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Resumo 

Este trabalho estuda as propriedades óticas de nanofluidos com vista à sua utilização para a 

absorção volumétrica de radiação solar em receptores térmicos de absorção direta (DASC). Foi 

utilizado um modelo de reflexão e absorção espectral de nanofluidos para determinar a 

transmissividade em função do índice de refração complexo do fluido base e das partículas, assim 

como da sua concentração volumétrica. Foram testadas oito amostras usando água e óleo térmico 

como fluido base e nanotubos de carbono de paredes múltiplas (MWCNT) de diferentes tamanhos 

e em diferentes concentrações. O índice de refração do óleo, não disponível 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 medições realizadas com um espectrofotómetro, observando-se que a concordância 

com os valores modelados é melhor no caso de partículas maiores e concentrações mais baixas. 
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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 Introdução 

A elevada demanda de energia, causada pelo rápido crescimento da população mundial, assim 

como da sua industrialização, tornou a geração de eletricidade e calor a partir de fontes renováveis 

uma alternativa sustentável e abundante com respeito à tradicional geração que provém dos 

combustíveis fósseis. Com o desenvolvimento tecnológico em curso nesta área é de esperar que a 

geração de energia a partir de fontes renováveis se torne cada vez mais barata e competitiva com 

as fontes convencionais. A energia do Sol, em particular, é usada para geração de eletricidade de 

forma direta (tecnologias fotovoltaicas) ou indireta, através de ciclos termodinâmicos (tecnologias 

solares térmicas), assim como é usada na geração de calor a baixa temperatura para utilização no 

sector residencial e de serviços, na geração de calor de processo para a indústria, para a secagem 

de materiais, dessalinização de água, processamento de materiais a alta temperatura, produção de 

combustíveis sintéticos e em cozinha solar com fornos solares [1]. As utilizações e tecnologias de 

aproveitamento da energia solar são bastante vastas. A melhoria da performance dos sistemas 

solares térmicos é uma das áreas da engenharia da energia em constante desenvolvimento, com o 

objetivo de resolver os principais obstáculos ainda presentes, como sejam a sua menor densidade 

energética e a dificuldade de armazenamento [1], em comparação com os combustíveis fósseis, por 

exemplo. 

Vários autores, como por exemplo [2]–[4], indicaram como possibilidade de melhoramento da 

eficiência de sistemas solares térmicos o uso de uma nova classe de fluidos formados por 

suspensões de partículas sólidas metálicas ou não metálicas com dimensão da ordem dos 

micrómetros ou de nanómetros, em vez dos tradicionais fluidos de transferência de calor (água ou 

óleos térmicos). Nesse caso, o fluido assim construído é denominado de nanofluido. A adição destas 

partículas permite realizar a chamada absorção volumétrica de radiação solar em recetores solares 

térmicos de absorção direta, pois todo o volume de nanofluido participa diretamente na absorção 

de energia.  

Foi demonstrado que a adição de pequenas frações de nanopartículas metálicas no fluido de base 

melhora significativamente as propriedades termodinâmicas e de transporte do fluido [3]. Em 

particular, a possibilidade de aproveitar a elevada absortividade das nanopartículas em regiões 

específicas do espectro eletromagnético permite realizar sistemas em que o nanofluido é 

praticamente opaco para a radiação visível e infravermelha próxima, dependendo da concentração 
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de nanopartículas e do caminho ótico, onde se concentra grande parte da potência emitida pelo Sol 

[1].  

Estudos experimentais realizados com nanopartículas de Ag2Al em água ou etilenoglicol [5], com 

nanotubos de carbono (CNT) ou vapor-grown carbon fibers (VGCF) em resina epóxi [6], [7] 

reportaram aumentos da condutividade térmica do fluido entre 50% e 125%. Numa outra 

experiência realizada com nanopartículas 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 partículas micrométricas, o aumento da condutividade térmica será inferior pois, para idêntica 

fração volumétrica, no caso dos nanofluidos existe uma maior superfície útil de transferência de 

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

Em relação à viscosidade, que é uma propriedade de transporte associada à resistência que o fluido 

oferece à deformação por cisalhamento, sendo o coeficiente de proporcionalidade entre a taxa de 

deformação angular do fluido e a derivada da velocidade em uma direção perpendicular às camadas, 

a determinação da viscosidade dinâmica dos nanofluidos não é fácil [2]. Os métodos usados para a 

sua determinação em fluidos puros, como por exemplo a medição da velocidade de descida de uma 

esfera imersa no fluido ou o uso de um viscosímetro rolante, tornam-se imprecisos devido à não 

uniformidade da distribuição das nanopartículas quando é inserido um sensor ou objeto no 

nanofluido para fazer esta medição. Têm sido desenvolvidas correlações empíricas em diversos 

trabalhos, como por exemplo em [9], para a determinação da viscosidade de uma mistura 

heterogênea como seja um nanofluido, embora para as baixas concentrações normalmente usadas 

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

Para concentrações de nanopartículas normalmente usadas em sistemas solares (abaixo de 0.1 

%V/V), a variação de densidade e de capacidade térmica do nanofluido, com respeito ao fluido de 

base puro, não são significativas, sendo estas uma média entre as propriedades do fluido de base e 

do material das nanopartículas, cada uma ponderada segundo a sua concentração [2]. No entanto, 

a adição de nanopartículas ao fluido, mesmo em baixas concentrações, modifica de forma 

significativa as suas propriedades radiativas (absortividade, coeficiente de extinção, emissividade). 

Desse modo, a possibilidade de realizar a absorção volumétrica de radiação no fluido deve-se à 

absorção e à dispersão (scattering) de radiação que ocorre nas nanopartículas [3]. O estudo 

detalhado destas propriedades e dos modelos adotados para a sua definição será feito no Capítulo 

2. 
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No que respeita às propriedades radiativas dos fluidos base, das nanopartículas e dos nanofluidos, 

as quais são determinantes na eficiência dos coletores solares térmicos de absorção direta, o 

trabalho de X.C. Li et al. [10] investigou a determinação do índice de refração de nove óleos de 

origem vegetal, cujas propriedades eram até então desconhecidas, através de medidas de 

transmissividade espectral. O objetivo foi alcançado medindo a transmissividade de cada óleo para 

dois caminhos óticos diferentes (método do “double optical pathlength transmission method”, 

DOPTM), reconstruindo as partes real e complexa do índice de refração através de um algoritmo 

genético. Os resultados mostraram que os índices de refração dos óleos analisados apresentavam 

apenas pequenas diferenças entre si, além da validade do método DOPTM para a determinação do 

índice de refração de um líquido através de medidas de transmissividade espectral. No trabalho de 

Rudyak et. al. [11] é possível encontrar um estado da arte das correlações usadas para determinar 

a viscosidade, o coeficiente de transferência de calor por convecção e a condutividade térmica de 

vários nanofluidos formados por água com adição de SiO2, Al2O3, TiO2, CuO e ZrO2 em diferentes 

concentrações e com diferentes tamanhos. As suas conclusões mostram que para descrever 

corretamente as propriedades termodinâmicas e de transporte de um nanofluido muitas vezes as 

teorias clássicas conhecidas não são suficientes ou não se aplicam a estes casos, sendo preciso 

recorrer a correlações empíricas. 

