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Resumo

Este trabalho estuda as propriedades 6ticas de nanofluidos com vista a sua utilizagdao para a
absorcdo volumétrica de radiacdo solar em receptores térmicos de absorcdo direta (DASC). Foi
utilizado um modelo de reflexdo e absor¢cdo espectral de nanofluidos para determinar a
transmissividade em funcdo do indice de refracdo complexo do fluido base e das particulas, assim
como da sua concentracdo volumétrica. Foram testadas oito amostras usando dgua e dleo térmico
como fluido base e nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT) de diferentes tamanhos
e em diferentes concentracbes. O indice de refracdo do dleo, ndo disponivel em literatura, foi
determinado através de um algoritmo numérico a partir de valores experimentais. Os valores de
transmissividade espectral dos nanofluidos obtidos pelo modelo foram confrontados com os
resultados das medicdes realizadas com um espectrofotdmetro, observando-se que a concordancia

com os valores modelados é melhor no caso de particulas maiores e concentracdes mais baixas.

Palavras-chave: energia solar, recetor térmico, nanofluidos, absorcdo direta, MWCNT, DASC.






Modelling of the radiative properties of nanofluids with application in Direct

Absorption Solar Collectors (DASC)

Abstract

This work adresses the study of the optical properties of nanofluids, aiming its use for volumetric
absorption of solar radiation in Direct Absorption Solar Collectors (DASC). A model of spectral
reflection and absorption was used to determine the transmissivity of nanofluid depending on the
complex refractive index of both base fluid and particles, along with volumetric concentration of
nanoparticles. Eight samples of nanofluid with water or heat transfer oil as base fluid and Multi-
Walled Carbon Nanotubes (MWCNT) with different size and concentration were tested. The
refractive index of oil, not available in literature, was determined from experimental values using a
numerical algorithm. The theoretical transmissivity of the nanofluids was compared with the
experimental results measured with a spectrophotometer, finding that the accuracy of the model is

better when nanoparticles are bigger and concentration is lower.

Keywords: solar energy, solar thermal receiver, nanofluid, MWCNT, DASC.
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1 Introdugdo

A elevada demanda de energia, causada pelo rdpido crescimento da populagdo mundial, assim
como da sua industrializacdo, tornou a geracao de eletricidade e calor a partir de fontes renovaveis
uma alternativa sustentavel e abundante com respeito a tradicional geracdo que provém dos
combustiveis fésseis. Com o desenvolvimento tecnoldgico em curso nesta area é de esperar que a
geracao de energia a partir de fontes renovaveis se torne cada vez mais barata e competitiva com
as fontes convencionais. A energia do Sol, em particular, é usada para geracdo de eletricidade de
forma direta (tecnologias fotovoltaicas) ou indireta, através de ciclos termodindmicos (tecnologias
solares térmicas), assim como é usada na geracdo de calor a baixa temperatura para utilizacdo no
sector residencial e de servicos, na geracdo de calor de processo para a indUstria, para a secagem
de materiais, dessalinizacdo de dgua, processamento de materiais a alta temperatura, producdo de
combustiveis sintéticos e em cozinha solar com fornos solares [1]. As utilizacGes e tecnologias de
aproveitamento da energia solar sdo bastante vastas. A melhoria da performance dos sistemas
solares térmicos é uma das areas da engenharia da energia em constante desenvolvimento, com o
objetivo de resolver os principais obstaculos ainda presentes, como sejam a sua menor densidade
energética e a dificuldade de armazenamento [1], em compara¢do com os combustiveis fosseis, por

exemplo.

Varios autores, como por exemplo [2]-[4], indicaram como possibilidade de melhoramento da
eficiéncia de sistemas solares térmicos o uso de uma nova classe de fluidos formados por
suspensdes de particulas sélidas metdlicas ou ndao metdlicas com dimensdo da ordem dos
micrometros ou de nandmetros, em vez dos tradicionais fluidos de transferéncia de calor (dgua ou
dleos térmicos). Nesse caso, o fluido assim construido é denominado de nanofluido. A adi¢cdo destas
particulas permite realizar a chamada absor¢ao volumétrica de radiagcdo solar em recetores solares
térmicos de absorgao direta, pois todo o volume de nanofluido participa diretamente na absorc¢ado

de energia.

Foi demonstrado que a adi¢ao de pequenas fragdes de nanoparticulas metalicas no fluido de base
melhora significativamente as propriedades termodindmicas e de transporte do fluido [3]. Em
particular, a possibilidade de aproveitar a elevada absortividade das nanoparticulas em regides
especificas do espectro eletromagnético permite realizar sistemas em que o nanofluido é

praticamente opaco para a radiagdo visivel e infravermelha préxima, dependendo da concentracao



de nanoparticulas e do caminho ético, onde se concentra grande parte da poténcia emitida pelo Sol

[1].

Estudos experimentais realizados com nanoparticulas de Ag;Al em agua ou etilenoglicol [5], com
nanotubos de carbono (CNT) ou vapor-grown carbon fibers (VGCF) em resina epoxi [6], [7]
reportaram aumentos da condutividade térmica do fluido entre 50% e 125%. Numa outra
experiéncia realizada com nanoparticulas de ouro e prata, foram verificados aumentos menores
desta propriedade [8], embora ainda significativos (entre 5% e 21%). No caso de um fluido baseado
em particulas micrométricas, o aumento da condutividade térmica serd inferior pois, para idéntica
fracdo volumétrica, no caso dos nanofluidos existe uma maior superficie util de transferéncia de

calor entre as nanoparticulas e o fluido base [3].

Em relacdo a viscosidade, que é uma propriedade de transporte associada a resisténcia que o fluido
oferece a deformacdo por cisalhamento, sendo o coeficiente de proporcionalidade entre a taxa de
deformacdo angular do fluido e a derivada da velocidade em uma direcao perpendicular as camadas,
a determinacdo da viscosidade dindmica dos nanofluidos ndo é facil [2]. Os métodos usados para a
sua determinacdo em fluidos puros, como por exemplo a medicdo da velocidade de descida de uma
esfera imersa no fluido ou o uso de um viscosimetro rolante, tornam-se imprecisos devido a ndo
uniformidade da distribuicdo das nanoparticulas quando é inserido um sensor ou objeto no
nanofluido para fazer esta medicao. Tém sido desenvolvidas correlagbes empiricas em diversos
trabalhos, como por exemplo em [9], para a determinacdao da viscosidade de uma mistura
heterogénea como seja um nanofluido, embora para as baixas concentra¢gdes normalmente usadas

nos sistemas solares térmicos esta nao difere de forma significativa da viscosidade do fluido de base.

Para concentracdes de nanoparticulas normalmente usadas em sistemas solares (abaixo de 0.1
%V/V), a variagdo de densidade e de capacidade térmica do nanofluido, com respeito ao fluido de
base puro, ndo sao significativas, sendo estas uma média entre as propriedades do fluido de base e
do material das nanoparticulas, cada uma ponderada segundo a sua concentragao [2]. No entanto,
a adicdo de nanoparticulas ao fluido, mesmo em baixas concentra¢des, modifica de forma
significativa as suas propriedades radiativas (absortividade, coeficiente de extingdo, emissividade).
Desse modo, a possibilidade de realizar a absor¢gao volumétrica de radia¢ao no fluido deve-se a
absorcdo e a dispersdo (scattering) de radiacdo que ocorre nas nanoparticulas [3]. O estudo
detalhado destas propriedades e dos modelos adotados para a sua definicao sera feito no Capitulo

2.



No que respeita as propriedades radiativas dos fluidos base, das nanoparticulas e dos nanofluidos,
as quais sdao determinantes na eficiéncia dos coletores solares térmicos de absorcdo direta, o
trabalho de X.C. Li et al. [10] investigou a determinacdo do indice de refracdo de nove dleos de
origem vegetal, cujas propriedades eram até entdo desconhecidas, através de medidas de
transmissividade espectral. O objetivo foi alcancado medindo a transmissividade de cada éleo para
dois caminhos 6ticos diferentes (método do “double optical pathlength transmission method”,
DOPTM), reconstruindo as partes real e complexa do indice de refracdo através de um algoritmo
genético. Os resultados mostraram que os indices de refracdo dos dleos analisados apresentavam
apenas pequenas diferencas entre si, além da validade do método DOPTM para a determinacdo do
indice de refracdo de um liquido através de medidas de transmissividade espectral. No trabalho de
Rudyak et. al. [11] é possivel encontrar um estado da arte das correlagGes usadas para determinar
a viscosidade, o coeficiente de transferéncia de calor por convecc¢do e a condutividade térmica de
varios nanofluidos formados por dgua com adigao de SiO,, Al;0Os, TiO;, CuO e ZrO, em diferentes
concentracOes e com diferentes tamanhos. As suas conclusGes mostram que para descrever
corretamente as propriedades termodinamicas e de transporte de um nanofluido muitas vezes as
teorias classicas conhecidas ndo sdo suficientes ou ndo se aplicam a estes casos, sendo preciso

recorrer a correlagbes empiricas.

