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RESUMO

KESSLER, JULIA C. Comportamento reoldgico de uma suspensao
aquosa de nanoprata sob alto cisalhamento. 2017. 112p. Dissertacao
(Mestrado em Engenharia Quimica). Universidade Federal de Santa
Catarina. Florianépolis — SC.

Estruturas com dimensdo nanométrica possuem alta &rea
superficial, e consequentemente suas caracteristicas intrinsecas sao
potencializadas. No entanto, uma forte inclinacdo a aglomeracdo de
particulas pode ser notada e evitada a partir de mecanismos protetores,
como a estabilizacdo estérica e/ou eletrostatica. Portanto, o objetivo
deste trabalho foi determinar o comportamento reoldgico de uma
suspensao agquosa de nanoprata, estabilizada em um surfactante a base
de aminossilano, simulando o efeito do escoamento em confinamento.
Nanoparticulas esféricas e bem distribuidas com tamanho médio de 21
nm e concentracdo de 0,0091 vol%, dispersas em uma suspensao com
densidade de 0,9985 g-mL-* a 25 °C, foram submetidas a procedimentos
de caracterizacdo fisica e quimica. A suspensdo foi investigada em 3
niveis de estabilidade, conforme determinado pelo potencial zeta:
maxima (41,73 mV, pH 4,3), intermediaria (10,44 mV, pH 7,4), e
minima (0,74 mV, pH 8,6). A carga superficial das nanoparticulas se
manteve positiva e a formagdo de aglomerados ndo foi observada.
Assim, em funcdo do recobrimento estérico das nanoparticulas, somado
a uma dupla camada elétrica formada pela ionizacéo de grupos amino do
surfactante, presume-se que a estabilizacdo tenha carater eletroestérico.
Taxas de cisalhamento variando de 50 a 1000 s?, e tensdes de
cisalhamento entre 0,02 e 1,20 Pa, nas temperaturas de 15, 25 e 35 °C
foram empregadas na reometria. O comportamento reoldgico foi
mensurado para tamanhos de fenda de 100, 300, ou 500 pum e ajustou-se
a lei da poténcia, com uma correlagdo de 0,9991. Uma tendéncia ao
comportamento dilatante foi observada para o0 maior tamanho de fenda
(500 um). Em repouso, os grupos hidroxilicos de superficie foram
bloqueados pelo recobrimento estérico das nanoparticulas de prata,
evitando a formagdo de aglomerados. Sob altas taxas de cisalhamento,
interacdes nanoparticula-OH podem ter causado a reducdo do espaco
intermolecular. Dessa forma, o raio equivalente foi aumentado, a
mobilidade das particulas diminuida e a viscosidade da nanossuspenséo
elevada. O comportamento foi observado com menor intensidade em
condi¢des de confinamento a 100 um, com diferencas de até 60% nas
viscosidades mensuradas. Além disso, nos intervalos de pH avaliados,



ndo houve variagdo do comportamento reolégico e a viscosidade ndo se
mostrou dependente do tempo. Ainda, com o aumento da temperatura,
menores valores de viscosidade foram obtidos. Devido a natureza
hidrofébica da nanoprata estabilizada e as forgas atrativas entre o
nanofluido e a superficie de aco inoxidavel usada nas andlises de
reometria, a tensdo superficial média foi de 38,7 mN-m, com angulo de
contato médio de 71,5 °.

Palavras-chave: Reologia. Modificacdo superficial. Nanoparticulas.
Nanofluido. Estabilidade.



ABSTRACT

KESSLER, JULIA C. Rheological behavior of an aqueous suspension
of nanosilver under high shear. 2017. 112p. Dissertation (Master in
Chemical Engineering). Federal University of Santa Catarina.
Floriandpolis — SC.

Structures with nanometric dimension present large surface area and,
consequently, their intrinsic characteristics are enhanced. However, a
strong tendency to particle agglomeration can be noticed and avoided
through protective mechanisms, such as steric and/or electrostatic
stabilization. Thus, the aim of this work was to determine the
rheological behavior of an aqueous suspension of nanosilver particles,
stabilized with an aminosilane-based surfactant, simulating the effect of
flow inside confinement. Spherical and well distributed nanoparticles
with an average size of 21 nm and concentration of 0.0091 vol%,
dispersed in a suspension with density of 0.9985 g-mL"at 25 °C, were
submitted to physical and chemical characterization. Suspension was
investigated in 3 stability levels, as determined by the zeta potential:
high (41.73 mV, pH 4.3), medium (10.44 mV, pH 7.4), and low (0.74
mV, pH 8.6). The nanoparticles surface charges remained positive, and
the formation of agglomerates was not observed. Thus, due to the high
particle coating, together with the double electric layer formation by the
ionization of the amino groups in the surfactant, it is presumed that the
character of the stabilization was electrosteric. A shear rate ranging from
50 to 1000 s* and shear stress between 0.02 and 1.20 Pa, at temperatures
of 15, 25 or 35 °C, were employed in rheometry. The rheological
behavior was determined for slit size of 100, 300, and 500 um and fitted
to the power law model with correlation of 0.9991. A trend to dilatant
behavior was observed in the highest slit size (500 um). At rest, the
surface hydroxyl groups were blocked by the silver nanoparticles
coating, preventing the formation of agglomerates. Under high shear
rates, the nanoparticle-OH interaction may have caused the reduction of
intermolecular space. Thus, the equivalent radius increased, the mobility
of the particles decreased and the viscosity of the nanossuspension
increased. The behavior was observed with lower intensity in
confinement conditions at 100 um, with differences up to 60% in the
measured viscosities. Moreover, at the pH ranges evaluated, the
rheological behavior presented no variations and the viscosity showed
no time-dependency. Besides, with the increase in temperature, lower
viscosity values were obtained. Due to the hydrophobic nature of the



stabilized nanosilver and the attractive forces between the nanofluid and
the stainless steel surface used in the rheometry analyzes, the average

surface tension was 38.7 mN-m™, with an average contact angle of 71.5
0

Keywords: Rheology. Surface modification. Nanoparticles. Nanofluid.
Stability.
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1 INTRODUCAO

Materiais em escala nanométrica possuem dimensao na faixa de,
aproximadamente, 1 a 100 nm (DELAY et al.,, 2011) e apresentam
elevada razdo area/volume. Suspensdes de nanoparticulas, comumente
denominadas nanofluidos, sdo capazes de fornecer propriedades
especificas do ponto de vista tecnolégico e variam de acordo com as
caracteristicas morfoldgicas e fisicas, como a distribui¢do de tamanho de
particula, forma, concentracdo, densidade, pH e/ou presenca de aditivos.

A nanotecnologia associada a microfluidica permite a
potencializacdo dos efeitos inerentes, cuja area é dedicada a investigacdo
e aplicacdo de escoamentos em dispositivos constituidos por
microcanais, nos quais 0 comprimento caracteristico situa-se na faixa de
poucas centenas de micrémetros. O escoamento de nanofluidos em
microcanais é alvo recente de estudos e relevante em diversos dominios
de aplicacdo (microeletrbnica, geracdo de energia, biomedicina e
manufatura de nanoestruturas, etc). Em particular, o uso de suspensfes
de nanoprata em confinamento resulta em vantagens devido a elevada
taxa de transferéncia de calor e massa, além da alta atividade
antimicrobiana, dada a significativa densidade de area superficial.

No entanto, o comportamento reolégico de nanofluidos é
compreendido como complexo em virtude das caracteristicas
superficiais das nanoparticulas. Interacdo particula-fluido base e
particula-particula podem levar a um cenario indesejavel, a exemplo da
formagdo de aglomerados e consequente diminuicdo da densidade de
area superficial. Além disso, a concentracdo das nanoparticulas pode
influenciar consideravelmente nas propriedades reoldgicas do fluido,
assim como variagOes de temperatura e a a¢do da taxa de cisalhamento.
Considerando o escoamento de nanofluidos em microcanais, que
expostos a condi¢cdes de alto cisalhamento e confinamento podem
maximizar o efeito das condi¢des de superficie sobre a estabilidade da
nanossuspensdo e invalidar as propriedades especificas de
nanoparticulas, torna-se evidente a necessidade de investigacdes no
sentido de avaliar em profundidade o comportamento reoldgico de
nanofluidos escoando em dispositivos microfluidicos, com vistas a
otimizagdo das condicbes de operacdo e potencializacdo da
aplicabilidade desta tecnologia.

Nessa direcdo, este estudo buscou avaliar o comportamento
reolégico de uma suspensdo de nanoparticulas de prata disponivel
comercialmente, funcionalizada superficialmente com surfactante a base
de aminossilano, escoando em condi¢Bes que mimetizam dispositivos
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microfluidicos. Convém destacar que, embora alguns estudos recentes
tenham se dedicado a investigacdo da reologia de nanofluidos de prata,
este trabalho distingue-se pela consideracdo dos efeitos de quimica de
superficie na estabilizacdo das nanoparticulas, assim como quanto as
condicdes especificas de temperatura, fluido base e distribuicdo de
tamanho de particula, em decorréncia do confinamento micrométrico do
material, no estudo reoldgico, um viés escasso na literatura.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo principal investigar o
comportamento reolégico de um nanofluido de prata funcionalizado
(estabilizado) em condi¢cBes que mimetizam o escoamento em
confinamento.

1.1.2 Objetivos especificos

Para o entendimento do comportamento reolégico do nanofluido
de prata em confinamento procurou-se:

a) identificar lacunas na literatura quanto investigacdes reoldgicas
de nanossuspenses de prata.

b) compreender os efeitos de quimica de superficie das
nanoparticulas de prata sobre a estabilidade da nanossuspenséo
comercial.

c) verificar se 0 comportamento reoldgico da nanossuspensdo esta
sujeito a mudancas frente a diferentes tamanhos de fenda.

d) determinar se h& influéncia da eventual aglomeragdo de
particulas no comportamento reoldgico da nanossuspensao.

e) investigar o quanto a viscosidade do nanofluido em
confinamento ¢ alterada com a aplicagdo de taxas e tensdes de
cisalhamento em diferentes temperaturas.
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2 ESTADO DA ARTE

Este capitulo é destinado a descrever o estado da arte e mostrar
dados de diferentes nanofluidos com relagdo ao comportamento
reolégico geral e quando introduzido em microcanais ou em
confinamento. S&o discutidos mecanismos de agregacdo das particulas e
sua condi¢do de estabilidade. Por fim, sdo apresentados modelos
tedricos de viscosidade e exploradas suas limitacGes.

2.1 NANOTECNOLOGIA E MICROFLUIDICA

Nanofluidos sdo suspensdes de nanoparticulas dispersas em um
meio liquido (ZILA et al., 2015), os quais apresentam propriedades
melhoradas em relagdo a transferéncia de calor e transferéncia de massa
guando comparadas a materiais em escala macro (CHEN; DING; TAN,
2007).

Diferentemente dos coloides, cujas dimensbes de particulas
situam-se abaixo de 1 um, o conceito de nanoestruturas corresponde a
particulas que apresentam dimensao entre 1 a 100 nm (DELAY et al.,
2011).

Nanoparticulas, em especial a nanoprata, tém atraido atengdo pelo
vasto campo de aplicacdo, devido a propriedades antimicrobianas
(KVITEK et al., 2008; SHI et al., 2011), condutividade (CHEN et al.,
2010; NHHTTYNEN et al., 2014) e elevado efeito catalitico (PARK et al.,
2011). Ainda é mencionado o uso de nanoparticulas em processos
adsortivos (PATRA et al., 2016) e absortivos (AHLATLI et al., 2016).

Aplicaces de nanofluidos séo relatados em circuitos eletrénicos
(MAGDASSI et al., 2010; PARK et al., 2011), tintas de impressao a jato
(KUMPULAINEN et al., 2011; NIITTYNEN et al., 2014), termossifdo
(PARAMETTHANUWAT et al, 2011; PARAMETTHANUWAT,;
RITTIDECH, 2013; HEDAYATI; DOMAIRRY, 2015), géis (LEE et
al., 2012; GONZALEZ-SANCHEZ et al., 2015), polimeros (GUO et al.,
2013), ceramicas (VASILIEV et al., 2015), sistemas solares (AHLATLI
et al., 2016) e na associacdo de diferentes aplicacdes (HALONEN et al.,
2011; HUMMELGARD et al., 2011; PERELAER et al., 2012).

Comumente, nanofluidos sdo analisados de acordo com a
viscosidade e a condutividade (térmica e/ou elétrica). Neste trabalho
serdo abordados apenas influéncias sobre a viscosidade das
nanossuspensdes.

Simultaneamente, dispositivos miniaturizados, carreadores de
liqguidos puros ou de nanossuspensdes, sao identificados como
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elementos potenciais de intensificacdo na microeletronica, geracdo de
energia, biomedicina, manufatura de nanoestruturas e nanocomposicaoes,
por exemplo (RAO, 2010; PAUL et al., 2012).

A microfluidica se apresenta como uma ciéncia que estuda o
comportamento dos fluidos em microcanais, podendo os dispositivos
microfluidicos ser usados na triagem de principios ativos na industria
farmacéutica e no desenvolvimento de microarranjos, com aplicacdo na
classificacdo de células, sequenciamento de DNA, eletroforese capilar
(RAO et al., 2015), bem como no diagndstico e tratamento de céncer
com nanoparticulas de 6xido de ferro, simultaneamente (RODRIGUES
et al., 2016). Ainda, os microcanais sdo associados a dissipacéo de calor,
como € o caso de um nanofluido de cobre em meio aquoso (CHEIN;
HUANG, 2005).

Uma das formas para se obter nanoparticulas funcionalizadas é a
partir da sintese baseada na microfluidica (FENG; SUN; JIANG, 2016;
SOLORZANO et al., 2016). Além disso, as nanoparticulas podem ser
incorporadas na manufatura de microcanais (SENKBEIL et al., 2016).

Vinculando ambas as tecnologias, a literatura reporta algumas
investigagdes hidrodindmicas para nanofluidos em confinamento, como
microcanais, especialmente devido ao minimo entupimento em
passagens de fluxo, prolongando sua estabilidade e homogeneidade
(CHANDRASEKAR; SURESH; BOSE, 2010). Ho, Wei e Li (2010)
conduziram experimentos para avaliar o desempenho do resfriamento
por convecgdo forcada de um nanofluido de alumina em &gua, em
microcanais. Yao e Kim (2002) investigaram o efeito da microescala no
comportamento reoldgico de polimeros. Outros autores realizaram
estudos experimentais e numéricos da geometria dos microcanais para
melhor entendimento do fendmeno microfluidico (SINGH et al., 2012;
RAO et al., 2015).

Com base nisso, diferentes questfes tém emergido acerca da
dependéncia do estado fisico e quimico das nanoparticulas quando
dissolvidos em agua, e as condi¢cdes do meio que possam favorecer a
agregacao e/ou a dissolucdo (ELZEY; GRASSIAN, 2010).

