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RESUMO

Os transformadores de poténcia sdo elementos fundamentais, de alto custo e estdo
presentes desde a geracgdo até a distribuicdo de energia elétrica. A confiabilidade e a vida util
desses equipamentos dependem da preservagdo do seu sistema de isolamento elétrico interno,
constituido por um fluido e uma isolacédo solida, que apresenta degradacao ao longo do tempo
devido ao calor interno gerado. O 6leo isolante possui a dupla fungdo de isolar e refrigerar
esse sistema, mas a sua baixa condutividade térmica implica em transformadores maiores para
a dissipacao do calor com o meio. A presente pesquisa teve como objetivo obter um fluido
nanoaditivado com elevada condutividade térmica sem comprometer as propriedades de
isolacdo elétrica para aplicacdo em transformadores de poténcia. Nanolamelas bidimensionais
(2D) de nitreto de boro hexagonal (h-BN) foram obtidas por diferentes parametros da técnica
de esfoliacdo liquida em solvente e dispersas em 6leo vegetal. Nanotubos de nitreto de boro e
nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO,) também foram usados como aditivos no 6leo em
diferentes concentracdes, visando a comparacdo do desempenho de diferentes nanoparticulas
para a melhoria das propriedades do fluido base. O uso de acido oleico como surfactante foi
avaliado nas propriedades térmicas e na estabilidade dos nanofluidos obtidos. A eficiéncia das
rotas da técnica de esfoliacdo liquida foi avaliada por difracdo de raios X, espectroscopia
Raman e UV-Vis, microscopias eletronicas de Varredura e Transmissdo (MEV e MET). Foi
proposto um processo de esfoliagdo otimizado com a dispersao de h-BN em uma mistura de
solventes (20% IPA em &gua) durante 3 h no ultrassom, seguido de centrifugacdo a 1500 ou
3000 rpm. As formulactes de nanofluidos foram caracterizadas por ensaios de condutividade
e difusividade térmica, calorimetria exploratéria de varredura (DSC), imagens de MET das
dispersdes em Oleo e espectroscopia dielétrica por impedancia no dominio da frequéncia. A
nanoaditivacdo ndo apresentou mudanca significativa na morfologia e nas propriedades
térmicas dos fluidos. Em relacdo as propriedades dielétricas, foi observado aumento no fator
de dissipacgéo, principalmente nos nanofluidos aditivados com nanotubos de nitreto de boro.
Supde-se que garantir a suspensdo e a estabilidade das nanoparticulas no éleo seja crucial para
a melhora e manutencéo das propriedades térmicas e dielétricas dos nanofluidos.

Palavras-chave: Oleo vegetal. Nanofluido. h-BN. Condutividade térmica. Nanoparticulas
2D. Transformadores de poténcia.



ABSTRACT

Power transformers are key elements of high cost and are present from generation to
distribution of electricity. The reliability and useful life of these equipment depends on the
preservation of its internal electrical insulation system, consisting of a fluid and a solid
insulation, which presents degradation over time due to internal heat generated. The insulating
oil has the dual function of isolating and cooling this system, but its low thermal conductivity
implies larger transformers for heat dissipation to the environment. The present research had
as objective to obtain a nanofilled fluid with high thermal conductivity without compromising
the properties of electrical insulation for application in power transformers. Two-dimensional
(2D) nanosheets of hexagonal boron nitride (h-BN) were obtained by different parameters of
the liquid exfoliation technique in solvent and dispersed in vegetable oil. Boron nitride
nanotubes and titanium dioxide nanoparticles (TiO, were also used as fillers in the oil at
different concentrations, aiming at comparing the performance of different nanoparticles for
the improvement of base fluid properties. The use of oleic acid as surfactant was evaluated in
thermal properties and stability of the obtained nanofluids. The efficiency of the routes of the
liquid exfoliation technique was evaluated by X-ray diffraction, Raman and UV-Vis
spectroscopy, Scanning and Transmission electron microscopy (SEM and TEM). An
optimized exfoliation process with the dispersion of h-BN in a solvent mixture (20% IPA in
water) was proposed for 3 h on ultrasound, followed by centrifugation at 1500 or 3000 rpm.
The nanofluid formulations were characterized by conductivity and thermal diffusivity tests,
scanning calorimetry (DSC), TEM images of oil dispersions and impedance dielectric
spectroscopy in the frequency domain. The nanofillers did not present significant change in
the morphology and thermal properties of the fluids. In relation to the dielectric properties, an
increase in the dissipation factor was observed, especially in the nanofluids filled with boron
nitride nanotubes. It is assumed that ensuring the suspension and stability of the nanoparticles
in the oil is crucial for the improvement and maintenance of the thermal and dielectric
properties of the nanofluids.

Key-words: Vegetable oil. Nanofluid. h-BN. Thermal Conductivity. Nanoparticles 2D.

Power transformers.
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1 INTRODUCAO

A demanda crescente por energia instiga o setor elétrico a buscar constantemente
alternativas viaveis que permitam maior eficiéncia energética e maior controle dos sistemas e
equipamentos elétricos. Neste contexto, inUmeras pesquisas visam desenvolver materiais,
equipamentos e ferramentas buscando minimizar perdas, reduzir custos, aumentar a
confiabilidade dos processos e diminuir as manutencdes do sistema, otimizando o método de
geragdo, transmissdo e distribuicdo de energia elétrica.

No sistema elétrico, os transformadores de poténcia sdo pecas fundamentais e de alto
custo empregados em todas as fases do processo de producdo e uso de energia elétrica,
incluindo a sua transmisséo e distribuicdo, pois transferem energia elétrica de um circuito para
outro, variando os valores de corrente e tensdo [1,2,3]. A confiabilidade e a vida util desses
equipamentos dependem da preservacao do seu sistema de isolamento elétrico interno, o qual
¢ formado basicamente por dois tipos de materiais: a isolacdo denominada solida que €
constituida de papel de natureza molecular celul6sica e a parte liquida que é composta por
fluidos isolantes, geralmente Gleos minerais ou vegetais, 0s quais apresentam degradagdo de
suas propriedades de isolamento elétrico ao longo do tempo.

A degradacdo do sistema de isolamento elétrico ocorre, entre outros fatores, porque as
perdas na parte ativa, constituida pelos enrolamentos (bobinas de cobre) e pelo nicleo
(material ferromagnético que transfere a corrente dos enrolamentos) geram significativo calor
interno que, se ndo for devidamente trocado com o meio pela conveccdo natural do fluido
isolante, pode aumentar significativamente a taxa de envelhecimento e reduzir a vida util dos
sistemas de isolacdo [1,2,4-6]. Nota-se, entdo, que um dos objetivos basicos da concepc¢do
destes equipamentos € limitar as temperaturas internas, de forma a equilibrar o calor gerado
pelo carregamento elétrico com a capacidade de transferéncia de calor do sistema de
circulacdo do 6leo isolante e deste com o meio externo [1,5].

Dessa forma, o Oleo isolante utilizado em transformadores possui duas fungdes
principais: proporcionar a isolacao elétrica e refrigerar o sistema interno do equipamento. Os
fluidos isolantes devem ser altamente estaveis para evitar as descargas elétricas parciais,
garantir o isolamento elétrico e promover a troca térmica por conveccao para a refrigeracdo
do transformador. Logo, alteragcBes nas caracteristicas fisico-quimicas do 6leo impactam
diretamente o desempenho desses equipamentos [4,5,7,8].

Os transformadores de poténcia séo projetados para terem vida Util entre 35 e 40 anos,

porém, este parametro € muito dependente da deterioracdo do seu sistema isolante e,
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consequentemente, € influenciado pela temperatura de operacdo. Além disso, o sistema
elétrico brasileiro tem operado acima da capacidade nominal de seus equipamentos, como a
maioria dos transformadores de poténcia em servico nos paises industrializados [6]. Esses
fatores aceleram a deterioracdo do isolamento do transformador e reduzem a vida util
econdmica, elevando a possibilidade de falhas [2,3,5,9]. Estatisticas recentes mostraram que a
vida de um transformador de poténcia devido a falhas de isolamento dielétrico é de 17,8 anos,
bem inferior a expectativa de projeto [6,10,11].

Consequentemente, a limitacdo da vida util pode ocasionar a necessidade da
substituicdo dos transformadores, provocando a perda operacional da unidade ou uma
manutengdo ndo programada, comprometendo a confiabilidade do sistema, gerando custos
adicionais e a necessidade de atendimentos de emergéncia [4]. Desse modo, a obtencdo de
fluidos isolantes com melhores propriedades dielétricas e térmicas contribui para reduzir a
temperatura de operacéo e, consequentemente, o envelhecimento do sistema de isolamento do
transformador [6,7,11-14].

Neste contexto, a presente pesquisa encontra-se organizada em cinco capitulos. O
capitulo um introduz a problematizacao, justificativa e os objetivos da pesquisa. O capitulo
dois aborda a reviséo bibliografica que embasa o desenvolvimento cientifico desse trabalho,
abordando conceitos e pesquisas sobre os nanofluidos, materiais uni e bidimensionais e a
técnica de esfoliacdo liquida. No capitulo trés, os materiais e métodos empregados foram
divididos em duas sec¢des: obtencdo das nanoparticulas e dos nanofluidos. O capitulo quatro
apresenta os resultados e discussdes da fase experimental e, por fim, o capitulo cinco aborda

as considerag0es finais e trabalhos futuros da pesquisa.

1.1 JUSTIFICATIVA

Os oOleos isolantes (minerais e vegetais) utilizados em transformadores reduzem a
degradacéo do equipamento ao remover o calor gerado na sua operacdo. No entanto, apesar de
serem excelentes isolantes elétricos, os 6leos isolantes atualmente utilizados ndo possuem boa
condutividade térmica, levando os transformadores a possuirem tamanho maior do que o
necessario. Logo, aumentando a capacidade de troca térmica dos fluidos isolantes, pode-se
obter:

a. reducdo das dimensdes dos transformadores para a mesma capacidade, diminuindo

0 consumo de materiais para sua fabricacdo e utilizacdo e, eventualmente, seu

custo;
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b. melhoria na eficiéncia energética dos transformadores existentes;
c. aumento da vida Util dos equipamentos, fornecendo maior confiabilidade ao sistema
elétrico e a reducdo de custos adicionais e danos ao sistema e a concessionaria;
d. reducdo do impacto ambiental no caso de vazamento acidental do fluido.
Em vista disto, essa dissertacdo propde uma avaliagdo dos efeitos da insercdo de
nanoparticulas solidas, obtidas por uma rota de sintese fisica, e suspensas no 6leo isolante
vegetal sobre as propriedades fisicas, dielétricas e de condutividade térmica do fluido

nanoaditivado.
1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Formular e avaliar as propriedades fisico-quimicas de fluidos nanoaditivados a base de
6leo vegetal isolante adicionado de nanoparticulas uni (1D) e bidimensionais (2D) de nitreto
de boro hexagonal (h-BN) e comparar com a adi¢do de nanoparticulas de didxido de titanio

(TiO,) para utilizacdo em transformadores de poténcia.
1.2.2 Objetivos Especificos

a. realizar e otimizar a técnica de esfoliacdo liquida do nitreto de boro hexagonal para
a obtencédo das nanolamelas bidimensionais;

b. caracterizar e avaliar as nanolamelas 2D de h-BN produzidas, variando-se
diferentes parametros do processo esfoliativo em meio liquido, tais como tipo de
solvente e ultrassom e rotagéo de centrifugacgéo;

C. preparar e caracterizar as propriedades fisico-quimicas das suspensdes estaveis
destas nanolamelas de nitreto de boro hexagonal em 6leo vegetal isolante;

d. preparar e caracterizar as propriedades fisico-quimicas das suspensbes de
nanotubos de nitreto de boro em 6leo isolante de base vegetal,

e. comparar os 0leos nanoaditivados com os nanomateriais de nitreto de boro com os
o0leos nanoaditivados com as nanoparticulas de TiOy;

f. avaliar as propriedades dos 6leos nanoaditivados desenvolvidos em comparagdo

com o 6leo isolante convencional por meio de andlises térmicas e dielétricas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A disponibilidade de energia é uma das questdes mais importantes que a humanidade
enfrenta e afeta diretamente o desenvolvimento de qualquer sociedade. Atualmente, bilhdes
de pessoas ao redor do mundo carecem de energia e um dos principais objetivos sociais é
adquirir a capacidade de produzir energia de forma sustentavel, continua e a um baixo custo.
Dessa forma, inovagdes em nanotecnologia e outros avancos na ciéncia dos materiais podem
facilitar a transformacdo dessa visdo de energia mais acessivel e a baixo custo em realidade
[12,15].

A energia elétrica ¢ uma das principais formas de energia disponibilizada para a
sociedade e seu fornecimento aos consumidores depende de um complexo sistema de geracéo,
transmisséo e distribuicéo, no qual se destacam os transformadores, equipamentos capazes de
aumentar ou reduzir a tensdo do sistema elétrico [1-3]. Nesse processo, o calor gerado na
operacdo desse equipamento deve ser dissipado por meio da refrigeracdo por conveccao
natural do fluido isolante, localizado na parte ativa, como mostra a Figura 1, porque 0S
materiais isolantes se deterioram devido as altas temperaturas de trabalho e a presenca de
oxigénio e umidade. A deterioracdo térmica afeta as propriedades elétricas da isolagdo,
podendo gerar falhas no transformador e implicar na interrupgdo do fornecimento de energia.
O dleo do transformador tem, relativamente, baixa condutividade térmica, o que dificulta a
troca térmica do sistema de isolamento e contribui para a diminuicdo da vida atil do

equipamento [13,14].

Figura 1 — Esquema de isolamento interno de um transformador de poténcia.
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O calor de conveccdo ocorre quando o fluxo de massa de um fluido transporta calor
juntamente com o fluxo do fluido. Esse processo pode ser natural, por meio da diferenca de
densidades do fluido devido a gradientes de temperatura [17,18] e melhorado devido alteracédo
na geometria do fluxo, nas condicdes de fronteira ou por meio do aumento da condutividade
térmica do fluido [19]. Assim, a melhoria de qualquer uma destas propriedades levaria ao
aumento na troca de calor, onde a condutividade térmica de fluidos desempenha um papel
vital no desenvolvimento de eficientes equipamentos de transferéncia de calor.

Logo, com a crescente concorréncia entre as concessiondrias de energia para aumentar
a producdo e minimizar os custos, as indlstrias tém forte necessidade de desenvolver
avancados fluidos de transferéncia de calor. Dessa forma, pode-se obter um novo sistema de
isolamento Oleo-papel, com alta condutividade térmica, maior resisténcia dielétrica e menor
volume, em comparacdo com o0s sistemas de isolamento convencionais, a fim de reduzir o
volume e a massa de transformadores de poténcia, bem como os custos do sistema elétrico. E,
por fim, favorecer a confiabilidade operacional em longo prazo e a tendéncia industrial para a

miniaturizacdo de componentes [7,12-14,17-21].
2.1 INTRODUQAO AOS FLUIDOS NANOADITIVADOS

A conversdo e transporte de energia ocorrem em niveis atbmicos ou moleculares.
Nesse sentido, considerando escalas de tamanho extremamente reduzidas, as ciéncias que
tratam de diversos fendmenos, propriedades e materiais no nivel nanométrico (1 nanémetro,
nm = 1x10”° metros) s&o a Nanociéncia e Nanotecnologia [12,13,17]. Nanomaterial é aquele
que apresenta uma propriedade exclusiva de seu tamanho reduzido, dessa forma, novas
propriedades eletrdnicas, Opticas, fotoquimicas, magnéticas, eletroquimicas, cataliticas e de
transporte sdo esperadas, diferenciando-se do material micrometrico [22-24]. E esse € 0
grande fascinio que motiva o desenvolvimento da nanociéncia, pois fora dos aglomerados
macroscopicos, os efeitos quanticos tornam-se mais pronunciados e os elementos quimicos
comecgam a expor outros padrdes de reatividade. Desse modo, novos materiais, propriedades e
possibilidades de utilizacdo podem ser obtidos em varios campos tecnologicos tais como
eletronica/optoeletrénica, catalise, armazenamento e conversdo de energia, biomedicina,
sensores, entre outros, por meio do controle das dimensdes e dos formatos das particulas nos
materiais ja conhecidos [12,22-25].

Uma revolucdo no campo dos fluidos de transferéncia de calor ocorreu em 1995,

guando Choi; Eastman [14] introduziram o advento dos nanofluidos. Uma nova classe de
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suspensoes liquidas foi desenvolvida pela adigdo de pequenas concentragGes de particulas
solidas com dimensdes nanométricas dispersas homogeneamente no fluido base. O objetivo
da formulacdo desse novo fluido foi aumentar a condutividade térmica e a transferéncia de
calor, uma vez que fluidos de troca térmica convencionais, tais como agua, etileno-glicol, 6leo
de motor, entre outros, tém tipicamente baixa condutividade térmica em relacdo a materiais
solidos, melhorando assim essa propriedade do fluido quando adicionado particulas ultrafinas
[12-14,17-19,26-34].

Embora numerosos estudos e experimentos sobre a condutividade térmica de
dispersdes contendo particulas sélidas macro e milimétricas ja tinham sido desenvolvidos ha
mais de 100 anos por Maxwell, em comparagdo com os outros tipos de fluidos, os nanofluidos
favorecem o transporte mais eficiente de energia térmica devido a grande area superficial em
relacdo ao volume das nanoparticulas, o que também contribui para a estabilidade das
suspensdes sem alteracdo quimica do fluido base [12-14,17,26-35].

Mesmo com pequenas porcentagens volumétricas, a nanoaditivacdo de fluidos
apresenta melhoras significativas na condutividade térmica. No entanto, ainda é um desafio
desenvolver nanofluidos estaveis em longo prazo, com propriedades controladas para
aplicacdes de troca térmica, bem como a compreensdo do desempenho das nanoparticulas
sobre as propriedades do fluido base [12,14,17,26-36].

2.1.1 Nanofluidos na transferéncia de calor

Os fluidos nanoaditivados sdo sistemas bifasicos caracterizados pela dispersao
coloidal estavel de sélidos nanométricos em quantidade extremamente pequena [33] ou com
uma dimensao critica menor que 100 nm [12,28,30,36]. Por dimens&o critica considera-se 0
tamanho onde alguma propriedade do material é alterada devido a redugdo em suas dimensdes
[23]. Possuem grande potencial em aplicacGes de transferéncia de calor devido alteracfes em
suas propriedades termofisicas, tais como condutividade e difusividade térmica e viscosidade
[36], sendo uma oportunidade no desenvolvimento de equipamentos mais compactos e
eficazes para a engenharia, ja que a adicdo de uma pequena porcentagem em volume de
nanoparticulas pode produzir aumento na condutividade térmica dos fluidos e a rapida
circulacdo das particulas majora o fluxo dos mesmos, acelerando os processos de troca de
energia [17-19,26,28,30,33,35,36].

Além da relevante capacidade de troca térmica que melhora significativamente com o

aumento da temperatura, em comparagcdo com os fluidos convencionais, os nanofluidos
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evitam problemas que particulas macro ou milimétricas podem gerar, principalmente no que
diz respeito as obstrucbes em varias partes do sistema e a falta de estabilidade [12-
14,17,26,29,31-34]. Em resumo, as principais vantagens dos nanofluidos séo [12]:

a. elevada area superficial e, portanto, maior superficie para a transferéncia de calor

entre as particulas e o fluido;

b. alta estabilidade da dispersdo com a possivel predomindncia do movimento

Browniano das particulas;

c. reducdo da forca de bombeamento, em comparacdo com o fluido base, para

alcancar equivalente transferéncia de calor;

d. reducdo do entupimento que pode ser causado por particulas micrométricas;

e. propriedades ajustaveis, como a condutividade térmica com a variacdo da

concentracdo das nanoparticulas para atender diferentes aplicacdes;

f. contribuicdo na tendéncia de miniaturizagdo dos sistemas.

Os nanofluidos devem apresentar suspensdo estavel (quando o tamanho ou a
concentracdo das nanoparticulas se mantém constante [36]), durabilidade adequada, baixa ou
insignificante aglomeracdo de particulas, auséncia de alteracdo quimica das particulas ou do
fluido, etc. Indmeros fatores podem influenciar na transferéncia de calor, tais como
estabilidade, viscosidade, superficie de carga, interfaces e morfologia das particulas dispersas.
O essencial é garantir a dispersdo e a estabilidade dos fluidos nanoaditivados, pois as
nanoparticulas tendem a se agregar e a se depositar. Por isso, em alguns casos, aditivos ou
surfactantes sdo usados para estabiliza-las [12,13,17,26,33,34,36].

Em sintese, a aglomeragcdo é o principal desafio dos nanofluidos e acarreta na
diminuicdo da condutividade térmica [19,20,26,32,33,36-41]. O grau de aglomeracdo muda
com a natureza dos processos de fabricacdo, manuseamento e armazenamento. Como
consequéncia, a selecdo cuidadosa de métodos de sintese e a adequada caracterizagdo das
nanoparticulas séo necessarias para a concepcao de um nanofluido estavel.

Alguns tipos de nanoparticulas que tém sido utilizados em nanofluidos s&o os Oxidos
de cerdmica (Al,O3;, CuO) [13,49], nitretos de ceramica (AIN, SiN) [13], carbonetos de
ceramica (SiC, TiC) [48], metais (Ag, Au, Cu, Fe), semicondutores (TiO,) [6,45,63,64,66-70],
nanotubos de carbono de simples, dupla ou multi camadas [53] e materiais compositos. Alem
disso, novos materiais e estruturas sdo atraentes para utilizacdo em nanofluidos, pois a
interface liquido-particula pode ser dopada com vérias outras moléculas [40].

A preparacdo dos fluidos nanoaditivados pode ser realizada em uma Unica etapa, onde

as nanoparticulas séo produzidas diretamente no fluido base, ou em duas etapas, que envolve
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a sintese de nanoparticulas e, em seguida, a dispersdo das mesmas no fluido base
[12,17,19,21,32-34,38-40]. Diferentes rotas originam morfologias, estruturas e propriedades
fisicas e quimicas distintas, que afetam a qualidade final dos nanofluidos [12].

No processo de uma Unica etapa, a producdo de nanoparticulas e a preparacdo do
nanofluido sdo feitas simultaneamente, dessa forma, ndo sdo necessérias as etapas de
secagem, armazenamento, transporte e dispersdao das nanoparticulas, 0 que acarreta no
aumento da estabilidade e na diminui¢do da aglomeracdo. No entanto, esse processo possuli
dificuldade na producédo de nanofluidos com alta concentracdo volumétrica de nanoparticulas,
ndo é escalavel para além do laboratdrio e possui custo elevado [12,17,20,32,33,36,39]. Além
disso, reagentes residuais s@o deixados nos nanofluidos devido a incompleta reacdo ou
estabilizacdo, dificultando a explicacdo do efeito das nanoparticulas sem a eliminacdo do
efeito de impureza [20,36].

Ja 0 método de duas etapas é extensivamente utilizado na sintese de nanofluidos, além
de ser mais econémico e escalavel, visto que as técnicas de sintese de nanoparticulas ja foram
ampliadas para niveis de producdo industrial, aumentando a viabilizacdo e a empregabilidade
dos nanofluidos [36,39]. As nanoparticulas sdo produzidas e, em seguida, dispersas nos
fluidos base com o auxilio de agitacdo magnética, agitacdo ultrassénica, moinho de bolas,
etc., mas, como as nanoparticulas possuem elevada energia superficial, as interacdes de van
der Waals entre elas favorecem a formacéo de agregados. Normalmente é utilizada a técnica
de ultrassom para dispersar as particulas e reduzir a aglomeracdo. No entanto, a dispersdo
dessas nanoparticulas ainda ndo possui muito controle quanto a obtencéo de nanofluidos com
diferentes tamanhos, formas e distribuicdo de nanoparticulas, caracteristicas que ainda ndo sdo
claras no mecanismo de aprimoramento da condutividade térmica [12,17,32,33,36,37,58].

Alguns processos como o controle do pH, a adicdo de agentes ativos de superficie
(surfactantes) ou a modificacdo superficial das particulas suspensas podem ser usados para
atingir a estabilidade da suspenséo [14]. A selecédo dos surfactantes depende das propriedades
da solucdo e das particulas. Entretanto, os surfactantes podem afetar o desempenho da
transferéncia de calor, especialmente em temperaturas elevadas, pois podem produzir
espumas quando o aquecimento/resfriamento sdo processos de rotina em sistemas de troca de
calor. Alem disso, as moléculas tensoativas, ligadas as superficies das nanoparticulas, podem
aumentar a resisténcia térmica entre as nanoparticulas e o fluido base e limitar o aumento da
condutividade térmica [19,32,33,36].

A estabilidade dos nanofluidos quanto ao tempo pode ser avaliada por diferentes

meios, como 0 método da sedimentacdo, centrifugacéo, analises de potencial zeta e espectros
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de absorbéancia no ultravioleta-visivel (UV-Vis), sendo que esse ultimo tem grande eficiéncia
porque geralmente existe relagdo linear entre a intensidade da absorbancia com a
concentracdo de nanoparticulas no fluido [36,39]. Logo, tanto pela presenca de bandas de
absorcéo caracteristicas dos nanomateriais no comprimento de onda de 190-1100 nm, quanto
pelo deslocamento da linha base dos fluidos, € possivel avaliar a estabilidade e, sobretudo,
determinar a concentragdo quantitativa dos nanofluidos [36].