Pelo exposto acima, as razões que dão aos nanofluidos (com partículas de diâmetro menor que 100 

nm e concentrações abaixo de 1 %V/V) um grande potencial de utilização em sistemas solares 

térmicos são [12]: as suas melhores propriedades termodinâmicas e de transporte quando 

comparados com fluidos base puros normalmente usados nestas aplicações; uma elevada 

absortividade e coeficiente de extinção, especialmente nos comprimentos de onda do visível; uma 

baixa emissão no infravermelho (o que reduz as perdas de calor por radiação); e a sua estabilidade 

física num grande intervalo de temperaturas. 

No trabalho de revisão realizado por A.H. Elsheikh et. al. [12] pode ser encontrada uma panorâmica 

geral sobre o estado da arte da tecnologia dos nanofluidos e as suas principais aplicações na área 

da energia solar térmica. Said et al. [13] investigaram o efeito de várias concentrações e tamanhos 

de nanopartículas de dióxido de titânio (TiO2) suspensas em água no desempenho de um recetor 

volumétrico. Estes autores constataram que as partículas menores (abaixo de 20 nm) têm um efeito 

significativo no melhoramento das propriedades óticas do nanofluido. Concluíram também que, 

para as condições investigadas, a concentração de partículas ideal para a máxima performance deve 
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estar abaixo de 0.1 %V/V. Otanicar et al. [14] construíram um aparado experimental formado por 

um pequeno coletor solar plano e testaram a utilização de nanofluidos com diferentes tipos de 

nanopartículas (grafite, prata e nanotubos de carbono), tendo concluído que o uso de um 

nanofluido como fluido de trabalho permite melhorar a eficiência do coletor solar até 5%. 

Comparando o sistema de absorção direta com um tradicional de absorção superficial (placa 

absorvedora de metal e fluido de trabalho a circular em tubos para recolher o calor) foi detetado 

também um aumento da eficiência de transferência de calor para o fluido. 

He et al. [15] testaram diferentes concentrações e tamanhos de nanopartículas de cobre dispersas 

em água no desempenho de um coletor solar plano. Estes autores constataram que a eficiência do 

coletor aumentava ao diminuir do diâmetro das partículas devido ao aumento da condutividade 

térmica do nanofluido, tendo reportado que a eficiência do coletor em estudo aumentou em cerca 

de 23.83%  em relação ao caso em que se usa apenas água simples quando foram usadas partículas 

de 25 nm de diâmetro na concentração mássica de 0.1 %. 

Xin Jin et. al. [4] investigaram sobre a possibilidade de usar nanofluidos híbridos, isto é, dispersar no 

fluido de base dois tipos de nanopartículas para aproveitar a melhor absorção de cada um dos dois 

materiais em diferentes regiões espectrais. Estes autores desenvolveram um modelo apropriado e 

fizeram testes experimentais usando diferentes nanopartículas (Fe3O4, ouro e cobre), descobrindo 

que selecionando duas partículas com picos de absorção espectral diferente a eficiência é 

melhorada e que, para cada par de nanopartículas escolhido, existe uma concentração ótima para 

cada uma delas. Observaram também que uma taxa de absorção ainda mais elevada pode ser 

alcançada através do uso de nanofluidos com ressonância plasmónica. O fenómeno da ressonância 

plasmónica [16] é o resultado do confinamento de um “plasmão de superfície”, isto é, uma oscilação 

coerente dos eletrões de condução presentes no material das nanopartículas ao interagirem com a 

radiação incidente, na interface entre a nanopartícula e o fluido. Em presença de nanopartículas 

revestidas com materiais específicos (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 simulação numérica apresentada no 

trabalho de Lee e Park [16] mostrou que o uso de nanofluidos com nanopartículas com efeito 

plasmónico pode melhorar significativamente a eficiência de um coletor solar térmico mesmo 

usando nanofluidos com concentrações de partículas muito baixas. 
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Robert A. Taylor et. al. [17] conduziram um estudo sobre um sistema híbrido térmico e fotovoltaico 

em que radiação solar concentrada é direcionada para uma primeira camada de nanofluido, que é 

usado para conversão em energia térmica e, depois deste, estão colocadas células fotovoltaicas para 

conversão da radiação solar que não foi absorvida no nanofluido diretamente em energia elétrica. 

Uma cuidadosa escolha do nanofluido utilizado, com particular atenção ao seu espectro de absorção 

e à espessura do caminho ótico, permite construir um sistema em que o nanofluido absorve a 

radiação solar nos comprimentos de onda que a célula fotovoltaica não consegue converter, ou que 

converte com menor eficiência. A título de exemplo, o pico de conversão de uma comum célula 

fotovoltaica de silício situa-se entre os comprimentos de onda do vermelho e do infravermelho 

próximo [18]. O uso de um filtro ótico baseado em nanofluidos permite, neste caso, aproveitar a 

radiação na gama da radiação ultravioleta e grande parte do espectro do visível. Isto tem também 

a vantagem de poder controlar melhor e de uma forma otimizada a temperatura das células 

fotovoltaicas. 

