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Resumo

O objetivo principal do presente trabalho foi o estudo tedrico e préatico de
nanofluidos para aplicacdo na &rea da medicina, em particular o estudo de diferentes

propriedades de nanofluido produzido com nanoparticulas de grafeno em soro fisiologico.

Foi feito primeiramente um estudo teorico relativo aos nanofluidos, ao seu vasto
campo de possibilidades de aplicacdo e, em particular, aplica¢fes na area da medicina, de
particular interesse no contexto no Mestrado em Engenharia de Computacdo e
Instrumentacdo Médica. Estudou-se ainda métodos de producdo, algumas das suas
propriedades mais relevantes, a sua estabilidade, bem como métodos de melhoria da

estabilidade.

Em termos experimentais estudou-se o comportamento do nanofluido ao nivel da
viscosidade, densidade e condutividade elétrica, para um nanofluido de grafeno
produzido em diferentes concentracdes volumicas, sendo que estes estudos foram
realizados em diferentes temperaturas, sempre de acordo com as temperaturas

expectaveis na area de aplicacdo, isto €, o corpo humano.

Relativamente a viscosidade verificou-se que a mesma aumenta com o incremento
de concentracdo de nanoparticulas no fluido base, bem como diminui com o aumento da
temperatura. No entanto, em comparacdo com os modelos tedricos, nenhum modelo
conseguiu prever o comportamento do nanofluido produzido, sendo-o um dos campos a

ser investigado no futuro.

Do mesmo modo, verificou-se que a condutividade elétrica teve um

comportamento exponencial com o aumento da temperatura.

A variacdo da densidade em estudo teve uma tendéncia assintética, para todas as
amostras realizadas, pelo que se pode observar que para temperaturas mais elevadas a
densidade tende para um determinado valor, e a influéncia das nanoparticulas torna-se

menos relevante.

Palavras-chave: nanofluido; grafeno; soro fisioldgico; densidade; viscosidade;

condutividade elétrica.






Abstract

The main goal of the work here presented was the theorical and practical study of
nanofluid for medical applications, particularly the properties and characteristics of a

nanofluid produced with graphene nanoparticles in saline.

Firstly, its presented a broad theoretical study of nanofluids, a brief reference to
its numerous fields of applications and some particular relevant uses in medical
applications, which are of most interest, given the objective of this master degree. It was
study the production methods, some of the most relevant properties and the general
concepts related to nanofluid stability. Regarding this point, it was also study different

methods to increment the stability of a given nanofluid.

The experimental study main focus was the viscosity, density and electric
conductivity of the nanofluid, for different concentrations of graphene and different
temperatures. The temperatures in study were chosen considering the potential final

application, i.e., the human body.

For the viscosity was concluded the rise of viscosity in relation to increase particle
concentration. Additionally, the viscosity was lower with temperature rising. Comparison
with theoretical models shown the behaviour could not be well predicted, making this an

important subject for future studies.

Similarly, the electric conductivity shown an exponential behaviour with rinsing

temperature.

The variation of the nanofluids density was asymptotic for all samples prepared,
by which was observed that for higher temperatures the density congregates to a given

value and the influence of nanoparticles becomes less relevant.

Key words: nanofluids; graphene, saline; density; viscosity.
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1. Introducao

1.1.Motivagéao e Objetivos

Os nanofluidos num sentido lato afiguram-se como um dos principais temas de
interesse na investigacao cientifica, e com um potencial aplicacional enorme nas mais
diversas &reas, desde a industria a medicina. Nesse sentido, pretendeu-se aprofundar os
conhecimentos relativos ao comportamento de nanofluidos produzidos com
nanoparticulas de base grafeno, com soro fisioldgico como fluido base, pelo seu potencial

aplicacional no campo da medicina.

Pretendeu-se investigar e relatar as propriedades deste nanofluido, entre elas a
densidade, viscosidade e condutividade elétrica, e posterior comparacdo com modelos

tedricos expectaveis, por forma a avaliar o seu comportamento.

1.2.Estrutura da Dissertacéao

Face aos objetivos propostos, a presente dissertacao inicia-se no capitulo dois com
a revisdo bibliogréafica relativamente a conceitos gerais dos nanofluidos, incluindo um
resumo dos seus campos de aplicacdo e métodos de preparacdo. Neste capitulo é ainda
abordado uma reviséo relativa a algumas das propriedades dos nanofluidos de particular
interesse para o objetivo deste trabalho, a estabilidade dos nanofluidos (métodos de
melhoria e métodos de avaliacdo). Por fim, é feito um resumo teérico relativo ao grafeno,

nanoparticula em estudo.

No capitulo trés sdo descritos 0s procedimentos e técnicas aplicadas no fabrico do

nanofluido e da avaliacdo da sua densidade e viscosidade.

O capitulo quatro apresenta-se os dados experimentais obtidos, tanto relativos a

densidade como viscosidade, para as diferentes concentragdes e temperaturas ensaiadas.

Os modelos tedricos relativos a viscosidade sdo apresentados no capitulo cinco e

pretende-se a sua comparagdo com os dados empiricos obtidos.
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Por fim, no capitulo seis apresentam-se as conclusdes obtidas ap6s analise dos

dados obtidos, bem como sugestGes para iteracOes futuras.

A presente dissertagdo termina com a apresentacdo das referéncias e anexos

mencionados ao longo de todo este trabalho.
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2. Revisao Bibliografica
2.1.Nanofluidos

2.1.1. O quesao?

No ultimo século, muitos estudos, tedricos e praticos, foram feitos relativos a
condutividade térmica de suspensdes, mas sempre limitados & adi¢do de particulas na
escala do milimetro ou micrometro, com o intuito de melhorar e revolucionar os
processos de transferéncia de calor, seja pela necessidade de intensificacdo dos processos
de transferéncia de calor, de reducdo da energia perdida devido a utilizacdo ineficaz, ou
ainda pela necessidade de se reduzir igualmente a dimens&o dos equipamentos de permuta
de calor. No entanto, estas abordagens apresentam tipicamente dois problemas: a
dimensdo das particulas em estudo leva a uma sedimentacdo rapida das mesmas, e 0
melhoramento das suas propriedades € baixo para concentracdes baixas de particulas.
Adicionalmente, com a constante miniaturizacdo generalizado dos sistemas nas Gltimas
décadas, a escala das particulas nestas solu¢cdes mostra-se demasiado grande para uma

utilizacdo eficaz, sem provocar entupimentos.

O termo nanofluido foi utilizado pela primeira vez por Choi et al. na década de
1990, para descrever um novo tipo fluido para aplicacdo em sistemas de transferéncia de
calor com génese na nanotecnologia. Este novo fluido mostrou propriedades térmicas

muito superiores ao encontrado nos seus materiais constituintes (1).

Para além da melhoria das propriedades térmicas, a adi¢cdo de nanoparticulas ndo
altera de forma significativa o comportamento do fluido base, isto €, este continua a
mostrar um comportamento de fluido. Esta caracteristica resolve os problemas de
entupimento em sistemas com tubagens ou passagem de pequenas dimensdes, algo que

ndo acontece com emulsGes com particulas na escala micrométrica ou superior (2).

As propriedades térmicas deste fluido tiveram tal impacto que a comunidade
cientifica rapidamente alargou o seu estudo as outras propriedades fisicas, assim como a

outros campos de aplicabilidade.

Nas ultimas décadas muito tem sido o esforco da comunica cientifica na

investigacdo das propriedades de nanofluidos produzidos com uma grande diversidade de
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nanoparticulas e fluidos base, na procura por fluidos com caracteristicas e propriedades

melhoradas para as mais diversas fungoes.

De uma forma genérica, um nanofluido é um fluido produzido atraves da
dispersdo de nanoparticulas num fluido base. As nanoparticulas, que podem ser metalicas

ou ndo metalicas, sdo de dimensdo compreendida entre 1 a 100 nm (3).

A dispersdo uniforme de nanoparticulas no fluido base, mesmo que em pequenas

quantidades, mostra uma melhoria substancial nas propriedades do fluido base.

As nanoparticulas apresentam uma proporcéao area de superficie / volume muito
elevada, o que permite que as interacdes da superficie com o fluido sejam fortes o
suficiente para tornar o efeito da gravidade negligencidvel, permitindo assim a sua
suspensdo de forma estavel (4).

Os fluidos base mais utilizados na producao de nanofluidos tém sido a agua, o

etilenoglicol e 6leos.

Cada tipo de fluido base apresenta caracteristicas distintas, e a sua escolha podera
estar relacionada com o fim a que se destina, com o tipo de nanoparticula a utilizar
(hidrofdbica ou hidrofilica), e podem afetar a estabilidade generalizada do nanofluido (5).
Por vezes, é necessaria a aplicacdo de técnicas de estabilizacdo adicionais para se obter
um nanofluido estavel (5,6).

2.1.2. AplicagOes de Nanofluidos

O campo de aplicabilidade de nanofluidos é imenso como se pode observar pela
figura 2.1, onde estdo representadas as areas com maior destaque. Em particular na area
da medicina, varios estudos e aplicacdes tém sido desenvolvidos que fazem uso das
propriedades do nanomaterial e do nanofluido, para desenvolver ou melhorar técnicas e

aplicacdes medicinais.
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Figura 2.1 - Aplicac@es dos nanofluidos (7)

2.1.2.1. Controlo de infecBes bacterianas

Uma infegdo bacteriana é causada por bactérias e pode originar a perda de fungéo
ou morte celular, de células, tecidos ou 6rgdos. Isto acontece por diversos mecanismos de

producéo de toxinas ou outras substancias metabdlicas.

Na era pré-antibiotico, as infecGes bacterianas afiguraram-se como a principal
causa de morte na humanidade (8). N&o € de estranhar que a descoberta do antibiotico,
principal mecanismo de combate a esta infe¢Oes, seja considerada uma das principais

descobertas no campo da medicina do século XX (9).

No entanto, apesar do desenvolvimento de multiplos antibioticos, as infegdes
bacterianas sdo cada vez mais uma ameaca a satde publica devido ao rapido crescimento
da resisténcia aos antibiéticos por parte das bactérias, tendéncia que se tem evidenciado
em todo o mundo. Esta resisténcia generalizada provém sobretudo de processos de

selecdo natural na evolucdo das bactérias devido ao uso alargado de antibioticos.

Considerando que o ritmo de descoberta de antibidticos baixou significativamente
nos Ultimos 30 anos (10) e, efetivamente, segundo a Organizacdo Mundial de Salde
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encontramo-nos no processo de transicdo para uma era pos-antibiotico (11), é urgente a

descoberta de métodos de tratamento alternativos eficazes.

Como forma de controlo de infe¢cdes, as nanoparticulas sdo uma alternativa
altamente promissora e que podera ser utilizada através de diversos mecanismos de

combate.

2.1.2.2. Nanoparticulas para melhoria da terapia de antibiético

As nanoparticulas podem ser utilizadas como mecanismos de melhoria de terapias

tradicionais com antibioticos.

Um destes mecanismos em estudo passa por tirar partido das condigdes
microambientes dos tecidos infetados. De forma geral, o ambiente de um tecido doente é
fundamentalmente diferente de um tecido saudavel, sendo que podera apresentar, entre

outos, hipoxial, baixo pH ou elevada concentracéo de glutationa.

Frequentemente, estas alteracfes sdo a causa para ocorrer falhas no processo de
entrega e atuagdo local de farmacos. Desta forma, promover uma reversdo destas

condicdes pode contribuir de forma positiva para uma melhor atuacao farmacoldgica.

As nanoparticulas infiltradas localmente, devido as suas caracteristicas ou
capacidade de transportar farmacos, podem ser utilizadas como ferramenta de potenciar
estas alteragdes locais (12).

Nanoparticulas de seleneto de bismuto como método de transporte de
perfluorohexano podem fazer a entrega de oxigénio em tecido doente contribuindo para

aliviar a hipoxia local (13).

Micelas com dadores de oxido nitrico permitem transportar e entregar oxido
nitrico a tecidos infetados, contribuido para o relaxamento vascular e diminuindo a

concentragcdo em excesso de glutationa (14).

! Baixa concentracgdo de oxigénio ao nivel dos tecidos.

10
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Parte da resisténcia das bactérias a acdo dos antibidticos provem da formacéo de
um biofilme extracelular, que consiste num ndmero elevado de substancias

extracelulares? (EPS extracellular polymeric substances) (15).

A formacgdo do biofilme é gradual, mas desde cedo comporta-se como uma
camada protetora da bactéria no seu interior, protegendo-a de alteragdes no
microambiente vizinho. Assim que o biofilme se encontra completamente formado a

resisténcia da bactéria encontra-se no maximo

Os mecanismos de defesa do biofilme s&o varios. O biofilme contém um nimero
elevado de alginato que tem a capacidade de absorver parte do antibidtico através das
forcas Vand der Waals ou ligacGes de hidrogénio (16). Adicionalmente, varias enzimas
presentes no EPS conseguem degradar e inativar antibidticos, como a hidrélase e a

catalase (15).

Estes efeitos protetores podem limitar de forma significativa a penetracdo do
antibiotico no biofilme, prolongar o tempo de penetracdo e diminuir consequentemente o
contacto do antibiotico com a bactéria (17).

