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RESUMO

Nanofluidos consistem de suspensdes de nanoparticulas em liquido,
apresentando aplicacdes nas industrias de energia, farmacéutica, eletrbnica e de
materiais. Neste trabalho, nanoparticulas de silica foram inicialmente sintetizadas
pelo método de hidrélise em chama utilizando tetracloreto de silicio como precursor,
sendo entdo dispersas e misturadas em agua destilada para obtencdo de
nanofluidos com concentracdes variadas. Posteriormente, as propriedades das
amostras foram caraterizadas por diferentes técnicas. A andlise por MEV revelou
gue as particulas de silica apresentam morfologia esférica, com boa homogeneidade
e diametro médio de ~134 nm. Em relacdo a estabilizacdo do fluido, o ensaio de
decantacdo em amostras estacionarias indicou que o aumento do tempo de agitacao
permite manter o nanofluido estavel durante periodos de tempo mais longos.
Finalmente, a concentracdo de nanoparticulas foi avaliada utilizando um sensor de
fibra Optica, possibilitando detectar variagbes de 0,02 wt% com base na leitura do

sinal de intensidade luminosa refletida na interface fibra-nanofluido.

Palavras-chave: silica nanoestruturada, nanofluidos, método de hidrélise em chama,

sensor de fibra optica.
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INTRODUCAO

Nanofluidos consistem de materiais nanoestruturados (como particulas,
bastbes ou tubos) suspensos em um fluido-base, de modo que 0 vigoroso
movimento browniano dos mesmos permite que a solucdo permaneca estavel>?. As
caracteristicas do nanofluido sdo determinadas pelas contribuicbes tanto das
particulas em si quanto da fase liquida®, sendo que a adicdo das nanoparticulas
confere incrementos em termos de condutividade térmica, viscosidade e
propriedades opticas e eletromagnéticas™?.

A utilizacdo para este tipo de material pode ser observada nas areas de
energia, indlstrias quimica, eletrénica e farmacéutica, e em biomedicina®. A maioria
das aplicacbes é relacionada a capacidade de aprimoramento das caracteristicas
térmicas proporcionada pelas particulas, de sorte que os nanofluidos sé&o
empregados como meios de transferéncia de calor®. Por outro lado, as
propriedades Opticas do material podem ser exploradas na confecgédo de filtros e
lasers®, bem como no desenvolvimento de coletores solares!”). Adicionalmente,
pesquisas também tém sido realizadas no sentido de aplicar nanofluidos como
catalisadores em reacdes de captura de CO, e processamento de biomassa®®.

Atualmente, foram propostos nanofluidos baseados na dispersao de diferentes
tipos de particulas sdélidas metalicas ou ndo-metalicas. Neste contexto, sistemas
baseados em nanoparticulas de silica sdo amplamente estudados principalmente
devido as suas caracteristicas fisicas, bem como a facilidade de processamento

deste material®?

. N&o obstante, o SiO, é também utilizado para revestimento de
‘quantum dots” de semicondutores cadmio na forma de estruturas core-shell,
empregados em biosensoriamento, uma vez que a silica € inerte a uma vasta gama
de solventes e menos téxica em comparacéo a outros materiaisV.

Neste trabalho, é proposta a utilizacdo do método de sintese de silica
nanoesturada por aerossol em chama para obtencdo de matéria-prima aplicada a
producdo de nanofluidos. O material foi analisado em relacdo a sua morfologia e
tempo de estabilizagdo quando disperso na solucdo-base. Adicionalmente, foi
desenvolvida uma metodologia inovadora para estimar a concentracdo de
nanoparticulas por meio de um sensor de fibra optica, baseado no principio de

refletometria.
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MATERIAIS E METODOS

Sintese de nanoparticulas

Inicialmente, as nanoparticulas de silica foram sintetizadas através do método
de deposicdao axial em vase vapor (“Vapor-phase axial deposition” — VAD),
usualmente empregado na fabricagdo de preformas para fibras 6pticas*?.
Particularmente, esta técnica apresenta caracteristicas interessantes para producdo
de tal material, tais como alta taxa de deposicdo e possibilidade de controle do
diametro das nanoparticulas através do ajuste dos parametros de processo?.