No que concerne à preparação dos nanofluidos, o trabalho de Sidik et. al. [19] oferece um 

interessante resumo dos métodos de preparação dos nanofluidos, metálicos e não-metálicos. Os 

dois principais métodos podem ser designados de uma etapa (one-step) ou de duas etapas (two-

steps). No primeiro método, a produção de nanopartículas e a sua dispersão no fluido de base 

ocorrem em simultâneo, minimizando a aglomeração das partículas no fluido base e evitando a 

necessidade de seu armazenamento. No processo em duas etapas, as nanopartículas são produzidas 

separadamente através de processos físicos ou químicos e só depois é que são 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 dispersão uniforme e estável ao longo do tempo. A adição de um surfactante, tal como 

mostrado por Saidina et. al. [20], pode ajudar a diminuir a aglomeração das partículas e a melhorar 

a estabilidade da dispersão 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 quantificação. Apesar da 

existência de técnicas que podem vir a melhorar a estabilidade de um nanofluido (como por 

exemplo a adição de algum surfactante ou a sua frequente re-sonificação), nem sempre estes 

métodos são viáveis ou economicamente sustentáveis. A sua baixa estabilidade ao longo do tempo, 
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juntamente ao seu alto custo [22], são os principais obstáculos ao uso dos nanofluidos nas 

aplicações tecnológicas. 

Em uma perspetiva mais prática da utilização da tecnologia dos nanofluidos em sistemas solares 

térmicos, Choi e Tran [3] mostraram como as partículas de tamanho de micrómetros podem obstruir 

passagem nas tubagens e sedimentar nas bombas, prejudicando o seu funcionamento e tornando 

impossível o seu uso prático, enquanto as partículas de tamanho de nanómetros se comportam 

como moléculas de fluido, prevenindo este tipo de problemas.  

1.1 Motivação 

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 é, portanto, essencial no desenvolvimento de recetores solares térmicos 

de absorção direta baseados em nanofluidos. Torna-se assim possível, por exemplo, produzir 

nanofluidos com uma absortividade quase total em camadas de espessura a mais reduzida possível 

ou nanofluidos que absorvem predominantemente numa banda espectral específica ou numa 

banda alargada que abranja grande parte do espectro eletromagnético da radiação solar. Estas 

possibilidades de progresso na determinação e modelação das propriedades radiativas de 

nanofluidos foi a motivação principal para a realização deste trabalho. 

1.2 Objetivos 

Os objetivos deste trabalho são: a utilização de um modelo de reflexão, absorção e transmissividade 

espectral com três camadas para verificar os valores de transmissividade espectral da água obtidos 

através de um espectrofotómetro; a determinação da transmissividade espectral e do índice de 

refração de um óleo térmico (Castrol Perfecto HT 5) com utilização em aplicações de energia solar 

e que atualmente não está disponível em literatura; a determinação da transmissividade espectral 

de nanofluidos compostos por água ou este oléo térmico como fluido de base e nanopartículas de 

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

1.3 Organização da dissertação 

A dissertação é organizada em 6 capítulos: no Capítulo 2 são apresentados os fundamentos teóricos 

utilizados no desenvolvimento das análises subsequentes, no Capítulo 3 é apresentada a parte 

experimental do trabalho, nomeadamente as características do óleo térmico utilizado, a 

metodologia de preparação dos nanofluidos e o funcionamento do espectrofotómetro utilizado. No 
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Capítulo 4 é validado o modelo desenvolvido e é exposto um algoritmo iterativo para determinar as 

propriedades óticas do óleo. Os resultados de transmissividade espectral dos nanofluidos com base 

água e base óleo são apresentados no Capítulo 5 e comparados com as previsões teóricas. As 

conclusões são finalmente retiradas no Capítulo 6 e são sugeridos futuros trabalhos neste tópico de 

investigação.  
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2 Fundamentos teóricos 

A análise da resposta espectral de um nanofluido em termos da absorção e dispersão de 

radiação eletromagnética é de grande importância para diversas aplicações na área da energia 

solar térmica. A radiação eletromagnética incidente, ao entrar no nanofluido e percorrer um 

certo caminho óptico, é atenuada segundo a lei de Lambert-Beer [23], sendo que dois 

fenómenos de extinção são relevantes na interação entre o nanofluido e a radiação 

eletromagnética na banda espectral entre o ultravioleta e o infravermelho próximo: a absorção 

e o scattering.  

Quando ocorre absorção, a energia associada à onda electromagnética é convertida em energia 

térmica, o que resulta num aumento de temperatura do fluido. As nanopartículas que constituem 

os nanofluidos são caracterizadas por taxas de absorção muito elevadas que permitem absorver a 

radiação incidente numa camada de nanofluido com uma espessura até alguns centímetros 

dependendo da concentração de partículas. No caso do scattering, a radiação é desviada segundo 

um certo ângulo no interior do fluido, de acordo com uma função de fase que descreve a 

probabilidade de ocorrência de um dado ângulo de scattering.  

Conforme indicado por [24], o parâmetro adimensional designado por single-scattering albedo (SSA) 

descreve o peso relativo do scattering em relação à extinção total. Como será analisado em seguida 

mais em detalhe, na hipótese em que o diâmetro médio das partículas seja muito inferior à gama 

de comprimentos de onda da radiação incidente, a contribuição do scattering sobre o total da 

extinção pode ser desprezável.  

O modelo proposto para realizar a análise da transmissividade espectral do nanofluido é construído 

segundo a teoria de Rayleigh, seguindo a metodologia proposta por Bohren e Huffman [25]. Com o 

objetivo de determinar o peso relativo do fenómeno do scattering, numa primeira fase este 

fenómeno é desprezado, enquanto na segunda fase é considerado e são retiradas conclusões sobre 

a sua importância relativa para situações semelhantes ao caso em estudo.  

A extinção da radiação eletromagnética ao percorrer um certo caminho óptico no interior de um 

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

𝐼(𝑥) = 𝐼0𝑒−𝑥𝜀 (1) 
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onde 𝐼(𝑥) é a intensidade [W/m2] na posição 𝑥, 𝐼0 é a intensidade na posição 𝑥 = 0 m 

(convenientemente colocada na interface entre a radiação incidente e o nanofluido), e 𝜀 o 

coeficiente de extinção do meio considerado, que depende das suas propriedades ópticas e do 

comprimento de onda considerado.  

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

intensidade de radiação à saída e a intensidade à entrada [25]: 

𝑇 =
𝐼0𝑒−𝐿𝜀

𝐼0
= 𝑒−𝐿𝜀  (2) 

onde 𝐿 é o caminho óptico percorrido, que no caso em estudo corresponde à espessura da camada 

de nanofluido. 

