LYANE MARISE MOREIRA ROCHA COSTA

INFLUENCIA DE MATERIAIS NANOESTRUTURADOS NO TRANSPORTE
TERMICO EM MEIO LIQUIDO

Dissertagcdo apresentada ao Curso de Pos-
Graduacdo em Fisica, Departamento de Fisica,
Instituto de Ciéncias Exatas, Universidade Federal
de Juiz de Fora, como requisito para a obtencao do
titulo de Mestre em Fisica da Matéria Condensada.

Orientador: Prof.Dr. Virgilio de Carvalho dos Anjos

JUIZ DE FORA
2012



LYANE MARISE MOREIRA ROCHA COSTA

INFLUENCIA DE MATERIAIS NANOESTRUTURADOS NO TRANSPORTE
TERMICO EM MEIO LIQUIDO

Dissertagcdo apresentada ao Curso de Pos-
Graduacdo em Fisica, Departamento de Fisica,
Instituto de Ciéncias Exatas, Universidade Federal
de Juiz de Fora, como requisito para a obtencao do
titulo de Mestre em Fisica da Matéria Condensada.

Orientador: Prof.Dr. Virgilio de Carvalho dos Anjos

JUIZ DE FORA
2012



FICHA CATALOGRAFICA

Moreira, Lyane M.

Influéncia de Materiais Nanoestruturados no Transporte Térmico em Meio
Liquido — Juiz de Fora, 2012.

117 péaginas
Area de concentracio: Fisica da Matéria Condensada.
Orientador: Prof. Dr. Virgilio de Carvalho dos Anjos.

Dissertacdo Mestrado — Departamento de Fisica, Instituto de Ciéncias
Exatas, Universidade Federal de Juiz de Fora.

1.Transporte térmico; 2. Materiais nanoestruturados; 3. Lente térmica




A minha mée Regina, pelo apoio incondicional em todos os momentos...

Ao meu eterno amigo Rafael Arantes Berg...

Dedico



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. Virgilio C. Anjos, pela dedicacdo nas corre¢des e orientacoes
neste periodo de aprendizado.

A Prof.2 Dr2 Maria José V.Bell, pela paciéncia em sanar duvidas e
colaboracéo neste trabalho

A Prof.2 Dr.2 Indhira O.Maciel (LEM — UFJF), ao Prof.Dr.Anténio C. Sant’Ana
(Departamento de Quimica — UFJF), a Prof.2 Dra. Classidia A. Furtado (CDTN) e ao
Dr. Benjamin Fragneaud (INMETRO), pela colaboracdo, fornecendo amostras ou
resultados.

Aos meus colegas de pés-graduacao e do LEM que tornaram um periodo de

longa dedicagao em algo divertido.



“Ciéncia é crer na ignorancia dos especialistas.”
Richard Feynman.



SUMARIO

LISTA DE ILUSTRAGOES ..ottt ettt I
LISTA DE TABELAS ...ttt ettt \Y,
RESUMO ...ttt ettt ettt ettt sttt et e e et e et e et e te st et ateetaenseenans VI
ABSTRACT ..ottt ettt ettt ettt et ettt ettt e et et e et e e e il
N 2 10516 L7 @ S 9
1.1 NANOFLUIDOS E NANOTECNOLOGIA........coceovereeeeeeeeeeeeceee e, 9
1.2 OBJETIVOS DESTE TRABALHO .......cooiiviiie et 15
2 NANOFLUIDOS ... .ottt ettt ettt et et eanees 17
A R = 113 0] = 1@ T 17
2.2 TRANSPORTE TERMICO EM NANOFLUIDOS.........cceovieeeeeeeeeeeeeeeee e, 19
2.3 APLICACOES ...ttt ettt 26
3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL ...cocoiiiiieetceeeeeteeeete st s e e, 31
3.1 PRODUGCAO DAS AMOSTRAS .....oviiieeiet ettt 31
3.2 ESPECTROSCOPIA VIA LENTE TERMICA ....coooviiieieieeeeeeeeeeeeeee e, 34
3.3 ESPECTRO DE ABSORCAO OU ESPALHAMENTO UV- VISIVEL................ 47
BUA  AFM oo 55
3.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN ......coiiitiieeee et et 60
4 RESULTADOS E DISCUSSAQ ....coooviiiieeeee ettt 66
4.1 NANOFLUIDOS METALICOS ......cooiiitiiee ettt 66
4.2 NANOFLUIDOS DE CARBONO........ccciiiieeiieeeieeieeeteeeee et eeen e 79
4.3 COMPARACAO ENTRE TODOS OS NANOFLUIDOS ANALISADOS............ 95
5 CONCLUSODES.......oo ettt ete et eaeaae e 97
5.1 ESTRUTURA DOS NANOFLUIDOS ......ccociivieitcieteceeeeeeeeeeee e, 98
5.2 TRANSPORTE TERMICO ......coiviviiieiieceee ettt 98
5.3 APLICACOES ...ttt 99
BIBLIOGRAFIA ..ottt ettt ettt een et en e 100

APENDICE — MODELO TEORICO DETALHADO DO EFEITO DE LENTE
TERMICA ..o ettt e, 108



LISTA DE ILUSTRACOES

FIGURA 1 — DISPERSOES CONTENDO NANOPARTICULAS DE OURO EM DIFERENTES
TAMANHOS (ESQUERDA [2]) E VITRAL DA BASILICA DE LOURDES (FRANCA)
(DIREITA [B]) v eeeeee st 10
FIGURA 2 — ESPADA DE DAMASCO DO SEC. VIII (ACIMA). FOTO APROXIMADA E
IMAGEAMENTO POR MICROSCOPIA ELETRONICA (ABAIXO, ESQUERDA E
DIREITA, RESPECTIVAMENTE) [4,5]-...v.vveviveseeoeeeeeseeeeeseeeesse e 10
FIGURA 3 — IMAGEM DE POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM) DE UMA
METAESTRUTURA DE OURO EM SUBSTRATO DE SILICIO FABRICADA POR
DPINLB] vttt et e ettt 12
FIGURA 4 — CONDUTIVIDADE TERMICA DE UM NANOFLUIDO AQUOSO CONTENDO
NANOPARTICULAS DE ALUMINA DE 71NM DE DIAMETRO EM
CONCENTRAGAO VARIAVEL — DADOS DE BECK ET AL [41] E RETA
AJUSTADA DE ACORDO COM O MODELO DE MEDIA GEOMETRICA [40]............ 21
FIGURA 5 — CONDUTIVIDADE TERMICA DE ALUMINA 5% (V/V) EM OLEO DE BOMBA,
ETILENO GLICOL, GLICEROL E AGUA. [40] - k,, E A CONDUTIVIDADE

TERMICA EFETIVAE K | A CONDUTIVIDADE TERMICA DO LIQUIDO BASE......... 25

FIGURA 6 — A)LUZ DE UM FEIXE LASER DE COMPRIMENTO DE ONDA A =630nm;
B)REPRESENTACAO GRAFICA DA CURVA DE INTENSIDADE E DO CAMPO
ELETRICO DO FEIXE;C)VARIACAO DA INTENSIDADE E DO RAIO (I') DO
FEIXE COM RELACAO A UMA DIRECAO TRANSVERSAL (Z)-A
INTENSIDADE AUMENTA CONFORME A COR SE APROXIMA DO VERMELHO
NA FIGURA.LE] <.ttt ettt en s, 35

FIGURA 7 - ESQUEMA DO EFEITO DE LENTE TERMICA EM AMOSTRA LIQUIDA COM DOIS
FEIXES COAXIAIS. O FEIXE DE EXCITACAO TEM A FUNCAO DE AQUECER A
AMOSTRA ENQUANTO O FEIXE DE PROVA TEM A FINALIDADE DE
DETECTAR O EFEITO - A INTENSIDADE INCIDENTE E COMPARADA COM A
INTENSIDADE QUE EMERGE DA AMOSTRA. [16] ...evveeieiiiiiiiiee et 37

FIGURA 8 — A) REPRESENTACAO DA MONTAGEM EXPERIMENTAL DE LENTE TERMICA DE
DUPLO FEIXE NO MODO DESCASADO. B) E C): TRANSIENTES PARA A
CONFIGURACAO DE DUPLO FEIXE NO MODO DESCASADO. B) REPRESENTA

A FORMAGCAO DE UMA LENTE DIVERGENTE (dn/dT <0), ENQUANTO C)

REPRESENTA UMA LENTE CONVERGENTE (dn/dT >0).[18] ...ccccvovvvveveeneeee. 38
FIGURA 9 — PERFIL DE INTENSIDADE DE UM LASER TEMoo.[19] c...vevoeeveeeeeeeeseeeeee oo 39
FIGURA 10 —- REPRESENTACAO DOS PARAMETROS DE UM FEIXE GAUSSIANO EM TEMq.....41

FIGURA 11 - ESQUEMA GEOMETRICO DA POSICAO DOS FEIXES NO MODO DESCASADO.
[20] ettt ettt ettt 41

FIGURA 12 — MONTAGEM DE LENTE TERMICA DE DUPLO FEIXE NO MODO DESCASADO...... 45
FIGURA 13 — SISTEMA DE COORDENADAS PARA O ESPALHAMENTO ELASTICO. E, BE

S SAO OS VETORES CAMPO ELETRICO, CAMPO MAGNETICO E VETOR DE
POYNTING, RESPECTIVAMENTE. “INC” SE REFERE A RADIAGAO INCIDENTE
ENQUANTO “SCAT” SE REFERE A RADIAGAO ESPALHADA. [24] ....ovoeeeereeeen. 49

FIGURA 14 — INTENSIDADE ANGULAR DE ESPALHAMENTO. d® E O ANGULO SOLIDO
INFINITESIMAL, A E A AREA INFINITESIMAL ATRAVESSADA PELA
INTENSIDADE ESPALHADA |\ . [24] ccoovvooooevoocveeeeeeeeeseee s 51

FIGURA 15 — INTERFACE DO NANOSPHERE OPTICS LAB.[74] ...coiiiiiieiiiie et 55



FIGURA 16 — ESQUEMA BASICO DO FUNCIONAMENTO DO AFM. [31]....oveiiiiiieiiieee e 56
FIGURA 17 - FORGA ENTRE A PONTA E A AMOSTRA EM FUNGAO DA DISTANCIA. .................. 57

FIGURA 18 — MODOS DE TRABALHO DO AFM E BEGI@ES DE FORCAS ATRATIVAE
REPULSIVA EM FUNCAO DA DISTANCIA ENTRE AMOSTRA E PONTA.[76]......... 58

FIGURA 19 — CONSERVACAO DE ENERGIA PARA ESPALHAMENTO RAMAN STOKES.[22]....... 63
FIGURA 20 — (A) TOPOGRAFIA E (B) FASE AFM DO NANOFLUIDO DE OURO. AS MAIORES

MANCHAS BRILHANTES SAO AGLOMERAGOES DE NANOPARTICULAS. ........... 67
FIGURA 20 — (A) TOPOGRAFIA E (B) FASE AFM DO NANOFLUIDO DE PRATA. AS MAIORES
MANCHAS BRILHANTES SAO AGLOMERAGCOES DE NANOPARTICULAS. ........... 68
FIGURA 21 - DISTRIBUICOES DE TAMANHO ESTIMADAS PARA OS NANOFLUIDOS DE
OURO(A) E PRATA(B). ..oeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees e eeeeseeeeeee e ee e ee s 71
FIGURA 22 — ESPECTRO DE EXTINCAO PARA O NANOFLUIDO DE AU. (A)SIMULAGAO E (B)
EXPERIMENTAL. ..ottt eeee et es e eseeseee e e s e es e se e es e seeeesaee e es s 72
FIGURA 23 - ESPECTRO DE EXTINGAO PARA O NANOFLUIDO DE AU. (A)SIMULACAO E (B)
EXPERIMENTAL. «... et e e se e 73
FIGURA 24 — SINAL DE LENTE TERMICA PARA OS NANOFLUIDOS DE OURO (A) E PRATA
(B ettt ettt ettt 76
FIGURA 25 — ESPECTRO DE ABSORGAO DO NANOFLUIDO DE GRAFENO..........oooovovvereeererenes 80
FIGURA 26- ESPECTRO DE ABSORGAO DOS NANOFLUIDOS SWNT.......ooveoverereeeeseeeeeeeeeseesenes 80
FIGURA 27 — ESPECTRO DE ABSORGAO DOS NANOFLUIDOS DE C60 E C60NW..................... 81
FIGURA 28 — IMAGENS DE AFM DO NANOFLUIDO DE GRAFENO. .......ovuivieeseeeeeeseeeeeeeeneeenes 82
FIGURA 29 — IMAGENS DE AFM DO NANOFLUIDO SWNT-S. .....oveiveiveeeeeseeeeeseeeeeeseeeeeseeeneesenen 83
FIGURA 30 — IMAGENS DE AFM DO NANOFLUIDO SWNT-M. +....ovooveieereeeieeeeeeseeeeeseeeeeseeseesenes 84
FIGURA 31 — ESPECTRO RAMAN DAS NANOFOLHAS DE GRAFENO. .......c..ovneeeeeesresesereeseeenes 86
FIGURA 32 — A) REPRESENTACAO DOS MODOS DE VIBRACAO DA BANDA G EM UM
NANOTUBO. B) ESPECTRO RAMAN DOS SWNT. ......oveiveeeeeeeeeeeeseeeeeeseeeseesneeseee 87
FIGURA 33 — A) RBM DAS AMOSTRAS DE SWNT. B) KATAURA PLOT PARA OS SWNT. ............ 88
FIGURA 34 — SINAIS DE LENTE TERMICA PARA OS NANOFLUIDOS DE CARBONO. (A)
GRAFENO, (B) SWNT-S, (C) SWNT-M, (D) C60, (E) CE0NW. .........oveveerrrerrrerernen. 93
FIGURA 35 - COMPARATIVO ENTRE OS NANOFLUIDOS EXAMINADOS. .......oovoverveiererereereeenas 96

FIGURA 36 - ESQUEMA GEOMETRICO DA POSICAO DOS FEIXES NO MODO DESCASADO.
[20] ettt e ettt e ee et er e 108



LISTA DE TABELAS

TABELA 1 — PRINCIPAIS RESULTADOS OBTIDOS PARA CONDUTIVIDADE TERMICA EM

NANOFLUIDOS [8] ...veveveeeeeeseeeeeseeeseeeeeeeeeseesseeeeeees s s eeeseeees st se e ssees e s eeeee 20
TABELA 2 - DISPERSAO AQUOSA DE GRAFENO [97,98].....ceeeveeereeeeereeeeeeeseeeseeeeeeseeseeseesessee. 32
TABELA 3 — DISPERSAO AQUOSA DE SWNT [96]..veveeeereeeeeeseeseeeeeeeeseseeesssseesessseesessessessessene 33
TABELA 4 — DISPERSAO AQUOSA DE C60 E COONW ........ooveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeseesseeseeseeseeeeeeeee. 34
TABELA 5- PARAMETROS DO SISTEMA PARA ESPECTROSCOPIA DE LENTE TERMICA. ...... 47
TABELA 6 — RESULTADOS ESTIMADOS PARA OS NANOFLUIDOS DE OURO E PRATA............. 70
TABELA 7 — LIVRE CAMINHO MEDIO DE PORTADORES DE ENERGIA. [92,108,109]................... 74
TABELA 8 - RESULTADOS OBTIDOS VIA ESPECTROSCOPIA DE LENTE TERMICA PARA AS
DISPERSOES METALICAS ...t eeee et eeees st ee s eeean 75
TABELA 9 - RESUMO DAS PROPRIEDADES TERMICAS OBTIDAS NESTE TRABALHO EM
COMPARAGAO COM AQUELAS ENCONTRADAS NA LITERATURA .....vveverrreren. 79
TABELA 10 - LIVRE CAMINHO MEDIO DE FONONS. .[101-106,108,110-112] ... ..cvoevereeerreererenens. 89
TABELA 11 - RESULTADOS OBTIDOS VIA ESPECTROSCOPIA DE LENTE TERMICA PARA AS
SOLUGOES BRANCO. ...t eeeeeeeeeeeseee s seees e eseeesesaes et sseseeesseaseseseeseeeeeeses 90
TABELA 12 - RESULTADOS OBTIDOS VIA ESPECTROSCOPIA DE LENTE TERMICA PARA OS
NANOFLUIDOS DE CARBONO .....cveuieeiveeeeeeeeeeeseeeeeeseeeseesesseeseessees e ssees e sesseeseensens 90
TABELA 13 — CAPACIDADES TERMICAS ESPECIFICAS DAS NANO ESTRURURAS DE
CARBONO.[97,98,101,102,110] .....veveeeereeeereeereseeeseesesseeseeeseeseessessesseessesseeesesseeseeesens 94

TABELA 14 — RESULTADOS FINAIS PARA OS NANOFLUIDOS DE CARBONO ........cccccvviriiveieennn, 94






RESUMO

Este trabalho teve por objetivo estudar a influencia de materiais
nanoestruturados no transporte térmico em meio liquido e sua aplicabilidade como
fluidos de dissipacdo de calor. Foram estudados nanofluidos de base aquosa
contendo nanoparticulas esféricas de ouro e prata, bem como nanofolhas de
grafeno, nanotubos de carbono, fulerenos e nanofios de fulerenos.

Para a caracterizacdo estrutural dos nanofluidos foram utilizadas a
espectroscopia de extincdo/absor¢cdo UV-visivel, microscopia de forca atbmica
(AFM) e espectroscopia via espalhamento Raman. Com base na teoria de
espalhamento de Mie foi possivel estimar a distribuicdo de tamanhos para as
nanoparticulas metélicas. Com as imagens de AFM foram obtidos tamanhos de
particulas, principalmente para as nanoestruturas de carbono. A qualidade e tipo de
nanoestrutura de carbono foram definidos com auxilio da espectroscopia Raman.

Os nanofluidos foram termicamente caracterizados através da
espectroscopia via efeito de lente térmica. Obteve-se aumento na eficiéncia térmica
para os nanofluidos com nanoparticulas metalicas. No entanto, o mesmo n&o
ocorreu com as dispersdes de carbono nanoestruturado. Assim, mostraram-se como
alternativas promissoras de fluidos de resfriamento os nanofluidos com
nanoparticulas metalicas.

Palavras chave: Nanofluidos, Lente térmica, Propriedades Térmicas,
Nanoparticulas, Carbono nanoestruturado.



ABSTRACT

This work was intended to study the influences of nanostructured materials in thermal
transport in liquid medium and the applicability of these new materials as heat
dissipation media. We studied agueous nanofluids containing spherical nanoparticles
of gold and silver, as well as Graphene nanosheets, carbon nanotubes, Fullerenes

and Fullerene nanowires.

For structural characterization of these nanofluids, extinction/ absorption UV-visible
spectroscopy, atomic force microscopy (AFM) and Raman scattering spectroscopy
have been used. Based on Mie scattering theory it was possible to estimate the
distribution of sizes for metal nanoparticles. With AFM images were obtained particle
sizes, mainly for the nanocarbon structures. The quality and type of nano carbon

structure were defined with help of Raman spectroscopy.

The heat transfer characteristics were obtained through thermal lens spectroscopy.
We obtained thermal transport enhancement for metallic nanofluids. However, the
same did not occur with nanocarbon nanofluids. Thus, the metallic nanofluids proved

to be promising alternatives as cooling fluids.

Key words: Nanofluids, Thermal lens, Thermal properties, Nanopatrticles,
nanostructured carbon.
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1 INTRODUCAO

1.1 NANOFLUIDOS E NANOTECNOLOGIA

Desde a Antiguidade o ser humano busca o entendimento das menores
partes da matéria. Sua menor porcdo foi denominada &tomo por Demdcrito na
Grécia Antiga, embora nessa época o fato fosse apenas uma hipotese. Com o
avanco da ciéncia, a idéia mostrou-se real e descobriu-se que o proprio atomo é
constituido de particulas ainda menores. Embora os atomos tenham dimensdes de
angstroms, eles se organizam em estruturas minimas da ordem de nanémetros. O
conhecimento dessas pequenas por¢cdes de matéria, assim como o refinamento das
tecnologias necessarias para modificar 0 modo como se organizam possibilitam a
criacdo de novos materiais com diversas aplicacdes. Essas novas técnicas e
aplicacdes no universo hanométrico originaram o que se conhece como Nanociéncia
e Nanotecnologia.

Anterior ao termo nanotecnologia, as propriedades atdmicas e moleculares
de nanopatrticulas ja eram trabalhadas pela habilidade humana. Artesdos fabricavam
vitrais coloridos usando (sem o conhecimento do fato) nanoparticulas de ouro de
diferentes formas e tamanhos (fig.1), ferreiros do século VIII em Damasco
conseguiram reforcar as laminas de aco com nanotubos de carbono (fig.2) atravées
de um processo especial (ainda desconhecido) e no século XIX, a imagem se
gravava no filme fotogréafico devido as nanoparticulas de prata (sensiveis a luz) a ele
incorporadas. Conforme a ciéncia evoluiu no século XX, o campo da mecanica
guantica se desenvolveu; nele se descreve um mundo atdbmico onde as
propriedades da fisica s&@o radicalmente diferentes dos modelos classicos
newtonianos. Com a invencgdo do microscopio eletrénico, em 1931, este dominio do
extremamente peqgueno tornou-se visivel pela primeira vez e, com maior refinamento
do microscopio eletrénico de campo idnico criado por Erwin Mueller vinte anos mais

tarde, padrdes atdbmicos individuais poderiam ser reconhecidos visualmente.[1]
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FIGURA 1 — DISPERSOES CONTENDO NANOPARTICULAS DE OURO EM DIFERENTES

TAMANHOS (ESQUERDA [2]) E VITRAL DA BASILICA DE LOURDES (FRANGCA)
(DIREITA [3])
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FIGURA 2 - ESPADA DE DAMASCO DO SEC. VIl (ACIMA). FOTO APROXIMADA E
IMAGEAMENTO POR MICROSCOPIA ELETRONICA (ABAIXO, ESQUERDA E
DIREITA, RESPECTIVAMENTE) [4,5]
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A inovadora visao de Richard Feynman impulsionou a possibilidade de criar
e modificar estruturas em nivel molecular para aplicacdes cientificas e tecnolégicas.
Em 29 de dezembro de 1959, Feynman fez o famoso discurso para a Sociedade
Americana de Fisica, no qual descreve a pesquisa e o0 desenvolvimento de
invengbes mecéanicas na escala nano. Embora as implicacdes deste discurso
tenham demorado em realmente convencer a comunidade cientifica, os avancos
tecnoldgicos ja se desenvolviam aos poucos. No ano seguinte, William McKlellan
desenvolve um motor elétrico microscopico. Entdo em 1970, Sir John Pople
desenvolve Gaussian, um programa de computador capaz de processar equacdes
matematicas complexas para descrever propriedades moleculares em pouco tempo.
Esse desenvolvimento melhorou a visualizagdo e o entendimento de modelos
estruturais atdmicos. Assim, quando o termo “nanotecnologia” foi finalmente cogitado
em 1974 por Norio Taniguchi da Universidade de Ciéncias de Toquio, ficou claro que
a engenharia quantica era uma possibilidade real.