Pelo exposto acima, as razdes que ddo aos nanofluidos (com particulas de diametro menor que 100
nm e concentragBes abaixo de 1 %V/V) um grande potencial de utilizacdo em sistemas solares
térmicos sao [12]: as suas melhores propriedades termodinamicas e de transporte quando
comparados com fluidos base puros normalmente usados nestas aplicagdes; uma elevada
absortividade e coeficiente de extingao, especialmente nos comprimentos de onda do visivel; uma
baixa emissao no infravermelho (o que reduz as perdas de calor por radia¢do); e a sua estabilidade

fisica num grande intervalo de temperaturas.

No trabalho de revisdo realizado por A.H. Elsheikh et. al. [12] pode ser encontrada uma panoramica
geral sobre o estado da arte da tecnologia dos nanofluidos e as suas principais aplicagcdes na area
da energia solar térmica. Said et al. [13] investigaram o efeito de varias concentra¢des e tamanhos
de nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO2) suspensas em dgua no desempenho de um recetor
volumétrico. Estes autores constataram que as particulas menores (abaixo de 20 nm) tém um efeito
significativo no melhoramento das propriedades dticas do nanofluido. Concluiram também que,

para as condicdes investigadas, a concentracao de particulas ideal para a maxima performance deve



estar abaixo de 0.1 %V/V. Otanicar et al. [14] construiram um aparado experimental formado por
um pequeno coletor solar plano e testaram a utilizacdo de nanofluidos com diferentes tipos de
nanoparticulas (grafite, prata e nanotubos de carbono), tendo concluido que o uso de um
nanofluido como fluido de trabalho permite melhorar a eficiéncia do coletor solar até 5%.
Comparando o sistema de absorcdo direta com um tradicional de absorcdo superficial (placa
absorvedora de metal e fluido de trabalho a circular em tubos para recolher o calor) foi detetado

também um aumento da eficiéncia de transferéncia de calor para o fluido.

He et al. [15] testaram diferentes concentracdes e tamanhos de nanoparticulas de cobre dispersas
em agua no desempenho de um coletor solar plano. Estes autores constataram que a eficiéncia do
coletor aumentava ao diminuir do didgmetro das particulas devido ao aumento da condutividade
térmica do nanofluido, tendo reportado que a eficiéncia do coletor em estudo aumentou em cerca
de 23.83% em relacdo ao caso em que se usa apenas agua simples quando foram usadas particulas

de 25 nm de didmetro na concentracdao massica de 0.1 %.

Xin Jin et. al. [4] investigaram sobre a possibilidade de usar nanofluidos hibridos, isto é, dispersar no
fluido de base dois tipos de nanoparticulas para aproveitar a melhor absorcdo de cada um dos dois
materiais em diferentes regiGes espectrais. Estes autores desenvolveram um modelo apropriado e
fizeram testes experimentais usando diferentes nanoparticulas (FesOs, ouro e cobre), descobrindo
que selecionando duas particulas com picos de absorcao espectral diferente a eficiéncia é
melhorada e que, para cada par de nanoparticulas escolhido, existe uma concentragao 6tima para
cada uma delas. Observaram também que uma taxa de absor¢dao ainda mais elevada pode ser
alcangada através do uso de nanofluidos com ressonancia plasmdnica. O fenédmeno da ressonancia
plasmonica [16] é o resultado do confinamento de um “plasmao de superficie”, isto é, uma oscilagao
coerente dos eletrdes de conducdo presentes no material das nanoparticulas ao interagirem com a
radiacdo incidente, na interface entre a nanoparticula e o fluido. Em presenca de nanoparticulas
revestidas com materiais especificos (por exemplo, ouro ou prata) e para determinados
comprimentos de onda, dependendo do material e da sua espessura, este efeito pode melhorar de
forma significativa a absortividade do nanofluido. Uma simulagdo numérica apresentada no
trabalho de Lee e Park [16] mostrou que o uso de nanofluidos com nanoparticulas com efeito
plasménico pode melhorar significativamente a eficiéncia de um coletor solar térmico mesmo

usando nanofluidos com concentragdes de particulas muito baixas.



Robert A. Taylor et. al. [17] conduziram um estudo sobre um sistema hibrido térmico e fotovoltaico
em que radiacdo solar concentrada é direcionada para uma primeira camada de nanofluido, que é
usado para conversdo em energia térmica e, depois deste, estdo colocadas células fotovoltaicas para
conversao da radiacdo solar que nao foi absorvida no nanofluido diretamente em energia elétrica.
Uma cuidadosa escolha do nanofluido utilizado, com particular atencdo ao seu espectro de absorcdo
e a espessura do caminho dtico, permite construir um sistema em que o nanofluido absorve a
radiacdo solar nos comprimentos de onda que a célula fotovoltaica ndo consegue converter, ou que
converte com menor eficiéncia. A titulo de exemplo, o pico de conversdo de uma comum célula
fotovoltaica de silicio situa-se entre os comprimentos de onda do vermelho e do infravermelho
proximo [18]. O uso de um filtro 6tico baseado em nanofluidos permite, neste caso, aproveitar a
radiacdo na gama da radiacdo ultravioleta e grande parte do espectro do visivel. Isto tem também
a vantagem de poder controlar melhor e de uma forma otimizada a temperatura das células

fotovoltaicas.

No que concerne a preparacdo dos nanofluidos, o trabalho de Sidik et. al. [19] oferece um
interessante resumo dos métodos de preparacao dos nanofluidos, metdlicos e ndo-metalicos. Os
dois principais métodos podem ser designados de uma etapa (one-step) ou de duas etapas (two-
steps). No primeiro método, a producdo de nanoparticulas e a sua dispersdo no fluido de base
ocorrem em simultaneo, minimizando a aglomeragdo das particulas no fluido base e evitando a
necessidade de seu armazenamento. No processo em duas etapas, as nanoparticulas sdo produzidas
separadamente através de processos fisicos ou quimicos e sé depois é que sao dispersas no fluido
base através de agitadores ou sonificadores de ultra-sons. O processo em duas etapas, embora seja
mais barato e mais simples de realizar, tem como principal desvantagem a maior dificuldade em
obter uma dispersao uniforme e estdvel ao longo do tempo. A adicdo de um surfactante, tal como
mostrado por Saidina et. al. [20], pode ajudar a diminuir a aglomeragdo das particulas e a melhorar

a estabilidade da dispersao no tempo.

O trabalho de Chakraborty et. al. [21] oferece uma interessante perspectiva sobre a estabilidade
dos nanofluidos ao longo do tempo, além dos métodos usados para a sua quantificacdo. Apesar da
existéncia de técnicas que podem vir a melhorar a estabilidade de um nanofluido (como por
exemplo a adicdo de algum surfactante ou a sua frequente re-sonificacdo), nem sempre estes

métodos sdo vidveis ou economicamente sustentdveis. A sua baixa estabilidade ao longo do tempo,



juntamente ao seu alto custo [22], sdo os principais obstdculos ao uso dos nanofluidos nas

aplicacoes tecnoldgicas.

Em uma perspetiva mais pratica da utilizagdo da tecnologia dos nanofluidos em sistemas solares
térmicos, Choi e Tran [3] mostraram como as particulas de tamanho de micrémetros podem obstruir
passagem nas tubagens e sedimentar nas bombas, prejudicando o seu funcionamento e tornando
impossivel o seu uso pratico, enquanto as particulas de tamanho de nanédmetros se comportam

como moléculas de fluido, prevenindo este tipo de problemas.

1.1 Motivagao

A possibilidade de utilizar nanofluidos para o melhoramento do desempenho de sistemas solares
térmicos é abundantemente comprovada na literatura. Conhecer as propriedades radiativas
espectrais dos nanofluidos &, portanto, essencial no desenvolvimento de recetores solares térmicos
de absorcdo direta baseados em nanofluidos. Torna-se assim possivel, por exemplo, produzir
nanofluidos com uma absortividade quase total em camadas de espessura a mais reduzida possivel
ou nanofluidos que absorvem predominantemente numa banda espectral especifica ou numa
banda alargada que abranja grande parte do espectro eletromagnético da radiacdo solar. Estas
possibilidades de progresso na determinacdo e modelagdo das propriedades radiativas de

nanofluidos foi a motivacdo principal para a realizacdo deste trabalho.

1.2 Objetivos

Os objetivos deste trabalho sdo: a utilizagdo de um modelo de reflexdo, absorgao e transmissividade
espectral com trés camadas para verificar os valores de transmissividade espectral da dgua obtidos
através de um espectrofotémetro; a determinagdo da transmissividade espectral e do indice de
refracdo de um dleo térmico (Castrol Perfecto HT 5) com utilizagdo em aplicagdes de energia solar
e que atualmente ndo esta disponivel em literatura; a determinac¢do da transmissividade espectral
de nanofluidos compostos por dgua ou este oléo térmico como fluido de base e nanoparticulas de

nanotubos de carbono, e a sua comparagdao com os modelos existentes em literatura.