Segundo [25], o coeficiente de extinção do nanofluido, parâmetro chave na determinação da sua 

transmissividade espectral, é a soma entre o coeficiente de extinção do fluido base, 𝜀𝑏, e o das 

nanopartículas, 𝜀𝑝: 

𝜀 = 𝜀𝑏 + 𝜀𝑝 (3) 

Por outro lado, em termos macroscópicos, o principal parâmetro que descreve as propriedades 

óticas de um material é o seu índice de refração, definido como a razão entre a velocidade da 

radiação eletromagnética no vácuo 𝑐 e a velocidade no meio considerado 𝑣 [23]: 

𝑛 =
𝑐

𝑣
(4) 

e que será depois necessário para determinar os coeficientes de extinção referidos acima. Em certos 

campos de aplicação, como por exemplo o estudo da transmissividade óptica de um determinado 

material, é útil [23], [25] adicionar ao índice de refração uma parte imaginária 𝑘, definida coeficiente 

de absorção, responsável pela atenuação da onda eletromagnética ao atravessar o meio 

considerado. O índice de refração passa, portanto, a ser um número complexo, cuja parte real tem 

a mesma definida na Eq. (4). 

𝑛̃ = 𝑛 + 𝑖𝑘 (5) 

Embora para algumas aplicações este fenómeno possa não ser considerado, assumindo apenas 

um valor médio, o índice de refração de um material é uma função do comprimento de onda. A 

equação de dispersão de Cauchy [26] é um dos primeiros e mais simples modelos de 
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representação da parte real do índice de refração de um certo material em função do 

comprimento de onda, sendo válida para meios transparentes e apenas por dispersão normal (isto 

é, o índice de refração aumenta para comprimentos de onda maiores), sem ter em conta efeitos 

de ressonância que levariam a uma dispersão anómala em certos comprimento de onda (isto é, o 

índice de refração diminui ao aumentar do comprimento de onda).  

A parte real do índice de refração pode ser modelada através da equação de dispersão de Cauchy, 

expressa como uma série infinita da seguinte forma: 

𝑛2(𝜆) =  ∑
𝐴𝑘

𝜆2𝑘

∞

𝑘=0

(6) 

sendo os coeficientes 𝐴𝑘 determinados através de um ajuste da função a dados experimentais. Para 

as aplicações de interesse prático, apenas dois ou três termos da série são suficientes [26]: 

𝑛2(𝜆) =  𝐴1 +
𝐴2

𝜆2
+

𝐴3

𝜆4
(7) 

 

2.1 Coeficiente de extinção do fluido base 

A equação para determinar o coeficiente de extinção do fluido de base proposta por vários autores, 

entre os quais [1], [2], [23], depende da concentração volumétrica de nanopartículas 𝑓𝑣 , do 

comprimento de onda 𝜆 e da parte imaginária do índice de refracção 𝑘𝑏 do fluido de base: 

𝜀𝑏 = (1 − 𝑓𝑣)
4𝜋𝑘𝑏

𝜆
(8) 

A título de exemplo, é apresentado na Figura 2.1 um gráfico que mostra a parte imaginária do índice 

de refracção da água (diretamente proporcional ao coeficiente de extinção) 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 absorção da água pura em função do comprimento de onda [27] 

2.2 Coeficiente de extinção das nanopartículas 

O coeficiente de extinção das nanopartículas pode ser determinado, de acordo com [25] e como 

explicado anteriormente, incluindo as contribuições dos processos de scattering e de absorção 

propriamente dita, sendo que, verificando-se determinadas condições, a contribuição do scattering 

pode ser desprezada. 

A equação geral para a determinação do coeficiente de extinção das nanopartículas é: 

𝜀𝑝 =
3

2

𝑓𝑣(𝛼 + 𝛿)

𝐷
(9) 

sendo 𝑓𝑣  a concentração volumétrica de nanopartículas, 𝐷 o seu diâmetro médio e 𝛼 e 𝛿 os 

coeficientes de absorção e de scattering, respetivamente, determinados de acordo com a 

formulação apresentada nas subsecções seguintes. 

2.2.1 Coeficiente de absorção das nanopartículas 

O coeficiente de absorção, 𝛼, das nanopartículas é determinado segundo [25] através de: 

𝛼 = 4𝑥 ∙ 𝐼𝑚 {
𝑚2 − 1

𝑚2 + 2
[1 +

𝑥2

15
(

𝑚2 − 1

𝑚2 + 2
) ∙

𝑚4 + 27𝑚2 + 38

2𝑚2 + 3
]} (10) 

onde 𝐼𝑚(𝑧) denota a parte imaginária do número complexo 𝑧 e o parâmetro 𝑥, designado por 

fator de forma, é definido como: 

𝑥 =  
𝜋𝐷

𝜆
(11) 
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O parâmetro 𝑚 que aparece na Eq. (10) é a razão entre os índices de refracção (complexos) do 

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

𝑚 =  
𝑛𝑝 + 𝑖𝑘𝑝

𝑛𝑏

(12) 

onde a parte imaginária do índice de refração do fluido de base foi desprezada, utilizando a 

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

Na hipótese de 𝑥 ser suficientemente pequeno, ou seja, o diâmetro médio das nanopartículas é 

muito inferior ao comprimento de onda considerado, a Eq. (10) pode ser simplificada com uma 

aproximação bastante aceitável através de: 

𝛼 = 4𝑥 ∙ 𝐼𝑚 (
𝑚2 − 1

𝑚2 + 2
) (13) 

De qualquer forma, na análise conduzida nesta dissertação, foi utilizada a formulação mais rigorosa 

dada pela Eq. (10). 

2.2.2 Coeficiente de scattering das nanopartículas 

Na hipótese em que o valor de 𝑚 não varia muito com o comprimento de onda, o coeficiente de 

scattering das nanopartículas pode ser estimado através de [25]: 

𝛿 =
8

3
𝑥4 (

𝑚2 − 1

𝑚2 + 2
)

2

(14) 

É possível observar como o coeficiente de scattering 𝛿 depende da quarta potência do parâmetro 

𝑥 e, por isso, concluir que para diâmetros das partículas menores e para comprimentos de onda 

maiores o peso relativo do scattering no processo de extinção irá diminuir consideravelmente. A 

concentração volumétrica de nanopartículas não influencia o peso relativo do scattering, sendo que 

na Eq. (14) não está incluído o fator fv. 