2.1.2 Nanofluidos: variaveis e caracteristicas na transferéncia de calor

Uma das propriedades mais atraentes dos nanofluidos é o aumento da condutividade
térmica, a qual depende de muitas variaveis, incluindo a condutividade térmica do fluido base
e das nanoparticulas, a fracdo de volume, o tamanho, a forma, a aglomeracdo das
nanoparticulas, surfactantes, valor de pH do fluido e a temperatura [19,28,31,32,37-40,42-45].
Alguns dos parametros gque interferem na condutividade térmica sdo:

a. tamanho da particula: a diminuicdo da nanoparticula pode aumentar a

condutividade térmica devido ao aumento na area superficial, diminuicdo na

velocidade de sedimentacdo e maior estabilidade dos nanofluidos

[19,26,32,37,39,42,44]. No entanto, alguns pesquisadores divergiram dessa tendéncia

obtendo aumento de condutividade térmica com particulas maiores em comparagao as

menores [40,57];

b. tipo da particula: nanoparticulas condutoras de ferro (Fe) dispersas em etileno

glicol apresentaram 0 mesmo aumento de condutividade térmica com menor

concentracdo em comparacdo com particulas ceramicas de 6xido de aluminio (Al,O3)

[39]. Além disso, particulas semicondutoras aumentaram a rigidez dielétrica, enquanto

que isolantes foram desfavoraveis [20,46];

c. forma da particula: nanoparticulas com elevada razdo de aspecto podem ser mais

eficazes no aumento da condutividade térmica [37,45,47]. Por exemplo, nanofluidos

aditivados com nanoparticulas cilindricas de TiO, obtiveram maior condutividade
térmica do que com nanoparticulas esféricas [40,45,48,49];

d. concentragéo: normalmente, a relagcdo entre a fragédo do volume e o aumento da

condutividade térmica é linear [19,26,37,39,40], mas ainda é uma questdo a ser

discutida, pois foram encontradas correlagdes ndo-lineares [19];

e. fluido base: fluidos com menor capacidade de transferéncia de calor (baixa

condutividade térmica) resultaram em nanofluidos com teores mais elevados de
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condutividade térmica, por exemplo, a adi¢do de nanoparticulas de Al,O3 em etileno

glicol apresentou maior condutividade térmica do que em 4&gua, na mesma

concentracdo volumétrica [39,40,49];

f. aglomeracdo: é uma das principais causas que reduz a condutividade térmica [32];

no entanto, alguns pesquisadores acreditam que a agregacdo de nanoparticulas

desempenha papel importante no transporte térmico, devido a formacao de canais de

percolacéo que proporcionam um trajeto curto para a transferéncia de calor [50];

g. viscosidade: quanto maior a concentracdo de nanoparticulas dispersas, maior a

viscosidade dos nanofluidos [13,45]. Em nanofluidos para uso em transformadores, o

aumento da viscosidade pode influenciar na transferéncia de calor por convecgéo

natural desse fluido;

h. pH do fluido base: valores étimos de pH variam para cada tipo de fluido. Alguns

estudos demonstraram que o controle do pH pode aumentar a estabilidade dos

nanofluidos, pois sua alteracdo cria forcas de repulsdo entre as particulas causando
melhor agitacdo e, consequentemente, estabilizacdo das suspensdes, mas esse
fendmeno ainda nédo foi bem explicado [34,39,40,49];

i. temperatura: quanto maior a temperatura maior € o aumento da condutividade

térmica dos nanofluidos, devido ao movimento cinético das nanoparticulas no fluido

[27,39,40,44]. No entanto, essa caracteristica é inconclusiva, pois Masuda et al. ndo

observaram essa tendéncia ao dispersar Al,O3 em &gua [40];

J. surfactante: a condutividade térmica pode variar amplamente em relacdo ao tipo

de aditivo e concentracdo. Estudos demonstraram aumento de condutividade térmica

com a adicdo de agentes tensoativos, mas seu excesso é desfavoravel [39,40,46].

Em resumo, as propriedades e o comportamento dos nanofluidos dependem da
composi¢do, quantidade, tamanho, forma, propriedades térmicas do material disperso,
viscosidade, densidade, pH e parametros termo-fisicos do fluido base, além da presenca de
surfactantes e da temperatura. Ainda, a aplicacdo pratica dos nanofluidos depende, por sua
vez, da habilidade das nanoparticulas em permanecerem suspensas e quimicamente inertes no
fluido [32]. A velocidade de sedimentacdo das particulas € menor quanto maior a viscosidade
do fluido base, quanto menor for a diferenca entre as densidades da particula e do fluido base
e quanto menor for o tamanho das mesmas. Porém, as menores nanoparticulas possuem maior
energia superficial, majorando a possibilidade de agregacédo [12,18,19,28,31-33,37,39,40,42-
45].
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O aumento da condutividade térmica em nanofluidos ainda ndo é consenso entre 0s
pesquisadores. Enquanto alguns trabalhos relataram aumentos de condutividade térmica em
nanofluidos com pequenas fracGes de nanoparticulas [53], outros ndo observaram alteragdes
em relacdo ao fluido base [51,56]. No entanto, a diversidade dos trabalhos quanto ao preparo
dos nanofluidos dificulta a comparagéo dos resultados entre as diferentes pesquisas.

Keblinski et al. [50] descobriram que os modelos tedricos estabelecidos para materiais
compositos foram capazes de explicar o comportamento dos nanofluidos estudados e
propuseram quatro possiveis mecanismos: 0 movimento Browniano das nanoparticulas, as
camadas de nivel molecular do liquido na interface liquido/particula, a natureza de transporte
de calor entre as nanoparticulas e o agrupamento de nanoparticulas. Foi observado que o
movimento Browniano (movimento aleatdrio das particulas suspensas devido as colisbes com
as moléculas do fluido) é muito lento para transportar quantidade significativa de calor através
do fluido e pode ser ignorado, pois a contribuicdo de difusdo térmica é muito maior, no
entanto, esse movimento poderia ter papel indireto na aglomeracdo de nanoparticulas para
aumentar a transferéncia de calor; a presenca de uma camada interfacial molécula/liquido nédo
parece ser unicamente responsavel para o aumento andmalo de condutividade térmica e é
mais eficaz quanto menor for o tamanho da particula; ja o agrupamento de nanoparticulas
possui efeitos positivos e negativos sobre 0 aumento da condutividade térmica [21,34].

Evans et al. [52] apresentaram uma anélise baseada na teoria cinética e em simulagdes
de dindmica molecular e concluiram que a condutividade térmica de nanofluidos foi bem
descrita pela teoria e ndo mostrou melhorias significativas devido aos efeitos associados com
0 movimento Browniano e efeitos hidrodindmicos, sugerindo que outros efeitos, como o
agrupamento de particulas, sdo responsaveis por aumentos de condutividade térmica [51,52].
Ja outros pesquisadores argumentaram que a condutividade térmica dos nanofluidos deve ser
dependente do movimento microscépico (Movimento Browniano e forgas interparticulares) e
da estrutura das particulas [34].

Dessa forma, ainda ndo foi possivel estabelecer um mecanismo para explicar
universalmente o comportamento de nanofluidos. Existem muitas discrepancias e
inconsisténcias nos dados de condutividade relatados devido a compreensdo limitada da
natureza de conducdo de calor em nanofluidos, da ma caracterizacdo das suspensdes e da
insuficiéncia de entendimento tedrico dos mecanismos responsaveis pelas alteracdes nas
propriedades dos materiais [12,19,21,33,40,42,58].

Vale salientar que em quase todos os nanofluidos descritos na literatura a distribuicéo

do tamanho de particulas € desconhecida. Mesmo que a distribuicdo de tamanhos para as



28

particulas em estado de p6 seja conhecida, para 0 método de producdo de duas etapas, 0s
efeitos de aglomeracdo de particulas ou sedimentagdo da suspensdo sdo geralmente
desconhecidos [40]. Consequentemente, comparando os fluidos nanoaditividados entre as
pesquisas experimentais, existem muitas inconsisténcias inerentes devido a auséncia de
informacgdes sobre aglomeragdo, sedimentacdo e distribuicdo de tamanho de particulas
dispersas no fluido. Esta falta de caracterizacdo da suspensdo poderia ser responsavel por
algumas das discrepancias nas propriedades térmicas e nas taxas de transferéncia de calor

descritas na literatura [40].

2.1.3 Oleos isolantes nanoaditivados

Nos Ultimos anos, pesquisadores tém estudado o preparo desse tipo de fluido baseado
em Oleos isolantes para as mais diversas aplicacGes. No entanto, o uso dos nanofluidos ainda
carece de estudos nas areas de sintese e das propriedades fisico-quimicas. Isso se justifica
devido a falta de concordancia entre os resultados obtidos por diferentes pesquisadores, como
serd visto mais adiante, havendo a necessidade de trabalhos teodricos e experimentais a fim de
compreender o comportamento desses materiais compositos e adequar uma rota de producéo
escalavel, reprodutivel e de baixo custo.

Alguns pesquisadores tém estudado o preparo de nanofluidos baseados em dleos
isolantes para transformadores e avaliado suas propriedades [7,11-13,17-19,26,33-43]. A
sequir, serdo abordados alguns exemplos de nanofluidos, preparo, caracterizagcdo e suas
principais aplicacdes, destacando as propriedades térmicas e dielétricas importantes para

fluidos isolantes utilizados em transformadores de poténcia.

2.1.3.1 AplicacGes em propriedades térmicas

Em 2008, Choi e sua equipe [13] prepararam e avaliaram dispersdes de nanoparticulas
de AlL,O; e AIN em oOleos isolantes de transformadores, utilizando &cido oleico como
dispersante, para avaliar as propriedades de transferéncia térmica dos nanofluidos medidas
pela técnica de fio quente (vide item 2.4-f, pag. 57). A condutividade térmica dos nanofluidos
aumentou de acordo com a fracdo do volume das particulas e com a condutividade térmica da
prépria particula solida. Os resultados apresentaram aumento maximo de 8% em
condutividade térmica e 20% no coeficiente global de troca térmica para 0,5% de AIN em
volume. Ja as nanoparticulas esféricas de Al,O3 a uma fracdo volumérica de 4% no Gleo

melhoraram em 20% a condutividade térmica. No entanto, a quantidade em excesso de
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surfactantes tem efeito prejudicial sobre a viscosidade, propriedades térmicas, estabilidade
quimica e, assim, e recomendavel controlar a adi¢do do mesmo.

Murshed et al. [45] prepararam nanofluidos por dispersdo de nanoparticulas esféricas e
cilindricas de TiO, em &gua deionizada, com o0 uso de &cido oleico e brometo de cetil
trimetilaménio (CTAB) como surfactante. A condutividade térmica foi aferida pelo método
de fio quente e variou conforme a quantidade, tamanho e forma do nanoparticulado. Para 5%
em volume, as particulas cilindricas e esféricas aumentaram 33% e 30%, respectivamente, a
condutividade térmica. Ainda, verificou-se que os resultados experimentais sdo notavelmente
mais elevados do que aqueles previstos por modelos tedricos existentes.

Pesquisadores reiteraram que nanoparticulas ceramicas sdo interessantes para uso em
nanofluidos de transformadores devido a sua propriedade de isolamento elétrico [13]. Além
disso, para fluidos de troca térmica, particulas com grande area superficial seriam boas
opcoes, dessa forma, materiais bidimensionais (2D) possuem grande potencial para esse fim.
Uma rota comum para a producdo de nanomateriais em camadas é chamada de esfoliagcdo, em
que as lamelas individuais de um material tridimensional sdo separadas umas das outras.
Entre os materiais 2D, o nitreto de boro hexagonal (h-BN) possui propriedades interessantes,
como excelente condutividade térmica, estabilidade mecénica e inércia quimica [17,18,81-
84].

Taha-Tijerina et al. [17,18] realizaram a sintese e a caracterizacdo de nanofluidos
aditivados com nanoparticulas bidimensionais de nitreto de boro hexagonal (h-BN) obtidas
por meio da técnica de esfoliacdo liquida. As nanolamelas de h-BN foram dispersas em 6leo
mineral, sem o uso de surfactantes, com concentracdes massicas de 0,01 a 0,35%. Foi obtido
aumento de até 76% na capacidade de troca térmica do fluido original, além da diminui¢do do
fator de dissipacdo do 6leo e do aumento da resistividade elétrica, caracteristicas interessantes
para a aplicacdo deste nanofluido em equipamentos elétricos. As nanoparticulas de h-BN né&o
tiveram influéncia significativa na viscosidade do fluido base, porém reduziram seu ponto de
fluidez.

Os maiores aumentos na condutividade térmica de nanofluidos tém sido observados
em suspensdes de nanotubos de carbono, que possuem elevada razdo de aspecto e alta
condutividade térmica, em proporcdo a fragdo volumétrica de nanotubos. Contudo, essa
propriedade diminuiu com o aumento da condutividade térmica do fluido base [19,31,53].

Choi et al. [53] produziram suspensdes de nanotubo de carbono em 6leo sintético com
concentragcfes de até 1% em volume. O método do fio quente foi utilizado para avaliar a

condutividade térmica das suspensdes e foi obtido aumento de até 160% na condutividade
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térmica efetiva do fluido com 1% de nanotubos, enquanto que alguns modelos tedricos ndo
previram aumentos maiores do que 10%.

Zhi et al. [54] dispersaram nanoesferas e nanotubos de nitreto de boro (BN) em agua, a
uma fracdo de 6% em volume, com o uso de poli (cloreto de dialildmetilamonio) (PDDA)
como surfactante e obtiveram aumento na condutividade térmica de 1,6 e 2,6 vezes,
respectivamente. Os nanotubos apresentaram 0s melhores resultados devido a sua elevada
razdo de aspecto e facilidade em tornar a transferéncia de calor continua através de maltiplos
contatos entre os tubos. Uma combinacdo de nanotubos e nanoesferas de BN demonstrou que
a condutividade térmica do fluido aumentou, mantendo a viscosidade baixa. Além disso,
como resultado de uma maior temperatura de sintese, os nanotubos de BN possuem melhor
cristalizacdo do que as nanoesferas. Como os fénons sdo responsaveis pela transferéncia
térmica em materiais de BN, a melhor cristalizacdo resultaria em menor dispersdo dessas
particulas e um caminho livre médio de espalhamento mais longo. Isto significa que os
nanotubos devem ter maior condutividade térmica e podem melhorar de forma mais eficaz a
condutividade térmica de um fluido do que as nanoesferas de mesmo material.

Sadri et al. [55] avaliaram os efeitos da temperatura, tipos de surfactantes e do tempo
de ultrassom de ponta na mistura de disperses de nanotubos de carbono em agua destilada
sobre as propriedades térmicas e fisicas (condutividade térmica e viscosidade) dos
nanofluidos e observaram que a condutividade térmica aumentou com a elevacdo da
temperatura e do tempo de ultrassonificacdo, enquanto houve o decréscimo da viscosidade. O
maximo aumento na condutividade térmica foi de 22,31% em relacdo ao fluido base.

A melhoria na transferéncia de calor, num primeiro momento, pode ser inferida devido
ao aumento da condutividade térmica em nanofluidos. No entanto, o coeficiente de
transferéncia convectiva de calor depende, além da condutividade térmica, da viscosidade, do
calor especifico e da densidade do fluido. Todas estas propriedades basicas — que sdo
modificadas pela adigdo de nanoparticulas — podem alterar os mecanismos de fluxo e de
transporte de calor no fluido, de modo que a influéncia sobre os coeficientes de transferéncia
de calor € um efeito sinérgico [56].

Thomas et al. [56] analisaram a capacidade de transferéncia de calor por conveccdo do
0leo mineral aditivado com nanolamelas de h-BN, observando a resposta em tempo-
temperatura de um sistema sem gradiente de temperaturas. O estudo experimental consistiu de
uma peca metalica que foi imersa no nanofluido em diferentes temperaturas observando o

gradiente de temperatura gerado em relagdo ao tempo. Os autores observaram que a adicdo de
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nanoparticulas de h-BN ndo teve efeito significativo na melhoria do desempenho de
transferéncia de calor do nanofluido.

Embora experiéncias anteriores da Universidade de Rice [17,18] tenham demonstrado
que os nanofluidos com h-BN possuem maior condutividade térmica do que o 6leo mineral
puro, isso ndo foi evidenciado nesse mecanismo. Os autores sugerem que durante a témpera
(resfriamento brusco), os gradientes de temperatura locais podem estar causando correntes de
conveccao naturais no fluido e que a transferéncia de calor de nanofluidos com h-BN em
conveccao forcada precisa ser melhor investigada.

Xie et al. [49] dispersaram nanoparticulas de Al,0; em &gua deionizada, etileno glicol
e Oleo de bomba e investigaram o comportamento da condutividade térmica desses
nanofluidos variando o pH do fluido, o tamanho e a concentracdo volumétrica das
nanoparticulas, por meio do método de fio quente num banho de ar termostatico para manter a
temperatura homogénea e constante. Foi observado que o aumento da condutividade térmica
foi proporcional ao volume de nanoparticulas dispersas no fluido e inversamente proporcional
ao pH e a capacidade de transferéncia de calor do proprio fluido. Além disso, quanto maior a
area superficial das nanoparticulas, maior a capacidade de transferéncia de calor das mesmas
e do nanofluido.

Em outro estudo similar, Xie et al. [48] analisaram a influéncia da morfologia de
nanoparticulas esféricas e cilindricas de SiC com diametro médio de 26 e 600 nm,
respectivamente, dispersas em agua destilada e etileno glicol em fragfes volumétricas de até
4,2%, sobre a condutividade térmica. O aumento da condutividade térmica foi proporcional ao
volume de nanoparticulas dispersas nos fluidos, obtendo os maximos valores de 15,8% e
22,9% para as particulas esféricas e cilindricas, respectivamente, em agua. A forma da
particula afetou a transferéncia de calor devido ao aumento da area superficial.

Li et al. [57] investigaram a condutividade térmica do etileno glicol aditivado com
nanoparticulas de h-BN de 70 e 140 nm de dimensdo, em diferentes concentragdes, e
observaram aumento de 30% na condutividade térmica com 5,5% em volume de
nanoparticulas de 140 nm. No entanto, foi avaliado que nanofluidos com menor concentracéo
em volume de particulas (0,025%) tém maior propor¢do de aumento na condutividade
térmica. Além disso, as maiores nanoparticulas apresentaram melhores resultados, mesmo que
isso fosse esperado de menores nanoparticulas, devido a maior razdo de aspecto entre area e
volume.

Em outro estudo com etileno glicol, Ilhan et al. [58] dispersaram nanoparticulas de h-

BN (didametro ~70 nm) em &gua destilada, etileno glicol e em uma mistura de agua com
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etileno glicol (50% em volume) com o uso de dois tipos de surfactantes: o sulfato de dodecil
de sddio (SDS) e a polivinilpirrolidona (PVP), avaliando a estabilidade e a condutividade
térmica dos nanofluidos em diferentes concentracdes (0,03-3% em volume). Os autores
consideraram concentracdes otimas de surfactantes entre 0,05 e 0,3%. N&o foi observado
aumento significativo da condutividade térmica em baixas concentra¢cdes de nanoparticulas; ja
com 3% houve aumento de 26, 22 e 16% nos nanofluidos a base de &gua, 4gua/etileno glicol e

etileno glicol, respectivamente.
2.1.3.2 Aplicagbes em propriedades dielétricas

Zhang e colaboradores [30,59] prepararam nanofluidos com Gleo vegetal isolante
aditivado com nanoparticulas de Fe3O, modificadas, para melhorar as suas propriedades
hidrofobicas e lipofilicas, e avaliaram as propriedades dielétricas dos mesmos nas frequéncias
de 1x10 a 1x10° Hz com diferentes concentracdes. A principal dificuldade encontrada na
preparacdo do 6leo nanoaditivado foi a aglomeracdo das nanoparticulas. A rigidez dielétrica
do nanofluido foi cerca de 20% maior e a tensao de ruptura cerca de 12% maior que a do 6leo
base. Este aumento pode ser devido ao aprisionamento de elétrons livres pelas nanoparticulas
polarizadas, reduzindo a dissipacdo de corrente elétrica no fluido. Houve aumento na
resistividade volumétrica em frequéncias abaixo de 0,4 Hz e os autores argumentaram que,
conforme a frequéncia aumenta, a duracdo de cada ciclo do campo elétrico diminui, assim
como a probabilidade de capturar elétrons das nanoparticulas; ja a permissividade relativa foi
maior em toda a faixa de frequéncia. A diferenca entre o fator de dissipacdo do 6leo e do
nanofluido é muito pequena em frequéncias superiores a cerca de 1 Hz, abaixo disso o fator
de dissipagdo do nanofluido diminui mais de 1% em 102 Hz.

Zhou et al. [60] dispersaram nanoparticulas semicondutoras (d<20 nm) em oleo
mineral por meio de ultrassonificacdo e verificaram que a rigidez dielétrica aumentou de 6% a
16%, enquanto que as tensdes de ruptura por impulso em corrente alternada aumentaram de
23% a 34%. Alem disso, a tensdo resistiva de nanofluidos semicondutores a 1% de
probabilidade de ruptura aumentou de 1,22 a 1,58 vezes em relacdo ao 6leo mineral base.

Du et al. [6] estudaram o desempenho dielétrico de um nanofluido a base de éleo
mineral (OMI) contendo 0,075% de nanoparticulas de TiO, em volume com diametro <20
nm, realizando estudos de envelhecimento acelerado a 130 °C por 6 dias e ensaios de rigidez
dielétrica. Os resultados da rigidez dielétrica foram cerca de 20% maiores que do 6leo mineral

novo e 8% maiores que do OMI envelhecido.
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Em outros trabalhos, Du et al. aditivaram o 6leo mineral [7] e vegetal [61] com
nanoparticulas de nitreto de boro com didmetro médio de 50 nm, em diferentes fragbes de
massa e avaliaram propriedades térmicas e dielétricas. Aumentando a quantidade de BN, a
permissividade relativa e a resisténcia a ruptura sob a acdo de corrente alternada também
aumentaram e houve a diminuicdo dos valores de fator de dissipacdo e da condutividade
elétrica. Além disso, com a aditivacdo de nanoparticulas, a temperatura do 6leo aqueceu
menos ao longo do tempo e dissipou o calor de uma forma mais rapida, ou seja, as
nanoparticulas melhoraram as propriedades térmicas e dielétricas dos 6leos.

Melhores propriedades dielétricas também foram observadas na dispersdo de Fe;O4
em oOleo mineral utilizando como surfactante o0 CTAB [62]. Diferentes concentracdes de
nanoparticulas e surfactantes foram testados em ensaios de rigidez dielétrica e os resultados
indicaram aumento méaximo de 10% na tensdo de ruptura dielétrica com a adicdo de até 100
ppm de nanoparticulas, ou seja, a tensdo de ruptura aumentou de 50,2 kV para 54,4 kV. O
aumento acima de um limite na concentracdo de Fe3;O,4 no Oleo reduziu a tensdo de ruptura
devido a aglomeracdo das nanoparticulas. Um efeito semelhante foi observado com o uso do
surfactante, pois até a quantidade de 0,15 g o nanofluido apresentou aumento na rigidez
dielétrica chegando ao valor madximo de 54,8 kV. No entanto, o excesso de surfactante se
dissociou das nanoparticulas e agiu como impureza no 6leo, diminuindo a rigidez dielétrica
do nanofluido.

Du et al. [63] prepararam nanofluidos misturando nanoparticulas de TiO, (rutilo, d<20
nm) com o 6leo do transformador em concentracdes de 0,003 g/L a 0,05 g/L, de modo a
melhorar o desempenho dielétrico do dleo mineral. Apds o preparo das dispersGes, foi
deixado um tempo de 24 h antes de qualquer medida dielétrica para diminuir as microbolhas
criadas durante a ultrassonificagdo das amostras. Foi observado que, com o aumento da
concentracdo, a resisténcia dielétrica melhorou de 71,59 kV para 82,48 kV (concentragdo de
TiO, de 0,006 g/L), mas aumentando ainda mais a concentragéo, a tenséo de ruptura tendeu a
diminuir. Os autores consideraram que a aglomeragdo das nanoparticulas ocorre quando a
concentracdo de TiO; se aproxima da saturacdo e reduz a tensdo de ruptura. Nos testes, a
tensdo de ruptura dielétrica em corrente alternada e a tensdo a 1% de probabilidade de ruptura
apresentaram aumento médio de 1,15 e 1,43 vezes em relacdo ao 6leo do transformador,
respectivamente.

Lv et al. dispersaram nanoparticulas de Al,Os, SiO, e TiO, em 6leo mineral em
diversas concentracdes, sem 0 uso de surfactantes, e observaram que a rigidez dielétrica dos

nanofluidos depende das propriedades dielétricas das nanoparticulas. Particulas
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semicondutoras aumentaram a rigidez dielétrica, enquanto que as isolantes foram
desfavoraveis [64].

Pughazhendhi et al. [65] dispersaram nanoparticulas de TiO;, e ZrO, em 6leo mineral e
avaliaram melhoras nas propriedades térmicas e dielétricas do nanofluido com baixa
concentracdo de nanoaditivagdo (0,005% - 0,05% em massa). O aumento nos valores de
rigidez dielétrica e resistividade especifica foram maiores nos fluidos com TiO,, fato que foi
explicado pela elevada permissividade relativa da nanoparticula.