1.3 Organizagdo da dissertagao

A dissertacado é organizada em 6 capitulos: no Capitulo 2 s3o apresentados os fundamentos teéricos
utilizados no desenvolvimento das andlises subsequentes, no Capitulo 3 é apresentada a parte
experimental do trabalho, nomeadamente as caracteristicas do déleo térmico utilizado, a

metodologia de preparacao dos nanofluidos e o funcionamento do espectrofotdmetro utilizado. No
6



Capitulo 4 é validado o modelo desenvolvido e é exposto um algoritmo iterativo para determinar as
propriedades oticas do dleo. Os resultados de transmissividade espectral dos nanofluidos com base
agua e base dleo sdo apresentados no Capitulo 5 e comparados com as previsdes tedricas. As
conclusdes sao finalmente retiradas no Capitulo 6 e sdo sugeridos futuros trabalhos neste tépico de

investigacao.






2 Fundamentos tedricos

A anadlise da resposta espectral de um nanofluido em termos da absorcdo e dispersdo de
radiacdo eletromagnética é de grande importancia para diversas aplicacdes na drea da energia
solar térmica. A radiacdo eletromagnética incidente, ao entrar no nanofluido e percorrer um
certo caminho 6ptico, é atenuada segundo a lei de Lambert-Beer [23], sendo que dois
fendmenos de extincdo sdo relevantes na interacdo entre o nanofluido e a radiacdo
eletromagnética na banda espectral entre o ultravioleta e o infravermelho préximo: a absorgao

e o scattering.

Quando ocorre absorcdo, a energia associada a onda electromagnética é convertida em energia
térmica, o que resulta num aumento de temperatura do fluido. As nanoparticulas que constituem
os nanofluidos sdo caracterizadas por taxas de absor¢cdo muito elevadas que permitem absorver a
radiacdo incidente numa camada de nanofluido com uma espessura até alguns centimetros
dependendo da concentracdo de particulas. No caso do scattering, a radiacdo é desviada segundo
um certo angulo no interior do fluido, de acordo com uma funcdo de fase que descreve a

probabilidade de ocorréncia de um dado angulo de scattering.

Conforme indicado por [24], o parametro adimensional designado por single-scattering albedo (SSA)
descreve o peso relativo do scattering em relacdo a extingdo total. Como sera analisado em seguida
mais em detalhe, na hipétese em que o diametro médio das particulas seja muito inferior a gama
de comprimentos de onda da radiacdo incidente, a contribuicdo do scattering sobre o total da

extincdo pode ser desprezdavel.

O modelo proposto para realizar a analise da transmissividade espectral do nanofluido é construido
segundo a teoria de Rayleigh, seguindo a metodologia proposta por Bohren e Huffman [25]. Com o
objetivo de determinar o peso relativo do fendmeno do scattering, numa primeira fase este
fendmeno é desprezado, enquanto na segunda fase é considerado e sdo retiradas conclusGes sobre

a sua importancia relativa para situagdes semelhantes ao caso em estudo.

A extin¢do da radiacdo eletromagnética ao percorrer um certo caminho éptico no interior de um

meio é descrita de acordo com a lei de Lambert-Beer [23]:

I1(x) = I,e™*¢ (D



onde I(x) é a intensidade [W/m?] na posi¢do x, I, é a intensidade na posicdo x =0 m
(convenientemente colocada na interface entre a radiacdo incidente e o nanofluido), e € o
coeficiente de extingdo do meio considerado, que depende das suas propriedades épticas e do

comprimento de onda considerado.

A transmissividade de uma camada de nanofluido de espessura L é definida como a razdo entre a

intensidade de radiacdo a saida e a intensidade a entrada [25]:

lpe™*
T=-—=e (2)
0

onde L é o caminho éptico percorrido, gue no caso em estudo corresponde a espessura da camada

de nanofluido.

Segundo [25], o coeficiente de extincdo do nanofluido, pardmetro chave na determinacdo da sua
transmissividade espectral, € a soma entre o coeficiente de extingdao do fluido base, ¢, e o das

nanoparticulas, &:
E=¢teg, (3)

Por outro lado, em termos macroscopicos, o principal parametro que descreve as propriedades
oticas de um material é o seu indice de refracdo, definido como a razdo entre a velocidade da

radiacdo eletromagnética no vacuo c e a velocidade no meio considerado v [23]:

(4)

Cc
n=-—
v

e que sera depois necessario para determinar os coeficientes de extin¢do referidos acima. Em certos
campos de aplicagdo, como por exemplo o estudo da transmissividade dptica de um determinado
material, é util [23], [25] adicionar ao indice de refragdo uma parte imaginaria k, definida coeficiente
de absorg¢do, responsavel pela atenuacdo da onda eletromagnética ao atravessar o meio
considerado. O indice de refracdo passa, portanto, a ser um nimero complexo, cuja parte real tem

a mesma definida na Eq. (4).
n=n+ik (5)

Embora para algumas aplicacdes este fendmeno possa nao ser considerado, assumindo apenas
um valor médio, o indice de refracdo de um material € uma funcdo do comprimento de onda. A

equacdao de dispersdo de Cauchy [26] é um dos primeiros e mais simples modelos de
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representacdo da parte real do indice de refracdo de um certo material em funcdo do
comprimento de onda, sendo védlida para meios transparentes e apenas por dispersdo normal (isto
é, o indice de refracdo aumenta para comprimentos de onda maiores), sem ter em conta efeitos
de ressonancia que levariam a uma dispersdo andmala em certos comprimento de onda (isto é, o

indice de refracdo diminui ao aumentar do comprimento de onda).

A parte real do indice de refracdo pode ser modelada através da equacado de dispersao de Cauchy,
expressa como uma série infinita da seguinte forma:
o A
n?() = ) = (6)

AZk
k=0

sendo os coeficientes A, determinados através de um ajuste da fungdo a dados experimentais. Para

as aplicacoes de interesse pratico, apenas dois ou trés termos da série sao suficientes [26]:

A A
n2(1) = A1+A—§+A—f (7)

2.1 Coeficiente de extingao do fluido base

A equacdo para determinar o coeficiente de extin¢do do fluido de base proposta por varios autores,
entre os quais [1], [2], [23], depende da concentragdo volumétrica de nanoparticulas f,, do
comprimento de onda A e da parte imaginaria do indice de refracgdo k;, do fluido de base:

4‘7ka
A

e =0~-f) (8)

Atitulo de exemplo, é apresentado na Figura 2.1 um grafico que mostra a parte imaginaria do indice
de refraccdo da agua (diretamente proporcional ao coeficiente de extingdo) no intervalo de
comprimentos de onda considerado no presente estudo (300-900 nm), cujos valores foram

retirados de [27].
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Figura 2.1 - Coeficiente de absorgdo da agua pura em fungdo do comprimento de onda [27]

2.2 Coeficiente de extingdo das nanoparticulas

O coeficiente de extingdo das nanoparticulas pode ser determinado, de acordo com [25] e como
explicado anteriormente, incluindo as contribuicdes dos processos de scattering e de absorcao
propriamente dita, sendo que, verificando-se determinadas condic¢des, a contribuicdo do scattering

pode ser desprezada.

A equacdo geral para a determinacdo do coeficiente de extingdo das nanoparticulas é:

zﬁﬁ,(a+6)

=27 D ®

sendo f,, a concentragdo volumétrica de nanoparticulas, D o seu didmetro médio e a e § os
coeficientes de absorcdo e de scattering, respetivamente, determinados de acordo com a
formulagdo apresentada nas subsecg¢des seguintes.
2.2.1 Coeficiente de absor¢cdo das nanoparticulas

O coeficiente de absor¢do, a, das nanoparticulas é determinado segundo [25] através de:

(10)

4l m?—1 _I_x2 m?—1\ m*+27m? + 38
=M e 2 T1s\mr 2 2m? + 3

onde Im(z) denota a parte imaginéria do nUmero complexo z e o pardmetro x, designado por

fator de forma, é definido como:

x=— (11D



O parametro m que aparece na Eq. (10) é a razdo entre os indices de refrac¢do (complexos) do

material das nanoparticulas e do fluido de base, podendo ser aproximada com:

n, + ik
m = p T Wp (12)
np

onde a parte imaginaria do indice de refragao do fluido de base foi desprezada, utilizando a

aproximacdo proposta em [28], por esta ser vdrias ordens de grandeza menor que a parte real.

Na hipdtese de x ser suficientemente pequeno, ou seja, o didmetro médio das nanoparticulas é
muito inferior ao comprimento de onda considerado, a Eq. (10) pode ser simplificada com uma
aproximacdo bastante aceitavel através de:

m? —1
a=4x-Im m2—+2 (13)

De qualquer forma, na analise conduzida nesta dissertacao, foi utilizada a formulacdo mais rigorosa

dada pela Eq. (10).

2.2.2 Coeficiente de scattering das nanoparticulas

Na hipotese em que o valor de m ndo varia muito com o comprimento de onda, o coeficiente de
scattering das nanoparticulas pode ser estimado através de [25]:

8 (m?—1\
§=3x <m—+2> (14)

E possivel observar como o coeficiente de scattering § depende da quarta poténcia do pardmetro
X e, por isso, concluir que para diametros das particulas menores e para comprimentos de onda
maiores o peso relativo do scattering no processo de extin¢do ira diminuir consideravelmente. A
concentragao volumétrica de nanoparticulas ndo influencia o peso relativo do scattering, sendo que

na Eq. (14) ndo esta incluido o fator f,.