O aparato experimental é apresentado na Fig. 1. Particulas finas de silica vitrea
sdo obtidas através da oxidacao e hidrolise do precursor SiCl, em chama de H,/O,
por meio de um macarico de vias concéntricas, de acordo com as reacdes

SiCI4+2H20—>SiOZ+4HCI’ ?)
SiCl, +0, —Si0, +2Cl,

sendo que o vazao dos insumos é regulada por um controlador de fluxo de massa.
As reacfes sdo conduzidas no interior da camara, de modo que as nanoparticulas
sdo depositadas axialmente sobre um alvo de silica em movimentos de rotacdo e
translacdo com velocidades controladas, resultando em uma preforma porosa.
Finalmente, as particulas sdo desprendidas mecanicamente do bastdo e submetidas
a uma etapa de moagem em almofariz de agata para separacdo do material
aglomerado — acarretado pelas conexdes entre nanoparticulas na forma de redes

abertas™ — resultando finalmente no p6 de silica nanoestruturada.

Preparacéo de nanofluidos de silica

Nanofluidos com diferentes concentragdes foram preparados pelo método “two-
step”, através da dispersdo das nanoparticulas anteriormente sintetizadas em
liquido®”. Massas conhecidas de silica nanoestruturada foram adicionadas a
volumes de agua destilada, sendo que apds a realizagdo de um processo de
disperséo inicial por misturador magnético, as solugbes foram submetidas ao
agitador de ultrassom de forma a evitar a aglomeracao do material. Nota-se que néo
foram utilizados componentes surfactantes e nem reagentes para modificagao do pH
durante a etapa de preparacdo de amostras. Por fim, as caracteristicas dos

nanofluidos foram avaliadas de acordo com os métodos explanados a seguir.
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Fig. 1. Aparato experimental para deposi¢édo de nanoparticulas de silica, composto por caAmara de
deposicao, controlador de fluxo de gases (MFC), macarico e sistema de controle de deslocamento.

CARACTERIZACAO DOS NANOFLUIDOS DE SILICA

Morfologia das nanoparticulas

A morfologia do material sintetizado foi analisada por meio de microscopia
eletrbnica de varredura, utilizando um microscopio Zeiss EVO MA 15 equipado com
canhdo dehexaboreto de lantanio (LaBe). A amostra foi preparada depositando
~1 mL de nanofluido diretamente no porta-amostras, que por sua vez foi
posteriormente posicionado sobre uma base térmica para evaporar a agua do
sistema. Apoés este procedimento, um filme fino de ouro foi depositado na superficie
da silica nanoestruturada utilizando a técnica de “sputtering”. A metalizacdo é
necessaria em amostras ndo-condutoras de eletricidade para que sejam geradas
imagens de MEV. Foram obtidas imagens com magnificacdo de x50.000, utilizando
feixe de elétrons de 20 kV.

A distribuicdo de tamanho de particulas foi avaliada com base na afericdo dos
diametros médios, utilizando uma rotina de analise de imagens programada com o
software MATLAB, MathWorks, baseado nas funcbes disponiveis no Image
Processing Toolbox.

A imagem obtida por MEV ¢ ilustrada na Fig. 2, enquanto que o histograma de
distribuicdo do tamanho de particulas € apresentado na Fig. 3. Observa-se que as
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nanoparticulas de silica apresentam morfologia esférica, com didmetro médio de
134 nm. Particularmente, no processo VAD a dimensé&o das particulas € influenciada
pelos parametros de deposicdo, de forma que o aumento da temperatura de reacéo
acarreta na reducdo do diametro médio, o que viabilizaria a obtencdo particulas

ainda menores®®,

Fig. 2. Imagem por MEV das nanoparticulas sintetizadas.
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Fig. 3. Histograma de distribuicdo do tamanho das particulas sintetizadas.

Estudo da estabilidade dos nanofluidos

Para avaliar o efeito do tempo de preparacdo dos nanofluidos na estabilidade
dos mesmos, solu¢gdes com 10°wt% de SiO, foram preparadas variando o tempo no
qual a amostra foi submetida ao ultrassom, considerando intervalos de 15 min a 4 h.
Posteriormente, recipientes transparentes de 10 mL contendo as solugdes foram
mantidos estaticos e a temperatura ambiente (~21°C), de forma que imagens das
colunas de nanofluidos foram obtidas a cada 24 h utilizando uma camera digital. A

Fig. 4 ilustra o aspecto visual dos nanofluidos preparados, apdés serem mantidos
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estaticos por 6 dias, onde pode ser constatada a separacdo da amostra em uma
fase transparente (regido superior da coluna, com menor concentracdo de
nanoparticulas) e outra opaca (regido inferior com maior concentracdo de SiO5),

interfaceadas por uma camada intermediaria.