Os maiores avancos na nanotecnologia ocorreram nas décadas de 1980 e
1990. Até entdo, a pesquisa se concentrava no desenvolvimento de instrumentos
gue poderiam viabilizar a nanoengenharia, mas uma vez que estas ferramentas
tornaram-se disponiveis, muitas invencbes e descobertas em nanoescala
comecaram a surgir. Por exemplo, os fulerenos, foram sintetizados pela primeira
vez em 1985 e possuem enorme resisténcia mecanica; pontos quanticos,
semicondutores de nanocristal que tém o potencial para revolucionar a energia solar
em eficiéncia e custo, foram descobertos em 1988; e dip-pen nanolithography (nano
litografia de ponta) (DPN - fig.3), que permite impressdo — como em um circuito

impresso — em nano escala, foi realizado em 1999.
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FIGURA 3 — IMAGEM DE POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM) DE UMA

METAESTRUTURA DE OURO EM SUBSTRATO DE SILICIO FABRICADA POR
DPN.[6]

Apesar desses desenvolvimentos ainda estarem no seu inicio, em uma fase
exploratéria, as possibilidades ja parecem quase sem limites e a nanotecnologia
promete ser uma grande revolugdo tecnolégica. Um ramo muito significativo
concentra-se na criacdo de novas moléculas com arquiteturas especiais, do que
resultam propriedades também muito especiais. Esse € um campo muito amplo e
interdisciplinar. Grande esfor¢o esta sendo concentrado na invencao e producado de
moléculas cuja arquitetura faca com que elas se auto-organizem em estruturas
maiores, similarmente ao que ocorre com as moléculas bioldgicas. As possibilidades
vislumbradas sdo aparentemente ilimitadas: computadores moleculares muito mais
poderosos, catalisadores nanométricos mais diversificados e eficientes, materiais
avancados para préteses, e até anticorpos sintéticos capazes de encontrar e destruir
virus ou células cancerigenas onde eles se encontrem no corpo. Uma das vedetes
das novas moléculas sdo os nanotubos de carbono (CNTSs), recriados em 1991 por
Sumio ljima. Esses nanotubos sé@o formados por folhas de &tomos de carbono, em
um arranjo hexagonal, que se enrolam para formar um espaguete com diametro

tipicamente entre um e dois nanémetros. A parede pode conter mais de uma folha
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de a&tomos, mas desde 1993 ja se controla a técnica de sintese de CNTs de uma
Unica folha. Propriedades importantes dos nanotubos sédo determinadas pelo seu
diametro e pela sua quiralidade, ou seja, pela forma como os hexagonos de atomos
de carbono se orientam em relagdo ao eixo do tubo. Esfor¢cos séo empreendidos no
sentido de se controlar tais propriedades no processo de sintese ou por selecéo
posterior a sintese.[7]

Os CNTs tem diversas aplicacbes. Uma aplicagdo que seguramente
ocorrerd em curto prazo € a aglomeracdo texturizada de nanotubos para a
composicdo de materiais cinco vezes mais leves e vinte vezes mais resistentes que
0 aco, além de capazes de operar sob temperaturas trés vezes mais elevadas.
Outras aplicagbes mais avancadas dos CNTs envolvem o conceito de
funcionalizacdo: moléculas ja existentes ou especialmente projetadas sao afixadas
em pontos predeterminados dos nanotubos. Alguns feitos muito importantes e
promissores ja foram realizados com nanotubos funcionalizados. Por exemplo, com
tais objetos nanométricos ja se conseguiu realizar operacdes caracteristicas de
dispositivos fundamentais da microeletronica, tais como transistores e diodos. Isso
aponta para uma microeletronica de nanotubos, com a qual poderdao eventualmente
ser construidos computadores muito mais possantes. Nanotubos j4 estdo também
sendo usados como agulhas em microssondas eletrénicas de varredura e em
sistemas de deionizacdo da agua e ja se consegue dessalinizar agua do mar com
custo energético pelo menos dez vezes menor do que 0 processo convencional mais
econdmico.

Na area de materiais, o potencial da nanotecnologia é imenso. Novas ligas
metalicas, ceramicas, polimeros e borrachas serédo desenvolvidos, com propriedades
superiores aos ja existentes. Isso inclui também novos fluidos com aplicacdes
variadas. Esses novos fluidos, conhecidos como nanofluidos, apresentam
caracteristicas muito interessantes, como um transporte térmico mais eficiente que
os fluidos convencionais.

E fato conhecido que o aquecimento gerado por efeito Joule reduz a
eficiéncia dos mais diversos dispositivos, que vao desde a industria automobilistica
até a microeletrénica. Tradicionalmente, fluidos (dgua, etilenoglicol, éleo, etc) sao
usados como meio de dissipacdo de calor, embora menos eficientes que sélidos

guando se trata de transporte térmico (a condutividade térmica da agua é 0,613
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W/mK enquanto a do cobre é 401 W/mK, por exemplo). Uma alternativa promissora
para esse problema seria a utilizacdo de nanofluidos como meio de difusdo de calor.
O termo nanofluido foi usado inicialmente por Choi em 1995 para designar uma
classe especial de dispersfes consistindo em uma fase liquida continua e uma fase
sélida discreta formada por particulas com tamanho variando geralmente entre 1 e
100 nm. Experimentos recentes revelaram que esses colbides apresentam altas
condutividades térmicas quando comparados a liquidos sem nanoparticulas ou a
coléides com particulas maiores, grande dependéncia entre condutividade térmica e
temperatura, e aumentos significativos no fluxo de calor no transporte térmico de
ebulicéo. [8,9]

Entretanto, alguns resultados experimentais sdo controversos, por exemplo,
em determinados casos, 0s valores obtidos excedem em muito as previsdes tedricas
ou a mesma classe de materiais apresenta resultados divergentes para uma mesma
caracteristica. Ainda assim, os nanofluidos se mostram como objeto de grande
interesse, devido as suas propriedades térmicas. Por exemplo, uma baixa
concentracdo de nanoparticulas de cobre ou CNTs dispersos em etilenoglicol ou
O0leo é capaz de gerar um aumento de 40% e 150%, respectivamente, na
condutividade térmica do liquido. Suspensdes convencionais de particulas maiores
requerem altas concentracdes para se obter resultados semelhantes. Todavia, para
altas concentracdes, os problemas de estabilidade e reologia se amplificam. Em
alguns casos, 0 aumento de condutividade térmica é ordens de grandeza maior que
0 previsto por teorias bem estabelecidas. Além disso, 0 mecanismo que torna 0s
nanofluidos tao eficientes no transporte térmico ainda ndo € bem conhecido. Dessa
forma, para melhor entendimento do mecanismo de transporte de calor em
nanofluidos é necessario conhecer sua condutividade térmica e sua difusividade
térmica.[10-13]

Essas formidaveis propriedades térmicas dos nanofluidos ndo sdo apenas
de interesse académico. Se confirmadas e consistentes, elas tornariam o0s
nanofluidos promissores em aplicagcdes em sistemas de troca de calor. Além disso,
suspensdes de nanoparticulas metalicas também apresentam outras aplicacdes,
inclusive na saude para tratamento de cancer. A natureza interdisciplinar da
pesquisa envolvendo nanofluidos apresenta uma grande oportunidade para expandir

e explorar as fronteiras da nanotecnologia.[14,15]
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1.2 OBJETIVOS DESTE TRABALHO

Como apresentado anteriormente nanofluidos s&o novos materiais de

multiplas aplicagbes tecnoldgicas interdisciplinares. Sendo uma das mais

promissoras a aplicacdo em resfriamento de sistemas. Para definir uma aplicagéo

desses materiais € necessario conhecer sua composicdo e suas caracteristicas de

interesse, nesse caso, aguelas que envolvem transporte térmico.

1.

3.

Assim, este trabalho tem por objetivos:

Confirmar a presenca das nanoestruturas nos nanofluidos contendo
nanoparticulas metalicas (nanoesferéides de ouro ou prata) ou
nanoestruturas de carbono (grafeno, 6xido de grafeno, nanotubos, fulerenos
e nanofios) em meio aquoso.

Obter as principais constantes de transporte térmico desses materiais
(difusividade e condutividade térmica) através da espectroscopia via efeito de
lente térmica.

Analisar os resultados obtidos considerando os existentes na literatura para
materiais semelhantes, de forma a definir uma aplicabilidade para esses

materiais.



2 NANOFLUIDOS
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2 NANOFLUIDOS

2.1 HISTORICO

Fluidos de transferéncia de calor ttm muitas aplicagdes industriais e civis,
incluindo a éarea de transportes, abastecimento de energia, ar condicionado e
refrigeracdo eletrbnica, etc. Fluidos tradicionais, tais como agua, 0leos, glicois e
fldorcarbonos, no entanto, tém desempenho de transferéncia de calor inerentemente
pobre devido a suas baixas condutividades térmicas. Contudo, existem intensas
pesquisas cujo objetivo é desenvolver novos fluidos com melhores propriedades de
transporte de calor. Materiais soOlidos como prata, ouro e nanotubos de carbono
(CNTSs), tém condutividades térmicas maiores que as dos fluidos. E, portanto, uma
idéia interessante tentar aumentar a condutividade térmica adicionando particulas
solidas aos fluidos, que teve inicio com Maxwell em 1881[33]. No comego, particulas
sélidas da magnitude de micrémetros, e até mesmo milimetros foram misturados aos
fluidos base a fim de produzir suspensdes. No entanto, particulas sélidas grandes
causam problemas tais como a abraséo de superficies, obstru¢do de micro canais,
corrosdo de tubulagbes e aumento da queda de pressdo, o0 que limita
substancialmente suas aplicagfes préticas. Na verdade, suspensao liquida foi algo
de interesse apenas tedrico e estudos posteriores acerca do assunto alcancaram
pouco sucesso. O grande tamanho das particulas e a dificuldade de producéo de
pequenas particulas foram fatores limitantes.

No entanto em 1995, Choi e Eastman [9] voltaram ao estudo desse tdpico
com suas suspensdes de nanoparticulas metalicas e de nanotubos de carbono. Os
resultados obtidos através dessas e de outras suspensdes se mostraram
promissores. Contudo muitos detalhes ainda permanecem obscuros a respeito
desses materiais nomeados por Choi e Eastman como “nanofluidos”.

Geralmente, nanofluidos sdo formados através da dispersao de particulas
nanométricas (1-100 nm) em meio liquido. As nanoparticulas tem propriedades
Unicas, tais como grande superficie em relacdo ao volume, propriedades fisicas
dependentes da dimensdo e menor energia cinética. A0 mesmo tempo, a grande
superficie faz com que as nanoparticulas sejam estaveis se dispersas em fluidos.
Em comparagcdo com microfluidos ou milifluidos, nanofluidos permanecem mais

estaveis, portanto, sdo promissores para aplicacbes praticas sem causar 0S



NANOFLUIDOS 18

problemas mencionados anteriormente. Os nanofluidos mantém preservadas as
propriedades dos fluidos base, se comportam como liquidos puros embora ocorra
gueda de pressao devido ao fato de que a fase dispersa (nanoparticulas) seja
formada por particulas extremamente pequenas, que podem ser muito estaveis se
suspensas em fluidos com ou mesmo sem a ajuda de surfactantes.[32]

A caracteristica mais marcante de nanofluidos € que mesmo com a adi¢cao
de uma pequena quantidade de nanoparticulas, eles mostram um aumento anémalo
na condutividade térmica de mais de 10 vezes do que a prevista teoricamente.
Experimentos em nanofluidos mostraram aumentos significativos nas taxas de
transferéncia de calor por conveccdo. Além disso, o aumento na condutividade
térmica dos nanofluidos € dependente da temperatura — 0 aumento da temperatura
implica em aumento da condutividade térmica — o que torna os nanofluidos mais
adequados a aplicacdes onde ocorram temperaturas elevadas, ja& que a maior
eficiéncia térmica ocorre nesse regime. Outro fendmeno interessante é que mesmo
uma concentracao extremamente baixa de nanoparticulas aumenta drasticamente o
fluxo critico de calor de um sistema em ebulicdo. Além disso, nanofluidos de baixa
fracdo volume de nanoparticulas suspensas ndo causa gasto extra de energia para
as bombas, ja que, o aumento de viscosidade é pequeno. A melhor eficiéncia de
transporte térmico dos nanofluidos iria aumentar a eficiéncia de troca de calor,
reduzir o tamanho dos sistemas, economizar energia nas bombas, reduzir custos
operacionais e fornecer margens de seguranga muito maiores. [8,32]

Novos estudos sdo necessarios para melhor entender os aumentos
an6malos da condutividade térmica e do coeficiente de transferéncia de calor por
conveccado em nanofluidos. Chen [38,39] argumentou que, quando o tamanho da
nanoparticula € menor do que o livre caminho médio dos portadores de calor
(elétrons ou fénons), o transporte de calor é balistico e a lei de Fourier ndo é
aplicavel. Na verdade, a dependéncia entre o aumento na condutividade térmica e o
tamanho das nanoparticulas ainda ndo esta clara. Ao mesmo tempo, com a
diminuicdo do tamanho das particulas, a area interfacial entre particulas e o fluido
base aumenta dramaticamente, de forma que a resisténcia interfacial deve ser
cuidadosamente considerada.[34] Por outro lado, maiores interfaces entre
nanoparticulas e fluidos base aumentam a taxa de transferéncia de calor, logo,

nanofolhas, nanobastbes e nanofios, que possuem maiores superficies, geram,
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provavelmente, aumentos mais significativos na condutividade. Muitos mecanismos
foram propostos para descrever o aumento de condutividade térmica anémala em
nanofluidos.[35] Eles podem explicar o comportamento térmico dos nanofluidos
parcialmente apenas, ja que cada modelo se aplica apenas a determinado tipo de
material ou a determinada variacdo de tamanho de nanoestrutura dispersa.

A maioria das pesquisas em nanofluidos busca aumentar a condutividade
térmica. Outras propriedades importantes em transporte térmico, tais como
capacidade térmica e viscosidade, receberam menos atencdo. Na verdade, fluidos
térmicos funcionais, incluindo emulsdes e suspensfes tem sido uma nova classe de
fluidos de transferéncia de calor com propriedades de transporte térmico
melhoradas. Uma das principais vantagens destes fluidos térmicos funcionais é que
podem ser especialmente concebidos para fins especificos. O uso de materiais de
mudanca de fase (MMFs) como fase dispersa, atrai muita atengcédo devido ao fato de
aumentarem a capacidade térmica efetiva dos fluidos base sem afetar as demais
propriedades originais. A vantagem vem do calor latente de mudanca de fase
desses materiais. Essa caracteristica os torna capazes de armazenar e ceder
grandes quantidades de energia. Os MMFs mais comumente usados sdo agua,
metais de baixo ponto de fusao, sais hidratados, acidos graxos, ésteres, polietileno
glicol e parafinas. MMFs micro encapsulados fornecem um sistema de
armazenamento portatil de calor: particulas constituidas por um MMF de tamanho
microscépico com uma camada protetora de revestimento podem ser suspensas
dentro de uma fase continua como o 6leo de motor. Com o uso de nanoparticulas de
MMFs com alta condutividade térmica, a capacidade térmica dos nanofluidos devera

aumentar, bem como a condutividade térmica. [36,37]

2.2 TRANSPORTE TERMICO EM NANOFLUIDOS

Muitas evidéncias experimentais indicam os fatores que afetam as
propriedades térmicas dos nanofluidos enquanto muitos modelos teéricos buscam
explica-las, alguns com sucesso parcial. A seguir serdo apresentadas observacdes

empiricas e modelos tedricos acerca do transporte térmico em nanofluidos.
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2.2.1 Observacdes Empiricas

Os primeiros tipos de nanofluidos a serem estudados eram constituidos por
oxidos em sua fase dispersa e agua em sua fase continua. As nanoparticulas de
oxidos foram os primeiros objetos de estudo devido ao seu baixo custo de produgéo.
Posteriormente tém-se pesquisas envolvendo nanoparticulas metalicas e com
nanoestruturas de carbono, como nanotubos. As dispersdées de nanoparticulas
metalicas apresentaram melhores resultados em comparagdo com as nanoparticulas
oxidas.[10] A tabela 1 resume esses resultados. Na tabela, EG:etileno glicol; PO:6leo
de bomba; EO:6leo de motor; AD:agua deionizada; DE:deceno; SWNT:nanotubos de
carbono de parede Unica; MWNT:nanotubos de carbono de parede mudltipla;
CNT:nanotubos de carbono; DWNT:nanotubos de carbono de parede dupla.

As pesquisas nao se concentraram em apenas verificar o0 quanto
melhoravam as propriedades de transporte térmico nos fluidos com adicdo de
nanomateriais, mas também buscaram encontrar quais condi¢cdes influenciavam

essa mudanca. Foi também importante descobrir como essas condi¢cfes contribuiam

ou nédo para a melhoria do transporte térmico nos fluidos.

TABELA 1 — PRINCIPAIS RESULTADOS OBTIDOS PARA CONDUTIVIDADE TERMICA EM
NANOFLUIDOS [8]

Tamanho

Grupo Particulas (nm) Fluido base Observagdes
Eastman etal | Al,O3/CuO/ 33/36/18 agua, 6leo Aumento de 60% para 5 vol% de particulas de
(1997) Cu HE-200 CuO em agua.
Lee et al 24.4,38.4/18. | . 20% de aumento para mistura de 4 vol% de
(1999) ALOS/CUO | g 5376 agua, EG CUO/EG.
Wang et al agua,EG,PO, |12% de aumento para mistura de 3 vol%
(1999) Al205/CuO | 28/23 EO AlLOs/agua.
Das et al . Aumento de 2 a 4 vezes para temperaturas de
(2003) Al,O3/CuO | 38.4/28.6 agua 21-52°C
I(_Zloeoz)eterson AlL,O3/CuO | 36/29 agua Aumento com a concentragdo e temperatura.
I(Ezaé)sz)tgan etal Cu <10 EG 40% de aumento para 0.3 vol% de Cu.
Hong et al 18% de aumento para nanofluidos 0.55 vol%
(2005) Fe 10 EG Fe/EG .
Patel et al / . | h _ -
(2003) Au, Ag 4, 15/70 agua, tolueno | Tamanho,temperatura e caracteristicas quimicas.
Murshed et al . 33% e 30% de aumento para 5 vol% de @10x40
(2005) T0: ©10x40,015 | AD e @15, respectivamente.
Xie et al . . 15.8% de aumento em 4.2 vol% de @26 SiC-H20
(2001, 2002) | S© 026,600  1agua, EG | 55 996 em 4 vol% for §600 SiC-H O
gggﬁt al MWNTSs @25x50um o | 6leo Mais de 250% de aumento em 1.0 vol%.
'(32'8[)‘;2‘;" etal | qWNTs @3-30 epoxy 125% em 1.0 massa%.
Xie et al 19.6%, 12.7%, e 7.0% de aumento em 1.0 vol%
(2003) CNTSs @15%30 um | AD.EGDE | o TCNT/DE, EG, e AD, respectivamente.
é%c(’)'ggt al SWNTs @20-30x200 | epoxy 300% em 3 massa% SWNT.
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Assael et al
(2003,2004,20
05)

MWNTs, @130x10 pum | 4gua 34% para suspencéo de 0.6 vol%

Liu et al (2005)

12.4% para EG em 1 vol%, 30% para EO em 2

DWNTs @20-30 pm EG,EO vol%

Os seguintes fatores se mostraram relevantes na melhoria do transporte

térmico em nanofluidos:
a) Concentragdo das particulas (fragdo volume - ¢): A maioria dos estudos em

nanofluidos relatou uma relagao linear entre a condutividade térmica efetiva e
a fracdo volume de particulas (Fig. 16), embora alguns estudos também
tenham relatado uma mudanca na inclinacdo para concentracfes muito
pequenas. As magnitudes dos aumentos na condutividade térmica em
sistemas diluidos sdo, com freqiiéncia, anormalmente elevados e aumentam
com o aumento da concentracdo de particulas. Ou seja, a adicdo de
particulas solidas em liquidos geralmente leva a uma mudanca de
condutividade térmica efetiva, proporcionalmente a quantidade (fracéo
volume) de particulas adicionadas e a condutividade térmica dessas

particulas.[40]
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FIGURA 4 — CONDUTIVIDADE TERMICA DE UM NANOFLUIDO AQUOSO CONTENDO

NANOPARTICULAS DE ALUMINA DE 71NM DE DIAMETRO EM CONCENTRAGCAO
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b)

d)

VARIAVEL — DADOS DE BECK ET AL [41] E RETA AJUSTADA DE ACORDO COM O
MODELO DE MEDIA GEOMETRICA [40].