O estudo da reologia diz respeito a deformacdo e ao escoamento
de corpos sélidos ou fluidos (gases ou liquidos), e apresenta importancia
na determinacéo dos parametros microfluidicos que estdo condicionados
a estabilidade da suspensdo em relagdo a sedimentacdo, caracteristicas
intrinsecas das nanoparticulas (tamanho e sua distribuicdo, forma e
concentracdo), além de caracteristicas inerentes ao liquido (como pH e
densidade).
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2.2 ESTABILIDADE DE SUSPENSOES DE NANOPARTICULAS

A estabilidade de suspensdes nanoparticuladas obedece as forgas
de van der Waals, descrita em funcdo da soma das forgas atrativas e
repulsivas entre as particulas. Tal interacéo € responsavel pela formagdo
de agregados, que leva a necessidade de tratamentos quimicos e fisicos
gue garantam e mantenham as caracteristicas dispersivas (SAIDUR;
LEONG; MOHAMMAD, 2011). Isto € possivel por meio da adi¢do de
surfactantes, modificacdo da superficie das particulas suspensas ou a
partir da aplicacdo de outras forcas sobre os aglomerados (GHADIMI;
SAIDUR; METSELAAR, 2011). Esses mecanismos protetores
compreendem as a¢des repulsivas estérica e/ou eletrostatica.

Os mecanismos protetores e a estabilidade coloidal podem variar
de acordo com os diferentes métodos de sintese (SHI et al., 2011,
KUMPULAINEN et al., 2011) e também pela otimizacdo de variaveis
reoldgicas (MAHBUBUL,; SAIDUR; AMALINA, 2012).

Além disso, colisbes entre particulas suspensas em um meio
fluido e atomos ou moléculas termicamente animadas deste fluido,
conhecido por movimento browniano, sobressai-se em sistemas
coloidais instaveis (RAO, 2010) e na auséncia de mecanismos protetores
possibilitam a formacao de estruturas secundarias.

Nesse contexto, a homogeneidade dos nanofluidos é garantida
pelo uso de agentes dispersantes ou anfifilicos, capazes de conferir
estabilidade estérica a superficie das nanoparticulas. Essa modificacéo
superficial evita a formacao de aglomerados e favorece a funcionalidade
das nanoparticulas.

Do mesmo modo, a estabilidade eletrostatica pode ser obtida
mantendo a suspensao afastada do ponto isoelétrico (PI), proveniente da
presenca de uma dupla camada elétrica de contra-ions. Para um
nanofluido de prata com pH igual a 1,5, correspondente ao PI, houve
diminuicdo da dispersdo dos sélidos suspensos devido & formagéo de
aglomerados (ELZEY; GRASSIAN, 2010).

Para Georgieva et al. (2010), a agregacdo de nanoparticulas ndo
metélicas (poliuretano, poliestireno e policloropreno) reduz a eficiéncia
de muitos processos técnicos, com relevancia em revestimentos,
bombeamentos, filtracbes e recentemente para a aplicacdo nas
tecnologias baseadas em dispositivos microfluidicos.

Efeitos positivos foram observados na dispersdo de
nanoparticulas de prata usando goma ardbica como surfactante
(BALANTRAPU; GOIA, 2009). Esse agente estabilizante, com
associacdo ao polimero PVP (poli(vinilpirrolidona)), foi também usado
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por Lin et al. (2012) e mostrou eficiéncia para estabilizacdo estérica e
eletrostatica em poros superficiais da silica.

Chen et al. (2010) avaliaram as caracteristicas reoldgicas de
nanoparticulas de prata suspensas, adicionadas de trés diferentes
surfactantes poliméricos comerciais de composicdo desconhecida, pelo
periodo de 35 dias. A eficacia do surfactante com concentracdo de 0,5
vol% foi determinada por sedimentacdo gravitacional da suspensdo. Os
resultados mostraram que, apesar do tratamento de estabiliza¢do parcial
apresentar afinidade para adsorcdo, as forcas de atracdo permaneceram
atuando sobre a superficie das particulas.

A importancia da estabilidade das suspensdes foi reforcada por
Kvitek et al. (2008). Os autores consideraram a influéncia de varios
surfactantes ndo-ibnicos e anibnicos em uma suspensdo de
nanoparticulas de prata sobre a atividade antibacteriana. A dispersdo da
nanoprata em meio aquoso foi fundamental a aplicacdo, jA que esta
favoreceu a permeabilidade da parede celular dos organismos,
comparaveis aos efeitos da prata idnica. Além disso, impediu o processo
de agregagdo, que tende a levar & perda ou reducdo da atividade
antimicrobiana.

Da mesma forma, Kole e Dey (2010) estimaram a propor¢do de
surfactante adicionado (&cido oleico), de modo a manter a estabilidade
da suspensdo por 80 dias. Os pesquisadores dispuseram de
nanoparticulas de alumina com tamanho médio inferior a 50 nm,
dispersas em liquido de resfriamento de automdveis comercial. Ja
Sharma et al. (2011) observaram maior agregagdo de nanoparticulas de
prata, em fluido base de etileno glicol, ap6s os 15 primeiros dias do total
de 30, acarretando no aumento do diametro da particula. Esse efeito ndo
alterou significativamente a estabilidade da suspenséo no estagio inicial,
devido a presenca do agente dispersante.

Além disso, dispositivos microfluidicos foram usados para a
recuperacdo de 6leo de petréleo, com efeito sinérgico de surfactantes e
nanoparticulas de silica estabilizadas em emulsdo. Uma concentracdo de
nanoparticulas de 2% (m/m) mostrou excelente capacidade para
estabilizacdo com quantidades vestigiais do agente dispersante (XU;
ZHU, 2016).

Contrariamente, nenhum dispersante foi usado por Chen, Ding e
Tan (2007) em liquido base de etileno glicol contendo nanoparticulas de
dioxido de titanio, e a interpretacdo dos resultados experimentais foi
comprometida devido a grande formacdo de aglomerados. Por fim,
mecanismos de estabilizacdo de nanoparticulas de alumina, ferro, 6xido
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de cobre e zinco, dioxido de titanio e silicio foram discutidos por
Ghadimi, Saidur e Metselaar (2011).

2.2.1 Distribuicao de tamanho de particulas

Na literatura, descreve-se 0 uso de nanoparticulas de prata com
tamanhos que variam de 2 nm (PUROHIT; MURTY, 2015;
KARAKASHEYV et al., 2011) a 100 nm (PARAMETTHANUWAT et
al., 2015). Discutido por Mahbubul, Saidur e Amalina (2012), o
tamanho da nanoparticula tende a influenciar nas caracteristicas
reolégicas do nanofluido, especialmente sobre a viscosidade.
Interferéncias também foram mencionadas sobre a tensdo de
cisalhamento, na distribuicdo de poros, na densidade e nas propriedades
condutivas (GODSON et al., 2010).

Xie, Chen e Wu (2008) questionaram a funcionalidade de
particulas com tamanho acima de 100 nm, devido a consequente
reducdo da area superficial. Entretanto, salientam que particulas com
pequenas dimensdes sdo mais propensas a coagulacdo e exigem maior
esforco para que a estrutura ligante seja quebrada, diferentemente de
suspensdes com grandes particulas.

Além disso, o tamanho de particula se mostrou vinculado a
velocidade de reacdo para nanoparticulas de prata com 55 a 95 nm
(PAUL et al.,, 2012). Baseado nisso, reacOes a altas temperaturas
resultaram no aumento do tamanho médio de particula. Tais observagdes
foram realizadas por Li et al. (2010), com a preparagdo e distribuicdo de
nanoparticulas de prata em um fluido a base de dleo, em temperaturas de
25a120°C.

Nanossuspens@es de alumina em etileno glicol foram usadas por
Zila et al. (2015) para testes reoldgicos e modelagem. Os autores
determinaram tamanho médio de particula de 230 nm e densidade de
3,8 gmL™

Oliveira, Filho e Wen (2014), por sua vez, obtiveram
nanoparticulas de prata dispersas em agua com diametro de 10 a 80 nm,
enquanto Li et al. (2010) conduziram estudos com nanoprata de
tamanho meédio de 5 nm. As diferencas sdo devidas as condicBes
experimentais, métodos de preparacdo, concentracdo e surfactante
empregado.

Balantrapu e Goia (2009) definiram em técnica experimental a
razdo estabilizante/prata, pH, temperatura e 0 método de mistura dos
reagentes que afetam na distribuicdo de tamanho de particula. O mesmo
foi feito por Sharma et al. (2011), que descreveram o efeito da
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temperatura, agente dispersante, distribuicdo e tempo de estabilidade
dependente do tamanho de nanoparticulas de prata.

Embora raramente  reportadas, as caracteristicas de
nanossuspensdes em fluxo sdo dependentes da forma da particula, sendo
as esféricas aquelas que tém viscosidades inferiores (MAHBUBUL,;
SAIDUR; AMALINA, 2012). Paul et al. (2012) descreveram
nanoparticulas de prata esféricas e bem distribuidas em agua, assim
como notado por Chen et al. (2010) para particulas de nanoprata em
uma mistura de solventes orgénicos com tamanho de 82 nm, esféricas,
bem distribuidas e com area superficial especifica de 7 m>-g™.

A orientacdo das nanoparticulas em um fluido € influenciada pela
sua forma, e apresenta grande contribuicdo sobre a viscosidade da
suspensdo. Interacdes entre particulas também contribuem nesse sentido,
especialmente com o0 acréscimo da concentracdo de sélidos
(MUELLER; LLEWELLIN; MADER, 2010).

A area superficial especifica de nanoparticulas de prata foi
determinada sendo 3 + 2 m?g? para uma distribuicdo bimodal de
tamanho de particula entre 2 a 10 nm para pequenas particulas (85 a
90%) e 15 a 30 nm para grandes particulas (< 15%) (ELZEY;
GRASSIAN, 2010). Os resultados apontaram aglomeracdo para
pequenas particulas em fase aquosa devido ao fendmeno de difusdo
browniana.

Ainda, a estabilidade de um nanofluido de alumina e brometo de
litio em agua foi obtido experimentalmente por Jung et al. (2011) a
partir de um raio maximo de particula, com 1,3 um.

Paralelamente, a hidrodindmica de nanofluidos em microcanais
foi investigada em didametros de 211 e 301 um, com nanoparticulas de
alumina de 45 e 150 nm. Foi observada diferenga no comportamento do
coeficiente de atrito do nanofluido, ainda que pouco significativa
(SINGH et al., 2012).

2.2.2 Concentracdo de nanoparticulas e temperatura

A concentracdo de nanoparticulas pode ter efeito expressivo
sobre o escoamento de nanofluidos. Procedimentos experimentais
variando a concentracdo de nanoparticulas de prata em 6leo de 0,12,
0,26 e 0,72 vol% (ABEROUMAND et al., 2016), nanoprata em
agua de 0,30, 0,60 e 0,90 vol% (GODSON et al., 2010) e nanoparticulas
de prata em agentes organicos de 1 a 16 vol% (CHEN et al., 2010)
foram estudados.
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Chen, Ding e Tan (2007) descreveram trés tipos de nanofluido:
(a) semidiluido ~0,01 a 0,05 vol%, com nanoparticulas agregadas e sem
claro comportamento ndo-newtoniano, (b) semiconcentrado ~0,05 a 0,1
vol%, com nanoparticulas agregadas e provavel comportamento néo-
newtoniano e (c) concentrado > 0,1 vol%. Este ultimo se apresenta com
interpenetracdo de agregados, conforme calculado pelos autores.

Tamjid e Guenther (2010) estimaram a concentragdo massica
méaxima de nanoparticulas de prata em solucdo de dietileno glicol a
partir da equacdo derivada do modelo proposto por Krieger e Dougherty
(1959). O resultado apontou concentragdo massica maxima igual a 11%,
havendo influéncia do movimento browniano e maior grau de interacdo
entre as particulas, tendendo a formacdo de aglomerados. Os autores
explicaram que muitas colisGes sdo necessarias para a formacgdo desses
aglomerados, também condicionadas & distancia entre as particulas. Na
Figura la sdo mostradas imagens de microscopia eletrbnica de
transmissdo (MET) de nanoparticulas dispersas obtidas no estudo de
Tamjid e Guenther (2010), enquanto na Figura 1b é apresentada a
imagem de MET dos aglomerados formados.

A maxima concentracdo de s6lidos também foi calculada por
Chen et al. (2010) por meio do modelo proposto por Liu (2000) para o
empacotamento de particulas suspensas altamente concentradas. Apesar
do bom ajuste as suspensdes concentradas de nanoprata, o valor
adimensional da maxima concentracdo de solidos (0,45) se mostrou
menor ao estimado em particulas polidispersas (0,64). O resultado €
justificado pela maior interacdo entre as particulas e a consequente
reducdo da acdo do estabilizante em altas concentracdes.

Figura 1 - Imagens de MET de nanoparticulas de prata: (a) dispersas e
(b) agregadas.

(@)

50 nm

Fonte: adaptado de Tamjid e Guenther (2010).
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Nanofluido de alumina foi usado em fragfes volumétricas de 2 e
4 vol%, com area superficial especifica de 122 e 124 m>g?,
respectivamente. A nanoalumina foi dispersa em agua e etileno glicol,
sendo que esses fluidos apresentaram um aumento na viscosidade da
suspensao (XIE; CHEN; WU, 2008). Com a aplicacdo de altas taxas de
cisalhamento, houve uma significativa reducdo na viscosidade da
amostra de etileno glicol comparado a agua. Isto ocorreu porque o
etileno glicol possui viscosidade 20 vezes superior, mostrando que o0
fluido base é dominante sobre a viscosidade do nanofluido em baixas
concentraces.

Comumente, o estudo da concentragdo de nanoparticulas em
suspensdo é acompanhado da variagdo da temperatura. Godson et al.
(2010) intensificaram essa investigacdo para diferentes concentragfes de
nanoparticulas de prata e movimento browniano, sob o efeito de um
gradiente de temperatura. Foi observado que o movimento browniano
aumentou linearmente com a elevacdo da temperatura e a curva de
inclinacdo se acentuou em 40 a 60% para cada incremento de 0,3 vol%
na concentragéo.

Ja Lee et al. (2008) confirmaram que a viscosidade decresce a
medida que a temperatura é elevada e a concentracdo é reduzida (0,01 a
0,3 vol%). O estudo foi realizado com nanoparticulas de alumina em
meio aquoso, e as variagbes da viscosidade foram pouco notadas em
baixas concentracdes de solidos.

Experimentos conduzidos com nanoparticulas de didxido de
titdnio em etileno glicol indicaram comportamento newtoniano em 20,
30 e 40 °C, com expressivo efeito da temperatura sobre a viscosidade.
Notou-se que a convecgdo em altas taxas de cisalhamento é mais
significativa que a difusdo browniana (CHEN; DING; TAN, 2007). Da
mesma maneira, nanofluidos de alumina estabilizados em etileno glicol
se mostraram dependentes da temperatura e puderam ser modelados por
Zila et al. (2015).