Deste modo, melhorar a capacidade de penetracdo dos antibioticos no biofilme
mostra um potencial enorme para aumentar a eficiéncia do tratamento farmacoldgico.

Varios estudos tém sido realizados que visam identificar estes métodos.

Rotello et al.(18) desenvolveu uma metodologia que utiliza nanoparticulas de
poly(oxanorborneneimide) com o antibacteriano carvacrol encapsulado e que sao

sensiveis a glutationa.

Estas nanoparticulas mostraram elevada estabilidade em meio aquoso e, assim que
se encontram em é&reas de lesdo, o carvacrol é libertado devido a contribuicdo da
glutamina em quebrar as nanoparticulas. Esta técnica mostrou resultados eficientes na

destruicdo bacterioldgica, tanto em bactérias Gram positivas como Gram negativas.

Outras hipdteses andlogas tém sido desenvolvidas que fazem uso das

nanoparticulas como método de transporte e ferramenta de penetracdo no biofilme.

2 A camada de EPS inclui &gua, lipidos, proteinas, polissacaridos, lipopolissacarideo, ADN
extracelular e fosfolipidos

11
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Outro exemplo de relevo foi desenvolvido por Shi et al. (19), onde se utilizam
micelas sensiveis ao pH com camada hidrofilica. Em tecidos afetados com presenca de
biofilme &cida (pH ~5,0), a micela torna-se hidrofilica e ganha uma quantidade elevada
de cargas elétricas positivas a superficie. Estas cargas facilitam a penetracdo no biofilme
e aderem a bactérias predominantemente negativas, sendo que o farmaco € libertado apés

degradacdo da micela pela bactéria.

Outras metodologias utilizam a abordagem de destruigéo efetiva do biofilme como

método de incrementar a acdo dos antibidticos.

Braeckmans et al. (20) descreve uma metodologia com recurso a nanoparticulas
de ouro e tratamento laser local como forma de destruicdo da integridade do biofilme, o
que podera melhorar significativamente a capacidade de penetracdo do farmaco em uso.

2.1.2.3. Melhoria de imagem em ressonancia magnética

A ressonancia magnética (RM) é uma técnica de imagem médica que utiliza o
principio da ressondncia magnéetica nuclear para formar imagens com elevada resolucéo
espacial e temporal, que permite obter imagens com excelente contraste nos tecidos

moles.

No entanto, uma das principais limitaces da RM ¢é a sua baixa sensibilidade. Para
ultrapassar este problema séo utilizadas varias técnicas de amplificacdo de sinal, entre as
quais a utilizacdo de contraste paramagnético, que permite evidenciar caracteristicas

fisioldgicas ou patoldgicas.

As nanoparticulas com propriedades magnéticas sao de particular interesse neste
campo, em particular nanoparticulas de Oxido de ferro supermagnéticas (SPIO -
superparamagnetic iron oxide nanoparticles). Podem ser utilizadas para evidenciar
lesbes no figado ou bago, pois, ao serem administradas por via endovenosa sao retidas
pelo sistema reticuloendotelial e reduzem fortemente a intensidade do sinal nas zonas de
tecido saudavel, permitindo assim distingui-las facilmente de tecido doente. Esta técnica

permite distinguir tumores ou metasteses de tamanhos ente 2 a 3 mm (21).

12
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2.1.2.4. Terapéutica dirigida

O principal objetivo da terapéutica dirigida é a entrega de doses de fa&rmacos com
elevada especificidade a um local, tecido ou tipo de células.

Neste contexto, as nanoparticulas podem servir de agentes transportadores do
farmaco. A utilizacdo de SPIO para tratamentos de quimioterapia permite a administracao
de doses baixas e muito localizadas na zona da les&o. O farmaco é administrado num vaso
proximo da lesdo e é guiado atraves da aplicacdo de um campo magnético na zona da
lesdo (através de iman), retendo nesse local a dose e evitando a proliferacdo para zonas

de tecido saudavel (22).

2.1.2.5. Hipertermia

A hipertermia é um tipo de tratamento de tecidos com neoplasias que visa a
destruicdo de células cancerigenas atraves do aumento da temperatura local a uma faixa
entre 42 e 46°C (23).

Uma das vertentes de aplicacdo localizada desta técnica faz uso de nanofluidos

com nanoparticulas magnéticas, designada por hipertermia de fluido magnético.

Esta modalidade utiliza a aplicacdo de um campo magnético variavel que penetra
no corpo sem ser absorvido. No entanto, as nanoparticulas sob o efeito do campo
magnético geram calor devido a perda de histerese magnética. A quantidade de calor
gerado depende das propriedades da nanoparticula e dos parametros do campo magnético
(22).

2.1.2.6. Nanocriocirurgia

A criocirurgia “convencional” é o processo que utiliza a solidificacdo localizada
de tecidos através da reducdo da temperatura, com o objetivo de promover a destrui¢ao
de tecido ou células indesejadas, por aumento do volume celular e consequente destruicdo
da membrana. E uma terapia que, apesar de ainda ndo estar estabelecida como prética
corrente, as suas possibilidades e vantagens clinicas fazem desta técnica uma forma de
tratamento com particular interesse e que rapidamente estdo-se a tornar uma alternativa a

métodos mais tradicionais (24).

13
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A nanocriocirurgia € uma vertente desta técnica que utiliza nanoparticulas como

forma de melhorar os processos de transferéncia de calor e minimizar lesdes indesejadas.

O modelo tedrico proposto por Yan e Liu (25) relativo a transferéncia de calor ao
nivel celular, tenta exemplificar as diferencas entre a nanocriocirurgia e a criocirurgia
convencional, onde sdo aplicadas nanoparticulas de elevada condutividade térmica na
area de interesse. Os indicadores mostram que a aplicacdo de nanoparticulas permite
reduzir a temperatura final obtida, aumentar a taxa de congelagéo na zona e aumentar o

volume de gelo obtido.

Adicionalmente, coloca-se a hipotese de utilizar a nanocriocirurgia como
ferramenta para controlar o tamanho, a forma e a direcdo da formacao do gelo, fazendo

da nanocriocirurgia uma alternativa mais agil e versatil aos métodos convencionais.

Apesar desta area de estudo ainda se encontrar nos seus primdrdios as vantagens
potenciais fazem desta uma area de interesse para investigacao futura para novas formas

de tratamento a neoplasias mais eficientes e com menos efeitos secundarios.

2.2.Métodos de preparacao de nanofluidos

A producéo de nanofluidos pode ser categorizada em dois métodos diferentes de
preparacdo, 0 método de um passo Unico e o método de dois passos, categorizando de

uma forma genérica a sua producdo com base nas etapas necessarias

2.2.1. Método um passo

O método de um passo refere-se sumariamente a producdo do nanofluido
diretamente a partir do fluido base, sem qualquer passo intermédio, como a preparacao,
armazenamento ou dispersdo das nanoparticulas. A producdo e dispersdo das

nanoparticulas ocorre em simultaneo (26)

No método de um passo a fase de sintese e dispersdo das nanoparticulas ocorre
em simultaneo, eliminando a fase de secagem e armazenamento das nanoparticulas,
necessarias no metodo de dois passos, e que contribui para 0 aumento da estabilidade do
nanofluido (3).

14
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A estabilidade do nanofluido produzido através deste método é bastante elevada
e muitas vezes superior a producdo através do método de dois passos, no entanto, este
método de producdo ndo tem escalabilidade e ndo pode ser utilizado para a producao de

nanofluidos em grande escala, o que torna o seu custo de producéo elevado.

Além disso, outra desvantagem deste método € a presenca residual de reagentes
no nanofluido devido a uma reagdo incompleta, o que leva a producdo de um nanofluidos

com impurezas.

Varios estudos tém sido feitos sobre métodos de producdo de um passo com o
objetivo de encontrar uma metodologia de baixo custo, de modo a ultrapassar a barreira

da producédo em larga escala (27-29)

2.2.2. Método Dois Passos

Tal como o nome indica, este método envolve duas etapas separadas para a

preparacdo do nanofluido.

Numa primeira fase, é feita a producdo do nanomaterial, seja através de métodos
quimicos ou fisicos, e, posteriormente, é feita a dispersdo no fluido base das
nanoparticulas, com recurso a diferentes técnicas, como sejam, a agitacéo eletronica, ball

millin, agitacdo por forca magnética (magnetic force agitation), entre outros.
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Figura 2.2 - Esquema genérico representativo das fases de preparacdo de um nanofluido no
método de dois passos
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A figura 2.2 representa de forma genérica as varias etapas encontradas na

producdo de nanofluidos pelo método de duas fases.

Como a fase de sintese das nanoparticulas e a producdo do nanofluido ocorre em
momentos diferentes, é necessaria a secagem e armazenamento do material até a sua
utilizacdo na producdo do nanofluido. Estas etapas logisticas adicionais ndo sdo

necessarias no método de um passo.

O método de dois passos é usado frequentemente no campo da investigacdo
cientifica pois € um método de preparacdo mais econdmico e que, com maior facilidade,
permite obter nanofluidos com estabilidade aceitavel. N&o é de estranhar que a producao
de nanofluidos através do método de dois passos seja a forma mais comum de preparacao
de nanofluidos.

No entanto, esta metodologia tem também algumas desvantagens, sendo que 0
principal problema encontrado é a tendéncia para ocorrer a agregacao das nanoparticulas
antes da sua dispersdo no fluido base, e, ap6s a fase de dispersdo, estas continuam
fortemente aglomeradas (4,30).

A adicdo de diversos tipos de surfactantes durante a preparacdo do nanofluido
contribui para controlar esta aglomeracdo e assim produzir nanofluidos com maior
estabilidade (3)

Por outro lado, este método oferece um controlo limitado sobre o tamanho e forma
das nanoparticulas no momento sua sintese e, como referido anteriormente, ha uma

tendéncia para as nanoparticulas se agregarem durante o periodo de armazenamento (5).

2.3.Propriedades fisicas dos nanofluidos

Nas Ultimas décadas existe uma grande dedicacdo por parte da comunidade
cientifica no estudo das propriedades dos nanofluidos, produzidos a partir de uma enorme
variedade de nanoparticulas. Como referido anteriormente, a atengéo para os nanofluidos
iniciou-se com o estudo das suas propriedades térmicas, nomeadamente a fantastica
melhoria na condutividade térmica com a adi¢do de pequenos volumes de nanoparticulas
(31,32).

16
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Rapidamente este estudo extravasou para a investigacdo de outras propriedades
fisicas do nanofluido. No presente trabalho iremo-nos focar na viscosidade, densidade e

condutividade elétrica.

2.3.1. Viscosidade

A viscosidade é uma propriedade do fluido que caracteriza a sua resisténcia ao
escoamento por acdo de uma forca deformadora. A viscosidade é causada pelo atrito

interno entre as moléculas do fluido e esta dependente da temperatura do mesmo.

A viscosidade dindmica pode ser definida como a forca tangencial por unidade de
area necessaria para deslizar a camada a em relagdo a camada b, paralelas entre si,

separadas por uma altura h, a uma velocidade constante,

Figura 2.3 - Representacéo da agéo de cisalhamento num fluido.

A aplicacdo da forca F na camada a gera uma acgéo de cisalhamento e produz uma

tensdo de cisalhamento, , aplicada ao elemento fluido.

Sendo que a tensdo de cisalhamento esta dependente da area da superficie da forca

aplicada, A, tal como indicado na equacéo 2.1
T= - (2.1)

A Lei de Newton da viscosidade (equacédo 2.2) da-nos a relacdo entre a tenséo de
cisalhamento, , com o gradiente de velocidade na direcdo perpendicular a do

escoamento.
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T= o 2.2

Em que 7 corresponde ao coeficiente de viscosidade dinamica.

Ou seja, a viscosidade dinamica é a relacdo entre a tensdo de corte e taxa de

~ 0 . ST . p . . o .
deformagéo, % . Os fluidos em que esta relagdo € linear, isto é, a viscosidade nédo varia

com a taxa de deformacéo, séo designados por fluidos newtonianos.

A relacdo entre viscosidade cinemaética e a viscosidade dindmica, para as mesmas

condigdes de pressdo e temperatura, € nos dada pela (equagéo 2.3):

v=— (2.3)

em que o coeficiente de viscosidade cinematica
€ ocoeficiente de viscosidade dindmica
€ a massa volumica do fluido

No estudo de fluidos newtonianos a viscosidade cinematica € um parametro de

interesse e pode ser determinada com o auxilio de viscosimetros capilares.

A viscosidade € entdo uma caracteristica fundamental de um fluido, afetando nao
s0 a sua capacidade de escoamento, mas também a eficiéncia dos processos de

transferéncia de calor.

Nesse sentido, no desenvolvimento de nanofluidos, seja para aplicacbes em
sistemas de refrigeracdo, ou aplicacBes no campo da medicina, a viscosidade é um fator

de estudo primario.

De uma forma geral, a viscosidade de um nanofluido aumenta com o incremento
da concentracdo de nanoparticulas. Esta dependéncia esté relacionada com varios fatores,
incluindo as forcas de Van der Waals, a agregacdo de particulas e a fricgdo entre as

nanoparticulas e moléculas do fluido base.
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O incremento da viscosidade de um nanofluido pode levar a uma melhor
transferéncia de calor devido ao aumento do tempo de incidéncia do fluido com a zona

de interesse para o processo de transferéncia de calor.