Tamanho das nanoparticulas: A dependéncia entre o tamanho das particulas
dispersas e a condutividade térmica das dispersdes tem recebido uma
atencdo consideravel, jA que aumentar a razado entre superficie e volume
levaria a melhores propriedades de transferéncia de calor conforme diminui o
tamanho da particula. Beck [41] relatou que a condutividade térmica de
nanofluidos de alumina diminui com granulometria abaixo de cerca de 50 nm.
Esse comportamento é consistente com uma diminuicdo da condutividade
térmica de particulas de alumina, com a diminuicdo do tamanho da particula.
Ou seja, na verdade a condutividade térmica diminui com a redugdo no

tamanho das particulas se essas sdo muito pequenas.

Raz&o entre a condutividade térmica do fluido base (k,) e das nanoparticulas
(k,): Xie [42] mediu a condutividade térmica de particulas de alumina com

60nm dispersas em diferentes fluidos base e encontrou maiores variagoes de

condutividade térmica quando valores de « (a=k,/k,) eram grandes. Por

exemplo, para alumina em 6leo bomba (a =326) o aumento foi cerca de 40%,

enquanto para alumina em agua (a =75) foi de cerca de 23%. Tendéncias
semelhantes foram observadas em nanofluidos com o mesmo fluido base
mas contendo diferentes nanoparticulas. Além disso, algumas das maiores
variagbes de condutividade térmica foram observadas em nanofluidos
contendo particulas com alta condutividade térmica.

Estabilidade da suspensao: Lee [43] variou 0 pH da solucdo antes de fazer a
dispersdo de nanoparticulas. Um aumento de condutividade térmica foi
observado tanto em solu¢des acidas quanto em basicas. Eles concluiram que
0 aumento se deve a presenca de cargas de superficie que aumentam a
estabilidade da dispersdo. Wright [44] estudou a condutividade térmica de
nanofluidos diluidos contendo 0.01-0.02% de nanotubos de carbono de
parede Unica revestidos de niquel (SWNT) dentro de um campo magnético.
Na presenca do campo, observou-se um aumento de condutividade térmica, o
gue sugere que os nanotubos se alinharam formando caminhos condutores

dentro do fluido. No entanto, a condutividade térmica voltou ao normal apés
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algum tempo mesmo sob acdo do campo devido a aglomeragcédo e
reorganizacdo das particulas. Portanto, a estabilidade da suspensdo €
afetada pela agregacéo das particulas afetando a condutividade térmica dos
nanofluidos, embora a magnitude destes efeitos ndo tenha sido determinada

gquantitativamente.

2.2.2 Modelos teoricos

Véarios modelos mecanicistas para transporte de calor em nanofluidos tém
sido propostos para explicar como e por que suas condutividades térmicas excedem
os valores previstos pela teoria de Maxwell[11]. Choi [12] propds uma contribuicdo
para a condutividade térmica de nanofluidos de uma camada de liquido ordenada na
interface sdlido—liquido. Presume-se que essa camada ordenada tenha uma
condutividade térmica maior do que o liquido, levando a uma maior condutividade
térmica efetiva. Modelos similares com base em um tamanho de particula efetivo
gue inclui a camada liquida ordenada circundante foram propostos por outros. Estes
modelos implicam uma relagéo inversa de condutividade térmica efetiva com o
tamanho e geralmente tratam a espessura e a condutividade térmica da camada
liguida ordenada como parametros ajustaveis. No entanto, valores da espessura de
camada ordenada obtidos por dados ajustados foram encontrados entre 1 e 3 nm, e
a condutividade térmica da camada ordenada foi relatada como cerca de 5 a 10
vezes a condutividade térmica do fluido base.[10]

Em contraste, Li e Evans [45,46] utilizaram simulacbes de dinamica
molecular (MD) para calcular uma espessura de camada ordenada de
aproximadamente 0,5 nm e uma condutividade térmica da camada ordenada de
agua cristalina cerca de trés vezes a da agua em estado liquido. Nenhum desses
valores esta em acordo com dados obtidos. Além disso, o uso de valores de
simulac6es de MD leva a valores ja previstos pela teoria de Maxwell, exceto para
particulas com diametros inferiores a 5 nm.[10]

Alguns modelos atribuem a condutividade térmica aumentada dos
nanofluidos a um efeito convectivo local em micro-escala criado pelo movimento
Browniano das particulas. Como exemplo, Jang e Choi [47] combinam contribui¢cdes
do liquido, de particulas suspensas e movimento Browniano das particulas. No

entanto, demonstrou-se que uma combinacdo linear das contribui¢des individuais de
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7

condutividade térmica é um indicativo falho para prever a condutividade térmica
efetiva de sistemas heterogéneos. Isto levou alguns pesquisadores a incorporar o
movimento Browniano baseado na dependéncia do tamanho da particula
diretamente em modelos de condutividade térmica convencional para sistemas
heterogéneos. Por exemplo, Xuan [48] incluiu o efeito microconvectivo de particulas
dindmicas na teoria de Maxwell. Nesse modelo, a area de transferéncia de calor é
proporcional ao quadrado do diametro, levando a uma condutividade térmica efetiva
inversamente proporcional a quarta poténcia do didmetro das particulas. Essa forte
dependéncia inversa com o tamanho da particula ndo se verificou
experimentalmente.

Outro tipo de modelo leva em conta a agregacdo das particulas nos
nanofluidos. Esse assume que agregados de particulas formam percursos
condutores dentro do fluido, resultando em aumentos de condutividade superiores
aos previstos pelo modelo de Maxwell. No entanto, o0 modelo exige informacdes
sobre tamanho do agregado e a fracdo das particulas que formam os percursos
condutores. Essas quantidades raramente estdo disponiveis, embora a hipotese de
gue clusters de particulas aumentem a conducdo em suspensdes seja apoiada por
estudos de dindmica molecular e simula¢cdes numéricas [10].

Todos os modelos descritos anteriormente prevéem uma relacdo inversa
entre a condutividade térmica do nanofluido e o tamanho das particulas. Os
modelos, portanto, prevéem um aumento na condutividade térmica efetiva quando o
tamanho da particula diminui. No entanto, a condutividade térmica de nanofios em
filmes finos diminui com a diminuicdo do tamanho. Esta tendéncia deve ser mais
pronunciada para nanoparticulas devido ao confinamento dos fébnons em todas as
trés dimensdes. Dados experimentais recentes confirmam essa hipotese.[10] Assim,
nenhum dos modelos acima é capaz de prever corretamente a dependéncia da
condutividade térmica efetiva com tamanho. Todos predizem uma dependéncia
linear entre incremento na condutividade térmica e a fragdo volume. No entanto, a
magnitude da condutividade térmica ndo € necessariamente prevista por todos 0s
modelos. Além disso, a dependéncia de temperatura e tamanho de particulas nem
sempre é representada adequadamente.

Turian [49] mostrou que 0 modelo de Maxwell prevé com boa aproximagao o

aumento de condutividade térmica em sistemas heterogéneos quando o« ~1.
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Entretanto, obtém-se resultados cada vez piores conforme esse valor aumenta. De
acordo com Turian, o célculo do aumento de condutividade com base na média
geomeétrica das condutividades térmicas das particulas e do liquido de base no
volume funcionava para o >4, esse método é conhecido como modelo de média
geométrica (MG) [40]. A figura 17 compara previsées dos modelos de MG e de
Maxwell com dados experimentais de nanofluidos contendo particulas de alumina
maiores que 50 nm. As previsdes do modelo MG diferem em torno de 2% dos
valores experimentais independentemente do fluido base (6leo de bomba, etileno
glicol, glicerol ou agua). Nota-se, portanto, que MG é capaz de prever o valor limite
da condutividade térmica para nanofluidos de alumina. No entanto, o modelo MG

nao inclui explicitamente qualquer dependéncia com o tamanho da particula.
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FIGURA 5 — CONDUTIVIDADE TERMICA DE ALUMINA 5% (V/V) EM OLEO DE BOMBA, ETILENO
GLICOL, GLICEROL E AGUA. [40] - Kese E A CONDUTIVIDADE TERMICA EFETIVA

E K ; A CONDUTIVIDADE TERMICA DO LIiQUIDO BASE.

Liang e Li [50] recentemente propuseram uma teoria fenomenoldgica para a
dependéncia da condutividade térmica com o tamanho das particulas
semicondutoras ou isolantes, considerando seu efeito na velocidade e livre caminho

médio de fénons, e superficie de espalhamento. Uma vantagem desse modelo é que
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pode ser usado para as nanoparticulas, nanofios e filmes finos. Foi testado com
sucesso em nanofios e filmes finos. Warrier desenvolveu uma versdo modificada
dessa teoria para nanofluidos. O novo modelo, com apenas um parametro ajustavel,
€ capaz de prever o efeito de diferentes fluidos base, tamanho de particula,
temperatura e fragéo de volume. Ambos os modelos se mostram eficientes apenas
na analise de nanoestruturas isolantes e semicondutoras.

Ha também modelos em que o movimento térmico das particulas foi
proposto como mecanismo responsavel pelo aumento da condutividade térmica.
Para que o movimento Browniano tivesse contribuigéo significativa nesse processo,
ele deveria ser um mecanismo mais eficiente no transporte térmico que a difusao
térmica no fluido. Contudo, Keblinski [13], mostrou, através de analise simples, que a
difusdo térmica € mais rapida que a difusdo Browniana, mesmo nos limites de

particulas extremamente pequenas. Isto €, 0s campos térmicos se ajustam as

posicdes instantaneas das particulas e atuam como em um sistema estatico.

2.3 APLICACOES

Devido as suas propriedades excepcionais como as de transporte térmico,
por exemplo, os nanofluidos podem ser usados em uma infinidade de aplicagdes
que variam de uso na industria automobilistica até a area médica, para uso em
sistemas de refrigeracéo de usinas, bem como em computadores.

J& existem aplicacdes praticas para estes compostos. Tsai [51] substitui
agua destilada por nanofluidos com tamanhos variados de particulas de ouro em um
tubo de calor — usado como dissipador de calor em CPUs e notebooks. A
experiéncia mostra uma notavel melhoria no desempenho do equipamento. Kang
[52] em um experimento semelhante usa um nanofluido com particulas de prata (10-
50 nm) no lugar de agua em um tubo de calor. Estes coldides especiais também sao
utilizados para a intensificacdo do sinal Raman de moléculas perto de superficies
metalicas [53-56]. Este efeito é conhecido como SERS (Surface Enhanced Raman
Scattering — Espalhamento Raman Aumentado de Superficie) e tem sido

amplamente estudado.
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Existem aplicagcbes de refrigeracdo industrial. Routbort [57] iniciou um
projeto em 2008 que empregava nanofluidos para refrigeracao industrial e que
poderia resultar em grande economia de energia e reducao de emissdes resultantes.
Para a industria nos Estados Unidos, a substituicdo de resfriamento e aquecimento
da agua por nanofluidos tem potencial para conservar 1 trilhdo de Btu de energia. As
reducdes de emissGes associadas seriam cerca de 5,6 milhGes de toneladas de
diéxido de carbono; 8.600 toneladas de O0xidos de nitrogénio; e 21.000 toneladas de
diéxido de enxofre. Han e equipe utilizaram nanofluidos com particulas de MMF para
simultaneamente aumentar a condutividade térmica e o calor especifico do fluido. As
propriedades termofisicas do fluido, que s&o, calor especifico, viscosidade e
condutividade térmica e sua dependéncia com a temperatura foram medidos
experimentalmente. A transicdo de fase de congelamento e de fusdo foram
observados e as nanoparticulas aumentaram significativamente o calor especifico do
fluido. Este trabalho € um dos poucos a tratar da difusividade térmica; estudos
semelhantes permitem que novas aplicacdes industriais de refrigeracdo continuem a
ser projetadas.

Ha também os fluidos inteligentes. Nesta nova era da consciéncia
energeética, a falta de fontes abundantes de energia limpa e a ampla disseminagéo
de dispositivos que funcionam a bateria, tém acentuado a necessidade de um
manejo tecnoldgico inteligente dos recursos energéticos. Nanofluidos tem se
mostrado capazes de desempenhar este papel em alguns casos como fluidos
inteligentes[58]. Donzelli [59] mostrou que uma determinada classe de nanofluidos
pode ser usada como um material inteligente trabalhando como uma valvula de calor
para controlar o fluxo de calor. O nanofluido pode ser facilmente configurado em um
estado "baixo", onde se torna mau condutor de calor, ou em um estado "alto”, onde a
dissipacéo é mais eficaz.

Os nanofluidos também podem ser aplicados em reatores nucleares. Kim
[60] no departamento de Engenharia e Ciéncia Nuclear do Massachusetts Institute of
Technology (MIT), realizou um estudo para avaliar a viabilidade de nanofluidos em
aplicagbes da energia nuclear, melhorando o desempenho de qualquer sistema
nuclear refrigerado a 4gua. Possiveis aplicacfes incluem fluido de arrefecimento
primario do reator de agua pressurizada, sistemas de seguranca em espera, alvos

de acelerador, divertores de plasma e assim por diante.[61]
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Outra aplicacéo interessante é a extragdo de energia geotérmica. Sabe-se
gue o total de recursos em energia geotérmica disponivel é enorme. Mas atualmente
apenas uma pequena parte seria extraivel. No entanto, com novas tecnologias, mais
de 2.000 GJ poderiam ser extraidos, suprindo as necessidades mundiais de energia
por milénios. Ao extrair energia da crosta terrestre, nanofluidos poderiam ser
empregados para arrefecer os tubos expostos a altas temperaturas. Durante a
perfuracdo, nanofluidos podem ser utilizados na refrigeracdo de maquinas e
equipamentos trabalhando em ambientes de alta friccdo e de alta temperatura.
Como um “fluido supercondutor”, nanofluidos poderiam ser usados como fluidos de
trabalho para extrair energia do nucleo da terra e processados em um sistema de
usina com reator de agua pressurizada para produzir grandes quantidades de
energia.[55]

Na indastria automobilistica, eles sao promissores como 6leos de motor,
fluidos de transmissdo automética, refrigerantes, lubrificantes e outros fluidos
sintéticos de alta temperatura e alta transferéncia de calor encontrados em sistemas
térmicos automotivos convencionais — radiadores, motores, aguecimento,
ventilagdo e ar condicionado. Estes poderiam se beneficiar da alta condutividade
térmica dos nanofluidos resultante da adicdo das nanoparticulas. Como um exempilo,
as nanoparticulas de aluminio, produzidas através de um sistema de arco de
plasma, sdo cobertas com uma camada fina de 6xido de aluminio, devido a alta
oxidag&o do aluminio puro, assim criando uma maior superficie de contato com agua
e permitindo a decomposi¢cdo aumentada de hidrogénio da agua durante o processo
de combustdo. Durante este processo de combustdo, a alumina atua como um
catalisador e serve para decompor a agua para produzir hidrogénio. Foi
demonstrado que a combustdo de combustivel diesel misturado com nanofluido
aquoso de aluminio aumentou o calor de combustéo total ao diminuir a concentracédo
de fumaca e Oxido nitroso na emissdo de gases de escape do motor diesel. [63,64]

Um exemplo de aplicagdo na area biomética € a “nanodrug delivery”
(entrega de nanodrogas) [65]. A maioria dos estudos de sistemas bioldgicos micro-
eletro-mecénicos (bio-MEMS) foram feitos no meio académico na década de 1990,
enquanto recentemente se iniciou a comercializagao desses dispositivos. Exemplos
incluem um microchip de entrega de drogas por via de ativacdo eletrénica; um

sistema de entrega controlado por meio da integracdo de tecnologias de polimero de
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silicone e eletroativa; um sequienciador de DNA com base em MEMS desenvolvido
pela Cepheid[65]; bem como aplicativos em nanomedicina de nanogels ou
nanoparticulas revestidos de ouro. Um objetivo de empreendimentos avancados no
desenvolvimento de sistemas integrados de entrega de micro ou nano droga € o
interesse na facilidade, monitoramento e controle de respostas da célula de destino
a estimulos farmacéuticos, para compreender as atividades bioldgicas celulares.

Existem ainda aplicacbes nas areas de sensores e imageamento. Ouro
coloidal tem sido usado por varios séculos, seja como corante de vidro ("Roxo de
Céassio") e seda, na medicina medieval para o diagnéstico de sifilis ou, mais
recentemente, em catalise quimica, Optica ndo-linear, quimica supramolecular,
reconhecimento molecular e biociéncias. Ouro coloidal € muitas vezes referido como
0 mais estavel de todos os colbides. Sua histéria, propriedades e aplicagdes foram
examinadas extensivamente. [62]

Em resumo, nanofluidos sdo importantes porque podem ser usados em
varias aplicacdes que envolvam transferéncia de calor entre outras caracteristicas.
Coldides que também sao nanofluidos foram utilizados na area biomédica por um
longo tempo, e sua utilizagdo vai continuar a crescer. Nanofluidos também tém se
mostrado eficientes como fluidos inteligentes. Problemas de aglomeracdo de
nanoparticulas e potencial de erosdo deverdo ser analisados em detalhe nas
possiveis aplicagdes. Nanofluidos empregados em pesquisas experimentais tém de
ser bem caracterizados com relacdo ao tamanho das particulas, distribuicdo de

tamanho e forma para verificar as melhores aplicacdes para cada caso.



3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL



METODOLOGIA EXPERIMENTAL 31

3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1.PRODUCAO DAS AMOSTRAS

3.1.1 Nanofluidos Metélicos

As amostras de nanofluidos de base aquosa contendo nanoparticulas de ouro

e prata foram fabricadas no Departamento de Quimica da Universidade Federal de

Juiz de Fora (UFJF) como descrito a seguir.

[68]

Nanofluido de ouro (Au):

Método de Frens[66]: 50 ml de solucdo de
HAUCI, (2.10 *M) foi aquecido até o ponto
de fervura e 0,50 ml de solugé&o de citrato
trissodico (2,26 . 10°M) foi adicionada. Em
cerca de 25s a nucleacdo aconteceu
(solucdo se torna fracamente azul). Apds
cerca de 70s, a cor torna-se vermelho
brilhante, indicando a formacdo de
particulas esféricas monodispersas. Apos
5 minutos em ebulicdo, a reducdo do
cloreto de ouro foi concluida.
Nanofluido de prata (AQ):

Método de Yang modificado[67]: 0,2 ml de
solucdo de NaOH (4,8.10*M) foi
adicionado a 50 ml de solugdo de AgNO;

(5.10* M) em refluxo. Em seguida, 5 ml de
solucdes de citrato trissodico e de NaBH,
foram adicionados por gotejamento,
seguindo propor¢cdo molar de 1:1:3 para
Ag":Citrato®>:BH", respectivamente.
Finalmente, foi obtida uma disperséo

coloidal amarela brilhante.
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3.1.2 Nanofluidos de Carbono

As amostras de nanofluidos a base de nano estruturas de carbono foram
produzidas no CDTN (Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear) — UFMG
através de diferentes processos de dispersdo em agua (estabilizado por surfactante).

As tabelas de 2 a 4 mostram o processo de cada amostra.
TABELA 2 - DISPERSAO AQUOSA DE GRAFENO [97,98]

Nanofluido de Grafeno

[69]
Volume da dispersédo (ml) 5
Concentracdo de surfactante ( Sodium deoxycholate - SDC) 0.08
(g/100ml)
Massa de surfactante (g) 0.004

Surfactante/grafeno (mg/mg) 400
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TABELA 3 — DISPERSAO AQUOSA DE SWNT [96]

Nanofluidos de Nanotubos de Parede Unica

SWNT

[70]
Amostra SWNT-S SWNT-M
Massa total da solugédo (mg) 0.15 0.3
Massa dispersa (mg) 0.11 0.16
Volume da disperséo (ml) 5 5
Concentragdao inicial (mg/ml) 0.022 0.032
Concentracdo de surfactante (Sodium 0.8 0.8

deoxycholate - SDC) (g/100ml)

Concentracdo de surfactante (mM) -->
SDC (CMC=2-5mM)

19.29803401

19.29803401

Massa de surfactante (g)

0.04

0.04

Surfactante/nanotubo (mg/mg)

363.6363636

250

Disperséo (SWNT)

30min USB + 10min
USP 10mwW
P=9-10W; A=20%;
T=288K; t=10min;
E=6014J

30min USB + 10min
USP 10mwW
P=9-10W; A=20%;
T=288K; t=10min;
E=4668J

Processo de centrifugacdo (SWNT)

90min 13900rpm

90min 13900rpm
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TABELA 4 — DISPERSAO AQUOSA DE C60 E C60NW

e x
s -
// / I \. c
/,'. ‘.\/ Nanofluidos a Base de Fulereno [99]
/K’ f’
o QY ,
‘\«/O
- '=."' [71]

Nanofluido Fulereno (C60) Nanofios de
Fulereno (C60NW)

Massa Total da solugcdo (mg) 20 16

Massa dispersao (mg) 0.26 0.19

Volume disperséo (ml) 5 5

Conc. inicial dispersao (mg/ml) 0.052 0.038

Conc. inicial dispersao (ppm) 52 38

Conc. inicial dispersao (pM) 27.78 -

Volume Triton (C60, C60NW) (uL) 30 (~43mg) 30 (~43mgQ)

Procedimento preparo disperséo 50C/ Ar (500cc/min)/ | 50C/ Ar (500cc/min)/

em agua MS (1-2hs) MS (1-2hs)

Volume final de H,0 (ml) 2 2

Triton-X/ C60 122.8846154 168.1578947

3.2.ESPECTROSCOPIA VIA LENTE TERMICA

3.2.1 Efeito de Lente térmica

O efeito de lente térmica pode ser observado quando uma amostra de baixa
absorcdo Optica é iluminada com um feixe laser de alta poténcia e perfil de
intensidade gaussiano. A figura 4 mostra graficamente como se comporta um feixe
laser com esse perfil de intensidade. A energia luminosa se concentra no centro do

feixe e diminui progressivamente em direcdo as bordas. Além disso, através da
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medida da meia altura da curva que representa o perfil de intensidade, obtém-se a

cintura (diametro minimo) - «, - do feixe laser.[17]

b)

Meia-altura |./ Posigio X
(diametro do feixe)

ic) 560 Intensidade de um Feixe Laser Gaussiano (w = 40mm, A = 30mm)

(rr——
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FIGURA 6 — ALUZ DE UM FEIXE LASER DE COMPRIMENTO DE ONDAA=630nm;
B)REPRESENTACAO GRAFICA DA CURVA DE INTENSIDADE E DO CAMPO
ELETRICO DO FEIXE;C)VARIACAO DA INTENSIDADE E DO RAIO (I') DO FEIXE
COM RELACAO A UMA DIRECAO TRANSVERSAL (Z) — A INTENSIDADE
AUMENTA CONFORME A COR SE APROXIMA DO VERMELHO NA FIGURA.[16]

Assim, a energia incidente sobre a amostra sera maior no centro do feixe. As
moléculas da amostra absorvem a energia do feixe passando do estado fundamental
a um estado excitado. Posteriormente retornam ao estado fundamental reemitindo a
energia absorvida de forma n&o radiativa, ou seja, em forma de calor. Como
conseqUéncia, haverd um aumento local de temperatura na amostra. Isso fara com
gue o grau de agitacdo das moléculas aumente, gerando dilatacdo do material e,

consequentemente reducdo da densidade.
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Devido ao perfil de intensidade do laser ser gaussiano, nao ha um aumento
de temperatura pontual, mas sim um gradiente de temperatura na amostra (das

bordas para o centro). Como o indice de refragdo (n) do meio depende diretamente
da temperatura (T) e da densidade, observa-se uma variagdo de n com a
temperatura (dn/dT ). A amostra funcionara como uma lente para o feixe, fazendo-o

convergir ou divergir dependendo do tipo de material. Para uma lente térmica
convergente, serd observado um aumento da intensidade luminosa se comparada a
intensidade incidente sobre a amostra. Para uma lente divergente observa-se
reducdo dessa intensidade. Devido a essa caracteristica, o efeito denominou-se

"Efeito de Lente Térmica". O tipo de lente pode ser caracterizado de acordo com o
sinal de dn/dT . Se for positivo teremos uma lente convergente, se for negativo, uma

lente divergente.