Ndo somente diferentes concentracdes de nanoparticulas sdo
descritas. Parametthanuwat et al. (2015) variaram a concentracdo de
dois surfactantes, &cido oleico e oleato de potassio, em 0,5, 1,0 e 1,5%
(m/m) para nanofluido de prata em &gua, a 20 e 80 °C. Os resultados
obtidos em concentracdo de 1,0% (m/m) foram favoraveis a estabilidade
da nanossuspensdo e capazes de reduzir a tensdo superficial com
mudangas de viscosidade toleraveis.
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2.2.3 pH de nanossuspensoes

As propriedades de estabilizacdo de nanofluidos estdo associadas
ao pH. Todas as suspensdes apresentam um pH correspondente a um
valor de potencial zeta. A partir do potencial zeta € determinada a
intensidade das cargas superficiais anibnicas e catibnicas (GHADIMI,
SAIDUR; METSELAAR, 2011).

Singh et al. (2012), por exemplo, descreveram que a estabilidade
de suspensoes de nanoparticulas de alumina em &gua foi alcangada entre
pH de 3,5 a 5,0, mostrando-se distante do ponto isoelétrico (PI) de 8,7, e
conduzido & consténcia das forcas de repulsdo entre as particulas.
Valores similares foram encontrados por Xie, Chen e Wu (2008), com
alta aglomeracdo préximo ao ponto isoelétrico (9,2) de uma
nanossuspensdo de alumina. Frente as forgas repulsivas, em pH &cido, a
suspensao apresentou baixa viscosidade e maior estabilidade.

Considerou-se pH ideal para um nanofluido de cobre estabilizado
em 8,5 a 9,5 com ponto isoelétrico em pH 2,0, havendo mais cargas
repulsivas de superficie em torno das particulas. Isto porque, de acordo
com a teoria de Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO), no PI as
forcas repulsivas entre as particulas sdo préoximas a zero, promovendo a
coagulacéo e a consequente reducédo de estabilidade da suspenséo (LI et
al., 2008).

Um tipico comportamento de potencial zeta em funcdo do pH de
um nanofluido genérico é observado na Figura 2. A medida que as
cargas superficiais catinicas e anibnicas se anulam, ha a proximidade
ao Pl determinado em pH 8,0. Simultaneamente, é apresentada a
variagdo do tamanho de particula ao longo do pH, com aglomeragéo
crescente em regides proximas ao ponto isoelétrico.
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Figura 2 - Tipico comportamento do potencial zeta e do tamanho de particula
em funcdo do pH de um nanofluido genérico.
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Fonte: adaptado de Particle Metrix, Stabino Nanoflex (2017).

Para nanoparticulas de prata, estudos mostraram que o ponto
isoelétrico, ou o pH em que as cargas superficiais sdo nulas, é
influenciado pelo processo de sintese. Para diferentes tipos de
nanoparticulas de prata sdo reportados valores de Pl entre 6,2 e 7,4
(SAHA; WANG; PAL, 2012). Delay et al. (2011) observaram cargas
superficiais de nanoparticulas de prata com potencial zeta entre -39 a
-20 £ 1,0 mV em pH 8,7 a 7,8, respectivamente, a partir de sintese
realizada com trés materiais organicos naturais diferentes.

Uma investigacdo detalhada das propriedades fisico-quimicas e
da dependéncia da solubilidade com o pH de nanoparticulas de prata foi
realizado por Elzey e Grassian (2010). Em valores de pH entre 3,5¢e 6,5
ndo foram notadas diferencas significativas no tamanho de particula
(<2 nm). Em pH entre 2,5 e 3,0, o tamanho de particula se manteve em
10 nm e, para pH=1,0 foi observado tamanho de particula inferior a
1,5 nm.

Todas as mensuragfes se mostraram iguais ao longo de 2 meses,
sendo imediato o efeito do pH na distribuicdo de tamanho de particula e,
por meio do potencial zeta, foi confirmada a estabilidade da suspenséo.
Proximo ao pH=2,5 a magnitude decresceu significativamente para -5,5
mV, indicando instabilidade. O contrario foi provado em pH=3,0, no
qual a nanossuspensdo exibiu boa estabilidade (-30,7 mV), apesar de
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inferior a maior magnitude encontrada (-42,7 mV) em pH de 6,5
(ELZEY; GRASSIAN, 2010). Valores de potencial zeta, em modulo,
entre 30 a 40 mV promovem a estabilidade de suspensdes
nanoparticuladas.

Sadowski et al. (2008) mencionaram o ponto isoelétrico em pH
abaixo de 2,0, indicando instabilidade dos agregados e mostrando maior
potencial zeta no territério negativo em pH acima de 8,0, para
nanoparticulas de prata.

Li et al. (2010) mostraram que o pH tem uma importante funcdo
na determinacdo da taxa de reacdo para formacéo das nanoparticulas de
prata e em sua morfologia. Os autores observaram que em pH acima de
10,0, o meio reacional permaneceu uma solugdo clara na forma de
nanoparticulas uniformes, para pH entre 10,0 e 9,0, identificou-se uma
emulsdo branca, enquanto em pH de 9,0 a 7,0, houve o aparecimento de
flocos.

Na sintese de nanoparticulas de silica com dupla casca, o Pl foi
determinante para a estabilidade de nanocompdésitos. Isso porque, a
influéncia do pH foi observada na espessura e uniformidade da camada
do involucro por controle da taxa de formagdo das nanoparticulas
(HELLSTERN et al., 2016). Para a adsorcdo do invélucro na superficie
da nanoparticula, o conhecimento do ponto isoelétrico (5,5) foi de
fundamental importancia, ja que o processo de difusdo foi baseado na
formacéo de complexos i6nicos (PATRA et al., 2016).

Outro ponto mencionado é quanto ao risco nanotoxicoldgico da
prata, tendo sido as condicbes de pH um importante fator as
propriedades fisicas, quimicas e de superficie, quanto a morfologia,
dissolucdo e reatividade (ELZEY; GRASSIAN, 2010).

Neste sentido, Leo et al. (2013) investigaram a estabilidade de
uma suspensdo em surfactante dipalmitoilfosfatidilcolina (DPPC) em
funcéo do pH. Foram preparadas nanoparticulas com tamanho médio de
14 nm em pH de 3,5 a 7,0. Para altos valores de pH, o potencial zeta foi
de -32,3 mV, para pH 5,0 e 3,0 foi de -22,5 mV e 18,2 mV,
respectivamente. No primeiro caso, houve a estabilizacdo da suspensao,
enquanto no segundo caso as forgas atrativas de van der Waals
prevaleceram.

Os dados obtidos por Leo et al. (2013) foram modelados por
Mukherjee et al. (2014). Considerando as interagdes fisico-quimicas e a
agregacdo das nanoparticulas de prata através do didmetro esférico
efetivo, ou didmetro hidrodindmico, Mukherjee et al. (2014)
compararam Vvarios tipos de nanomateriais. Os autores explicaram que a
redugdo no pH é acompanhada por um aumento na forga idnica, o que
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leva & compressao da dupla camada elétrica, assim elevando a interagéo
interparticular (DELAY et al., 2011; LIN et al., 2012) e iniciando o
processo de aglomeracdo. Na Figura 3, estd apresentada a dupla camada
elétrica, formada por ions fortemente ligados (camada de Stern) e ions
fracamente ligados (plano de deslizamento). Além disso, é possivel
notar a diminuicdo das forcas repulsivas em diregdo a camada difusa,
medidas a partir do potencial zeta (mV).

Nanoparticulas que apresentam carga superficial, em ambientes
aquosos, estdo suscetiveis a ionizacdo/dissociacdo. Moléculas ou ions
adsorvidos na superficie da particula balanceiam as cargas do sistema
pela formacdo de uma nuvem de contra-ions em torno da particula
(MOORE et al., 2015). A intensidade das forcas atrativas entre as
particulas também pode ser reduzida a partir da estabilizacdo estérica
(LIN etal., 2012).

Figura 3 - Esquema da dupla camada elétrica em relacdo ao potencial zeta, em
meio aquoso.
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2.3 COMPORTAMENTO REOLOGICO DE NANOFLUIDOS

O estudo do comportamento reoldgico de nanofluidos permite a
compreensdo da estrutura fluidica e € uma importante tarefa para
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aplicacBes futuras na engenharia (RAO, 2010). O conhecimento das
propriedades dos nanofluidos é um desafio e, para Kole e Dey (2010), o
nanomaterial em suspensdo apresenta caracteristicas comparaveis as
misturas de liquidos-sélidos (KOLE; DEY, 2010).

Complexas e carentes de otimizacdo, as caracteristicas reoldgicas
dos nanofluidos sdo discutidas frequentemente, a exemplo de Hojjat et
al. (2011). Os autores investigaram a reologia de nanofluidos de
alumina, dioxido de titanio e dxido de cobre e os identificaram com
comportamento ndo-newtoniano. No entanto, escassos trabalhos de
revisdo bibliografica buscam elucidar o tema (SRIDHARA;
SATAPATHY, 2011).

Recentemente, o efeito sobre o comportamento reoldgico causado
pela forma da particula e a taxa de cisalhamento aplicada em
nanofluidos de diferentes naturezas foi publicado por Sharma, Tiwari e
Dixit (2016).

Em muitas investigacdes reoldgicas, o nimero de Peclet e o
nimero de Reynolds - nGmeros adimensionais para escoamento de
fluidos - foram considerados, geralmente na determinagdo da
transferéncia de calor. No entanto, sabe-se que ha uma extensa gama de
propriedades a serem examinadas, e coletivamente apresentam maior
influéncia sobre a estrutura da nanossuspensao (STICKEL; POWELL,
2005). Uma analise contributiva as influéncias citadas foi realizada em
microcanais de diferentes geometrias para determinar o desempenho de
um dissipador de calor usando nanofluidos de cobre. Os testes
apresentaram aumento na condutividade térmica de duas a trés vezes em
comparacao a agua pura, apesar da dificuldade encontrada na dispersao
uniforme das nanoparticulas (CHEIN; HUANG, 2005).

Sohrabi et al. (2016), por sua vez, propuseram o modelamento do
transporte de nanoparticulas em microcanais. Foram discutidos 0s
efeitos conjuntos da taxa de cisalhamento, densidade, interacdo entre
particulas, distribuicdo de particulas e geometria do canal.

Propriedades fisicas e quimicas sdo observadas com implicacdes
na viscosidade, taxa de cisalhamento e tensdo de cisalhnamento. Na
Tabela 1 esta listado um resumo da literatura em estudos reoldgicos de
nanofluidos.
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O comportamento reoldgico obtido em cada um dos trabalhos
mencionados apresentou variacdo em funcdo do tipo de particula,
tamanho, fluido base, taxa e tensdo de cisalhamento aplicados ao
sistema, além da concentracdo e temperatura. Na sua maioria, 0S
resultados apontaram a fluidos newtonianos sem qualquer padrdo
clarividente.

2.3.1 Viscosidade de nanofluidos

Comumente mensurada, a viscosidade esta relacionada a taxa de
cisalhamento e a tensdo de cisalhamento aplicada ao sistema,
temperatura e propriedades fisicas e quimicas.

Godson et al. (2010) discutiram a mudanca da viscosidade de
uma suspensdo de nanoprata em diferentes temperaturas, associando-a
com a condutividade térmica. Os autores relataram o classico efeito de
reducdo da viscosidade com o aumento da temperatura, com maiores
viscosidades em concentragdes mais elevadas. Dados similares foram
descritos por Chen et al. (2010), Kole e Dey (2010), Lee et al. (2012),
Utomo et al. (2014) e Abbasi et al. (2015).

Mahbubul, Saidur e Amalina (2012) citaram resultados
contraditorios da literatura quanto aos efeitos da temperatura sobre a
viscosidade de nanofluidos. Em maior nimero, os resultados indicam a
diminuicédo da viscosidade de nanofluidos de alumina, 6xido de cobre e
dioxido de silicio com o aumento da temperatura (NAMBURU et al.,
2007; KULKARNI; DAS; VAJHA, 2009). J& Chen et al. (2007)
notaram a elevacdo da viscosidade para nanossuspensdes de dioxido de
titnio com o aumento da temperatura. Além disso, ndo foi mencionada
nenhuma alteracdo significativa ou consistente nos dados de viscosidade
versus temperatura (PRASHER; SONG; WANG, 2006).

Essa observacdo foi evidenciada por Haghighi et al. (2015)
mostrando pouca influéncia da temperatura sobre a viscosidade de
diferentes nanofluidos, sendo o seu aumento definido, principalmente,
pela elevagdo da concentracdo de particulas e confirmado através do
modelo tedrico de Krieger e Dougherty (1959).

Murshed, Leong e Yang (2008a) apresentaram incrementos na
viscosidade de 82% para amostras de alumina e de 60% em amostras de
Oxido de titanio, conforme aumento da concentragdo. Os resultados
diferem dos publicados por Masuda et al. (1993) para nanossuspensdes
de alumina, diéxido de titanio e dioxido de silicio em agua, assim como
dos observados por Wang, Xu e Choi (1999) para nanoparticulas de
alumina e 6xido de cobre em suspensdo aquosa. As diferencas sdo
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justificadas pela natureza das nanoparticulas, tamanho, técnicas de
dispersdo e surfactante empregado.

Outra importante consideracdo refere-se a agregacdo das
nanoparticulas e ao efetivo tamanho dos agregados (CHEN; DING;
TAN, 2007). A estabilidade garantida pelo revestimento de PMAA
(poli(acido metacrilico)) em nanoparticulas de prata, com dimensdes de
1 a 2 nm e dispersas em solucdo aquosa, foi responsavel por baixos
valores de viscosidade em um estado de confinamento
(KARAKASHEV etal., 2011).

Yao e Kim (2002) simularam a viscosidade de materiais
poliméricos em funcdo do didmetro de microcanais. Os autores
obtiveram viscosidades aumentadas em torno de 1,5% em 1 um e 130%
em 0,1 um quando comparadas a condi¢des de ndo-confinamento,
justificado pelo movimento molecular ou imobilidade das camadas
moleculares em contado com a superficie do sélido.

Tais aumentos na viscosidade podem ser devido aos mecanismos
de aglomeracdo nos microcanais. Eles sdo causados pela deposicao de
particulas, resultante da atracdo a superficie da parede por interagdes
hidrofdbicas e hidrofilicas. O transporte das particulas ocorre por meio
das forcas inerciais, como a difusdo browniana, sedimentacdo e
intercepcdo, influenciadas pelas forcas de van der Waals e forgas
eletrostaticas (GEORGIEVA et al., 2010).