No entanto, um aumento significativo da viscosidade pode levar ao incremento
dos custos de dimensionamento do sistema, ou, por outro lado, impossibilitar a utilizagcdo
do nanofluido em aplicagdes na medicina devido as limitages inerentes & dimenséo do

sistema circulatdrio, por exemplo.

A variacdo da temperatura do nanofluido é um fator externo que afeta a
viscosidade do nanofluido. Em aplicacdes no campo da medicina, este fator devera ser
estudado tendo em consideracdo as temperaturas expectaveis do corpo humano, de forma

a prever o seu comportamento.

Segundo Li et al., num estudo feito sobre a viscosidade da agua com
nanoparticulas de CuO, a viscosidade do nanofluido diminui com o aumento da
temperatura, no entanto, alertam que o didmetro do capilar do viscosimetro pode
influenciar os resultados para concentracbes mais elevadas de nanoparticulas,

especialmente em temperaturas baixas (33).

De forma analoga, Ding et al. descreveu que, em nanofluidos com nanotubos de
carbono, a viscosidade aumentou com 0 aumento da concentracdo de nanoparticulas e

com o diminuir da temperatura (34).

2.3.1. Densidade

A massa volimica (usualmente designada por densidade absoluta) de uma

substancia é o quociente da massa da substancia pelo seu volume.
= — (2.4)

Onde representa a massa volumica, m a massa da substancia e V o volume da

substancia.
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Existem véarios métodos para a determinacdo da massa volumica, como por
exemplo pelos métodos gravimétricos: principio de Arquimedes, por deslocamento do
volume, pelo picnémetro, ou pelo método do tubo oscilante, figura 2.4.

)
- =

Figura 2.4 - Exemplo esquematico de alguns métodos de medicdo da massa volimica (35)

A massa volumica de uma substancia depende da sua temperatura, devido a
propriedade de dilatacdo das matérias quando se eleva a temperatura provoca um aumento

do volume. Este aumento de volume conduz a uma diminuigdo de massa volimica.

A medicdo da massa volumica depende também da pressédo, mas como os liquidos
sdo praticamente incompressiveis, esta variacdo é pouco significativa na determinacdo da

massa volumica.

2.3.2. Condutividade elétrica

A condutividade elétrica é uma propriedade intrinseca do material e quantifica a
maior ou menor capacidade de conducédo de corrente elétrica. A intensidade de corrente
elétrica, I, € definida como a carga total que atravessa uma superficie S, por unidade de
tempo, como representado na equacao 2.5 (36)

=—=1 . (2.5)
Em que | representa a intensidade da corrente elétrica, Q a carga elétrica, a
densidade de corrente elétricae o vetor normal a superficie S.

A literatura mostra uma melhoria muito significativa na condutividade elétrica do

fluido base com a adicdo de pequenas quantidades de nanoparticulas.

Num estudo realizado por Shen et al. relativo a condutividade elétrica de 6leo,
mostram um incremento de 973 vezes desta caracteristica com a adi¢ao de nanoparticulas

de ZnO, para uma fragéo volumica de 0,75% (37).
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Pastoriza-Gallego et al. mostraram um aumento de cerca de 100 vezes da
condutividade elétrica do propileno com a adi¢do de nanoparticulas de ZnO, para uma
para uma fracdo volimica de 7% (38).

A condutividade elétrica do nanofluido pode ser afetada por varios parametros,
como 0s movimentos Brownianos, aglomeracdo das nanoparticulas ou a estabilidade

geral do nanofluido.

A agregacdo das particulas origina um decréscimo da quantidade de
nanoparticulas no fluido base e consequente ao aumento da dimensdo dos aglomerados.
Estes eventos reduzem os movimentos Brownianos e originam um decréscimo da

condutividade elétrica.

Outro fator particular interesse e estudo relativo a condutividade elétrica é o uso
de surfactante no nanofluido. A adicdo de surfactante pode alterar por completo a
condutividade elétrica do nanofluido, ndo alterando as caracteristicas de densidade ou

viscosidade do mesmo (39).

2.4 Estabilidade

Independentemente do processo de produ¢do do nanofluido, uma das principais
preocupacOes é a manutencdo da sua estabilidade pelo maior tempo possivel, seja durante
periodos de armazenamento ou durante a sua utilizacdo. O tempo minimo necessario para
a manutencdo da estabilidade é relativo e estara sempre relacionado com o fim a que
destina o nanofluido.

Liquidos com suspensdo de particulas estdo naturalmente sujeitos a instabilidades
e formacdo de sedimentos devido as diferentes forcas em atuacdo na solucdo, como a
forca de atracdo Van der Waals e a tendéncia consideravel para as nanoparticulas se
agregarem, a atracdo gravitica ou repulsdo eletrostatica (double layer repulsive force) leva

a separacdo das nanoparticulas.

Em suma, a estabilidade do nanofluido esta fortemente dependente do resultado
entre as forcas de atracdo Van der Waals e as forcas de repulsdo elétricas. Se a forga Van
der Waals for superior as forcas elétricas, entdo as nanoparticulas em suspensdo serdo

naturalmente atraidas, levando & sua aproximagdo o0 que aumenta a frequéncia das
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colisBes entre as nanoparticulas. Como consequéncia, ocorre a formacao de aglomerados
devido a coesdo entre as nanoparticulas. Os aglomerados de nanoparticulas irdo precipitar
e gerar fendmenos de sedimentacdo (40)

Todas estas condicionantes provocam fendmenos de sedimentacdo, perda de
propriedades, como a condutividade térmica ou alteracdo a sua viscosidade, 0 que
condicionara a sua aplicabilidade e a manutencéo do correto funcionamento do sistema.
Podemos ver o exemplo da aplicagdo de nanofluidos em sistemas de refrigeracdo em que
a perda da estabilidade e consequente sedimentacao, para além de afetar diretamente a
eficiéncia do sistema, podera provocar a obstrucdo de canais ou tubagens incrementando

assim a perda de eficiéncia.

A funcionalidade e o nivel de desempenho de um nanofluido para um determinado
fim, estd entdo fortemente dependente da sua estabilidade. A tendéncia para as
nanoparticulas se aglomerarem deve ser eliminada, ou fortemente condicionado, para se

obter um nanofluido estavel

Existem varios métodos para se alcancar uma maior estabilidade do nanofluido
produzido. A adicdo de surfactantes durante o processo de producdo é um dos varios
métodos utilizados para melhorar a estabilidade do nanofluido. Os processos de
incremento da estabilidade s&o de particular importancia para o sucesso da preparacéo
dos nanofluidos e capacidade de aplicacdo real na industria.

No subcapitulo 2.5 irdo ser abordados diferentes métodos utilizados para fomentar

a estabilidade do nanofluido.

Diferentes parametros contribuem para a duracdo de um nanofluido em forma
estavel. Nos pontos seguintes irdo ser abordados os fatores que influenciam esta

estabilidade.

2.4.1. Tamanho e forma das particulas

Tanto a forca de atracdo de Van der Waals, como a forca de repulséo
electroestatica, sdo dependentes do tamanho das nanoparticulas. Quando o tamanho da
particula é pequena, maior € a quantidade de &tomos presentes na superficie da particula,

0 que resulta num aumento da densidade (41).
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He et al (42) observou que a agregacdo das nanoparticulas apresenta taxas
diferentes dependendo do tamanho da nanoparticula, para as mesmas condic¢des de pH e
forcas idnicas. Identificou que, em concreto, a tendéncia para as nanoparticulas se

agregarem aumenta com o diminuir do tamanho da particula

N&o s6 o tamanho, mas também a forma da nanoparticula aparenta influenciar a
estabilidade do nanofluido sintetizado. Num estudo efetuado por Kim et al.(43), foi
reportado que a estabilidade do nanofluido produzido com alumina de boemite® em agua
estava correlacionada com a forma das particulas. De acordo com o reportado, a
estabilidade deste nanofluido decaiu de maneira diferente dependendo da forma da

particula.

Particulas com forma de laminas (blade shaped) sedimentaram mais rapido do que
em forma de plaquetas (platelet) ou tijolo (brick). Nanoparticulas em forma de brick

mostraram uma suspensdo de maior estabilidade.

2.4.2. Concentracdo das nanoparticulas

O aumento da concentracdo de nanoparticulas num fluido base conduz a uma
aproximacdo entre as nanoparticulas no mesmo fluido base. Quanto menor for a separagéo
entre as particulas, maior serd o potencial de atracdo das forcas Van der Waals. Isto
provoca uma alteracdo no equilibrio das forcas VVan der Waals e de repulséo eletrostética.
Assim que as forcas Van der Waals se superiorizam, inicia-se o fenémeno de agregacéo

das nanoparticulas.

Sdo varios os estudos que reportam a diminuicdo da estabilidade do nanofluido
com o aumento da concentracdo de particulas, seja através da analise do ritmo de
sedimentacdo, que aumenta com o incremento da concentracao, ou através da analise do
tamanho dos aglomerados de nanoparticulas, que aumenta também com o incremento da

concentracéo (44,45).

E clara a importancia da concentracdo das nanoparticulas no fluido base na

sintetizacdo de um nanofluido estavel.

3 Boemite (boehmite) — Cristal mineral composto de 6xido e hidréxido de aluminio encontrado na
bauxita.
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2.4.3. Valor de pH

O valor de pH de uma solucdo afeta a densidade de carga elétrica a superficie das

nanoparticulas, o que por sua vez influencia a estabilidade do nanofluido.

Nanofluidos perto do ponto isoelétrico apresentam uma densidade de carga
elétrica nula a superficie das nanoparticulas, o que leva a inexisténcia de forcas repulsivas.
Estas condi¢es propiciam a agregacdo de nanoparticulas e consequente formacao de

clusters e precipitacdo, reduzindo a estabilidade do nanofluido.

A sintese de um nanofluido devera ter em consideracdo este aspeto e devera
procurar-se um valor de pH 6timo para cada solu¢do com o intuito de incrementar a

estabilidade do mesmo (46).

Adicionalmente, esta também descrito na literatura que o valor de pH no momento
da preparacdo do nanofluido influencia a forma e o tamanho das nanoparticulas, o que

consequentemente afeta também a estabilidade do nanofluido (47).
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2.4.4. Potencial zeta

Quando as nanoparticulas estdo suspensas no fluido base, a cama de liquido que
envolve a nanoparticula pode ser categorizada em duas partes: 1) camada de Stern e 2)

camada difusa (figura 2.5).

Nanoparticulade o7 - FR TN
carga negativa / e . mmt

Camadade Stern

Camadadifusa

NG
L .
|
J
Fluido base :
|

Figura 2.5 - Representacdo do Potencial zeta entre a particula e o fluido.

Na camada de Stern, os ides estdo fortemente ligados a nanoparticula, enquanto
na camada difusa os iGes encontram-se livres, mas sdo fortemente atraidos para a particula

devido as forcas de Coulomb.

O somatdrio das cargas na superficie, camada de Stern e camada difusa é
conhecida como electrical double layer e consiste tanto nos ides positivos como

negativos, mas é eletricamente neutra.

O potencial zeta pode ser definido como a diferenca de potencial entre o fluido

base e a camada de Stern que estd em contacto com nanoparticula.
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O potencial zeta fornece uma boa estimativa relativo a estabilidade do nanofluido.
Valor elevados de potencial-z, seja negativo ou positivo, indicam a presenca de forcas de
repulsdo elevadas, o que por sua vez previne a formacao de aglomerados de particulas.

2.5.Métodos de incremento estabilidade

Existem varias abordagens para incrementar a estabilidade do nanofluido. A
escolha dos métodos ideais prende-se com o tipo de nanofluido, o seu destino, ou com

consideracdes logisticas e/ou econémicas.

Podemos separar os métodos de incremento da estabilidade em dois grandes
grupos: mecanicos e quimicos (figura 2.6). Nos subcapitulos seguintes sdo detalhadas

diferentes metodologias e as suas mais valias.

Agitagao por
Ultrassom
Métodos
Mecanicos

Ball Milling
Métodos
Incremento da
estabilidade

Controlo de pH

Métodos

Quimicos
Adigdo de
Surfactante

Figura 2.6 - Diagrama algumas metodologias de incremento de estabilidade.
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2.5.1. Agitacdo por Ultrassom

Um dos principais procedimentos mecanicos de incremento da estabilidade do
nanofluido € através da agitacdo por ultrassom.

A aplicacédo de ultrassom no nanofluido, durante um periodo de tempo “6timo”,
potencia a estabilidade do nanofluido através da quebra dos aglomerados das
nanoparticulas e consequente reducdo do tamanho médio dos aglomerados, reducdo do
tamanho das particulas e melhor dispersdo das mesmas no fluido base, influenciando

assim o ritmo de sedimentacéo (48).

Vaérios trabalhos na literatura sdo concordantes relativamente as vantagens desta
técnica, ndo s6 na melhoria da estabilidade do nanofluido, mas também na melhoria das

suas propriedades, como sejam a condutividade térmica ou viscosidade(48,49).

