,25;

¢) 0,50; d) 0,75; e) 1,00.

Percebe-se na figura 10 que o brilho diminuiu, um sinal de oxidagdo. E o NF disperso na proporc¢ado

volumeétrica de 4gua 1,00 (e) sedimentou.

Figura 10 - Foto ap6s 15 dias da sintese do NF a base de NPF classificados em fragao volumétrica de

agua a) 0,00; b) 0,25; c¢) 0,50; d) 0,75; e) 1,00.

Como as Figuras 11 e 12 mostram, o NF disperso na propor¢do volumétrica de agua 0,75 (d)

sedimentou.
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Figura 11 - Foto apds 62 dias da sintese do NF a base de NPF classificados em fragdao volumétrica de

agua a) 0,00; b) 0,25; c¢) 0,50; d) 0,75; e) 1,00.

Figura 12 - Foto ap0s 76 dias da sintese do NF a base de NPF classificados em fragao volumétrica de

agua a) 0,00; b) 0,25; c) 0,50; d) 0,75; e) 1,00.

Na figura 13 percebe-se que as fragcdes volumétricas de agua 0,25 (b) e 0,50 (c) sedimentaram.
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Figura 13 - Foto apds 127 dias do NF a base de NPF classificados em fracdo volumétrica de adgua a)

0,00; b) 0,25; c) 0,50; d) 0,75; €) 1,00.

Pode-se observar que na figura 9 o brilho é intenso, indicando dispersabilidade estdvel das NPFs no
fluido base. Porém, na figura 13 a coloracdo se tornou turva, indicando a perda da estabilidade coloidal

pela formacdo de agregados de NPs.

Pode-se observar também que a medida que a proporcdo de propilenoglicol aumenta, a agregacao e
a sedimentacao das NPFs sdo mais lentas se comparadas as proporgdes menores de propilenoglicol
(Tabela 1), indicando que a estabilidade coloidal também aumenta. Em outras palavras, nessas
proporcdes maiores a dispersibilidade das NPFs é maior devido ao aumento da viscosidade da fase

dispersante.

Em relacdo a estabilidade coloidal, o grau de revestimento da superficie da NPF tem uma influéncia
importante. Um dos indicativos da Tabela 1 e das Figuras 8-12 é que se obteve um grau de
revestimento ainda ndo satisfatorio para garantir a estabilidade, se mostrando necessario otimizar a
adsorcdo de acido citrico e a peglacao, uma vez que esses processos trazem uma eficiente estabilidade

coloidal ao sistema (dos Santos et al., 2020).

8. RESULTADOS E DISCUSSOES DA SINTESE 2

De acordo com a analise da sintese 1, a estabilidade coloidal dos NFs precisaria ser melhorada.
Portanto, trocamos os precursores da sintese para cloreto de cobalto(ll) e cloreto de ferro(lll) a fim de

eliminar uma possivel influéncia do sulfato no revestimento das NPs. Visto que para a estabilidade

coloidal, ions volumosos e com carga alta, como o sulfato, permanecem na superficie da NP podendo
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impedir um grau de funcionalizacdo por acido citrico satisfatorio, por consequéncia a peglacao, e assim

diminuir a estabilidade do NF.

Na sintese 1, a utilizacdo de sulfato de ferro(ll) ao invés de cloreto de ferro(ll), poderia ter evitado esse
efeito indesejavel do sulfato no revestimento das NPs. Infelizmente ndo foi possivel a substituicao do

sulfato por cloreto de ferro durante as sinteses devido a disponibilidade no laboratério.

Para a caracterizacdo do NF obtido na sintese 2 realizamos a analise de potencial zeta (),

espalhamento dinamico de luz (DLS), e observagao visual da estabilidade coloidal.
8.1. CARACTERIZACAO DAS NPS

8.1.1. OBTENCAO DAS NPS A BASE DE OXIDO DE COBALTO

Foi obtido um soélido preto magnético. Posteriormente, através das analises de DRX foi obtido o
difratograma de raios X das amostras (Figura 14). Pode-se observar os planos de reflexdo (220), (311),
(400), (422), (511), (440), (533) caracteristicos de ferritas do tipo espinélio invertido (Cullity, 1978).
Portanto, a partir da Figura 14, conclui-se que a obtencdo das NPs magnéticas foi realizada com

sucesso.

——NPCs
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Figura 14 - Difratograma de raios X das amostras de NPCs.
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8.1.2. ADSORCAO DO ACIDO CITRICO NA SUPERFICIE DAS NPCS

Apds a obtengao das NPs e seu revestimento com dcido citrico, foi realizado andlise de espectro na
regido do infravermelho (IV) como mostra a Figura 15. A banda caracteristica na regido 3362 cm™ é
atribuida a presenca de grupos O-H (Nakamoto, 2009). As bandas caracteristicas nas regides 1598 cm-
1 e 1388 cm™ sdo atribuidas ao estiramento assimétrico e simétrico, respectivamente, de grupos
carboxila COOH (Nakamoto, 2009). Esses dados obtidos através do espectro na regido de

infravermelho confirmam o revestimento das superficies das NPs pela adsorcdo de acido citrico.
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Figura 15 — Espectro na regido de infravermelho da amostra NPC-Ac.