Outro aspecto interessante € que este ndao € um efeito instantaneo, o tempo
de formacédo da lente depende do tempo necesséario para aquecer o material. Esse
intervalo de tempo até a formacdo da lente é inversamente proporcional a
difusividade térmica (D) da amostra e, portanto, € caracteristico de cada material.
Além disso, o efeito de lente térmica é transitorio, isto €, ndo causa mudanca
permanente no material. Pode ser detectado apenas enquanto o laser de excitagcéo
incide sobre a amostra. Logo, tem-se um sinal transiente, temporario.

Pode-se medir o efeito utilizando dois feixes (espectroscopia de lente
térmica de duplo feixe), um para aquecer a amostra (feixe de excitacdo) e outro para
se medir o efeito (feixe de prova). Os feixes podem ser coaxiais (fig.5) ou ndo. Uma
vantagem interessante dessa técnica é o fato de ser uma medicdo remota, isto €, as
condicbes da amostra podem ser modificadas sem que o mesmo ocorra com 0

detector.
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DMmostra Detector
feixe de V
Prava Rl {7 /’/I
feixe de /‘/’7
excitacdn

Lerte térmica Rlteo

FIGURA 7 - ESQUEMA DO EFEITO DE LENTE TERMICA EM AMOSTRA LIQUIDA COM DOIS
FEIXES COAXIAIS. O FEIXE DE EXCITACAO TEM A FUNCAO DE AQUECER A
AMOSTRA ENQUANTO O FEIXE DE PROVA TEM A FINALIDADE DE DETECTAR O
EFEITO - A INTENSIDADE INCIDENTE E COMPARADA COM A INTENSIDADE QUE
EMERGE DA AMOSTRA. [16]

Utiliza-se freqlientemente a configuracdo de feixe duplo em que as cinturas
dos feixes sdo descasadas - os feixes ndo estdo focalizados no mesmo ponto. A
figura 6a mostra um esquema do efeito nessa configuracdo. Como laser de
excitacdo € usado um laser de alta poténcia e perfil de intensidade gaussiano, e
como feixe de prova usa-se um laser de baixa poténcia. O feixe de excitagdo é
focalizado na amostra enquanto o feixe de prova € focalizado um pouco antes da
posicdo da amostra. A amostra € posicionada na cintura do feixe de excitacéo, para
gue a energia do feixe se concentre na menor area possivel. Isso faz com que a
amostra se aqueca de forma radial. Na figura 8b e 8c observa-se uma representacéo
do transiente obtido com essa configuragcdo. Esse método apresenta boa
sensibilidade e pode ser utilizado em amostras transparentes liquidas, sélidas ou

gasosas.
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FIGURA 8 — A) REPRESENTACAO DA MONTAGEM EXPERIMENTAL DE LENTE TERMICA DE
DUPLO FEIXE NO MODO DESCASADO. B) E C): TRANSIENTES PARA A
CONFIGURACAO DE DUPLO FEIXE NO MODO DESCASADO. B) REPRESENTA A

FORMACAO DE UMA LENTE DIVERGENTE (dn/dT <0), ENQUANTO C)
REPRESENTA UMA LENTE CONVERGENTE (dn/dT >0). [18]

3.2.2 O Feixe Gaussiano

Nesta secdo serdo analisados aspectos tedricos mais relevantes acerca do
feixe laser de perfil gaussiano, tecnicamente conhecido como TEMgo (Transversal
Eletromagnético 00). Esse tipo de feixe tem o perfil de intensidade descrito por uma
curva gaussiana, de modo que a energia se concentra de maneira predominante no
centro. A figura 7 mostra o perfil de intensidade de um laser TEMqo visto de frente

por um perfildmetro (direita) e em projecédo em trés dimensdes (esquerda).
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FIGURA 9 — PERFIL DE INTENSIDADE DE UM LASER TEMqo.[19]

Partindo das equacbes de Maxwell para um meio isotropico e livre de

cargas[20]:
V><H=gE (3.2.1)
ot
oH
VxE=—-u— 3.2.2
x = (3.2.2)
V-(¢E)=0 (3.2.3)

Assumindo que o campo elétrico oscile com o tempo e que a variagdo de ¢

em um comprimento de onda seja pequena, obtemos:
E(x, y,2) = R[E(x, Y, 2)e"| (3.2.4)
E a equacdo de onda fica,

2 2 _

ovn<jEe+|<E(£; Lszzg(r) (3:23)

Para resolver a equacdes (3.2.5) pode-se considerar que o feixe se propaga

em meio homogéneo e o fluxo de energia seja predominantemente na direcao
transversal ao campo (z). O campo elétrico fica:

E=y(xy,2)e" (3.2.6)

Resolvendo a equacao de onda para o campo elétrico acima obtém:

@, T o1 ik
E(x,y,z)=E, w(z)exp{ i[kz—n(z)]-r Lo?(z)jLZR(z)}} (3.2.7)
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onde

Aqui vale destacar:

0%(2) = o, 1+(Zi] (3.2.8)
R(2) =2 1{%] (3.2.9)
n(z) =tan™ [Zij (3.2.10)

o}
=2 (3.2.11)

e w,: E a cintura do feixe laser ou raio minimo do feixe ao longo de sua

trajetoria.

e w(z): E definida de acordo com (3.2.8) e determina como a cintura do

feixe varia ao longo do seu eixo de propagacao z.

e R(z): Esse é o raio de curvatura do feixe.

e z.: Parametro confocal ou parametro de Rayleigh. E a distancia a partir

da cintura minima em que a area da secdo de choque do feixe é

duplicada. E definida por (3.2.11), estando diretamente relacionada a a

cintura minima do feixe e constituindo um importante parametro

experimental.

Os parametros discutidos acima estdo representados geometricamente na

figura 10. Pode-se ainda determinar o angulo de espalhamento & para grandes

valores de z, nesse caso seria possivel usar a aproximacédo para pequenos angulos,

de modo que

(3.2.12)
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Perfil de 2 of
Intensidade ! x

FIGURA 10 — REPRESENTACAO DOS PARAMETROS DE UM FEIXE GAUSSIANO EM TEMy,.

3.2.3 Modelo Tedrico para o Efeito de Lente Térmica

A seguir sera apresentado o modelo tedrico[21] para o experimento de lente
térmica de duplo feixe na configuragdo de modo descasado. Seu esquema
geométrico esta ilustrado na figura 9. As grandezas com sub-indice "p" sédo
referentes ao feixe de prova, ja "e", refere-se ao feixe de excitacdo. A posicado da

cintura do feixe de prova («,,) € tomada como origem do eixo z. Uma amostra de
espessura | € colocada em z, e o plano do detector esta localizado em (z,+2,). w,

e w, Sao respectivamente o raio do feixe de prova na amostra e o raio do feixe de

excitacao.

PELEN

Plano do

Arnosirs detector

m v ?w*.p _,_,.-—'/Feixe de excitacdo .7

*2(»; x

Feixe de prova

e S

21 Zz

FIGURA 11 - ESQUEMA GEOMETRICO DA POSIGAO DOS FEIXES NO MODO DESCASADO. [21]
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Nessa configuragcdo uma amostra de baixa absorcao 6ptica é iluminada por
um feixe gaussiano enquanto outro feixe, também gaussiano e colinear ao primeiro,
mas de baixa poténcia, serve de laser de prova para a lente térmica. Para que o
modelo seja valido, as seguintes condicbes devem ser obedecidas:

e A espessura da amostra é considerada fina se comparada a menor das
distancias confocais, para garantir que o diametro dos feixes seja constante
através da amostra.

e As dimensdes da amostra sdo grandes se comparadas ao raio do feixe de
excitacdo na amostra, para evitar efeitos de borda.

e A poténcia absorvida pela amostra € baixa e ndo ha correntes de conveccao.

e A variacdo do indice de refracdo é constante com o0 aumento de temperatura
do sistema (amostra).

N&o ocorre luminescéncia.

Primeiramente, sera calculado o gradiente de temperatura. A intensidade do

feixe de excitacdo (I) em funcéo do raio da amostra (r) pode ser expressa como:

I(r)= 2Pe2 exp(—z—rjj (3.2.13)

T,

e e

Onde I(r) e Pe sdo a intensidade e a potencia total (em watts) do laser de excitacao
respectivamente. O laser de excitacdo aquece a amostra de forma radial. Esse calor
gerado entre r e r+dr por unidade de comprimento e unidade de tempo é dado por:
Q(r)dr =2z Al (r)dr (3.2.14)
Onde A é o coeficiente de absorcdo da amostra (em cm™). O aumento de
temperatura na amostra em fungéo do tempo (t) e de r € encontrado a partir equacao

diferencial de transferéncia de calor:
cpS[AT(rD]-kv2[AT(r,0] =Q(r) (3.2.15)

c, é o calor especifico (em J/g.K), p é a densidade (g/cm®) e k, a condutividade

térmica (J/s.cm.K). Obedecendo as condi¢des de contorno,
AT(r,0)=0
AT (0,t) =0
encontra-se a solugao de (3.2.15), ou seja, 0 aumento de temperatura na amostra

em funcéo do tempo:
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2 2
AT(r,t) = ZPEAZ jt L exp 2o )y (3.2.16)
mCpw; 701+ 2t'/t, 1+2t'/t,
onde
a)Z
t.=—2 3.2.17
TS ( )

€ 0 tempo caracteristico da amostra. Através dele obtém-se a difusividade térmica
da amostra (D=k/pc). Esta, por sua vez, fornece a condutividade térmica da
amostra ( k). A derivacdo acima trata o calor produzido pela absorcao da energia do
feixe de excitagcdo como uma fonte de calor linear e, a amostra como infinita com
relacdo a ,. Esse resultado supde que toda a energia absorvida é convertida em
calor.

Igualmente importante € o célculo do gradiente do indice de refracdo (n) e a
mudanca de fase do feixe de prova (&). O indice de refracdo da amostra é funcéo
do raio da amostra e do tempo. A variacdo temperatura faz com que n se modifique
de acordo com (3.2.18). Assim, a amostra sera como elemento 6ptico, causando

mudanca de fase do feixe de prova através dele.
n(r,t)=n0+g—_|r]AT(r,t) (3.2.18)

Aqui n,€ o indice de refracdo na temperatura inicial; dn/dT, a mudanca do indice de

refracdo com a temperatura.

A mudanca de fase causada no feixe de prova por n(r,t) € dada por:

CD=2—”I[n(r,t)—n(O,t)]=2—ﬁld—n[AT(r,T)—AT(O,T)] (3.2.19)
A, A, dT
2 2
o= L |1 _exp el )|y (3.2.20)
t Jo1+2t'/t, 1+2t'/t,
Onde deve ser destacado o parametro 4
__RAldn (3.2.21)
k4, dT

Essa equacéo fornece a variacao do indice de refracdo com temperatura.
Por fim, sera calculada a intensidade do feixe de prova em fung¢édo do tempo.
Imediatamente ap0s atravessar a amostra, o feixe de prova se propaga até o plano

do detector e pode, logo, ser tratado como difragdo, usando a teoria de difracdo de
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Fresnel. Considera-se apenas o ponto central do feixe de prova no plano do
detector. Nesse ponto a contribuicéo relevante para a intensidade do feixe de prova

é descrita por:

2

1) =1(0)|1-Z tan* 2mv (3.2.22)
2 t
[(1+ 2m)2+v2](2¢tj+1+ 2m+V2
onde
C 2
1(0) = Y =1 (3.2.23)
72'602
7, =—2 (3.2.24)
lp
€ a distancia confocal do laser de prova;
v=2 (3.2.25)
ZC
o 2
m =(£] (3.2.26)
we

€ o fator que indica o grau em que os feixes de excitagdo e de prova estdo
descasados.
Pontos mais relevantes do modelo teérico:

e I(t) (equacdo 3.2.21): Esta equacdo é usada para ajustar as curvas obtidas
experimentalmente. Ela expressa a evolucdo temporal do sinal captado pelo
detector.

e ((3.2.20): fornece a variacao do indice de refragdo com temperatura.

e Tempo caracteristico da amostra, t (3.2.17): Através desse podemos obter a

difusividade térmica da amostra. Esta, por sua vez, nos fornece a

condutividade térmica da amostra, k (k =Dpc).
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3.2.4  Aparato experimental

O efeito de lente térmica foi descoberto em 1964 [72] nos laboratérios Bell
Labs de forma inesperada ao se posicionar amostras de corantes dentro da
cavidade de um laser He-Ne, num experimento de espectroscopia Raman. Ocorria
reducao do ou desaparecimento do sinal. O motivo era uma modificacdo do sistema
causada pelo posicionamento da amostra no interior da cavidade. Foi observado que
o feixe sofria divergéncia ndo-linear. Esse efeito tinha constante temporal da ordem
de segundos e se manifestava como um transiente (modificagdo transitéria do sinal)
da intensidade do feixe laser. Apos o decaimento do transiente, o feixe apresentava
tamanho maior que inicialmente. Essa alta constante de tempo seria justificada pela
origem térmica do efeito. Ja que a amostra se comportava como uma lente, tem-se
entdo, o "efeito de lente térmica". As primeiras montagens permitiam caracterizar 0s
materiais de baixa absor¢do optica, contudo, ainda com baixa sensibilidade.

Atualmente utiliza-se a configuracdo em que sao usados dois lasers e suas
cinturas (didametro minimo do feixe) sdo descasadas — os feixes nao estédo
focalizados no mesmo ponto. Essa montagem apresenta boa sensibilidade e permite
inferir entre outros valores a difusividade térmica e a condutividade térmica do

material examinado. A montagem esta representada na figura 12:

L L
Laser de \ ! 2 E:
ao j‘ H%H ’
D>

Chopper
i} ’ ...................... Osciloscopio digital
D, 2 P L
‘ Es
Laser de
prova K
Amostra
§ Computador

FIGURA 12 — MONTAGEM DE LENTE TERMICA DE DUPLO FEIXE NO MODO DESCASADO.
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Essa montagem opera com a configuragdo de duplo feixe no modo

descasado. Como laser de prova utiliza-se o laser de He-Ne (Ap=632,8nm) de

poténcia inferior a 5mW, ja como laser de excitacdo, um Laser BeamLok Argon
2060, comprimento de onda 514nm, modo TEMgy, e poténcia de 50mW a 3W. O
laser de excitacdo é focalizado no "chopper" pela lente L; afim de impedir que
apenas "parte do feixe" passe por ele, entdo, o feixe é restaurado a sua condicao
inicial pela lente L,. A finalidade do “chopper” € modular a freqiiéncia com que o
laser incide na amostra, de forma a ndo haver uma excitacdo continua e se obter um
sinal transiente com o laser de prova. Essa frequéncia é ajustada de acordo com o
tempo de resposta da amostra.

Os espelhos E; e E, direcionam o feixe de excitagdo para a lente Lz. A
amostra é posicionada na cintura do feixe (foco da lente L3), onde se tem maior
intensidade. O feixe é entdo direcionado para o detector de fotodiodo D; pelo
espelho Es. O sinal de intensidade detectado por D; é enviado ao osciloscopio. Esse
€ o sinal de excitacao ("trigger"- sincronizador) que indica a frequéncia do “chopper”
mostrando a presenca /auséncia de luminosidade.

O feixe de prova € direcionado pelo espelho E,4 para a lente L, e entdo, para
amostra. L, tem distancia focal maior que a de L3z de forma que os focos néo
coincidam e as cinturas dos feixes fiquem descasadas. Os feixes se cruzam
exatamente na amostra sob um angulo menor ou igual a 1,5 graus. O feixe de prova
€, entdo, direcionado para o detector D, pelos espelhos Ej3 e Eg, através de uma iris.
A iris tem a finalidade de garantir que apenas o centro do sinal de prova (transiente)
seja captado, reduzindo ao méaximo possivel a presenca de ruido no sinal. Esse sinal
€ também enviado ao osciloscépio. Apesar de ambos 0s sinais chegarem ao
osciloscopio, apenas o sinal transiente é relevante para analise quantitativa. Esse
sinal é enviado para o computador para ser analisado. Usando o Origin™, seleciona-
se apenas a parte da curva correspondente ao efeito de lente térmica e ajusta-se a
curva de acordo com a equacao 3.2.22. Fornecendo os valores de m, V e 1(0) (fixos)

e, deixamos t.e 6 variarem, de forma que apds fazer o ajuste da curva, o programa
retorna os valores de t.e @ da amostra. Sabendo esses valores torna-se possivel

calcular a difusividade térmica (D) e a variacdo do indice de refracdo com a

temperatura (dn/dT ). Os parametros do sistema para o ajuste da curva tedrica estéo
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listados na tabela 5. No caso das amostras de nanofluidos, uma cubeta de quartzo

de 1mm de caminho 6tico foi usada como recipiente.

TABELA 5- PARAMETROS DO SISTEMA PARA ESPECTROSCOPIA DE LENTE TERMICA.

Parametro Valor
m 21.69
Vv 1.73

Ae 514 nm

Ap 632,8 nm

Woe 41.7 um

/ 1.00 mm

3.3.ESPECTRO DE ABSORCAO OU ESPALHAMENTO UV- VISIVEL
3.3.1 Espalhamento Mie

Trata-se de espalhamento elastico de luz. A teoria de espalhamento de luz
pode ser categorizada em termos de dois tipos principais. Uma é a teoria de
espalhamento Rayleigh (por Lord Rayleigh) que é, como originalmente formulado,
aplicaveis a particulas esféricas, dielétricas e pequenas. A segunda € a teoria de
espalhamento de Mie [27](por Gustav Mie) que engloba a solugdo geral para
espalhamento por particulas esféricas (dielétricas ou ndo) sem limitacbes de
tamanho. Nesse sentido, a teoria de espalhamento de Mie, converge para a Optica
geométrica no limite de particulas grandes. Teoria de Mie, portanto, pode ser usada
para descrever sistemas de espalhamento por particulas esféricas, incluindo o
espalhamento Rayleigh. [24] Os critérios para espalhamento Rayleigh sdo a <1 e

Imla <1, onde « é o parametro adimensional dado por:

2ra
oa=— 3.3.1
P ( )
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Onde a é o raio da particula esférica e 4 é o comprimento de onda espalhado,

definido por:

A=t (3.3.2)
mO

onde A, € o comprimento de onda incidente no vacuo, e m, representa o indice de

refracdo do meio. Finalmente, m é o indice de refracdo da particula espalhadora e é
comumente representado pela notacdo complexa

m=n-—ix (3.3.3)
Nesta notagdo, n indica o indice de refracdo da luz (ou seja, n € igual a velocidade
da luz no vacuo dividida pela velocidade da luz no material), enquanto o termo
complexo x esta relacionado a absorcdo. O coeficiente de absorcdo (Aab)
comumente usado do material (em cm™) estéa relacionado com a parte complexa do
indice de refracéo através da relagéo

B Ak

A, = (3.3.4)

A magnitude do indice de refracdo, m, conforme necessario para os critérios de

Rayleigh, € dada pela expresséo

Im| = n2+ &2 (3.3.5)
Os critérios de Rayleigh correspondem fisicamente aos pressupostos que a particula
€ suficientemente pequena para que encontre um campo elétrico uniforme em
gualquer momento, desde que o tempo de penetracdo do campo elétrico seja menor
gue o periodo de oscilacdo da onda EM.