Conforme indicado por [24], o parâmetro adimensional chamado single-scattering albedo 

representa o peso relativo do scattering em relação à extinção total. Na Figura 2.2 é mostrada a 

variação do single scattering albedo em função do comprimento de onda para um nanofluido de 

água e nanopartículas de nanotubos de carbono com diâmetro médio de 10 nm e uma concentração 

volumétrica de 0.0005%. Pode ser observado como para este diâmetro médio das partículas e para 

a gama de comprimentos de onda em análise, a contribuição do scattering alcança no máximo o 
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valor de 0.0012, isto é, 0.12%. Concluímos, portanto, que para as condições analisadas nestre 

trabalho o fenómeno do scattering pode ser desprezado para fluido base e partículas.  

 

Figura 2.2 - Variação do single scattering albedo em função do comprimento de onda para um nanofluido de água e nanopartículas 
de nanotubos de carbono (D = 10 nm, fv = 0.0005%). 

2.3 Modelo das propriedades efetivas do nanofluido 

Uma outra abordagem para a determinação das propriedades ópticas de um nanofluido baseia-se 

na utilização de um índice de refração efetivo [25], calculado a partir das propriedades óticas dos 

seus constituintes (fluido base e nanopartículas), permitindo considerar o nanofluido como um meio 

homogêneo e não como o meio heterogêneo que de facto é. 

Esta abordagem baseia-se na relação entre a constante dialética de um material e o seu índice de 

refração, sendo possível determinar a constante dielétrica de um meio 𝑖 conhecendo o seu índice 

de refração complexo, através de: 

𝑒𝑖 = (𝑛𝑖 + 𝑖𝑘𝑏)2 (15) 

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

determinar as constantes dielétricas das componentes do nanofluido. 

Segundo [25], a constante dielétrica efetiva, 𝑒𝑒𝑓𝑓, de um meio formado por um meio envolvente (o 

fluido base) de constante dielétrica 𝑒𝑏 com inclusões ou a suspensão de um outro material com 

constante dielétrica 𝑒𝑝 (as nanopartículas) é dado por: 
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𝑒𝑒𝑓𝑓 = 𝑒𝑏 ∙ [1 +

3𝑓𝑣 (
𝑒𝑏 − 𝑒𝑝

𝑒𝑏 + 2𝑒𝑝
)

1 − 𝑓𝑣 (
𝑒𝑏 − 𝑒𝑝

𝑒𝑏 + 2𝑒𝑝
)

] (16) 

Uma vez determinada a sua constante dielétrica efetiva, 𝑒𝑒𝑓𝑓, a parte real 𝑛𝑒𝑓𝑓 e a parte imaginária 

𝑘𝑒𝑓𝑓 do índice de refração efetivo do nanofluido podem ser determinadas através de: 

𝑛𝑒𝑓𝑓 = 𝑅𝑒(√𝑒𝑒𝑓𝑓) (17) 

𝑘𝑒𝑓𝑓 = 𝐼𝑚(√𝑒𝑒𝑓𝑓) (18) 

2.4 Comparação do modelo teórico de nanofluido com o modelo de propriedades efetivas 

Nesta secção é feita uma comparação entre o modelo de base para a determinação da 

transmissividade de um nanofluido (Secções 2.1 e 2.2) e o modelo das propriedades efetivas (Secção 

2.3) onde, neste último caso, o nanofluido é considerado um fluido homogéneo com índice de 

refração efetivo 𝑛𝑒𝑓𝑓 (Eq. (17)) e coeficiente de extinção efetivo 𝑘𝑒𝑓𝑓 (Eq. (18)) e a sua 

transmissividade é determinada diretamente através das Eqs. (2) e (8) com 𝑓𝑣 = 0. Para essa 

comparação foi considerado um nanofluido formado por água como fluido de base com adição de 

nanopartículas de grafite em diferentes concentrações, sendo as propriedades óticas dos materiais 

retiradas de [29]. 

No gráfico da Figura 2.3 são comparados os valores de transmissividade espectral obtidas para 

partículas de grafite com um diâmetro de 50 nm e concentração volumétrica a variar entre 0.0001% 

e 0.00075%, de acordo com os dois modelos referidos acima e para um caminho ótico 𝐿 = 1 cm. 

Apesar do ajuste entre modelos ser bom, existe uma diferença entre eles que depende da 

concentração de nanopartículas e do comprimento de onda. Esta diferença poderá depender 

também do diâmetro das partículas. 
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Figura 2.3 – Transmissividade de um nanofluido água + grafite (50 nm): azul - modelo teórico para uma suspensão heterogénea; 
vermelho - modelo para um fluido homogéneo usando propriedades efetivas. 

 

Para analisar em mais detalhe estas diferenças, foi gerado o gráfico da Figura 2.4 onde é possível 

observar a diferença em percentagem entre os dois modelos usados para o cálculo da 

transmissividade espectral para concentrações a variar entre 0.0001% e 0.001% e diâmetros das 

partículas de 10, 30 e 50 nm. Esta diferença é definida como a razão entre a área entre as duas 

curvas e a área abaixo da curva do modelo teórico para um nanofluido heterogéneo.  

Pode ser observado que ao diminuir a concentração e/ou ao aumentar o diâmetro das 

nanopartículas a diferença diminui, alcançando o valor de 25% para um diâmetro de 10 nm e 

concentração de 0.001%. No gráfico da Figura 2.5 é feita uma análise semelhante à do gráfico da 

Figura 2.4 mas, neste caso, com o diâmetro das nanopartículas a variar entre 10 e 50 nm e 

concentrações volumétricas de 0.0001%, 0.00025% e 0.0005%. De acordo com este gráfico, ao 

diminuir a concentração e/ou ao aumentar do diâmetro das nanopartículas a diferença entre os dois 

modelos de cálculo diminui. 
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Figura 2.4 - Diferença entre o modelo teórico de um nanofluido heterogéneo e o modelo de nanofluido homogéneo com 
propriedades efetivas para diferentes diâmetros das nanopartículas de grafite em função da concentração. 

 

Figura 2.5 - Diferença entre o modelo teórico de um nanofluido heterogéneo e o modelo de nanofluido homogéneo com 
propriedades efetivas para diferentes concentrações em função da do diâmetro das nanopartículas de grafite. 

No gráfico a seguir está representada a diferença para as combinações de concentração (entre 

0.0001% e 0.0005%) e de diâmetro (entre 10 e 50 nm), de acordo com a escala de cores indicada. 
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Figura 2.6 - Variação da diferença entre o modelo teórico de nanofluido heterogéneo e o modelo de nanofluido homogéneo com 
propriedades efetivas em função da concentração e do diâmetro das nanopartículas. 