Conforme indicado por [24], o parametro adimensional chamado single-scattering albedo
representa o peso relativo do scattering em relacao a extin¢ao total. Na Figura 2.2 é mostrada a
variacao do single scattering albedo em funcao do comprimento de onda para um nanofluido de
agua e nanoparticulas de nanotubos de carbono com diametro médio de 10 nm e uma concentragao
volumétrica de 0.0005%. Pode ser observado como para este diametro médio das particulas e para

a gama de comprimentos de onda em andlise, a contribuicdo do scattering alcanca no maximo o
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valor de 0.0012, isto é, 0.12%. Concluimos, portanto, que para as condi¢cbes analisadas nestre

trabalho o fendmeno do scattering pode ser desprezado para fluido base e particulas.

4 SSA (D =10 nm, f_ = 0.0005%)
1oy =

1.2 | 1

04 f 1

0 . . . \ .
300 400 500 600 700 800 900

Comprimento de onda [nm]

Figura 2.2 - Variagdo do single scattering albedo em fung¢do do comprimento de onda para um nanofluido de dgua e nanoparticulas
de nanotubos de carbono (D =10 nm, f, = 0.0005%).

2.3 Modelo das propriedades efetivas do nanofluido

Uma outra abordagem para a determinag¢ao das propriedades dpticas de um nanofluido baseia-se
na utilizacdo de um indice de refracao efetivo [25], calculado a partir das propriedades 6ticas dos
seus constituintes (fluido base e nanoparticulas), permitindo considerar o nanofluido como um meio

homogéneo e ndo como o meio heterogéneo que de facto é.

Esta abordagem baseia-se na relagdo entre a constante dialética de um material e o seu indice de
refracdo, sendo possivel determinar a constante dielétrica de um meio i conhecendo o seu indice

de refracdo complexo, através de:
e = (Tli + ikb)z (15)

A aplicacdo da Eq. (15) aos materiais que constituem o fluido de base e as nanoparticulas permite

determinar as constantes dielétricas das componentes do nanofluido.

Segundo [25], a constante dielétrica efetiva, e.rr, de um meio formado por um meio envolvente (o
fluido base) de constante dielétrica e, com inclusdes ou a suspensdo de um outro material com

constante dielétrica e, (as nanoparticulas) é dado por:
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€p
3fv (e + Zep)
€p
1—-1 (eb + Zep)

Uma vez determinada a sua constante dielétrica efetiva, e.¢r, a parte real n,r; e a parte imaginaria

eeff =é€&p- 1+ (16)

k.f¢ do indice de refracdo efetivo do nanofluido podem ser determinadas através de:

ners = Re({feery) (17)
kepr = Im(\Jecrs) (18)

2.4 Comparag¢do do modelo tedrico de nanofluido com o modelo de propriedades efetivas

Nesta seccdo é feita uma comparacao entre o modelo de base para a determinacdo da
transmissividade de um nanofluido (Sec¢Ges 2.1 e 2.2) e o modelo das propriedades efetivas (Seccao
2.3) onde, neste ultimo caso, o nanofluido é considerado um fluido homogéneo com indice de
refracdo efetivo n.rr (Eq. (17)) e coeficiente de extingdo efetivo k.rr (Eq. (18)) e a sua
transmissividade é determinada diretamente através das Egs. (2) e (8) com f, = 0. Para essa
comparacdo foi considerado um nanofluido formado por dgua como fluido de base com adicdo de
nanoparticulas de grafite em diferentes concentragdes, sendo as propriedades dticas dos materiais

retiradas de [29].

No grafico da Figura 2.3 sdo comparados os valores de transmissividade espectral obtidas para
particulas de grafite com um diametro de 50 nm e concentragdo volumétrica a variar entre 0.0001%
e 0.00075%, de acordo com os dois modelos referidos acima e para um caminho ético L =1 cm.
Apesar do ajuste entre modelos ser bom, existe uma diferenca entre eles que depende da
concentragdo de nanoparticulas e do comprimento de onda. Esta diferenca podera depender

também do didametro das particulas.
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Figura 2.3 — Transmissividade de um nanofluido agua + grafite (50 nm): azul - modelo tedrico para uma suspensdo heterogénea;
vermelho - modelo para um fluido homogéneo usando propriedades efetivas.

Para analisar em mais detalhe estas diferencas, foi gerado o grafico da Figura 2.4 onde é possivel
observar a diferenca em percentagem entre os dois modelos usados para o calculo da
transmissividade espectral para concentragGes a variar entre 0.0001% e 0.001% e diametros das
particulas de 10, 30 e 50 nm. Esta diferenca é definida como a razao entre a area entre as duas

curvas e a area abaixo da curva do modelo tedrico para um nanofluido heterogéneo.

Pode ser observado que ao diminuir a concentragdo e/ou ao aumentar o diametro das
nanoparticulas a diferenga diminui, alcangando o valor de 25% para um diametro de 10 nm e
concentragdo de 0.001%. No grafico da Figura 2.5 é feita uma andlise semelhante a do grafico da
Figura 2.4 mas, neste caso, com o didametro das nanoparticulas a variar entre 10 e 50 nm e
concentragdes volumétricas de 0.0001%, 0.00025% e 0.0005%. De acordo com este grafico, ao
diminuir a concentragdo e/ou ao aumentar do didmetro das nanoparticulas a diferenca entre os dois

modelos de calculo diminui.
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Figura 2.4 - Diferenca entre o modelo tedrico de um nanofluido heterogéneo e o modelo de nanofluido homogéneo com
propriedades efetivas para diferentes didmetros das nanoparticulas de grafite em fungdo da concentragdo.
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Figura 2.5 - Diferencga entre o modelo tedrico de um nanofluido heterogéneo e o modelo de nanofluido homogéneo com
propriedades efetivas para diferentes concentragdes em fungdo da do diametro das nanoparticulas de grafite.

No grafico a seguir esta representada a diferenca para as combinacdes de concentragdo (entre

0.0001% e 0.0005%) e de diametro (entre 10 e 50 nm), de acordo com a escala de cores indicada.
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Figura 2.6 - Variagdo da diferenga entre o modelo tedrico de nanofluido heterogéneo e o modelo de nanofluido homogéneo com
propriedades efetivas em fungdo da concentragdo e do didmetro das nanoparticulas.

2.5 Modelo de transmissividade de um nanofluido contido entre paredes transparentes

Na interagdo entre a radiagdo eletromagnética e um certo material, além da absor¢dao no material
propriamente dito, a radiacdo pode ser refletida nas interfaces entre esse material e o meio
envolvente ou recipiente que o contém. O modelo de Kramers-Kronig descreve o efeito das
reflexdes nestas interfaces, a absor¢ao e a transmissividade que a radiacdo eletromagnética sofre
ao atravessar varias camadas de diferentes materiais [23]. E o caso, em aplicacdes, de um liquido e
as paredes do seu contentor. O modelo de Kramers-Kronig é aqui exemplificado para trés camadas
com a mesma notagao usada em [10], como mostrado na Figura 2.7 para o caso da medi¢do da

transmissividade de um fluido contido num recipiente de teste (cuvette).
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Figura 2.7 - Modelo Kramers-Kronig para determinagdo da transmissividade de trés camadas de diferentes materiais. Fonte: [10].

Um feixe de luz colimada é feito incidir perpendicularmente ao material a ser testado, sendo a
transmissividade do conjunto das trés camadas determinada pela razdo entre a intensidade do feixe
apos a interacdo com o material, medida no detetor, e a intensidade do feixe incidente. No caso,
por exemplo, da medicdo da transmissividade através de um espectrofotometro, as camadas 1 e 3
na Figura 2.7 representam as paredes da célula de silica fundida (cuvette), enquanto a camada 2
representa o fluido a ser testado. O subscrito O refere-se ao ar, meio no qual todo o aparado é

imerso.

Segundo as relagGes de Fresnel [23], a refletancia da interface entre dois meios caracterizados por

indices de refragdo complexos n; + ik; e n; + ik; pode ser expressa como:

(y—n)" + (k — k)’

pij = 5 3 (19)
(nj + Tli) + (k] + kl)
Pela conservagao da energia, a trasmissividade na interface é, portanto:
Tij =1 —pjj (20)

Lembrando que a extin¢ao da radiacao eletromagnética ao percorrer um certo caminho 6tico no
interior de um meio é descrita de acordo com a Lei de Lambert-Beer (Eq. (2)), sendo o coeficiente

de extingao & no meio i expresso como [23]:

(21)
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onde A é o comprimento de onda, e que a transmissividade de uma camada de espessura L; é
definida como a razdo entre a intensidade de radiacdo a saida e a intensidade a entrada, a
transmissividade do conjunto das trés camadas pode, portanto, de acordo com [10], ser obtida

através da seguinte equacdo:
—&1L —&3L
T — I ( To1T12€ " )( T23T30€ 7 o-eils
A= T —2&,L —2&3L
Iy 1= pioprze™51"1 ) \1 — p3zp3oe 2533

Ty3T32P30€ 25303 Ty1T12P10€ 2521 -
. Il — <p23 + 1= el > <p21 + 1— —281L1> e_ZEszl (22)
P32P30€ “7373 P12P10€

Os subindices 1, 2 e 3 referem-se as camadas com a mesma numerag¢ao como mostrado na Figura
2.7, e o subindices O refere-se ao ar. Os subindices ij referem-se as interfaces entre dois meios

diferentes,iej,comi,j=0,...,3.