A figura 13 mostra a geometria de espalhamento em coordenadas esféricas
usada para os espalhamentos Mie e Rayleigh correspondente a um unico raio de luz
incidente sobre uma Unica particula esférica. Usando este sistema de coordenadas,
os parametros de espalhamento podem ser definidos para as solugbes de Rayleigh
e Mie. Contudo aqui sera apresentada apenas a solucao segundo a teoria de Mie,
tendo em vista o fato de ser uma solucdo geral e aplichvel aos experimentos que

serdo detalhados nos capitulos seguintes.
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FIGURA 13 — SISTEMA DE COORDENADAS PARA O ESPALHAMENTO ELASTICO. E, B E S
SAO OS VETORES CAMPO ELETRICO, CAMPO MAGNETICO E VETOR DE
POYNTING, RESPECTIVAMENTE. “INC” SE REFERE A RADIACAO INCIDENTE
ENQUANTO “SCAT” SE REFERE A RADIACAO ESPALHADA. [24]

Para cada angulo de espalhamento (¢,0), as equagbes (3.3.6) e (3.3.7)

representam as intensidades (W/cm?) de radiacdo espalhada polarizada
verticalmente e horizontalmente com relacdo ao plano de espalhamento,
respectivamente, que é definido pelo raio incidente (de intensidade l,) e o raio

espalhado, denotando o estado de polarizagao de raio incidente como mostrado na

figura 13.
A7
|¢ = Iom|lsen2¢ (336)
A°
Ig = Iomb C052¢ (337)

Onde i, e i, sdo denominadas fungbes de intensidade angular (relativas aos
angulos de espalhamento ¢e 0) e serdo definidas mais a frente. Para particulas

perfeitamente esféricas, a radiacdo polarizada incidente produz radiacao espalhada
com a mesma polarizacdo. Assim, o problema de espalhamento pode ser redefinido
em termos de estados de polarizacdo com relacdo ao plano de espalhamento.
Nesse sentido, equacdes (3.3.6) e (3.3.7) podem ser reformuladas em termos das
secdes de choque diferenciais de espalhamento (cm?/sr), ou seja:
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1,

=l (3.3.8)
1 .,

i =10 =50 (3.3.9)

Nestas duas equacdes, o0s subscritos referem o0 estado de polarizacdo da luz
incidente, respectivamente, com orientacdo definida pelo plano de espalhamento.
Especificamente, o subscrito “VV” refere-se a luz incidente polarizada verticalmente
e luz espalhada verticalmente polarizada com relacdo ao plano de espalhamento (ou

seja,¢=90°). Da mesma forma, o subscritos “HH” refere-se a luz incidente

horizontalmente polarizada e luz espalhada horizontalmente polarizada com relagéo

ao plano de espalhamento (ou seja,¢=0°). Para luz incidente ndo polarizada, o

espalhamento é dado por

scat scat

1 1
i —o (3.3.10)

Onde o', € a média entre o', e o'y, e nota-se que ndo ha dependéncia de ¢.

scat
Finalmente, note que a dependéncia das quantidades acima com o angulo de
espalhamento € é através da secéo de choque diferencial, como detalhado abaixo.
Equactes de (3.3.8) a (3.3.10) fornecem uma expressdo para a intensidade da luz
sobre um dnico raio espalhado. Estas equacdes também podem ser reconsideradas
em termos de taxa de energia dispersas em um angulo soélido definido, como

mostrado na figura 14.
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scat

FIGURA 14 — INTENSIDADE ANGULAR DE ESPALHAMENTO. d® E O ANGULO SOLIDO
INFINITESIMAL, dAE A AREA INFINITESIMAL ATRAVESSADA PELA
INTENSIDADE ESPALHADA | . [24]

Usando a secdo de choque diferencial de espalhamento, a taxa total de energia

espalhada (E_, ) atravessando dA fica

scat

E_ =lo. do (3.3.11)

scat scat

onde dw € o angulo sdlido que esta relacionado a area subentendida por dw = dA/r?

. A substituicdo de dw por dA/r2 e divisdo de ambos os lados de (3.3.11) resulta na
equacao (3.3.10).

Nas equacdes acima se calcula a redistribuigéo da radiagao incidente devido
ao espalhamento da luz, mas a radiagdo incidente pode também ser absorvida pela
particula. A taxa da quantidade total de energia incidente abstraida do feixe
incidente devido as interagdes com uma Unica particula é calculada diretamente a
partir da secdo de choque de extingéo (cm?),

E perdido = 10Tc (3.3.12)
A secdo de choque de extincdo representa perda de energia do feixe incidente
devido a espalhamento e absor¢cédo. Dessa forma, a se¢do de choque de extingéo
pode ser expressa como
(3.3.13)

Gext = Gabs + Gscat
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onde o, e o

. S840 as secbes de choque de absorgcéo e espalhamento total,
respectivamente. Esta ultima € calculada integrando-se a secdo de choque
diferencial sobre 4r radianos. Enquanto as equacdes acima permitem o calculo do
espalhamento relevante e quantidades de extingdo com base na intensidade da luz
incidente, as secc¢des de choque séo calculadas através da teoria de Mie.

As secbes de choque diferenciais sao definidas em termos das funcdes de

intensidade angular i; € iy:

A? .
O'IVV zﬁll (3314)
, A2 .
O wu 24—7[2|2 (3315)

Como antes, a média das duas equacfGes acima define a secdo de choque
diferencial de espalhamento para luz incidente ndo polarizada, isto é,

2
O at :L(i1+i2) (3.3.16)
872

Nesta formulagéo as funcdes de intensidade sao definidas por [25]

2

= ni: nz(zj) [a,7,(cos ) +b,z,(cosb)] (3.3.17)
= 2n+1 ?
2= Z;n(n—il)[anfn (cos6) +b, 7, (cos 6)] (3.3.18)

Nas equagbes (3.3.17) e (3.3.18), as funcdes 7, e r, sao expressas em termos de

polinbmios de Legendre:

®

7 (cosg) = 11 (€050) (3.3.19)

send
7 (cos@) = dd_g P®(cos®) (3.3.20)

e 0s parametros a, e by, sdo definidos por [25,26]:
— \Pn (a)\P;] (ma) _m\Pn(ma)\P; (CZ) (3321)

" S (ma)-mY  (ma)é ()

b = man(a)qj; (ma)—‘Pn (ma)l{l; (0() (3322)

T mE() ¥, (ma) -, (me)S; (a)
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O parametro de tamanho « € definido de acordo com as (3.3.1) e (3.3.2):

2ram,
o=
o

As funcgdes de Ricatti-Bessel W e & sado definidas em termos de fungbes de Bessel

(3.3.23)

do primeiro tipo de ordem semi-inteira (J_,(z)):

¥ ()= (%Z)Z L@ (3.3.24)

E(2)=Y, (2)+iX,(2) (3.3.25)
onde o parametro X, € definido em termos da funcéo de Bessel de segundo tipo de

ordem semi-inteira Y_, (z):
2

]
X, (2)= —(%Z)Z Y. (2) (3.3.26)
Finalmente a secfes totais de extin¢cao e espalhamento ficam:
2 ®
Gu =23 (2n+D)Refa, +b,} (3.3.27)
2r n=0
25 @n+1)(fa, |2+ b, |2 (3.3.28)
=— n+1)(|a,|2+ 3.
O Zﬂnzz(;( )(| n| | n| )

3.3.2 Espectro de extincdo UV-Visivel

Os espectros de extingdo e absorcdo UV-Vis foram obtidos usando um
espectrofotdmetro UV-1800 Shimadzu, com amostras de nanofluidos colocadas em
uma célula de quartzo transparente 1 cm de caminho o6tico.

A intensidade de luz que passa através de uma amostra (I) é medida e
comparada com a intensidade da luz antes de passar através da amostra (lp), tal
COMo expresso na equacao abaixo [75]:

Ext = log ('I—Oj (3.3.29)

Onde Ext é a extingdo. A secdo de choque de extincdo pode ser definida através da
lei de Beer-Lambert:
IN=1,.e" (3.3.30)
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A=Co

ext

(3.3.31)

Out = O T 0y (3.3.32)

Onde A é o coeficiente de extingcdo/absorcédo, C € o numero de centros de
extincdo/absorcéo por unidade de volume (concentracdo), | a espessura da amostra
(caminho Optico), Oex @ secdo de choque de extingdo, Oips @ se¢do de choque de
absorgéo e a secao de choque de espalhamento de os. dada pela teoria de Mie.

Como visto anteriormente, Gustav Mie [27] forneceu uma solucdo analitica
completa das equacOes de Maxwell para o problema da interagdo da radiacao
eletromagnética por particulas esféricas. Posteriormente, ressonancias de Mie foram
interpretadas como excitagdes coletivas de elétrons chamadas Plasmon [73]. Os
picos no espectro optico de nanoparticulas metalicas sdo chamados de Ressonancia
de Plasmon de Superficie. Através da posicdo do Plasmon de ressonancia no
espectro de extincdo dos nanofluidos € possivel inferir o tamanho de nanoparticulas
dispersas. Usando Nanosphere Optics Lab [74] que utiliza a teoria de Mie para
simular espectros de extincdo de uma particula esférica de raio e constante dielétrica
definidos e comparando o resultado com os resultados experimentais, € possivel
estimar a distribuicdo de tamanhos das particulas. A figura 15 traz a interface do
aplicativo. E necessario fornecer os seguintes dados: composicdo ou indice de
refracdo e raio das nano esferas, indice de refracdo do meio de disperséo, tipo de
espectro a ser simulado e comprimentos de onda inicial e final da simulacdo. O
aplicativo retorna os espectros de absorgéo, espalhamento e extingdo, assim como
as respectivas se¢bes de choque para cada valor de comprimento de onda
incidente. De posse desses valores é possivel estimar a distribuicdo de tamanhos de

particulas esféricas em um nanofluido.
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FIGURA 15 — INTERFACE DO NANOSPHERE OPTICS LAB.[74]
3.4.AFM

3.4.1 Microscopia de Forca Atbmica

Em 1986, Binnig, Quate e Gerber [28], propuseram um novo microscopio
gue se baseava na medicdo de forcas em escala atbmica. A partir dai, diversos
materiais sdo objeto de analise por microscopia de forga atdbmica (AFM). O principio
basico desta técnica € medir interacdes entre uma ponteira e a superficie da
amostra.

O AFM [29], ou microscopio de for¢ca atbmica pode ser operado de diversos
modos. Seu principio fundamental € a medida das deflexdes de um suporte
(“cantilever”) em cuja extremidade livre estd montada a sonda (ponta). Estas
deflexdes sao causadas pelas forcas que agem entre a sonda e a amostra. As
diferentes técnicas fornecem diversas possibilidades para fazer imagens de
diferentes tipos de amostras e para gerar uma ampla gama de informacgdes. Os
modos de varredura referem-se a distancia mantida entre a sonda ponteira e a
amostra, no momento da varredura, e as formas de movimentar a ponteira sobre a
superficie a ser estudada. A deteccdo da superficie realiza-se visando a criacédo de
sua imagem. A figura 16 mostra um diagrama representativo de funcionamento do

microscopio de forga atbmica.
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Suporte

FIGURA 16 — ESQUEMA BASICO DO FUNCIONAMENTO DO AFM. [31]

Quando a ponta se aproxima da amostra, € primeiramente atraida pela
superficie, devido a forcas atrativas existentes na regido, como as forcas de Van der
Waals. Esta atracdo aumenta até a ponteira aproximar-se muito da amostra, entédo
0s atomos de ambas estdo tdo proximos que seus orbitais eletrdbnicos comecam a se
repelir. Esta repulsdo eletrostética enfraquece a forca atrativa a medida que a
distancia diminui. A for¢a anula-se quando a distancia entre os atomos é da ordem
da distancia caracteristica de uma ligacdo quimica. Quando as forcas se tornam
positivas, podemos dizer que os atomos da ponteira e da amostra estdo em contato
e as forcas repulsivas acabam por dominar. O gréfico da figura 17 ajuda a entender

como variam essas interacfes a curta distancia.
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1 — Interacao entre a ponta e a superficie

—— = Repulsao

Forca

Distancia entre a ponta
e a superficie

C—— ——= Atracdo
FIGURA 17 - FORCA ENTRE A PONTA E A AMOSTRA EM FUNGAO DA DISTANCIA.

No microscopio de forca atbmica uma ponta é acoplada a uma mola do tipo
plana (“cantilever”). Em resposta a forga de interagao entre a ponta e a superficie, a
mola é defletida. Os valores da constante de deformacédo da mola estdo situados
tipicamente na faixa de 0,001 - 100 N/m e os movimentos da ordem de 0,1 A sdo
detectados.

A técnica de AFM pode ser classificada em dois modos de forca distintos:
Contato e néo-contato.[30] Quando operado no modo de ndo-contato, a separacao
entre a ponta e superficie da amostra é da ordem de 10-100 nm, e as for¢cas como
Van der Waals, eletrostatica, magnéticas, capilares e outras, podem ser medidas
para fornecer informacdes sobre a superficie. Com separa¢des menores, da ordem
de angstroms, a ponta pode estar em contato com a superficie da amostra. Neste
modo, a forca de repulsdo iGnica permite que a topografia da superficie a seja
mapeada com alta resolucdo. Quando € operado na regido atrativa, o método
chama-se nédo-contato. Nesta regiao, a ponteira do AFM se enverga na direcao da
amostra. A operacdo na regiao repulsiva chama-se contato e a ponteira se afasta da
amostra. Na figura 18 € mostrada a deflexdo da mola em ambos os modos. No modo
de nédo-contato ele é atraido pela amostra. No modo de contato, vé-se como a
deflexdo da mola € na diregcdo oposta a da amostra. Na figura 18 também estéo

representadas as regides que determinam os modos de operacdo do AFM.
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FIGURA 18 - MODOS DE TRABALHO DO AFM E REGIOES DE FORGCAS ATRATIVA E
REPULSIVA EM FUNCAO DA DISTANCIA ENTRE AMOSTRA E PONTA.[76]

A técnica de AFM pode também ser classificada quanto ao sistema de
analise utilizado. Existem dois modos basicos de operacdo chamados de modo
Estatico (DC) e modo Dinamico (AC).

3.4.1.1 Modo estatico (DC)

No modo estético, a mola € deformada sob a acao de uma forca F, que atua
na ponta até que o equilibrio estatico seja alcancado. A forca atuando sobre a mola
€ obtida pela lei de Hooke[29], ou seja:

F=C, 2 (3.4.1)

C, :BEé (3.4.2)

onde, Cg € a constante de deformacédo da mola, z; , a deformacéo; E € o médulo de

Young, I, 0o momento de inércia; L o comprimento do ‘brago’.
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Para varredura da superficie da amostra, dois modos podem ser utilizados.
O primeiro, denominado de deflexdo constante, z; € mantida constante e, logo, F.

Este € o modo mais comum.

3.4.1.2 Modo dinamico (AC)

No modo chamado dinamico, a mola oscila perto da sua frequéncia de
ressonancia. Um ciclo de retorno eletronico garante que a amplitude (ou a
frequéncia) de oscilagdo permaneca constante, tal que seja mantida constante a
interacdo ponta-amostra durante a varredura. As forgas que atuam entre a amostra e
a ponta ndo s6 causam uma alteracdo na amplitude de oscilacdo, mas também
alteram a fase do “cantilever’ e a frequéncia de ressonancia. A amplitude € usada
para o retorno e os ajustes verticais e sao registrados como uma imagem da altura.
Simultaneamente, as mudancas de fase sdo apresentadas na imagem de fase
(topografia). As vantagens do modo dindmico sdo a eliminacdo de uma grande
parte das forcas de cisalhamento permanentes e o fato de causar menos danos a

amostra. [30]

3.4.2 O Microscépio de Forca Atdbmica

A microscopia de forca atbmica [76] fornece um perfil 3D da superficie em
escala nano, medindo forcas entre uma sonda afiada (< 10 nm) e a superficie
proxima (separacdo sonda-amostra de 0,2 a 10 nm). A sonda € suportada em um
“cantilever” flexivel. A ponta do AFM "delicadamente" toca a superficie e registra-se
a pequena forca entre a sonda e a superficie. As sondas sdo normalmente feitas de
Si3Ng4, ou Si. Formas, materiais e comprimentos diferentes de “cantilever” permitem
variadas frequéncias de ressonancia.

O movimento da sonda em toda a superficie é controlado com scanners
piezoeléctricos e circuitos eletrbnicos de resposta. A deflexdo da sonda é
normalmente medida através de um meétodo de "beam bounce” (desvio de feixe).
Um laser de diodo € desviado pela parte traseira do “cantilever” para um fotodiodo
detector sensivel a posicdo. Este detector mede a deflexdo do “cantilever” enquanto
a ponta faz a varredura da amostra. Os desvios do “cantilever” medidos sdo usados

para gerar um mapa da topografia da superficie.
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As imagens de AFM das amostras de nanofluidos foram feitas no INMETRO
(Instituto Nacional de Metrologia). Os fluidos foram gotejados em substratos de
silicio e entdo secados, de modo que apenas as nanoestruturas ficassem no
substrato. Através das imagens da superficie desse substrato é possivel obter as
formas e tamanho das nano particulas. Contudo, quando ocorre a formagdo de
aglomerados durante a secagem torna-se mais dificil obter imagens de boa
gualidade da superficie. O microscopio de forca atdbmica utilizado foi Witec A/R300
com ponteiras de nitrito de silicio, no modo de contato intermitente em frequéncia de
250 kHz.

3.5.ESPECTROSCOPIA RAMAN

3.5.1 Espalhamento Raman

A dispersdo da luz pode ser vista como o redirecionamento da luz que
ocorre quando uma onda eletromagnética (EM) encontra um obstaculo ou
inomogeneidade. Conforme a onda EM interage com a matéria, as Orbitas
eletrbnicas das moléculas que constituem o material sdo periodicamente
perturbadas com a mesma freqiéncia do campo elétrico da onda incidente. A
oscilacdo ou perturbacdo da nuvem eletronica resulta em uma separacao periddica
de cargas dentro de moléculas, que é o momento de dipolo induzido. O momento
dipolar induzido oscilante manifesta-se como uma fonte de radiacdo EM, resultando
assim em luz. A maioria de luz espalhada é emitida na mesma frequéncia da luz
incidente, um processo conhecido como espalhamento elastico. No entanto, luz
adicional é espalhada em diferentes frequiéncias, um processo conhecido como
espalhamento inelastico de luz. [22]

Uma onda EM incidente induz momento dipolar durante a interagcdo com o

material. A magnitude do momento de dipolo induzido, P, é dada por:

P =aE, cos(2zv,t) (3.5.1)
Onde « € a polarizabilidade, caracteristica inerente ao material, ( E;cos(2zv,t)) o

campo elétrico da onda EM incidente e v,sua frequéncia.
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Como a capacidade de perturbar a nuvem eletrbnica local de uma estrutura
molecular depende da localizacdo relativa dos atomos individuais, segue que a
polarizabilidade é uma funcdo da posi¢do instantanea dos atomos constituintes.
Para qualquer ligacdo molecular, os atomos individuais estdo confinados a modos
vibracionais especificos. A energia de um modo vibracional é dada por:

Evo =(i+3) v (3.5.2)
Onde j (j=0,1,2...) € o numero quantico vibracional, v, € a freqiiéncia do modo e h
€ a constante de Planck. O deslocamento dQ dos atomos em relacdo a posigcéo de

equilibrio devido a um determinado modo vibracional pode ser expresso como:
dQ =Q, cos(27v,, t) (3.5.3)

Onde Q,é o deslocamento maximo com respeito a posicdo de equilibrio. Para

pequenos deslocamentos a polarizabilidade pode ser expressa por
oa
a=a, 20 Q ( )
a, é a polarizabilidade da molécula no equilibrio.
Com isso, a polarizabilidade passa a ser expressa como[23]:

92 Q&

P =a,E, cos(2zv,t) + ( 20

j{cos [272(vy — vy )t]+COS[27(v, + Vvib)t]} (3.5.5)

A equacado (3.5.5) revela que sédo criadas trés freqiéncias distintas de

momento de dipolo induzido, v,, (v, —V,;) € (v, +V,s,), O que resulta em luz espalhada

nessas mesmas trés frequéncias. O primeiro caso corresponde a frequéncia
incidente, isto €, espalhamento elastico. Enquanto nos dois ultimos as frequéncias
sdo deslocadas para valores inferiores ou superiores e, portanto, se trata de
espalhamento inelastico. Esses casos sdo conhecidos como Espalhamento Raman,
Stokes — frequiéncia mais baixa e comprimento de onda mais longo — e anti-Stokes —
freqiéncia mais alta e menor comprimento de onda. C.V.Raman foi o primeiro a
descrever este tipo de espalhamento inelastico, para o qual foi agraciado com o
Prémio Nobel de Fisica em 1930.

Contudo, note que, para que ocorra espalhamento Raman é necessario que

5%Q seja nao nulo. Essa condicdo deve ser interpretada fisicamente como se o

deslocamento vibracional de atomos correspondente a um determinado modo
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7

vibracional resultasse em uma mudanga na polarizabilidade. Essa € a regra de
selecdo Raman.

Também é util descrever o espalhamento Raman em termos dos estados de
energia vibracional de cada modo de vibracdo molecular. Isto é geralmente feito
considerando um poco quantico de energia vibracional, onde os estados vibracionais
correspondem aos numeros quanticos vibracionais conforme (3.5.2). Niveis de

energia adjacentes diferem por um nimero quantico, portanto AE, =hv,, .

Em uma populagédo de moléculas, uma fracdo determinada existird em cada
estado vibracional, conforme ditado pela funcéo de distribuicdo de Boltzmann, com o
estado vibracional fundamental (j = 0) fortemente favorecido para baixas
temperaturas. As moléculas em estados vibracionais superiores também vibram
com a frequiéncia, embora a probabilidade de encontrar os atomos deslocados da
posicdo de equilibrio varie. O espalhamento Raman também pode ser interpretado
como uma mudanca no estado de energia vibracional devido a interacdo de um
féton incidente. A onda EM incidente induz um momento dipolar oscilante,
colocando o sistema molecular em um estado virtual de energia. A energia do estado
virtual é geralmente muito maior do que o quanta vibracional, mas nao é
necessariamente igual a qualquer energia de nenhum estado quéntico eletrénico.
Portanto, a molécula permanece em seu estado eletrénico fundamental. No entanto,
durante a interacdo com o foton incidente, alguns quanta de energia igual ao modo
de vibragcdo podem ser cedidos a molécula, como ilustrado na fig.19. Como
resultado, a quantidade restante da energia do féton (que agora € menor do que o

féton incidente) deixa a molécula como radiacdo Raman espalhada.
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FIGURA 19 — CONSERVACAO DE ENERGIA PARA ESPALHAMENTO RAMAN STOKES.[22]

3.5.2 Espectroscopia Raman

Espectroscopia Raman é geralmente realizada com um laser como a fonte
de excitacdo porque esta fonte de luz monocromatica, intensa e colimada permite a
medicdo de deslocamentos de Raman relativamente pequenos, enquanto o feixe
intenso fornece melhor relagéo sinal-ruido. Em geral, a intensidade de sinal Raman é
ordens de magnitude mais fraca do que a intensidade de espalhamento elastico.
Para separar os sinais de espalhamento elastico e Raman sao utilizados filtros. Isso
impede que a luz espalhada elasticamente chegue ao espectrometro.