Zhi et al. [66] estudaram as propriedades dielétricas do 6leo mineral aditivado com
nanoparticulas de TiO, (d<20nm) submetido a um envelhecimento térmico acelerado a 130
°C por 36 dias. Os resultados de tensdo de descarga parcial (PDIV) e de resisténcia a ruptura
dielétrica dos nanofluidos foram de apenas 1,1 e 1,4 vezes maiores que do 6leo puro,
respectivamente, e isso pode ser atribuido a aglomeracéo e precipitacdo das nanoparticulas de
TiO, durante o envelhecimento térmico.

Em outro estudo com 6leo mineral nanoaditivado com particulas de TiO, [67] foi
observado o comportamento dielétrico do sistema de isolamento 6leo-papel na frequéncia de
0,1 mHz a 1 MHz. A tensdo de inicio de descarga parcial (PDIV) do sistema 6leo-papel com e
sem nanoparticulas confirmou que as nanoparticulas melhoraram a resisténcia do campo de
isolamento e apresentaram menor dependéncia da rigidez dielétrica com umidade. Além
disso, até 70 °C, as nanoparticulas reduziram o fator de dissipacdo dos nanofluidos, mesmo
com o0 aumento da umidade, pois acima dessa temperatura as perdas dielétricas foram maiores
que a do fluido base.

Algumas propriedades dilétricas do 6leo mineral também foram observadas na
dispersdo de diferentes nanoparticulas (Fe3O4, Fe;03, ZnO, Al,O3 e SiO,) e surfactantes. O
tipo de nanoparticula e de revestimento quimico possui grande impacto nas caracteristicas de
um fluido. Nanoparticulas magnéticas condutoras melhoraram a rigidez dielétrica do fluido
base e todos os nanofluidos reduziram a velocidade de propagacao da corrente elétrica. Alem
disso, em baixas frequéncias, o valor de permissividade dos nanofluidos aumentou em relagéo
ao fluido base, mas o fator de dissipacdo também aumentou, demonstrando a existéncia de
mecanismos adicionais de polarizagéo e de condugdo nos nanofluidos [46].

Atyia et al. [68] dispersaram nanoparticulas de TiO, em 6leo mineral com o uso de
brometo de cetil trimetilamonio (CTAB) como surfactante e analisaram o efeito de diferentes
concentragdes de surfactante e de nanoparticulas no 6leo em ensaios de rigidez dielétrica. Foi
salientado que a aglomeracdo das nanoparticulas deteriora as propriedades melhoradas dos

nanofluidos pela sedimentacéo e decréscimo da area superficial das particulas em suspensao e



35

baixas concentracGes de surfactante aumenta a estabilidade das nanoparticulas. Utilizando
concentracOes de 0,01-0,03% de surfactante os nanofluidos obtiveram aumento maximo de
27% na rigidez dielétrica com 0,007% em massa de TiO, em 0leo.

Em outro trabalho semelhante, nanoparticulas de TiO; (d<100 nm) e CTAB foram
dispersos no 6leo mineral avaliando a melhor dispersdo das nanoparticulas e a rigidez
dielétrica dos nanofluidos [69]. A melhor quantidade de surfactante para a dispersdo das
nanoparticulas foi de 0,3% em volume e as nanoparticulas foram adicionadas no 6leo em
concentracdes volumétricas de 0,1-0,3 g/L. Foi observado aumento da rigidez com o aumento
da concentragdo das nanoparticulas em o6leo, fendmeno explicado devido a significativa
eletronegatividade das nanoparticulas de TiO, que aumenta a atracdo por elétrons. Como o
processo de ruptura dielétrica é composto pela propagacao de elétrons sob a forma de corrente
elétrica, quando a concentracdo de nanoparticulas de TiO, aumentou, 0 espacamento entre as
particulas diminuiu, tornando-se armadilhas para os elétrons no 6leo.

Rafiq et al. [70] também dispersaram nanoparticulas de TiO, (d<20 nm) em Oleo
mineral e observaram que a rigidez dielétrica dos nanofluidos novos e envelhecidos sob
tensdes de corrente alternada e continua foi melhorada em relacdo ao 6leo base. A resisténcia
a ruptura dielétrica foi aumentada em 20% e 7% no nanofluido novo e envelhecido,
respectivamente. Os autores explicaram que o melhor desempenho dielétrico dos nanofluidos
se deve a distribuicdo uniforme do campo elétrico associado a uma elevada densidade de
armadilhas de elétrons criadas pelas nanoparticulas de TiO..

Wang et al. [11] dispersaram nanoparticulas isolantes (Al,Os3), condutoras (Fe3O,) e
semicondutoras (TiO;) em diferentes concentracdes volumétricas (de 5% a 40%) em Oleo de
transformador e avaliaram a resisténcia a ruptura dielétrica sob impulsos de corrente elétrica
positiva e negativa. A influéncia de um impulso positivo na resisténcia a ruptura dielétrica dos
nanofluidos aumentou até uma concentracdo 6tima, depois diminuiu devido a aglomeracédo
das nanoparticulas. O maior aumento obtido foi de 13% em relacdo ao Oleo base com as
nanoparticulas de Al,O3 em uma concentracdo de 20%. J4 em impulsos de corrente negativos,
os nanofluidos apresentaram menor resisténcia a ruptura. Esse comportamento foi explicado
porque as nanoparticulas agem como armadilhas de elétrons e o aumento de particulas
carregadas negativamente alterou a distribuicdo do campo elétrico no fluido, causando
diferengas na polarizacéo de nanoparticulas dielétricas e condutoras.

A melhora nas propriedades dielétricas dos nanofluidos, principalmente da rigidez
dielétrica, foi explicada por inmeros autores considerando que as nanoparticulas atuam como

captadores de elétrons em nanofluidos. Os elétrons produzidos pelo campo elétrico,
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responsaveis pela ionizacao e acumulacgdo de carga no 6leo e, portanto, pela ruptura dielétrica,
sdo capturados por essas armadilhas e convertidos em elétrons mais lentos, pelo repetido
processo de captura e descaptura no 0leo, reduzindo a intensidade do campo elétrico e a
ionizacdo molecular. No envelhecimento térmico, a rigidez dielétrica dos 0leos ja é reduzida
devido & maior probabilidade de geracdo de elétrons livres e acumulagdo de carga, causada
pela formacdo de subprodutos; nos nanofluidos essa reducdo é ainda menor devido a ligacéo
das moléculas de subprodutos a superficie das nanoparticulas. Dessa forma, o aumento da
densidade de armadilhas e o processo de captura e descaptura de elétrons diminuem a
velocidade de propagacdo da corrente elétrica no fluido, a qual requer mais tempo para
percorrer a distancia entre os eletrodos e provocar a ruptura. Isto permite o aumento da tensao

necessaria para causar a ruptura dielétrica do material [6,30,59,63,70,71].

2.2 NANOESTRUTURAS BIDIMENSIONAIS (2D)

O estudo de nanoparticulas ndo é trivial, tanto do ponto de vista experimental quanto
do tedrico, pois o tamanho extremamente reduzido dificulta a caracterizacdo por meio das
técnicas convencionais. As particulas sdo capazes de formar arranjos uni (1D), bi (2D) e
tridimensionais (3D), como pode ser observado na Figura 2:

Figura 2 — As estruturas basicas de rede dimensionais: 3D (cristais); 2D (camadas); 1D (varas, tubos,correntes) e
0D (nanoparticulas).
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FONTE: Yaya et al. (2012) [72].

Estruturas bidimensionais (2D) sdo definidas como solidos lamelares com fortes
ligagbes quimicas no plano, mas fracas ligagdes fora do plano, ou seja, os planos s&o
vinculados por forgas de van der Waals. Quando essas forgas sdo rompidas, ocorre a
separacdo de lamelas, a partir de precursores solidos 3D, com espessuras extremamente finas,
técnica conhecida como esfoliagdo ou delaminagdo. As lamelas separadas sdo geralmente
referidas como nanolamelas, onde "nano" refere-se a magnitude da espessura [73,74].

A existéncia de um cristal bidimensional em estado livre foi teoricamente questionada
a mais de 70 anos [75-77] e tem sido desafiante, até entdo, separar tais materiais em camadas

atdmicas individuais, pois foi demonstrado que flutuacGes térmicas deveriam destruir a ordem



37

cristalina de longo alcance resultando na fuséo da estrutura 2D a qualquer temperatura. No
entanto, essas monocamadas bidimensionais ndo sdo perfeitamente planas e apresentam
rugosidade. Essas ondulacfes na terceira dimensdo aumentam a estabilidade do material,
como verificado por Meyer et al. em lamelas esfoliadas de grafeno livremente suspensas em
um arranjo cristalino de longo alcance [78,79].

O grafeno foi o primeiro material 2D conhecido a existir sem um substrato cristalino e,
inclusive, livremente suspenso [78,79]. Em um cristal lamelar, os elétrons sdo obrigados a
adotar uma funcdo de onda 2D modificando assim a teoria de bandas. Por exemplo, 0
intervalo de bandas do MoS; muda de 1,3 eV de seu cristal para 1,9 eV para uma nanolamela
esfoliada [73]. E, desde a descoberta do grafeno, materiais em camadas como dicalcogenetos
de metais de transicdo (TMDs — estruturas formadas por uma camada de atomos de metal de
transicdo entre duas camadas de atomos de calcogénios), 6xidos metélicos, argilas e outros
compostos ganharam interesse renovado [73,80]. Existem muitos tipos de materiais lamelares,
que podem ser agrupados em diversas familias, os mais simples séo as lamelas hexagonais do
grafeno [77-79] e do nitreto de boro hexagonal (h-BN) (2010) [73,80,81].

Os materiais bidimensionais tém sido muito estudados devido a riqueza de fendbmenos
fisicos incomuns que ocorrem quando o transporte de carga e calor é confinado em um plano.
Possuem trés caracteristicas principais que fazem deles altamente promissores para inimeras
aplicacdes: o confinamento de elétrons permite propriedades eletrnicas muito atraentes; a
espessura atdbmica oferece maior flexibilidade mecanica e transparéncia Optica; e, o grande
tamanho lateral com a espessura ultrafina possibilita grande area de superficie e, assim, alta
energia superficial.

Dessa forma, a combinacdo de excelentes propriedades estruturais, mecénicas e
eletronicas faz com que os nanomateriais 2D sejam potenciais na fabricagdo de dispositivos
eletronicos/optoeletrénicos, flexiveis e transparentes. Além disso, a sua estrutura eletrdnica
altamente sensivel a estimulos externos, tais como modificacdo quimica, campos elétricos,
deformacdo mecéanica, dopagem e adsor¢do de outras moléculas ou materiais, permite maior
controle e ajuste dessas propriedades [24,73,81]. Tem sido uma boa escolha como
nanomaterial em fluidos de transferéncia de calor devido a elevada area superficial, todavia,
como o grafeno, as camadas precisam ser esfoliadas para atingir seu pleno potencial
[17,18,24,73,74,80].

Logo, devido as suas caracteristicas estruturais lamelares, inspirados pela repercussao
do grafeno e impulsionados por suas propriedades estruturais e eletronicas, grande nimero de

métodos sintéticos, tais como clivagem mecanica, esfoliacdo liquida, intercalacdo ibnica,
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deposicao de vapor quimico (CVD), sinteses liquido-quimicas, etc., ttm sido desenvolvidos

para a preparacdo destes nanomateriais lamelares.
2.2.1 O Nitreto de Boro hexagonal (h-BN)

O sucesso na obtencdo de uma unica camada de grafite (o grafeno) tem estimulado o
interesse nas investigagdes em escala atdbmica de materiais lamelares, vastamente explorados
pela técnica de esfoliagdo liquida. Esse trabalho tem como foco o nitreto de boro hexagonal
gue € um material ceramico com propriedades versateis, tais como excelente estabilidade
mecanica, notavel inércia quimica, acdo lubrificante, alta resistividade elétrica e
condutividade térmica [17,18,81-84].

O nitreto de boro (NB) é um composto pertencente as familias I1IA-VA da tabela
periddica. A forma cristalina mais estavel do nitreto de boro é a hexagonal, a qual tem
estrutura em camadas semelhante ao grafite, por isso € ocasionalmente reconhecido como
“grafite branco”. E constituido por camadas bidimensionais (2D) alternadas de 4tomos de
boro (B) e nitrogénio (N) vinculados por fortes ligag6es covalentes sp2 (uma ligacdo dupla e
duas simples) em um arranjo tipo “colmeia” (B3N3Hg), onde cada 4&tomo de boro encontra-se
circulado por trés a&tomos de nitrogénio e vice-versa (0 niumero de coordenacdo é trés) como
ilustra a Figura 3. As ligagOes interplanares sdo fracas e, provavelmente, uma mistura de
atracdo ibnica entre ions de cargas opostas nos planos adjacentes e ligacGes de van der Waals,

formando um cristal anisotrépico tridimensional (3D) [17,82-86].

Figura 3 — Estrutura cristalina do nitreto de boro hexagonal.
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O comprimento das ligaces entre os 4&tomos de B e N é igual a 1,446x10™° nm, sendo
que os angulos entre as ligacdes sdo de 120°, conforme ilustrado na Figura 3 [17,84]. Embora
a estrutura geral e os espacamentos atdmicos do h-BN sejam muito semelhantes aos do
grafite, diferentemente das ligacbes C-C deste, os materiais de BN possuem momentos de
dipolo locais devido a diferenga de eletronegatividade dos atomos de B e N, de forma que a
ligacdo B-N contém um componente idnico significativo, gerando interagcdes mais fortes entre
suas camadas. Essa polaridade favorece ainda a localizacdo de atomos de B estritamente
acima ou abaixo dos atomos de N, em um empilhamento do tipo AAA, enquanto o grafite
possui um empilhamento do tipo ABA. Além disso, suas propriedades eletrénicas sdo
diferentes, enquanto o h-BN ¢ isolante elétrico com grande intervalo entre bandas de energia
(5-6 eV), o grafite € um semi-metal com altos niveis de condutividade eletrénica [84-86].

As fortes ligacdes entre B-N fazem do h-BN um material lamelar mecanicamente
resistente [17,18,73,80]. Poucas camadas podem ser sintetizadas por meio de deposi¢éo de
vapor quimico (CVD), esfoliacdo liquida e outros métodos, como a esfoliacdo mecénica, mas
a obtencao de monocamadas é dificultada devido a polaridade das ligacdes interplanares do h-
BN [17,80,86,116,125]. Uma Unica lamela de h-BN é considerada o cristal bidimensional
mais fino possivel, sendo um sistema-modelo para estudar estabilidade e configuracdes
atbmicas, como defeitos, bordas e vacancias e suas interagdes com 0s 4&tomos em cristais
ibnicos [85].

O nitreto de boro foi sintetizado pela primeira vez em 1842 por W.H. Balmain a partir
do &cido borico e cianeto de calcio, apresentando-se na forma hexagonal, mas até a década de
1940 tinha importancia econdmica limitada [83]. E produzido sinteticamente com o &cido
borico e tridxido de boro e sua principal forma de comercializagdo é como pd na cor branca.

A principal vantagem do nitreto de boro em relagdo ao grafite é a sua estabilidade
térmica [82]. O h-BN conserva as suas propriedades de lubrificacdo até 2760 °C em ambiente
inerte ou até 870 °C em atmosfera oxidante. Além de ser condutor térmico, é um material
atoxico, com elevada dureza, alta resisténcia a corrosé@o e ponto de fusdo proximo a 2600 °C
[17,82-86]. Estudos indicaram que excelentes condutividades térmicas, resisténcia mecanica e
outras propriedades séo obtidas a partir da exposi¢do dos planos (002) do cristal, dessa forma,
0 processo de sintese por meio da esfoliagdo liquida facilita a exposicdo desses planos
[17,18,87,110].

Assim como o soélido tridimensional, é esperado que as nanolamelas 2D de h-BN
também sejam excelentes condutoras térmicas, entretanto, as investigacbes sobre as

propriedades de transporte térmico de mono e multicamadas de BN tém sido limitadas, com
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valores de condutividade térmica estimados entre 300 e 2000 WmK™. Por exemplo, a
condutividade térmica, a temperatura ambiente, de uma amostra com onze camadas
empilhadas foi cerca de 360 WmK™, aproximando-se do valor relatado para o h-BN
micromeétrico. Recentes estudos tém sugerido que a condutividade térmica de nanolamelas de
h-BN deve aumentar & medida que o numero de camadas diminui, devido a reducdo do
espalhamento de fonons entre camadas [87,88].

O h-BN é um material extremamente atrativo para uma gama de aplicacBes em
diferentes segmentos econdmicos, desde a industria de cosméticos até a automobilistica, na
forma de lubrificante, revestimento anticorrosivo, em dispositivos de ambientes oxidativos e
de elevadas temperaturas, em compasitos isolantes ou como material dielétrico [17,82-90]. Na
gestdo térmica, é recomendado por ser condutor térmico, mas isolante elétrico. Dessa forma,
esforcos tém sido dedicados na exploracéo dos varios métodos de preparacdo das nanolamelas

de h-BN, bem como a sua estabilidade em dispersdes [97].
2.2.2 A técnica de esfoliacdo liquida

A esfoliacdo de materiais € uma técnica antiga que supde ter sido iniciada em 1824 por
Thomas H. Webb por meio do aquecimento e esfoliagdo de um mineral similar a mica
transformando-o na vermiculita [73]. Quase 200 anos depois, em 2004, Geim e Novoselov
[77] mostraram que uma fita adesiva transparente poderia ser utilizada para esfoliar o grafite
em camadas atbmicas individuais de grafeno. Esse processo de esfoliagdo micromecénica de
solidos lamelares teve efeito transformador na ciéncia e tecnologia de materiais, sobretudo
porque estudos tinham sugerido que esses materiais ndo seriam estaveis apos a esfoliacdo [77-
79]. A revitalizacdo do método proporcionou a exploracdo de propriedades exclusivas das
estruturas lamelares bidimensionais, ndo necessariamente presentes em seus homologos
macroscopicos [73].

O efeito de esfoliar aumenta drasticamente a area superficial de um material,
melhorando a reatividade fisica e quimica dos compostos, principalmente no caso de materiais
cataliticos [73]. InUmeras estratégias de sintese vém sendo desenvolvidas para a obtencéo de
materiais lamelares e podem ser divididas em dois grupos: a sintese de baixo para cima
(bottom-up) ou métodos quimicos e de cima para baixo (top-down) ou métodos fisicos, como

ilustra a Figura 4.
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Figura 4 — Representagdo dos dois processos de sinteses de nanoparticulas.
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Os metodos quimicos sdo baseados em reacBes quimicas e utilizam precursores
moleculares ou atbmicos para a obtencdo das nanoparticulas desejadas. Abrangem a
deposicao de vapor quimico (CVD) e crescimento epitaxial e sdo os preferidos por se tratarem
de métodos mais eficazes e possibilitarem maior controle sobre o processo (alta
monodispersividade, possibilidade de maior derivacdo quimica, alto grau de cristalinidade,
integridade quimica e falta de defeitos) [17,24].

A sintese CVD ¢€ considerada importante na sintese de nanomateriais 2D com alta
qualidade, onde os precursores reagem em substratos de metal de transi¢cdo a uma temperatura
elevada para formar nanolamelas 2D de mono ou poucas camadas. No entanto, essa técnica
requer condicBes de crescimento severas, tais como elevada temperatura e alto vacuo,
possuem tamanho limite na producdo de nanolamelas [91,102,103], necessitam de reagentes
quimicos que séo prejudiciais para o ambiente [96] e a diferenca de expansao térmica entre o
substrato e o filme favorece a presenca de falhas e de impurezas devido ao processamento
[97,100], aumentando a complexidade e o custo dos processos [91,94].

Os métodos fisicos sdo aqueles em que se manipula o material em escala macro e por
meio de processos fisicos, tais como clivagem micromecanica, moagem de bolas, esfoliacdo
qguimica e liquida, fragmentam as particulas até que estas figuem em escala nanométrica
[17,91]. O primeiro método utilizado para a obtencdo de monocamadas de h-BN foi a técnica
de clivagem micromecanica [92], no entanto, assim como a técnica de moagem de bolas [93],

¢ um metodo com baixo rendimento e controle da morfologia e das bordas das nanolamelas



42

esfoliadas [94-98]. A fim de contornar essa limitacdo, as técnicas de esfoliacdo quimica,
reacdo de &cido bdrico com ureia [99], intercalacdo de ions de litio [73,100] e CVD estéo
sendo consideradas como rotas alternativas para obter materiais bidimensionais [80,91,96-
98,101-103] com lamelas maiores e de alta qualidade.

A esfoliacdo quimica de h-BN conduz a uma forma simples e de baixo custo para a
obtencgéo de grandes quantidades de nanolamelas de h-BN [101]. A intercalagdo, muitas vezes
de espécies ibnicas, aumenta o espacamento entre camada enfraquecendo a adesdo interplanar
e reduzindo a barreira de energia para esfoliacdo com a adsorcdo de moléculas hospedeiras no
espacamento entre as camadas [73]. Métodos de esfoliagdo sem reacdo quimica sao
preferidos, a fim de manter a integridade estrutural e eletrnica do material [100]. Vale
salientar que cada um destes métodos proporciona um conjunto diferente de vantagens e
desvantagens associadas com a finalidade da preparacdo das nanolamelas de nitreto de boro
ou de qualquer outro material bidimensional [102].

Atualmente, as rotas mais populares para a producdo de nanolamelas de BN séo por
meio de deposicdo de vapor quimico e esfoliacdo liquida [98,103]. Além disso, os métodos
tradicionais utilizados para a esfoliacdo de grafite, como a intercalacdo de ions, esfoliacdo
mecénica ou redugdo quimica ndo sdo transferidos ao h-BN por conta da elevada
eletronegatividade do nitrogénio quando comparado com o boro, dificultando a esfoliacdo
[81,98,103,104].

Uma estratégia mais recente para a esfoliacdo € o de expor o material lamelar em
ondas ultrassdnicas em solvente [17,18,58,73,80,97,98,102-106]. Tais ondas geram bolhas de
cavitacdo que colapsam em jatos de energia, quebrando os cristais lamelares e produzindo
nanolamelas esfoliadas, sem a necessidade de oxidacdo quimica do material tridimensional
[73,80,91,95]. Isso inclui ndo apenas a esfoliacdo em ultrassons com solventes orgénicos, mas
também de outras abordagens esfoliativas em meios liquidos, como a esfoliacdo em fase
liquida por surfactantes, liquidos i0nicos, sais, esfoliacdo eletroquimica em meios liquidos e o
método de esfoliagdo por cisalhnamento. Li et al. [96] desenvolveram um método esfoliativo
que explora a expansdo volumétrica da &gua, apos o congelamento, para a obtencdo de
nanolamelas bidimensionais, ja que a expansdo da dgua congelada facilita 0 rompimento das
forcas de van der Waals entre as camadas. Essas estratégias estdo ganhando cada vez mais
atencdo, pois apresentam escalabilidade para a producdo de uma grande variedade de (ou
praticamente qualquer) nanomaterial 2D [91].

A rota mais simples de esfoliacdo liquida de materiais lamelares é a esfoliacdo por

ultrassom em solventes ou solucdes aquosas com surfactantes. Esta é uma técnica que oferece
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muitas vantagens como a reducgédo de custos, escalabilidade, compatibilidade com qualquer
substrato, simplicidade, versatilidade, juntamente com o fato de que resulta em pequenas, mas
de alta qualidade, nanolamelas esfoliadas que podem ser facilmente transformadas em
peliculas finas, materiais compdsitos, entre outras estruturas com diversas aplicacfes
[73,80,94,95,98,106-109]. Esse método € preferivel porque ndo é um processo sensivel ao ar e
ndo envolve reagcdes quimicas, fatores que melhoram a processabilidade, mantendo as
propriedades intrinsecas dos materiais [73,80,98,100,108]. Em comparacdo com a esfoliacdo
mecanica, € um meétodo eficiente para a producdo de maiores quantidades de materiais
lamelares, além de permitir a facil funcionalizacdo das nanolamelas individuais e a formacéo
de novos materiais compositos [80,106-109]. Entretanto, é dificil o controle do nimero e do
tamanho lateral das lamelas [80,91,95,106,107], além do mais, ainda ndo h4 um bom método
para avaliar a adequacdo de um solvente para a efetiva esfoliacdo. A exploracdo deste tema é
desenvolvida por meio da tentativa e erro testando grande nimero de solventes [73,100].

A esfoliagdo liquida cria dispersdes de mono ou poucas camadas 2D em Varios
solventes ou solucBes aquosas de surfactantes com a ajuda da ultrassonificacdo
[80,106,107,110]. O processo consiste no uso de pequenas quantidades de materiais lamelares
em pd, que sdo misturados com o solvente para formar uma dispersdo de baixa concentracgdo.
A solucdo é entdo submetida ao ultrassom, seja de banho ou de ponta, durante um tempo
determinado, com intensidade suficiente para romper as forcas de van der Waals entre as
camadas atdmicas do material. Para a separacdo de material com poucas camadas dos demais,
a solucdo é posta em uma centrifuga, tendo como resultado um precipitado composto de
material pouco esfoliado e um sobrenadante formado pela suspensdo de mono e poucas
camadas. O sobrenadante entdo é separado do precipitado e pode ser depositado em substrato
como silicio, utilizado em caracteriza¢cbes na forma de dispersdo, filtrado a vacuo com
membranas filtrantes ou aquecido até a completa evaporagdo do solvente para a obtencdo das
nanolamelas esfoliadas em pé [73,80,91,95,98,100,105,106].