No caso da camada 2 ser um nanofluido, o modelo de Kramers-Kronig pode ser utilizado em
conjunto com os modelos de nanofluido heterogéneo (Sec¢bGes 2.1 e 2.2) e de nanofluido
homogéneo com propriedades efetivas (Seccdo 2.3). Neste caso, o calculo do coeficiente de
extingdo do nanofluido é feito de acordo com o modelo tedrico de base (Egs. (8) - (14)) enquanto
o calculo da reflectancia nas interfaces entre o nanofluido e as paredes da célula (Eq. (19)) é feito
através do uso das propriedades efetivas do nanofluido (Egs. (17) - (18)). Ndo seria possivel usar
diretamente o modelo tedrico de base na determinagao da refletancia nas interfaces entre a célula
e o nanofluido pois a Eq. (19) ndo contempla o facto de uma das duas camadas ser um meio

heterogéneo.
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3 Procedimento experimental

De seguida sdo apresentadas as caracteristicas dos materiais usados (nanoparticulas, éleo térmico
usado como fluido base), o procedimento de formacdo dos nanofluidos e o aparato experimental

para determinacdo da transmissividade.

3.1 Nanotubos de carbono de multiplas paredes (MWCNT)

Os nanotubos de carbono sdo alétropos do carbono com uma nanoestrutura cilindrica que possuem
propriedades quimico-fisicas (como, por exemplo, as condutividades térmica e elétrica) que os
tornam de altissimo valor no campo da nanotecnologia, eletrénica, dtica e outros campos da ciéncia
dos materiais. Exemplos de sua utilizacdo sdo [30]: elétrodos transparentes, fotodetectores ultra-
sensitivos, diodos de emissdo de luz e LASERs ultra-rapidos nos comprimentos de onda do
infravermelho. O seu uso nas aplicacbes da energia solar térmica é também amplamente

documentado [6], [7].

Os nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT) consistem em multiplas camadas (tubos
concéntricos) de grafite, com capacidade de mover-se telescopicamente entre si [31]. A estrutura

tri-dimensional de um nanotubo de carbono de paredes multiplas é exemplificada na Figura 3.1.

Figura 3.1 - Estrutura dos nanotubos de carbono de paredes mdltiplas (Fonte: www.allindiametal.com).
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A literatura consultada ndo disponibiliza as propriedades dticas das nanoparticulas nanotubos de
carbono de multiplas paredes, sendo estas disponiveis apenas para filmes finos [30]. Seguindo a

mesma abordagem de [32] foi usado para os MWCNT o mesmo indice de refracdo da grafite.

As caracteristicas dos dois tipos de nanotubos de carbono usados nesta dissertacdo sdo mostradas
na Tabela 3.1, com didmetros externos médios de 10 nm e 18 nm, respetivamente. Estes nanotubos

foram fabricados pela empresa Nanografi.

Tabela 3.1 — Propriedades e caracteristicas dos nanotubos de carbono de paredes multiplas.

Parametro 10 nm 18 nm
Pureza (%) > 96 >92
Cor preta preta
Diametro externo (nm) 4-16 8-28
Diametro interno (nm) 2-6 5-10
Comprimento (um) 15-35 10-35
Densidade (g/cm3) 2.4 2.2
Cinzas (wt%) 1.5 9
Condutibilidade elétrica (S/cm) 98 98

3.2 Oleo térmico

O 6leo térmico Castrol Perfecto HT 5 [33] é um 6leo de transferéncia de calor de base mineral
caracterizado de uma elevada estabilidade térmica, resisténcia a oxidagdo e baixa volatilidade. E
indicado para aplica¢des que ndao excedam os 320 °C. No caso de ser ultrapassada essa temperatura
podem ocorrer fendmenos de degradagdo com a consequente perda das propriedades fisicas e
guimicas do 6leo. O seu uso nas aplicagcdes da energia solar térmica é amplamente documentado:
[34], [35]. Na Figura 3.2 sdo reportadas, em forma tabular, algumas caracteristicas do 6leo térmico

usado como fluido base na preparagao dos nanofluidos [33].
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Ensaio Unidades Grade
Densidade relativa a 15°C ASTM D1298 kg/l 0.875
Densidade relativa a 100°C ASTM D1298 kg/l 0.819
Densidade relativa a 200°C ASTM D1298 kg/l 0.758
Densidade relativa a 300°C ASTM D1298 kg/l 0.699
Condutividade térmica a 15°C - W/m °C 0.133
Calor especifico a 15°C - kJ/kg°C 1.86
Viscosidade cinematica a 25°C ASTM D445 cSt 63.8
Viscosidade cinematica a 40°C ASTM D445 cSt 30.5
Viscosidade cinematica a 50°C ASTM D445 cSt 21.0
Viscosidade cinematica a 100°C ASTM D445 cSt 5.38
Viscosidade cinematica a 150°C ASTM D445 cSt 2.40
Viscosidade cinematica a 200°C ASTM D445 cSt 1.39
Viscosidade cinematica a 250°C ASTM D445 cSt 0.90
Viscosidade cinematica a 300°C ASTM D445 cSt 0.67
Cor ASTM D1500 - 2.0
Ponto de fluxdo ASTM D97 i & -9
Ponto de inflamagao, vaso fechado ASTM D93 °C 207
Ponto de inflamacéo, vaso aberto ASTM D92 °C 222
Ponto de combustao ASTM D92 °c 249
Temperatura ignigdo espontanea ASTM D3523 °C 420
Intervalo de destilagdo: -
- ponto de ebuligdo inicial ASTM D116 °C 367
- 10% destilado ASTM D116 °C 403
- 90% destilado ASTM D116 °C 462
N° de neutralizagédo ASTM D974 mgKOH/g <0.05

Figura 3.2 - Propriedades do dleo térmico Castrol Perfecto HT 5 [33].

O 6leo Therminol VP-1 é um déleo de transferéncia de calor usado em aplicagdes semelhantes as do
Perfecto HT 5 [36], [37], com a vantagem que as suas propriedades 6pticas foram objeto de
investigacdao [38]. Os dois o6leos possuem propriedades termodindmicas e de transporte

semelhantes, como reportado na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Comparagao das propriedades do 6leos térmicos Perfecto HT 5 e Therminol VP1.

Castrol Perfecto HT 5 Therminol VP-1

Densidade (@15 °C) 875 kg/m3 1066 kg/m3
Conductividade térmica (@15 °C) 0.133 W/m°C 0.135 W/m°C
Coeficiente de expansao térmica 0.00077/°C 0.000979/°C

O coeficiente de extingdo k; do Therminol VP-1 é reportado, em escala logaritmica, para a gama de

comprimento de onda usada neste trabalho no grafico da Figura 3.3 [38]:
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Figura 3.3 - Coeficiente de absorgdo do 6leo térmico Therminol VP 1 em fungdo do comprimento de onda [38].

Pode ser observado como nos comprimentos de onda entre 500 e 860 nm o coeficiente de extingdo
deste 6leo é igual a 0, ndo sendo possivel a sua visualizacdo no grafico em escala logaritmica. Devido
a semelhanca entre as propriedades destes dois 6leos, assim como das utilizagcdes que eles tém em
comum, algumas serdo assumidas algumas assuncoes sobre as propriedades oticas do 6leo Perfecto

HT 5 nos capitulos seguintes.

3.3 Preparagdo dos nanofluidos

Os nanofluidos foram preparados no Departamento de Quimica da Universidade de Evora seguindo
um processo em duas etapas: primeiro, foi medida através de uma balanga de precisdao a massa de
nanoparticulas necessaria para alcangar a concentracdo em volume desejada, recorrendo a
densidade fornecida nas especificagGes técnicas dadas pelo fabricante. Foi entdo adicionada,
através de uma micro-pipeta, a quantidade necessaria de fluido de base para a quantidade de 100

ml de cada nanofluido.

No caso de o fluido de base ser agua, para facilitar a dispersao das nanoparticulas foi adicionada
uma pequena quantidade (0.5 ml/100 ml de solugdo) de surfactante (dihexadecilhidrogenofosfato
de potassio). Sucessivamente, as solugdes assim preparadas foram sujeitas a uma sonificacdo por
ultrassons pelo periodo de uma hora, tempo suficiente a evitar a formacao de agregados de
particulas e garantir uma homogeneidade do fluido. A sonificacdo consiste na imersado do nanofluido

preparado em um recipiente com dgua que é posta em vibragdo através de ultrassons a frequéncia
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de 40 kHz. O sonificador utilizado é de marca Branson, modelo 2510, cuja imagem é proposta na

Figura 3.4.