A aplicacdo desta técnica deve ter em conta as seguintes consideracoes:

a) Meétodo utilizado (direto ou indireto)
b) Tempo de aplicacéo

c) Poténcia aplicada

Aplicagdo do ultrassom pode ser realizada através de banho ultrassonico (método
indireto), ou através de sonda ultrassonica aplicada diretamente na solu¢do (método

a) b)

e
]

—
<

Nanofluido

Figura 2.7 - a) Esquema de aplicacdo de ultrassom através de sonda b) esquema de banho
de ultrassom.
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direto). Destas metodologias, 0 método direto apresenta geralmente melhores resultados
em termos de capacidade de quebra de aglomerados de nanoparticulas, bem como a
diminuicdo do seu tamanho médio (5).

A figura 2.7 mostra a montagem tipica de cada um destes métodos.

O método, tempo e poténcia de aplicacdo devera ser estudado e definido para a
combinacdo de nanoparticulas e fluido base em uso. A agitacdo por ultrassom durante um
determinado tempo incrementa a estabilidade do nanofluido, no entanto, segundo Chen e
Wem, a agitacdo para além deste limiar 6timo podera ndo reduzir mais o tamanho das
particulas (50) ou, em outros casos, pode levar a deterioracdo da estabilidade e

propriedades do nanofluido (48).

No caso do grafeno ou outros nanofluidos baseados em nanotubos de carbono,
estd descrito que a aplicacdo em excesso de ultrassom origina deformidades na sua
estrutura, 0 que provoca um encurtamento dos nanotubos, devendo a aplicagcdo do

ultrassom ser otimizada (51)

Adicionalmente, a agitacdo por ultrassom origina um aumento da temperatura da
suspensdo que influencia as propriedades do nanofluido. Medidas preventivas deverdo
ser tomadas, como a agitacdo em banho controlado, de forma a temperatura se manter
constante, agitacdo em pulsos ou em modo auto programado para controlo de

temperatura, isto quando se utilizam nanofluidos sensiveis a temperatura.

A técnica de ball milling é uma técnica utilizada na preparagdo de nanofluidos que

utiliza o principio de moinho de bolas para obter suspensoes estaveis.

Este tipo de moinho utiliza esferas carregadas num compartimento onde é também
introduzido o material que se pretende trabalhar. A estrutura é aplicada uma rotacéo ao
longo do seu eixo e a produgdo das nanoparticulas ocorre por impacto e atrito entre as

bolas e 0 nanomaterial (figura 2.8).
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Esta técnica permite diminuir o tamanho médios dos aglomerados de particulas e

consequentemente aumentar a estabilidade do nanofluido.

Por vezes utilizado em combinagdo com técnicas de ultrassom na producdo de
nanofluidos com particulas de multi-walled carbon nanotubes, pelo método one-step (52),

como na producéo de nanofluidos de Al e Cu pelo método two-spet (53).

W, - Velocidade
angular

Disco

Nanoparticula

Esferaabrasiva

Figura 2.8 - Esquema da técnica ball milling para a produgéo de nanofluidos

2.5.3. Controlo de pH

A estabilidade do nanofluido pode também ser alcangada através do ajustamento

do pH da solucao.

O pH do nanofluido devera ser mantido em valores superiores ou inferiores ao
ponto isoelétrico. No ponto isoelétrico, o potencial zeta é igual a zero, valor que nao é
desejavel em termos de estabilidade do nanofluido devido a inexisténcia de forcas
repulsivas. Varios estudos na literatura referem que valores de pH proximos de 7
apresentam uma estabilidade inferior e as nanoparticulas exibem tendéncia para se
agregar, comparativamente a valores de pH superiores ou inferiores, dependendo do tipo

de nanoparticulas utilizadas (6,54,55).
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Como referido anteriormente, no nivel 6timo de pH as nanoparticulas apresentam
uma elevada densidade de carga, e consequente forca repulsiva, o que é desejado para a
manutencdo de uma boa dispersdo das nanoparticulas e manter a estabilidade do

nanofluido por tempo superior (46).

2.5.4. Adicao de surfactante

A adicdo de surfactante € uma das principais metodologias de incremento de
estabilidade dos nanofluidos, sendo uma técnica simples e econémica. A sua adi¢ao reduz
a tensdo superficial das nanoparticulas e aumenta a solubilidade do nanomaterial no fluido

base
Existem dois métodos de atingir estabilidade com surfactantes (40):

a) Estabilidade eletrostatica (surfactante idnico)

b) Estabilidade Steric #(surfactantes n&o idnicos)(56)

Figura 2.9— Mecanismos de dispersdo que contribuem para a estabilidade: (A)

estabilizacdo eletrostatica, (B) estabilizacdo Steric — adaptado de (57)

Na estabilizacéo eletrostatica (figura 2.9 A) € a sobreposicédo das electrical double
layer que causa uma repulsdo mutua entre as nanoparticulas e, deste modo, a estabilidade

do nanofluido. Por outro lado, a estabilizacdo Steric (figura 2.9 B) pressupde a agregacgéo

4 A estabilidade steric é definida como a redugdo nas interagGes das particulas por meio de uma
barreira estérica superficial (56).
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de macromoléculas (tipicamente cadeias de polimeros) a superficie das nanoparticulas

como barreira estérica superficial (57).

A adicdo de surfactante com carga elétrica, seja positiva ou negativa, no
nanofluido, produz cargas adicionais no nanomaterial, aumentando a for¢a repulsiva entre

eles, 0 que por consequéncia aumenta a sua estabilidade (menor tendéncia na agregacao).

Surfactantes ndo ionicos, por outro lado, potenciam a estabilidade do nanofluido
ao formar uma camada em torno da nanoparticula, aumentando a forca repulsiva,

aumentando assim a estabilidade.

No entanto, 0 amento da estabilidade do nanofluido com adicdo de surfactante néo
é linear. A adigdo de surfactante tem um teto maximo e devera ser sempre inferior ao
ponto de concentracdo micelar critico. A partir desta concentracao, inicia-se 0 processo
de micelizacdo, que é uma caracteristica intrinseca do surfactante para uma determinada
concentracdo e temperatura. A adi¢do de surfactante para além deste limiar leva a reducédo
da estabilidade (40).

2.6.Avaliacdo quantitativa da estabilidade

Para um correto entendimento das caracteristicas e propriedades do nanofluido,

sdo0 necessarios métodos de avaliacdo sistematicos e reprodutiveis.

A caracteriza¢do do nanofluido inclui ndo sé a avaliagdo da sua estabilidade,
tamanho das nanoparticulas e distribui¢do, mas também a avaliacdo das suas propriedades

termofisicas, e elétricas, dependendo do objetivo do nanofluido.

2.6.1. Sedimentacao

A sedimentagdo ¢ um dos métodos mais comuns para avaliar a estabilidade do
nanofluido pois € um método de aplicacdo simples e pouco dispendioso, e que ndo
necessita de equipamento especializado. Por estas razdes, é uma avaliacdo usada com

muita frequéncia na investigacéo (45,58).
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Esta metodologia qualitativa baseia-se na observacdo da formacdo de sedimento
no fundo do frasco de observacao devido a atracdo gravitica. Quanto mais tempo demorar
a formacdo do precipitado maior sera a estabilidade do nanofluido.
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Figura 2.10 - Avaliacdo quantitativa da estabilidade através da taxa de sedimentacéo ao
longo do tempo. Em a) temos uma dispersdo uniforme das nanoparticulas, b) inicia-se o
processo de sedimentagdo com o aumento do depdsito e em c) a sedimentacéo é notoria e
ja ndo ha presenca de nanoparticulas no topo da solucéo

A figura 2.10 ilustra o processo de avaliacdo da sedimentacdo ao longo do tempo.

2.6.2. Espectroscopia

As particulas suspensas no fluido apresentam uma tendéncia para absorver luz em
funcéo do comprimento de onda visivel e ultravioleta. A estabilidade do nanofluido pode
ser inferida através de medi¢bes do pico de absorvancia no UV-VIS utilizando a

espectroscopia molecular e a sua variagdo ao longo do tempo (5).

A principal vantagem deste método é que permite obter uma avaliagdo
quantitativa da concentracdo de nanoparticulas no nanofluido. Genericamente, a

diminuigdo da absorvancia com o tempo indica instabilidade da suspensao.

A absorvancia, , é proporcional a concentracdo de particulas na solucdo, dada

pela equagdo 2.6:
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= x xg=log— (2.6)

onde | é a distancia percorrida pelo feixe de luz na solucéo, C a concentragdo de soluto
na solucéo, € ¢ o coeficiente de absorgdo molar (mol™* dm?® cm™), uma vez que tem um
valor numérico igual ao da absorvancia quando a concentracio de soluto ¢ 1 mol dm,

para uma espessura de 1 cm de solucéo, esta constante também depende do comprimento

de onda, , aplicado.

A absorvancia pode ser determinada também pelo logaritmo da razdo entre a

poténcia radiante de saida Po e a poténcia radiante incidente, , equacéo (2.6)

Complementarmente, a radiacdo transmitida pela amostra (isto €, radiacdo que a
solugcdo deixa passar ao ser atravessada pelo feixe luminoso), designa-se por
transmitancia, e pode ser relacionada da seguinte forma (equacgéo 2.7):

= — @.7)

A transmitancia pode ser relacionada com a absorvancia pela expressao:

= Iogl = log— (2.8)

Para a realizacdo destes ensaios € utilizado um espectrofotometro, instrumento

capaz de mensurar a absorvancia e transmitancia em funcdo do comprimento de onda.

ess e Fonte Laser

ee e e Lente
e s s e

Sensor
Amostrade

nanofluido

Figura 2.11 - Exemplo esquemaético de um espectrometro de feixe simples.
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O principio de funcionamento deste equipamento baseia-se na emissdo de
radiacdo a partir de uma fonte, que pode ser laser ou lampada incandescente, lente e
monocromador para restringir o comprimento de onda a utilizar, e um sensor para
detecdo, tal como exemplificado na figura 2.11. Em suma, o sensor mede a quantidade de

luz absorvida pela amostra.

Referéncia

Dados Sensor Monocromador 4te

Amostra

Figura 2.12 - Esquema espectrofotdmetro de duplo feixe.

Existem genericamente dois tipos de espectrometros, o de feixe simples e o de
feixe duplo. Ao contrério do feixe simples, o espectrometro de feixe duplo utiliza um
refrator do feixe de radiacdo incidente, que é dividido em dois feixes. Nesta metodologia
sdo utilizadas duas amostras em simultdneo: a amostra em estudo e a amostra de

referéncia. O resultado obtido é assim uma absorcao relativa (figura 2.12).

2.6.3. pH

Como referido anteriormente, o valor de pH de uma solucdo afeta a densidade de
carga elétrica a superficie das nanoparticulas, o que por sua vez influencia a estabilidade

do nanofluido.
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Durante o processo de fabrico do nanofluido é necessario ter em consideragéo este
aspeto e devera procurar-se um valor de pH 6timo para o nanofluido em estudo por forma

a incrementar a estabilidade do mesmao.

Um dos métodos de aferir o pH é através de um condutivimetro, que consiste em
um elétrodo acoplado a um potenciémetro, portanto, o0 medidor de pH é um voltimetro
com uma escala que converte o valor de potencial elétrodo em unidades de pH, este
elétrodo é conhecido como elétrodo de "i&o seletivo".

E importante referir que a leitura de pH ¢ afetada pela temperatura e o efeito da
mesma deve ser compensador. Para tal, o condutivimetro dispde de uma sonda de
temperatura para fazer a afericdo da temperatura do fluido em analise e compensacéao

automatica.

O pH também pode ser determinado indiretamente pela adicdo de um indicador
de pH na solucdo em analise. A cor do indicador varia conforme o pH da solucéo.
Indicadores comuns sdo a fenolftaleina, o alaranjado de metila e o azul de bromotimol.
Outro indicador de pH muito usado em laboratoérios é o chamado papel de tornassol, este
indicador apresenta uma ampla faixa de viragem, servindo para indicar se uma solucgéo é

nitidamente acida (quando fica vermelho) ou nitidamente basica (quando fica azul).

2.6.4. Potencial zeta

A andlise do potencial zeta permite inferir a estabilidade do nanofluido atraves da

observacéo do estado/comportamento electrophoretic® do nanofluido (figura 2.13) (59).

Isto acontece porque as cargas livres no fluido base sdo atraidas as cargas opostas
dispersas na superficie da nanoparticula, desenvolvendo uma camada de iGes designada
por cama de Stern.

A camada difusa (diffuse layer) é uma camada adicional que envolve a camada de

Stern, que por sua vez tem a sua carga e é mais difusa.

5 Movimento de particulas dispersas em relagdo a um fluido sob a influéncia de um campo elétrico
uniforme no espaco
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Campo Elétrico
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Figura 2.13 - Estado electrophoretic do nanofluido

Como referido anteriormente, o potencial zeta pode variar entre valores positivos
e negativos. Valores positivos sdo encontrados em solu¢ées com um valor de pH baixo e

valores de potencial-z negativos em solugdes com pH alto.

Relativamente a estabilidade do nanofluido, encontram-se solucGes altamente
estaveis para valores de potencial-z superiores a £60mV. Valores compreendidos entre

+30mV a +40mV apresentam uma boa estabilidade geral.