A esfoliacdo liquida de nanolamelas bidimensionais (2D) de h-BN esta sendo cada vez
mais explorada, entretanto, na literatura, o processo varia fortemente de autor para autor, bem
como as varidveis independentes, como tipo e tempo de ultrassonificagdo, tempo e velocidade
de centrifugacdo, 0 uso de solventes organicos ou ndo, a combinacdo de solventes, a
concentracdo inicial das dispersdes, entre outras varidveis. A eficiéncia do processo
esfoliativo esta estritamente vinculada com a otimizag&o de trés parametros essenciais:

a. escolha do solvente;

b. tempo e tipo/poténcia de ultrassom;
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c. tempo e rotagéo de centrifugacéo.

O ultrassom ¢ a etapa mais importante do método que pode ser de banho ou de ponta.
E um processo de vibragdo que utiliza ondas sonoras com determinado comprimento de onda
para agitar materiais na solucdo e é capaz de separar as lamelas da estrutura 3D devido as
interacOes entre as moléculas de solvente e a superficie das particulas [91,97,110]. As ondas
se propagam através do liquido causando alternancia de ciclos de alta e baixa pressdo.
Durante o ciclo de baixa pressao (vales), as moléculas de dgua se separam formando bolhas
microscopicas que sao comprimidas e implodem ao atingir uma zona de alta pressdo (pico) da
onda sonora. Durante esta implosdo, altas pressdes, temperaturas e jatos de liquidos sdo
gerados no local. Este fendmeno é chamado de cavitacdo. As forcas hidrodindmicas
resultantes sdo capazes de desintegrar aglomerados de particulas em solucdo. O aumento da
densidade do solvente e/ou 0 aumento da pressdao do solvente também ira aumentar o limiar
de cavitagéo [111].

O tamanho da particula inicial a ser esfoliada também pode ter impacto sobre a
eficiéncia da técnica para determinadas frequéncias de ultrassom, onde maior rendimento
pode ser alcancado se o tamanho dos cristais estiver mais proximo do comprimento de onda
do som (vibracdo de ressonancia pode acontecer) [97]. Pesquisadores demonstraram que
existe relacdo diretamente proporcional entre a quantidade de energia fornecida na esfoliagdo
e a concentracdo final de nanolamelas obtidas [112]. A esfoliacdo em banhos ultrassonicos de
baixa poténcia possui menor rendimento em comparacdo com o ultrassom de ponta. A
estratégia de esfoliacdo utilizando o banho ultrassénico seguido do ultrassom de ponta
mostrou-se eficaz e produziu suspensdes estaveis apds um més [112].

Han et al. [113] esfoliaram quimicamente o h-BN usando uma solucdo de 1,2-
dicloretano e ultrassonificagdo por 1 h. Os autores sugeriram que a duracdo da
ultrassonificacdo é um fator importante que deve ser otimizado para o rendimento e
minimizac&o dos danos nas lamelas produzidas. E um parametro variavel e depende do tipo
de material a ser esfoliado, solvente, poténcia do equipamento e, ainda, da finalidade do
processo esfoliativo. Alguns autores utilizaram longos tempos de ultrassonificacdo, como 20 a
168 horas [80,97,102,114,117] e, a maioria, tempos reduzidos, variando de 30 minutos a 8
horas [17,18,80,100,103-106,109,110,112,115,116,121,123]. Além disso, dispersdes
ultrassonificadas sempre contém algum cristal ndo esfoliado [105,114].

Niu et al. [91] salientaram que longos tempos de ultrassonificagdo geram

concentrag0es mais elevadas de nanolamelas em disperséo, no entanto, tanto as dimensdes das



45

lamelas sdo reduzidas, de acordo com o inverso da raiz quadrada do tempo (t*?

), quanto
defeitos em bordas e arestas sdo induzidos nas lamelas por longos tempos de ultrassom.

Vale ressaltar que o tamanho da particula de h-BN pode ter importante impacto sobre
a eficiéncia da esfoliacdo [101]. Durante o processo, os flocos se fragmentam em pedacos
menores, que sdo mais faceis de serem esfoliados em nanolamelas. Quanto maior a particula
inicial, menor serd o rendimento da esfoliacdo [116]. No entanto, a utilizacdo de maior
particula inicial ndo acarreta, necessariamente, em maior tamanho lateral de nanolamelas,
fendmeno que seria interessante, visto que nanolamelas maiores de h-BN facilitam as trocas
térmicas para o composito [114,115,116].

Kouroupius et al. [117] utilizaram imagens processadas da microscopia de forca
atdbmica (AFM) para estudar o processo de esfoliacdo e fragmentacdo de particulas de h-BN
utilizando diferentes tempos e poténcias de ultrassom de banho e de moagem com moinho de
bolas. Foi descoberto que a distribuicdo de tamanho das nanolamelas segue uma distribuicéo
logaritimica normal, indicando que o processo de esfoliacdo tem um comprimento de escala
"tipico™ e que a esfoliacdo sé € acionada por uma fonte externa, ou seja, as colisbes entre
particulas podem ser negligenciadas. Além disso, a relagdo comprimento/largura entre as duas
técnicas esfoliativas foi constante, mostrando que ndo houve variagdo apreciavel nas
condicgdes de tempo e processamento de esfoliacdo. A validade deste modelo implica que a
distribuicdo de tamanho ndo depende dos diferentes métodos de preparacdo usados, mas é
uma caracteristica comum na esfoliacdo deste tipo de material e, provavelmente, de outros
materiais 2D como um "comportamento universal”. E notavel que, ndo somente a espessura
das particulas foi reduzida, mas também as dimensdes laterais (002) das lamelas [97,110].

A centrifugacdo das dispersdes é outro parametro importante na selecdo das
nanolamelas esfoliadas, sendo que quanto maior a rotacdo de centrifugacdo menor a espessura
e o tamanho médio das nanolamelas e vice-versa [99,101,110,114,116]. Por exemplo, foi
observado que velocidades de centrifugacdo mais baixas (1500-2000 rpm) resultaram em
lamelas com maior nimero de camadas (mais espessas) enquanto que velocidades maiores em
lamelas com menores espessuras [98,114].

Pesquisadores descreveram um método para separar o tamanho das lamelas usando
diferentes velocidades de centrifugacdo, onde a dispersdo inicial foi centrifugada a alta
rotacdo, separando pequenas lamelas no sobrenadante das grandes particulas do sedimento.
Esse sedimento foi redisperso, seguido por sucessivos ciclos de centrifugacdo, separacéo e

redispersdo, produzindo dispersdes com comprimento de lamelas variando de 1 pum para a
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maior taxa de centrifugacdo (4000 rpm) a 3,5 um para a amostra cuja Ultima taxa de
centrifugagéo foi de 500 rpm [114].

A qualidade da dispersdao das nanoparticulas no fluido base esta fortemente
relacionada com os parametros de processamento, tais como tempo de ultrassom e taxa de
centrifugagéo [80].

Taha-Tijerina [17,18] usou como solvente o &lcool isopropilico (IPA) para a disperséo
e esfoliacdo do h-BN, como mostra o esquema da Figura 5. A solucdo preparada foi
submetida ao ultrassom durante 3 horas.

Figura 5 — Esquema da esfoliacdo liquida de cristais de h-BN em camadas bidimensionais usando técnicas de
ultrassom e centrifugacdo. O alcool isopropilico foi utilizado como solvente (esferas verdes).

FONTE: Adaptado de Taha.Tijerina (2013) [L7], p. 92

O autor indicou a importancia de trocar a 4gua do processo de ultrassonificacdo a cada
hora para manter a temperatura do banho constante e permitir boa esfoliacdo das
nanoparticulas. Apos o ultrassom, a solucédo foi centrifugada durante 30 minutos a 1500 rpm.
A parte superior foi decantada e filtrada em um sistema a vacuo. Em seguida, as nanolamelas
bidimensionais de h-BN foram obtidas, apresentando em média de 5 a 10 camadas atdmicas
(~500 nm por 500 nm), O p6 obtido foi redisperso em éleo mineral e submetido a ultrassom

novamente (1 — 2 h) em temperatura ambiente.

2.2.2.1 A escolha do solvente: tensdo superficial e os parametros de solubilidade

Conforme ja comentado, a esfoliacdo liquida de particulas em escala nanometrica ndo
€ um processo trivial, porque a energia superficial das nanoparticulas cria uma tensao
interfacial que deve ser superada para afastar as particulas, manté-las separadas e evitar as

aglomeracoes.
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A mistura das nanoparticulas no solvente forma um sistema heterogéneo bifésico,
caracterizado como uma dispersdo coloidal, onde o material disperso (componente em menor
quantidade) pode ser separado do dispergente (componente em maior quantidade) e
sedimentar [118]. Muitos autores utilizam parametros de solubilidade para melhor entender e
caracterizar o fendmeno que ocorre entre um material disperso e um dispergente ou, de forma
anéloga, entre um soluto e solvente [80,100,105,106,109,119], pois a obtencdo de uma
solucéo requer grande afinidade entre eles. Dessa forma, a compreensao desses parametros é
fundamental no processo de esfoliacdo liquida do h-BN.

Os liquidos (e sélidos) diferem-se dos gases porque as moléculas dos liquidos (ou
solidos) sdo mantidas em conjunto devido as forcas intermoleculares, chamadas de forcas de
van der Waals, as quais resultam da polaridade intermolecular. Para uma solugéo ocorrer, as
moléculas de solvente devem ultrapassar esta adesao intermolecular do soluto e se arranjar em
torno das moléculas dessa substancia. Ao mesmo tempo, as préprias moléculas de solvente
devem ser separadas umas das outras pelas moléculas do soluto. Isto é mais eficazmente
realizado quando as atracfes entre as moléculas de ambos 0os componentes sdo semelhantes
[119].

Os parametros de solubilidade s&o por vezes chamados de parametros de energia de
coesdo, estando relacionados a energia necesséria para converter um liquido em gés. A
energia de vaporizacdo é uma medida direta da energia total de coesdo de todas as moléculas
juntas em um liquido, ou seja, considera a quantidade de energia necessaria para separar as
moléculas de um liquido e transforma-las em vapor. Todos os tipos de ligacdes
intermoleculares em liquidos sdo “rompidos” por evaporagdo. Assim, a totalidade das forgas
de van der Waals se reflete no pardmetro de solubilidade de Hildebrand, que indica o
comportamento de solvéncia, derivado da densidade de energia coesiva entre as moléculas
que, por sua vez, é obtida da energia de vaporizacdo [119,120].

A teoria de solvéncia de Hildebrand tem como premissa que a raiz quadrada da
densidade de energia de coesdo entre as moléculas de uma substancia expressa um valor
numérico que indica a capacidade de solvéncia de um solvente especifico. Este valor foi
denominado parametro de solubilidade de Hildebrand (8;). Compostos com &; proximos
geralmente formam misturas entre si. Por volta de 1966, Charles M. Hansen dividiu o 6; em
trés componentes: coeficiente de dispersdo (8q), de polaridade (3p) € de ligagdes de hidrogénio
(6n), que estdo relacionados de acordo com a Equacéo 1 [80,119,120]:

6 =683 +6+ & "
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A base desse estudo chamado HSP (Hansen Solubility Parameters) € que a energia
total de vaporizacdo de um liquido é composta de vérias partes individuais provenientes das
forcas de dispersao (atdmicas), forcas permanentes de dipolo (moleculares) e das ligacdes de
hidrogénio (moleculares) [119,120]. Os materiais com valores de HSP semelhantes tém
elevada afinidade um com o outro. Os pardmetros de Hansen para o alcool isopropilico (a 25
°C) estdo apresentados na Tabela 1 [119].

Tabela 1 — Pardmetros de solubilidade de Hansen para o lcool isopropilico a 25 °C.

Alcool isopropilico 5 (MPa'?) 04 (MPa™?) 5, (MPa™?) o, (MPa?)

(IPA) 23,50 15,80 6,10 16,40
FONTE: Burke (1984) [119].

A correta escolha do solvente € essencial no processo esfoliativo, pois se a energia de
superficie do solvente for semelhante ao do material, a diferenca de energia entre os estados
esfoliados e reagregados vai ser muito pequena, removendo a forga de reagregacdo, como
mostra a Figura 6 [73] e estabilizando as lamelas bidimensionais (2D) do componente.

Figura 6 — Mecanismo de esfoliagdo liquida, com ultrassom e solvente: em “bons” solventes as nanolamelas sdo
estaveis e ndo se reagregam; Em “fracos” solventes a agregacao e a sedimentacdo podem ocorrer.

2> Ultrassom N
Q B

\7 Tempo ’
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<~ = solventes / 8

FONTE: Adaptado de Nicolosi et al. (2013) [73].

O solvente utilizado deve satisfazer dois quesitos: ser capaz de dispersar/criar
suspensdo do material por um tempo consideravel e o material disperso deve ser altamente
esfoliado. Coleman et al. [80] utilizaram diversos solventes organicos e ultrassom para
romper as forgas entre camadas de materiais lamelares. Para os materiais testados, MoS;, WS,
e h-BN, foram mais compativeis solventes polares com tensdo superficial na faixa de 30-40
mJ/m? quando a energia de esfoliagcdo foi minimizada, ou seja, quando os valores de tensdes
superficiais do solvente e do soluto ficaram proximos, pois apresentaram maior concentracao
de material esfoliado ap6s a centrifugacdo, sendo NMP (N-metil-2-pirrolidona ou
Metilpirrolidona) e isopropanol (IPA) dois solventes promissores [109].

Cuninham et al. também estudaram a dispersdo e a esfoliagdo de quatro compostos
lamelares — WS,, MoS,, MoSe,, e MoTe; — numa gama de solventes organicos e obtiveram as
maximas concentracdes de nanolamelas em solventes com tensdo superficial proxima de 40

mJ/m2. Isso sugeriu que 0 MoS,, WS, MoSe,, MoTe; e h-BN possuem energia superficial de,
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aproximadamente, 70 mJ/m2, pois a energia de superficie de liquidos é, aproximadamente, 30
mJ/m2 maior que a sua tensdo superficial [80,119]. Ja Marsh et al. [103] mostraram que as
dispersdes de h-BN em IPA (ap06s a centrifugacdo) apresentaram maxima absorbancia na
concentracdo de 40% de solvente em &gua, correspondendo a tensao superficial de 25 mJ/mz.

Além disso, para obter alto rendimento de nanolamelas esfoliadas e para melhor
entender a fisica das dispersGes, pesquisadores analisaram a interacdo solvente-soluto por
meio dos parametros de solubilidade de Hildebrand/Hansen, relacionados na Equacdo 1, e
concluiram que bons solventes possuem um conjunto de parametros bem definidos e que o
processo de dispersdo depende da minimizacéo de energia esfoliativa por meio da otimizacéo
do equilibrio entre as energias de ligacdo de solvente-solvente, solvente-soluto e soluto-soluto
[80,100,105,109]. No entanto, esses parametros podem desprezar alguma interacdo entre
solvente-soluto, que poderia ajudar ou atrapalhar a solubilidade dos sistemas [109].

Varios solventes ja foram e tém sido investigados para a esfoliacdo e disperséo de h-
BN e producdo de nanolamelas [80,91,94,100,103,106,107,110,111,116]. O h-BN ¢
razoavelmente disperso em solventes como o alcool isopropilico (IPA), [80,103,106] N, N-
dimetil-formamida (DMF), [110] dimetilsulfoxido (DMSO), [80], N-metil-pirrolidona (NMP)
[73,80] dispersantes [113], moléculas de amina lipofilicas ou hidrofilicas [121], bases de
Lewis [121] ou liquidos ibnicos [104]. Estes métodos envolvem tipicamente forte e/ou
extensa ultrassonificacdo [80,110,113] ou tratamento térmico por muito tempo [121]. No
entanto, alguns destes solventes como a mistura de acido fosforico e sulfarico [101] ou acido
metano sulfénico sdo prejudiciais e/ou perigosos para trabalhar [103]. Entre eles, o alcool
isopropilico € favorecido como um solvente eficaz para a dispersdo de h-BN por causa de sua
energia superficial corresponder com a do sélido [80,122].

O fato é que os solventes devem ser volateis para facilitar a remocdo e impedir a
agregacao das lamelas durante a lenta evaporagdo do mesmo, facilitando o processamento e a
aplicacdo desses materiais em diferentes dispositivos [106].

Estudos demonstraram que tanto metais dicalcogenetos (TMDs) como o h-BN podem
ser esfoliados em solventes organicos [110,113,116]. No entanto, para aplicacdes em larga
escala, a esfoliacdo em meio aquoso tem suas vantagens j& que o BN pode ser disperso em
agua, devido a hidrolise assistida por ultrassom, caracteristica que nem todos 0s compostos
lamelares possuem [107,121,123]. Lin et al. [123] esfoliaram o h-BN com &agua e banho
ultrassénico, sem o uso de surfactantes, e mostraram que a &gua foi eficaz na esfoliacéo
devido a sua polaridade, associada a ultrassonificagdo, que ajudou a estabilizar a suspenséo de

nanolamelas de BN. Smith et al. [107] esfoliaram alguns compostos lamelares inorganicos
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utilizando &gua e as suspensdes foram estabilizadas pelo uso de surfactantes (estabilizacdo por
repulsdo eletroestatica) produzindo peliculas finas para aplicacbes em baterias e dispositivos
ou como revestimentos ou lubrificantes. Outros pesquisadores exploraram a expansdo
volumétrica da agua, apos o congelamento, para a separacdo de nanolamelas bidimensionais,
ja que a condicdo de expansédo da agua congelada facilita o rompimento das forcas de van der
Waals entre as camadas [96].

Para melhorar a dispersdo e esfoliagdo do h-BN, existem também tentativas bem
sucedidas de combinar dois ou mais solventes durante a ultrassonificacdo
[100,101,103,106,114]. A mistura de etanol e agua [94,106] foi usada como um solvente
eficaz para a dispersdo de h-BN, com vantagens como versatilidade e escalabilidade, baixa
toxicidade e temperatura de ebulicdo, baixo custo, auséncia de aditivos, facilidade de remocéo
e biocompatibilidade. Zhou et al. [106], em contradicdo a pesquisa de Lin et al. [123],
reiteraram que o etanol e a agua sozinhos dificilmente poderiam dispersar qualquer material
lamelar, mas esses solventes combinados apresentaram diferentes propriedades de dispersao,
oferecendo grande liberdade na concepcdo de sistemas de solventes ideais para cada aplicacdo
especifica, ja que o nimero de possiveis misturas é praticamente ilimitado. Alguns trabalhos
demonstraram que a concentracdo mais elevada de dispersdo de BN foi obtida em 55% de
volume de etanol/agua com concentracdo de massa de 0,075 +/- 0,003 mg/mL [106], que é 37
vezes maior do que em alcool isopropilico [80].

Além da tensdo superficial, alguns trabalhos consideram a massa molecular dos
solventes na eficacia da esfoliacdo [100,103]. Marsh et al. [103] misturaram solventes
organicos em agua e obtiveram que 0s maximos valores de absorbancia, para cada mistura,
ocorreu em torno de 40-60% em massa de solvente e notou-se que o aumento de absorbancia
foi diretamente proporcional ao aumento da massa molecular, enquanto a tensdo superficial
correspondente diminuiu. Essa questdo considera a importancia do potencial de Lennard-
Jones (potencial de Leonard-Jones — L-J — que representa 0 comportamento entre forcas
atrativas e repulsivas intermoleculares) entre a superficie de h-BN e o sistema misto de
solventes, sugerindo que moléculas de solvente maiores servem para estabilizar as lamelas
dispersas de forma mais eficaz do que moléculas menores [100,103], como mostra a Figura 7.
Dessa forma, a escolha de um sistema de solventes para esfoliar o h-BN deve considerar a

tensdo superficial, o peso molecular e a estrutura quimica dos elementos.
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Figura 7 — Efeito do tamanho do solvente sobre a estabilidade da esfoliagdo: (a) As grandes moléculas de
solvente previnem a interagdo entre as camadas e estabilizam a separacdo; (b) As pequenas moléculas de
solvente sdo expulsas devido a sobreposicdo do potencial L-J entre as camadas vizinhas.

a
em sobreposicio
Potencial L-J
Molécula de
solvente
b Sobreposicio
Potencial L-J

FONTE: Adaptado de Halim et al. (2013) [100].

Apesar de alguns pesquisadores terem adotado os parametros de solubilidade, Halim e
seus colaboradores consideram um desafio obter os trés parametros HSP, devido ao grande
volume de ensaios necessarios. Ainda, salientam que essa teoria aborda somente trés
parametros de interacdes entre as moléculas e negligencia outras possiveis interacdes, além de
ndo considerar o efeito do tamanho das moléculas do solvente na esfoliacdo, 0 que provoca
incertezas e dificulta a escolha do melhor solvente para a esfoliacéo [100].

Dessa forma, ao contrario dos grupos do Coleman [80] e Zhou [106], eles
demonstraram que determinando a energia interfacial sélido-liquido € possivel prever as
concentracOes ideais de co-solvéncia (mistura de dgua — solvente, com alcool — co-solvente)
para uma efetiva esfoliacdo. Além disso, o grupo também destacou que o tamanho molecular
do sistema co-solvente pode ter papel importante no rendimento da esfoliacdo [100] e
obtiveram a maxima esfoliacdo em misturas de alcool-agua com tensdes superficiais préximas
de 30-35 mJ/m2 para os materiais lamelares grafite e MoS,, com a adi¢do de 10-30% de IPA
em agua. Eles concluiram que a minima energia interfacial pode ser explicada pelo postulado
de que as moléculas de alcool se comportam de forma semelhante as moléculas de
surfactantes devido a sua tendéncia em se agregar com a agua. A regido apolar —CHj; das
moléculas de alcool é adsorvida na superficie das lamelas enquanto que seu grupo polar —OH
interage com a agua para ajudar na solubilidade do sistema inteiro [100]. Foi notado maiores
valores de absorbancia nas esfoliagdes que utilizaram solventes com maior nimero de grupos
—CH3; e com maior massa molar do co-solvente, sendo destaque o terc-butanol (C4HyOH),
seguido do IPA (C3HgO).
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Outros trabalhos demonstraram a esfoliacdo do h-BN em uma solucdo de &gua e
polivinilalcool seguido de ultrassonificagéo, obtendo nanolamelas estericamente estabilizadas
por cadeias poliméricas adsorvidas [124]. Yang et al. [125] utilizaram agua e corantes
organicos como dispersantes para esfoliar cristais lamelares. Cao et al. [97] utilizaram solucéo
de 4gua de aménia com isopropanol e consideraram as interacdes de &cido-base de Lewis do
solvente no mecanismo da esfoliag&o.

Para facilitar a aplicacdo de nanotubos de BN em nanocompasitos, Tiano et al. [126]
utilizaram um sistema de co-solvéncia com base nos parametros HSP para dispersar 0s
nanomateriais e também encontraram uma faixa de valores especificos para os parametros que
propiciaram melhor solubilidade dos nanotubos. Dos solventes testados, dimetilacetamida
(DMAC) exibiu a dispersdo mais estavel de BNNTSs, seguido por N, N-dimetilformamida
(DMF), acetona, e N-metil-2-pirrolidona (NMP). Ja Yu et al. [127] relataram que 0S
nanotubos de BN podem ser dispersos em agua com o auxilio de surfactantes i6nicos de
oleato de aménia devido ao efeito de funcionalizagdo da superficie dos tubos. Além disso,
diferentes tempos de ultrassonificacdo e concentracdes de surfactantes podem afetar as
densidades dos nanotubos na &gua, sendo que maior tempo de ultrassom fornece alto
cisalhamento local e, assim, aumenta a absorcdo de surfactante na superficie dos mesmos,
impedindo a reagregacdo desses nanomateriais. A ultrassonificagdo também ajuda a
desagregar e encurtar longos nanotubos.

2.3 NANOESTRUTURAS UNIDIMENSIONAIS (1D)

Nas duas ultimas décadas, uma revolucdo na Nanociéncia e Nanotecnologia foi
iniciada com a descoberta dos nanotubos de carbono (CNTs) em 1991, estruturas
unidimensionais (1D) onde o confinamento de elétrons ocorre em duas dire¢Ges, fato que
afeta significativamente a reatividade quimica de tais materiais, ja que é funcdo da estrutura
do sistema e da ocupacéao dos niveis de energia ultraperiféricos [128,129].

Desde entdo, a sintese e a caracterizacdo de novos tipos de nanomateriais 1D tém
atraido intenso interesse teorico e experimental. Os nanomateriais unidimensionais, tais como
tubos, fios, fitas, fibras e hastes tém sido amplamente estudados devido as mudancas causadas
nas propriedades fisicas, eletrbnicas, térmicas, mecanicas, Opticas e magnéticas dos
nanomateriais proporcionadas pelo efeito do confinamento quéntico dos elétrons e do

reduzido tamanho das particulas, com elevada razao de superficie/volume [128,129].
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2.3.1 Nanotubos de Nitreto de Boro hexagonal (BNNTS)

Estimulados pelo rapido desenvolvimento dos CNTs e devido a sua semelhanca
estrutural com o grafite, o nitreto de boro hexagonal surgiu como um potencial material para a
sintese de inumeras nanoestruturas 1D [130]. Em 1994, Rubio et al. [131] foram os primeiros
a demonstrar que os nanotubos de nitreto de boro (BNNTs) eram termodinamicamente
estaveis. Logo, os primeiros foram sintetizados, em 1995, pelo método de descarga por arco,
técnica baseada na condensacdo de atomos a partir de um precursor solido [132].