Selecdo do comprimento de onda de excitacdo (ou seja, comprimento de
onda laser) depende de varios fatores. A secdo de choque diferencial de

espalhamento Raman (cm?/sr) varia de acordo com [22]:

oo (Vy—Vigy ) (3.5.6)
onde o v, é o numero de onda da radiagdo incidente e v, € 0 niUmero de onda de
modo vibracional (v,, /¢). A unidade de energia comumente utilizada é ocm™. E v,

geralmente varia de cerca de 200 a 4000 cm™.
Selecionar um comprimento de onda menor do laser pode aumentar a secéo
de choque de espalhamento Raman. No entanto, conforme o laser alcan¢ca maiores

energias, a fluorescéncia pode tornar-se pronunciada, isso também pode interferir
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com sinais Raman que sdo mais fracos. Além disso, o deslocamento Raman é
constante com respeito a energia vibracional. [77]

Espectroscopia Raman se mostra como um processo eficiente na
identificacdo de materiais. No caso de nanoestruturas de carbono, por exemplo, é
possivel identificar o tipo de estrutura e o grau de defeitos a partir do espectro de
uma amostra do material. No caso de nanotubos de carbono é possivel obter até
mesmo o diametro através desta técnica. Para este trabalho, as medicdes dos
espectros Raman de nanoestruturas de carbono foram realizadas no Centro de
Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear (CDTN) na Universidade Federal de Minas
Gerais (UFMG) utilizando um espectréometro Raman Jobin Yvon T64000 no modo
triplo, configuracdo “backscattering” (retro-espalhamento), laser de excitacdo em
514.5nm, poténcia da ordem de 1 mW. Algumas medidas foram feitas também no
INMETRO (Instituto Nacional de Metrologia) através de um espectrofotdmetro Witec
A/R300 na configuracdo Raman confocal, laser de excitacdo em 514nm, poténcia

0,5mW com tempo de aquisicdo de 1min.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 NANOFLUIDOS METALICOS

4.1.1 Tamanho e Concentracao das Nanoparticulas Dispersas

Em primeiro lugar foi necessario certificar-se da presenca de nanoparticulas
metalicas em suspensdo. Para este fim, as amostras de nanofluidos metalicos foram
enviadas ao INMETRO, onde foram examinadas através da microscopia de forca
atbmica (AFM). Os nanofluidos foram gotejados em substratos de silicio e o deixou-
se secar o fluido base (agua). Durante o processo de secagem, ocorreu agregacao
das maiores particulas em areas mais concentradas. Assim, foi possivel obter
imagens topogréaficas de qualidade apenas das areas mais diluidas e com presenca
de particulas menores. Além disso, a geometria esférica das particulas favorece o
fato de se adsorverem nas rugosidades dos substratos. Esse fato interfere
diretamente nas medidas de profundidade obtidas através da imagem. Isso dificultou
a interpretacdo das imagens de AFM, que se mostraram inconclusivas. E
interessante notar ainda, que a gota depositada sobre o substrato pode néo
apresentar uma distribuicdo superficial uniforme de nanoparticulas. As imagens
obtidas para os nanofluidos de ouro (fig.20) e de prata (fig.21) se encontram nas
figuras 20 e 21.
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FIGURA 20 — (A) TOPOGRAFIA E (B) FASE AFM DO NANOFLUIDO DE OURO. AS MANCHAS
MAIORES SAO AGLOMERACOES DE NANOPARTICULAS.
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FIGURA 21 — (A) TOPOGRAFIA E (B) FASE AFM DO NANOFLUIDO DE PRATA. AS MANCHAS
MAIORES SAO AGLOMERACOES DE NANOPARTICULAS.
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A Teoria de Mie para ressonancia de Plasmon de superficie explica como os
espectros de extingdo dependem do tamanho das particulas em suspensao e,
portanto, pode prever tanto os espectros de extingdo para um determinado tamanho
de particula ou vice versa. Liz-Marzan [80] demonstrou que esse método tem boa
precisdo. Ele comparou seus espectros calculados para nanoparticulas de Au puras
de um dado tamanho com os espectros reais. Aqui foram utilizados métodos
similares para inferir o tamanho de nanoparticulas.

Uma vez que 0s espectros de extingdo mostraram ndo apenas um, mas uma
distribuicdo de Plasmon de superficie, foi necessario simular uma variedade de
tamanhos de nanoparticulas. Varias curvas de extincdo foram calculadas,
normalizadas, sobrepostas e normalizadas novamente. Em seguida, o resultando foi
comparado ao espectro obtido experimentalmente.

A Teoria de Mie permite fazer previsdes para particulas esféricas de no
minimo 10nm. Para tamanhos menores, o pico de extingdo se mantém o mesmo,
diminuindo apenas a eficiéncia. Logo, as simulacbes baseadas nesta teoria
permitem verificar a existéncia de nanoparticulas de tamanho igual ou superior a
10nm no meio. Para o nanofluido de Au foi possivel ter a certeza de ndo-existéncia
de nanoparticulas menores que 48 nm em nameros expressivos devido a posi¢édo de
ressonancia do Plasmon de superficie mostrado no espectro de extingcdo [82].
Finalmente, concluiu-se que para o nanofluido de ouro, as nanoparticulas no
intervalo de 48nm a 90 nm aparecem em numeros expressivos e para o nanofluido
de prata o raio varia de 10nm a 28nm.

Para obter caracteristicas estatisticas de dispersdes coloidais, como nimero
de particulas e distribuicdes de tamanho, um método simples foi usado para calcular
esses valores estimados. Considerando que a eficiéncia de extincdo depende do
namero de centros de extingdo, ou seja, no numero de particulas responsaveis pelo
efeito, o valor da secdo de choque de extincao reflete a eficiéncia de cada tamanho
de particula. Em outras palavras, um maior numero de particulas com pequenas
secoes de choque teria a mesma eficiéncia que uma particula de grande secéo de
choque.

As simulacfes também forneceram valores de se¢édo de choque de extingédo
para um tamanho de particula determinado no comprimento de onda definido. A

escolha de comprimento de onda baseou-se na localizacdo espectral dos picos dos
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espectros de extincdo e também sobre o qudo préximo o valor simulado esta do
valor real. Considerando estas condicbes, 574,0lnm e 404,33nm foram os
comprimentos de onda escolhidos para realizar os calculos sobre as nanoparticulas
de ouro e de prata, respectivamente. Aqui as nanoparticulas foram consideradas
esferas com a densidade do metal — 19,300 g/cm® para Au e 10,490 g/cm® para Ag.
Além disso, as massas molares foram tomadas como 107,8682 g/mol para Ag e
196,96669g / mol para Au. A fracao volume de particulas (¢,) foi calculada através da
férmula [78]:
Puls

¢, = (4.1.1)
pp + Wpf _¢pr

Aqui ¢, € a fragdo de massa das particulas dispersas no fluido, p, e pr séo as
densidades de nanoparticulas (ouro ou prata) e do fluido base (neste caso — agua ps
= 1,00 g/cm®). O fluido base foi considerado como &gua pura ja que a solucdo
branco € uma solucdo aquosa de citrato trissodico extremamente diluida. Os

resultados s&o mostrados na tabela 6 e nas figuras 22 a 24.

TABELA 6 — RESULTADOS ESTIMADOS PARA OS NANOFLUIDOS DE OURO E PRATA

Nanofluido Ouro (Au) Prata (Ag)
Tamanho médio das particulas (nm) 70,82 15,17
Numero total de particulas em suspensao

11 0,0104 2,01
(207""mol)
Volume total da amostra (ml) 50,5 60,2

Fracdo volume de particulas - &, (10%) 2,04 4,26
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Distribuicao de Tamanhos Estimada para
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FIGURA 22 - DISTRIBUICOES DE TAMANHO ESTIMADAS PARA OS NANOFLUIDOS DE OURO(A)
E PRATA(B).
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FIGURA 23 — ESPECTRO DE EXTINCAO PARA O NANOFLUIDO DE AU. (A)SIMULAGAO E (B)
EXPERIMENTAL.
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Outra quantidade importante a respeito dessas substancias € o livre caminho

médio dos fonons no fluido de base (1, ) e dos elétrons nas nanoparticulas metalicas

(l....)- J& que o transporte de calor nos fluidos se d& por fonons e por elétrons nos

metais, o livre caminho médio dessas particulas fornece informacdes sobre a
eficiéncia de transporte térmico nesses materiais. Quanto menor o livre caminho

médio, menos eficiente € o transporte de calor. Para nanoparticulas da ordem de |,

os portadores de energia fariam movimento “balistico” através de uma particula e
seriam “arremessados” para a proxima particula. Fato possivel para separagao entre
particulas de cerca de alguns nandémetros [13]. Como temos nesses nanofluidos
particulas monodispersas, podemos considerar que essa condicdo ocorra mesmo
em baixa concentragao [13].

Para o fluido de base (agua), I, foi calculado de acordo com [92,108]:

3,
- Cpc,

1, (4.1.2)

onde k, € acondutividade térmica do fluido, pc_, a capacidade térmica especifica

e C é a velocidade média das moléculas. Ja para as nanoparticulas [109]:

2
.. =9,2nm(£] 1 (4.1.3)
3 ) P,

aqui, r,€ o raio de Wigner-Seitz, a,, o raio de Bohr e p, a resistividade em gQ.cm.

Os resultados estéao dispostos na tabela 7.

TABELA 7 — LIVRE CAMINHO MEDIO DE PORTADORES DE ENERGIA. [92,108,109]
Substéncia | Livre caminho médio (nm)

Agua 0,738
Au 37,4
Ag 50,8
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4.1.2 Anélise da Difusividade e da Condutividade Térmicas

O perfil de intensidade de sinal de lente térmica € mostrado na figura 25 para

as dispersodes de prata e ouro. O experimento foi realizado nas seguintes condigdes:

e Temperatura ambiente;

e Laser de excitacdo em 514 nm e 3,51 mW para o nanofluido de Au e 6,37 mW

para o nanofluido de Ag;

e Laser de prova em 632,8 nm;

e Recipiente, cubeta de quartzo com 1mm de caminho 6tico.
As curvas obtidas experimentalmente foram ajustadas no Origin 8.0™ com base na

equacédo 3.2.22. O programa retorna os valores de t.e €, como descrito na secéo

3.2. Através da equacado 3.2.17, obtém-se o valor da difusividade térmica (D). Os
resultados para difusividade térmica aparecem na tabela 8. A adicdo de
nanoparticulas Au de agua oferece um aumento de 16% em difusividade enquanto

com nanoparticulas Ag, 20%.

TABELA 8 - RESULTADOS OBTIDOS VIA ESPECTROSCOPIA DE LENTE TERMICA PARA AS
DISPERSOES METALICAS

) Tempo Caracteristico -tc Difusividade - D
Nanofluido a0 0 (u.a)
(ms) (10%cm?/s)
Au 2,60+0,04 1,67+0,02 0,092

Ag 2,51+0,06 1,73+0,04 0,104
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Sinal de Lente Térmica para a Dispersao Coloidal de Au
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FIGURA 25 — SINAL DE LENTE TERMICA PARA OS NANOFLUIDOS DE OURO (A) E PRATA (B).
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A difusividade se relaciona com a condutividade térmica de acordo com a
equacéao:
k=pc,D (4.1.4)

Onde D € a difusividade térmica, ka condutividade térmica e (pc,)a capacidade

térmica especifica a pressdo constante. A capacidade térmica especifica do

nanofluido, (pcp)nf pode ser calculada de acordo com o modelo de Buongiorno, que

apresenta excelente acordo com resultados experimentais. Segue a expressao para

o célculo de (,ocp)nf [81,83]:

(pcy ), =@-a)(pc,), +4.(rc,), (4.1.5)

Onde nf significa nanofluido, f para base fluido — aqui agua — e p para particulas. ¢,
€ o calor especifico a pressao constante e p € a densidade. O fluido de base foi
considerado como agua pura, porque a variagéo de pc, em solugées aquosas muito
diluidas é desprezivel. Foram utilizados os seguintes valores de c,: 235 Jkg™ K™,
129,1 Jkg™ K e 4,181 Jkg™ K™ para prata, ouro e agua, respectivamente.[84-87]
Finalmente, de posse dos resultados anteriores e das equacdes (3.2.20) e
(3.3.29-31) foi calculada a variacao do indice de refracdo com a temperatura (dn/dT).
A tabela 9 resume os resultados deste trabalho em comparagcdo com
agueles obtidos por Patel [79]. A variagdo dos resultados obtidas neste trabalho foi
omitida com a finalidade de proporcionar uma melhor visualizagdo dos mesmos,
foram observados desvios de valor inferior a 5% do valor médio, com excec¢ado do
tamanho das particulas, cuja variacdo foi superior a 10% da média para as
nanoparticulas de ouro e inferior a 10% para as nanoparticulas de prata. E
interessante notar que o método de sintese usado por ele é semelhante ao descrito
aqui. Além disso, foi observada a reprodutibilidade dos resultados apés repetir os
experimentos exaustivamente. Pode-se observar que o0 comportamento de
nanoparticulas de Au e Ag em meio aquoso € diferente. Neste trabalho, o tamanho
de nanoparticulas de prata e sua concentracdo reduzidas aproximadamente a
metade em relagcdo as amostras examinadas por Patel. Isso resultou em um
aumento de 20% na condutividade térmica, enquanto Patel obteve apenas 6%. Em
outras palavras, aqui, 0 percentual de aumento de condutividade térmica € 3,3 vezes

maior em relagdo a condutividade térmica da &agua. Isso indica que as
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nanoparticulas de prata menores apresentam valores mais altos de condutividade
térmica e, assim, valores mais altos da difusividade térmica. Ou seja, esses
resultados indicam que nanoparticulas de prata menores geram melhores
propriedades de transporte térmico em meio aquoso.

Por outro lado, no caso do nanofluido de ouro, com aproximadamente a
mesma concentracdo de nanoparticulas, embora 10 vezes maiores, o aumento
observado em k foi 16% enquanto Patel observou 9%, ou seja, 0 aumento
percentual encontrado neste trabalho € 1,8 vezes maior. Este resultado sugere que
as nanoparticulas de ouro maiores causam melhores resultados no transporte
térmico. No que diz respeito a difusividade térmica, esta tendéncia pode ser
reforcada, observando os resultados obtidos aqui e agueles obtidos por Pérez [88] —
foi observado um aumento de difusividade térmica de 9% para um nanofluido de
0,66 mmol/l ouro com nanoparticulas de 13,9 nm, enquanto aqui foi possivel obter
um aumento de 16% com 2,05 10 mmol/l de nanoparticulas de ouro de 70,82nm.
No entanto, estudos mais sistematicos devem ser realizados para corroborar estas
hipoteses empiricas. Nao foi possivel realizar estudos com relagcédo a concentragéo e
tamanho de particula uma vez que apenas as amostras aqui apresentadas estavam

disponiveis.
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TABELA 9 - RESUMO DAS PROPRIEDADES TERMICAS OBTIDAS NESTE TRABALHO EM
COMPARACAO COM AQUELAS ENCONTRADAS NA LITERATURA

Ouro (Au) Prata (AQ)
Nanofluido Agua Pura Neste Patel [79] | Neste Patel
trabalho trabalho [79]

Tamanho médio das - 70,82 7,5 15,17 35
particulas (nm)
Fracdo Volume - ¢, - 2,04 2,6 4,26 10
(10 %)
Capacidade térmica 4,181 4,181 -- 4,180 -
especifica - (PCp)nt
(10°JK™m®)
Condutividade térmica 0,603[81] 0,698 0,656 0,723 0,638
k (Wm™K™
Difusividade térmica 1,44[89] 1,67 -- 1,73 -
D (10'm?%™)
dn/dT (K™ - -0,0116 -- -0,0075 --

4.2 NANOFLUIDOS DE CARBONO

4.2.1 Caracterizacdo das Nanoestruturas em Dispersao

A presenca das nano estruturas de carbono em solugéo pode ser percebida
nos espectros de absorcao (fig.26-28). Como € possivel notar os picos de absorcao
otica em muito diferem dos espectros das solu¢cdes branco (agua + surfactante) para
os nanofluidos de grafeno e SWNT. No caso do nanofluido de grafeno, observa-se o
aparecimento de um pico caracteristico em 255nm, para SWNT-M e SWNT-S
surgem picos em 261nm e 264nm, respectivamente. O aumento significativo da
absorcéo na regido ultravioleta denota maior quantizacdao do sistema e, portanto, a
presenca de nanoestruturas em disperséo.

Ja4 no caso dos nanofluidos de C60 e C60NW néo é possivel observar
mudanca das posicOes dos picos caracteristicos, 278 e 284 nm, em relacdo a

solucdo branco. Contudo, se observa uma diminuic&o significativa na absorcéao, fato
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gue mostra uma diminuicdo na quantizacdo e, logo, uma provavel formacdo de

aglomerados.

Espectro de Absorgcao do Nanofluido de Grafeno

Solugao Branco (SDC 0,08%)
—— Nanofluido de Grafeno

Absorbancia Normalizada

0,2

0,0 1

T T T T T 1
200 400 600 800
Comprimento de Onda (nm)

FIGURA 26 — ESPECTRO DE ABSORCAO DO NANOFLUIDO DE GRAFENO.

Espectro de Absorgao dos Nanofluidos SWNT
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FIGURA 27- ESPECTRO DE ABSORCAO DOS NANOFLUIDOS SWNT.
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Espectro de Absorgao dos Nanofluidos de C60 e C60 NW

X _m

0,8
0,6

0,4 -

0,2

Absorbancia Normalizada

0,0

—— C6ONW
—— C60

— Branco (agua+triton -X 100)

200

T
300

T
400

T
500

Comprimento de Onda (nm)

T
600

FIGURA 28 — ESPECTRO DE ABSORGAO DOS NANOFLUIDOS DE C60 E C60NW.

As amostras de nanofluidos de carbono foram enviadas ao INMETRO, onde

foram obtidas imagens via AFM. Essas revelaram nano folhas de grafeno de

tamanho reduzido e dificil visualizacdo e que podem estar misturadas a carbono

amorfo ou as rugosidades do substrato — que também podem interferir na qualidade

da imagem (fig.29). No caso dos nanotubos (fig.30 e 31), foi possivel obter imagens

de melhor qualidade, e como se observa existem nanotubos com comprimentos

variados. JA& para os fulerenos e nanofios ndo foi possivel obter imagens de

gualidade devido a formacao de aglomeracdes durante o processo de secagem.
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FIGURA 29 — IMAGENS DE AFM DO NANOFLUIDO DE GRAFENO.
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FIGURA 30 — IMAGENS DE AFM DO NANOFLUIDO SWNT-S.
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FIGURA 31 - IMAGENS DE AFM DO NANOFLUIDO SWNT-M.
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As amostras foram também enviadas ao INMETRO e ao CDTN para serrem
examinadas via espectroscopia Raman. Essa uma técnica comumente usada para
caracterizar todos os carbonos sp? de 3D (grafite) a 1D (SWNT). Ela fornece nao
somente informacdes vibracionais e cristalograficas exclusivas, mas também
informagBes exclusivas sobre propriedades fisicas que séo relevantes para elétrons
e fénons. Os espectros Raman de monocamadas de grafeno consistem de duas
transicbes Raman permitidas. Uma € associada ao fénon correspondente ao modo
6ptico longitudinal(LO), ocorrendo por volta de 1580 cm™ e é chamada banda G, a
outra é uma transicdo Raman dispersiva de segunda ordem especialmente intensa
chamada banda G’ (ou banda 2D). A frequéncia da banda G’ depende da energia de
excitacdo do laser e aparece por volta de 2700cm™ excitacdo em 514nm. Grafenos
de tamanho finito tém as bordas com formas especiais e defeitos atdbmicos dentro da
camada e nanotubos possuem assimetrias nas extremidades e nas emendas. Para
esses carbonos desordenados, a transicdo Raman da banda D aparece proxima a
1350 cm™ para excitacdo em 514nm. A raz&o entre as intensidades das bandas D e
G fornece um bom indicador para determinar a cristalinidade local ou a quantidade
de desordem na amostra. As bandas D e G estdo relacionadas a fonons fora do
centro da zona de Brillouin, e 0 comportamento dispersivo € explicado por um
processo de dupla ressonancia Raman. [113] Para as nanofolhas de grafeno, os
resultados mostraram bandas D, G e G em 1340, 1581 e 2768 cm™,
respectivamente (fig.32). Observa-se ainda, quantidade de defeitos (160%) aceitavel
considerando o tamanho reduzido das folhas detectado na microscopia de forca
atbmica.[97,98]
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Espectro Raman das nanofolhas de grafeno
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FIGURA 32 — ESPECTRO RAMAN DAS NANOFOLHAS DE GRAFENO.

Para os nanotubos de carbono a banda G se divide em 2 modos, Optico
longitudinal (LO) e éptico transversal (TO) devido a sua simetria cilindrica (fig.33-a)
[113]. No caso das amostras examinadas, a banda G se dividiu em 2 picos para
ambas as amostras. Assim, as bandas G e D observadas se situaram em 1593,1571
e 1346cm™ para SWNT-M e 1594,1571 e 1346¢cm™ para SWNT-S e para ambas as
amostras tem-se uma taxa baixa de defeitos — 4,2% para SWNT-S e 3,2% para
SWNT-M. [96].(fig.33-b)
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Bandas D e G dos SWNT
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FIGURA 33 — A) REPRESENTAGCAO DOS MODOS DE VIBRAGCAO DA BANDA G EM UM
NANOTUBO. B) ESPECTRO RAMAN DOS SWNT.