Por outro lado, valores inferiores a £30mV apresentam uma grande tendéncia para
aglomeracéo das nanoparticulas e consequente decrescimo da estabilidade do nanofluido
(60).

2.7.Nanoparticulas

2.7.1. Grafeno

O grafeno foi descrito pela primeira vez por Novoselov et al., em 2004, quando
conseguiram isolar uma tnica camada de grafeno, sem contaminacgdo heteroatomo®, pela
primeira vez, utilizando o método Scotch Tape (61). Desde entdo, as excelentes
propriedades deste material tém suscitado mdltiplas investigaces e aplicagdes em

diferentes ramos.

& Atomos que n&o so de carbono nem de hidrogénio, e se encontram entre dois ou mais 4tomos
de carbono
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O grafeno consiste numa estrutura estritamente bidimensional, planar, com a

espessura de um Unico 4&tomo e possui uma estrutura cristalina hexagonal onde os atomos
distam entre si 0,142 nm (62).
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Fulereno Nanotubo Grafite

Figura 2.14 - Fulerenos (0D) formados pela ligacéo das extremidades das folhas sobre a
forma esférica; Nanotubos (1D) de parede Unica; Grafite (3D), quando empilhado e unido por
ligages de Van der Waals (63)

Apesar da sua bidimensionalidade (2D), o grafeno funciona como bloco base para

dos alétropos de carbono noutras dimensdes, como exemplificado na figura 2.14.

O grafeno exibe propriedades Unicas e de interesse muito relevante para a
inddstria. Tem uma condutividade térmica na ordem dos 5000 W/ mK, elevada
mobilidade dos seus eletrdes a temperatura ambiente (250,000 cm?/V s), uma elevada
area de superficie (2630 m?/g), elevado modulo de elasticidade (1 TPa) e excelente
condutividade elétrica, o que faz do grafeno uma substancia extremamente atrativa para
um vasto nimero de aplicacdes (40,64).
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2.7.2. AplicacOes potenciais

A lista de aplicagdes potenciais do grafeno é enorme, desde vérias aplicagdes
industriais como criagdo de polimeros compositos (65), supercondensadores(66,67) ,

aplicacdes eletronicas (68) ou ressonador eletromagnético a escala nano (69).

Tem ainda um elevado potencial de aplicacdo que faca uso das suas propriedades

de condutividade elétrica, como aplicacBes em células fotovoltaicas (70,71).

A particularidade da monocamada de grafeno é serem praticamente transparentes,
mas exibirem uma elevada condutividade elétrica, podera permitir aplicacGes promissores
ao nivel aplicacdes fotovoltaicas ou de optoelectronica, apesar da eficiéncia deste tipo de

solugdes ainda ser bastante baixa.

No campo da medicina, o grafeno apresenta também um imenso potencial de

aplicabilidade.

Pode ser aplicado como biossensor devido as suas propriedades elétricas e
sensibilidade para detetar alteracbes no meio envolvente, sdo 0 componente ideal para
aplicacdo em biossensores capazes de transmitir sinal ou detetar a presenca de certos tipos

de materiais quimicos ou biologicos(72).

Como método de transporte e entrega de proteinas, acidos nucleicos ou farmacos
de pequenas dimensfes, até ao interior de células, através do seu transporte dentro de
nanotubos de carbono (73,74). Pode ainda ser aplicado em métodos de entrega inteligente
de farmacos, em que se utiliza condi¢cdes microambientes locais, como pH em tecidos

com neoplasias, como gatilho para libertacdo local do farmaco (75).

Ou ainda como base estruturante para crescimento de tecidos (scaffold), em que
ndo induz dano significado aos tecidos e evidencia um crescimento muito superior a
métodos alternativos com vidro, abrindo deste modo o potencial como aplicagdo de

revestimento de superficies em transplantes (76).

No entanto, apesar do vasto campo de aplicacfes potenciais do grafeno o seu
estudo ainda estd numa fase embrionaria na maior parte das aplicacdes e o maior
obstaculo estd subjacente a falta de métodos de preparacdo de material de elevada

qualidade em quantidade industrial.
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3. Materiais e Metodologias

3.1.Formalismo termodinamico

A termodindmica descreve as propriedades energéticas dos fluidos e das suas
misturas, para tal baseia-se em modelos que sdo aproximacdes de primeira ordem. Estes
modelos s&o simplificacdes da realidade, mas devido a sua simplicidade, os tratamentos
matematicos e conceptuais destes modelos tornam-se vidveis, podendo-se a posterior

realizar a sua extensao aos casos reais.

No estudo dos fluidos é usual a comparacéo do fluido ideal com o fluido real por

meio das funcdes de excesso.

A definicdo de funcdo de excesso pode ser aplicada a qualquer grandeza
termodinamica no estudo da teoria de solugdes, seja estas grandezas extensivas,

intensivas, molares e parciais molares.

3.1.1. Fracdo molar

A fracdo molar é definida como o quociente entre a quantidade de um constituinte,
expresso em moles, nj, e a quantidade total da totalidade dos constituintes presentes na

mistura, também expresso em moles, tal como expresso na equacgao

=— (3.1)

3.1.2. Fracéo volumica

A fracdo volumica de um constituinte de uma determinada solucdo é dada pelo
quociente entre o volume desse constituinte e o volume total da solugdo, como expresso

na equacao seguinte:

()=- (32)

Como o volume total de uma mistura nem sempre € a soma dos volumes parciais,

podemos determinar a fracdo volumica a partir do volume molar pela seguinte expresséo.

41



Capitulo - 3

= (3.3)

Sendo o volume molar’ da nanoparticula representado por  , e o do fluido base

por , onde é a fracdo molar da nanoparticula.

3.1.3. Fracdo massica

A fracdo massica de um componente de uma determinada solucdo € dada pelo
quociente entre a massa dessa componente e a massa total da solugdo, como expresso na

equacéo seguinte:

= (3.4)

3.1.4. Volume de excesso

A funcéo de excesso diz respeito as propriedades termodindmicas de uma solugédo
que excedem aquelas da solucéo ideal, nas mesmas condigdes de pressdo, temperatura e
composicdo. Para uma dada solucdo ideal, todas as propriedades de excesso sdo zero.
Para medir o afastamento de uma propriedade relativo ao comportamento ideal, definem-
se as fungdes de excesso de acordo com a equacdo genérica (3.5), sendo que primeiro é
definida uma solucéo ideal, a qual séo calculados os desvios de excesso da solugdo real

= ( gé I )_ ( 95‘ I ) (35)

Esta definicdo pode ser aplicada para varias propriedades fisicas da solugdo, como
o volume de excesso, VE, a entalpia de excesso, HE, a energia interna de excesso, UE, a

entropia de excesso, SE, entre outros.

"Volume molar de uma substancia é o volume ocupado por uma mol dessa mesma substancia.
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Especificamente para 0 volume molar em excesso, este foi calculado pela seguinte

equacéo:

= 116G 2 2G-)) (3.6)

Em que:
M1 e M2 — Massa molar dos componentes
X1 e X2 — fragdo molar dos componentes

1€ 2—Massa volimica dos componentes

— Massa volumica da solugéo

3.2.Preparacao do nanofluido

Relativamente ao presente projeto, sera utilizado o método de dois passos para a
preparacdo do nanofluido com varias fragbes volumicas de nanoparticulas de grafeno em

soro fisioldgico como fluido base.

3.2.1. Nanofluido de soro fisiol6gico com grafeno

Para a producdo do nanofluido foram utilizadas
nanoparticulas de grafeno em plaquetas com tamanhos
compreendidos entre 0s 11 e os 15 nm, e uma area de

superficie aproximadamente de 50 e os 80 m? /g

O grafeno foi adquirido a instituicdo empresa
MKnano com a referéncia MKN-Gp-015 e CAS 7782-

Figura 3.1 - Nanoparticulas 42-5. (Tabela 3.1)

de grafeno em plaquetas
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Tabela 3.1 - Propriedades Fisicas do Grafeno®

Propriedade Paralelo a superficie Perpendicular a superficie

Densidade (g cm®) 2,2 2,2

Pureza (%) >99,5 >99,5

Condutividade Térmica (W m?* K1) 3000 6
Expansdo Térmica 4 - 6x10°® 0,5 -1,0x10°

Médulo de Young’s (GPa) 1000 N/A
Tensdo de rotura (GPa) 5 N/A
Condutividade elétrica (S m™) 107 102

Como fluido base foi utilizado soro fisiolégico NaCl 0,9%, uma das solucdes mais
utilizadas na medicina. E uma solucéo salina, isotonica em relag&o aos liquidos corporais.
Contém 0,9% de NaCl (cloreto de s6dio) em massa, dissolvidos em agua destilada, ou
seja, em 100ml de solucdo aquosa encontram-se presentes 0,99 do sal. Desta forma, a
cada 100ml de soro fisiolégico, 0,354g de Na* (sodio) e 0,546g de ClI (cloro) estardo

contidos para um pH igual a 6,0.

A preparagéo do nanofluido foi executado ‘
com recurso a metodologia de dois passos. Para a
dispersdo das nanoparticulas no fluido base foi
utilizado um homogeneizador ultrassénico, da
marca € modelo BANDELIN SONOPULS HD
2200 (Figura 3.2), com uma ponta de titanio de

didmetro 13 mm.

A sonicacdo da amostra realizou-se num

banho de temperatura controlada, para que a

Figura 3.2 - Homogeneizador
ultrassénico (BANDELIN SONOPULS
foram realizados trés ciclos de 20 minutos cada, a HD 2200)

temperatura tivesse um aumento significativo,

uma poténcia do equipamento de 15%.

8 Fornecida pela casa comercial MKnano
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3.2.1.1. Preparacao das amostras

Para a preparacdo do nanofluido é necessario determinar o volume de soro a
pipetar, , e a massa de nanoparticulas de grafeno, , tendo em consideracdo o

volume total estabelecido e dracdo volimica pretendida.

A fracdo volimica do nanofluido, em percentagem, %( ), é utilizada para obter
0 volume de um constituinte da amostra em relacdo ao seu volume total e utiliza-se a

seguinte expressao (3.1):

%( ) =— x 100 3.7)

Vg- Volume de nanoparticulas de grafeno;
V¢— Volume total (Vg + Vsi;

— Fragdo volUmica;

%( ) - Fracdo volimica em percentagem;

A partir da equacdo (3.1), o volume de soro fisioldgico é determinado por:

= x@A-) (3.8)

Para determinar a massa de nanoparticulas necessaria utiliza-se a expressao:

=p X X (3.9

g — Massa especifica do grafeno

O material de laboratorio necessario para a preparacdo da amostra encontra-se no

Anexo A.
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3.2.1.2. Calculos Experimentais

O nanofluido foi produzido com base nos valores tedricos de referéncia, no
entanto, apos a sua sintese é necessario realizar o ajuste aos calculos efetuados tendo por

base as massas efetivamente medidas (Anexo B).

A partir da equacéo (3.2) conseguimos obter a fracdo volumica:

= ! 3.10
o+ (3.10)
Com uma incerteza padrdo combinada determinada pela seguinte equacao:
2 2
()=V(— ( D +¢— N (3.11)

Onde a incerteza padrdo da massa do grafeno e do fluido base é igual a incerteza
da balanca, ndo considerando a existéncia de correlagdo entre as medidas j& que as leituras

foram feitas independentemente.

()= )=« ¢ ) (312)

Portanto temos que a incerteza da fracdo volumica é determinada pela seguinte

equacao:

2 2
()= (W) +(—) (3.13)

Os coeficientes de sensibilidade encontram-se determinados no anexo B.

A fracdo maéssica determina-se pela seguinte equacgéo:
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% = EE— x 100 (3.14)

A incerteza para a fracdo massica foi determinada pela equacéo seguinte estando

os coeficientes de sensibilidade determinados no anexo B.

2 2

®% )= ( W) +() (3.15)

Foram preparadas as seguintes fracdes volumicas de grafeno em soro fisioldgico,
tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Resumo das fragdes volumicas e das fragbes massicas com as suas incertezas
associadas e o desvio relativo

Amostra ¢ pretendida ¢ real H(¢) o) (¢) Er% %W u(%W)
A 0,05% 0,0408% 1,5x10* 0,0092 22,7% 0,0893% 3,2 x10*
B 0,1% 0,1004% 3,1x10* 0,0004 0,42% 0,2197% 6,8x10*
C 0,3% 0,3029% 3,1x10*  0,0029 0,95% 0,6611% 6,8 x10*
D 0,5% 0,5009% 1,7 x10*  0,0009 0,18% 1.0908% 3.7 x10*

3.3.Técnicas e equipamento

3.3.1. Densidade

Para o céalculo da densidade relativa do nanofluido foi utilizado o método do

picnémetro.

Esta metodologia utiliza um pequeno frasco de vidro construido e calibrado de

forma que o volume do fluido no seu interior seja conhecido e invariavel.

A tampa do picnémetro é perfurada e permite o vazamento de fluido sempre que

ocorre expansao do mesmo, fruto da variacdo da temperatura.
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Figura 3.3 - Picnémetro com um volume de 25 ml.