Figura 3.4 - Aparelho sonificador usado para a apreparagdo dos nanofluidos.

Foram preparados um total de oito nanofluidos, representados na Figura 3.5 e cujas caracteristicas

sdo reportadas na Tabela 3.3.

Figura 3.5 - Nanofluidos usados no trabalho apds procedimento de preparagdo.
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Tabela 3.3 - Caracteristicas dos nanofluidos preparados para a realizagdo do trabalho.

Diametro das Concentragao %
Amostra Fluido de base

nanoparticulas V/V
A Agua 18 nm 0.0005 %
B Agua 18 nm 0.00025 %
(o Agua 10 nm 0.0005 %
D Agua 10 nm 0.00025 %
E Castrol Perfecto HT 5 10 nm 0.0005 %
F Castrol Perfecto HT 5 10 nm 0.00025 %
G Castrol Perfecto HT 5 18 nm 0.0005 %
H Castrol Perfecto HT 5 18 nm 0.00025 %

3.4 Espectrofotémetro

Os espectrofotometros sdo instrumentos de analise capazes de medir e comparar a quantidade de
radiacdo eletromagnética absorvida, transmitida ou refletida por uma determinada amostra. Nos
espectrofotometros de feixe duplo, que é o tipo de instrumento que foi utilizado neste trabalho, a luz
¢é dividida em dois feixes antes de atingir as duas amostras, uma chamada de “referéncia” (que pode
ser a célula vazia, ou simplesmente ar) e a outra que contém o elemento do qual desejamos medir a
transmissividade. Através da comparagao dos niveis de intensidade de radiagdao que chega aos dois

sensores, o instrumento consegue facilmente determinar o valor da transmissividade (Figura 3.6).

Mirror
D, lamp | Tungsten lamp Reference
M irr(% @ Photo diode
Data readout
= ; Filter E
Data £
Processing 2
Ko
<
| W Wavelength (nm)
%‘ Photo diode
4| Beam @
splitter Sample
Monochromator 5p

Figura 3.6 - Esquema da constituicdo e funcionamento de um espectrofotémetro.
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O espectrometro utilizado neste trabalho e representado na Figura 3.7 é de marca Hitachi, modelo
U-3010. O instrumento, de feixe duplo, funciona com duas ldampadas, cuja troca é feita
automaticamente a um certo comprimento de onda definido pelo utilizador. Neste trabalho foi
utilizada a lampada de tungsténio para os comprimentos de onda de 350 a 900 nm e a lampada de
deutério para os comprimentos de onda de 300 a 350 nm. Outras especificacdes do aparelho sdo

reportadas na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Caracteristicas do espectrofotémetro Hitachi, modelo U-3010, usado no trabalho.

Caracteristica Valor
Intervalo de comprimentos de onda (nm) 300-900
Velocidade de varredura (nm/min) 300
Largura da fenda (nm) 2
Comprimento de onda para a troca de lampada (nm) 350
Alta resolugao On
Caminho 6tico (mm) 10.0

Figura 3.7 - Espectrofotdmetro Hitachi, modelo U-3010, usado no trabalho.

Assim como aconselhado pelo fabricante, antes da realizacdo de qualquer medida as lampadas do
espectrofotémetro foram deixadas ligadas 15 minutos para o seu aquecimento, proporcionando um

espectro constante e uma maior precisdao nas medidas.
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A calibracdo entre os dois detetores do instrumento pode ser feita em um comprimento de onda
especifico, definido pelo utilizador (zero offset), ou em todos os comprimentos de onda da gama em
exame (baseline). Para a realizagao das medidas deste trabalho, foi escolhida a calibragdo através

de baseline no intervalo de comprimentos de onda de 300 a 900 nm.

Os nanofluidos preparados foram analisados em células de silica fundida de marca Hellma Analytics
modelo 6030-UV [39], caracterizadas por uma substancial transparéncia a radiacdo eletromagnética
nos comprimentos de onda objeto desta analise, uma espessura de 1.5 mm e um caminho dptico

de 10 mm.

28



4 Validagdao de modelos e tratamento de resultados experimentais

Neste capitulo, é mostrada a validagao do modelo da transmissividade de trés camadas de materiais
diferentes através da medicdo da transmissividade espectral de um liquido cujas propriedades
6ticas sdo bem conhecidas e documentadas, neste caso dgua destilada (dgua deionizada). Em
seguida, é apresentado o desenvolvimento do algoritmo que permite a determinacao do indice de

refracdo e do coeficiente de extingdo do dleo térmico Perfecto HT 5.

4.1 Validacdo do modelo da transmissividade de trés camadas

A primeira série de medicOes com o espectrofotdémetro foi realizada colocando no lugar reservado
aamostra uma célula com agua deionizada, deixando vazio o espaco dedicado a célula de referéncia.
A transmissividade espectral medida pelo espectrofotémetro é, portanto, devida aos efeitos de
reflexdo nas interfaces entre a silica fundida da célula e o ar, e entre a silica fundida da célula e a
agua contida no seu interior, além da absorgao que ocorre nestes meios. A comparagao entre os
dados previstos pelo modelo de Kramers-Kronig, ou das trés camadas, e os resultados experimentais

para esta situacdo é mostrada na Figura 4.1.

108 Transmissividade da agua deionizada
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Figura 4.1 - Transmissividade espectral da d4gua deionizada experimental e calculada pelo modelo Kramers-Kronig usando uma
célula de silica fundida.

29



Pode observar-se uma excelente aproximacdo dos valores de transmissividade espectral previstos
pelo modelo aos dados experimentais, sendo que o erro relativo experimental (calculado como
razdo entre a drea entre as duas curvas e a area subentendida a curva do modelo tedrico) é
quantificado em 0.12%. E importante observar que os resultados apresentados na Figura 4.1
diferem dos que estdo presentes em [27], pois estes Ultimos ndo consideram os efeitos de absorcdo
e reflexdo devidos a presenca de varias camadas, e sim apenas representam a absorc¢do devida a

agua.

4.2 Determinacgdo das propriedades do 6leo térmico como fluido base

A impossibilidade de usar o método DOPTM — Double Optical Pathlength Transmission Method,
como feito em [10], exigiu a adocdo de um algoritmo alternativo para a determinacdo das
propriedades 6ticas do éleo Perfecto HT 5. Atendendo a semelhanca entre os éleos Therminol VP-
1 e Perfecto HT 5, como mostrado na Seccdo 3.2, foi assumido para este ultimo um coeficiente de
extingdo igual a 0 nos comprimentos de onda entre 600 e 860 nm como no caso do Therminol VP 1,
evitando a mesma assunc¢ao nos comprimentos de onda entre 500 e 600 nm para prevenir a
existéncia de possiveis diferencas no comprimento de onda para o qual o coeficiente de extingdo

alcanca o valor 0.

Foi em seguida aplicado um algoritmo iterativo para a determina¢do da parte real do indice de
refracdo do 6leo Perfecto HT 5, visando a minimizagao, por cada comprimento de onda na banda

de 600 a 860 nm, da seguinte fung¢do objetivo:

F/l(n) = |T/'L,exp (n,k=0)— T/l,previsto (nk = 0)| (23)

onde T exp € T previsto S30, respectivamente, a transmissividade medida experimentalmente e a
transmissividade prevista pelo modelo das trés camadas. Os valores experimentais foram obtidos
da mesma forma que para o caso da agua na Secg¢do 4.1, e os valores previstos de transmissividade

foram obtidos da mesma forma que nessa secc¢do através do modelo de Kramers-Kronig.

De seguida, a equacdo de dispersao de Cauchy foi ajustada aos valores de n obtidos neste intervalo,
permitindo assim determinar os coeficientes A, A,, A; da Eq. (7) e, dessa forma, poder testar a
extrapolacdo dessa equacdo de dispersdo para todo o espectro (300 a 900 nm). Os valores obtidos

estdo reportados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 - Coeficientes da equagdo de dispersdo de Cauchy para a determinagdo do indice de refragdo do dleo térmico Perfecto

HT 5 para comprimentos de onda entre 600 e 860 nm.

Parametro Valor

A [1] 2.093 £ 0.07
A, [nm?] (4.374 + 0.34)-10°
Az [nm*] 0.625 £ 0.056

E interessante observar como o coeficiente A3 apresenta um valor que é vérias ordens de grandeza

inferior ao coeficiente A,, tornando desprezavel a contribuicao do terceiro termo da equagdo de

dispersdo de Cauchy, ou seja, a aplicacdo da Eq. (7) apenas com dois termos levaria a um resultado

muito semelhante.

Na Figura 4.2 os pontos em vermelho representam os valores de n calculados através da

minimizacdo da Eq. (23), a curva em azul o ajuste da Eq. (7) para estes pontos e as curvas tracejadas

em preto os intervalos de confianca a 90% para a curva azul.
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Figura 4.2 - Determinagdo do indice de refragdo do éleo térmico Perfecto HT 5 através do ajuste da equacgdo de dispersdo de

Cauchy a valores experimentais.