Um nanotubo de BN pode ser considerado geometricamente como o enrolamento de
uma unica camada de h-BN [87]. As particulas lamelares provenientes do processo de
esfoliacdo podem se enrolar ou encurvar, isto €, sob determinadas condi¢des experimentais,
uma nanoparticula bidimensional pode gerar uma nanoparticula unidimensional. Acredita-se
que os nanotubos (ou nanofios) sdo as formas termodinamicamente estaveis dos sistemas
esfoliados e que o enrolamento € consequéncia da presenca de ligacdes incompletas nas
arestas das particulas bidimensionais [22, p.468].

Tanto os nanotubos de BN quanto os de carbono possuem propriedades mecénicas e
condutividade térmicas semelhantes [133], no entanto, o crescente interesse em nanomateriais
de BN, em geral, ocorreu devido as suas propriedades distintas e vantajosas, ja descritas no
item 2.2.1 [81,128,130-136]. Valores de condutividade térmica na ordem de 350 WmK™
foram obtidos a temperatura ambiente em BNNTs com um diametro externo de 30-40 nm
[81,135]. Contudo, com o aumento do didmetro dos nanotubos, a condutividade térmica pode
ser reduzida. Assim, acredita-se que BNNTs possuem elevada, mas ligeiramente menor
condutividade térmica, em comparagdo com 0s CNTs de mesmo diametro [134].

Nanomateriais de BN também possuem excelente estabilidade térmica e quimica, com
elevada resisténcia mecanica e a oxidacdo, passividade em rea¢Ges com &cidos e fundicdes
[81,127,134,135]. A oxidagdo do grafite no ar comeca a 400-450 °C, ja o h-BN é estavel a
temperaturas de até 1000 °C - 1400 °C no ar e no vacuo, respectivamente [81,130,134-136].
Alguns trabalhos demonstraram que, em relacdo aos nanotubos de carbono, a sintese dos
BNNTSs exige alta energia de formacéo e, portanto, possuem menor crescimento de defeitos.
Isto conduz que em temperaturas moderadas nanotubos de carbono sdo mecanicamente mais
resistentes, ja os BNNTs em temperaturas elevadas [134].

Apesar de serem igualmente condutores térmicos e robustos mecanicamente, 0s

nanomateriais de BN possuem numero menor de publicacdes de trabalhos em relacdo aos
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CNTs. Sugere-se isso devido as dificuldades significativas em relacdo a sua preparacéo,
comparada a relativa facilidade de obtengdo dos nanotubos de carbono [81,135].

As técnicas para o crescimento de BNNTs podem ser divididas em duas grandes
categorias, de baixa temperatura (moagem em moinho de bolas e deposicdo de vapor quimico
(CVD)) e alta temperatura (arco de descarga e aquecimento com laser (ou ablagéo)).
Normalmente, BNNTSs produzidos por baixa temperatura sdo de paredes multiplas e possuem
grandes diametros (~ 50 nm). J& as técnicas de sintese de alta temperatura, produzem BNNTs
de alta qualidade e muito finos (~ 5 nm). O método de deposicdo quimica de vapor é
amplamente utilizado para a sintese de BNNTSs [128], sendo que 0 mecanismo de crescimento
e a morfologia séo afetados por parametros, tais como presséo e temperatura [137].

Até recentemente ndo havia uma metodologia bem estabelecida de producdo dos
nanotubos de nitreto de boro (BNNTS), em maior escala, que permitisse sua comercializacao.
Agora, ja foi disponibilizada comercialmente uma versdo deste material sintetizada
experimentalmente pela companhia BNNT, LLC, que permite que o mesmo seja adquirido
para pesquisa e desenvolvimento, porém a um custo elevado. Uma imagem dos BNNTSs

adquiridos para a presente pesquisa esta apresentada na Figura 8.

Figura 8 — Imagem dos BNNTS obtidos por sintese experimental adquiridos para a pesquisa.

FONTE: o autor (2016).

O fechamento de uma Iamina plana de configuracdo hexagonal em torno de um eixo
permite um numero limitado de opcdes para a sua helicidade, a qual pode dar origem a
nanotubos com propriedades e estruturas distintas. A maioria dos nanotubos de BN exibe
geometria do tipo zig-zag onde a direcdo da ldmina é paralela ao eixo do tubo [81,130,135].

A sintese de BNNTs de uma uUnica camada é considerada energeticamente
desfavoravel [81,135] devido ao carater idnico das ligagcbes B-N que favorece a localizagdo de
atomos de B estritamente acima ou abaixo dos 4&tomos de N, o que € importante para a
estabilizacdo dos BNNTSs e faz com que as camadas em nanotubos/lamelas possuam a mesma

disposicao [81,134,135]. Algumas pesquisas reportaram que 0 espagamento entre camadas de
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nanotubos de BN pode ser ligeiramente maior do que o do h-BN micrométrico
(aproximadamente 0,333 nm), devido as tensdes internas dentro das camadas curvadas [81].

Uma caracteristica fundamental dos BNNTSs é que as suas propriedades eletronicas séo
independentes de sua quiralidade, nimero de camadas e didmetro de seus tubos e todos séo
semicondutores [81,128,130,131,134,135,138,139]. Essa uniformidade contrasta bruscamente
com a heterogeneidade dos nanotubos de carbono, que podem ter comportamento metalico ou
semicondutor dependendo de sua quiralidade e diametro [132,133].

As aplicacdes dos BNNTs vém de sua estabilidade térmica e inércia quimica. Podem
ser empregados no armazenamento de energia, dispositivos eletrdnicos e materiais compdsitos
estruturais e funcionais [133], incluindo polimeros, ceramica [134] e metais. Nanotubos de
BN mostraram ser Uteis para reforco mecanico e/ou aumento na condutividade térmica de
filmes e fibras poliméricos isolantes ou usados como capsulas protetoras para qualquer
nanomaterial que, de outra forma, ndo seria estavel ao ar e/ou seria contaminado em
condicbes ambiente [81]. Porém, diversas questBes ainda precisam ser avaliadas para
viabilizar esta aplicacdo, como a dispersibilidade dos BNNTs em solventes, adesdo de
nanotubos ao corpo polimérico e sua estabilidade. Ha& ainda trabalhos sobre a aplicacdo de
BNNTSs para reforgo ou amolecimento de vidros e ceramicas industriais [81,135].

Apesar das vantagens mencionadas, ainda existem entraves para os nanotubos de BN.
A sua producdo em larga escala tem sido alcancada, porém, muito esforco € necessario para a
sintese de nanotubos puros, de alta qualidade e em grandes quantidades, desenvolvendo novas
rotas de sintese ou otimizando as existentes. Além disso, o desenvolvimento de um método de
purificacdo mais eficiente é de grande importancia, bem como a sintese de nanotubos de
parede simples, sequida pela adequada caracterizacdo de suas propriedades. Isso dificulta os
avancos dos estudos a respeito da quimica e aplicacfes reais dos BNNTSs, que ainda estéo

longe do mercado, mesmo apresentando sucesso a nivel laboratorial [128,134,135].

2.3.2 Nanoparticulas de Dioxido de Titanio (TiOy)

O didxido de titanio (TiOy) é um 6xido de titdnio que ocorre naturalmente e suas
propriedades estdo diretamente ligadas ao tipo de estrutura cristalina, dependente de seu
método de processamento. As trés fases cristalinas desse material sdo anatase, rutilo e
brookita, sendo as duas primeiras mais comumente encontradas [140]. A anatase € o rutilo se
diferem na distor¢do de seus arranjos cristalinos; enquanto o rutilo apresenta leve distorgéo

ortorrdmbica, a anatase apresenta distorcdo significativa. As distancias das ligacGes entre os
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ions de Titanio (Ti) em anatase sdo maiores, enquanto as distancias das ligacdes entre Ti e
Oxigénio (O) sdo menores do que no rutilo. Essas diferengas nas estruturas cristalinas causam
mudancgas na densidade e nas bandas eletronicas dos materiais [141]. Normalmente, o0s
nanomateriais de TiO, possuem intervalo entre bandas eletrénicas maiores que 3,0 eV,
caracteristico de um material semicondutor.

O rutilo é estavel a altas temperaturas (para o TiO, micrométrico), enquanto a anatase
¢ a fase mais estavel para nanoparticulas abaixo de 50 nm. A transformacédo de uma fase para
outra depende da temperatura de processamento; por exemplo, a transformacdo de anatase
para rutilo ocorre em temperaturas acima de 700 °C [140]. Sdo nanomateriais estaveis, com
elevada absorcédo na regido ultravioleta (UV) e auséncia de toxicidade [141].

As nanoestruturas de TiO, ganharam atencdo consideravel nos setores energéticos e
ambientais devido as suas perspectivas em fotocatalise, células solares e tratamento de
poluicdo ambiental [140]. As aplicagdes existentes e promissoras dos nanomateriais de TiO;
também incluem pintura, protecdo UV, energia fotovoltaica, sensores eletro e fotossensiveis
[141]. Na bibliografia pesquisada, as nanoparticulas semicondutoras de TiO, tem sido Gtil no
aumento da rigidez dielétrica e na transferéncia de calor dos 6leos, sem influenciar no campo

magnético dos transformadores elétricos [20,64,68-70].

2.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Existem inimeras técnicas de caracterizacdo de nanoparticulas, nanomateriais e suas
propriedades. Nesse contexto, a pesquisa utilizou as técnicas descritas, brevemente, a seguir:

a. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de raios X por

disperséo de energia (EDS)

O monitoramento dos elétrons secundarios emitidos é utilizado na microscopia
eletronica de varredura (MEV), onde um feixe de elétrons incide sobre a amostra e os elétrons
secundarios gerados dessa interacdo sdo detectados, originando uma imagem. A resolucédo é
menor que na microscopia eletronica de transmissdo, mas a obtencdo de imagens é facilitada
[25 p. 66]. A técnica contribui para a caracterizacdo de sistemas em escala bidimensional,
ainda permite estudos de microanalise e fornece informacbes sobre elementos quimicos
presentes na amostra [22 p.80].

A Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS ou EDX) é uma técnica
usada para a andlise elementar ou caracterizacdo quimica de uma amostra, de modo que 0s

raios X emitidos sdo caracteristicos desta estrutura. No EDS o espectro de raios X é exibido
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como um histograma de intensidade (nimero de raios X) versus energia (keV), que permite a
identificacdo e quantificacdo desses elementos [17,21].

b. Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A microscopia eletronica de Transmissdo (MET) é voltada ao estudo da morfologia
relacionada a diferenca de contraste da amostra, fornecendo um padrdo de difracdo que
contribui com informagdes referentes a cristalografia, dimensdes, estrutura e composi¢do do
material [17,21,22,74]. Um feixe de elétrons acelerados atravessa e interage com a amostra,
fornecendo sinais captados pelos detectores, convertidos em imagens 2D [22 p.83]. A grande
vantagem é a magnificacdo das imagens [17,22], no entanto, o campo de visdo é limitado,
aumentando a possibilidade de que a regido a ser analisada ndo apresente as caracteristicas da
totalidade da amostra [21].

c. Difracéo de raios X

Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de materiais, a difracdo de raios X (DRX) é
a mais indicada na determinacéo das fases cristalinas presentes nos materiais. Isto € possivel
porque na maior parte dos sélidos (cristais), os &tomos se ordenam em planos cristalinos
separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos
raios X. A difracdo de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg (Equacdo 2) que estabelece a
relacdo entre o angulo de difragdo e a distancia entre os planos que a originaram

(caracteristicos para cada fase cristalina) [17,25,142 p.105].

nd=2dsin@
2

Onde A € o comprimento de onda dos raios X incidentes (0,1541 nm), n um ndmero
inteiro, d 0 espagamento entre os planos atdmicos do cristal e 0 é o angulo de difracao.

Na nanociéncia, a difracdo de raios X pode ser utilizada na caracterizagdo de estruturas
cristalinas, nas constantes da célula unitaria, no tamanho do cristalito, espessura da lamela,
dimensdes laterais e no arranjo de nanolamelas reempilhadas [17,74]. Relacionando a Lei de
Bragg (Equacdo 2) com a formula de Debye Scherrer (Equacdo 3) é possivel estimar o
tamanho médio da particula a partir da largura media dos picos difratados [142]:

i 3

= fcos@
onde A é o comprimento de onda, k uma constante com valor tipico de 0,9, B a largura da

meia altura do pico, 6 o angulo difratado e T € o tamanho médio das nanolamelas esfoliadas.
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d. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman baseia-se na disperséo ineléstica da radiacdo eletromagnética
incidente por meio da sua interacdo com a matéria. A amostra € iluminada com um feixe de
laser monocromatico que interage com as suas moléculas e origina uma luz dispersa [143]. E
uma técnica de microscopia que permite centrar o foco de luz em um ponto, coletando a luz
refletida ou espalhada, exatamente no ponto em que o foco é reproduzido (regido confocal)
[25 p. 58]. A lente objetiva do miscroscépio é usada tanto para focalizar o laser sobre a
superficie da amostra quanto para coletar a radiacéo espalhada.

Um feixe incidente intenso permite melhor resolucdo espacial e relacdo sinal-ruido do
espectro gerado. Como a onda interage com a matéria, as Orbitas de elétrons dentro das
moléculas constituintes sdo perturbadas resultando em uma separacdo periodica de carga
dentro das moléculas, gerando um momento dipolar induzido. Para qualquer ligacdo
molecular, os 4&tomos sdo confinados a modos vibratorios especificos [144]. No entanto, o
comprimento de onda de excitacdo deve considerar a dispersdo do feixe na amostra, a
magnitude do deslocamento no comprimento de onda e o potencial de fluorescéncia (processo
de dispersdo inelastica em que os foétons incidentes sdo absorvidos e reemitidos a
comprimentos de onda mais longos) [144].

Dessa forma, a diferenca de energia entre a radiacdo incidente e a espalhada
corresponde a energia com que atomos presentes na area estudada estdo vibrando. Isso
permite descobrir como os atomos estdo ligados, ter informacao sobre a geometria molecular,
sobre como as espécies quimicas interagem entre si e com o ambiente, entre outras coisas.
Isso gera a assinatura da composi¢do quimica de cada material irradiado [17,74].

e. Espectroscopia UV-Vis

A espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-Vis) utiliza luz na faixa do visivel (400 —
750 nm) e préximo ao ultravioleta e infravermelho para irradiar a amostra e ocasionar
transicOes eletrénicas nas moléculas. O espectrofotdmetro tem sido utilizado para determinar
quantitativamente a estabilidade coloidal das dispersdes [21]. Em geral, existe relacdo linear
entre a intensidade de absorbancia e a concentracdo das nanoparticulas no fluido.

f. Condutividade térmica

O método de medida de condutividade térmica para material refratario mais utilizado
atualmente é o método do fio quente [39, 145]. A técnica possui como principais
caracteristicas a grande variedade de aplicacbes, precisdo nas medidas e baixo custo
[146,147]. Ainda, o gradiente de temperatura através da amostra € muito baixo, eliminando os

efeitos de conveccdo natural, o que € favoravel uma vez que um método ideal de medida de
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condutividade térmica seria aquele capaz de medir essa propriedade sem variagdo de
temperatura, minimizando os erros nas leituras [17,145].

A condutividade térmica da amostra é determinada pelo aquecimento de um arame
metalico ao longo do tempo apds a aplicacdo de tensdo elétrica, criando assim, uma fonte de
fluxo de calor substancialmente constante por unidade de comprimento. O fio metélico, além
de gerar o fluxo constante de calor, opera também como termémetro [17,31,146]. Quanto
maior for a condutividade térmica do material, como regra geral, maior sera também a sua
difusividade térmica e, portanto, menor serd o intervalo de tempo do transiente térmico
experimental a ser utilizado no calculo da condutividade térmica [145]. Além disso, as
interacbes de nanoparticulas, sedimentacdo e/ou agregagdo, bem como conveccdo natural,
durante tempos de medicéo estendidos, podem aumentar incertezas experimentais [147].

g. Difusividade térmica

A difusividade térmica é uma propriedade que indica como o calor se difunde através
de um material e depende da condutividade térmica (ou da velocidade de conducéo da energia
térmica no interior do material) e do calor especifico volumétrico (ou da quantidade de
energia térmica necessaria para aumentar a temperatura de determinado volume do material).
Com a determinacdo da difusividade do material, a condutividade térmica pode ser obtida por
meio da multiplicacdo desse parametro pela densidade do fluido e pela capacidade calorifica
do mesmo, em uma determinada temperatura.

h. Calorimetria exploratdria de varredura (DSC)

Devido a versatilidade, rapidez e alta significancia das saidas analiticas, a calorimetria
exploratoria de varredura (Differential Scanning Calorimetry - DSC) é uma técnica
frequentemente empregada para analises térmicas, podendo investigar grande variedade de
materiais, de solidos a liquidos, com alta repetitividade e reprodutibilidade. Durante a
mudanca de temperatura, o dispositivo mede a quantidade de calor que € irradiada ou
absorvida pela amostra em comparacdo com uma amostra de referéncia [148,149]. Pode
fornecer informacgdes sobre as temperaturas de fusdo, cristalizacdo, transicdo de fase e
aquecimento de reacdo; decomposicdo, estabilidade térmica; calor especifico; impacto de
aditivos, entre outras caracteristicas do comportamento térmico da amostra [148-150].

i. Espectroscopia dielétrica por impedancia no dominio da frequéncia

A espectroscopia de impedancia consiste na investigacdo de uma amostra na forma de
capacitor plano, entre dois eletrodos, submetida a um estimulo elétrico de tensdo alternada e
frequéncia variavel. Apresenta como resultados as partes real e imaginaria da impedancia

complexa em funcdo da frequéncia, considerando que impedancia é a oposi¢cdo que um
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circuito elétrico faz a passagem de corrente elétrica quando submetido a uma tensdo elétrica.
Para auxiliar a analise e interpretacdo dos resultados, sdo utilizados modelos baseados em
circuitos elétricos equivalentes, compostos basicamente por uma capacitancia elétrica C e
uma resisténcia elétrica R que podem ser modelos conhecidos como série e/ou paralelo.

Por meio do estudo das curvas obtidas nas espectroscopias é possivel fazer distingcdo
entre os diferentes tipos de fenGmenos que ocorrem nas amostras; tais curvas sao
frequentemente usadas em diagndstico de materiais isolantes. A impedancia (mddulo e
angulo) € obtida por meio da tensdo e da corrente e outros parametros podem ser calculados,

tais como: capacitancia (C), fator de dissipagéo (tan &) e permissividade [151].
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3 MATERIAIS E METODOS

A metodologia da pesquisa, como mostra a Figura 9, foi organizada em duas
principais etapas: preparo e caracterizagdo das nanolamelas 2D de nitreto de boro hexagonal e
formulacdo e avaliacdo das suspensdes de nanolamelas e nanotubos de h-BN em 6leo vegetal.
Além disso, também foram dispersas nanoparticulas de TiO, na formulacdo dos nanofluidos

para comparar com 0s nanomateriais de nitreto de boro.

Figura 9 — Esquema das principais etapas da pesquisa experimental.

m e Solvente; ultrassom;
Esfoliagdoliquida i
centrifuga
Preparo e caracterizagdo das \l/
nanolamelas 2D de h-8N Caracterizagdo das MEV; MET; DRX;
nanolamelas 2D UV-Vis; Raman
[Pesquisa experimental
Esfoliagdodo h-BN
Producdo e avaliagdo dos direto no dleo MET; cond. térmica;
Oleos nanoaditivados r Dispersdo das ) UVfVl:.; Ilrrltp.edanCIa
nanoparticulasde BN e e
L TiO; no dleo y

FONTE: o autor (2016).

Na etapa 1 foram avaliados diferentes parametros do processo esfoliativo de obtencéo
das nanolamelas de BN (Boron Nitride Nanosheets — BNNSs). Na etapa 2, a producdo dos
nanofluidos foi realizada por dois métodos diferentes: esfoliacdo e dispersdo simultanea do h-
BN no Oleo e dispersdao das nanoparticulas ja esfoliadas de BN (BNNSs), BNNTs e
nanoparticulas de TiO, no 6leo. Nos itens 3.2.1 e 3.2.2, 0s parametros experimentais de cada
etapa foram descritos para melhor compreenséo e discusséo dos resultados.

A presente pesquisa se baseou no trabalho desenvolvido por Taha-Tijerina et al. [18]

da Universidade de Rice (EUA), pertencente ao grupo de pesquisa de P. M. Ajayan.

3.1 MATERIAIS

O nitreto de boro hexagonal (98% de pureza, particula ~1 um) e o dioxido de titanio
75% anatase (TiO; - 99,9% de pureza, particula ~30 nm) foram adquiridos da Sigma Aldrich.
Os nanotubos de nitreto de boro hexagonal (BNNT) foram obtidos da BNNT, LLC Company
(sintese experimental, ~50% de pureza, 1-5 camadas).

Os solventes utilizados foram o alcool isopropilico (IPA) da Carlo Erba (densidade de
0,785 g/mL a 20°C) e agua deionizada Milli-Q (tensdo superficial ~72 mJ/m2) da Millipore.
As dispersdes e esfoliacbes foram realizadas em balGes volumétricos de fundo redondo com

capacidade de 250 mL.
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Como fluido isolante empregou-se o 6leo vegetal de soja Envirotemp FR3, marca
Cargill, caracterizado de acordo com a Norma Brasileira (NBR) 15422 - Oleo vegetal isolante

para equipamentos elétricos, como apresenta 0 Quadro 1:

Quadro 1 — EspecificacBes do 6leo vegetal a ser utilizado.

Ensaios Unidade Norma Va_lc_)r FR3
Especificado

indice de neutralizacio mg KOH/g NBR 14248 0,06 Méx. 0,01
Teor de agua mg/kg NBR 10710 200 Max. 44,00

Densidade a 20/4°C - NBR 14065 0,96 Max. 0,92

Fator de poténcia a 25°C % NBR 12133 0,20 Max. 0,08

Fator de poténcia a 100°C % NBR 12133 4,0 Max. 2,00
Rigidez dielétrica - eletrodo disco kv NBR 6869 30 Min. 51,00
Rigidez dielétrica - eletrodo calota kv NBR IEC 60156 42 Min. 89,00
Viscosidade cinematica a 40°C cSt NBR 10441 50 Max. 34,42
Ponto de fulgor °C NBR 11341 275 Min. 315,00
Ponto de combustao °C NBR 11341 300 Min. 345,00

FONTE: o autor (2016).

Além disso, foi empregado o acido oleico P.A. (densidade de 0,889-0,895 g/mL a

25°C), da marca Synth, como agente tensoativo.

3.2 METODOS

3.2.1 A esfoliacéo liquida do h-BN

As dispersbes foram preparadas utilizando 0,1 g de h-BN em 100 g de élcool
isopropilico, mantendo a concentracéo inicial em massa de 0,1%, e esfoliadas durante 3 h na
Lavadora Ultrassonica da Eco-Sonics (modelo Q9.5/37 A, poténcia de 220 watts), sendo
rotacionadas e alternadas de posicdo a cada hora a fim de garantir maior homogeneizacao
durante a esfoliacdo. Em seguida, foram centrifugadas no equipamento da Sigma (modelo 4-
16S) durante 30 minutos, em 1500 rotagdes por minuto com aceleracdo e desaceleracéo
constantes (50 rpm/s), para separar as menores particulas do residuo. O sobrenadante obtido
(parte superior da dispersdo) foi coletado com pipetas volumétricas, quantificado por meio de
absorbancia no ultravioleta-visivel (UV-Vis) e, apds, o solvente foi evaporado em béqueres de
10 mL sobre chapa aquecida a, aproximadamente, 50 °C. O béquer foi pesado antes e depois
da evaporacao e a diferencga de peso foi considerada como a quantidade de material esfoliado
retido (em miligramas) e comparada com a quantificacdo obtida no UV-Vis.

Apbs esse processso, as nanolamelas de h-BN retidas no béquer foram raspadas e

armazenadas em frascos, para posterior nanoaditivacdo dos Oleos isolantes. O precipitado
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retido apos a centrifugacdo foi coletado e utilizado em mais dois processos de esfoliacéo,
como ilustra a Figura 10:

Figura 10 — Esquema do processo esfoliativo do h-BN e as varidveis adotadas no método.
Dispersdo H Ultrassom Centr.ifl.fgagao Evaporagdo Nanola.melas
(3h) (30 mina 1500) solvente esfoliadas

Ultrassom Qtde de
de ponta ) Agitagdo || frascos
magnética

FONTE: o autor (2016).
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Com base no processo padrdo de esfoliagdo adotado (3h ultrassom + 30 min de
centrifugacdo a 1500 rpm), antes mencionado, alguns pardmetros foram modificados e/ou
acrescentados visando otimizar a tecnica esfoliativa. Foram analisados: a influéncia da
guantidade de frascos simultaneos no ultrassom durante a esfoliacdo; o aumento da rotacao de
centrifugacdo; a insercdo da agitacdo magnética intercalada com o ultrassom; 0 uso
combinado de ultrassom de ponta e de banho e a mistura de solventes (vide variaveis da

Figura 10). O conjunto amostral analisado se encontra no Quadro 2.