 

2.5 Modelo de transmissividade de um nanofluido contido entre paredes transparentes 

Na interação entre a radiação eletromagnética e um certo material, além da absorção no material 

propriamente dito, a radiação 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 

reflexões nestas interfaces, a absorção e a transmissividade que a radiação eletromagnética sofre 

ao atravessar várias camadas de diferentes materiais  [23]. É o caso, em aplicações, de um líquido e 

as paredes do seu contentor. O modelo de Kramers-Kronig é aqui exemplificado para três camadas 

com a mesma notação usada em [10], como mostrado na Figura 2.7 para o caso da medição da 

transmissividade de um fluido contido num recipiente de teste (cuvette).  
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Figura 2.7 - Modelo Kramers-Kronig para determinação da transmissividade de três 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 três camadas determinada pela razão entre a intensidade do feixe 

após a interação com o material, medida no detetor, e a intensidade do feixe incidente. No caso, 

por exemplo, da medição da transmissividade através de um espectrofotómetro, as camadas 1 e 3 

na Figura 2.7 representam as paredes da célula de sílica fundida (cuvette), enquanto a camada 2 

representa o fluido a ser testado. O subscrito 0 refere-se ao ar, meio no qual todo o aparado é 

imerso. 

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

índices de refração complexos 𝑛𝑖 + 𝑖𝑘𝑖 e 𝑛𝑗 + 𝑖𝑘𝑗 pode ser expressa como: 

𝜌𝑖𝑗 =
(𝑛𝑗 − 𝑛𝑖)

2
+ (𝑘𝑗 − 𝑘𝑖)

2

(𝑛𝑗 + 𝑛𝑖)
2

+ (𝑘𝑗 + 𝑘𝑖)
2  (19) 

Pela conservação da energia, a trasmissividade na interface é, portanto: 

𝜏𝑖𝑗 = 1 − 𝜌𝑖𝑗 (20) 

Lembrando que a extinção da radiação eletromagnética ao percorrer um certo caminho ótico no 

interior de um meio é descrita de acordo com a Lei de Lambert-Beer (Eq. (2)), sendo o coeficiente 

de extinção 𝜀𝑖  no meio 𝑖 expresso como [23]: 

𝜀𝑖 =
4𝜋𝑘𝑖

𝜆
(21) 
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onde 𝜆 é o comprimento de onda, e que a transmissividade de uma camada de espessura 𝐿𝑖 é 

definida como a razão entre a intensidade de radiação à saída e a intensidade à entrada, a 

transmissividade do conjunto das três camadas pode, portanto, de acordo com [10], ser obtida 

através da seguinte equação: 

𝑇𝜆 =
𝐼2

𝐼0
= (

𝜏01𝜏12𝑒−𝜀1𝐿1

1 − 𝜌10𝜌12𝑒−2𝜀1𝐿1
) (

𝜏23𝜏30𝑒−𝜀3𝐿3

1 − 𝜌32𝜌30𝑒−2𝜀3𝐿3
) 𝑒−𝜀2𝐿2

∙ [1 − (𝜌23 +
𝜏23𝜏32𝜌30𝑒−2𝜀3𝐿3

1 − 𝜌32𝜌30𝑒−2𝜀3𝐿3
) (𝜌21 +

𝜏21𝜏12𝜌10𝑒−2𝜀1𝐿1

1 − 𝜌12𝜌10𝑒−2𝜀1𝐿1
) 𝑒−2𝜀2𝐿2]

−1

      (22) 

Os subíndices 1, 2 e 3 referem-se às camadas com a mesma numeração como mostrado na Figura 

2.7, e o subíndices 0 refere-se ao ar. Os subíndices 𝑖𝑗 referem-se às interfaces entre dois meios 

diferentes, 𝑖 e 𝑗, com 𝑖, 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 (Secções 2.1 e 2.2) e de nanofluido 

homogéneo com propriedades efetivas (Secção 2.3). Neste caso, o cálculo do coeficiente de 

extinção do nanofluido é feito de acordo com o modelo teórico de base (Eqs. (8) - (14)) enquanto 

o cálculo da reflectância nas interfaces entre o nanofluido e as paredes da célula (Eq. (19)) é feito 

através do uso das propriedades efetivas do nanofluido (Eqs. (17) - (18)). Não seria possível usar 

diretamente o modelo teórico de base na determinação da refletância nas interfaces entre a célula 

e o nanofluido pois a Eq. (19) não contempla o facto de uma das duas camadas ser um meio 

heterogéneo.  
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3 Procedimento experimental 

De seguida são apresentadas as características dos materiais usados (nanopartículas, óleo térmico 

usado como fluido base), o procedimento de formação dos nanofluidos e o aparato experimental 

para determinação da transmissividade. 

3.1 Nanotubos de carbono de múltiplas paredes (MWCNT) 

Os nanotubos de carbono são alótropos do carbono com uma nanoestrutura cilíndrica que possuem 

propriedades químico-físicas (como, por exemplo, as condutividades térmica e elétrica) que os 

tornam de altíssimo valor no campo da nanotecnologia, eletrónica, ótica e outros campos da ciência 

dos materiais. Exemplos de sua utilização são [30]: elétrodos transparentes, fotodetectores ultra-

sensitivos, diodos de emissão de luz e LASERs ultra-rápidos nos comprimentos de onda do 

infravermelho. O seu uso nas aplicações da energia solar térmica é também amplamente 

documentado [6], [7]. 

Os nanotubos de carbono de paredes múltiplas (MWCNT) consistem em múltiplas camadas (tubos 

concêntricos) de grafite, com capacidade de mover-se telescopicamente entre si [31]. A estrutura 

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

 

Figura 3.1 - Estrutura dos nanotubos de carbono de paredes múltiplas (Fonte: www.allindiametal.com). 
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A literatura consultada não disponibiliza as propriedades óticas das nanopartículas nanotubos de 

carbono de múltiplas paredes, sendo estas disponíveis apenas para filmes finos [30]. Seguindo a 

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

As características dos dois tipos de nanotubos de carbono usados nesta dissertação são mostradas 

na Tabela 3.1, com diâmetros externos médios de 10 nm e 18 nm, respetivamente. Estes nanotubos 

foram fabricados pela empresa Nanografi. 