Além disso, a forma cilindrica do SWNT apresenta outra transicdo Raman, o
modo de respiracdo radial (RBM), segundo o qual cada atomo na SWNT esta
vibrando na direcao radial. Como a frequiéncia de RBM € inversamente proporcional
ao diametro, ele pode ser usado para determinar o didametro e a metalicidade do
tubo. A energia de transicao optica em funcdo do didmetro do tubo que € obtida pelo
perfil de excitagdo Raman para cada SWNT, e é chamado o Kataura Plot (grafico de
Kataura). Ele pode ser usado para inferir o diametro do tubo e também sua
metalicidade, jA que nanotubos semicondutores apresentam ressonancia RBM perto
de 150 cm™.[113,114] O RBM dos nanotubos estudados com auxilio do Kataura Plot
mostrou maioria de nanotubos metalicos com diametro entre 1,55 e 1,65nm para a
amostra SWNT-M e maioria de nanotubos semicondutores com diametro entre 1,05

e 1,65nm para a amostra SWNT-S (fig.34).
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O livre caminho médio das solu¢cdes branco foi calculado de acordo com a

expressao (4.1.2) e para as nanoestruturas de carbono (Il ), foi calculado de

acordo com a teoria de Debye[108]:

_ 10aT, (4.2.1)
nano 7/-|-

onde a~0,5nmé o parametro de rede, y~1€é a constante de Gruneisen, T é a
temperatura ambiente (T =298K) , e T, é a temperatura de fusdo de cada

nanoestrutura. Os resultados se encontram na tabela 10. Como se observa, para
todas as nanoestruturas de carbono, o caminho livre de fénons em seu interior é
muito menor que a dimensao dessas. Logo, o transporte balistico de calor através
dessas estruturas se mostra improvavel. Fato que leva a prever uma reducao na
eficiéncia térmica desses nanofluidos.

TABELA 10 - LIVRE CAMINHO MEDIO DE FONONS. .[101-106,108,110-112]

Meio Livre caminho médio (nm)
Agua + SDC (0,08%) 0,809
Agua + SDC (0,8%) 0,805
Agua + Triton X-100 (0,86%) 0,750
Grafeno 82,2
SWNT 80,5
C60 7,6

4.2.2 Caracteristicas de Transporte Térmico das Dispersfes

A difusividade térmica das amostras de nanofluidos com nano estruturas de
carbono foi obtida através da espectroscopia via lente térmica com o aparato
descrito na secao 3.2. O experimento foi realizado nas seguintes condi¢des:

e Temperatura e pressdo ambientes;

e Laser de excitacdo em 514 nm e poténcia de 540 a 890mW para as solucdes
branco e de 19 a 34mW para os nanofluidos;

e Cubeta de quartzo de 1mm de caminho 6tico;

e Laser de prova em 632,8 nm.
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Como anteriormente, curvas obtidas experimentalmente foram ajustadas no Origin

8.0™ com base na equacédio 3.2.21. Todas as amostras apresentaram formacdo de

lente térmica divergente. Os resultados diretos estdo dispostos na tabela 11 para

solugbes branco e na tabela 12 para nanofluidos. Alguns perfis de intensidade de

sinal estao dispostos na figura 35.

TABELA 11 - RESULTADOS OBTIDOS VIA ESPECTROSCOPIA DE LENTE TERMICA PARA AS
SOLUCOES BRANCO.

Tempo Caracteristico -t,  Difusividade - D
Branco 5 0 (u.a)
(ms) (10°cm?/s)
Agua+SDC (0,08%) 3,2+0,2 1,37+0,07 0,06
Agua+SDC (0,8%) 2,7+0,3 1,6+0,2 0,05
Agua+Triton X-100 (0,86%) 2,91+0,03 1,49+0,02 0,08

TABELA 12 - RESULTADOS OBTIDOS VIA ESPECTROSCOPIA DE LENTE TERMICA PARA OS
NANOFLUIDOS DE CARBONO

_ Tempo Caracteristico -t Difusividade - D
Nanofluido 3 2 0 (u.a.)
(ms) (10%cm?/s)

Grafeno 11,8+11 0,37+0,03 0,21
SWNT-S 4,0£0,4 11+£0,1 0,11
SWNT-M 3,24+0,09 1,34+0,04 0,074
C60 2,99+0,08 1,45+0,04 0,12
C60NW 3,2+0,1 1,37+0,06 0,11
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Sinal de Lente Térmica para o Nanofluido C6ONW
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FIGURA 35 — SINAIS DE LENTE TERMICA PARA OS NANOFLUIDOS DE CARBONO. (A)
GRAFENO, (B) SWNT-S, (C) SWNT-M, (D) C60, (E) C60NW.
Como se percebe a presenca de surfactantes em solucdo aquosa altera sua
difusividade térmica e, conseqientemente a condutividade térmica. No entanto, ndo
ocorre alteragcdo significativa na capacidade térmica especifica para concentracées
de surfactante inferiores a 0,02mol.kg™[103], de forma que (pc,); =4,180J.97.K™ se
torna uma boa aproximacdo para os fluidos base (solugcdes aquosas de
surfactantes). A concentragdo de particulas (4,), a condutividade térmica k e a

capacidade térmica especifica ((pc,),) foram calculadas através das equacgdes
(4.1.1), (4.1.4) e (4.1.5), respectivamente. Para os valores de (pcp)pforam utilizados

valores encontrados na literatura (tab.13). Os resultados relativos ao transporte
térmico nos nanofluidos de carbono se encontram na tabela 14. A variacdo dos
resultados foi omitida com a finalidade de proporcionar uma melhor visualizagdo dos
mesmos, foram observados desvios de valor inferior a 10% do valor médio em todos

0S casos.



RESULTADOS E DISCUSSAO 94

TABELA 13 — CAPACIDADES TERMICAS ESPECIFICAS DAS NANO ESTRURURAS DE
CARBONO.[97,98,101,102,110]

Capacidade térmica especifica - (pCp)p

Material
(10°3.K1m?®)
Grafeno 0,08
SWNT-S 1,12
SWNT-M 1,12
C60 1,32
C60NW 1,32

TABELA 14 — RESULTADOS FINAIS PARA OS NANOFLUIDOS DE CARBONO

Resultados
) Grafeno Nanotubos (SWNT) Fulerenos (C60)

Nanofluido

Branco | Grafeno | Branco | SWNT-S | SWNT-M | Branco C60 C60NW
Fracéo
Volume - 0,999 - 0,0016 0,0023 - 0,0042 | 0,0015
@ (%)
Capacidade
Térmica
Especifica 4,180 4,139 4,180 4,179 4,179 4,180 4,179 4,179
(PCp)ns
(10°J.K*.m?)
Condutividad
e Térmica 0,672 0,153 0,669 0,460 0,560 0,623 0,606 0,572
K (W.mtK™)
Difusividade
Térmica 1,37 0,37 1,60 1,10 1,34 1,49 1,45 1,37
D (10'm?s™)
dn/dT (K™) - -0,0006 - -0,0016 -0,0011 - -0,0014 | -0,0014

Os resultados obtidos na tabela 14 sdo certamente inesperados, ja que na

literatura encontram-se diversos resultados que reportam aumento de condutividade

térmica para nanofluidos com nano estruturas de carbono (tabela 1). Entretanto,

observou-se reprodutibilidade dos resultados ao se repetir 0s experimentos

exaustivamente. Além disso, no caso dos fulerenos também € possivel encontrar
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resultados desfavoraveis quando se tem agua como fluido base[98]. E interessante
observar que nano estruturas de carbono geram melhorias mais significativas de
transporte térmico em solventes organicos, fato que poderia justificar os resultados
aqui obtidos. Aqui a 4gua foi escolhida como fluido base a fim de se comparar o
efeito de diferentes nanoestruturas (metalicas e carbbnicas) em meio aquoso. Além

disso, observa-se incrementos significativos para fracdes volume superiores a 1%

[94] para SWNT — aqui tem-se ¢, ~0,002% . Além disso, para o caso do fulerenos

temos a possivel formacdo de aglomerados, fato desfavoravel a melhoria de
eficiéncia no transporte térmico. No caso dos SWNT’s temos nanotubos com
comprimentos da ordem de microms, como se observa nas imagens de AFM,
caminho livre médio de fénons de 80nm e baixa concentracdo, fatos que, aliados,
contribuem para que ndo ocorra aumento da eficiéncia térmica. Uma vez que esses
fatores sdo avessos a melhorias no transporte térmico, poderiam, por hipétese, gerar
ndo aumento, mas reducao na eficiéncia térmica desses nanofluidos. Uma deducéao
semelhante seria aplicavel ao nanofluido de grafeno.

Por outro lado, é fato que as melhorias de transporte térmico em nanofluidos
séo ainda um tanto controversas para determinadas nanoestruturas, como carbono
nanoestruturado. Logo, é necessario um maior conhecimento sobre como se da o
transporte térmico nesses materiais assim como a busca de técnicas de producao
aprimoradas que gerem materiais mais eficientes. Nao foi possivel efetuar um
estudo sistematico desses nanofluidos variando-se tamanho e concentracdo dos
nanomateriais, j& que foram fornecidas apenas as amostras presentes neste

trabalho.

43 COMPARACAO ENTRE TODOS OS NANOFLUIDOS ANALISADOS

Certamente € interessante observar os resultados individuais de cada tipo de
nanofluido. No entanto, a comparacdo entre os diversos resultados é capaz de
fornecer um panorama sobre as caracteristicas térmicas desses compostos, assim
como sua aplicabilidade como fluidos de resfriamento. A figura 36 fornece uma

comparacao entre os diversos nanofluidos examinados com relagdo a modificagao
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gue cada um deles sofre em relagédo ao fluido base para a difusividade (a) e a
condutividade (b) térmicas.

Dentre os nanofluidos estudados neste trabalho se observa que apenas os
nanofluidos metélicos apresentaram incrementos positivos, de forma que apenas

esses apresentam potencial para aplicagdbes como fluidos de resfriamento.

Incremento na Difusividade Térmica [C—1 Aumento |
a)
20 —
l Nanofluido
o Au Ag Grafeno SWNT-S;SWNT-M C60 C60NW
T T T T ) T ) T ) T ! T ) 1
X -20
o]
C -
£
S -40
<C
-60 4
-80 4
Incremento na Condutividade Térmica | Incremento
b)
20 -
Nanofluido
Au Ag Grafeno SWNT-SiSWNT-M C60 C60NW
0 I T I T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 1
‘i\o/ -20 +
o
= J
(5]
5 -40-
S
= i
-60 —
-80 —

FIGURA 36 - COMPARATIVO ENTRE OS NANOFLUIDOS EXAMINADOS.
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5 CONCLUSOES

5.1 ESTRUTURA DOS NANOFLUIDOS

Neste trabalho foram estudados nanofluidos de base aquosa. Esses
materiais foram caracterizados estruturalmente através de microscopia de forca
atbmica (AFM), absorcdo UV-visivel e espalhamento Raman.

Para os nanofluidos metdalicos, uma solucdo aquosa extremamente diluida
constituiu o fluido base. As imagens de AFM sugerem a presenca dos
nanoesferdides de ouro e prata. Os espectros de extincdo UV-visivel tornaram
possivel o calculo da distribuicdo de tamanhos com auxilio de simulacdes baseadas
na teoria de Mie para o espalhamento elastico de luz. Obteve-se tamanhos de 10 a
28nm para as nanoparticulas de prata e 48 a 90nm para as de ouro, e didmetros
médios de 15,17nm e 70,82nm.

Os nanofluidos de carbono possuiam como fluido base solucdes diluidas de
surfactantes, deoxicolato de sodio (SDC) para os nanofluidos com grafeno e
nanotubos de carbono (SWNT) e triton X-100 para os nanofluidos de fulereno(C60) e
nanofios (C60NW). Em todos os casos a presenca das nanoestruturas pbde ser
observada através do espectro de absor¢cdo UV-visivel.

As imagens de AFM mostraram nanofolhas de grafeno de tamanho reduzido
e SWNT com diametro da ordem de 1 a 2nm. O espalhamento Raman mostrou
guantidade de defeitos (160%) aceitavel na amostra de grafeno. J4 para os SWNT
observou-se diametros 1 a 1,65nm e quantidade de defeitos inferior a 5%. Além
disso, foi observado uma predominancia de nanotubos metalicos na amostra SWNT -

M e semicondutores em SWNT-S.

5.2 TRANSPORTE TERMICO

A espectroscopia via efeito de lente térmica foi utilizada para obter
diretamente a difusividade térmica dos materiais estudados e indiretamente a
condutividade térmica. Foi observado que a presenca das nanoestruturas em

disperséo afeta significativamente o transporte térmico em meio liquido.
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No caso dos nanofluidos metalicos foi obtido um aumento de 20% e 16%
nas condutividade e difusividade térmicas para prata e ouro, respectivamente. A
adicdo das nanoparticulas ndo gerou alteracdo significativa na capacidade térmica
especifica, tendo em vista a baixa concentracao.
Para os nanofluidos de carbono obteve-se uma reducéo das condutividades
e difusividades térmicas como descrito a seguir:
e 77% para o grafeno;
e 31% para SWNT-S;
e 16% para SWNT-M,;
o 3% para C60;
o 8% para C60NW.
Os trés primeiros resultados sdo inesperados. As razfes mais provaveis seriam o
tipo de surfactante utilizado para estabilizar as solugdes assim como a
incompatibilidade entre nano carbono e o meio aquoso. Além disso, nota-se que

apenas no caso do grafeno houve uma reducéo significativa da capacidade térmica.

5.3 APLICACOES

Este trabalho teve também como objetivo avaliar a aplicabilidade desses
nanofluidos como meio de dissipacdo de calor. Uma vez que apenas os nanofluidos
metdalicos apresentaram melhorias no transporte térmico se comparados a agua,
apenas esses se prestariam a aplicacdo proposta. JA no caso dos nanofluidos de

carbono o mesmo nao se verifica.



BIBLIOGRAFIA

[1] The History of Nanothecnology.
http://nanoinstitute.utah.edu/portal/site/nanoinstitute/menuitem.b8a5b35f12d1cba65b
2c5b69c¢1e916b9/?vgnextoid=51046d2ce9ee0210VgnVCM1000001c9e619bRCRD&
vgnextchannel=37afd327dd4b0210VgnVCM1000001c9e619bRCRD - acessado em
15 de novembro de 2011.

[2] Conceitos Béasicos Relacionados a Nanociéncia.

http://maisunifra.com.br/conteudo/conceitos-basicos-relacionados-a-nanociencia/#6 -

acessado em 15 de novembro de 2011.

[3] Maria Mé&e de Jesus. http://maria-maedejesus.blogspot.com/2011/02/prece.html -

acessado em 15 de novembro de 2011.
[4] Foutain,H. The New York Times.

http://www.nytimes.com/2006/11/28/science/28observ.html - acessado em 15 de

novembro de 2011.

[5] Carbon nanotubes in an ancient Damascus sabre. http://www.physik.tu-

dresden.del/isp/nano/uebersicht.php - acessado em 15 de novembro de 2011.

[6] Dip-pen Nanolithography. http://en.wikipedia.org/wiki/Dip-pen_nanolithography -

acessado em 15 de novembro de 2011.
[7] Chaves,A. Nanociéncia e Nanotecnologia.

http://www.comciencia.br/reportagens/nanotecnologia/nanol17.htm- acessado em 15

de novembro de 2011.

[8] Wang, X. Q. And Mujumdar, A.S. International Journal of Thermal Sciences
(2007) 46, 1-19.

[9] Choi, S. U. S., Developments and Applications of Non-Newtonian Flows, Singer,
D.A., and Wang, H.P., (eds.), American Society of Mechanical Engineers, New
York,(1995), 99.

[10] Keblinski, P., Eastman, J. A. and Cahill, D. G.. Materials Today (2005) Jun, 36-
44.

[11] Eastman, J.A., et al. Applyed Physics Letters (2001) 78 (6) 718.

[12] Choi, S.U.S. et al. Applyed Physics Letters (2001) 79 (14) 2252.

[13] Keblinski, P., International Journal of Heat and Mass Transfer (2002)45,855-863.
[14] O’Neal, D.P., et al. Cancer Letters (2004) 109 (2) 181.


http://nanoinstitute.utah.edu/portal/site/nanoinstitute/menuitem.b8a5b35f12d1cba65b2c5b69c1e916b9/?vgnextoid=51046d2ce9ee0210VgnVCM1000001c9e619bRCRD&vgnextchannel=37afd327dd4b0210VgnVCM1000001c9e619bRCRD
http://nanoinstitute.utah.edu/portal/site/nanoinstitute/menuitem.b8a5b35f12d1cba65b2c5b69c1e916b9/?vgnextoid=51046d2ce9ee0210VgnVCM1000001c9e619bRCRD&vgnextchannel=37afd327dd4b0210VgnVCM1000001c9e619bRCRD
http://nanoinstitute.utah.edu/portal/site/nanoinstitute/menuitem.b8a5b35f12d1cba65b2c5b69c1e916b9/?vgnextoid=51046d2ce9ee0210VgnVCM1000001c9e619bRCRD&vgnextchannel=37afd327dd4b0210VgnVCM1000001c9e619bRCRD
http://maisunifra.com.br/conteudo/conceitos-basicos-relacionados-a-nanociencia/#6
http://maria-maedejesus.blogspot.com/2011/02/prece.html
http://www.nytimes.com/2006/11/28/science/28observ.html
http://www.physik.tu-dresden.de/isp/nano/uebersicht.php
http://www.physik.tu-dresden.de/isp/nano/uebersicht.php
http://en.wikipedia.org/wiki/Dip-pen_nanolithography
http://www.comciencia.br/reportagens/nanotecnologia/nano17.htm

101

[15] Ajayan, P.M. et al. Nanocomposite Science and Technology. Wiley-VCH (2003).

[16] Gaussian Beam. http://en.wikipedia.org/wiki/Gaussian_beam - acesso em 17 de

novembro de 2011.
[17] NSG Group. Thermal Lens Spectroscopy.

http://www.nsg.co.jp/en/it/c2/lens/tim.html - acesso em 17 de novembro de 2011.

[18] Acafrdo, A. Lentes Termicas. Dissertacdo de Mestrado. Departamento de Fisica,
Universidade Federal de Juiz de Fora, Juiz de Fora, 2008.
[19] Dyi-Lasers.Co. http://www.laserholics.com/showthread.php?2911-BEAM-

CHARACTERIZATION-Camera-based-sensors-characterize-laser-beams —

acessado em 19 de novembro de 2011.

[20] Yariv, A. Introduction to Optical Electronics. (1971) Holt, Rinehart and
Winston,Inc. Chapter 3.

[21] Shen, J., Lowe, R.D. e Snook, R.D. Chemical Physics. (1992) 165, 385-396.
[22] Hahn, D. W. Aerospace Engineering. (2007)182(February), 1-13.

[23] Long, D. A. The Raman Effect. (2002) John Wiley & Sons, New York.

[24] Hahn, D. W. Aerospace Engineering. (2009 - July), 1-13.

[25] Kerker, M. The scattering of light and other electromagnetic radiation.
(1969). New York: Academic.

[26] Bohren, C. F. and Huffman D. R. Absorption and Scattering of Light by Small
Particles (1983), John Wiley and Sons, Inc.

[27] Mie G., Annalen der Physik (1908) 25, 377.

[28] Binning G., Quate C. F., Gerber Ch.. Physics Review Letters. (1986)56 (9), 930.
[29] Microscopia de Forca Atdmica. (Apostila da SBF)
http://pt.scribd.com/doc/46882712/Apostila-SBF-Microscopia-Forca-Atomica -

acessado em 20 de novembro de 2011.

[30] Wiesendanger,R. Scanning Probe Microscopy and Spectroscopy, Methods and
Applications.(1994) Cambridge University Press, NY. Part One, Chapter 2.

[31] Atomic Force Microscopy and other Scanning Probes.
http://csacs.mcqill.ca/francais/docs/CHEM634/AFM_Rosei2.pdf - acesso em 20 de

novembro de 2011.

[32] Han, Z. Nanofluids with Enhanced Thermal Transport Properties. (2008) Ph.D.
Thesis. Department of Mechanical Engineering, University of Maryland at College
Park, Maryland, U.S.A.


http://en.wikipedia.org/wiki/Gaussian_beam
http://www.nsg.co.jp/en/it/c2/lens/tlm.html
http://www.laserholics.com/showthread.php?2911-BEAM-CHARACTERIZATION-Camera-based-sensors-characterize-laser-beams
http://www.laserholics.com/showthread.php?2911-BEAM-CHARACTERIZATION-Camera-based-sensors-characterize-laser-beams
http://pt.scribd.com/doc/46882712/Apostila-SBF-Microscopia-Forca-Atomica
http://csacs.mcgill.ca/francais/docs/CHEM634/AFM_Rosei2.pdf

102

[33] Maxwell, J. C. A treatise on electricity and magnetism. (1873) Dover
Publications.

[34] Chon, C. H., Kihm, K. D., Lee, S. P., e Choi, S. U. S. Applied Physics Letters.
(2005) 87(15), 153107-1531.

[35] Xuan, Y. and Li, Q. International Journal of Heat and Fluid Flow (2000) 21, 58-
64.

[36] Buongiorno, J. Journal of Heat Transfer (2006)128, 240.

[37] Das, S. K., Putra, N., and Roetzel, W. International Journal of Heat and Mass
Transfer. (2003)46(5), 851-862.

[38] Chen, G. Journal of Heat Transfer. (1996) 118, 539-545.

[39] Chen, G., Borca-Tasciuc, D., and Yang, R. G. Encyclopedia of Nanoscience and
Nanotechnology. (2004) 7, 429-459.

[40] Warrier, P., Yuan, Y., Beck, M. P. and Teja, A. S. American Institute of Chemical
Engineers Journal (2010) 56 (12), 3243-3256.

[41] Beck, M.P., Yuan, Y., Watrrier, P. e Teja A.S. Journal of Nanoparticles Research.
(2009) 11, 1129-1136.

[42] Xie H.Q., Wang J.C., Xi T.G., Liu Y. e Ai F. Journal of Materials Science Letters.
(2002) 21, 1469-1471.

[43] Lee D., Kim J.W., Kim B.G. Journal of Physical Chemistry B. (2006)110,4323—
4328.