Fig. 4. Estabilidade dos nanofluidos apés 6 dias. Amostras preparadas com diferentes tempos de
agitacdo (da esquerda para a direita): 15 min, 30 min, 1 h, 2h e 4 h.

A variacdo da porcentagem de fase transparente em funcdo do tempo para as
diferentes amostras foi estimada a partir de analise digital das imagens, resultando
no grafico da Fig. 5. Observa-se que, inicialmente, todas as amostras apresentaram
aspecto completamente opaco, independentemente do tempo de agitagdo por
ultrassom, o que indica que, do ponto de vista macroscopico, a dispersdo de
nanoparticulas ocorreu de forma completa durante a etapa de preparacdo de
amostras. A sedimentacdo do material (~7% de fase transparente) pbde ser
visualizada ap6s 1 dia para todos os casos, exceto para amostras submetidas a >2 h
de agitacdo, de sorte que a porcentagem da fase transparente aumenta com o
intervalo de observacdo. Ndo obstante, nota-se que o tempo de agitacdo afeta
crucialmente a estabilidade do nanofluido, sendo que as solu¢bes submetidas ao
ultrassom por intervalos >2 h apresentaram uma taxa de sedimentacao
relativamente baixa mesmo apds 5 dias em condicdo estatica. O tratamento
mecanico fornece energia suficiente para segregar as particulas aglomeradas,
permitindo que o nanofluido permanega homogéneo até que as nanoparticulas de
silica apresentem novamente a tendéncia de se agregarem™®. Contudo, é
importante ressaltar que, de modo geral, a estabilidade dos nanofluidos € também
influenciada por outros fatores, como a concentracdo e morfologia das particulas, e

a viscosidade e pH da solugéo™.
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Fig. 5. Estabilidade dos nanofluidos ao longo do tempo para amostras preparadas com diferentes
condi¢des de agitacao.

DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE NANOPARTICULAS POR SENSOR
DE FIBRA OPTICA

Em adicdo as caracterizacbes apresentadas anteriormente, também foi
avaliada a utilizacdo de um sensor a fibra 6ptica para determinacéo da concentracao
de nanoparticulas de silica através da afericdo indireta do indice de refracdo da
amostra. O sistema de sensoriamento desenvolvido é apresentado na Fig. 6. A
luz emitida por uma fonte laser continua (4 = 1310 nm) é transmitida através de uma
fibra 6ptica monomodo de silica, de forma que a extremidade do guia de onda
(encapsulamento de zirconia com polimento plano) funciona como elemento sensor
e é imersa na amostra a ser analisada. Devido a diferenca entre os indices de
refracdo do ndcleo da fibra e do nanofluido, parte da luz é refletida nesta interface,
sendo entdo derivada por um acoplador e direcionada a um fotodetector. Deste
modo, a intensidade luminosa refletida € mensurada e o sinal gerado pelo
fotodetector € amostrado e entdo processado por meio de uma rotina desenvolvida
com o software MATLAB.

A relagdo entre a intensidade luminosa refletida Iz e o indice de refragdo da

amostra ns é expressa atraves da equacao de Fresnel

IR:KIO[(nf—ns)/(nf+ns)]2, (B)
onde |y é a intensidade luminosa emitida, n; € o indice de refracdo do nucleo da fibra
e K é o fator de perda Optica devido a conexdes e derivacdes da fibra®™. Por sua
vez, o indice de refracdo de uma solucdo pode ser expresso em fungdo do

comprimento de onda da luz 4 e da temperatura e concentragdo da amostra.
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Entretanto, no caso de dispersdes coloidais onde as dimensdes das particulas sao
da ordem de grandeza de A, o fendmeno de refracdo € influenciado pelo
espalhamento de luz nas particulas, fazendo com que ns varie também em virtude da

contribuicdo da forma e tamanho das nanoparticulas®.