Quadro 2 — Relacdo dos pardmetros experimentais adotados na técnica de esfoliacdo liquida do h-BN.

Agitacdo magnética Centrifugacio

Amostra Sigla | Solvente | Tempo Rot. Tempo Rot.
(h) (rpm) (min) | (rpm)

Padrdo individual Pl IPA - - 30 1500
Padrédo simultaneo PS IPA - - 30 1500
Ultrassom de ponta* UP IPA - - 30 1500
Mistura IPA:4gua MS 1:4 - - 30 1500
Dobro de centrifugagdo DC IPA - - 30 3000
Mist. IPA:4gua+dobro centrif. MSD 1:4 - - 30 3000
Agitacdo magnética** AM IPA 1,5h 1500 30 1500
Mist. IPA:4gua+agitacdo MSA 1:4 1,5h 1500 30 1500
Mist. IPA:4gua+agitacio+dobro cent. | MAD 1:4 1,5h 1500 30 3000

* A amostra foi submetida ao ultrassom de ponta durante 15 min, seguida do banho ultrassdnico;
** A amostra foi submetida a agitacdo magnética intercalada com o banho ultrassénico.
FONTE: o autor (2016).

Na amostra Padrdo individual (PI) foi esfoliada uma dispersdo por vez no banho
ultrassénico, ja na amostra Padrdo simultaneo (PS) trés dispersdes juntas. Na variavel
ultrassom de ponta (UP), a dispersdo foi submetida a 15 min da sonda ultrassénica Omni,
modelo Sonic Ruptor 400, a 160 W de poténcia, em seguida foi ultrassonificada no banho por
mais 3 horas. A mistura de solventes (MS) foi realizada na proporgéo 1:4 em massa de IPA e
agua deionizada, respectivamente (itens 3.2.3 e 4.1.1). A variavel dobro de centrifugagéo

(DC) considerou 0 aumento da rotacdo da centrifuga. Nas dispersdes com agitacdo magnética
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(AM) a cada hora de ultrassom, a disperséo foi submetida a 30 min de agitacdo a 1500 rpm no
agitador magnético com aquecimento da Quimis (modelo 0261M12, poténcia de 360 watts),
totalizando 1,5 h de agitacéo e 3 h de esfoliacdo no ultrassom.

Os nanotubos de nitreto de boro (BNNTSs) foram apenas dispersos em IPA em
concentrages massicas de 0,01% durante 4 h no ultrassom. Em seguida, por j& estarem em
escala nano, o solvente foi diretamente evaporado em béqueres de 10 mL. O material retido
também foi raspado e redisperso no 6leo isolante para a formulacdo dos nanofluidos.

As nanoparticulas de TiO, ndo passaram por nenhum procedimento prévio antes da

nanoaditivacdo dos dleos isolantes, sendo utilizadas como fornecido.
3.2.2 Obtencéo dos nanofluidos

Os nanofluidos com base em 6leo vegetal FR3 foram preparados utilizando o método
de sintese de duas etapas por meio de dois processos diferentes (Figura 9 e Figura 11):
a. dispersdo das nanolamelas (BNNSs), nanotubos (BNNTS) e das nanoparticulas de
TiO; no 6leo, seguidas de 3h de ultrassonificacdo para completa homogeneizagao
do nanofluido;
b. esfoliacdo do h-BN diretamente no 6leo durante 3 h de ultrassom e centrifugacédo

com duas rotacdes diferentes (1500 e 3000 rpm).

Figura 11 — Esquema dos dois processos adotados na obtencdo dos nanofluidos com base vegetal.

no éleo
1 BNNSs/BNNTs
/TiO,

\L (b)Esfoliacdo/dispersdo direta no dleo

9[ Ultrassom ]»{3 Centrifuga H4 Sobrenadante]

5 Nanofluido

6 Secagem /
. \_caracterizagdes ) ;

FONTE: o autor (2016).

Nos nanofluidos preparados pelo processo (a) Dispersdo no éleo, os nanomateriais de
BN e TiO, foram secos & 100 °C por, no minimo, 2 h e dispersos no 6leo em concentracdes
massicas de 0,005 e 0,010%. As dispersdes permaneceram durante 3 h no ultrassom para
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homogeneizacdo das particulas no fluido e, em seguida, foram submetidas aos ensaios
quantitativos, térmicos e dielétricos. Para o ensaio de impedéncia dielétrica (item 3.2.12) o
teor de 4gua dos nanofluidos foi reduzido em estufa a vacuo da Yamato (modelo ADP21) a 60
°C durante, aproximadamente, 48 h. Em alguns nanofluidos foi adotado o uso do acido oleico
como surfactante na concentragdo de 0,10% em massa. Nesse caso, primeiramente, 0
surfactante foi disperso no 6leo e agitado durante 30 min a 1500 rpm, para posterior insercao
das nanoparticulas e demais procedimentos.

O processo (b) de obtencdo de nanofluidos foi semelhante a esfoliacdo liquida do h-
BN utilizando como solvente o alcool e a mistura de solventes, mas nesse caso, 0 6leo vegetal
agiu como solvente (vide Figura 11). Dessa forma, o h-BN micrométrico foi disperso no
fluido base em concentracéo inicial de massa de 0,010%, ultrassonificado durante 3 h para a
delaminacdo e dispersdo das particulas e centrifugado por 30 min com duas rotacdes
diferentes (1500 e 3000 rpm), obtendo-se assim o sobrenadante, ou seja, o nanofluido. Os
nanofluidos produzidos por esses dois metodos estéo relacionados no Quadro 3:

Quadro 3 — Relacdo dos pardmetros experimentais adotados na producéo dos nanofluidos.

2 Parametros adotados
S Amostra* ] Conc. em | Ultrassom Centrifuga
e Particula _
a massa () Tempo (min) | Rot. (rpm)
D-TiO, TiO, 0,010% 3,0 - -
D-BNNT BNNT 0,005% 3,0 - -
= D-PS BNNS - PS 0,005% 3,0 - -
=~ D-DC BNNS - DC | 0,005% 3,0 - -
D-PS,S** BNNS - PS 0,005% 3,0 - -
D-BNNT,S** BNNT 0,005% 3,0 - -
= E-PS h-BN micro 0,007% 3,0 30,0 1500
~ E-DC h-BN micro 0,004% 3,0 30,0 3000

*D (disperséo no 6leo); E (esfoliagdo no 6leo);

** Amostras com uso de surfactante.
FONTE: o autor (2016).

As amostras cuja sigla inicial é a letra D, foram obtidas pelo processo (a) de producéo
de nanofluidos, sendo que as demais letras do nome correspondem ao tipo de particula
utilizada: PS e DC sdo as nanolamelas de BN (BNNSs) obtidas pelo processo esfoliativo
padrdo simultaneo e dobro de centrifugacdo, respectivamente (Quadro 2). Ja as amostras com
iniciais E, foram obtidas pelo processo (b) de esfoliacdo direta no 6leo e a concentragdo em
massa do material particulado foi quantificada pelo espectro de absorbancia no UV-Vis, ap0s

a centrifugacéo das amostras.



66

3.2.3 A mistura de solventes: tenséo superficial

O uso de solventes mistos pode melhorar significativamente a eficiéncia da esfoliacdo
do material lamelar, fato relacionado a tensdo superficial final do solvente utilizado (vide item
2.2.2.1, pdg. 45). Dessa forma, analisou-se o efeito da utilizacdo da mistura de solventes
(alcool - agua deionizada) na eficiéncia do processo esfoliativo das particulas de h-BN
considerando uma tensdo superficial 6tima, de acordo com os valores abordados na literatura
[80,100,103,109].

As medidas de tensdo superficial das misturas de solventes foram realizadas no
tensidbmetro digital da marca Kruss, modelo K10ST, do Laboratério de analises de Gleos
isolantes e lubrificantes industriais dos Institutos Lactec, em concentracdes massicas de 0 a
100% de alcool (IPA) em &gua deionizada, com intervalos de 10%. As medidas foram feitas
em duplicata, utilizando, aproximadamente, 20 mL de solvente por leitura e geraram uma

curva que relacionou a concentracdo e a tensdo superficial dos solventes.

3.2.4 Microscopia Eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia de raios X por

dispersdo em energia (EDS)

As imagens de MEV foram utilizadas na caracterizacdo do h-BN micrométrico e dos
nanotubos de nitreto de boro, sendo obtidas no Microscopio da Tescan, modelo Vega 3 e 0s
espectros de EDS no detector da Oxford Instruments, modelo x-act, do Laboratério de
Microscopia Eletrbnica de Varredura dos Institutos Lactec. As amostras em pd foram
depositadas em suportes metalicos e metalizadas com ions de ouro (99,99% de pureza) na
espessura de 10 nm por meio da Metalizadora da Baltec (modelo SCD 005).

3.2.5 Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

As esfoliacbes foram caracterizadas por imagens de microscopia eletrbnica de
transmissdo (MET) no equipamento da JEOL-JEM 1200 EX-1I, com tensdo de 120 kV,
pertencente ao Centro de Microscopia Eletronica (CME) da UFPR. No preparo das amostras,
0 h-BN micrométrico em pé foi diluido em IPA e uma aliquota dessa dispersédo foi depositada
em uma grade de cobre formada por uma malha de 400 furos e coberta por um filme ultrafino
de carbono (3 nm) da Ted Pella, com posterior evaporacdo do solvente em condicOes
ambientes; Uma aliquota dos sobrenadantes resultantes de cada amostra esfoliada também foi

preparada dessa forma. Ja no caso dos nanofluidos, a aliquota foi depositada no porta-amostra
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localizado sobre um papel absorvente e o 6leo foi “lavado” com acetona para que somente as

nanoparticulas ficassem retidas.

3.2.6 Difracéo de raios x

Os difratogramas de raios X foram realizados no Difratometro XRD-6000 da
Shimadzu, do Laboratorio de Nanomateriais do Departamento de Quimica da Universidade
Federal do Parand (UFPR), usando o comprimento de onda (1) de CuK, 0,1541 nm, na faixa
de varredura de 25 a 29°. As nanolamelas esfoliadas pelas diferentes rotas foram preparadas
em laminas de vidro, com a deposicdo de gotas do sobrenadante obtido apds a centrifugacédo
das dispersdes e posterior evaporacdo do solvente, em temperatura ambiente, para reter

somente as nanoparticulas esfoliadas.

3.2.7 Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopias Raman foram obtidas no Microscopio Raman Confocal
Witec alpha 300R do Centro Microscopia Eletrénica (CME), utilizando a maxima poténcia do
laser com comprimento de onda de 532 nm e a objetiva com ampliacdo de 10 vezes. As
mesmas amostras preparadas para as analises do DRX (item 3.2.6) foram utilizadas para esse

ensaio.

3.2.8 Espectroscopia UV-Vis

Os espectros de absorcdo de luz foram obtidos no Espectrofotémetro da Agilent,
modelo Cary 60, utilizando cubetas de quartzo com laterais de um cm, no intervalo de 200 a
800 nm de comprimento de onda, na taxa de varredura de 300 nm/min. Tanto o0s
sobrenadantes das esfoliacbes em alcool isopropilico, quanto das esfoliagdes e dispersdes dos
nanofluidos em 6leo foram quantificados por esse método, determinando assim, a quantidade
em massa de particulas, ou seja, em suspensdo no solvente ap0s a centrifugacdo
(sobrenadante).

A concentragdo das amostras dispersas e esfoliadas foi obtida por meio de curvas de
calibracdo em cada base de solvente (IPA, IPA:4gua, 6leo), onde uma quantidade de
nanolamelas de BN com massa conhecida (6 a 8 mg) foi dispersa nos solventes durante 3h no

ultrassom, diluida em diferentes concentragdes volumétricas (8, 20, 40, 60 e 80%) e
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caracterizada no UV-Vis. Dessa forma, foi possivel relacionar a intensidade das absorbancias
de luz, em diferentes comprimentos de onda, com a quantidade de material disperso nos

sobrenadantes diluidos.
3.2.9 Condutividade térmica

As medidas de condutividade térmica do dleo vegetal nanoaditivado foram realizadas
pela técnica de fio quente com o equipamento KD2 Pro da Decagon Device utilizando o
sensor (KS-1) formado por uma agulha de aco inoxidavel com 1,3 mm de didametro e 6 cm de
comprimento, como mostra a Figura 12. A agulha foi calibrada por meio do fluido padréo
(glicerina) e os valores foram obtidos com a precisdo de trés casas decimais e 0 erro
percentual de, aproximadamente, 5% [152].

Figura 12 — Medidas de condutividade térmica pela técnica do fio quente transiente: (a) em temperatura
ambiente; (b) no banho ultratermostatico; (c) detalhe da amostra no banho durante as medidas; (d) amostras de

nanofluidos analisados, em sequéncia: D-TiO,, D-BNNT, D-PS, D-DC, D-PS,S, D-BNNT,S, E-PS e E-DC.

|

FONTE: o autor (2016).

As medidas foram obtidas por meio da total imersdo da agulha no nanofluido em
frascos de 40 mL e tampa com septo para melhor fixacdo da agulha como exibe a Figura 12,
durante um minuto. Para minimizar os erros nas medidas, as amostras permaneceram durante
15 minutos em contato com a agulha para equilibrio da temperatura antes do inicio das
leituras e entre as mesmas, sendo que foram realizadas, no minimo, 6 medidas por amostra,
como mencionado na literatura [17].

Vale salientar que a temperatura da amostra deve permanecer constante e o sensor
imével, orientado verticalmente, em superficie solida e, preferencialmente, isolada, para
prevenir erros de convecgdo natural [152]. Além disso, nas medidas realizadas a 50°C foi
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utilizado o banho ultratermostatico da Quimis, modelo 0214S2, para manter a temperatura da
amostra e da agulha constante (Figura 12-b,c).

3.2.10 Difusividade térmica

Com o objetivo de verificar e comparar o método de medi¢do da condutividade
térmica adotado, quatro amostras de nanofluidos foram encaminhadas ao Instituto de
Materiais Ceramicos (IMC) da Universidade de Caxias do Sul (RS) para analise da
difusividade térmica e, consequentemente, determinacdo da condutividade térmica por meio
de equacdo matematica. Os ensaios de difusividade térmica foram realizados pela técnica do
laser flash (LFA) no equipamento da Netszsch, modelo LFA 457 Microflash, e foram

realizadas trés medicdes de cada amostra em diferentes temperaturas.

3.2.11 Calorimetria Exploratoria de Varredura (DSC)

As analises no DSC foram realizadas no equipamento da Netzsch, modelo DSC 204
F1, no Laboratorio de Analises Térmicas dos Institutos Lactec. As amostras de nanofluidos
com, aproximadamente, 6 a 14 mg tiveram suas massas medidas em cadinhos de aluminio e
seladas. Um cadinho vazio selado, de massa conhecida, foi utilizado como referéncia. A
varredura abrangeu a faixa de temperaturas de -130 °C a 25 °C, com taxa de aquecimento
constante de 10 °C/min, e o nitrogénio liquido (99,99% de pureza) foi utilizado para a
refrigeracdo das amostras. Os fluidos foram mantidos a -130 °C durante 10 min para
estabilizacdo do equipamento antes do aquecimento. Cada varredura de DSC foi realizada

cOmMo nova amostra para assegurar padronizacao do histdrico térmico de cada corpo de prova.

3.2.12 Espectroscopia dielétrica por impedancia no dominio da frequéncia

As medidas no dominio da frequéncia da pesquisa foram realizadas no analisador de
resposta em frequéncia, marca Solartron, modelo 1260, empregando a interface dielétrica
Solartron, modelo 1296 e a célula de medicdo para liquidos Solartron, modelo 12962. As
caracterizagOes dielétricas das amostras foram realizadas em quadriplicatas, com grande
reprodutibilidade e os parametros adotados foram: tensdo alternada de 5 V, na faixa de
frequéncia de 10 kHz até 10 mHz, com referéncia interna do analisador de impedancia

(circuito de 100 pF) e distancia entre os eletrodos de 1,5 mm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 ANALISES E RESULTADOS PRELIMINARES DA ESFOLIACAO LIQUIDA

4.1.1 Tensao superficial da mistura de solventes

A Figura 13 apresenta os valores médios de tensdo superficial obtidos na mistura de
alcool isopropilico (IPA) com &gua Milli-Q. Para o IPA obteve-se tensdo superficial
aproximada de 22,0 mJ/m?2 e para a agua deionizada de 70,3 mJ/mz2, valores que obtiveram
semelhanca com a literatura consultada [80,84,100,103].

Figura 13 — Tenséo superficial das misturas de alcool isopropilico (IPA) em agua Milli-Q.
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Conforme a bibliografia, quanto maior a proximidade entre o valor de tensdo
superficial do solvente com a energia superficial da particula, mais eficaz serd o processo de
esfoliacdo do material (item 2.2.2.1, pag. 45). Para 0 h-BN, os valores de tensdo superficial
dos solventes indicados (IPA, metanol, etanol, terc-butanol) variaram entre 25 a 40 mJ/m?
[80,100,103,109]. Observa-se na Figura 13, que esses valores foram evidenciados nas
concentracdes de 10 a 50% de IPA em &gua. Considerando o valor mais recorrente e medio de
30 mJ/m?, foram realizadas esfoliagfes liquidas em IPA e com as misturas de 20% (31,6
mJ/m2) e 30% (27,7 mJ/m?) de IPA em &gua e avaliadas quanto a absorbancia no UV-Vis,

como mostra a Figura 14.
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Figura 14 — Espectros de absorbancias no UV-Vis das trés bases de solvente utilizadas na esfoliacéo liquida do
h-BN: &lcool isopropilico (IPA) e misturas de 20% (1:4) e 30% (1,5: 4) de IPA em &gua.
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FONTE: o autor (2016).

O Aélcool isopropilico foi utilizado como linha base nas medidas e quanto maior o
deslocamento da curva em relacdo essa linha, maior € a quantidade de particulas na disperséo,
ou seja, maior é a absorbancia da amostra. Como pode ser observado na Figura 14, a curva
com maior absorbancia no UV-Vis foi a da dispersao esfoliada utilizando a mistura de 20% de
IPA em &gua, obtendo, aproximadamente, 20% de aumento na absorbancia em comparacgéo
com as outras duas bases de solvente (IPA e 30% IPA:agua). O aumento na absorbancia
significou que essa mistura apresentou maior quantidade de nanolamelas dispersas no
sobrenadante. Sendo assim, a propor¢do de 1:4 de IPA em 4gua, respectivamente, foi adotada

para algumas esfoliacdes da pesquisa.

4.1.2 Caracterizagdo por Microscopia Eletrénica de Varredura e de Transmisséo

Na Figura 15 é apresentada a caracterizagdo do h-BN micrométrico e dos nanotubos
de BN pelo microscopio eletronico de Varredura (MEV) por meio de imagens e dos espectros
de raios X (EDS).

Observa-se na imagem (a) da Figura 15 o formato tipico do h-BN, com configuracao
geométrica em formato circular, como pequenos discos, em (b) os nanotubos de h-BN, que se
apresentam como se fossem filamentos unidimensionais interconectados. Por meio das

imagens de MEV né&o foi possivel obter a espessura nem o diametro médio desses materiais.
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Figura 15 — Caracterizacfes MEV: (a) imagem do h-BN micrométrico e (b) dos nanotubos de BN analisados
como adquiridos comercialmente; (c) e (d) espectros EDS do h-BN e dos BNNTS, respectivamente, com tabela
de discriminagdo dos elementos analisados.
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Os histogramas (c) e (d) sdo interpretados por meio de uma base de dados que contém,
para cada elemento, energias e intensidades especificas. Observa-se dois picos bem definidos
correspondentes ao boro (B) e ao nitrogénio (N) e que ambos somados equivalem a, quase,
100% da estrutura analisada, 0 que era de se esperar ja que sdo 0s dois elementos constituintes
do nitreto de boro, indicando a pureza dos materiais analisados.

As caracterizaces no Microscopio Eletrénico de Transmissdo (MET) foram
destinadas as amostras esfoliadas relacionadas no Quadro 2 (pag. 62) e foram comparadas
com o h-BN micrométrico. As Figura 16 e Figura 17 apresentam as imagens geradas em cada
processo esfoliativo em duas principais escalas (1000 e 500 nm). Nas imagens (a-b) da Figura
16 foram obervadas grande quantidades de microparticulas de h-BN dispostas
desordenadamente e com diferentes graus de empilhamento. Mesmo que a imagem exiba
lamelas com poucas camadas, foi evidenciado, majoritariamente, particulas com varias
camadas sobrepostas. As imagens das amostras esfoliadas (Figura 16-c,m) apresentaram
nanolamelas bidimensionais também dispostas desordenadamente umas sobre as outras. Os
diferentes graus de empilhamento lamelar evidenciaram que os sobrenadantes obtidos foram
formados pela suspensdo de mono e poucas camadas de nanolamelas de h-BN. Em geral, as

imagens apresentaram lamelas com qualidade e dimensGes médias de 500 nm.

Figura 16 — Imagens MET do h-BN micrométrico e das hanolamelas esfoliadas. (a,b) h-BN néo esfoliado; (c-m)
amostra padréo individual - PI; padrdo simultaneo - PS; ultrassom de ponta - UP; mistura de solventes - MS;
agitagdo magnética — AM; e, mistura de solventes e agitacdo — MSA, respectivamente.
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'FONTE: 0 autor (2016).

O grau de esfoliacdo das dispersdes foi evidenciado pela variacdo das tonalidades das
cores cinza e preto das nanolamelas: quanto mais clara a cor, menor o nimero de camadas da
lamela e vice-versa. Foram notadas quantidades ndo significativas de material tridimensional,
ou seja, ndo esfoliado, ressaltado pelos pontos escuros e opacos de algumas imagens (lamelas
com grande numero de camadas perfeitamente empilhadas) e evidéncia de lamelas individuais
em todas as amostras esfoliadas.

As amostras esfoliadas com a variavel dobro de centrifugacdo (Figura 17)
apresentaram menor quantidade de material e lamelas com dimensGes laterais reduzidas nas
imagens de MET, devido a selecdo das particulas mais bem esfoliadas com o aumento da
rotacdo. Ja as imagens das demais rotas esfoliativas ndo apresentaram diferenca significativa

entre os parametros adotados e todas foram eficazes na delaminagéo do h-BN tridimensional.

Figura 17 — Imagens MET das nanolamelas esfoliadas. (a-e) amostra com dobro de centrifugacdo - DC; mistura
de solventes e dobro de centrifugacdo — MSD; e, mistura de solventes, agitacdo e dobro de centrifugacéo —
MAD, respectivamente.
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FONTE: o autor (2016).

Vale salientar que muito foi discutido em relacdo a avaliacdo das diferentes rotas
esfoliativas pelas imagens de MET, visto que na literatura ainda n&o existe uma padronizacao
nesse sentido. Além disso, a diferenca de constraste entre o material mais ou menos esfoliado,
ou seja, mais claro ou escuro, teve influéncia do ajuste automatico do programa do
microscopio, que pode ter comprometido alguma interpretacdo quanto a intensidade de
empilhamento de camadas de nanolamelas esfoliadas.

A Figura 18 apresenta as imagens geradas no MET dos nanotubos de BN que foram

dispersos em solvente com o auxilio do ultrassom.

Figura 18 — Imagens MET dos nanotubos de nitreto de boro

Fonte: o ator (2016).
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Além dos nanotubos espalhados ou empilhados uns sobre os outros, € possivel
identificar na Figura 18 a presenca de impurezas bidimensionais, por se tratar ainda de um

material obtido por sintese experimental.

4.1.3 Anédlise das difracGes de raios X

Os difratogramas de DRX do h-BN micrométrico e dos nanotubos de BN, ambos em
po, estdo apresentados na Figura 19. O pico de maior intensidade representa o plano (002) no
angulo de 26,64° e 25,64° para 0 h-BN e BNNT, repectivamente. No h-BN, esse plano é
intensamente solicitado na esfoliacdo liquida, separando as nanolamelas 2D com uma ou mais

camadas.

Figura 19 — Espectros de DRX do (a) h-BN micrométrico e (b) dos nanotubos de BN (BNNT) em pé.
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FONTE: o autor (2016).

Na Figura 20 estdo relacionados os difratogramas das dispersdes esfoliadas pelos
diferentes pardmetros experimentais (vide Quadro 2, pag. 62) em compara¢do com o h-BN
micro e com 0s BNNTSs dispersos em IPA. Os espectros foram sobrepostos em um intervalo
de 4° (25 a 29°) na regido do pico de maior intensidade, ja que os demais planos cristalinos

nédo apresentaram picos distinguiveis do ruido nos difratogramas das amostras esfoliadas.
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Figura 20 — Difratogramas das amostras esfoliadas por diferentes processos no meio liquido.
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Os difratogramas DRX fornecem indicios da eficacia esfoliativa de cada método. A
organizacdo de particulas esfoliadas reempilhadas pode ser indicada na difratometria de raios
X, porque a presenga de reflexdes basais intensas no difratograma indica um arranjo ordenado
[153]. A auséncia total de reflexdes basais indica um empilhamento aleatério das camadas
esfoliadas, como um castelo de cartas [142,153].