2.3.2 Influéncia das taxas e tensdes de cisalhamento em nanofluidos

Associada a tensdo de cisalhamento, a taxa de cisalhamento é
discutida em varios estudos fluidicos de nanossuspensdes, apresentando
comportamento  newtoniano e nao-newtoniano, especialmente
pseudoplastico (TAMJID; GUENTHER, 2010; CHEN et al., 2010;
RAO et al., 2015). Na Figura 4 é ilustrada a tensdo de cisalhamento e a
viscosidade em fun¢do da taxa de cisalhamento.
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Figura 4 - Perfis: (a) de tensdo de cisalhamento e (b) da viscosidade em fungéo
da taxa de cisalhamento.
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Fonte: a autora (2017).

As curvas correspondem a equacgdes de ajuste. Um fluido com
comportamento newtoniano é expresso pela razdo entre a taxa de
cisalhamento (y) e a tensdo de cisalhamento ou forga externa (1),
conforme apresentado na Equacéo 1:

sendo T (Pa) a tensdo de cisalhamento, pf (mPa-'s) a viscosidade do
fluido e y (s) a taxa de cisalhamento.

Os comportamentos pseudoplastico e dilatante correspondem a
fluidos ndo-newtonianos, e ambos podem ser descritos pela equacao da
lei da poténcia (Equacéo 2):

T:.uf')./ni (2)

sendo n o indice de comportamento do fluido. Para fluidos
pseudoplasticos n<1, e para fluidos dilatantes n>1.

As equagdes 1 e 2 sdo ajustaveis a fluidos newtonianos e néo-
newtonianos, respectivamente, que apresentam tensdo de cisalhnamento
inicial (to), ou tensdo de escoamento (yield stress), com o acréscimo do
termo correspondente. A Equacdo 3 define a curva de ajuste para um
fluido plastico de Bingham:

T="7To+ s ¥, 3



44

Aspectos como a concentragdo e distribuicdo de tamanho de
particulas, intervalo de cisalhamento aplicado e propriedades do liquido
dispersante apresentam forte influéncia sobre o comportamento
reoldgico.

Normalmente, o comportamento pseudoplastico ndo é atribuido a
nanofluidos com concentracdo inferior a 0,1 vol%. Nesse caso, séo
desconsiderados os efeitos de aglomeracdo (CHEN; DING; TAN, 2007).
O fendmeno ocorre em virtude do movimento das particulas causado
pela difusdo browniana, como mencionado anteriormente, e dependente
da acdo reciproca entre os coloides e as interacdes hidrodinamicas
(GEORGIEVA et al, 2010). Além disso, o comportamento
pseudoplastico somente ocorre em baixas taxas de cisalhamento nos
nanofluidos, segundo Abbasi et al. (2015). Os autores analisaram um
nanofluido de didxido de titanio em taxa de cisalhamento de 0 a 275 s
com diferentes concentragGes méassicas e temperaturas.

Taxas de cisalnamento entre 10* e 103 s foram aplicadas em uma
suspensdo estavel de nanoparticulas de prata. Observou-se reducdo na
viscosidade em alto cisalhamento e comportamento newtoniano com
bom ajuste ao modelo da lei da poténcia (n=1)
(PARAMETTHANUWAT et al., 2015).

Resultado semelhante foi observado frente a variagbes no
comportamento de fluxo newtoniano para ndo-newtoniano. Com a
aplicacdo de altas taxas de cisalhamento, em diferentes concentracdes de
nanoparticulas de prata, houve reducdo na viscosidade do nanofluido
(TAMIID; GUENTHER, 2010). Xie, Chen e Wu (2008) notaram esse
fendmeno variando a taxa de cisalhamento de 0 a 400 s e aplicando
uma tensdo de cisalhamento superior a 10 Pa.

Embora a estabilidade coloidal esteja dependente do processo de
aglomeracdo, altas taxas de cisalhamento tendem a dificultar a
aproximacdo e colisdo das particulas. Acredita-se que o cisalhamento
leve ao alinhamento e possivel desaglomeracao dos solidos suspensos, e
assim favoreca as redugdes de viscosidade. Contudo, Chen, Ding e Tan
(2007) afirmaram que as forgas hidrodinamicas provenientes da taxa de
cisalhamento sdo insuficientes para romper uma rede de particulas
agregadas, fazendo somente que os agregados formem unidades
esféricas de fluxo.

Considerando o comportamento de fluxo, Mueller, Llewellin e
Mader (2010) criticaram algumas condi¢des experimentais aplicadas. Os
autores afirmaram que elas ndo sdo sempre bem determinadas, uma vez
que a viscosidade aparente do fluido com comportamento néo-
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newtoniano é interpretada apenas como um valor pontual e ndo em
funcéo da taxa de cisalhamento.

InvestigacBes das propriedades hidrodinamicas a altas taxas de
cisalhamento em dispositivos microfluidicos, tais como microcanais,
foram realizados por Ho, Wei e Li (2010). Aspectos como o fator de
atrito e o nimero de Reynolds influenciaram no fluxo de nanoalumina
em agua (HO; WEI; LI, 2010).

Singh et al. (2012) também apresentaram variaces no
comportamento fluidodindmico de acordo com o didmetro de
microcanais. Eles observaram fluxo hidrodindmico em regime
transitdrio para nanoparticulas de alumina em nimero de Reynolds igual
a 1000 e 800, respectivamente, em microcanais de 301 pum e 211 pum.

No estudo do entupimento de microcanais de 21 pum com
nanossuspensdes de latex, notou-se que o fendmeno ndo é influenciado
por interacBes da particula com a parede. Além da agdo das forcas
repulsivas entre as particulas e o aco inoxidavel, houve forte
dependéncia com a taxa de cisalhamento, excluindo a possibilidade de
entupimento pela transicdo hidrodindmica. Também, sob a aplicacdo de
maiores tensfes de cisalhamento nenhuma mudanga significativa foi
confirmada (GEORGIEVA et al., 2010).

Usualmente, o comportamento reolégico de nanofluidos é
mensurado em redmetros (TAMJID; GUENTHER, 2010) ou
viscosimetros capilares (CHEVALIER; TILLEMENT; AYELA, 2007),
apesar do segundo método apresentar um inconveniente, € valido
somente para fluidos newtonianos. A reproducdo de diferentes tensdes
de cisalhamento e viscosidade de nanofluidos em funcdo da taxa de
cisalhamento é mostrada na Figura 5, com medidas realizadas em
redmetro (Fig. 5a) e em viscosimetro capilar (Fig. 5b). Os dados nédo sao
passiveis de comparacdo de acordo com a natureza do nanofluido, taxa
de cisalhamento e tensdo de cisalhamento, tamanho de particula ou
viscosidade.

Na Figura 5a, é apresentado um tipico comportamento néo linear
em altas concentragfes. Houve bom ajuste dos dados com o modelo de
Herschel-Bulkley com indice de confianga proximo a R>=1. A redugio
na viscosidade ocorreu pela diminui¢do da resisténcia ao fluxo, e pela
desagregacdo de nanoparticulas de prata em taxas de cisalhamento
maiores (TAMJID; GUENTHER, 2010). Enquanto isso, na Figura 5b, o
nanofluido de didxido de silicio apresentou comportamento linear. No
entanto, os dados experimentais ndo corresponderam a Equacdo de
Einstein (1926) - um modelo newtoniano. O fato foi atribuido aos
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agregados formados, que podem ser superados com o modelo de Krieger
e Dougherty (1959).

No entanto, os autores confirmaram que conclusdes definitivas
relativas ao aumento anémalo da viscosidade ndo podem ser tomadas
(CHEVALIER; TILLEMENT; AYELA, 2007).

Figura 5 - Reproducdo de dados de nanofluidos de prata e de didxido de silicio,
respectivamente, para a tensdo de cisalhamento e para a viscosidade em fungéo
da taxa de cisalhamento, determinados: (a) em redmetro e (b) em viscosimetro
capilar.
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Fonte: adaptado de (a) Tamjid e Guenther (2010) e (b) Chevalier, Tillement e
Ayela (2007).

2.3.3 Modelos tedricos da viscosidade de suspensdes

Modelos tedricos que descrevem o comportamento reoldgico de
nanofluidos devem fornecer dados experimentais de qualidade (ZILA et
al., 2015).

Prevendo a viscosidade de suspensdes de nanoparticulas com
concentracdo abaixo de 2% em volume, o modelo teérico de Einstein
(1926) tem sido empregado e é apresentado na Equacdo 4:



47

% =14+ puipp, (4)
sendo Werr @ Viscosidade efetiva, s a viscosidade do fluido, pi a
viscosidade intrinseca (2,5 para esferas rigidas) e ¢p a concentracdo de
particulas.

Contudo, apesar de validados, os resultados para o modelo
subestimam os dados experimentais coletados em altas concentracfes
(CHEVALIER; TILLEMENT; AYELA, 2007; LEE et al., 2008;
CHANDRASEKAR et al., 2010). Além disso, 0 modelo ndo tem
apresentado bons ajustes a dados experimentais de nanofluidos
(CHEVALIER; TILLEMENT; AYELA, 2007).

Para Chevalier, Tillement e Ayela (2007), na presenca de
aglomerados, o nanofluido se comporta como um concentrado em massa
devido & imobilizacdo do liquido entre as particulas. Além disso, 0
fendmeno estd associado ao tamanho de particula e ao movimento
browniano. Ha o favorecimento ao aumento da viscosidade e redugdo do
caminho livre médio entre as particulas.

Modelos mais complexos, tais como os baseados na lei da
poténcia, sdo capazes de descrever melhor a viscosidade de nanofluidos
com concentrages elevadas. A equagdo semi-empirica de Krieger e
Dougherty (KRIEGER; DOUGHERTY, 1959), é um exemplo e é
expressa por:

H;_;f _ (1 B z_:l)-[uz]rpm, (5)

sendo ¢m a concentracdo maxima (0,64 para esferas monodispersas).

Para Murshed, Leong e Yang (2008a) o modelo ndo se ajustou
aos dados experimentais, possivelmente pela formacao de aglomerados
que levaram ao aumento da viscosidade. Ainda, na equa¢do ndo sao
considerados a natureza da superficie das particulas, forca idnica do
fluido base, adicdo de surfactantes, modificacdo de pH, magnitude do
potencial zeta, ou for¢as repulsivas e atrativas.

Tal equacdo é limitada a altas concentracBes de pequenas
particulas em funcdo da viscosidade relativa e deve assumir a forma
descrita na Equacao 6:

. Ur—1 — ) 6
Jim £ = ) (6)
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sendo ur=% a viscosidade relativa do nanofluido, ¢p a concentracéo de
f

particulas e Wi a viscosidade intrinseca (2,5 para esferas rigidas).

Como meio alternativo, Chen, Ding e Tan (2007) obtiveram uma
expressdo considerando o raio médio de agregacdo (a,) € 0 nimero de
particulas contidas em um agregado, descrita na Equacao 7:

Hors _ (1 o (aa)3—D>—[ui]<Pm(°°) )

b om(@) \a '

sendo D o indice fractal (1,8 a 2,3 para nanoparticulas). Acredita-se que
a equacdo se ajuste a concentragdes inferiores a 0,2 vol% porque a
nucleacdo simultdnea ocorre com o aumento da concentracdo de
particulas.

Uma suspensdo monodispersa de nanoparticulas de prata foi alvo
de estudos para comparacdo com cinco modelos empiricos (CHEN et
al., 2010). Além do modelo de Krieger e Dougherty (1959), foram
considerados 0s modelos propostos por Quemada (1977), Chong,
Christiansen e Baer (1971), Dabak e Yucel (1986) e Mooney (1951).
Mooney (1951) é descrito na Equacéo 8:

Beff — op ([ﬂi]‘l’p) (8)
Kr 1=Gop)’

sendo G o parametro de ajuste da equacdo (1,5 para a maioria das
suspensdes).

Foram capazes de prever razoavelmente os valores experimentais
apenas as equacdes de Krieger e Dougherty (1959) e Mooney (1951), ao
longo de uma ampla concentracéo de sélidos.

A literatura descreve modelos da viscosidade para nanofluidos,
como Brinkman (1952) uma extensdo da equagéo de Einstein, o modelo
de Chen, Ding e Tan (2007) uma extensdo da equacgdo de Krieger e
Dougherty, o modelo de Kitano, Kataoka e Shirota (1981) para misturas
de duas fases e mais recentemente, 0 modelo de Masoumi, Sohrabi e
Behzadmehr (2009). Este ultimo considera 0 movimento browniano e é
expresso na Equacéo 9:

Hefr _ pnVBdR 9
us 72¢8 '
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sendo pn € dn a densidade e o diametro da particula, Ve a velocidade

browniana, ¢ o fator de correcdo e § = (3/6¢”d > a distancia entre o
pUN
centro das particulas.

A equacdo foi usada por Kole e Dey (2010), e bons ajustes foram
obtidos para um nanofluido de alumina. Masoumi, Sohrabi e
Behzadmehr (2009) também compararam o modelo com os resultados
experimentais de diferentes nanofluidos, cobre em d&gua, titdnio em
etileno glicol e alumina em &gua, entre outros. Os autores chegaram a
bons ajustes tedricos, no entanto, apenas para tamanhos de particula
entre 13 a 36 nm. Isto devido, especialmente, a condi¢do de contorno
aplicada como meio de simplificacéo.

A viscosidade de suspensGes em baixas concentragdes foi
novamente abordada por Batchelor (1977), que aplicado ao estudo de
Xie, Chen e Wu (2008) ficaram aquém dos valores experimentais. O
modelo néo considera a viscosidade do fluido base, que é determinante
guando empregados surfactantes organicos. Outros autores fizeram uso
da mesma correlagdo, considerando interagdes hidrodinamicas entre as
particulas (DUANGTHONGSUK; WONGWISES, 2009). Essas
interacbes podem ser causadas pela autodifusdo ou migracdo de
particulas, e embora tenham a mesma origem, foram tratadas
separadamente por Stickel e Powell (2005).

Considerando a contribuicdo que uma particula individual tem
sobre a viscosidade da suspensdo, Mueller, Llewellin e Mader (2010)
desenvolveram uma equacdo para quantificar o comportamento ndo-
newtoniano em suspensdes com particulas esféricas e nao-esféricas.
Além disso, a predicdo do comportamento pseudoplastico foi proposto
por Wildemuth e Williams (1984). Nesse estudo, foram analisadas as
alteracBes da microestrutura de acordo com a tensdo de cisalhamento e
sua relacdo com a concentracdo de particulas.

Por outro lado, a distribuicdo de tamanho de particulas esféricas
foi aplicada ao modelo de empacotamento (OUCHIYAMA; TANAKA,
1981). Para isto, assumiu-se que a porosidade superficial é independente
do tamanho e, portanto, a distribuicdo de particulas esféricas é uniforme.
Os autores obtiveram boa concordancia entre a teoria e 0s dados
experimentais, ainda que notadas algumas discrepancias entre as
propor¢bes de tamanho menores no empacotamento, causada
eventualmente pelos macroporos. A mesma consideracdo foi feita por



50

Zou et al. (2003) para a porosidade do empacotamento na distribuicdo
de tamanho de particula.