Tabela 3.1 – Propriedades e características dos nanotubos de carbono de paredes múltiplas. 

Parâmetro 10 nm 18 nm 

Pureza (%) > 96 > 92 

Cor preta preta 

Diâmetro externo (nm) 4-16 8-28 

Diâmetro interno (nm) 2-6 5-10 

Comprimento (µm) 15-35 10-35 

Densidade (g/cm3) 2.4 2.2 

Cinzas (wt%) 1.5 9 

Condutibilidade elétrica (S/cm) 98 98 

 

3.2 Óleo térmico 

O óleo térmico Castrol Perfecto HT 5 [33] é um óleo de transferência de calor de base mineral 

caracterizado de uma elevada estabilidade térmica, resistência à oxidação e baixa volatilidade. É 

indicado para aplicações que não excedam os 320 °C. No caso de ser ultrapassada essa temperatura 

podem ocorrer fenómenos de degradação com a consequente perda das propriedades físicas e 

químicas do óleo. O seu uso nas aplicações da energia solar térmica é amplamente documentado: 

[34], [35]. Na Figura 3.2 são reportadas, em forma tabular, algumas características do óleo térmico 

usado como fluido base na preparação dos nanofluidos [33]. 
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Figura 3.2 - Propriedades do óleo térmico Castrol Perfecto HT 5 [33]. 

 

O óleo Therminol VP-1 é um óleo de transferência de calor usado em aplicações semelhantes às do 

Perfecto HT 5 [36], [37], com a vantagem que as suas propriedades ópticas foram objeto de 

investigação [38]. Os dois óleos possuem propriedades termodinâmicas e de transporte 

semelhantes, como reportado na Tabela 3.2. 

Tabela 3.2 - Comparação das propriedades do óleos 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 expansão térmica 0.00077/°C 0.000979/°C 

 

O coeficiente de extinção 𝑘𝑏 do Therminol VP-1 é reportado, em escala logarítmica, para a gama de 

comprimento de onda usada neste trabalho no gráfico da Figura 3.3 [38]: 
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Figura 3.3 - Coeficiente de absorção do óleo térmico Therminol VP 1 em função do comprimento de onda [38]. 

Pode ser observado como nos comprimentos de onda entre 500 e 860 nm o coeficiente de extinção 

deste óleo é igual a 0, não sendo possível a sua visualização no gráfico em escala logarítmica. Devido 

à semelhança entre as propriedades destes dois óleos, assim como das utilizações que eles têm em 

comum, algumas serão assumidas algumas assunções sobre as propriedades óticas do óleo Perfecto 

HT 5 nos capítulos seguintes. 

3.3 Preparação dos nanofluidos 

Os nanofluidos foram preparados no Departamento de Química da Universidade de Évora seguindo 

um processo em duas etapas: primeiro, foi medida através de uma balança de precisão a massa de 

nanopartículas necessária para alcançar a concentração em volume desejada, recorrendo à 

densidade fornecida nas especificações técnicas dadas pelo fabricante. Foi então adicionada, 

através de uma micro-pipeta, a quantidade necessária de fluido de base para a quantidade de 100 

ml de cada nanofluido. 

No caso de o fluido de base ser água, para facilitar a dispersão das nanopartículas foi adicionada 

uma pequena quantidade (0.5 ml/100 ml de solução) de surfactante (dihexadecilhidrogenofosfato 

de potássio). Sucessivamente, as soluções assim preparadas foram sujeitas a uma sonificação por 

ultrassons pelo período de uma hora, tempo suficiente a evitar a formação de agregados de 

partículas e garantir uma homogeneidade do fluido. A sonificação consiste na imersão do nanofluido 

preparado em um recipiente com água que é posta em vibração através de ultrassons à frequência 
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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 apreparação dos nanofluidos. 

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

são reportadas na Tabela 3.3.  

 

Figura 3.5 - Nanofluidos usados no trabalho após procedimento de preparação. 
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Tabela 3.3 - Características dos nanofluidos preparados para a realização do trabalho. 

Amostra Fluido de base 
Diâmetro das 

nanopartículas 

Concentração % 

V/V 

A Água 18 nm 0.0005 % 

B Água 18 nm 0.00025 % 

C Água 10 nm 0.0005 % 

D Água 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 Espectrofotómetro 

Os espectrofotómetros são instrumentos de análise capazes de medir e comparar a quantidade de 

radiação eletromagnética absorvida, transmitida ou refletida por uma determinada amostra. Nos 

espectrofotómetros 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 “referência” (que pode 

ser a célula vazia, ou simplesmente ar) e a outra que contém o elemento do qual desejamos medir a 

transmissividade. Através da comparação dos níveis de intensidade de radiação que chega aos dois 

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

 

Figura 3.6 - Esquema da constituição e funcionamento de um espectrofotómetro. 
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O espectrómetro utilizado neste trabalho e representado na Figura 3.7 é de marca Hitachi, modelo 

U-3010. O instrumento, de feixe duplo, funciona com duas lâmpadas, cuja troca é feita 

automaticamente a um certo comprimento de onda definido pelo utilizador. Neste trabalho foi 

utilizada a lâmpada de tungstênio para os comprimentos de onda de 350 a 900 nm e a lâmpada de 

deutério para os comprimentos de onda de 300 a 350 nm. Outras especificações do aparelho são 

reportadas na Tabela 3.4. 

 

Tabela 3.4 - Características do espectrofotómetro Hitachi, modelo U-3010, usado no trabalho. 

Característica 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 lâmpada (nm) 350 

Alta resolução On 

Caminho ótico (mm) 10.0 

 

 

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

 

Assim como aconselhado pelo fabricante, antes da realização de qualquer medida as lâmpadas do 

espectrofotómetro foram deixadas ligadas 15 minutos para o seu aquecimento, proporcionando um 

espectro constante e uma maior precisão nas medidas. 
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A calibração entre os dois detetores do instrumento pode ser feita em um comprimento de onda 

específico, definido pelo utilizador (zero offset), ou em todos os comprimentos de onda da gama em 

exame (baseline). Para a realização das medidas deste trabalho, foi escolhida a calibração através 

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

Os nanofluidos preparados foram analisados em células de sílica fundida de marca Hellma Analytics 

modelo 6030-UV [39], caracterizadas por uma substancial transparência à radiação eletromagnética 

nos comprimentos de onda objeto desta análise, uma espessura de 1.5 mm e um caminho óptico 

de 10 mm. 
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4 Validação de modelos e tratamento de resultados experimentais 

Neste capítulo, é mostrada a validação do modelo da transmissividade de três camadas de materiais 

diferentes através da medição da transmissividade espectral de um líquido cujas propriedades 

óticas são bem conhecidas e documentadas, neste caso água destilada (água deionizada). Em 

seguida, é apresentado o desenvolvimento do algoritmo que permite a determinação do índice de 

refração e do coeficiente de extinção do óleo térmico Perfecto HT 5. 