A massa volumica (ou densidade absoluta) de uma substéncia € dada pela razéo

da sua massa pelo seu volume:
= — (3.16)

A densidade relativa de uma substancia A em relagcdo a um outra B, representada

por pae € definida pela raz&o das suas massas volumicas, de acordo com:

= — (3.17)

Neste procedimento foram utilizados picnémetros de volume conhecido e
previamente calibrado, com o intuito de calcular a densidade do fluido base e do

nanofluido.

O processo de medicdo baseou-se em mdltiplas iteracdes dos seguintes passos,

para uma determinada temperatura:

1) Afericdo da massa do picnémetro vazio (mo)
2) Afericdo da massa do picnémetro cheio com fluido base (m:)

3) Aferi¢do da massa do picnémetro cheio com nanofluido (M)

A densidade pode entéo ser aferida utilizando a seguinte equacao:

= —— (3.18)

As massas volumicas foram previamente determinadas da seguinte forma:
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1 0
2 T T (3.19)
= — (3.21)

A determinacdo da densidade do nanofluido e da agua destilada foi realizada com
multiplos ensaios em diferentes temperaturas, no intervalo compreendido entre os 20 °C

e 0s 45 °C, em incrementos de 5 °C.

O material utilizado neste procedimento foi:

e Picnémetro calibrado
o Picnoémetro 25cm?3
o Picndémetro 10 cm?®
e Banho com unidade de regulacdo de temperatura;
e Termdmetro de precisdo com resolucdo 0,1 °C;
e Balanca analitica com resolucéo 0,0001 g;

e Seringa.

3.3.2. Viscosidade

Para o calculo da viscosidade do nanofluido foi utilizado o método do

viscosimetro de Cannon-Fenske (figura 3.4).

49



Capitulo - 3

(1) (3)
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) —®
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Figura 3.4 - Esquema de viscosimetro de Cannon-Fenske

Esta metodologia utiliza um volume conhecido do fluido a estudar. Este fluido é

introduzido no tubo de ventilagdo (1) que se ird acumular no reservatorio (2).

Com o auxilio de uma bomba de succdo, aplicada no tubo (3), gera-se uma pressao
que ird aspirar o fluido. O fluido € aspirado ao longo do capilar até ultrapassar a marca de
referéncia (4). Nesse momento, a aspiracao € interrompida e o fluido escorre por acdo da
forca gravitacional. Para aferir a viscosidade deve-se medir o tempo de escoamento entre

as duas marcas que se encontram assinaladas no viscosimetro (4) e (5).

No presente trabalho foi utilizado um viscosimetro com banho (figura 3.5). Este
equipamento permite a realizacdo destes ensaios num ambiente de temperatura

controlado, que pode ser incrementado através da resisténcia incorporada.

Figura 3.5 - Viscosimetro com bomba de succéo e unidade controladora de temperatura

50



Caracterizacdo da densidade e da viscosidade de um nanofluido de Grafeno

A determinacdo da viscosidade do nanofluido foi realizada com multiplos ensaios
em diferentes temperaturas, no intervalo compreendido entre os 20 °C e os 45 °C, em

incrementos de 5 °C.
O material utilizado neste procedimento foi:

e Viscosimetro com banho térmico controlado;
e Unidade de regulagdo de temperatura,;
e Termdmetro de precisdo com resolucgédo 0,5 °C;

e Crondémetro AnyTime XL-010 com resolucéo: 0,01 s.

3.3.3. Condutividade elétrica

A capacidade de uma solugdo em conduzir corrente elétrica depende da presenca
de portadores de carga (ides), da concentragdo destes na solucdo, assim como a sua
mobilidade e valéncia. Outro fator que influéncia também a condutividade é a

temperatura.

A condutividade é habitualmente medida em solucfes aquosas de eletrélitos que
s80 0s componentes que contém os ides e, portanto, podem ionizar a solugdo. Para medir
a condutividade de uma solucéo aplica-se uma corrente alternada a dois elétrodos inertes
e submersos na solucdo, e seguidamente faz-se a medicao da tensdo resultante ao longo

da solucéo.

Durante este processo, 0s catifes movimentam-se em direcdo ao elétrodo negativo
enguanto os anides sdo atraidos para o elétrodo positivo e assim a solugdo torna-se um
condutor elétrico como representado na figura 3.6. A intensidade da corrente elétrica que

atravessa a solucdo depende da resisténcia elétrica associada a este.
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Figura 3.6 - Movimento dos ides numa solucdo devido a tensdo aplicada.

A tensdo aplicada entre os elétrodos é usualmente alternada, permitindo assim
prevenir qualquer tipo de alteracdo na amostra devido ao movimento dos i0es e das
reacOes eletromecanicas nos elétrodos. A polaridade muda frequentemente e o suficiente
para que os iGes ndo se movam ou reajam significativamente. Os sistemas de medicao
devem controlar a intensidade de corrente, a tensao aplicada e a frequéncia de trabalho

para minimizar os erros associados a polarizacao e capacitancia dos elétrodos.

Aplicando a lei de Ohm, a resisténcia R entre dois elétrodos de uma solugdo é

definida por:
=- (3.22)

onde a unidade da resisténcia ¢ Ohm (Q ), da tensdo V o Volt (V) e da intensidade de
corrente |1 €é o Ampere (A). A condutancia é definida como sendo o inverso da resisténcia

(R) e designa-se pela letra G, sendo a sua unidade no Sl o Siemens (S):

=1 (3.23)

A condutividade da solugdo esta sempre dependente do valor da condutancia
medido. Depende também da area da superficie dos elétrodos utilizados e da distancia
entre eles. A relagdo entre estes dois fatores é incluida numa constante geométrica
definida por Kc e denominada constante de celula, a qual esté relacionada com a distancia

entre os elétrodos. Pode-se entdo definir a condutividade através da seguinte equacéo:
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= = (3.24)

O procedimento pratico implementado fez uso de um condutivimetro de
multiparametros, que, entre outros, permitir faze medicGes de condutividade elétrica. O
equipamento é da marca Hanna Instruments, modelo HI-2550 pH/ORP/ISE,
EC/TDS/NacCl, figura 3.7.

Figura 3.7 - Condutivimetro HI-2550, mede em simultdneo o pH, a condutividade elétrica e a
temperatura (77)

O equipamento possui uma sonda de condutividade que deve ser mergulhada no
fluido em analise, devendo ser assegurado que ndo existe presenca de bolhas de ar pois
estas afetardo as medicGes. O frasco a utilizar devera ter dimenséo suficiente para permitir

a insercdo da sonda, bem como a agitacdo necessaria para remover as bolhas de ar.

Em cada medicéao o equipamento devolve o valor da condutividade (no modo EC),
bem como a temperatura a que foi feita a medicdo. A determinacdo da condutividade
elétrica do nanofluido foi realizada com multiplos ensaios em diferentes temperaturas, no

intervalo compreendido entre os 20 °C e 0s 45 °C, em incrementos de 5 °C.
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4. Analise de resultados

4.1.Densidade

Foi estudada a variacdo da densidade dos nanofluidos em funcéo da temperatura,
utilizando o método do picnometro. Como os picnémetros existentes em laboratério néo

sdo calibrados procedeu-se inicialmente a sua calibragao.

4.1.1. Calibracdo do picnometro

O processo de calibracdo do picnémetro utiliza a pesagem de agua destilada
contida no picnémetro e a sua comparacdo com os valores tedricos da densidade para
deste modo identificar o volume real contido no interior do picnémetro. Os passos do

processo de calibracdo sdo os seguintes:

e Com referido, utiliza-se a4gua destilada no processo de calibracdo. Para
eliminar gases dissolvidos na agua, esta € aquecida até ao ponto de
ebulicdo durante alguns minutos.

e Arrefecimento da agua destilada até a temperatura ambiente.

e Registo da temperatura ambiente.

e Pesagem do picnémetro vazio e seco.

e Pesagem do picndémetro cheio com a dgua destilada preparada. Neste passo
é importante certificar que todo o excesso de agua foi removido e seco,
bem como ndo existe a presenca de bolhas de ar no interior do picnémetro.

e O processo de pesagem é repetido maltiplas vezes.

e A diferenca entre a massa do picnOmetro com agua destilada com a massa
do picnémetro vazio da-nos a massa da agua destilada contida no
picnometro.

e Estes valores sdo depois utilizados na equacéo (3.10), juntamente com 0s
valores tedricos da densidade da agua destilada para a temperatura das

dimensdes, por forma a determinar o volume real do picnémetro.
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4.1.2. Densidade do nanofluido

Com base na metodologia descrita no capitulo dos procedimentos, foi calculada a
densidade do nanofluido em diferentes concentracdes de massa volumica (0,05%, 0,1%,
0,3% e 0,5%). em funcdo da temperatura. Os valores médios obtidos encontram-se na
tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Densidade do nanofluido com diferentes frages volimicas em funcéo da

temperatura
293,15 1,0024 1,0042 1,0053 1,0075
298,15 1,0016 1,0039 1,0047 1,0064
303,15 0,9986 1,0028 1,0038 1,0052
308,15 0,9970 1,0011 1,0009 1,0029
313,15 0,9950 0,9997 0,9999 1,0009
1,01
1,008 &
Qe
1,006 [ SITITPRSe @ e Q.
1.004 @ veennnnnn.,,, ..... ........... PO
oo T ‘,.,::‘_:::"::-.....'.. ............
g ) e g,.'-'-'.'.'.'.',;-_-:-'-'.'.',';‘ ©0,3%
00 e o 0,1%
3 0,998 ¢ ©0,05%
... '
096 Ttealg e ® @ soro
0,994 H20
0,992
0,99
290 295 300 305 310 315
T/K

Figura 4.1 — Massa volUmica do soro fisiolégico e dos nanofluidos de 0,05%,
0,1% e 0,3% (V) de grafeno em soro fisioldgico.
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Verifica-se um aumento da massa volumica no soro fisiologico devido a presenca

das nanoparticulas como se pode observar pela figura 4.1.

O comportamento da massa volumica ajusta-se a uma func¢éo polinomial de 2°

grau com coeficientes de correlacdo aceitaveis, tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Ajuste polinomial de 2° ordem da massa volumica do nanofluido com diferentes
fracOes volumicas e os coeficientes de correlagao.

Coeficiente de

Fluido Ajuste matematico aos dados experimentais x
correlagéo
Agua destilada p =-0,0003T +1,0874 0,9925
Soro fisiologico p =-4x10°T?+0,0017 T +0,7959 0,9849
Nanofluido de 0,05% p =-8x10°T2?+0,0048 T + 0,3053 0,9942
Nanofluido de 0,1% p=-9x10%T?+0,0051 T +0,2702 0,9919
Nanofluido de 0,3% p =-8x10% T%+0,0047 T + 0,3448 0,9966

Na gama de temperaturas de estudo a agua destilada apresenta um comportamento
linear em relacdo aos outros fluido no entanto na literatura para uma gama de

temperaturas maior, a &gua tem um comportamento que se ajusta a um polinémio.
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4.2.Viscosidade

Foi estudada a variacdo da viscosidade cinematica do nanofluidos em funcéo da
temperatura. O estudo realizado pretende comparar a influencia das nanoparticulas nas
propriedades do fluido base. Para tal, foi primeiramente estudado a variagcdo da

viscosidade do soro fisioldgico 0,9%.

O estudo foi realizado para o intervalo de temperaturas compreendido entre os 20

°C e 0s 45 °C, em incrementos de 5 °C.

4.2.1. Calibracéo do viscosimetro

A calibracdo do viscosimetro para a dgua destilada permite a obtencdo da sua
constante de capilaridade, constante que posteriormente sera utilizada para determinar a

viscosidade das amostras em estudo.
O procedimento de calibragcdo compreende 0s seguintes passos:

e Determinar o tempo de escoamento do fluido para uma determinada
temperatura, com a realizacdo de cinco medi¢bes de temperatura para
diluicdo de erros;

e O processo € repetido para as diversas temperaturas em estudo;

Posteriormente, para obtencdo da capilaridade do tubo, G recorreu-se a equacao
(4.1), que relaciona a viscosidade teérica do fluido, v, para uma determinada temperatura,

com o tempo de escoamento 7mesmedido experimentalmente.
= — (4.2)

Os valores tedricos da viscosidade da agua destilada em funcdo da temperatura

encontram-se no anexo C.
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4.2.1.1.

Calibracao do viscosimetro 50

Tabela 4.3 - Dados relativos a calibracdo do viscosimetro com

293,15

298,15

303,15

308,15

313,15

318,15

323,15

328,15

333,15

agua destilada — viscosimetro 50 (n° 35)

B

1,002

0,892

0,801

0,724

0,659

0,603

0,554

0,511

0,474

13
250,03
250,69
251,15
228,16
227,47
229,53
204,04
204,5
204,81
185,59
186,28
186,54
169,16
169,5
170,47
155,88
156,78
157,57
143,79
144,56
145,15
133,81
134,75
135,53
124,28
125,03
125,62

B

250,62

228,3867

204,45

186,14

169,71

156,7433

144,5

134,6967

124,9767

s -s?