[44] Wright B., Thomas D., Hong H., Groven L., Puszynski J., Duke E., Ye X., Jin S.
Applied Physics Letters. (2007) 91, 173116.

[45] Li L., Zhang Y.W., Ma H.B., Yang M. Physics Letters A. (2008)372, 4541-4544.
[46] Evans W., Fish J., Keblinski P. Journal of Chemical Physics. (2007) 126,
154504.

[47] Jang S.P., Choi S.U.S. Applied Physics Letters. (2004) 84, 4316-4318.

[48] Xuan Y.M., Li Q., Zhang X., Fujii M. Journal of Applied Physics. (2006)100,
043507.

[49] Turian R.M., Sung D.J., Hsu F.L. Thermal conductivity of granular coals, coal-
water mixtures and multi-solid/liquid suspensions. Fuel (1991) 70,1157-1172.

[50] Liang L.H., Li B. Physics Reviews B. (2006) 73,153303.

[51] Tsai, C. Y., Chien, H. T., Ding, P. P., Chan, B., Luh, T. Y., Chen, P. H. Materials
Letters (2004) 58, 1461-1465.



103

[52] Kang, S.W., Wei, W. C., Tsai, S. H., Yang, S. Y. Applied Thermal Engineering
(2006) 26, 2377-2382.

[53] Dieringer, J. A., McFarland, A. D., Shah, N. C., Stuart, D. A., Whitney, A. V.,
Yonzon, C. R, Young, M. A., Zhang, X. and Van, R. P. Faraday Discuss (2006)132,
9.

[54] Nikoobakht, B. e El-Sayed, M. A. The Journal of Physical Chemistry A (2003)
107, 3372.

[55] Wong K. V. e De Leon O. Advances in Mechanical Engineering. (2010) ,1-11.
[56] Yu W., France D.M., Routbort J. L., e Choi S. U. S. Heat Transfer Engineering.
(2008) 29 (5), 432—-460.

[57] Routbort J., et al., Argonne National Lab, Michellin North America, St. Gobain
Corp.(2009)
http://www1.eere.energy.gov/industry/nanomanufacturing/pdfs/nanofluids industrial
cooling.pdf.

[58] Han Z. H., Cao F. Y., e Yang B. Applied Physics Letters. (2008) 92 (24),3 pgs.
[59] Donzelli G., Cerbino R., e Vailati A. Physical Review Letters. (2009) 102 (10),
4pgs.

[60] Kim S. J., Bang I. C., Buongiorno J., e Hu L. W. Bulletin of the Polish Academy
of Sciences—Technical Sciences. (2007) 55 (2), 211-216.

[61] Boungiorno J., Hu L.-W., Kim S. J., Hannink R., Truong B.,e Forrest E. Nuclear
Technology. (2008) 162 (1), 80-91.

[62] Chopkar M., Das P. K., e Manna |. Scripta Materialia. (2006) 55 (6),549-552.
[63] Kao M.J., Lo C.H., Tsung T.T., Wu Y.Y., Jwo C.S., e

Lin H.M. Journal of Alloys and Compounds. (2007) 434-435, 672—-674.

[64] Shawgo R. S., Grayson A. C. R., Li Y., e Cima M. J. Current Opinion in Solid
State and Materials Science. (2002) 6 (4),329-334.

[65] Labhasetwar V. e Leslie-Pelecky D. L. Biomedical Applications of
Nanotechnology (2007) John Wiley & Sons, New York, NY, USA.

[66] Frens, G. Nature Physical Science (1973) 241, 21-23.

[67] Ji, X. Song, X., Li, J., Bai, Y., Yang, W. and Peng, X. Journal of American
Chemical Society (2007) 129, 13939-13948



104

[68] Nanopatrticle Synthesis. http://www.uni-

konstanz.de/FuF/Physik/nano/plech/synthesis.html - acesso em 2 de janeiro de
2012.
[69] Graphene sheet. http://www.zeitnews.org/images/stories/graphene_sheet.jpg -

acesso em 2 de janeiro de 2012.

[70] SWNT-MWNT. http://science.uwaterloo.ca/~foldvari/images/SWNT-MWNT.|pg
[71] C60. http://www.thenanoage.com/images/C60.jpg - acesso em 2 de janeiro de
2012.

[72] Gordon J. P., R. C. C. Leite, R. S. Moore, S. P. S. Porto, and J. R. Whinnery . J.
Applied Physics. (1965) 36, 3.

[73] Slater, J. C. Quantum Theory of Molecules and Solids. Vol. 3. (1974) New York:
McGraw-Hill.

[74] Camden, J. and Schatz, G.C. Nanosphere Optics Lab (2009) 10254/nanohub-
r1309.2.

[75] Ingle, J. D. J. and Crouch,S. R. Spectrochemical Analysis (1988) Prentice Hall,
New Jersey, 34-35;372-386.

[76] Wilson R.A. e Bullen H.A. Basic Theory - Atomic Force Microscopy (AFM).
http://asdlib.org/onlineArticles/ecourseware/Bullen/SPMModule BasicTheoryAFM.pdf
- acesso em 29 de dezembro de 2011.

[77] Weber, A. Raman Spectroscopy of Gases and Liquids.Topics in Current Physics.
(1979) John Springer-Verlag, Berlin.

[78] Zhang, X., Gu, H., Fujii, M. Experimental Thermal and Fluid Science (2007) 31,
593-59.

[79] Patel, H.E., Das, S.K., Sundararajan, T., Nair, A.S., George, B. and Pradeep, T.
Applied Physics Letters (2003) 83 (14), 2931-2933.

[80] Liz-Marzan, L.M. Langmuir (2006) 22, 32-41.

[81] Link, S. and EI-Sayed, M.A. Journal of Physical Chemistry B (1999) 103, 4212-
4217.

[82] Rocha, T.C.R. Nanoparticulas Metalicas Anisotropicas: Mecanismos de
Formacéao e Aplicacdes Opticas. Tese de Doutorado (2008). Universidade Estadual
de Campinas (UniCamp).

[83] Buongiorno, J. Journal of Heat Transfer (2006)128, 240.

[84] Zhoua, S.Q. and Ni, R. Applied Physics Letters (2008) 92, 093123-1 - 093123-3.


http://www.uni-konstanz.de/FuF/Physik/nano/plech/synthesis.html
http://www.uni-konstanz.de/FuF/Physik/nano/plech/synthesis.html
http://www.zeitnews.org/images/stories/graphene_sheet.jpg
http://science.uwaterloo.ca/~foldvari/images/SWNT-MWNT.jpg
http://www.thenanoage.com/images/C60.jpg
http://asdlib.org/onlineArticles/ecourseware/Bullen/SPMModule_BasicTheoryAFM.pdf

105

[85] Conde, M. International Journal of Thermal Sciences (2004) 43, 367-382.

[86] Salabat, A., Shamshiri, L. and Sahrakar, F. Journal of Molecular Liquids (2005)
118, 67— 70.

[87] Laliberté, M. Journal of Chemical & Engineering Data (2009) 54, 1725-1760.

[88] Pérez, J.L.J., Fuentes, R. G., Ramirez, J. F. S., Cruz-Orea, A. The European
Physical Journal Special Topics (2008) 153, 159-161.

[89] Salazar, A. European Journal of Physics (2003) 24, 351-358.

[90] Jorio A., Matinaga F. M., Righi A., Dantas M. S. S., Pimenta M. A., Souza Filho
A. G., Mendes Filho J., Hafner J. H., Lieber C. M., Saito R., Dresselhaus G., e
Dresselhaus M. S. Brazilian Journal of Physics. (2002) 32 (4), December, 921-924.

[91] Cataldo F. European Polymer Journal. (2000) 36, 653-656.

[92] Ferrari A. C., Meyer J. C., Scardaci V., Casiraghi C., Lazzeri M., Mauri F.,
Piscanec S., Jiang D., Novoselov K. S., Roth S., e Geim A. K. Physical Review
Letters. (2006) 97 (187401), 1-4.

[93] Avsec, J. and Oblak, M. International Journal of Heat and Mass Transfer (2007)
50, 4331-4341.

[94] Zhang, X. et al. Experimental Thermal and Fluid Science (2007) 31, 593-599.

[95] Wang, X.Q. et al. Brazilian Journal of Chemical Engineering (2008) 25 (04), 631-
648.

[96] Maciel I.O., Ph.D. Thesis, UFMG (2009).

[97] Miyazawa, K. et al., Journal of American Ceramics Society. (2001) 84 (12),
3037-3039.

[98] Miyazawa, K. et al. Science and Technology of Advanced Materials. (2005) 6,
388-393.

[99] C. Fantini et al. Chemical Physics Letters. (2009) 473, 96-101.

[100] Anjos V., Andrade A. A., Bell M. J. V. Applied Surface Science. (2008)255, 698-
700.

[101] Tersoff, J. and Ruoff, R. S. Physics Review Letters.(1994) 73(5), 676-679.
[102] Young A. F. and Kim P. Nature Physics. (2009)5, 222.

[103] Rameshwar Jha and J. C. Ahluwalia J. Physical Chemistry. (1994) 98, 9115-
9118.



106

[104] Triton X-100. http://www.snowpure.com/docs/triton-x-100-sigma.pdf . Acessado
em 12 de janeiro de 2012.

[105] Jin, Y. et al. Journal of Physical Chemistry. (1992) 96, 5151-5156.

[106] Sodium Deoxycholate. http://www.piercenet.com/browse.cfm?fldID=5AEA3FF6-
A1ED-4054-841D-42FF0097191B - acessado em 15 de janeiro de 2012.

[107] Hwang Y., Lee J.K., Lee C.H., Jung Y.M., Cheong S.I., Lee C.G., Ku B.C., Jang
S.P. Thermochimica Acta. (2007) 455, 70-74.

[108] Jang S.P. and Choi S.U.S. Journal of Heat Transfer. (2007) 129, 617-623.
[109] Ashcroft N.W. and Mermin N.D. Solid State Physics. (1976) Harcourt, Inc.

[110] WolphramAlpha. Buckminsterfullerene -
http://www.wolframalpha.com/input/?i=buckminsterfullerene&lk=1&a=ClashPrefs *C
hemical.FullereneC60- - acesso em 21 de fevereiro de 2012.

[111] Zhang K. et al. Nanotechnology . (2007) 18 , 285703.

[112] Zakharchenko K.V. ET al. Physics Condensed Matter. (2011) 23, 202202 (4pp).
[113] Dresselhaus M.S., Jorio A. e Saito R. Annual Review of Condensed Matter
Physics. (2010) 1, 89-108.

[114] Alvarez L., Righi A., Maciel 1.0., Pimenta M.A., Michel T., Marquis R., Meunier
S., and Sauvajol J.L. Physica Status Solid B. (2009) 11-12, 2444-2447.


http://www.snowpure.com/docs/triton-x-100-sigma.pdf
http://www.piercenet.com/browse.cfm?fldID=5AEA3FF6-A1ED-4054-841D-42FF0097191B
http://www.piercenet.com/browse.cfm?fldID=5AEA3FF6-A1ED-4054-841D-42FF0097191B
http://www.wolframalpha.com/input/?i=buckminsterfullerene&lk=1&a=ClashPrefs_*Chemical.FullereneC60-
http://www.wolframalpha.com/input/?i=buckminsterfullerene&lk=1&a=ClashPrefs_*Chemical.FullereneC60-

APENDICE



108

AE’ENDICE — MODELO TEORICO DETALHADO DO EFEITO DE LENTE
TERMICA

A. INTRODUCAO
Neste apéndice sera apresentado em detalhe o modelo tedrico proposto por
J.Shen e colaboradores [21] para o experimento de lente térmica de duplo feixe na
configuracdo de modo descasado. Seu esquema geométrico esta ilustrado na figura
A.1.1. As grandezas com sub-indice "p" séo referentes ao feixe de prova, ja o sub-
indice "e", refere-se ao feixe de excitacdo. A posi¢cao da cintura minima do feixe de

prova (w,,) € tomada como origem do eixo Z. Uma amostra de espessura | €
colocada em z; e o plano do detector esta localizado em (z,+2,). w,€ ®, S30

respectivamente o raio do feixe de prova na amostra e o raio do feixe de excitacao.

PELEN

Plano do
detector

Amostra

_,_,_—-///Feixe de excitacdo

>7

Feixe de prova

e .
Z, i

s

FIGURA 37 - ESQUEMA GEOMETRICO DA POSICAO DOS FEIXES NO MODO DESCASADO. [21]

Nessa configuragcdo uma amostra de baixa absorcéo Optica é iluminada por
um feixe de perfil de intensidade gaussiano enquanto outro feixe, também gaussiano
e colinear ao primeiro, mas de baixa poténcia, serve de laser de prova para a lente
térmica. Para que o modelo seja valido, a amostra deve obedecer as seguintes
condicoes:

1. A espessura da amostra € considerada fina se comparada a menor das
distancias confocais, para garantir que o didametro dos feixes seja
constante através da amostra.

2. As dimensdes da amostra sao grandes se comparadas ao raio do feixe

de excitacédo, w, na amostra, para evitar efeitos de borda.
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3. A poténcia absorvida pela amostra é baixa e ndo ha correntes de

conveccao.
4. dn/dT , a variacéo do indice de refragéio é constante com o aumento de

temperatura do sistema (amostra).

5. Nao ocorre luminescéncia.

B. CALCULO DO GRADIENTE DE TEMPERATURA
A intensidade do feixe de excitacdo (I) em funcdo do raio da amostra (r)
pode ser expressa como:

I(r)= 2Pez exp[—z—er (B.1)

T, A

Onde I(r) e Pe sdo a intensidade e a potencia total (em watts) do laser de excitagao
respectivamente. O laser de excitacdo aquece a amostra de forma radial. O calor

gerado entre r e r+dr por unidade de comprimento e unidade de tempo é dado por:

Q(r)dr =2z Al(r)dr (B.2)
Onde A é o coeficiente de absorcdo da amostra (em cm™). Substituindo B.1 em B.2,
tem-se:
2
Q(r)=27A 2Pez exp(—z—rzj (B.3)
T, a,

O aumento de temperatura na amostra em funcéo do tempo (t) e de r € encontrado a

partir equacao diferencial de transferéncia de calor a seguir:

Q(r) =c,o%[AT(r,t)]—kVZ[AT(r,t)] (B.4)

Essa equacao deve seguir as seguintes condi¢cdes de contorno:
AT (r,0)=0 (B.5)
AT (o0,t) =0 (B.6)

Nas equacdes B.4 a B.6, c, € o calor especifico (em J/g.K), p € a densidade (g/cm®)

e k, a condutividade térmica (J/s.cm.K).
A solucdo da eq.B.4, ou seja, 0 aumento de temperatura na amostra em

funcdo do tempo (t) e de r da-se por:

AT(r,t)=ﬁQ(r')G(r,r',t')dt'dr' (B.7)
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Aqui G(r,r',t") é afuncéo de Green,

1 r2+r'2 rr'
G(r,r'\t)=——exp| — I B.8
( ) Akt Xp[ 4Dt ) O(ZDt'J B8

e Q(r") vem da equacao B.3.
Na equacdo B.7, D=k/pc é a difusividade térmica (cm?s™) da amostra e |y a

funcdo de Bessel modificada:

» 2m
0=, (B.9)
powrd (m')2 4Dt
Substituindo B.9, B.8 e B.3 em B.7, apos fazer as modificacdes necessarias, obtém-
se:
t 2/ 2
AT (r,t) = ZPQAZ_[ L exp —M t' (B.10)
wcpaw; 3 1+2t't, 1+2tt,
onde
2
a,
= B.11
=D (B.11)

€ 0 tempo caracteristico da amostra. Através dele obtém-se a difusividade térmica

da amostra (D=k/ pc). Esta, por sua vez, fornece a condutividade térmica da

amostra (k). A derivagdo acima trata o calor produzido pela absor¢do da energia do
feixe de excitacdo como uma fonte de calor linear e, a amostra como infinita com

relacdo a w,. Essa derivacdo supde que toda a energia absorvida é convertida em

calor.

C. O GRADIENTE DO INDICE DE REFRAQAO E MUDANCA DE FASE DO
FEIXE DE PROVA

O indice de refracdo da amostra € funcéo do raio da amostra e do tempo. A

variagcao na temperatura faz com que ele se modifique de acordo com a equagao

C.1. Assim, a amostra funcionara como elemento Optico, causando mudanca de fase

do feixe de prova através dele.

dn
n(r,t) =n, +EAT(r,t) (C.1)

Aqui no € o indice de refracdo na temperatura inicial; dn/dT , a mudanca do indice de

refracdo com a temperatura (K™).
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A mudanca de fase causada no feixe de prova por n(r,t) € dada por:
27 27, dn
® =—1I|n(r,t)—n(0,t)[=—I1—|AT (r,T)-AT (O, T C.2
l[()()]idT[()()] (C.2)

p p

onde 2, € o comprimento de onda do feixe de prova.

Substituindo B.10 em C.2, ® pode ser escrito como:

2 2
() _op_ 1L 1—exp —M dt’ (C.3)
t, 701+ 2t'/t, 1+2t'/t,
onde deve ser destacado o parametro &
__RAldn (C.4)
k4, dT

Essa equacdo fornece a variacdo do indice de refracdo com temperatura para
amostras de fluidos.

Para analisar a variacdo intensidade do feixe de prova devido ao efeito de
lente térmica, deve-se observar a amplitude complexa do campo elétrico laser de

prova. Antes da amostra, essa amplitude pode ser expressa por:

2P 2 2
Up(r,zl)zJ—piexp —i£(221+r—J—r—2 (C.5)
T oW, A, R, ) @,

Onde P, e Ry, sdo, respectivamente, a poténcia total do laser e prova e o raio de

curvatura do laser de prova em z,. Imediatamente apds atravessar a amostra, o

feixe de prova esta sujeito & mudanca de fase ® causada pela lente térmica. Essa

mudancga é expressa modificando-se a equacédo C.5 como a segquir:

Up(r,zl)zBexp{—i[fg +®)—r—z} (C.6)

p-ip

B:‘/ZPe iexp —iz—”zl (C.7)
T o, Ay

Aqui a poténcia absorvida do feixe de prova pela amostra é considerada desprezivel

onde

comparada a do feixe de excitacao.
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D. PROPAGACAO DO FEIXE DE PROVA
Imediatamente apds atravessar a amostra, o feixe de prova se propaga até o
plano do detector e pode, logo, ser tratado como difracdo, usando a teoria de
difracéo de Fresnel. Considera-se apenas o ponto central do feixe de prova no plano
do detector. Nos calculos que se seguem o0s sub-idices "p" e "e", referem-se aos
feixes de prova e excitacdo, respectivamente.
A amplitude complexa do feixe de prova no seu centro, usando coordenadas

cilindricas, é dada por:

.27 .27 % . 7Tr2
U,(z,+2,t)=i ey exp[—lz2 ﬂ_ph.u o (T, zl)exp{—l ey J rdr (D.1)
Seja
2
r
@,
2
C =i exp(—iz—ﬁzzJ (D.3)
pZ2 Ao
Substituindo C.6 em D.1, temos:
0 P a)z wZ
Up(zl+zz,t):CIexp —g—iL—[%+%Jg+®] dg (D.4)
0 p p 2
Para o feixe de prova:
7 2
oF = o, [1{2—1} ] (D.5)
72 +77
R, =—"—=¢ (D.6)
Zl
onde
7w
7z =_—_70° D.7
== ©.7)

p
Z. € chamada distancia confocal do laser de prova.
Entao,

2
LS SR RN PPN Y =V'+5(V’2+1)=V (D.8)
ﬂ’p Rip Z Zc Zz Z Z2

C c
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onde
vi=h (D.9)
ZC
Quandoz,>z_, V =V’ e D.4 pode ser escrita como
Up(zl+zz,t)=Cjexp[—(1+iv)g]e’i®dg (D.10)
0
Para resolver essa integral de forma analitica, faz-se a seguinte aproximacéo, para
D x1:
exp(—id)~1—-id (D.11)
A integral de difragéo fica:
U, (2 +12,,t)=C[(1+i®)exp[-(1+iV )g |dg (D.12)
0
Seja
o 2
m= (ﬂ] (D.13)
a)e

m indica o grau em gue os feixes de excitacdo e de prova estdo descasados. A

mudanca de fase é entéo:

o0r 1 -2mg
O=— 1-ex dt’ D.14
t ;[1+2t’/ti p[1+2t'/tC H ( )

C

Substituindo D.14 em D.12 e fazendo a integragdo em g e entdo em t’, o resultado

final no centro de intensidade:

1) =]V, (z+2,.t) (D.15)
) : 2
o )
I(t)=1(0) 1—gtan’l - 2mv 2 :
2 [(1+2m) +V2}(tc/2t)+1+2m+v2 4 (1+2m)2+V?2

(D.16)
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Onde

2

C
1+iV

1(0) = (D.17)

€ o valor de I(t) quando t ou @ é zero. Faz-se aqui a seguinte consideracdo ao lidar

com a propagacao do feixe de prova:

4

% <z (D.18)

Em que a é a maxima dimensdo transversal do feixe de prova.

E. PONTOS IMPORTANTES DA TEORIA
Aqui seguem o0s pontos mais importantes da teria para analise dos
resultados experimentais:

e Equacéo da lente térmica:
2

2mv
[(1+ 2m)’° +V2}(tc/2t)+1+ 2m+V?2

I(t)=1(0) 1—§tan1 (D.19)
(equacdo D.16 modificada) Esta equacado foi usada para ajustar as curvas
obtidas experimentalmente. O termo considerado expressa a evolugéo
temporal do sinal captado pelo detector. O termo omitido, por outro lado, vem
das aproximac0es feitas na integral de difracdo de Fresnel e ndo contribui de
maneira apreciavel para o resultado.

e = Fornece a variacdo do indice de refracdo com temperatura (dn/dT):

__RAldn (D.20)
kA, dT
e Tempo caracteristico da amostra:
2
a,
=— D.21
=15 (D.21)

Através dele podemos obter a difusividade térmica da amostra (D=k/pc).

Esta, por sua vez, nos fornece a condutividade térmica da amostra ( k).