Determinado o valor mais provavel da parte real do indice de refracdo do dleo térmico Perfecto HT

5, n, um algoritmo iterativo semelhante foi utilizado para a determinagcao do seu coeficiente de

extingdo k;, sendo desta vez a fungdo objetivo a ser minimizada:
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F/1 (k) = |T/1,exp (Tl, k) - T/Lprevisto (Tl, k)| (24‘)

onde T} exp € Th previsto tém 0 mesmo significado da Eq. (23).

Na Figura 4.3 é possivel observar o resultado obtido para o coeficiente de extingao do 6leo Perfecto
HT 5. O seu valor na regido entre os 300 e os 380 nm teve de ser extrapolado usando uma funcao
polinomial de segundo grau a partir do andamento na regido contigua do espectro, sendo que
guando a transmissividade experimental do éleo é igual a O (e isto acontece exatamente nesta
regido), infinitas solugGes para o valor de k sdo possiveis. A titulo de comparacdo, é reportado no

grafico da Figura 4.3, em linha tracejada a preto, o valor do coeficiente de extin¢cdo k do Therminol
VP-1 [38].
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Figura 4.3 - Determinagdo do coeficiente de extingdo do 6leo térmico Perfecto HT 5.
No grafico Figura 4.4 é apresentada a comparacdo entre os valores da transmissividade espectral
do 6leo térmico Perfecto HT 5 obtidos experimentalmente e os previstos pelo modelo das trés
camadas com o valor do indice de refracdo e do coeficiente de extingdo determinados como descrito

acima. As duas curvas sao substancialmente coincidentes, com um erro associado de apenas 0.06%.

32



100 Transmissividade Perfecto HT 5

= o ] IR .

90 [ g

80 | / A

50 | ,
40 | / 1

20

T [%]

Experimental
Calculado

1071 / | | | I

300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda [nm]

Figura 4.4 - Valores experimentais e calculados de transmissividade espectral do dleo térmico Perfecto HT 5 numa célula de silica
fundida.
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5 Resultados e discuss3ao

Os resultados relativos a transmissividade espectral nanofluidos com base dgua e base dleo térmico
sdo reportados nas duas seccOes seguintes. Para determinar o erro associado as medicdes, foi

utilizada a seguinte abordagem:

i) o facto dos nanotubos de carbono apresentarem uma certa distribuicdo de tamanhos, 4-16 nm e
8-28 nm, respectivamente, mas ter sido considerado apenas o seu valor médio (10 nm e 18 nm),
constitui uma fonte de erro quando se comparam os valores experimentais com os valores previstos

pelo modelo;

ii) a incerteza relativa a concentracdo volumétrica de nanoparticulas foi estimada como a razao
entre a resolucdo da balanca utilizada para a preparacdo dos nanofluidos (0.1 mg) e a quantidade
de nanoparticulas pesadas (1.1 mg no caso das amostras com didmetro médio 18 nm e 1.2 mg no
caso das amostras com didmetro médio 10 nm). Foi também assumido para o valor da densidade
dos MWCNT fornecidos pelo fabricante (2.2 g/ml para as amostras com didmetro médio 18 nm e
2.4 g/ml no caso das amostras com diametro médio 10 nm) uma incerteza absoluta igual ao ultimo

algarismo significativo.

iii) o indice de refracdo dos MWCNT na forma de nanoparticulas ndo esta disponivel na literatura,
mas apenas para filme fino [30]. Para contornar essa falta, foi utilizado para os MWCNT o mesmo
indice de refragao das nanoparticulas de grafite. Com enquadrar o impacto desta aproximacao
foram adicionadas bandas de incerteza de 10% e 20%, tanto na parte real como na parte imaginaria
do indice de refragdo, cujos impactos na transmissividade da amostra foram também representados
nos graficos das sec¢des seguintes. O caminho 6tico experimental e modelado da amostra de
nanofluidos testados é sempre de 1 cm e as caracteristicas das células de silica fundida utilizadas

sdo as descritas na Secgdo 3.4.

5.1 Nanofluidos com agua como fluido base

Nesta seccdo sdo reportados os resultados de transmissividade espectral das amostras A, B, Ce D.
Os resultados para a transmissividade das amostra A, B, C e D sdao representados de seguida na

Figura 5.1, Figura 5.2, Figura 5.3 e Figura 5.4, respetivamente.
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Figura 5.1 -Transmissividade experimental e modelada de uma amostra de nanofluido com base dgua e nanoparticulas de MWCNT
(D =18 nm, f, = 0,0005%) — Amostra A.
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Figura 5.2 - Transmissividade experimental e modelada de uma amostra de nanofluido com base agua e nanoparticulas de MWCNT
(D =18 nm, fv =0,00025%) — Amostra B
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Figura 5.3 - Transmissividade experimental e modelada de uma amostra de nanofluido com base dgua e nanoparticulas de MWCNT
(D =10 nm, fv =0,0005%) — Amostra C
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Figura 5.4 - Transmissividade experimental e modelada de uma amostra de nanofluido com base dgua e nanoparticulas de MWCNT
(D =10 nm, fv =0,00025%) — Amostra D
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Na Tabela 5.1 é reportado o erro associado a estas quatro medicdes.

Tabela 5.1 - Diferenga entre valores modelados e experimentais de transmissividade das amostras de nanofluidos com agua como

fluido base.
Amostra Erro (%)
A 29.98
B 8.10
C 44.16
D 3.43

Pode ser observado tanto nos graficos das figuras anteriores como na Tabela 5.1, que o erro
associado as medi¢des diminui com o aumento do tamanho das nanoparticulas e com a diminuicdo
da sua concentragao volumétrica. Apenas os erros associados as amostras B e D apresentam um
andamento aparentemente contraditério (seria esperado que o erro da amostra D, que apresenta
tamanho menor, fosse superior ao erro da amostra B, que apresenta tamanho maior); contudo, as
diferentes caracteristicas dos dois tipos de nanoparticulas utilizadas (conforme Tabela 3.1) de ser

uma explicagcdo possivel.

No caso da amostra D (didmetro 10 nm e concentrac¢do 0.00025%), uma diferenca maxima de 10%
entre o indice de refragdo da grafite e o indice de refragcdao dos nanotubos de carbono, além das
incertezas associadas a concentra¢do e a densidade dos MWCNT, é suficiente para explicar a
diferenca entre os valores experimentais e modelados em todo o espectro analisado. J4 na amostra

B (18 nm, 0.00025%) a mesma interpretacao é valida a exce¢ao da banda entre 300 e 392 nm.

Pelo contrdrio, nas amostras A e C (concentragdo de 0.0005%), nem uma diferenga maxima de 10%
entre o indice de refracdo da grafite e o indice de refracdo dos nanotubos de carbono, além das
incertezas associadas a concentracdo e a densidade dos MWCNT, é suficiente a explicar a diferenca
entre os valores experimentais e modelados em todo o espectro analisado. No caso da amostra A,
uma diferenga de 20% entre os indices de refragao explicaria a discrepancia observada apenas no
intervalo entre 375 e 673 nm, enquanto na amostra C os valores da transmissividade experimental
estdo sensivelmente abaixo do esperado mesmo com este valor de diferenca entre os indices de

refracao.

Os resultados obtidos estdo também de acordo com a analise feita na Seccdo 2.4, isto é, que a

utilizacdo das propriedades efetivas do nanofluido para a determinacdo da refletividade nas
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interfaces dos dois lados da célula é tanto mais precisa quanto a concentracdo é baixa e o tamanho
das nanoparticulas é alto. Esta consideracdo leva-nos a acreditar que esta seja a principal causa do
erro mais elevado associado aos resultados do modelo para uma concentracdo de 0.0005% quando

comparado com os valores experimentais.

5.2 Nanofluidos com éleo térmico como fluido base

Nesta seccdo sdo reportados os resultados de transmissividade espectral das amostras E, F, G e H.
Os resultados da transmissividade das amostras E, F, G, e H sdo representados na Figura 5.5, Figura

5.6, Figura 5.7 e Figura 5.8, respetivamente.

MWCNT 10 nm 0,0005% em oleo
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Figura 5.5 - Transmissividade experimental e modelada de uma amostra de nanofluido com base éleo térmico e nanoparticulas de
MWCNT (D = 10 nm, fv = 0,0005%) — Amostra E
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Figura 5.6 - Transmissividade experimental e modelada de uma amostra de nanofluido com base éleo térmico e nanoparticulas de
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Figura 5.7 - Transmissividade experimental e modelada de uma amostra de nanofluido com base éleo térmico e nanoparticulas de
MWCNT (D = 18 nm, fv = 0,0005%) — Amostra G
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MWCNT 18 nm 0,00025% em oleo
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Figura 5.8 - Transmissividade experimental e modelada de uma amostra de nanofluido com base éleo térmico e nanoparticulas de
MWCNT (D = 18 nm, fv =0,00025%) — Amostra H

Na Tabela 5.2 é reportado o erro associado a estas quatro medicoes.