8.1.3. FUNCIONALIZACAO DAS NPC-AC COM PEG

Apds a obtencdo das NPFs-Ac, foi realizada a modificacao da superficie das amostras por peglacao.
Pode-se observar na Figura 16 que a funcionalizagao das NPC-Ac com PEG 400 e 1500 foi realizada,
pois a banda em 1085 cm™ que é atribuida a grupos C-O-C teve sua intensidade relativa aumentada,
guando comparada com os grupos carboxilatos (Tapadiya & Vasanthan, 2017). A intensidade relativa
aumenta conforme a quantidade de grupos C-O-C aumenta na cadeia do polimero utilizado, o que

pode ser observado quando comparamos as amostras funcionalizadas com PEG 400 e PEG 1500.
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Figura 16 — Espectro na regido do infravermelho das amostras NPC-Ac, NPC-Ac-PEG 400 e NPC- Ac-
PEG 1500.9*.

8.2. ESTABILIDADE DOS NFS A BASE DE FERRITA DE COBALTO

Para a caracterizacdo do NF realizamos a observacdo visual, espalhamento dindmico de luz (DLS), e

potencial zeta (7).

8.2.1. OBSERVACAO VISUAL DA ESTABILIDADE COLOIDAL

O estudo da estabilidade coloidal do NF a base de NPs de cobalto foi realizado visualmente com
acompanhamento periddico semanal como mostra a Tabela 2. As amostras NF1, ou NPC-Ac-PEG 1500
disperso em agua propilenoglicol (Figura 17), sdo as NPs de cobalto devidamente funcionalizadas
(Métodos 6.2) com PEG 1500, deixadas posteriormente em tombamento por sete dias, e dispersas em
agua propilenoglicol. As amostras NF2, ou NPC-Ac-PEG 400! disperso em agua propilenoglicol (Figura
18), sdo as NPCs também devidamente funcionalizadas com PEG 400, dispersas em J3gua
propilenoglicol, mas ndo foram deixadas em tombamento. As amostras NF3, ou NPC-Ac-PEG 400-2
disperso em agua propilenoglicol (figura 19), sdo as NPCs funcionalizadas com PEG 400, dispersas em

agua propilenoglicol e deixadas por sete dias em tombamento.

As figuras 17 e 18 sdo dos NF1 e NF2, respectivamente, e datam do dia 16 de dezembro de 2021. A
figura 19 é do NF3 e data de 22 de dezembro de 2021.
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Figura 18 - NF2 classificados em teor de propilenoglicol: a) 0%; b) 25%; c) 50%; d) 75%; e) 100%.
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Figura 19 - NF3 classificados em teor de propilenoglicol: a) 0%; b) 25%; c) 50%; d) 75%; e) 100%.

Os NF1 e NF3 apresentaram uma quantidade pequena de sedimentos dia 31 de janeiro de 2022. Jd o
NF2 ndo apresentou sedimentos. Vide Tabelas 2-4. As propor¢des de propilenoglicol ndo influenciaram

na quantidade de sedimentos visualmente constatados.

TABELA 2 - Acompanhamento visual da estabilidade coloidal do NF1 (NPC-Ac-PEG 1500)

Amostra NF1 Situacgao
0% Propilenoglicol — 100% Agua Apresentou sedimentos com 46 dias
25% Propilenoglicol — 75% Agua Apresentou sedimentos com 46 dias
50% Propilenoglicol — 50% Agua Apresentou sedimentos com 46 dias
75% Propilenoglicol — 25% Agua Apresentou sedimentos com 46 dias
100% Propilenoglicol — 0% Agua Apresentou sedimentos com 46 dias

TABELA 3 — Acompanhamento visual da estabilidade coloidal do NF2 (NPC-Ac-PEG 400-1)

Amostra NF2

Situacao

0% Propilenoglicol — 100% Agua
25% Propilenoglicol — 75% Agua
50% Propilenoglicol — 50% Agua
75% Propilenoglicol — 25% Agua
100% Propilenoglicol — 0% Agua

Sem mudanca visual significativa
Sem mudanca visual significativa
Sem mudanca visual significativa
Sem mudanca visual significativa
Sem mudanca visual significativa
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TABELA 4 — Acompanhamento visual da estabilidade coloidal dos NF3 (NPC-Ac-PEG 400-2)