Além disso, a medida que o tamanho do cristalito diminui, a largura do pico de
difracdo aumenta. I1sso ocorre porque a interferéncia destrutiva é a resultante do somatorio de
todos os feixes difratados. Proximo ao angulo de Bragg € necessario a difracdo de muitos
planos para produzir interferéncia destrutiva completa (auséncia de picos). Em pequenos
cristais ndo existem planos suficientes para produzir essa interferéncia e, por isso, ocorre um
pico alargado [142].

Nesse contexto, observou-se na Figura 20 que as amostras preparadas com o dobro de
centrifugagdo (DC, MSD e MAD) néo apresentaram picos, bem como a dispersdo de BNNTs
em IPA, evidenciando que o aumento da rotacdo na centrifuga pode separar as lamelas com
menor numero de camadas empilhadas, como observado na literatura (item 2.2.2) [101,114].

O h-BN micrométrico diluido em IPA apresentou o pico de maior intensidade, seguido das
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amostras MSA, AM e MS que apresentaram picos intermediarios e envolveram a mistura de
solventes (MS) e a agitacdo magnética (AM), variaveis que possuiram maior absorbancia no
UV-Vis e rendimento no processo esfoliativo (ver item 4.1.5). Ja as amostras com a variavel
ultrassom de ponta (UP), padrdo individual (PI) e simultaneo (PS) apresentaram picos
menores e foi notado que a dispersdo exposta ao ultrassom de ponta ndo apresentou lamelas
menores ou mais esfoliadas que os demais procedimentos (PS e PI). Além disso, a esfoliacéo
simultanea no ultrassom (com trés amostras) foi tdo eficaz quanto a esfoliagdo de uma Unica
dispersdo por vez (PI).

No entanto, a quantidade de material analisada em cada difratograma né&o foi
padronizada devido a dificuldade de garantir que o material esfoliado ficasse retido em uma
mesma regido da lamina, uma vez que as dispersdes foram gotejadas sobre essa superficie e,
mesmo que o numero de gotas fosse igual entre as amostras, 0 solvente se espalhou
desordenadamente. Além disso, cada processo esfoliativo teve rendimentos diferentes, por
exemplo, nas amostras submetidas ao dobro da centrifugacdo (DC, MSD, MAD), pouco
material esfoliado ficou retido no sobrenadante, sendo necessario depositar maior quantidade
de gotas para garantir material suficiente para as analises.

Apesar da dificuldade encontrada na quantificacdo do material analisado, as diferentes
intensidades dos picos difratados evidenciam os métodos que melhor dispersaram ou
esfoliaram o h-BN. Assim, considerando as dispersdes esfoliadas que resultaram em um pico

difratado, o tamanho médio das particulas foi estimado na Tabela 2:

Tabela 2 — Tamanho médio das particulas esfoliadas calculado pelas Leis de Bragg e Debye Scherrer.

Amostra Sigla | 20 002) d(A) tmm)

h-BN diluido h-BN 26,74 3,334 75,001
Padréo individual Pl 26,78 3,329 75,736
Padréo simultaneo PS 26,76 3,331 74,746
Ultrassom de ponta UP 26,74 3,334 66,528
Mistura IPA:4gua MS 26,76 3,331 71,011
Agitacdo magnética AM 26,76 3,331 72,604
Mist. IPA:4gua+agitacdo | MSA 26,76 3,331 64,225

FONTE: o autor (2016).

Como pode ser observado na Tabela 2, o tamanho médio das particulas (1) esfoliadas
pelos diferentes parametros experimentais ndo apresentaram alteracéo significativa do h-BN
diluido (sem interferéncia esfoliativa), evidenciando que os processos de esfoliacdo ndo estdo

diminuindo ou fragmentando o tamanho lateral das lamelas.
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4.1.4 Anélise dos espectros Raman

A Figura 21 apresenta os espectros Raman das mesmas amostras esfoliadas pelos
diferentes processos adotados, analisadas na difracdo de Raios X. Em detalhe, observa-se o
espectro do nitreto de boro hexagonal, com um pico intenso em 1369,53 cm™, caracteristico
do modo vibracional das ligagdes de B e N.

Figura 21 — Espectros Raman das amostras esfoliadas por diferentes pardmetros. Em detalhe, espectro
caracteristico do h-BN com um pico em 1369,53 cm™.
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FONTE: o autor (2016).

Ao variar o nimero de camadas entre o solido 3D, poucas e Unicas camadas, 0S
espectros Raman diferem em largura e intensidade espectral devido as diferentes interacGes
entre camadas [74]. O pico de maior intensidade da Figura 21 foi o do h-BN diluido em
solvente (ndo esfoliado), seguido das amostras MAD, AM, MSA, PS, MS, UP, DC, Pl e
MSD. As amostras com o dobro de centrifugacdo (DC, MAD, MAD) ndo apresentaram as
menores intensidades de pico, como observado nos espectros de DRX (Figura 19) e as demais
dispersdes apresentaram intensidades semelhantes.

Nos espectros Raman, assim como nos difratogramas de raios X, ndo foi possivel
normalizar a quantidade de material analisado. A falta de concordancia com a analise do DRX
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pode ter ocorrido, entre outros fatores, devido a heterogeneidade de empilhamentos de
camadas entre as nanolamelas de h-BN obtidas pelas diferentes rotas esfoliativas.

4.1.5 Absorbancias no UV-Vis

A concentracgdo das dispersdes obtidas ap6s a esfoliagdo das amostras foi calculada por
meio de curvas de calibracdo nas duas bases de solvente (IPA e 20% IPA:&gua) relacionando
a absorbancia no UV-Vis com a quantidade de nanolamelas dispersas. A Figura 22-a mostra a
relacdo entre a quantidade de material disperso e a intensidade da absorbancia, em toda a
faixa de comprimento de onda do UV-Vis, das mesmas dispersdes esfoliadas por diferentes
parametros e caracterizadas pelas técnicas acima citadas.

A Figura 22-b exibe as curvas de calibracdo obtidas nas duas bases de solvente, nas
quais foram dispersas nanolamelas de BN com massa conhecida; cada dispersao foi diluida
em diferentes concentragdes, sendo que a intensidade da absorbancia de cada fracdo foi
medida no UV-Vis e correlacionada em uma reta (item 3.2.8, pag. 66). Vale salientar que
absorbancia dos solventes puros foi considerada nas equacdes.

Figura 22 — Relacéo entre a quantidade de material disperso versus a intensidade da absorbancia: (a) espectros

gerados no UV-Vis das dispersdes obtidas das amostras esfoliadas; (b) curva de calibragdo em 400 nm do alcool
isopropilico (IPA) e da mistura de 20% de IPA em agua.
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FONTE: o autor (2016).

Como pode ser observado na Figura 22-a, as dispersdes de nanoparticulas de h-BN nos
solventes apresentaram diferentes concentracdes de material esfoliado em relagdo ao IPA
(curva em preto), evidenciadas pelo deslocamento das curvas no eixo da absorbancia. A
variavel mistura de solventes (MS) apresentou a maior concentracdo de material disperso no
sobrenadante devido ao maior deslocamento do espectro em relacdo a curva do IPA. Ja as

amostras com o dobro de centrifugacdo (MSD, DC e MAD) exibiram as menores
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concentragdes. As dispersfes obtidas pelos pardmetros do processo esfoliativo padréo
individual e simultdneo (Pl e PS), ultrassom de ponta (UP) e agitagdo magnética (AM)
apresentaram curvas muito proximas, ou seja, concentracdes de nanolamelas semelhantes.

A Figura 22-b mostra que as dispersdes de nanolamelas de h-BN nas duas bases de
solventes apresentaram relacdo praticamente linear da quantidade de nanolamelas dispersas
com a absorbancia em 400 nm, comprimento de onda adotado por ndo possuir interferéncia da
absorbancia dos solventes. Essa relacdo foi utilizada para quantificar a concentracdo de
nanolamelas nos sobrenadantes obtidos pelos diferentes processos de esfoliacdo liquida, a
qual foi comparada com a quantidade de material esfoliado retido no béquer apds total
evaporacao dos solventes, como exibe a Tabela 3. Os valores obtidos correspondem a média
de, pelo menos, trés amostras esfoliadas em cada tipo de esfoliacdo verificada.

Tabela 3 — Comparacéo das particulas esfoliadas, retidas no sobrenadante, quantificadas pela absorbancia no
UV-Vis e pelo material retido no béquer apds evaporagdo do solvente.

Concentracdo material esfoliado | Rendimento
Amostra Sigla | Abs. 400 nm  Mat. retido no pela

(mg) béquer (mg) absorbancia
Padrdo individual Pl 7,101 7,067 7,10%
Padrédo simultaneo PS 5,037 5,686 5,04%
Ultrassom de ponta UP 7,277 5,300 7,28%
Mistura IPA:agua MS 12,546 5,794 12,55%
Dobro de centrifugacéo DC 0,515 2,242 0,51%
Mist. IPA:agua+dobro centrif. MSD 1,439 1,509 1,44%
Agitacdo magnética AM 7,749 4,100 7,75%
Mist. IPA:4gua+agitacdo MSA 9,528 5,143 9,53%
Mist. IPA:agua+agit.+dobro cent. | MAD 0,128 0,800 0,13%

FONTE: o autor (2016).

Comparando a quantidade de material esfoliado obtida pela curva de calibracdo com a
obtida por pesagem, apés a volatilizacdo do solvente, da Tabela 3, nota-se que as amostras
com as maiores quantidades de nanolamelas foram as que utilizaram as variaveis: mistura de
solvente (MS) e agitacdo magnética (MSA e AM) e a quantificacdo por absorbancia
apresentou um valor superior de, aproximadamente, 50% em relacdo a quantificacdo pelo
material seco, nessas amostras. Vale ressaltar que certa diferenca entre os valores de
quantificacdo pelos dois processos avaliados é esperada, visto que ha maior manipulacdo da
amostra no caso da evaporacdo do solvente, podendo levar a maiores perdas de material em
frascos, pipetas, etc. Nesta questdo, quanto menor for a massa de material a ser medida, mais
significativa sera essa perda. Devido a isso, espera-se que a quantificacdo pela curva de
calibracdo seja mais precisa.

Além disso, no caso da mistura de solventes, ap6s a evaporacdo do solvente, as
paredes do béquer ficaram esbranquicadas indicando a presenca de particulas aderidas a ela,
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provavelmente arrastadas pela &gua em evaporagdo. Esse arraste pode ter ocorrido também
para fora do frasco, levando ainda a maiores perdas de material e contribuindo para a
diferenca observada na tabela.

As amostras esfoliadas pelo processo padrédo (Pl e PS) e com o auxilio do ultrassom de
ponta (UP) apresentaram resultados similares e com grande condordancia entre os dois
métodos quantitativos. J& as amostras preparadas com o dobro de centrifugacdo (DC, MSD e
MAD), apesar de apresentarem baixos desvios entre os resultados obtidos pelos dois métodos
comparativos, exibiram os menores rendimentos no processo esfoliativo. No entanto, o desvio
da amostra esfoliada com a variavel dobro de centrifugacdo (DC) é consideravel, e pode ter
ocorrido devido a perda do material esfoliado no processo de evaporacdo do solvente, como
comentado anteriomente. E importante observar que, a quantidade de material obtida para a
nanoaditivacdo dos fluidos isolantes ndo corresponde com o valor da diferenca de peso entre o
béquer com o material esfoliado e o béquer vazio, uma vez que 0s processos de raspagem,
transporte e armazenamento desse material esfoliado acarreta em perdas consideraveis.

De qualquer forma, o objetivo desta quantificacdo foi avaliar qual procedimento
fornece maior rendimento. Para isso, a Ultima coluna da Tabela 3 apresenta o rendimento do
processo baseado na quantificacdo efetuada com a curva de calibragdo. Conforme ja
comentado, os resultados indicaram que a mistura de solventes foi a variavel que permitiu o

maior aumento no rendimento do processo e o dobro de centrifugacdo, a maior reducéo.

4.1.6 Considerac6es sobre a técnica e as caracterizacoes da esfoliacéo liquida

A obtencdo de nanoparticulas bidimensionais por meio da esfoliacdo liquida ndo é um
processo trivial e exigiu o controle de inimeros parametros do processo. Como verificado na
literatura, o tempo de ultrassom é um parametro importante na esfoliagdo liquida de materiais
lamelares, sendo que tempos de ultrassonificacdo mais curtos foram mais recorrentes por
gerar lamelas maiores e com menor nimero de defeitos [91]. Além disso, foi observado que a
fragmentacdo e esfoliagdo de particulas lamelares tende a um “comportamento universal” de
distribuicdo de tamanhos [117]. Com isso, foi adotado o tempo padrdo de 3 horas de
esfoliagéo, observado em trabalhos de esfoliagéo similares [17,18,100,103].

Contudo, para verificar a eficiéncia do tempo de ultrassonificacdo escolhido, tempos
mais longos foram avaliados e as dispersdes obtidas foram quantificadas por meio da
absorbéancia no UV-Vis. Para o dobro de tempo de ultrassonificacdo (6 h) as dispersoes

obtiveram a média de 7,6 mg de nanolamelas dispersas em 100 mL de solvente. Considerando
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as quantidades médias obtidas nas esfoliagbes padrao individual (P1) e simultaneo (PS) de 7,1
e 5,0 mg/100mL, respectivamente, (vide Tabela 3, pag. 81) foi notado que a esfoliagcdo
durante 3 h apresentou resultados quantitativos satisfatorios, com a metade do tempo.

Em outra anélise do tempo de ultrassonificacdo, dispersdes foram esfoliadas durante
10 h no ultrassom, seguidas de centrifugacdo a 3000 rpm. Os sobrenadantes obtidos foram
quantificados no UV-Vis e obtiveram média de 0,40 mg de nanolamelas em 100 mL de
dispersdo. Ao comparar com dispersdes esfoliadas durante 3 h no ultrassom e centrifugadas
em mesma rotacdo foi obtido a média de 0,51mg/100mL (vide Tabela 3, pag. 81). Observa-se
que a esfoliacdo de materiais lamelares em meio liquido, utilizando o banho ultrassénico,
possui certo limite, independente do tempo de exposicdo do material as ondas ultrassénicas.
Portanto, foi adotada, como padréo, a duracdo de 3 horas de ultrassonificagéo.

A concentracdo inicial em massa de 0,1% das dispers@es de h-BN em solvente para as
esfoliacBes liquidas foi estabelecida com base em referencial tedrico [80] e em ensaios
realizados com o dobro e a metade dessa concentracdo, ou seja, 0,2% e 0,05%. O objetivo foi
observar se aumentando a quantidade de h-BN em dispersdo poderia se obter maior
guantidade de nanolamelas esfoliadas. Ou, por outro lado, se a reducdo de h-BN micrométrico
em solugdo proporcionaria melhor disperséo dessas particulas no fluido e, consequentemente,
melhor interacdo particula-solvente para facilitar o processo de esfoliacéo.

No entanto, por meio de medidas de absorbancia no UV-vis dessas dispersoes, a
concentracdo inicial em massa de 0,05% de particulas apresentou quantificacdo menor que a
concentracdo de 0,1%. J& as dispersbes esfoliadas com a concentracdo inicial de 0,2%
apresentaram quantificacdes superiores a concentracdao de 0,1%, mas a diferenca ndo foi
significativa. Além disso, a quantidade de material ndo esfoliada ap6s a centrifugacao
(precipitado) foi maior. Logo, a concentragéo inicial de 0,1% foi adotada como padrdo nas
esfoliagcdes de h-BN em solvente.

Durante a esfoliacdo das dispersfes no ultrassom, a temperatura da agua do banho
ultrassénico atingiu, aproximadamente, 42 °C. Para avaliar se 0 aquecimento da &agua
influenciaria no processo esfoliativo, essa situacdo foi comparada com uma temperatura
constante (~23 °C) mencionada na literatura [17,18] e mantida pelo resfriamento da &gua com
gelo. No entanto, ndo foi encontrada nenhuma interferéncia no rendimento do processo de
esfoliacdo do h-BN com a refrigeracdo da agua, inclusive, foi discutido que o aumento da
temperatura poderia auxiliar na delaminagéo das camadas do material lamelar, considerando o

aumento da mobilidade das moléculas com a temperatura.
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Outra variavel considerada no processo foi alterar a forma de obtencdo das
nanolamelas esfoliadas filtrando o sobrenadante obtido ap6s a centrifugacdo em um sistema a
vacuo ao invés de evapora-lo em chapa com aquecimento. Contudo, verificou-se que pouco
material ficava retido na membrana filtrante, mesmo com diferentes aberturas do filtro (220
nm, 100 nm e 50 nm); além disso, a dispersdo que passava pela membrana, contendo as
menores lamelas, era desprezada, por isso optou-se em seguir com a evaporacao do solvente e
retencdo das nanolamelas em béqueres para reter maior quantidade de material esfoliado. Vale
ressaltar que a temperatura na evaporacao do solvente do sobrenadante foi mantida constante
a, aproximadamente, 50 °C para evitar que temperaturas mais altas arrastassem as
nanoparticulas esfoliadas para fora do béquer durante a mudanca de fase de liquido para
gasoso. Além disso, foram utilizados béqueres de 10 mL por concentrarem melhor o material
esfoliado e facilitar a raspagem e coleta do mesmo.

As imagens de MEV e MET das amostras esfoliadas analisadas comprovaram que as
particulas 3D de h-BN foram esfoliadas em lamelas 2D de uma e vérias camadas e que o
tamanho lateral das nanoparticulas ndo foi modificado pelas diferentes solicitacdes expostas.

As caracterizacdes realizadas pela difracdo de raios X forneceram indicios de que as
amostras preparadas com o dobro de rotacdo na centrifuga retiveram as lamelas mais
esfoliadas. As demais amostras ndo apresentaram mudancas significativas, sobretudo em
relagdo ao tamanho estimado das nanoparticulas (vide Tabela 2, pag. 78).

Os espectros Raman evidenciaram que os diferentes parametros esfoliativos nao
modificaram a estrutura do composto e as diferentes intensidades de pico obtidas, apesar de
fornecerem indicios dos processos mais eficazes na esfoliacdo, ndo foram conclusivos.

A quantificacdo pela absorbancia no UV-Vis demonstrou que as dispersdes preparadas
com o dobro de centrifugacdo (DC) retém menor quantidade de material no sobrenadante. As
amostras esfoliadas com a mistura de solventes (MS) e com a agitacdo magnética (AM)
possuem os valores mais altos de absorbancia, porém, com maior divergéncia em relacdo ao
material quantificado apds a evaporacéo do solvente no béquer.

Dessa forma, considerando os resultados de todas as caracterizagdes realizadas, a
metodologia e o tempo de preparo de cada processo de esfoliacdo, as variaveis mais eficazes
foram: padrdo simultaneo (PS) e mistura de solventes (MS), as quais podem ser associadas
em um unico processo esfoliativo. O dobro de centrifugacdo ainda € uma variavel a ser
estudada, pois é o processo que retém as lamelas mais esfoliadas. Em resumo, 0 processo
esfoliativo 6timo seria a dispersdo de h-BN em p6 na mistura de solventes (20% IPA em
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agua) durante 3h no ultrassom, seguido de centrifugacdo a 1500 ou 3000 rpm, ou seja,
amostras MS e MSD, respectivamente.

4.2 ANALISES E RESULTADOS PRELIMINARES DOS NANOFLUIDOS
4.2.1 Caracterizacdo por Microscopia Eletronica de Transmisséo

De maneira similar as amostras esfoliadas em solvente e analisadas no microscopio
eletronico de Transmissdo (MET), os nanofluidos produzidos também foram analisados por
meio de imagens MET com o objetivo de comparar a eficdcia da esfoliagdo das
nanoparticulas diretamente no 6leo com o método de dispersdo. A Figura 23 apresenta as
imagens MET das amostras relacionadas no Quadro 3 (pag. 64).

Figura 23 — Imagens MET das nanoparticulas de h-BN, BNNT e TiO, dispersas e esfoliadas no 6leo vegetal.

(a,b) amostra D-TiO,; (c,d) amostra D-BNNT; (e,f) amostra D-PS; (g) D-DC, (h) D-PS,S, (i,j) D-BNNT,S; (k,I)
E-PS; (m,m) E-DC.
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"FONTE: 0 autor (2016).

As imagens a-b da Figura 23 mostram a dispersdo de nanoparticulas de TiO, em 6leo.
Como pode ser observado, sdo nanoparticulas esféricas com dimensées médias de 30 nm que
ficaram dispersas aleatoriamente umas sobre as outras ap6s a retirada do 6leo do porta-
amostra com acetona.

As imagens ¢ até n da Figura 23 demostraram que, provavelmente, ambos 0s
processos de obtencdo de nanofluidos estdo sendo eficazes, pois grande parte das particulas
foram esfoliadas/dispersas e apresentaram diferentes graus de empilhamento, com lamelas de
poucas e mais camadas sobrepostas desorganizadamente umas sobre as outras, ap0s a
“lavagem” do 6leo com acetona. Entretanto, assim como a esfoliacdo liquida em alcool
(Figura 16) e como a propria literatura menciona [105,114], ndo apresentaram uma
esfoliacdo/dispersdo completa, o que ficou evidenciado em pontos escuros e opacos de
algumas imagens. Além disso, a resolucdo das imagens ficou prejudicada provavelmente
devido ao resquicio de 6leo vegetal no porta-amostra. Vale salientar também, que a acetona
pode ter arrastado as menores e (ou) mais bem esfoliadas nanolamelas do porta-amostra.

Por meio dessas imagens ndo € possivel afirmar qual o melhor método de formulagéo
de nanofluidos — dispersdo de nanoparticulas no fluido ou esfoliagdo de particulas
micromeétricas diretamente no 6leo — apesar de que a grande maioria das pesquisas adotou 0
método de dispersdo de nanoparticulas no fluido por ser mais econdmico e escalavel
[36,37,39]. Em relacdo a rotacdo de centrifugacdo, aparentemente, com 3000 rpm (dobro de
centrifugacdo — DC) obteve-se nanoparticulas com menores dimens@es laterais, mas isso ndo
foi undnime nas imagens, como pode ser observado nas imagens (g-h) e (m-n) das amostras
da dipersdo D-DC e da esfoliagdo E-DC, respectivamente. Além disso, a dimensdo mais
relevante das nanoparticulas é a espessura, a qual ndo pdde ser mensurada. Cabe mencionar,
que alguns pesquisadores relataram que lamelas com grandes dimensdes laterais sdo mais

eficazes na transferéncia de calor entre elas e o meio (fluido) [114,115].
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As imagens c-d e i-j da Figura 23 evidenciam a dispersdo dos nanotubos no éleo pelo
espalhamento e empilhamento aleatdrio dos mesmos. Também, é possivel perceber a presencga
de impurezas junto com os nanotubos, identificadas pelas lamelas dispersas nas imagens
(manchas escuras). Essas impurezas contidas com os nanotubos de BN podem justificar ou ter
alguma influéncia no aumento do fator de dissipacdo das dispersdes D-BNNT e D-BNNT,S,
como sera observado adiante, na Figura 26 (pag. 92). Cabe ressaltar que as imagens geradas
no MET dos BNNTs ndo apresentaram qualidade e resolucdo igual as demais amostras
esfoliadas (Figura 16) e isso pode ter ocorrido devido ao vestigio de 6leo no porta-amostra ou
no interior dos nanotubos que nao foi removido pela “lavagem” com acetona.

J& o efeito do uso de surfactante nas nanolamelas de h-BN na amostra D-PS,S
(dispersdo de nanolamelas esfoliadas pela variavel padrdo simultaneo, PS, com surfactante)
ndo foi evidenciado, como mostra a imagem (Figura 23-h.) No entanto, ndo é possivel
concluir que o acido oleico ndo teve efeito, pois como o 6leo foi “lavado” das amostras para
restar somente as nanoparticulas, o acido oleico também pode ter sido removido. Além disso,
acredita-se que o uso do surfactante pode ser melhor avaliado com a estabilidade dos
nanofluidos em longo prazo por meio das analises de espectrofotometria no UV-Vis.

De um modo geral, ndo foi observada alteracao significativa entre as imagens com 0s
diferentes parametros de obtencdo de nanofluidos. No entanto, a microscopia eletronica de
Transmissdo € uma técnica de caracterizacdo de nanoparticulas auxiliar e necessita de outras

técnicas para complementacao.

4.2.2 Condutividade térmica

Foram realizadas, no minimo, 6 leituras consecutivas de condutividade térmica em
cada amostra de nanofluido na temperatura ambiente (~20 °C) e a 50 °C (banho
ultratermostatico), intervaladas por 15 minutos entre elas. Os valores apresentaram grande
repetividade e reprodutibilidade e estéo relacionados na Tabela 4:

Tabela 4 — Valores de condutividade térmica dos nanofluidos em temperatura ambiente (~20 °C) e a 50 °C em
comparagdo com o 0leo vegetal FR3.