Para simular os efeitos da viscosidade em microcanais, 0 modelo
proposto por Eringen e Okada (ERINGEN; OKADA, 1995) ¢
apresentado na Equacéo 10:

oo ' _ ° Ry 2 10
o hdx" = 1, = py [1+V(D—Z) ] 10)

sendo W, a viscosidade em massa, y a constante adimensional, Ry 0 raio
de giragdo das moléculas do fluido e Do 0 comprimento externo do
microcanal.

Os efeitos da orientacdo das moléculas na direcdo do fluido,
considerados na equacdo, sdo observados experimentalmente e foram
adotados por Yao e Kim (2002). Os autores assumiram que O
comportamento de fluxo newtoniano e a viscosidade, na microescala,
podem ser determinados em estado estacionario, sendo esses parametros
dependentes da dimens&o do microcanal. Os resultados indicaram que o
efeito da taxa de cisalhamento sobre a viscosidade é mais lento em
microescala quando comparada a viscosidade em massa, 2, 5, 36 e 94%
para fendas de 100, 10, 1 e 0,1 um, respectivamente.

Outros modelos tedricos da viscosidade efetiva de nanofluidos
sdo apresentados por Chandrasekar, Suresh e Bose (2010), com suas
limitacdes e aplicacdes listadas.

Com vista nas discussdes apresentadas, lacunas emergiram em
favor dos efeitos de quimica de superficie de nanoparticulas de prata e
sua influéncia no comportamento reoldgico de uma nanossuspensdo. Em
especial, apenas investigacdes numéricas e computacionais descreveram
0 escoamento de nanofluidos de prata submetidos a condigBes de
confinamento, sem que, no entanto, situagdes reais fossem capazes de
indicar o comportamento do nanomaterial e avaliar condicdes
operacionais e funcionais para uma possivel aplicacdo tecnolégica.
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3 MATERIAL E METODOS

Este capitulo apresenta as analises experimentais de
caracterizacdo do nanofluido de prata e de seu comportamento
reolégico. Sdo indicadas técnicas de engenharia reversa para a
determinacdo das propriedades fisicas e quimicas da nanossuspensao.

Anaélises preliminares foram realizadas sem qualquer modificacdo
do nanofluido. Apoés a identificacdo de trés niveis de estabilidade de
acordo com o pH, as técnicas foram novamente reproduzidas nas
mesmas condi¢Ges. Uma representacdo cronoldgica dos procedimentos
experimentais é apresentada na Figura 6.
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Figura 6 - Representacdo cronoldgica dos procedimentos experimentais.
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Fonte: a autora (2017).

3.1 NANOFLUIDO

Um nanofluido de prata comercial foi utilizado na investigacio
(Figura 7). A nanossuspensdo consiste em nanoparticulas de prata
suspensas em 4gua e estabilizadas a base de aminossilano. As
nanoparticulas de prata foram sintetizadas pela reducdo de nitrato de
prata.
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Figura 7 - Nanofluido de prata comercial.

- 3

Fonte: a autora (2017).
3.2 METODOS DE CARACTERIZACAO
3.2.1 Tempo de estabilidade do nanofluido

A estabilidade da suspensdo e a distribuicdo de tamanho de
particulas do nanofluido foram determinadas em equipamento de andlise
de dispersdes (LUMiSizer, modelo 6110-87, Alemanha), disposto no
Laboratério de Materiais Ceramicos e Compositos (CERMAT) do
Departamento de Engenharia Mecénica da Universidade Federal de
Santa Catarina (EMC/UFSC).

O equipamento é composto por uma centrifuga analitica, em que
medidas de sedimentacdo sdo realizadas a partir da transmissao de luz
infravermelha. Os sensores presentes ao longo da célula de amostra
permitem a formacéo de perfis. Segue-se 0 mesmo principio empregado
em sedimentagdes estaticas; no entanto, nesse equipamento o processo é
acelerado.

O equipamento foi operado a 25 °C, com fator de luz igual a 1,0.
A andlise foi realizada em duplicata com células de amostra de
policarbonato (LUM 2 mm, PC, sintética (110-1310X)), propria para o
método. Na Figura 8 é ilustrado o equipamento e seu principio de
funcionamento.
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Figura 8 - llustracdo do equipamento de analise de dispersdo LUMiSizer e seu
principio de funcionamento.

o Luz
— AL o Amostra
o Sensor

Fonte: adaptado de LUMiSizer Technology (2017).

A velocidade rotacional associada ao nimero de perfis gerados e
ao intervalo de medidas é equivalente a um determinado tempo de
estabilidade da suspensdo. Em particular, considerou-se um tempo de
prateleira de um ano. Para tanto, foram considerados:

a) 0 raio maximo da célula de amostra (R = 0,113 m);

b) o nimero maximo de perfis (255) multiplicado pelo intervalo maximo
entre os perfis (600 s);

€) o tempo, em segundos, correspondente a um ano de estabilidade
(31104-10%s).

A forca requerida (Xgreq) para a medigéo da vida de prateleira no
tempo estimado € obtida pela Equacédo 11:

tempo de estabilidade (11)
(ne de perfis-intervalo de perfis)’

XGreq =

Para se chegar & velocidade minima requerida (RPMmin-req), @
forca requerida (Xgreq = 203,3) € aplicada a Equagéo 12:

2
XGreq = {(27-[ ﬂ) . R(m)} =1,1179 -

60 9,81
1076 - (RPM)? * R(m),

(12)

Rearranjando a Equagdo 12 e isolando o termo da velocidade
minima requerida (RPMmin-req), Obtém-se a Equacgéo 13:
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60 9,81 (13)
RPMmin—req = om ’xgreq ’ m =

29,9093 - [2drea
R(m)

O valor de RPMnminreq (utilizado nos experimentos) foi de
aproximadamente 4000 rpm.

3.2.2 Distribuicéo de tamanho de particulas

A estabilidade da nanossuspensdo esta  diretamente
correlacionada aos aspectos morfoldgicos da nanoparticula. Portanto,
medidas de distribuicdo de tamanho de particulas foram realizadas
concomitantemente a analise do tempo de estabilidade no mesmo
equipamento (LUMiSizer, modelo 6110-87, Alemanha).

A geometria e a confirmacdo da distribuicdo de tamanho de
particulas foram realizadas pela analise de microscopia eletrnica de
transmissdo (MET), que forneceu imagens em escala nanométrica.

As imagens foram obtidas em equipamento de MET 100 (Jeol,
modelo JEM-1011 Electron Microscope, Japdo), com voltagem méxima
do feixe de 100 kV, acoplado a cAmera Erlangshen ES500W (Gatan,
modelo 782, Estados Unidos). A analise foi realizada no Laborato6rio
Central de Microscopia Eletronica da Universidade Federal de Santa
Catarina (LCME/UFSC).

O preparo da amostra ocorreu por gotejamento da
nanossuspensdo em grade comercial recoberta por filme de carbono e
secas naturalmente por 24 h. Foram necessarias duas gotas para chegar-
se aos resultados desejados.

3.2.3 Densidade da nanossuspensao
Para determinacdo da densidade da nanossuspensdo, usou-se a

técnica de picnometria, em que sdo considerados a massa e o volume da
amostra para fins de calculo a partir da Equacéo 14:

p=", (14)

sendo p a densidade absoluta, m a massa da amostra e VV o volume da
amostra.
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Empregou-se picndmetro de 25 ml e balanca eletrénica analitica
(Bioprecisa, modelo FA-2104N, Brasil), do Laboratério de Materiais e
Corrosdao (LABMAC) do Departamento de Engenharia Quimica e de
Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina (EQA/UFSC).

3.2.4 Concentracéao do nanofluido

Por meio da técnica de espectroscopia de absorcdo atdmica por
chama (Perkin Elmer, modelo Pinaacle 900T, Estados Unidos),
determinou-se a concentracao de nanoparticulas presentes na suspensao.

Para a analise, realizada na Central de Andlises Quimicas do
Departamento de Quimica da UFSC, seguiram-se as condigdes de
trabalho recomendadas pelo fabricante do equipamento.

Com o resultado obtido, determinou-se o livre caminho médio
das particulas a partir da equagéo de Fullman (1953):

d]v (1_‘Pp) (15)

1=2 ,
3 ®p

sendo A o livre caminho médio, dn o tamanho médio de particula e ¢p a
concentracdo volumétrica de particulas suspensas.

3.2.5 Potencial zeta

A partir da mobilidade eletroforética, as medidas de potencial
zeta, expressas em mV, permitiram a determinagdo aproximada das
forcas atrativas de van der Waals e de interacdo eletrostatica. Tais forcas
atuam sobre as nanoparticulas de acordo com sua carga superficial e
podem ser responsaveis por processos de aglomeracao.

O calculo de eletroforese, ou campo elétrico, seguiu a equacgéo
proposta por Smoluchowski (1916). O modelo assume o0 escoamento
paralelo do fluido em relagéo a superficie, com maiores velocidades em
planos mais afastados, sendo este fluido um fluido newtoniano. Séo
considerados ainda, uma distribuicdo permanente de ions da dupla
camada. Assim, a igualdade da velocidade do fluido e da velocidade da
particula levam aos valores de potencial zeta ({):

(= (16)

gob’
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sendo o a eletromobilidade ou mobilidade eletroforética, pr a
viscosidade do fluido, g a permissividade elétrica do vacuo e B a
constante dielétrica do meio. Embora vélida para uma gama limitada de
tamanho de particulas e concentragdo, a equagdo € amplamente aceita.

No equipamento utilizado para as medidas de potencial zeta
(Stabino, Particle Metrix, Alemanha), foi realizada uma titulagédo
automatica em funcdo do pH com adi¢do de hidroxido de sédio a 0,01
mol-L, ao longo da faixa de pH de 3 a 10. Foram identificados o ponto
isoelétrico, a amplitude de estabilidade e os efeitos sobre o processo de
aglomeracao.

Nessa técnica, foram definidos trés niveis de estabilidade, que
associados aos procedimentos preliminares conduziram  aos
experimentos subsequentes.

A anélise foi realizada no Laboratério de Controle e Processos
Poliméricos (LCP) do EQA/UFSC.

3.2.6 Composicéo do estabilizante

Os grupos funcionais presentes na composi¢do do estabilizante a
base de aminossilano foram verificados por espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR, Shimadzu, modelo
IRPrestige-21, Jap&o), no LCP/EQA/UFSC.

A amostra liquida foi distribuida sobre pastilhas de KBr na
proporcéo de 1% (m/m). Os espectros no infravermelho foram obtidos
em regido de 400 a 4000 cm™.

3.2.7 Reometria

Os parametros adotados para a analise reoldgica do nanofluido
seguiram um conjunto de informacGes disponiveis na literatura,
apresentados no item 2.3 - comportamento reolégico de nanofluidos - do
estado da arte.

O comportamento reoldgico do nanofluido de prata estabilizado
foi analisado em rebmetro rotacional (Haake, modelo MARS I,
Alemanha), em configuracdo de placas paralelas de aco inox com
diametro de 35 mm. O ajuste do espacamento milimétrico das fendas foi
realizado de acordo com o planejamento experimental (item 3.2.9).

Adotou-se tensdo de cisalhamento variando entre 0,02 a 1,2 Pa,
com taxa de cisalhamento entre 50 a 1000 s*. Apds atingido o
cisalhamento méaximo, foi imposta uma taxa descendente sobre o
sistema até 50 s para avaliacdo de possiveis efeitos do tempo. A
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influéncia da temperatura foi considerada, assim como a contribuigéo do
estabilizante sobre o comportamento reolégico do nanofluido, tendo
sido analisado sob as mesmas condicdes.

As analises reolégicas foram realizadas no LCP/EQA/UFSC.

Paralelamente, compararam-se os dados experimentais as curvas
de ajuste das equagbes para fluidos newtonianos e ndo-newtonianos.
Foram considerados as equagdes de Newton (Equacdo 1), lei da poténcia
(Equacdo 2) e Herschel-Bulkley (Equacdo 17) para descrever o
comportamento dos fluidos ndo-newtonianos:

T:T0+uf'yn! (17)

sendo t (Pa) a tensdo de cisalhamento, 1o (Pa) a tenséo de cisalhamento
inicial, pf (mPa's) a viscosidade do fluido e n o indice de
comportamento do fluido (n<1 para fluidos pseudoplasticos e n>1 para
fluidos dilatantes).

3.2.8 Tensao superficial do nanofluido

A tensdo superficial foi determinada em um goniémetro (Ramé-
Hart, modelo 250-F1, Estados Unidos), realizada na Central de Analises
do EQA/UFSC.

Os resultados apresentaram o angulo de contato entre a gota do
nanofluido e a configuracdo de placas paralelas, de aco inox, utilizada
nas analises reolégicas. A analise foi realizada em triplicata.

3.2.9 Andlise estatistica

Foi proposto um planejamento fatorial com 3 fatores, avaliados
em 3 niveis, ndo fracionado, resultando em 27 experimentos. O objetivo
foi determinar a influéncia dos fatores e suas interacdes sobre a
viscosidade do nanofluido, tendo alcancado a taxa de cisalhamento
méxima e igual a 1000 s

A Tabela 2 apresenta os niveis e fatores analisados.

Tabela 2 - Fatores e niveis do planejamento experimental fatorial 33.

Niveis de estabilidade Tamanho da fenda Temperatura
(pH) (um) Q)
43 100 15
7,4 300 25
8,6 500 35

Fonte: a autora (2017).



59

Os dados foram interpretados em software Statistica 13, com
nivel de confianca de 95% para andlise de variancia (ANOVA) e por
meio de graficos de superficie com interacdo entre os fatores.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISES PRELIMINARES

Nas analises preliminares, trabalhou-se com o nanofluido em
condi¢des idénticas as encontradas comercialmente, em pH de 3,1.

4.1.1 Tempo de estabilidade do nanofluido

Admitindo estabilidade de um ano, avaliaram-se os perfis de
percentual de transmitdncia de luz em funcdo da posicdo das
nanoparticulas ao longo da célula de amostra, medido em mm. Na
Figura 9, as posic¢des de fundo e de menisco sdo destacadas na célula de
amostra.

Figura 9 - Curvas de estabilidade medidas para um ano, em fungdo do
percentual de transmitancia.
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Fonte: a autora (2017).
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A formacéo dos 255 perfis mostrou um aumento no percentual de
transmitancia ao longo dos 3000 s de andlise. Transmitancia com
valores préximos a 50%, inicialmente, sofreram acréscimo de até 40%.
O fenbmeno pode também ser entendido como um processo de
clarificacdo do meio e os respectivos perfis de percentual sdo
apresentados na Figura 10.

Figura 10 - Curvas de estabilidade medidas para um ano, em funcdo do
percentual de clarificag&o.
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Fonte: a autora (2017).