Amostra NF3 Situacao
0% Propilenoglicol — 100% Agua Apresentou sedimentos com 46 dias
25% Propilenoglicol — 75% Agua Apresentou sedimentos com 46 dias
50% Propilenoglicol — 50% Agua Apresentou sedimentos com 46 dias
75% Propilenoglicol — 25% Agua Apresentou sedimentos com 46 dias
100% Propilenoglicol — 0% Agua Apresentou sedimentos com 46 dias

As figuras 20, 21 e 22 datam do dia 21 de julho de 2022. Observou-se que os NFs a base de cobalto
produzidos obtiveram maior estabilidade se comparados aos NFs a base de 6xido de ferro. O NF1 foi
o mais translucido das trés amostras desde 16 de dezembro de 2021, dia da dispersdo das NPCs em
agua propilenoglicol. Os NF2 e NF3 ndo apresentaram tanta translucidez, desde 16/12/2021 e
22/12/2021, respectivamente.

Desde 16 de dezembro de 2021 até o dia 21 de julho de 2022 as amostras ndo apresentaram outras
mudancas além das citadas acima. Percebe-se, por meio da fotografia de sedimentacao (figuras 20-

22), e das Tabelas 2-4, que apds 217 dias os NFs continuam estdveis.

Figura 20 - NF1 classificados em teor de propilenoglicol: a) 0%; b) 25%; c) 50%; d) 75% e) 100%.
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Figura 22 - NF3 classificados em teor de propilenoglicol: a) 0%; b) 25%; c) 50%; d) 75%; e) 100%.

8.2.2. ANALISE DE ESPALHAMENTO DE LUZ DINAMICO (DLS)

A estabilidade coloidal do NF obtido pela sintese 2 foi avaliada por DLS. A amostra 1 é o NF1 inicial
disperso em dgua. A amostra 2 é o NF2 inicial disperso em agua. A amostra 3 é o NF3 inicial disperso
em agua. A amostra 4 é o NF1 apds 204 dias. A amostra 5 é 0 NF2 apds 204 dias. E a amostra 5 é o NF

3 apos 204 dias.

A Tabela 5 mostra as relacdes da média do didmetro hidrodinamico (z) em nanémetros das amostras

e seus respectivos indices de dispersao. Percebe-se que a NPC-Ac funcionalizada com PEG 1500
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apresentou maior estabilidade coloidal em comparacdo as outras amostras. Pode-se entender que o
NF1 teve uma maior estabilidade coloidal porque a variagao da média do diametro hidrodinamico das

amostras 1 e 4 foi menor, e isso implica em uma maior dispersabilidade das NPs no meio (Figuras 23-

25).
TABELA 5 - Estabilidade coloidal das amostras 1-6 avaliadas pelo diametro hidrodinamico
Amostras Meédia Z (nm) Indice de‘;;c;:;;llspersao
Amostra 1 190 0,296
Amostra 2 348.8 0,3476
Amostra 3 462.6 0,5617
Amostra 4 176.3 0,4709
Amostra 5 88,36 0,4651
Amostra 6 138.9 0,5411
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Figura 23 — Curvas de distribuicdo de tamanhos do diametro hidrodinamico de (a) amostra 1 (NF1), e

(b) amostra 4 (NF1) apds 204 dias.
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Figura 24 — Curvas de distribuicdo de tamanhos do diametro hidrodinamico de (a) amostra 2 (NF2), e

(b) amostra 5 (NF2) apds 204 dias.
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Figura 25 — Curvas de distribuicdo de tamanhos do diametro hidrodinamico de (a) amostra 3 (NF3), e

(b) amostra 6 (NF3) apds 204 dias.

8.2.3. ANALISE DE POTENCIAL ZETA (2)

A estabilidade coloidal das amostras 1-6 foi avaliada pela potencial zeta ({) como mostra a Tabela 6.
Os resultados mostram que a variacdo do potencial zeta se manteve baixa nas amostras indicando que

as NPs se mantém dispersas no fluido.

Os valores de potencial zeta ({) das amostras 3 e 6 podem ter contribuido para a menor estabilidade
coloidal destas amostras em relacdo as amostras NF1, que foi funcionalizada com PEG 1500.
Possivelmente o pH deveria ser ajustado, visto que os valores de pH influenciam no potencial zeta (),
e por consequéncia, a estabilidade coloidal do NF. Infelizmente ndo foi possivel realizar a

determinacdo dos valores do potencial zeta em fungao do pH.