3,999x10°3

3,904x10°3

3,915x10°®

3,890x10°®

3,884x10°®

3,847x10®

3,835x10°3

3,795 x10°3

3,790 x10°®
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293,15

298,15

303,15

308,15

313,15

318,15

323,15

328,15

333,15

Tabela 4.4 — Dados relativos a calibragdo do viscosimetro com
agua destilada — viscosimetro 50 (n° 38)

B

1,002

0,892

0,801

0,724

0,659

0,603

0,554

0,511

0,474

13
267,5
266,9
267,00
239,34
239,59
239,72
214,62
215,41
215,72
195,69
196,18
196,94
178,37
179,19
179,72
164,22
165,5
166,09
151,44
152,66
153,37
141,53
142,13
142,65
131,31
132,16
133,1

B

267,133

239,550

215,250

196,270

179,093

165,270

152,490

142,103

132,190

s 5 (5

3,752x10°®

3,722x10°

3,719x10°3

3,689x10°®

3,680x10°3

3,649x10°®

3,634x10°3

3,597x10°®

3,583x10°®
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Constante do viscosimetro 50

1,200

1,000 ..
y =0,0042x - 0,0474 e

0,800 R? =0,9993 W

0,600 ..

0,400

0,200

0,000

8,00 58,00 108,00 158,00 208,00 258,00 308,00

tempo /s

Figura 4.2- Viscosidade da dgua em funcdo do tempo, com o viscosimetro 50 (n°35).

1,200 Constante do viscosimetro 50 (n238)
1,000 @
y =0,0039x - 0,0434 ..
0,800 R%=0,9999 e
."'..
o
0,600 ..
N4
@
[ 4
0,400
0,200
0,000
8,00 58,00 108,00 158,00 208,00 258,00 308,00
tempo /s

Figura 4.3 - Viscosidade da &gua em fung&o do tempo, com o viscosimetro 50 (n°38).
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4.2.1.2.

Calibracao do viscosimetro 200

Tabela 4.5 — Dados relativos a calibragdo do viscosimetro com

293,15

298,15

303,15

308,15

313,15

318,15

agua destilada — viscosimetro 200 (n° 182)

B

1,002

0,892

0,801

0,724

0,659

0,603

13

12,22
12,38
12,28
11,28
11,25
11,13
10,56
10,53
10,50
9,84
9,91
9,81
9,50
9,53
9,43
8,87
8,84
8,81

12,29

11,22

10,53

9,85

9,49

8,84

s -G

8,153x10?

7,947x1072

7,602x10?

7,349x1072

6,948x1072

6,821x10?
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Tabela 4.6 — Dados relativos a calibracdo do viscosimetro com

293,15

298,15

303,15

308,15

313,15

318,15

agua destilada — viscosimetro 200 (n° 183)

1,002

0,892

0,801

0,724

0,659

0,603

12,06
12,12
12,10
11,12
11,13
11,13
10,37
10,37
10,31
9,66
9,62
9,65
9,06
9,13
9,10
8,66
8,69
8,72

12,093

11,127

10,350

9,643

9,097

8,690

8,288x10

8,014x10

7,734x10%

7,509x107?

7,246x10?

6,939x10°2
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Constante do viscosimetro 200 (n° 182)

1,200
1000 + e °
St
y=0,119x-0,4538 e
0,800 RZ = 0,9958 ........ ®
..... o
........ v
0,600 [ 2
@
" 0,400
0,200
0,000
800 850 9,00 950 10,00 10,50 11,00 11,50 12,00 12,50 13,00
tempo /s
Figura 4.4 - Viscosidade da agua em fungdo do tempo, com o viscosimetro 200 (n° 182).
Constante do viscosimetro 200 (n° 183)
1,200
1000 + °
..... o
y=0,116x-0,3997 .
0,800 R2=0,9994 .. o
..... o
......
0,600 (2
@
0,400
0,200
0,000
8,00 8,50 9,00 9,50 10,00 10,50 11,00 11,50 12,00 12,50
tempo /s

Figura 4.5 - Viscosidade da 4gua em fungdo do tempo, com o viscosimetro 200 (n° 183).
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4.3.Viscosidade do Soro fisiologico

Tabela 4.7 - Determinagdo da viscosidade cinemaética do soro fisioldgico

K | 's? i B pn(ve
293,15 8,288x10% 11,68 0,9679 0,0028
298,15 8,014x10? 10,74 0,8604 0,0019
308,15 7,509x10 9,34 0,7012 0,0015
318,15 7,246x10% 8,31 0,6022 0,0023

y =-0,0168x + 5,9628

1,2E+00 R? = 0,9882

1,0E+00

8,0E-01
3 ——n2132
L 6,0£-01
- ne 183

4,0E-01

2,0E-01 y =-0,0145x + 5,2041

R2=0,978
0,0E+00
290 295 300 305 310 315 320

T/K

Figura 4.6 - Variagdo da viscosidade do soro fisiologico em funcdo da temperatura.

Das figuras 4.4 e 4.5 verifica-se que existe uma dependéncia linear da constante
do viscosimetro com a temperatura de trabalho, o valor de C nédo é constante em toda a
gama de temperaturas usadas, portanto para determinar a viscosidade dos fluidos a uma
determinada temperatura usou-se a constante C associada a mesma. E espectavel a

ocorréncia devido a dilatagdo volumétrica do vidro face a temperatura.
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4.4.Viscosidade cinematica e dinamica

Ap0s a calibracdo dos viscosimetros e a posterior determinacéo da viscosidade do

fluido base (tabela 4.8), procedeu-se a determinacdo da viscosidade cinemaética e

dindmica do nanofluido com diferentes fragdes volimicas de grafeno.

Para esta etapa foram executadas cinco medicdes de tempo de escoamento para
cada temperatura e a posterior determinacdo da viscosidade utilizando os valores de
obtidos na calibracdo dos viscosimetros. O volume de amostra introduzido nos

viscosimetros foi de aproximadamente 5 mL para cada situacdo e as temperaturas

Tabela 4.8 - Viscosidade cinematica e dindmica do soro fisiologico

K

293,15
298,15
308,15
318,15

p /gem3
1,0024
1,0016
0,9986
0,997

[

0,9679
0,8604
0,7012
0,6022

nm B s

0,9702
0,8618
0,7002
0,6004

consideradas estavam compreendidas entre os 293.15 e 318.15 K.

293,15
298,15
303,15
308,15

293,15
298,15
303,15
308,15
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Tabela 4.9 - Viscosidade cinemética nanofluido de 0,05% grafeno

s 's?
8,288x102
8,014x107?
7,509%1072
7,246x107?

£
7,08
5,14
4,46

3,59

B
0,5868
0,4119
0,3349
0,2598

n(vp
0,0055
0,0046
0,0043
0,0070

Tabela 4.10 - Viscosidade cinematica nanofluido de 0,1%grafeno

s 's?
8,288x102
8,014x107?
7,509x107?
7,246x107?

]
10,004
8,202
6,820
5,892

B
0,8291
0,6573
0,5121
0,4269

n(vp
0,0111
0,0077
0,0082
0,0068
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Tabela 4.11 - Viscosidade cinematica nanofluido de 0,3%grafeno

293,15
298,15
303,15
308,15

8,288x10?
8,014x10%
7,509%10
7,246x10%

14,102
12,682
10,086
8,486

1,1688
1,0163
0,7573
0,6149

0,0054
0,0055
0,0072
0,0030

Tabela 4.12 - Viscosidade cinematica nanofluido de 0,5%grafeno

293,15
298,15
303,15
308,15

8,288x10?
8,014x10%
7,509%10
7,246x10%

27,912
22,948
17,436
11,342

2,3134
1,8391
1,3092
0,8218

0,1218
0,0898
0,0491
0,0256

Na figura seguinte pode-se observar o comportamento da viscosidade cinematica

em funcdo da temperatura para as diferentes fracfes volimicas, constatando o aumento

da viscosidade com o aumento da fracdo volumica, e a diminui¢cdo com o aumento da

temperatura.
2,5
2,0
|
1’5 +0,5%
b —4—0,3%
~
. ——0,1%
1,0 A
—e—0,05%
0,5
[ J
0,0
290 295 305 315 320
T/K

Figura 4.7 - Representacdo da viscosidade cinematica em funcéo da temperatura para diferentes

fracdes volimicas
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Com os dados experimentais da massa volimica e da viscosidade determinada

experimentalmente determinamos a viscosidade dindmica, as tabelas seguintes

apresentam os valores para as varias fragdes volumicas.

Tabela 4.13 - Viscosidade dindamica do nanofluido de 0,05%grafeno

K
293,15
298,15
308,15
318,15

p /gem

1,0042
1,0039
1,0011
0,9997

B
0,5868
0,4119
0,3349
0,2598

nm B s
0,5893
0,4135
0,3353
0,2597

Tabela 4.14 - Viscosidade dinamica do nanofluido de 0,1%grafeno

K

293,15
298,15
308,15
318,15

p /gecm™

1,0053
0,0047
1,0009
0,9999

B

0,8291
0,6573
0,5121
0,4269

nm B s
0,8335
0,0031
0,5126
0,4269

Tabela 4.15 - Viscosidade dinamica do nanofluido de 0,3%grafeno

K

293,15
298,15
308,15
318,15

p /gcm™

1,0075
0,0064
1,0029
1,0009

4.5.Condutividade elétrica

B

1,1688
1,0163
0,7573
0,6149

nm B s
1,1775
0,0065
0,7595
0,6154

Foram realizadas as medicdes da condutividade elétrica da dgua destilada e do

nanofluido de 0,5 % de grafeno (figura 4.9), ndo se apresentam as outras fracOes

volimicas devido a problemas técnicos com o equipamento de medida que ficou

inoperante durante o desenvolvimento deste projeto.
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y = 6E-0700237x .

2,5€-03
R?=0,9946.""
2,0E-03 =)
>
- 1,5E-03 -
; .
(%) o’
=
~ .
© 1,0€-03 R
e
‘,,..0"
5,0E-04 o
0,0E+00
270 280 290 300 310 320 330 340 350
T/K
Figura 4.8 — Condutividade elétrica da 4gua destilada em fungdo da temperatura
4,5€-03
y = 7E_09e0,0383x
4,0E-03 R*=0988 ¢
)
3,5E-03
3,0E-03
B} »
£
£2,5E-03
o .
LIS
2,0E-03
1,5€-03 °.
1,0E-03 e
e
5,0E-04 o
0,0E+00
290 300 310 320 330 340 350 360
T/K

Figura 4.9 — Condutividade elétrica do nanofluido de 0,5% grafeno em &gua destilada em
funcéo da temperatura
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5. Modelos tedricos

5.1.Modelos da viscosidade

Como referido no capitulo anterior, a viscosidade é uma propriedade do fluido que
caracteriza a sua resisténcia ao escoamento por acdo de uma forca deformadora e é
altamente dependente da temperatura.

Existem varios modelos classicos que tentam prever a viscosidade em suspensfes
solido-liquido.

A estimativa tedrica da viscosidade proposta por Einstein (78), baseia-se no
principio de esferas duras em suspensao, infinitamente diluidas e ndo interativas, baseado

nas equacdes de Navier-Stokes. A viscosidade € nos dada pela equacao (5.1)
= (1+25) (5.1)
- Viscosidade do nanofluido
- Viscosidade do fluido base
- Fracdo volumica

Varios autores propuseram novos modelos nas décadas seguintes, baseados no

trabalho de Einstein. A tabela 5.1 mostra as equacdes de alguns destes modelos

Tabela 5.1 — Modelos classicos para previsao da viscosidade em suspensdes solido-liquido

Autor Modelo Equacéao

1

De Bruijin (1942) (1 —25 +1552 2) (5.2)

2

Vand (1948) (1+25 +7349 %) (5.3)
_ 1

Brinkman (1952) - )* (5.4)

2
Batchelor (1977) (1+25 +62 7 (5.5)
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— 2
Wang (1999) = @73 +123 9 (5.6)
— _ 2
Maiga (2004) = (1-019 +306 %) (5.7)
~ 1
Corcine (2011) - 03 (5.8)
LTy

Estes modelos classicos apresentam algumas limitages quando aplicados ao
calculo da viscosidade de nanofluidos pois ndo tém em consideracdo as caracteristicas e
0 tamanho das nanoparticulas. Deste modo, dois nanofluidos com nanoparticulas
diferentes (e caracteristicas diferentes) e tamanhos diferentes, caso tenham a mesma
concentracdo no fluido base, teriam viscosidades idénticas, algo que esta empiricamente

errado.

5.2.Comparacao da viscosidade dindmica com modelos classicos

Neste subcapitulo serdo apresentadas as simulacGes dos modelos da viscosidade

dindmica em funcao das fragcdes volimica em comparacdo aos dados experimentais.

Modelo de Einstein

Foram feitas varias simulacGes para as diferentes fragdes volUmicas e para as
diferentes temperaturas, tabela 5.2. 0 comportamento do modelo nédo se ajusta aos valores

experimentais como se pode observar pela figura 5.1.

Tabela 5.2 — Simulacdo da viscosidade dindmica pelo modelo de Einstein.

n/x10°® 10,9702 (20°C)  0,8618 (25°C)  0,7002 (35°C)  0,6004(45°C)

¢ Nnf Nnf Nnf Mnf
0,0005 0,9714 0,8629 0,7011 0,6012
0,001 0,9726 0,8640 0,7020 0,6019
0,003 0,9775 0,8683 0,7055 0,6049
0,005 0,9823 0,8726 0,7090 0,6079
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T=293,15K
1,40

1,20
1,00 e o ° °
0,80

0,60 . .
@ Einstein

n/x102#Pam

0,40
0,20

0,00
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006
¢ de grafeno

Figura 5.1 — Modelo de Einstein em funcao da fracdo volimica para a

temperatura de 293,15K, @ dados experimentais da viscosidade dindmica.