. . - Condutividade térmica (W/m*k)
Amostra Particula Descricéao Temp. ambiente ~50°C
Oleo FR3 - - 0,158 0,156

D-TiO, TiO, - 0,157 0,156
D-BNNT BNNT Nanotubo de BN 0,157 0,156
D-PS BNNS-PS | Nanolamela esfoliada pad. simultdneo 0,156 0,155
D-DC BNNS-DC Nanolamela esfoliada dobro cent. 0,157 0,154
D-PS,S** BNNS-PS | Nanolamela esfoliada pad. simultaneo 0,156 0,155
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Tabela 5 — Valores de condutividade térmica dos nanofluidos em temperatura ambiente (~20 °C) e a 50 °C em
comparacdo com o 0leo vegetal FR3.

conclusao
D-BNNT,S** BNNT Nanotubo de BN 0,157 0,156
E-PS h-BN micro Esfoliacdo padrdo simultaneo 0,157 0,155
E-DC h-BN micro Esfoliacdo dobro centrifugacdo 0,158 0,155

*D (disperséo no dleo); E (esfoliacdo no 6leo);
**Amostras com uso de surfactante.
FONTE: o autor (2016).

Como pode ser observado na Tabela 4, os fluidos nanoaditivados pelos dois processos
de producdo (disperséo e esfoliacdo) e com as diferentes nanoparticulas (vide Quadro 3, pag.
64) ndo apresentaram mudanca nos valores médios de condutividade térmica, em comparacao
ao 6leo sem aditivacdo (FR3). Outras amostras foram testadas com diferentes concentracdes
de nanomateriais, com e sem o uso de surfactante, e também néo apresentaram mudanca nos
valores de condutividade térmica das amostras em diferentes temperaturas.

Por outro lado, dispersando nanoparticulas de TiO,, nanolamelas e nanotubos de BN
em agua deionizada e alcool isopropilico e, analisando a condutividade térmica desses fluidos,
foi observado aumento de até 20% nessa propriedade. Contudo, a condutividade térmica
dessas dispersBes decresce com o tempo devido a precipitacdo das particulas no fluido, sendo
que apo6s 1 h ndo é mais possivel observar alteracdo. Além disso, a adicdo de acido oleico
como surfactante ndo foi eficaz na estabilizacdo e dispersdo dos nanomateriais em suspensao

nesses dois tipos de fluido base.

4.2.2.1 Difusividade térmica

As amostras de nanofluidos enviadas ao Instituto de Materiais Ceramicos (IMC) foram
obtidas pelos mesmos procedimentos descritos no item 3.2.2 (pag. 63), apenas com
concentragOes diferentes. Foram realizadas trés medicGes de difusividade térmica em quatro
temperaturas e, as médias desses valores, estdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Resumo das caracteristicas das amostras enviadas ao Instituto de Materiais Ceramicos (IMC) e seus
repectivos valores de difusividade e de condutividade térmica.

Pardmetros das amostras Cond.

S " Difusividade térmica (mm?/s) -

7] Centrifuga térmica

S . Conc. 0

£ Particula massa T Rot, 25°C 45°C 65°C 85°C i

< (min)  (rpm) (W/mK)
Oleo - - 0,072(4) 0,071(4) 0,070(4) 0,070 (4) | 0,130 (7)

D-DC2 | BNNS-DC 0,005% - - | 0,068(3) 0070(4) 0,069(3) 0,088(4) | 0,123 (6)
E-PS2 h-BN  010% 30 1500 | 0,071(4) 0,075(4) 0,069 (3) 0,068 (3) | 0,128 ()
EDC2 | hBN  010% 30 3000 | 0,070(4) 0,069(3) 0,069 (3) 0,066 (3) | 0,127 (6)

Fonte: Instituto de Materiais Ceramicos (2016).
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A condutividade térmica foi calculada em temperatura ambiente (25°C) e os valores
entre parénteses representam a incerteza na Ultima casa decimal. Os valores obtidos de
difusividade e condutividade térmica entre as amostras e em comparacdo com o 0leo nédo
apresentaram diferenca significativa nas temperaturas analisadas. Esses resultados reiteraram

os valores de condutividade térmica medidos pelo método do fio quente (item 4.2.2, pag. 88).
4.2.3 Calorimetria Exploratoria de Varredura (DSC)

A Figura 24 apresenta a curva de DSC do 6leo FR3 sem nanoaditiva¢do, mostrando o
fluxo de calor (mW/mg) em funcdo da temperatura (°C) e os fendmenos que ocorreram se

apresentam na forma de desvios da linha base na direcéo exotérmica.

Figura 24 — Curva de DSC do 6leo vegetal FR3 sem nanoaditivacéo.
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FONTE: o autor (2016).

Em baixa temperatura, a Figura 24 mostrou que a curva de DSC exibiu trés picos
distintos, que caracterizaram pontos de fusdo das estruturas cristalinas que compdem o 6leo.
Os dois picos de menor intensidade (1 e 2) que ocorreram entre as temperaturas de -115 a -
84°C e -83 a -67°C, respectivamente, tendem a corresponder a pontos de fusdo dos menores
cristais presentes no fluido. J& o pico de maior intensidade, entre -60 e 0°C, com 0 ponto
maximo a -25°C, sugere o ponto de fusdo dos maiores cristais.

A Figura 25 compara o comportamento térmico do 6leo sem nanoaditivagdo com 0s
nanofluidos relacionados no Quadro 3 (pag. 64). O objetivo dessa analise foi observar se 0s

aditivos dispersos no 6leo (nanomateriais) causariam alguma mudanca na morfologia do 6leo
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durante a cristalizacdo dessas particulas, podendo agir como agentes nucleantes em baixa

temperatura.

Figura 25 — Comparagdo das curvas de DSC do 6leo FR3 sem nanoaditivagéo e dos nanofluidos.
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De acordo com as curvas de DSC observadas na Figura 25, todos os nanofluidos
obtiveram resposta semelhante ao 6leo FR3, apresentando trés regides de fusdo no intervalo
de -130 a 0 °C. A nanoaditivacdo ndo apresentou mudanca significativa na morfologia dos
fluidos e o deslocamento das curvas observado no eixo das ordenadas, principalmente no pico
de maior intensidade (detalhe da Figura 25), ndo foi representativo na mudanca de

temperatura de transicéo de fase.
4.2.4 Espectroscopia de impedancia dielétrica

A Figura 26 relaciona o fator de dissipagéo (tangente 8) em funcgéo da frequécia para o
oleo vegetal com os nanofluidos. Esse fator relaciona as perdas dielétricas do fluido que,
quando submetido a acdo de um campo elétrico, constitui perdas por polarizagdo. Quanto
menor o valor da tangente &, menor sera o valor da dissipacdo de corrente elétrica resistiva no
fluido, o que indica alta propriedade de resisténcia do material de isolamento. Dessa forma,

existe uma relacdo entre a tangente e a resistividade do 6leo isolante: se a resistividade
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diminuir, o valor da tangente aumenta e vice-versa. Portanto, a tangente 8 ¢ a medida da
imperfei¢do da natureza dielétrica de materiais isolantes.

Na Figura 26, o grafico em detalhe é apresentado na faixa de 0,01 a 1 Hz, pois acima
desta frequéncia ndo foram observadas alteracdes no espectro, como pode ser visto na
imagem que apresenta toda a varredura de frequéncia (até 10000 Hz). O aumento da
frequéncia implica na diminuicdo da duracdo de cada ciclo senoidal do campo elétrico, bem

como da probabilidade de captura de elétrons livres.

Figura 26 — Fator de dissipagdo versus frequéncia do FR3 e dos nanofluidos.
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As perdas dielétricas aumentaram com a adicdo de nanoparticulado no oleo,
principalmente com o TiO, (D-TiO;) e com os nanotubos de BN (amostras D-BNNT e D-
BNNT,S), como mostra a Figura 26 em relacdo ao 0leo vegetal sem nanoaditivacdo (FR3),
indicando que a polarizacdo dos 6leos nanoaditivados gerou maior dissipagdo de energia e,
consequentemente, maior aquecimento do dielétrico. As amostras formuladas com os
nanotubos de BN obtiveram diferenca superior de, aproximadamente, trés vezes em relacao
ao 6leo FR3 em 102 Hz. J4 as demais amostras nanoaditivadas com BN apresentaram
aumentos de tangente 6 menos acentuadas.

Em baixas frequéncias 0 aumento da tangente delta esta associado com o aumento da

condutividade da amostra. Este aumento pode estar associado a presenca de portadores de
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carga e impurezas, bem como ao efeito de polarizacédo interfacial (Efeito Maxwell — Wagner).
As nanolamelas possuem uma &rea interfacial com o 6leo, e as diferencas de condutividade
elétrica entre o 6leo e o0s nanoparticulados fazem com que cargas interfacias sejam
acumuladas nessas regides, que acabam por contribuir com o aumento da condutividade em
baixa frequéncia [154-156]. Fendmeno similar ocorre com o papel impregnado em oleo.
Alguns autores se referem ao efeito de dupla camada que, de acordo com a teoria de
coloides, pode-se criar uma acumulacdo de portadores de carga (Stern layer) na interface da
nanoparticula no o6leo, formando armadilhas de elétrons que podem espalhar ou capturar
portadores de carga. Nessa regido, a acumulacdo de carga pode ser reduzida por meio da
introdugdo de um caminho de conducédo local devido a sobreposicdo dessas duplas camadas
[6]. Considerando essa teoria, se a distancia livre entre as nanoparticulas dispersas no éleo
favorecer a sobreposicao das duplas camadas e, em consequéncia, a formacdo de um caminho
de conducdo de portadores de carga, o fator de dissipacdo do nanofluido ird aumentar. Nesse
contexto, as dispersdes de nanotubos de BN podem ter criado esses caminhos de conducéo,
principalmente se considerar a grande relacdo de aspecto dos nanotubos, que resultaram nos

maiores valores de tangente 5.

4.2.5 Quantificacdo por meio de absorbancia no UV-Vis

A fim de definir a concentracdo das particulas dispersas e esfoliadas no 6leo foi
definida a curva de calibracdo por meio dos espectros de absorbancia no UV-Vis, dispersando
8 mg de nanolamelas de BN (BNNSs) em 100 mL de 6leo, durante 3 h de ultrassonificacéo, e
diluindo a disperséao obtida em diferentes concentracdes (20, 40, 60 e 80%).

A Figura 27-a mostra a relagdo das absorbéncias das diluicdes na faixa de 350 a 800
nm. A Figura 27-b relaciona a quantidade de material disperso e a intensidade da absorbancia
em 500 nm, comprimento de onda adotado por n&o ter influéncia da absorbancia do 6leo, em

uma curva de calibracdo. Vale salientar que a absorbancia do 6leo foi considerada na curva.
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Figura 27 — Quantidade de material disperso em dleo (FR3) medido pela absorbancia UV-Vis: (a) absorbancia
das dilui¢des de uma dispersdo de nanolamelas de BN em 6leo com massa conhecida; (b) relagdo da quantidade
de nanolamelas dispersas pela absorbancia em 500 nm.
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FONTE: o autor (2016).

Na Figura 27-a a absorbancia das diluigdes do nanofluido aumenta proporcionalmente
com a concentracdo das nanolamelas de BN dispersas no 6leo, em comparacdo ao 6leo sem
nanoaditivacdo (curva em preto — FR3), em diferentes comprimentos de onda, pois quanto
maior o percentual de nanofluido na diluicdo, maior é a concentracdo de nanolamelas
dispersas. No grafico (b) as dispersdes de nanolamelas de h-BN apresentaram relacéo
praticamente linear da quantidade de material disperso com a absorbancia em 500 nm. Essa
relacdo foi utilizada para quantificar os sobrenadantes e as dispersfes obtidas nos diferentes
nanofluidos produzidos que utilizaram as nanolamelas de h-BN, relacionados na Tabela 7.

Tabela 7 — Concentracdo das nanolamelas de BN dispersas em 6leo (FR3) calculadas pela absorbancia no UV-
Vis imediatamente ap6s a obtencao do nanofluido e depois de um més.

Concentrac¢do nanofluido (mg/100mL) | % nanolamelas de BN
Amostra* - - p - Lo . .

Imediata (Dia 1) Apo6s um més estaveis apos um més
D-PS 5,667 4,502 79,45%
D-DC 1,835 1,630 88,81%
D-PS,S 4,667 4,503 96,49%
E-PS 7,404 5,227 70,59%
E-DC 4,532 3,154 69,58%

*D (dispersdo no 6leo); E (esfoliacdo no 6leo).
FONTE: o autor (2016).

A Tabela 7 relaciona a quantidade de nanolamelas dispersas no fluido no dia da
dispersdo/esfoliacdo (concentracdo imediata) e apds um més. Observa-se que as amostras
obtidas pela dispersdo (D) de nanoparticulas no Oleo (processo a, item 3.2.2, pag. 63)
atingiram maior estabilidade em relacdo aos nanofluidos obtidos pela esfoliacdo (E) das
nanoparticulas diretas no 6leo (processo b), ressaltado na porcentagem de nanolamelas

dispersas ap6s um més. A amostra que apresentou maior estabilidade foi a dispersdo de
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nanolamelas obtidas pelo processo padréo simultaneo que utilizou surfactante (D-PS,S), com
mais de 96% de nanolamelas dispersas apds o periodo de tempo considerado.

Em relacdo as amostras D-PS e D-DC, houve maior precipitacdo de nanoparticulado na
dispersdo que utilizou nanolamelas de BN obtidas na rotacdo de 1500 rpm (amostra D-PS)
resultado esperado, uma vez que com o dobro de centrifugacdo (amostra D-DC) espera-se que
somente as lamelas mais esfoliadas fiqguem retidas no sobrenadante. No entanto, essa
tendéncia ndo foi observada nas amostras E-PS (esfoliacdo padrdo a 1500 rpm) e E-DC
(esfoliacdo com o dobro de centrifugacdo — 3000 rpm), onde as lamelas obtidas com 1500 e
3000 rpm apresentaram a mesma estabilidade apdés um més, com 70,6 e 69,6% de
nanolamelas dispersas apds um més, respectivamente. Esse fato pode ter ocorrido devido a
viscosidade do Oleo vegetal ser maior que a dos outros solventes utilizados na esfoliacdo
liquida (IPA e IPA:4gua), fazendo com que a dispersdo das particulas no 6leo néo tivesse

grande alteracdo com a mudanca de rotacdo na centrifuga.

4.2.6 Considerac6es sobre os nanofluidos e suas caracterizagdes

A concentracdo em massa das particulas adicionadas no 6leo vegetal, pelos dois
métodos de formulagdo de nanofluidos variou de 0,005 a 0,010%, sendo baseada em literatura
[6,17,18,30,56,61,65,68] e em analises experimentais. Concentracfes superiores a €sses
valores, por exemplo, 0,1%, apresentaram precipitacdo acentuada das nanoparticulas no 6leo.
A concentracdo do surfactante em 6leo também foi baseada em literatura [58,68,69].

A mesma anélise do tempo de ultrassonificacdo na esfoliacdo das lamelas de h-BN foi
verificada na esfoliacdo/dispersdo desses nanomateriais em 0Oleo vegetal, considerando os
tempos de 3, 6, 9 e 18 horas. Essas amostras de nanofluidos obtidas por diferentes tempos de
esfoliacdo foram analisadas por meio de medidas de condutividade térmica e quantificadas
pela absorbancia no UV-Vis. Contudo, tanto as medidas de condutividade térmica, quanto a
quantificacdo pela absorbancia no UV-Vis, ndo apresentaram diferencas significativas em
relagdo a disperséo de 3 h, ou seja, tempos mais longos de ultrassonificagdo ndo influenciaram
na quantidade de material esfoliado/disperso nos nanofluidos.

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) dos nanofluidos
analisados comprovaram que as nanoparticulas de h-BN estdo sendo parcialmente dispersas e
esfoliadas em lamelas 2D de uma e vérias camadas, sem modificacdo de seu tamanho lateral,

mas que existem ainda particulas pouco dispersas/esfoliadas ou aglomeracGes. Essas mesmas
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observagdes podem ser estendidas as nanoparticulas de TiO, e aos nanotubos de BN, que
também apresentaram particulas lamelares.

Os resultados das analises térmicas (condutividade e difusividade térmica e
calorimetria exploratoria por varredura - DSC) das formulagbes de nanofluidos néo
apresentaram modificagdo representativa em relagéo ao fluido ndo aditivado, contradizendo
parte da literatura pesquisada [17,18,57,58,61], mesmo utilizando concentrages, fluidos base
e metodos de preparo iguais ou semelhantes. Entretanto, ainda ndo ha consenso no mundo
cientifico sobre as propriedades de fluidos isolantes nanoparticulados [56,58]. Os motivos da
falta de mudanca nas propriedades térmicas precisam ser melhor investigados, mas acredita-se
que a dispersdo das nanoparticulas no 6leo seja crucial para essa propriedade.

A conducdo do calor em um meio deve-se a dois fendmenos fisicos simultaneos: a
transferéncia de energia por meio da vibracdo da rede e a presenca de elétrons livres. Como a
vibracdo da rede é o fendbmeno que menos contribui, mesmo em metais, a presenca de elétrons
livres é 0 meio mais importante. Considerando que os nanotubos ou nanolamelas de BN e as
nanoparticulas de TiO;, ndo estdo conectadas entre si de forma eficiente e estdo arranjadas em
aglomerac0es, existe um intervalo entre estes grupos de nanoparticulado, dificultando assim a
transferéncia do calor pelos elétrons livres. Assim, haveria maior eficiéncia no processo, caso
0s nanotubos, nanolamelas ou nanoparticulas estivessem dispersos mais uniformemente ou se
as aglomeracOes estivessem mais proximas entre si, tendo-se dessa forma, menores intervalos
para a transferéncia eletronica.

A espectroscopia de impedancia demonstrou que os nanofluidos obtiveram maior fator
de dissipacdo em relacdo ao fluido base, indicando que as dispersdes geraram maior
dissipacgdo de energia e, consequentemente, maior aquecimento do dielétrico, contradizendo a
literatura pesquisada [7,61]. Esse aumento da tangente & pode estar associado a presenca de
portadores de carga, impurezas (principalmente no caso das dispersdes de nanotubos de BN
(D-BNNT e D-BNNT,S, como mostram as imagens c,d e i da Figura 23, pag. 85) e a
polarizagdo interfacial entre o nanoparticulado e o fluido criando mecanismos locais de
conducdo, devido a diferenca de condutividade térmica entre os dois componentes.

Em relacdo a quantificacdo e estabilizacdo por meio das absorbancias no UV-Vis, as
amostras apresentaram diferentes graus de precipitacdo apds um més, salientando que a
estabilidade € um dos principais desafios na obtencdo dos nanofluidos. O uso de surfactante
apresentou melhora significativa na estabilidade, como demonstrado na amostra D-PS,S
(dispersdo em ¢6leo de nanolamelas de BN obtidas pela esfoliagdo padrdo simultanea — PS —

com surfactante) e novos estudos precisam ser elaborados quanto ao uso de surfactante nos
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nanofluidos, visando melhor estabilidade e dispersdo das nanoparticulas no éleo, fato que,

podera ser crucial nos resultados térmicos do material.
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5 CONCLUSOES FINAIS

Por meio da técnica de esfoliacdo liquida, observou-se que a obtencdo de
nanoparticulas bidimensionais de nitreto de boro pode ser vastamente explorada pela
combinacéo de solventes com a ultrassonificagdo, ndo exigindo equipamentos nem processos
complexos. No entanto, ndo € um processo trivial e depende da otimizacdo de inUmeras
variaveis, tais como: tipo de solvente, tempo e poténcia de ultrassom, tempo e rotacdo de
centrifugacdo, entre outros. De um modo geral, foi notado que o parametro mais significativo
na obtencdo de nanolamelas mais ou menos esfoliadas foi & rotagdo da centrifuga, a qual tem
grande interferéncia no rendimento do processo que, alids, € muito limitado em escalas
laboratoriais.

O trabalho trouxe contribui¢cBes importantes para a otimizacgdo da técnica de esfoliagdo
liquida, explorando seus principais parametros como, a mistura de solventes, processos de
ultrassonificacdo combinados e simultdneos e a exploracdo de diferentes rotacdes na
centrifugacdo. O uso combinado de solventes, explorado por alguns autores [100,103,105]
demonstrou favorecer o rendimento do processo, considerando, sobretudo a tensao superficial
do sistema solvente-soluto. A pesquisa também concordou com a bibliografia consultada que
0 aumento da rotacdo de centrifugacdo conduz a nanolamelas mais bem esfoliadas, ou seja,
com menor nimero de camadas empilhadas [101,110,114,117].

Em relacdo ao tempo e ao uso combinado de ultrassom, ndo foi observado melhora no
processo esfoliativo do nitreto de boro, fato que discordou com parte da bibliografia que
relacionou o0 aumento do tempo de ultrassom com particulas mais bem esfoliadas [112], mas
demonstrou coeréncia com o conceito de “comportamento universal” dos materiais lamelares,
explicado por Korouspis et al. [117].

Considerando o artigo base da pesquisa [18], o trabalho apresentou otimizagdo no
rendimento da técnica de esfoliagdo liquida, ao utilizar a mistura de solventes, ao invés de
somente alcool isopropilico; e, ao alterar a forma de obtencdo das nanolamelas esfoliadas,
evaporando o solvente do sobrenadante em béquer, ao invés de filtrd-lo com membranas.

Os fluidos nanoaditividados com nanolamelas 2D de h-BN, nanotubos de BN e
nanoparticulas de TiO, ndo apresentaram melhor capacidade de transferéncia térmica em
relagdo ao fluido base sem nanoaditivacdo. Apesar dos resultados contradizerem parte da
literatura, o trabalho demonstrou que a formulagdo de nanofluidos esta estritamente vinculada
com o tipo de material, equipamentos e condicdes utilizados. Ainda, em relacdo ao artigo base

[18], as medidas de condutividade térmica a 50 °C dos nanofluidos obtidos foram realizadas
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em banho ultratermostatico, ao invés de imersas em béquer com &gua sobre uma chapa
aquecida, o que assegurou temperatura constante nas leituras, melhor reprodutividade e
precisdo nos dados gerados.

Além disso, ndo foi obtida modificacdo significativa das outras propriedades térmicas
analisadas, difusividade térmica e calorimetria exploratéria de varredura. Quanto as
propriedades dielétricas, obteve-se aumento no fator de dissipagdo dos nanofluidos
produzidos indicando diminuicéo das propriedades isolantes do fluido.

Contudo, é questionavel se as propriedades térmicas e o fator de dissipacdo sdo ou nao
reduzidos pela adi¢do de nanoparticulas, visto que as pesquisas ainda sdo contraditorias. Os
resultados dependem do modo como 0s nanoaditivos interagem com 0 meio em que S0
inseridos e requerem investigacdo adicional, considerando métodos mais eficientes de
dispersdo e estabilizacdo dos nanofluidos, caracteristicas cruciais para obter dados
reprodutiveis e confidveis.

Portanto, apesar de a pesquisa ter demonstrado que os nanofluidos possuem
caracteristicas atrativas em aplicacdes de transferéncia de calor, que podem auxiliar no
desenvolvimento de equipamentos elétricos com maior longevidade e eficiéncia, atendendo as
tendéncias de mercado de miniaturizagdo dos sistemas e diminuicdo do impacto ambiental, a
literatura evidenciou que ainda sdo necessarios estudos e experimentos na area devido a
grande divergéncia de dados entre os pesquisadores. Observa-se que a Nanociéncia e
Nanotecnologia carecem de normas e padronizagdes para a obtencdo da reprodutibilidade dos
processos. Além do mais, as técnicas de caracterizacdo ainda ndo sdo totalmente adequadas
para a avaliacdo de materiais em escala de tamanho tdo reduzido em meio liquido, como
fluidos nanoaditivados a base de 6leos.

Por fim, espera-se que esse trabalho tenha contribuicdo tedrica e pratica para as
pesquisas e experimentos na linha de pesquisa em fluidos isolantes nanoaditivados, tendo
relevancia na obtencdo fisica de nanoparticulas bidimensionais por meio da esfoliacdo em
meio liquido e na formulacdo de nanofluidos a base de 6leo vegetal, para aplicagdes em

gestOes térmicas e elétricas.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Como trabalhos futuros propde-se o estudo mais detalhado do uso de surfactante nas
dispersdes de nanoparticulas em 0Oleo vegetal variando concentracdes e processos de mistura
do sistema Oleo-surfactante-nanoparticula, em busca de otimizacdo e de suspensdes estaveis
para uso em transformadores de poténcia. Além disso, avaliar as propriedades dos 6leos
nanoaditivados em comparacdo com o fuido sem nanoaditivacdo, seguindo as normas de
caracterizagdo da ABNT para Oleos isolantes vegetais, a fim de identificar alguma
modificacdo do fluido em funcdo das nanoparticulas dispersas.

De um modo geral, sugere-se:

a. utilizar outros tipos de surfactante;

b. estudar concentracdes de surfactante na estabilizagdo a longo prazo dos fluidos

nanoaditivados;

c. empregar outra base de 6leo, por exemplo, o 6leo mineral e realizar 0s mesmos

estudos feitos com o 0Oleo vegetal;

d. explorar alternativas para a disperséo e estabilizacdo das nanoparticulas no o6leo,

sem comprometer as propriedades isolantes do mesmo;

e. realizar os ensaios de caracterizacdo para Oleos isolantes previstos na ABNT e

comparar com os fluidos nanoaditivados;

f. analisar o envelhecimento térmico-oxidativo dos fluidos nanoaditivados.
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