Tabela 5.2 - Diferenca entre valores modelados e experimentais de transmissividade das amostras de nanofluidos com éleo térmico
como fluido base.

Amostra Erro (%)
E 29.09
F 16.56
G 29.71
H 15.05

Tal como no caso dos resultados obtidos com as amostras com dgua como fluido base, o erro
associado as medi¢des diminui com o aumento do tamanho das nanoparticulas e com a diminuicao
da sua concentrag¢dao volumétrica. Apenas os erros associados as amostras E e G apresentam um
andamento aparentemente contraditério (seria esperado que o erro da amostra E, que apresenta
tamanho menor, fosse superior ao erro da amostra F, que apresenta tamanho maior). No entanto,
a diferencga entre os erros medidos é tdo pequena (0.62%) que poderia ser explicada com as outras
aproximacodes e simplificacdes assumidas a propdsito da analise geral dos erros, como descrito na

parte inicial deste capitulo.
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E interessante observar como com a excecdo da parte do espectro em que a adicdo de
nanoparticulas ndo poderia fazer algumas diferenca, isto é, na parte do espectro em que apenas o
6leo puro consegue realizar absorcao total num caminho ético de 1 cm, as amostras E e F (fluido
base dleo, didametro médio de 10 nm) apresentaram transmissividades experimentais abaixo do
esperado, enquanto as amostras G e H (fluido base 6leo, didametro médio de 18 nm) apresentaram
transmissividades experimentais acima do esperado. Uma possivel explicacdo deste
comportamento pode ser encontrada na diferente distribuicdo de tamanho das particulas, que é
muito mais ampla nas particulas com tamanho médio 18 nm (8-28 nm) do que nas particulas com

tamanho médio 10 nm (4-16 nm).

Comparando as medicGes B e D (fluido base agua, concentracdo de 0.00025%) com as medicdes F e
H (fluido base 6leo, concentracdo de 0.00025%), é possivel observar como o erro associado a estas
ultimas duas é sensivelmente mais alto. Este aumento pode ser imputado a incerteza na
determinacdo do indice de refracdo e do coeficiente de extin¢cdo do dleo, quantidades que foram
determinadas através do algoritmo descrito na Seccdo 4.2, em relacdo as mesmas quantidades para

o caso da agua, que sdo bem conhecidas e objeto de numerosos estudos.

Finalmente, apesar de n3o ter sido referido no inicio como fonte de erro, por ndo ser facilmente
guantificavel, uma possivel origem dos desvios entre os resultados do modelo em relacdo aos
valores experimentais esta relacionada com a estabilidade dos nanofluidos e a possivel aglomeragao
das nanoparticulas, formando aglomerados com dimensdo da ordem dos micrémetros, o que afeta
as propriedades do fluido. De modo a despistar esta fonte de erro, seria necessario ter feito varios
testes para nanofluidos produzidos com diferentes tempos de sonificagdo e com e sem controlo de
temperatura. Estes requisitos no procedimento de formac¢ao dos nanofluidos e a sua estabilidade
devera igualmente depender da dimensao das particulas e da sua concentragdo, pelo que esses

ensaios deveriam ser replicados para diferentes combina¢des desses dois parametros.
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6 Conclusdes e trabalhos futuros

Nesta dissertacdo foram analisadas as propriedades de nanofluidos com vista a sua utilizacdo para
a absorcdo volumétrica de radiacdo solar em receptores térmicos de absorcao direta, podendo
assim evitar a utilizacdo de placas absorvedoras, com uma importante economia de material e um
aumento de eficiéncia. Esta andlise foi feita considerando a resposta espectral das substancias que
constituem o nanofluido, tendo sido observado experimentalmente que, com um caminho éptico
de 1 cm, a adicdo de uma concentracdo de apenas 0.00025% em volume de nanoparticulas de
MWCNT torna possivel alcancar um valor de absorcdo de até 60% utilizando agua como fluido de
base na banda espectral de 300 a 900 nm. Foi constatado que a dgua apresenta uma absor¢do mais
uniforme em todo o espectro objeto da andlise, enquanto o 6leo Perfecto HT 5 apresenta uma

regido de absortividade na banda de comprimentos de onda entre 300 e 450 nm.

Na determinacdo tedrica da transmissividade de um nanofluido, o modelo proposto por Bohren and
Duffman [25] para um nanofluido heterogéneo e o modelo de um nanofluido homogéneo com
propriedades efetivas foram confrontados, obtendo-se diferencas entre eles que variam de acordo
com a concentracdo de particulas e o seu tamanho, podendo no melhor caso entre as situagdes

analisadas chegar a um valor inferior a 2%.

Para investigar a transmissividade de um nanofluido contido numa célula, foi aplicado o modelo de
Kramers-Kronig, previamente validado com sucesso numa medi¢dao da transmissividade de um
liquido cujas propriedades Opticas sdo bem conhecidas (dgua deionizada), obtendo-se uma
diferenga entre os dados previstos e os dados experimentais de apenas 0.12%. Em seguida, o mesmo
modelo, com a utilizacdo conjunta das propriedades efetivas do nanofluido no cdlculo da refletancia
nas interfaces do fluido e das paredes que o contém, foi utilizado para estimar a transmissividade
de oito amostras de nanofluido formado por d4gua ou éleo térmico Perfecto HT 5 como fluido base
e nanoparticulas de MWCNT de diferentes diametros médios (10 e 18 nm) e em diferentes

concentragdes (0,00025 e 0,0005 %V/V).

A determinacdo do indice de refracao do dleo térmico utilizado, necessario para o modelo, e que
nao estd disponivel na literatura, exigiu a constru¢dao de um algoritmo para a sua estimativa
utilizando os dados experimentais de transmissividade espectral. Os dados estimados pelo
algoritmo mostraram uma muito boa concordancia com as medidas experimentais (diferenca de
0.06%) sendo, no entanto, necessario melhorar a precisdo das medicdes, especialmente nos

comprimentos de onda na gama do ultravioleta, onde o 6leo consegue absorver toda a radiacao no
43



caminho éptico de 1 cm. E esperado que futuras medicdes, com caminhos épticos menores de
forma a ndo chegar ao valor de transmissividade nulo, possam melhorar a estimativa do coeficiente

de extincdo do dleo térmico.

A comparagado entre a transmissividade experimental das oito amostras de nanofluido produzidas
com os valores previstos pelo modelo utilizado mostrou como a concordancia dos valores
modelados é melhor (diferencas que chegaram a ser de 3.43% numa das amostras) no caso de
particulas maiores e concentracdes mais baixas. Ja em outras medicbes, especialmente as relativas
ao 6leo térmico como fluido de base e com a concentracdo de MWCNT de 0.0005%, a concordancia
entre os valores modelados e os valores observados ndo foi tdo boa. As causas destas diferencas

sdo imputdveis aos seguintes fatores:

- ndo é conhecida com exatiddo a distribuicdo de tamanho das particulas de MWCNT, apenas o

intervalo de distribuicdo, tendo sido considerado nesta analise apenas o seu valor médio;

- podem ter ocorrido efeitos de aglomeracdo das particulas, apesar das amostras terem sido

sonificadas por 30 minutos antes de cada medicdo;

- ndo perfeita pureza das amostras (cinzas declaradas pelo fabricante de 1.5% em peso para os

MWCNT de tamanho médio 10 nm e 9% em peso para os de 18 nm);

- o indice de refragdo dos MWCNT, desconhecido para a estrutura de nanoparticulas, foi assumido
igual ao da grafite. Forram incluidas bandas de incerteza nos gréaficos de transmissividade para ter

em conta este aspeto;

- erro associado a medi¢do da massa de MWCNT necessdria para a producdo das amostras e erro

associado a sua densidade média;
- erro associado ao algoritmo para a determinacgao do indice de refracdao do éleo.

Tendo em conta o trabalho realizado e os resultados alcangados, sugerimos como temas de
trabalhos futuros: o uso do método DOPTM, ja descrito na literatura, para a determinac¢ao do indice
de refracdo do 6leo (sendo necessario o uso de duas células com caminhos éticos diferentes, de
preferéncia um deles menor do que 10 mm, de forma a ndo alcan¢ar uma transmissividade igual a
0 nos comprimentos de onda do ultravioleta e melhorar portanto a determinacao do coeficiente de
extincdo); a realizacdo de medicGes com valores de concentracdo volumétrica de MWCNT menores,

de forma a melhorar o erro associado as medicdes e poder validar com melhor precisdo o uso do
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modelo de Kramers-Kronig em conjunto com o modelo das propriedades efetivas de um nanofluido;
a investigacdo do impacto que a distribuicdo de tamanho das particulas tem na determinacdo da
transmissividade espectral. Relativamente a um aspecto mais pratico da preparacdo dos
nanofluidos, sugerimos que na preparacdo de amostras de nanofluido estas sejam preparadas em
maior quantidade e/ou com uma balanca de maior precisido, de forma a minimizar o erro associado

a medicdo da massa de nanoparticulas a serem dispersadas no fluido de base.
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