PC

Fig. 6. Montagem do sensor de fibra 6ptica. LD: laser semicondutor, C: acopladores, SMF: fibra
Optica monomodo, nF: amostra de nanofluido, PDR: fotodetector de referéncia, PDM: fotodetector de
medi¢do, PC: aquisi¢cdo e processamento de sinais.

Nanofluidos com concentracées de SiO, de 0 a 10 wt% foram preparados
utiizando um tempo de agitacdo de 15 min. Em seguida, as amostras
homogeneizadas foram medidas a temperatura ambiente, sendo que os valores de
Ir normalizados com base na referéncia lp foram adquiridos a uma amostragem de
1ms. A Fig. 7(a,b) ilustra os valores de intensidade refletida em funcdo da
concentracdo de SiO,, considerando a média de 50.000 pontos experimentais.
Observa-se que, apesar de ndo existirem diferencas significativas nos valores de
intensidade média para os dois casos, foi constatado um aumento na variagcao do
sinal optico, provavelmente ocasionado pelo efeito de mdultiplos espalhamentos de
luz"1®). Embora o valor de ns seja teoricamente determinado pela contribuicdo dos
indices de refracdo da particula e do liquido-base'”, as oscilages provenientes do
espalhamento de luz praticamente inviabilizam a utilizacdo desta técnica para
predicdo do indice com base somente no valor médio de intensidade luminosa
refletida. Por outro lado, € possivel analisar a composi¢cdo das amostras em termos
da magnitude das oscilacdes, conforme ilustra a Fig. 7(c,d), onde €& possivel
constatar que o desvio padrao da intensidade refletida aumenta com a concentracao
de nanoparticulas. Analisando a Fig. 7(c), observa-se que 0 sensor apresenta
sensibilidade para detectar variacbes de 0,02 wt%, considerando a faixa de

concentracbes de 0 a 0,1 wt%. Uma possibilidade para aplicagcdo deste tipo de

3603



58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

sistema de sensoriamento consiste no monitoramento em tempo real da
concentracdo durante a etapa de preparacdo do nanofluido. Alternativamente, o
sinal optico pode ser empregado também na investigacao das propriedades térmicas

da amostra, uma vez que n, é influenciado pelo efeito termo-6ptico®.
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Fig. 7. Variagdo na (a, ¢c) média e (b, d) desvio padréo dos valores de intensidade luminosa refletida
normalizada para nanofluidos com diferentes concentra¢gfes de particulas de silica.

CONCLUSAO

O método VAD foi utilizado com sucesso para sintese de silica nanoestruturada
aplicada a producéo de nanofluidos, resultando em nanoparticulas com didmetro
médio de 134 nm. Também foi demonstrado que as solu¢des obtidas pelo método
two-step séo relativamente estaveis se submetidas a agitagdes por ultrassom com
tempos >1 h. Finalmente, observou-se que a analise das oscilagbes nos valores de
intensidade luminosa refletida mensurados pelo sensor de fibra Optica permite
detectar variagbes de 0,02 wt% na concentracdo de nanoparticulas de silica.
Desenvolvimentos futuros acerca deste trabalho terdo énfase no estudo do efeito do

tamanho das particulas na resposta do sensor, bem como na utilizacdo de outros

3604



58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

materiais sintetizados por hidrélise em chama (TiO,, por exemplo), além de
caracteriza¢cfes adicionais acerca das propriedades Opticas do material.
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SYNTHESIS OF SILICA NANOPARTICLES FOR APPLICATION IN NANOFLUIDS

ABSTRACT

Nanofluids comprise of nanoparticles dispersed in base-fluids, being suitable for
applications in energy, pharmaceutical, electronics, and materials industries. In this
research, silica nanopatrticles were firstly synthesized by flame hydrolysis of silicon
tetrachloride, and then dispersed in distilled water in order to obtain nanofluids with
several concentrations. Subsequently, the samples were characterized by different
techniques. The SEM analysis revealed that the silica particles present spherical
shape, with ~134 nm average diameter and suitable homogeneity. Regarding the
nanoparticles settling experiment, the observation of stationary samples indicated
that the increase on stirring time improves the samples stability. Additionally, the SiO»
concentrations were also assessed by an optical fiber sensor, yielding to the
detection of variations of 0.02 wt% based on the analysis of the intensity of the light

reflected on fiber-nanofluid interface.

Key-words: nanostructured silica, nanofluids, flame hydrolysis method, optical fiber

Sensor.
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