O processo de clarificacdo consiste na separacdo de particulas de
um fluido por meio de forgas centrifugas que agem sobre os sélidos em
propor¢Bes substancialmente maiores que as forcas gravitacionais
(GEANKOPLIS, 1993).

Como resultado da desestabilizacdo das particulas, tem-se a
queda das acGes repulsivas de forcas eletrostaticas ou estéricas. O
balanco dessas forcas determina a estabilidade das nanoparticulas na
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suspensdo aquosa (MOORE et al., 2015). A medida que as cargas
superficiais das particulas sdo neutralizadas, mecanismos de coagulacao
sdo notados (REED, 1995).

Imagens das células de amostra, antes e depois da realizagdo da
analise do tempo de estabilidade para um ano, sdo apresentadas na
Figura 11.

Figura 11 - Células de amostra: (a) antes e (b) depois da andlise do tempo de
estabilidade para um ano.

@ (b)

Fonte: a autora (2017).

Graficamente e numericamente, o processo de sedimentacdo é
descrito na Figura 12 e na Tabela 3, respectivamente, correspondendo a
distribuicdo cumulativa de velocidade das particulas na célula de
amostra e a densidade de distribuicdo de velocidade, em funcdo da
velocidade de sedimentacdo, dada em mm-ht. A anélise foi realizada em
duplicata na condicdo de andlise preliminar.
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Figura 12 - Distribuicdo cumulativa de velocidade em fun¢do da velocidade de
sedimentacdo do nanofluido de prata estabilizado.
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Tabela 3 - Distribuicdo cumulativa de velocidade em fungdo da velocidade de
sedimentacdo do nanofluido de prata estabilizado.

10% < 16% < 50% < 84% < 90% <
(mm-h?) (mm-h) (mm-h?) (mm-h?) (mm-ht)
27 35 125 599 921

Fonte: a autora (2017).

Os valores sugerem que a uma velocidade de sedimentacéo
proxima a 900 mm-h? as particulas, na sua maioria, ja estdo
sedimentadas ao fundo da célula de amostra.

Quanto a densidade de distribuicdo de velocidade, nota-se que a
medida que as particulas sdo desestabilizadas e sedimentadas, ha a
reducdo dos picos formados para ambas as células de amostra. O
resultado condiz com a diminuicdo de sdlidos suspensos no meio
aquoso.

4.1.2 Distribuicéo de tamanho de particulas

A determinacdo da distribuicdo de tamanho de particulas do
nanofluido de prata estabilizado & base de aminossilano é mostrada na
Figura 13, realizada em duplicata. Em simultdneo, é apresentada a
distribuicdo cumulativa de tamanho de particulas e a densidade de
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distribuicdo ponderada em funcéo do tamanho de particula, em nm. Os
dados numéricos médios estdo dispostos na Tabela 4.

Figura 13 - Distribuicdo de tamanho de particulas do nanofluido de prata
estabilizado.
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Tabela 4 - Distribuigdo de tamanho de particulas do nanofluido de prata
estabilizado.

10% < 16% < 50% < 84% < 90% <
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
13 14 21 27 30

Fonte: a autora (2017).

Os s6lidos nanoparticulados apresentaram Dsp de 21 nm. Os
maiores tamanhos de particulas mensurados foram de 30 nm para menos
de 90% do conteddo suspenso. Particulas de prata em escala
nanomeétrica similar foram apresentadas por Tamjid e Guenther (2010) e
Aberoumand, Jafarimoghaddam e Moravej (2016), com Dsp em 40 e 20
nm, respectivamente.

A densidade de distribuicdo ponderada apresentou picos mais
acentuados em tamanho de particulas variando de 13 a 18 nm, com
comportamento caracteristico de uma distribuicdo multimodal ao longo
da faixa nanométrica avaliada.

Confirmando os valores obtidos, a técnica de microscopia
eletronica de transmissdo (MET), apresentada na Figura 14, corresponde
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a nanoparticulas em formato esférico, bem distribuidas e em tamanho
condizente ao esperado.

Figura 14 - Imagens de MET da distribuicdo de tamanho de particulas do
nanofluido de prata estabilizado.

Particulas bem distribuidas de nanoprata e nanoalumina foram
mencionadas por Paul et al. (2012) e Mahbubul, Saidur e Amalina
(2012), respectivamente. Influéncias de geometria e interacdo das
particulas sobre a distribuicdo dos s6lidos também foram investigadas
(MUELLER; LLEWELLIN; MADER, 2010), e a acdo das forcas
atrativas de aglomeracdo frente ao didmetro das particulas se mostrou
relevante na distribui¢do de nanoprata (CHEN et al., 2010).

4.1.3 Densidade da nanossuspensao

A investigacdo da densidade do nanofluido limitou-se a
temperatura de 25 °C. Nas condi¢Bes apresentadas, a densidade medida
foi de 0,9985 g-mL%, similar & densidade da &gua destilada mensurada,
0,9919 g'mL™.

Rao e colaboradores (2015) obtiveram valores maiores para
nanoparticulas de alumina em 4gua. O céalculo da densidade se deu em
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funcdo da concentragdo de nanoparticulas no meio e alcangou o valor de
1,1015 g'mL? em 0,035 vol%, 1,071 g'mL? em 0,025 vol% e
1,041 g'mLt em 0,015 vol%.

Shoghl, Jamali e Moraveji (2016), por sua vez, realizaram a
analise da densidade de nanossuspensdes de alumina e dioxido de
titnio, em funcéo da temperatura. A densidade maxima atingida a 40 °C
foi de 1,01 gmL? e 1,015 gmL? a 30 °C, para a suspensdo de
nanoalumina. O nanofluido de didxido de titanio apresentou densidade
méxima de 1,007 gmL?*a40°Ce 1,01 gmL*a 30°C.

4.1.4 Concentracdo de nanoparticulas

A concentracdo de nanoparticulas de prata presente no nanofluido
foi de 956 ppm, igual a, aproximadamente, 0,1% (m/m) ou 0,0091 vol%.

Pela Equacdo de Fullman (1953), chegou-se a um valor de livre
caminho médio igual a 154 pum. Segundo Chen, Ding e Tan (2007),
trata-se de um nanofluido semidiluido (~0,01 a 0,05 vol%), com
possivel comportamento nao-newtoniano.

Concentracdes superiores ndo foram capazes de dispersar-se
adequadamente, devido a limitacdo da capacidade dispersante do
surfactante e a reducdo do livre caminho médio. Aberoumand,
Jafarimoghaddam e Moravej (2016) citaram concentracGes de
nanoparticulas de prata de, aproximadamente, 0,12 a 0,72 % (m/m),
suspensas em 6leo.

Parametthanuwat e colaboradores (2015), diferentemente,
utilizaram 0,5% (m/m) de nanoparticulas de prata em meio aquoso, com
tamanho de particulas entre 95 a 100 nm. Outros valores de
concentracdo, em volume, foram empregados por Oliveira, Filho e Wen
(2014), Singh e Raykar (2008), Afrand, Toghraie e Ruhani (2016) e
Chen et al. (2010), com 0,3; 1,0; 1,2 e 16 vol%, respectivamente.

Como critério experimental, a concentracdo de nanoparticulas
ndo foi alterada, mantendo-se, portanto, a fragdo massica original do
produto comercializado.

4.2 NIVEIS DE ESTABILIDADE

Os niveis de estabilidade foram determinados a partir da
magnitude alcancada pela diferenga de potencial, em mV, das
nanoparticulas de prata. Tais medidas sdo fornecidas pelo potencial zeta,
variavelmente de acordo com o pH atingido.
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O critério empregado para a determinacdo dos niveis de
estabilidade foi destacar os valores de pH correspondentes a medida de
potencial zeta maximo, intermediério e minimo, conforme valores de pH
no qual as cargas superficiais sdo mais, intermediariamente e menos
repulsivas.

As medidas obtidas no intervalo de pH de 3 a 10 estdo dispostas
na Figura 15. Em verde, os circulos correspondem aos trés niveis de
estabilidade selecionados.

Figura 15 - Niveis de estabilidade de acordo com o potencial zeta em funcéo do
pH.
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Fonte: a autora (2017).

As regides de potencial zeta (PZ) inicial, maximo, intermediério e
minimo podem ser observadas na Tabela 5.

Tabela 5 - pH e potencial zeta inicial, maximo, intermediario e minimo.

pH PZ (mV) Estabilidade
3,1 22,60 inicial
4,3 41,73 maximo
7.4 10,44 intermediario
8,6 0,74 minimo

Fonte: a autora (2017).



69

Nota-se, pela Figura 15, que a maior repulsividade das particulas
se encontra em pH &cido, préximo a 4,0. Alta instabilidade e reducéo da
dupla camada elétrica, resultante das forgas eletrostaticas, se estende de
pH neutro ao basico, com o ponto isoelétrico (PI) correspondendo ao pH
de 8,6.

O ponto isoelétrico de nanopratas suspensas também foi
determinado para particulas obtidas por sintese em meio flngico
(SADOWSKI et al., 2008), dispersas em &cido nitrico (ELZEY;
GRASSIAN, 2010), e estabilizadas em DPPC (LEO et al., 2013). Para
0s trés casos, a carga superficial da prata se concentrou na regido
negativa, com ponto isoelétrico em pH acido, 2,0; 2,5 e 3,0,
respectivamente. A comparacdo dos resultados de potencial zeta em
funcdo do pH, da literatura e do presente estudo, sdo mostrados na
Figura 16.

Figura 16 - Comparacdo de resultados de potencial zeta em fungéo do pH.
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Fonte: adaptado de Sadowski et al. (2008), Elzey e Grassian (2010) e Leo et al.
(2013).

Observa-se discrepancia dos dados apresentados pela literatura
aqueles obtidos para a nanossuspensdo de prata estabilizada. A diferenca
se deve a modificacdo da superficie das particulas, que é capaz de
interromper e reverter processos de aglomeracdo pela anulagdo das
cargas eletrostaticas, a exemplo do efeito do aminossilano presente na
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nanossuspensdo comercial avaliada neste estudo. Esse surfactante
fornece uma camada estérica com grupos ionizaveis que levam a
repulséo eletrostatica, dependente do pH (LOTFIZADEH et al., 2016).

De acordo com Lotfizadeh et al. (2016), os grupos amino,
constituintes do surfactante aminossilano, ionizam-se completamente
em pH &cido, e sdo capazes de deslocar o potencial zeta para a regido
positiva, fornecendo estabilizacdo eletroestérica em um sistema
totalmente disperso. Isso porque as nanoparticulas de prata tém sua
superficie revestida durante a ionizacdo, levando a saturacdo do meio
com cargas positivas em baixos valores de pH e abaixo do pKa,,
enquanto o silano reage com grupos hidroxilicos de superficie
(carregados negativamente na faixa de pH analisada). J& em pH neutro a
pH alcalino, 0os grupos amino ndo sdo capazes de reagir, ha a
condensacgdo dos grupos hidroxilicos de superficie, e o potencial zeta é
direcionado ao eixo de zero, levando a gelificacdo do sistema. Nessa
condicdo, o estado de dispersdo é dominado pelo equilibrio das forcas
eletrostaticas e interacGes hidrofdbicas entre as cadeias de aminossilano
nao carregadas e 0 ambiente aquoso (LOTFIZADEH et al., 2016).

O esquema da Figura 17 apresenta uma proposta de representacao
das cargas superficiais mediante adi¢do do surfactante aminossilano, em
funcgdo do pH.

Figura 17 - Proposta de representacdo da acdo do surfactante aminossilano sobre
as nanoparticulas de prata suspensas em meio aquoso, em diferentes valores de
pH.
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4.3 CARACTERIZAGAO GERAL

Em acordo com os niveis de estabilidade definidos, o nanofluido
modificado foi novamente submetido as andlises de caracterizagao.

4.3.1 Distribuigdo de tamanho de particulas

Para a distribuicdo de tamanho de particulas, o resultado obtido
no nivel maximo de estabilidade, em pH 4,3, é apresentado na Figura
18, seguido das Figuras 19 e 20, para o nivel intermediario (pH 7,4) e
minimo (pH 8,6) de estabilidade, respectivamente. As anélises foram
realizadas em duplicata. Conjuntamente, sdo dispostas as Tabelas 6, 7 e
8 com os valores numéricos médios do tamanho de particula alcancados
para cada nivel de estabilidade. Todos os dados foram obtidos apds 20
dias da modificacdo dos valores de pH.

Figura 18 - Distribuicdo de tamanho de particulas no nivel maximo de
estabilidade (pH 4,3).
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Tabela 6 - Distribuicdo de tamanho de particulas no nivel maximo de
estabilidade (pH 4,3).

10% < 16% < 50% < 84% < 90% <
(hm) (hm) (hm) (nm) (nm)
12 13 20 26 29

Fonte: a autora (2017).
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Figura 19 - Distribuicdo de tamanho de particulas no nivel intermediéario de
estabilidade (pH 7,4).
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Tabela 7 - Distribui¢do de tamanho de particulas no nivel intermediario de
estabilidade (pH 7,4).

10% < 16% < 50% < 84% < 90% <
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
12 13 21 27 29

Fonte: a autora (2017).
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Figura 20 - Distribuicdo de tamanho de particulas no nivel minimo de
estabilidade (pH 8,6).
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Tabela 8 - Distribuicdo de tamanho de particulas no nivel minimo de
estabilidade (pH 8,6).

10% < 16% < 50% < 84% < 90% <
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
13 14 21 28 31

Fonte: a autora (2017).

Os trés niveis de estabilidade apresentaram distribuicdo de
tamanho de particulas muito similar ao obtido nas anélises preliminares,
com diferencas de 2 nm, no maximo, entre si. Uma distribuicdo
multimodal foi notada pela densidade de distribuicdo ponderada, ao
longo da faixa de pH adotada.

As nanoparticulas ndo aumentaram de tamanho mesmo diante da
reducdo do potencial zeta, de modo que o processo de aglomeracéo
ficou aquém do previsto. No entanto, leve distin¢cdo pode ser observada
na distribuicdo de densidade em pH 8,6, correspondente ao ponto
isoelétrico. Picos de até 22 nm foram observados para esse caso,
enquanto nos demais cenarios 0 maximo valor obtido foi 17 nm.

O tamanho de particulas também foi observado qualitativamente
nas imagens de microscopia eletrébnica de transmissdo (MET),
mostradas nas Figuras 21, 22 e 23, para o nivel maximo, intermediério e
minimo de estabilidade, respectivamente.
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Figura 21 - Imagem de MET da distribuicdo de tamanho de particulas no nivel
maximo de estabilidade (pH 4,3).
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Fonte: a autora (2017).

Figura 22 - Imagem de MET da distribuicdo de tamanho de particulas no nivel
intermediario de estabilidade (pH 7,4).
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Fonte: a autora (2017).

Figura 23 - Imagem de MET da distribui¢do de tamanho de particulas no nivel
minimo de estabilidade (pH 8,6).
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Fonte: a autora (2017).