TABELA 6 - Estabilidade coloidal avaliada pelo potencial zeta ({) das amostras 1-6

Amostras Potencial zeta (mV)
Amostra 1 -11,74
Amostra 2 -16,79
Amostra 3 0,1032
Amostra 4 -9,3880
Amostra 5 -15,18
Amostra 6 0,1498
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9. DESENVOLVIMENTO DO PROTOTIPO E ANALISE DO FLUXO DE CALOR DO NF

O protdtipo desenvolvido foi utilizado para avaliar a capacidade de troca térmica do NF obtido a base
de NPCs devidamente funcionalizadas e dispersas em agua propilenoglicol. O sistema foi ligado em
série a uma fonte comum de 12v, no qual o fluxo sai do water block passa pelo termostato de saida,

vai ao radiador, e retorna passando pelo termostato de entrada, como mostra a Figura 26 (a).

Posteriormente, o protétipo foi melhorado. O sistema foi ligado em série a uma fonte comum de 12v,
no qual o fluxo do water block passa pelo termopar colocado na saida da bomba, vai ao radiador, e
retorna a bomba. Outro termopar foi colocado na superficie da pastilha termoelétrica, como mostra

a Figura 26 (b).

Na versao 2 do protétipo, a condutividade térmica do NF1 foi analisada. O NF1 foi utilizado devido ter
apresentado maior estabilidade coloidal se comparado aos NF2 e NF3. A testagem do fluxo de calor
do NF foi realizada tendo a dgua como fluido de referéncia. Foi introduzido no sistema cerca de 50ml

de 4gua. O sistema foi ligado e as medidas foram realizadas. Posteriormente, cerca de 5ml de agua foi

retirado, e 5ml do NF foi adicionado ao sistema. O sistema foi ligado e as medidas foram realizadas.
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Figura 26 - Protétipo de sistema de troca de calor desenvolvido (a) versao 1, e (b) versao 2.

A analise do fluxo de calor do NF foi realizada medindo a temperatura na saida da bomba (to), na
superficie da pastilha (t1) termoelétrica, bem como a corrente elétrica (i), e a diferenca de potencial
(V) da pastilha termoelétrica. O calor transmitido por conveccdo pelo sistema (q) foi calculado e
colocado em funcdo da diferenca de temperatura, como mostra a figura 27. Os pontos obtidos foram

medidos a cada meio minuto durante 15 minutos.

Segundo a Lei de Fourier, o quociente entre o calor transmitido pelo sistema e o intervalo de tempo

(At) é chamado de fluxo de calor (®). E pode ser expressada como mostra a equacgdo abaixo:
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Onde A e L sdo a area e o comprimento do sistema respectivamente. A variacdo K é chamada de
condutividade térmica do material. Na figura 27, as inclinagdes das retas dos resultados estdo

associadas a condutividade térmica.

Pelos resultados obtidos, pode-se correlacionar o fluxo de calor com a condutividade térmica do NF e
variacOes nela, bem como demonstrar a capacidade do protétipo para a andlise da eficiéncia do NF.
Ajustes relativos a poténcia de aguecimento e posicdo dos termopares devem ser realizados ainda no

nosso protétipo para permitir a comparacao de dois fluidos com o mesmo fluxo de calor.
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Figura 27 - Fluxo de calor de dgua e do NF.

10. CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados mostram que foram obtidas NPs de 6xido de ferro e éxido de cobalto, as NPs foram
modificadas com Jacido citrico e devidamente funcionalizadas com polietilenoglicol 400 e 1500. Os
fluidos obtidos foram dispersos em sistemas agua propilenoglicol de teores variados. A estabilidade
coloidal dos NFs a base de 6xido de ferro e de 6xido de cobalto foi estudada por observacdo visual, e

os NF que apresentaram maior estabilidade coloidal foram analisados por DLS, e potencial zeta (7).




Obtencgdo de nanofluidos a base de nanoparticulas de magnetita e ferritas de cobalto em misturas dgua e propilenoglicol para utilizagdo em sistemas de refrigeragao

A estabilidade coloidal, propriedade importante para a condutividade térmica efetiva dos NFs, foi
estudada pela observagao visual e percebeu-se que na sintese 1, os NFs ficaram instaveis devido ao
baixo grau de revestimento da superficie das NPs. Por isso, as mudancas necessarias foram realizadas
na sintese 2 e se obteve um NF, que pela fotografia de sedimentagdo, apds 217 dias, apresentou uma

apreciavel estabilidade coloidal.

As andlises de DLS e potencial zeta ({) mostraram que o NF1 teve maior estabilidade coloidal. As
variagGes nos diametros hidrodinamicos, e no potencial zeta ({) foram menores no NF1. Essa menor
variacdo sinaliza uma maior dispersabilidade das NPC-Ac-PEG 1500 em agua propilenoglicol, o que

indica uma aprecidvel estabilidade coloidal.

Deste modo, a analise do fluxo de calor em sistema de troca de calor foi realizada utilizando o NF1 no

protétipo desenvolvido. Com o protétipo foi possivel obter resultados do fluxo de calor do NF. A

determinacdo da condutividade térmica do NF sera realizada em trabalhos futuros.
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