Modelo de Brinkman

Para o0 modelo de Brinkman foram realizados os meus célculos verificando que o0s
pontos experimentais ttm um comportamento bem diferente do modelo, como se pode

observar pela tabela seguinte e pela figura 5.2.

Tabela 5.3 - Simulacéo da viscosidade dindmica pelo modelo de Brinkman

¢ Mo Mof Mo Mot
0,0005 0,9714 0,8629 0,7011 0,6012
0,001 0,9726 0,8640 0,7020 0,6019
0,003 0,9775 0,8683 0,7055 0,6049
0,005 0,9824 0,8727 0,7090 0,6080
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T=293,15K
1,40

1,20
0,80

0,60

n/x10°Pa m”

0,40
0,20
0,00

0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006
¢ de grafeno

Figura 5.2 — Modelo de Brinkman em funcéo da fracdo volimica para a temperatura de
293,15K, @ dados experimentais da viscosidade dinamica e ® os valores do modelo.

Modelo de Maiga &

O modelo de Maiga et al, difere ligeiramente dos outros dois modelos anteriores,
mas também ndo se ajusta ao nanofluido de soro fisiolégico com nanoparticulas de

grafeno.

Tabela 5.4 - Simulacdo da viscosidade dindmica pelo modelo de Maiga et al

¢ Mnt Mt MNnt Mt
0,0005 0,9702 0,8618 0,7002 0,6004
0,001 0,9703 0,8619 0,7003 0,6005
0,003 0,9723 0,8637 0,7017 0,6017
0,005 0,9767 0,8676 0,7049 0,6044
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T=293,15K
1,40
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1,00 e o ° °
0,80

0,60 @® Maiga et al

n/x102Pam’

exp
0,40

0,20
0,00
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006
¢ de grafeno
Figura 5.3 — Modelo de Maiga et al em func¢éo da fracdo volimica para a temperatura de
293,15K, @ dados experimentais da viscosidade dinamica, ® valores do modelo.

Na figura seguinte fez-se uma comparacao entre os varios modelos, verificando
que o comportamento matematico € muito semelhante entre modelos. O comportamento

para as outras € idéntico.

T=298,15K
0,89
0,89
- @ Einstein
S .
© 0,88 X Brinkman
o
4 Maiga et al
© 0,88
> ™ Corcine
= 087
[ ]
0,87
s ]
0,86
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006

¢ de grafeno

Figura 5.4 — Comparag&o entre os varios modelos em fungéo da fracdo volimica, para a
temperatura de 298,15K.
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Nas tabelas seguintes faz-se uma comparacao entre os varios modelos e os dados
experimentais, verifcando que nenhum modelo descreve o comportamento matematico
da viscosidade dinamica do nanofluido. S&o também apresentados os graficos com 0s

dados experimentais e 0s varios modelos.

1,1000
1,0000
[ (] ® ®
0,9000
x % ® ]
£ 08000
T
o
@  0,7000 a A & &
o
—
X
= 0,6000 e = s ®
0,5000
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006

b de grafeno
@ Brinkman (293,15) Brinkman (298,15) Brinkman (308,15) Brinkman (318,15)
O Maiga et al (293,15) X Maiga et al (298,15) A Maiga et al (308,15) = Maiga et al (318,15)

Figura 5.5 — Comparagdo do modelo de Brinkman com o modelo de Maiga et al em funcdo da
fracdo volimica, para diferentes temperaturas.

Na figura seguinte sdo apresentados os dados experimentais da viscosidade
dindmica em funcdo da fracdo volumica para as diferentes temperaturas, o ajuste com um
melhor coeficiente de correlacdo é um ajuste logaritmo, tabela 5.5, em que se pode
observar uma tendéncia para um determinado valor da viscosidade independentemente

da fracdo volUmica, o que ndo seria expectavel.
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Figura 5.6 — Dados experimentais da viscosidade dindmica em funcao da fragéo volumica, para
diferentes temperaturas.

Tabela 5.5 — Ajuste logaritmico da viscosidade dindmica do nanofluido com diferentes fracdes
volumicas e os respetivos coeficientes de correlacdo

293,15K 1 =0,327In(¢) + 3,0811 0,999
298,15 1N =0,3391In(¢) + 2,9957 0,9996
308,15K n =0,2357In(¢) +2,1319 0,9942
318,15K 1 =0,1961In(¢) +1,7621 0,991

As representacgdes graficas dos dados experimentais com os modelos apresentados
no presente trabalho encontram-se nas figuras seguinte. Observando-se que 0s modelos
n&do sdo representativos para descrever a viscosidade do nanofluido.
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Figura 5.7 — Dados experimentais da viscosidade dindmica em funcéo da fragéo volumica

conjuntamente com os modelos.
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5.3. Viscosidade dinamica em funcdo da temperatura.

O comportamento da viscosidade em funcdo da temperatura é representado na
figura seguinte

1,4
1,2 ® ®0,05%
............. ®0,10%
1,0 @,
F"E . e ®0,30%
g oog ... P
T O e
E 0,6 o T T ®
= b Tt L IR
0,4 ® Tttt T .
O
............. °
0,2
0,0
290 295 300 305 310 315 320

T/K

Figura 5.8 — Dados experimentais da viscosidade dindmica em funcdo da temperatura para as
diferentes concentragdes.

Na tabela 5.6 é apresentado as equacfes matematicas do ajuste linear aos dados
experimentais e o coeficiente de correlacdo, como se pode observar, ndo é aceitavel para
considerar o comportamento da viscosidade com a temperatura como linearmente

dependente.

Tabela 5.6 — Ajuste linear da viscosidade dindmica do nanofluido em funcdo da temperatura e
0s respetivos coeficientes de correlacdo

0,05% n =-0,0119T + 4,0194 0,871
0,1% 1 =-0,0155T + 5,3242 0,9266
0,3% n=-0,0226 T + 7,7698 0,9765
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6. Conclusdes

A nanotecnologia tem evoluido consideravelmente nos ultimos anos, contribuindo
significativamente para os avancos da medicina. Com o0 aumento da esperanca média de

vida, existe a necessidade de fornecer uma melhor qualidade de vida a populagéo.

Este projeto focou-se no estudo de algumas propriedades termofisicas criticas dos
nanofluidos, a densidade, a viscosidade cinematica e a viscosidade dinamica em funcao
da temperatura, no sentido caracterizar os nanofluidos com base em nanoparticulas de
grafeno. Os nanofluidos realizados foram com base em nanoparticulas de grafeno
dispersas em soro fisiolégico, dado que a solugdo de dgua destilada com 0,9% de NaCl é

de uso frequente em medicina.

O interesse pela utilizacdo deste material recaiu, essencialmente, no facto de se
tratar de um excelente condutor térmico (um dos melhores, alids), com uma é&rea de

superficie consideravel e possuir uma baixa densidade.

Apesar do tamanho reduzido das nanoparticulas de grafeno utilizadas
(aproximadamente 15 nm), os nanofluidos revelaram-se consideravelmente instaveis ao
longo do tempo, esta instabilidade pode ser devido ao seu fluido base ser composto por
agua destilada com 0,9% de NaCl, mesmo que os sais de NaCl sejam em concentracédo
reduzida ndo deixa de ter um caracter de fluido iénico, o que pode criar uma instabilidade
maior na suspensdo das nanoparticulas. Outro efeito que pode provocar a precipitacdo das
nanoparticulas é a formacdo de aglomerados, ou impermeabilidade do grafeno que
impede a penetracdo das moléculas de agua. Estes efeitos sdo completamente
indesejaveis, pois resultam no aparecimento de fases distintas na amostra,

comprometendo as propriedades termofisicas do nanofluido.

Em projetos futuros dever-se-ia tentar garantir uma maior estabilidade ao longo
do tempo do nanofluido, de forma a otimizar o estudo das suas propriedades. Acredita-se
que aplicando tempos de sonicagdo mais longos, bem como o uso adequado de
dispersantes na preparacdo deste, constituiria uma metodologia a implementar com o

potencial de obter um nanofluido estavel durante mais tempo.

Através da andlise dos resultados obtidos foi possivel constatar que,
independentemente da fragdo volimica, a viscosidade cinematica das amostras diminui

de forma ndo linear com o0 aumento da temperatura. Porém, observou-se que o aumento
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da fracdo volumica promoveu um aumento da viscosidade nos nanofluidos, constando
que para o nanofluido de grafeno com 0,5 % em volume obteve uma viscosidade
cinemaética, , trés vezes superior a do soro fisioldgico aproximadamente, para a mesma
temperatura (293.15 K).

Verificou-se ainda, que a variacao dos parametros em estudo teve uma tendéncia
assintotica, para todas as amostras realizadas, pelo que se pode verificar que para
temperaturas mais elevadas a viscosidade cinemaética tende para um determinado valor, e

a influéncia das nanoparticulas na viscosidade torna-se menos relevante.

Ainda que os ajustes aplicados ao conjunto de dados tenham sido bastante
satisfatorios, a determinacdo da viscosidade cinematica para uma maior gama de
temperaturas, ou com um degrau menor (de 2 em 2 °C, por exemplo), podera ser de
interesse para se estabelecerem correlagdes ainda mais adequadas.

Foi ainda feita a comparacdo da viscosidade dinamica do nanofluido com alguns
modelos classicos e evidenciou-se que nenhum dos modelos em estudo teve a capacidade
de prever o comportamento do nanofluido. Os modelos apresentaram uma previséo de
viscosidade muito semelhante entre si, para as diferentes concentracdes e temperaturas
em estudo, sem que nenhum valor se aproximasse do comportamento experimenta. Sera
de interesse a procura de novos modelos que possam prever, com maior grau de

fiabilidade, as alteragdes de comportamento do nanofluido.
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Anexos

Anexo A — Material para a preparacdo da amostra
Material usado

= Fracos de 30ml e de 60ml

= Balanga Kern ALJ 220-4NM, com um erro de +0,1mg.
= Pipeta volumétricas de 20 e de 25ml £ 3ml

» Pompete

» Pipeta automatica 0-5ml

= Espétula

= Grafeno em pé

= Soro fisioldgico

=  Termoémetro +0,1°C
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Anexo B — Calculo das fragdes volumica e massicas experimentais e

suas incertezas.

Apos efetuadas as medigdes necessarias e a sintese do nanofluido, calculou-se a
percentagem real de grafeno na amostra de nanofluido. A massa do soro fisioldgico
utilizado, msf, foi calculada com base na diferenga da massa do frasco seco, m, e do frasco

com o soro fisioldgico, Mr:st, isto é:

- +

A massa de grafeno, mg, efetivamente utilizada foi calculada apds a sua introdugéo

no frasco com o fluido base, do seguinte modo:
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Anexo C — Densidade do soro fisioldgico em funcdo da temperatura.

20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40

rC

Dd

/gm 3
1,005
1,0048
1,0046
1,0043
1,0041
1,0038
1,0035
1,0033
1,003
1,0027
1,0024
1,002
1,0017
1,0014
1,001
1,0007
1,0003

0,9996
0,9992
0,9988
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Anexo D — Viscosidade cinematica da agua destilada

15
20
25
30
35
40
45
50
55
60

1,1384
1,0023
0,8917
0,8005
0,7241
0,6591
0,603
0,5541
0,5112
0,4736

Fonte: Adaptado de SengersJ V., Kamgar parsi B. Representative Equations for

the Viscosity of Water Substance. J Phys Chem Ref Data. 1984;13(1):185-205.
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Anexo E — Célculos auxiliares para o célculo da fracdo volimica e

massica — solucéo de 0,05%
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Caélculo das derivadas parciais da Fracdo massica em percentagem
-] - -In
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Caélculo dos coeficientes de sensibilidade para fracdo volumica

Amostra de 0.05% grafeno
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Caélculo dos coeficientes para a Fracdo massica em percentagem -

SwewEw

I [ ]
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%
B
% B

|

Amostra de 0.5% grafeno Cw_1 = Coeficiente de sensibilidade da massa total

Fracao volimica em percentagem

- - -In

Fracdo massica em percentagem

- -n
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Anexo F — Calculos auxiliares para o calculo da fracdo volimica e

massica — solucéo de 0,3%
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Caélculo das derivadas parciais da Fracdo volumica em percentagem
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Caélculo das derivadas parciais da Fracdo massica em percentagem
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Célculo dos coeficientes de sensibilidade para fracdo volimica
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Amostra de 0.3% grafeno
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Caélculo dos coeficientes para a Fracdo massica em percentagem -

Amostra de 0.3% grafeno Cw_1 = Coeficiente de sensibilidade da massa total
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Anexo G — Célculos auxiliares para o calculo da fracédo volumica e

massica — solucéo de 0,5%
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Caélculo das derivadas parciais da Fracdo massica em percentagem
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Caélculo dos coeficientes para a Fracdo massica em percentagem -
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