Contrariamente, Elzey e Grassian (2010) encontraram variago
para 0 tamanho de particula na faixa de pH entre 0,5 a 6,5. As
nanoparticulas de prata apresentaram uma distribuigdo média de 5 nm,
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com tendéncia a aglomeracdo em pH de 2,5 em virtude, especialmente,
do meio de dispersdo e funcionalizacéo.

Para nanoparticulas de prata com superficie revestida com o
surfactante DPPC, Leo et al. (2013) obtiveram uma distribuicdo
multimodal de tamanho. Foram identificados agregados em pH 3,0
consideravelmente maiores que em pH 5,0 e 7,0. Anteriormente a adi¢éo
do DPPC, as nanoparticulas apresentaram tamanhos médios de 44 nm,
32 nm e 16 nm, respectivamente. Valores médios de 24 nm, 20 nm e
~16 nm foram obtidos na presenca do surfactante (LEO et al., 2013).

A reducdo da formacdo de aglomerados geralmente é observada
na presenca de alguma espécie dispersiva. Para o aminossilano os
efeitos sdo similares, apesar da especificidade desse surfactante na
estabilizacdo de nanoparticulas de prata. Portanto, os diferentes aspectos
podem ser melhor compreendidos a partir da verificacdo dos grupos
funcionais presentes na composi¢do do mesmo.

4.3.2 Composicdo do surfactante

Aminossilanos sdo derivados de silanos e constituem uma classe
de surfactantes que evitam a agregacao irreversivel de particulas através
do blogueio de grupos hidroxilicos de superficie carregados
negativamente (LOTFIZADEH et al, 2016).

Pela analise de espectroscopia de infravermelho (FTIR), gerou-se
0 espectro apresentado na Figura 24.

Figura 24 - Espectrograma do surfactante & base de aminossilano.
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Os picos obtidos foram comparados aos dados apresentados na
literatura para espécies dispersantes do tipo (amino) silano e sédo
mostrados na Tabela 9.

Tabela 9 - Comparacdo dos comprimentos de onda (cm™), obtidos por
espectroscopia, do surfactante de acordo com as ligagdes quimicas.
Comprimento Comprimento

Ligagdo

o de onda (cm™) de onda (cm™) Referéncia
quimica :
presente estudo literatura
Si-O-Si 1103 1089 Wang et al. (2016)
C-H 2850 2850 Nowicki et al. (2016)
N-Hz 3446 3450-3250 Nowicki et al. (2016)

Fonte: a autora (2017).

Algumas possiveis ligagdes quimicas comuns aos aminossilanos
foram identificadas, a exemplo da Si-O-Si no comprimento de onda de
1103 cm?, semelhante ao valor determinado por Wang et al. (2016) e
caracteristicamente observado entre 1080 a 1195 cm™. Em 2850 cm™ o
pico se mostrou correspondente a ligacdo C-H, também apresentado por
Nowicki et al. (2016), que ainda apontaram a presenca de N-H, em
comprimento de onda na faixa de 3450-3250 cm™, similar a identificada
no presente estudo, em 3446 cm™. Em virtude da menor polaridade em
comparacao aos grupos hidroxilicos de superficie, o pico de vibracdo do
N-H pode ser obscurecido por ligagbes O-H, as quais sdo mais intensas
e podem constituir o surfactante. Por sua vez, o pico acentuado a 1635
cm! é atribuido a moléculas de 4gua fisicamente absorvidas (NOWICKI
etal., 2016).

Tais ligagBes quimicas equivalem a estrutura de um (amino)
silano genérico, disposta na Figura 25. Os silanos distinguem-se pelos
radicais aderidos a molécula principal e a quantidade (m) de moléculas
presentes na composicdo da substancia. Alguns grupos sdo capazes de
fornecer maior estabilizagdo, que varia conforme a disponibilidade de
grupos amino (LOTFIZADEH et al., 2016).
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Figura 25 - Estrutura quimica de um (amino) silano genérico.
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Fonte: adaptado de Lotfizadeh et al. (2016).

A cinética da reacdo de ionizacdo dos grupos amino é fortemente
influenciada pelo tipo de silano, meio de reacdo e condicGes de
temperatura, concentracdo e pH (SAINI et al.,, 2016; NOWICKI,
GASOWSKA; KIRSZENSZTEJN, 2016).

O aminossilano analisado é capaz de modificar a superficie da
nanoparticula de prata, de modo a conferir a propriedade estérica, pelo
revestimento das particulas ao ser adsorvido. A repulsdo eletrostatica é
resultado da ionizagdo dos grupos amino, que balangcam as cargas do
sistema pela formagdo de uma nuvem de contra-ions em torno da
particula (MOORE et al., 2015).

Os resultados mostraram que os valores de potencial zeta
chegaram a 0,74 mV em meio alcalino, correspondente & reducéo das
cargas repulsivas de superficie (cargas positivas), em pH 8,6. Ainda
assim, a anulacdo das cargas superficiais ndo pode formar um estado de
agregacdo, ficando condicionado a outros fatores externos, como
alteracdes na concentracdo de nanoparticulas ou mesmo a presenca de
forcas mecénicas, que venham a reverter o processo de adsorcdo das
cadeias do aminossilano & nanoparticula de prata.

Na andlise de diferentes espécies de aminossilanos, Lotfizadeh et
al. (2016) identificaram o revestimento superficial fornecido pelo
N-[3-(trimetoxisilil)propil]etilenodiamina (TMPE). Neste caso, ocorreu
a ionizacdo dos grupos amino em pH &cido e a formacdo de uma dupla
camada elétrica de carga positiva, sem que, no entanto, em pH basico
(11) houvesse aglomeragdo das particulas de silica. Com um
revestimento de 88%, a magnitude alcancada pelo potencial zeta ndo
ultrapassou o eixo x=0, mesmo em pH elevado. Dada a menor
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capacidade de ionizacdo dos grupos amino nessa regido, o diametro
hidrodindmico diminuiu em torno das particulas revestidas.

Nanoparticulas protonadas, com menor recobrimento, foram
capazes de redispersar-se pela adicdo de ions, quebrando o gel
anteriormente formado (LOTFIZADEH et al, 2016).

4.3.3 Tempo de estabilidade do nanofluido

Assim como para as analises preliminares, o tempo de vida de
prateleira do nanofluido foi determinado para um ano, e apds 20 dias a
alteracdo do pH. Sua variabilidade condicionada a velocidade de
sedimentacdo em conjunto & distribuicdo cumulativa de velocidade e a
densidade de distribuicdo de velocidade, para cada um dos niveis de
estabilidade anteriormente definidos, sdo apresentados nas Figuras 26,
27 e 28. As tabelas correspondentes as distribuicbes cumulativas de
velocidade em func¢éo da velocidade de sedimentacdo sdo mostradas em
seguida (Tabelas 10, 11 e 12).

Figura 26 - Distribuicdo cumulativa de velocidade em funcdo da velocidade de
sedimentacdo no nivel maximo de estabilidade (pH 4,3).
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Tabela 10 - Distribui¢do cumulativa de velocidade em funcéo da velocidade de
sedimentacdo em nivel méximo de estabilidade (pH 4,3).

10% < 16% < 50% < 84% < 90% <
(mm-h?) (mm-h?) (mm-h?) (mm-h?) (mm-h?)
26 34 130 639 1033

Fonte: a autora (2017).

Figura 27 - Distribuicdo cumulativa de velocidade em fungdo da velocidade de
sedimentacdo no nivel intermediario de estabilidade (pH 7,4).
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Fonte: a autora (2017).

Tabela 11 - Distribui¢do cumulativa de velocidade em funcédo da velocidade de
sedimentacdo em nivel intermediério de estabilidade (pH 7,4).

10% < 16% < 50% < 84% < 90% <
(mm-h?) (mm-h?) (mm-h) (mm-ht) (mm-ht)
25 33 131 685 1067

Fonte: a autora (2017).
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Figura 28 - Distribuicdo cumulativa de velocidade em fungdo da velocidade de
sedimentagdo no nivel minimo de estabilidade (pH 8,6).
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Fonte: a autora (2017).
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Tabela 12 - Distribui¢do cumulativa de velocidade em funcédo da velocidade de
sedimentacdo em nivel minimo de estabilidade (pH 8,6).

10% < 16% < 50% < 84%< 90% <
(mm-h?) (mm-h?) (mm-h?) (mm-h?) (mm-h?)
25 34 131 690 1149

Fonte: a autora (2017).

A distribuicdo cumulativa de velocidade em funcéo da velocidade
de sedimentacdo se mostrou semelhante em todos os niveis de
estabilidade analisados. Pequenas variacbes sdo observadas na
velocidade méxima necessaria para que 90% das nanoparticulas
alcangassem o fundo das células de amostra, de 1033 a 1149 mm-h,

Da mesma forma, a densidade de distribuicdo de velocidade
apresentou valores aproximados a medida que a velocidade de
sedimentacéo limite foi alcangada, em 1500 mm-h.

A desestabilizacdo originada pela forca centrifuga aplicada,
atribuida ao tempo de vida de prateleira simulado, é passivel de
comparagdo na Figura 29 para os niveis de estabilidade méaximo (pH
4,3), intermediéario (pH 7,4) e minimo (pH 8,6).
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Figura 29 - Desestabilizacdo do nanofluido nos niveis de estabilidade méximo,
intermediario e minimo quando submetido a forga centrifuga.
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Fonte: a autora (2017). Tempo (s)

Apesar das pequenas diferencas de curvatura, ao final da analise
as trés amostras apresentaram desestabilizacdo semelhante. Mensurada
em uma escala de 0 a 1, com desestabilizacdo crescente, chegou-se aos
valores de 0,89; 0,85 e 0,85 para os niveis de estabilidade maximo,
intermediario e minimo, respectivamente.

Em nenhum dos casos, a forca eletroestérica foi capaz de
sobrepor-se a instabilidade proporcionada pela velocidade centrifuga de
4000 rpm atingida durante os 3000 s de analise.

4.4 COMPORTAMENTO REOLOGICO
4.4.1 Comportamento reoldgico do nanofluido

A simulacdo de um estado de confinamento, realizado a partir
de placas paralelas em redmetro rotacional, tem por motivagdo a
determinacdo do comportamento das nanoparticulas estabilizadas e
suspensas em 4&gua, frente a variagbes de tensdo e taxa de
cisalhamento, em fungéo da temperatura.

Esse artificio operacional foi também usado por Hedayati e
Domairry (2015) com um nanofluido de diéxido de titdnio, na
determinacdo da convecgéo forcada com fluxo laminar em microcanal
de placas paralelas.



82

As andlises reoldgicas foram realizadas seguindo o
planejamento experimental definido no item 3.2.9. Inicialmente,
fixada a temperatura em 15 °C, foram obtidos os perfis da tenséo de
cisalhamento e da viscosidade do nanofluido de prata para os trés
niveis de estabilidade (pH), no tamanho de fenda de (a) 500 um, (b)
300 pum e (c) 100 pm, dispostos na Figura 30.

Figura 30 - Perfis da tensdo de cisalhamento e da viscosidade do nanofluido de
prata, na temperatura de 15 °C, para os trés niveis de estabilidade (pH), no
tamanho de fenda de: (a) 500 pum, (b) 300 um e (c) 100 pm.
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Da mesma forma, sdo apresentados na Figura 31 os resultados
referentes aos perfis da tensdo de cisalhamento e da viscosidade do
nanofluido de prata, em temperatura de 25 °C, para os trés niveis de
estabilidade (pH), no tamanho de fenda de (a) 500 pm, (b) 300 um e (c)
100 pum.

Figura 31 - Perfis da tensdo de cisalhamento e da viscosidade do nanofluido de
prata, na temperatura de 25 °C, para 0s trés niveis de estabilidade (pH), no
tamanho de fenda de: (a) 500 pum, (b) 300 um e (c) 100 pm.
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Na Figura 32 sdo mostrados os perfis da tensdo de cisalhamento e
da viscosidade do nanofluido de prata, em temperatura de 35 °C, para 0s
trés niveis de estabilidade (pH), no tamanho de fenda de (a) 500 pm, (b)
300 um e (c) 100 pm.



85

Figura 32 - Perfis da tenséo de cisalhamento e da viscosidade do nanofluido de
prata, em temperatura de 35 °C, para os trés niveis de estabilidade (pH), no
tamanho de fenda de: (a) 500 pum, (b) 300 um e (c) 100 pm.
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As curvas de ajuste para 0 comportamento reolégico se
adequaram a equacdo da lei da poténcia, com R2~1, similar ao modelo
de Newton. Distanciou-se dos perfis o modelo de Herschel-Bulkley,
dada a soma da tenséo de cisalhamento inicial sobre o sistema. Todas as
curvas de ajuste foram calculadas conforme os dados experimentais
obtidos e as descontinuidades observadas se devem a sensibilidade do
método.

Frente aos perfis de comportamento reolégico gerados, notou-se a
tendéncia a um nanofluido dilatante, quando submetido ao alto
cisalhamento, em tamanho de fenda de 500 pm. A medida que o
tamanho de fenda foi reduzido, o nanofluido passou a se comportar
como newtoniano, especialmente em 100 um. A analise se estende a
todas as temperaturas mensuradas e pode representar um maior grau de
complexidade para aplicagGes tecnoldgicas, em vista da controlabilidade
do processo.

N&o-linearidade também foi determinada por Mostafizur et al.
(2014) em nanofluido de alumina e de dioxido de titdnio em metanol. O
comportamento dilatante sobressaiu-se para temperaturas de 1 a 20 °C
em concentragdes que variaram de 0,01 a 0,15 vol%.

Para os diferentes niveis de estabilidade (pH), ndo houve variacao
da viscosidade mensurada nas mesmas condicbes de ensaio. O
nanofluido demonstrou sobreposi¢do dos valores em relacdo ao tempo, e
na auséncia de histerese se apresentou sem efeito tixotrépico ou
reopéxico.

A influéncia da temperatura pode ser observada sobre as
viscosidades atingidas na faixa de taxa de cisalhamento entre 800 a 1000
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s1, ascendente e descendente. Comparando-as em mesmo tamanho de
fenda (500 um), a viscosidade decresceu em torno de 25,2% de 15 °C
para 25 °C e 4,6% de 25 °C para 35 °C. A diminuicdo também foi
evidente entre os diferentes tamanhos de fenda, alcancando 47,3% de
reducdo de 500 pm para 300 um, a 25 °C.

Sob alto cisalhamento, viscosidades médias entre 1,193 a 0,936
mPa-s foram mensuradas em temperatura de 15 °C, 1,001 a 0,497 mPa-s
em temperatura de 25 °C e 0,957 a 0,606 mPa-s em temperatura de 35 °C
nos tamanhos de fenda de 500 e 100 pm, respectivamente.

O conjunto de informagdes sdo mostrados na Figura 33,
explicitando a viscosidade atingida em funcdo da temperatura e do
tempo na faixa de taxa de cisalhamento entre 800 e 1000 s™*.

Figura 33 - Viscosidade atingida na faixa de taxa de cisalhamento de 800 a
1000 s, do nanofluido de prata, em fungdo da temperatura e do tamanho da
fenda.
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Fonte: a autora (2017).

A viscosidade da suspensdo aquosa de nanoprata apresentou
valores menores de acordo com 0 aumento da temperatura. Leves
acréscimos sdo notados em temperatura de 35 °C quando comparado a
temperatura de 25 °C para os tamanhos de fenda de 300 e 100 um, o
gue, no entanto, ndo se configura assertivo em funcdo do erro associado.
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O aumento da temperatura de um fluido tende a diminuir o tempo
de interacdo entre moléculas vizinhas devido a maior velocidade das
mesmas. Esta velocidade corresponde ao movimento browniano das
particulas, que leva a redugdo da viscosidade do meio (MOSTAFIZUR
et al., 2014). Nessas condi¢cdes, ha o enfraquecimento das forcas de
adesdo entre as particulas e, consequentemente, entre as moléculas.
Resultados similares sdo apresentados para diferentes nanofluidos na
literatura (NAMBURU et al., 2007; KOLE; DEY, 2010; HOJJAT et al.,
2011).

Os resultados apontaram comportamentos distintos com a
variagdo dos tamanhos de fenda em microescala. No confinamento de
100 um o nanofluido apresentou viscosidade inferior, 60% abaixo das
mensuradas em 500 pm.

Na literatura, a investigagdo da viscosidade em microcanais é
mencionada apenas para materiais poliméricos (YAO; KIM, 2002). O
estudo apontou para 0 aumento da viscosidade de até 130% em canais
de 0,1 pm quando comparados a viscosidade do mesmo material em
estado de ndo-confinamento, resultante da imobilidade das camadas
moleculares em contato com a superficie do microcanal. Ainda assim, os
autores consideraram os efeitos da tensdo superficial pouco importantes,
negligenciando a natureza da superficie.

Apesar da tendéncia ao comportamento dilatante em 500 pm,
correspondente ao aumento da viscosidade em maiores taxas de
cisalhamento, o fenbmeno ndo ocorreu em razdo de processos de
aglomeracdo, como mencionado por Mahbubul, Saidur e Amalina
(2013) e Mostafizur et al. (2014), uma vez que mediante a reducdo da
taxa de cisalhamento, o nanofluido apresentou a mesma viscosidade
inicial.

Maiores taxas e tensfes cisalhantes induzem ao contato por
friccdo das particulas, que dependem tanto das interacdes
hidrodinamicas, quanto das forcas superficiais (YANG et al., 2017).
Wyart e Cates (2014) descreveram o comportamento dilatante em
suspensdes como um fluxo em transicdo de particulas separadas por
camadas de lubrificacdo ao dominio do contato de atrito, levando ao
aumento da viscosidade.

O comportamento dilatante foi observado por Yang et al. (2017)
para nanoparticulas de dioxido de silica com superficie modificada por
grupos amino. Moléculas de hidroxila (O-H) ligadas as nanoparticulas
revestidas foram a causa mencionada para o fenémeno. A diminuicéo da
densidade de grupos O-H decorrente do tratamento térmico empregado a
600 °C levou a baixa forga de atragdo e consequente baixo coeficiente de
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atrito. A viscosidade da nanossuspensdo aumentou de 1,1 Pa-s para
1,5 Pa-s, mediante elevacdo da taxa de cisalhamento em amostras sem
tratamento térmico (YANG et al., 2017).

Assim como descrito por Yang et al. (2017), acredita-se que a
interacdo nanoparticula-O-H possa ter se sobressaido em alto
cisalhamento, levando a reducédo do espago intermolecular.

Os grupos hidroxilicos de superficie provenientes da
funcionalizacdo das nanoparticulas de prata, que durante o processo de
ionizacdo foram bloqueados pela estabilizacdo estérica (LOTFIZADEH
et al, 2016), em estado de agitacdo e por meio de ligacdes de hidrogénio
ou outras forgas intermoleculares, foram capazes de aumentar o raio
equivalente e reduzir a mobilidade das particulas. Desta forma, indica-se
gue o comportamento dilatante é resultado de um estado de escoamento
em que as particulas permanecem separadas por camadas de lubrificacéo
guando submetidas ao atrito, sendo o aumento da viscosidade favorecido
pelas forcas atrativas entre as particulas de nanoprata e 0s grupos
hidroxilicos de superficie. Essa influéncia cessou na auséncia de
cisalhamento e o sistema apresentou reorganizacdo termodindmica. As
interacdes foram notadas com o aumento da viscosidade do nanofluido e
a inexisténcia de agregacdo das nanoparticulas (AHAMMED;
ASIRVATHAM; WONGWISES, 2015). Uma proposta de
representacdo do rearranjo molecular sugerido sob alto cisalhnamento é
apresentada na Figura 34.

Figura 34 - Proposta de representacdo do rearranjo molecular sob alto
cisalhamento.
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Fonte: adaptado de Yang et al. (2017).
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O comportamento dilatante é notado com menor intensidade em
condi¢des de confinamento correspondente a tamanho de fenda de
100 pm.

Apesar de discutidos, nenhuma explicagdo microscdpica
detalhada foi capaz de elucidar o fendmeno. Suspensdes particuladas
gue ndo se compactam quando deixadas em repouso, mas apresentam
comportamento oposto quando sujeitas a taxas de cisalhamento ou
vibracbes, sdo comparaveis aos efeitos observados em amostras de
carbopol (polimero hidrossoluvel), com comportamento dilatante e sem
tixotropia (MOLLER; FALL; BONN, 2009). Moller et al. (2009)
associam o fenbmeno aos processos de envelhecimento — sob
cisalhamento — e rejuvenescimento — em repouso. S&o efeitos contrarios
aos observados em materiais tixotrdpicos e chamados de overaging
(VIASNOFF; LEQUEUX, 2002).

4.4.2 Comportamento reoldgico do surfactante em agua

O comportamento reoldgico do surfactante foi igualmente
analisado, ainda que sua concentracdo ndo correspondesse aquela
adicionada ao nanofluido comercial, dado o desconhecimento desta.

O perfil do comportamento reoldgico apresentado pelo
surfactante, assim como a viscosidade atingida, ambos em fungdo da
taxa de cisalhamento, sdo mostrados na Figura 35. A analise foi
realizada em temperatura de 25 °C e tamanho de fenda de 500 um.

Os resultados expressam o comportamento newtoniano para o
surfactante & base de aminossilano, com viscosidade, em média, 13
vezes superior & mensurada para o nanofluido nas mesmas condicdes.

Apesar de ndo passivel de comparacdo, visto a inconsisténcia
guanto a concentracdo do surfactante no nanofluido, o comportamento
reoldgico do aminossilano se mostrou coerente ao determinado para a
nanossuspensdo. A curva de ajuste adequou-se a equagdo de Newton,
com uma correlacdo de 0,9940. Além disso, a pequena histerese
apresentada sugere comportamento tixotrépico.
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Figura 35 - Perfis da tensdo de cisalhamento e da viscosidade do surfactante a
base de aminossilano, em temperatura de 25 °C, no tamanho de fenda de 500
pm.
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Fonte: a autora (2017).
4.4.3 Tenséo superficial do nanofluido sobre aco inox

Interagdes hidrodindmicas entre parede-nanofluido,
especialmente em regifes de confinamento, estdo susceptiveis as forcas
de tensdo superficial (AHAMMED; ASIRVATHAM; WONGWISES,
2015).

A nanoprata estabilizada, recoberta por uma nuvem eletrénica
positiva, em contato com a superficie da configuracdo de placas
paralelas de ago inox, carregado negativamente, formam condigdes
quimicas e fisicas propicias a aumentar as forcas de atracdo.

Assim, determinaram-se valores de tensdo superficial média de
38,7 mN-mt, com angulo de contato médio de 71,5 °. A imagem de uma
gota do nanofluido disposto sobre a placa de aco inox é apresentada na
Figura 36.

Valores de tensdo superficial maiores foram encontrados por
Karakashev et al. (2011), entre 64,1 a 69,7 mN-m. A diferenca se deve,
especialmente, a ndo homogeneidade do recobrimento fornecido pelo
surfactante na estabilizacdo estérica em nanoparticulas de prata.
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Figura 36 - Imagem de uma gota do nanofluido sobre a placa de ago inox.

Fonte: a autora (2017).

As nanoparticulas de prata apresentaram estabilidade de natureza
hidrofdbica e, quando adsorvidas na interface em estado de repouso,
tendem a se manter na superficie sélida. Em virtude disso, ha o0 aumento
das forcas de repulsdo entre as particulas e as moléculas de agua
levando, consequentemente, ao aumento do espago intermolecular na
interface (AHAMMED; ASIRVATHAM; WONGWISES, 2015). Com
as forcas de atracdo particula-agua reduzidas, a tensdo superficial
medida foi baixa.

Efeitos de superficie em microcanais foram responsaveis pelo
comprometimento da estabilidade de uma nanossuspensdo de silica,
levando-as a precipitacdo (ANOOP et al., 2012). Ainda, séo discutidas
variagBes no escoamento provenientes da tensdo superficial, sendo as
nanoparticulas grandes influenciadoras na reducédo desta, condicionadas
também a forma com que o surfactante estad presente no nanofluido
(WEN et al., 2009).

Murshed, Tan e Nguyen (2008b) notaram que os nanofluidos
estdo propicios a reducdo da tensdo superficial em temperaturas
menores, pela menor agdo do movimento browniano e pela adsor¢éo das
nanoparticulas a interface da parede. JA4 Ahammed, Asirvatham e
Wongwises (2015) observaram a reducdo da tensdo superficial com o
aumento da concentracdo de solidos e consequente aumento da
viscosidade. O mesmo foi notado por Das et al. (2016).

4.5 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados ja discutidos sdo também observados nos graficos
de superficie gerados para a viscosidade em fun¢do do tamanho de fenda
e do pH (Figura 37a), assim como da viscosidade em funcdo da
temperatura e do pH (Figura 37b).



93

E notado efeito significativo do tamanho de fenda sobre a
viscosidade atingida em elevada taxa de cisalhamento e a influéncia da
temperatura sobre a viscosidade da suspensdo nanoparticulada. Na
Figura 37c € mostrado o perfil obtido.

Figura 37 - Gréficos de superficie de resposta para a viscosidade do nanofluido
(mPa-s) em fungdo de: (a) o tamanho de fenda (um) e pH, (b) a temperatura
(°C) e pH e (c) a temperatura (°C) e tamanho de fenda (um).

(b)

m<og
85M<07

W12
<11
<09
M <07
100 150 200 250 300 350 400 450 500mM <05

Tamanho de fenda (um)

Fonte: a autora (2017).

Os graficos de superficie expressam a reducdo da viscosidade
frente o aumento do movimento browniano resultante de maiores
temperaturas, além do erro somado as viscosidades mensuradas na faixa
de 25 a 35 °C nos tamanhos de fenda de 300 e 100 um. Da mesma
forma, evidencia-se o comportamento dilatante com maior intensidade
em confinamento de 500 pm, decorrente de interagdes entre as
nanoparticulas de prata e os grupos hidroxilicos de superficie presentes

na composicdo do surfactante a base de aminossilano, sob alto
cisalhamento.
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Na Tabela 13, é apresentada a analise de variancia ANOVA, na
gual se observa a ndo-significancia do pH na alteracdo da viscosidade.
Mesmo no ponto isoelétrico ndo houve agregacdo das particulas de
nanoprata funcionalizadas, visto a estabilizacdo eletroestérica.
Contrariamente, o tamanho de fenda e a temperatura individualmente e
combinados mostram grande influéncia sobre a variavel dependente, a
viscosidade, alcancando fator F de 385,9; 269,5 e 5,9, respectivamente.
Obteve-se valor de p=0, indicando ndo aleatoriedade dos resultados, ao
nivel de confianga de 95%.

Tabela 13 - Andlise de variancia (ANOVA) para a avaliagdo dos fatores com
capacidade de alterar significativamente a viscosidade do nanofluido.

Fator (.i%) GL (.'\l/l(g) Fator F p
pH 3,6 2 1,8 0,0 0,28
*Tamanho de fenda (um) 9424 2 471,2 385,9 0,00
*Temperatura (°C) 658,2 2 329,1 269,5 0,00
pH x Tamanho de fenda 32 4 08 06 063
(um) | ' ' ’
pH x Temperatura (°C) 4.4 4 11 0,9 0,50

*Tamanho de fenda x
Temperatura (°C) 288 4 7.2 59 0,02

*p<0,05, SQ=Soma Quadratica, GL=Graus de Liberdade, MQ=Média
Quadratica.
Fonte: a autora (2017).
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5 CONCLUSOES

Estudos reoldgicos de nanossuspensbes em confinamento
revelaram-se um viés na literatura, especialmente quanto aos efeitos de
guimica de superficie associados a estabilidade do material
nanoparticulado.

O comportamento reoldgico do nanofluido de prata, estabilizado
a base de aminossilano, se mostrou sujeito a mudancas frente a
diferentes tamanhos de fendas. Em 500 um houve a tendéncia a um
comportamento dilatante, prevalecendo o comportamento newtoniano
em tamanhos inferiores.

A viscosidade apresentou valores maiores de acordo com o
aumento do tamanho de fenda, simulando um confinamento
micrométrico. Em maiores temperaturas foi observada a reducdo da
viscosidade em virtude da maior mobilidade das moléculas promovida
do movimento browniano.

Néao foram notados efeitos sobre o comportamento reoldgico
resultante da distribuicdo de tamanho de particulas. A acdo da
estabilizacdo eletroestérica, fornecida pela modificacdo superficial, foi
capaz de evitar o processo de aglomeragdo das nanoparticulas.

Além disso, interagBes entre grupos hidroxilicos de superficie e
nanoparticulas de prata podem ter se sobrelevado em altas taxas
cisalhantes, reduzindo a mobilidade das particulas no meio aquoso e
aumentando a viscosidade da nanossuspensdo. No entanto, o estudo
microscopico do fendbmeno ainda se mostra desafiador e fortemente
associado a modificacéo superficial.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

InvestigagBes futuras das interagBes microscdpicas entre
nanoparticulas e surfactante podem permir melhor compreensdo do
comportamento dilatante. Um maior detalhamento da composicdo e
concentracdo do surfactante na nanossuspensao também pode elucidar o
fendémeno.

A sintese da nanoprata, em diferentes concentracdes, na presenca
e auséncia do surfactante, pode ampliar a discussdo sobre o
comportamento reoldégico e propriedades fisicas e quimicas do
nanofluido.

Por sua vez, a simulagdo numérica dos dados experimentais pode
estender o conhecimento sobre o escoamento de nanofluidos em
confinamento. Além disso, um modelamento da viscosidade de
nanossuspensdes em confinamento pode ser proposto.
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