 

4.1 Validação do modelo da transmissividade de três camadas 

A primeira série de medições com o espectrofotómetro foi realizada colocando no lugar reservado 

à amostra uma célula com água deionizada, deixando vazio o espaço dedicado à célula de referência. 

A transmissividade espectral medida pelo espectrofotómetro é, portanto, devida aos efeitos de 

reflexão nas interfaces entre a sílica fundida da célula e o ar, e entre a sílica fundida da célula e a 

água contida no seu interior, além da absorção que ocorre nestes meios. A comparação entre os 

dados previstos pelo modelo de Kramers-Kronig, ou das três camadas, e os resultados experimentais 

para esta situação é mostrada na Figura 4.1.  

 

Figura 4.1 - Transmissividade espectral da água deionizada experimental e calculada pelo modelo Kramers-Kronig usando uma 
célula de sílica fundida. 
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Pode observar-se uma excelente aproximação dos valores de transmissividade espectral previstos 

pelo modelo aos dados experimentais, sendo que o erro relativo experimental (calculado como 

razão entre a área entre as duas curvas e a área subentendida à curva do modelo teórico) é 

quantificado em 0.12%. É importante observar que os resultados apresentados na Figura 4.1 

diferem dos que estão presentes em [27], pois estes últimos não consideram os efeitos de absorção 

e reflexão devidos à presença de várias camadas, e sim apenas representam a absorção devida à 

água. 

 

4.2 Determinação das propriedades do óleo térmico como fluido base 

A impossibilidade de usar o método DOPTM – Double Optical Pathlength Transmission Method, 

como feito em [10], exigiu a adoção de um algoritmo alternativo para a determinação das 

propriedades óticas do óleo Perfecto HT 5. Atendendo à semelhança entre os óleos Therminol VP-

1 e Perfecto HT 5, como mostrado na Secção 3.2, foi assumido para este último um coeficiente de 

extinção igual a 0 nos comprimentos de onda entre 600 e 860 nm como no caso do Therminol VP 1, 

evitando a mesma assunção nos comprimentos de onda entre 500 e 600 nm para prevenir a 

existência de possíveis diferenças no comprimento de onda para o qual o coeficiente de extinção 

alcança o valor 0. 

Foi em seguida aplicado um algoritmo iterativo para a determinação da parte real do índice de 

refração do óleo Perfecto HT 5, visando a minimização, por cada comprimento de onda na banda 

de 600 a 860 nm, da seguinte função objetivo: 

𝐹𝜆(𝑛) = |𝑇𝜆,𝑒𝑥𝑝(𝑛, 𝑘 = 0) − 𝑇𝜆,𝑝𝑟𝑒𝑣𝑖𝑠𝑡𝑜(𝑛, 𝑘 = 0)| (23) 

onde 𝑇𝜆,𝑒𝑥𝑝 e 𝑇𝜆,𝑝𝑟𝑒𝑣𝑖𝑠𝑡𝑜  são, respectivamente, a transmissividade medida experimentalmente e a 

transmissividade prevista pelo modelo das três camadas. Os valores experimentais foram obtidos 

da mesma forma que para o caso da água na Secção 4.1, e os valores previstos de transmissividade 

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

De seguida, a equação de dispersão de Cauchy foi ajustada aos valores de 𝑛 obtidos neste intervalo, 

permitindo assim determinar os coeficientes 𝐴1, 𝐴2, 𝐴3 da Eq. (7) e, dessa forma, poder testar a 

extrapolação dessa equação de dispersão para todo o espectro (300 a 900 nm). Os valores obtidos 

estão reportados na Tabela 4.1. 
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Tabela 4.1 - Coeficientes da equação de dispersão de Cauchy para a determinação do índice de refração do óleo térmico Perfecto 
HT 5 para comprimentos de onda entre 600 e 860 nm. 

Parâmetro Valor 

𝐴1 [-] 2.093 ± 0.07 

𝐴2 [nm2] (4.374 ± 0.34)·105 

𝐴3 [nm4] 0.625 ± 0.056 

 

É interessante observar como o coeficiente 𝐴3 apresenta um valor que é várias ordens de grandeza 

inferior ao coeficiente 𝐴2, tornando desprezável a contribuição do terceiro termo da equação de 

dispersão de Cauchy, ou seja, a aplicação 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 

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

em preto os intervalos de confiança a 90% para a curva azul. 

 

Figura 4.2 - Determinação do índice de refração do óleo térmico Perfecto HT 5 através do ajuste da equação de dispersão de 
Cauchy a valores experimentais. 

Determinado o valor mais provável da parte real do índice de refração do óleo térmico Perfecto HT 

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

extinção 𝑘𝑏, sendo desta vez a função objetivo a ser minimizada: 
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𝐹𝜆(𝑘) = |𝑇𝜆,𝑒𝑥𝑝(𝑛, 𝑘) − 𝑇𝜆,𝑝𝑟𝑒𝑣𝑖𝑠𝑡𝑜(𝑛, 𝑘)| (24) 

onde 𝑇𝜆,𝑒𝑥𝑝 e 𝑇𝜆,𝑝𝑟𝑒𝑣𝑖𝑠𝑡𝑜  têm o mesmo significado da Eq. (23).  

Na Figura 4.3 é possível observar o resultado obtido para o coeficiente de extinção do óleo Perfecto 

HT 5. O seu valor na região entre os 300 e os 380 nm teve de ser extrapolado usando uma função 

polinomial de segundo grau a partir do andamento na região contígua do espectro, sendo que 

quando a transmissividade experimental do óleo é igual a 0 (e isto acontece exatamente nesta 

região), infinitas soluções para o valor de 𝑘 são possíveis. A título de comparação, é reportado no 

gráfico da Figura 4.3, em linha tracejada a preto, o valor do coeficiente de extinção 𝑘 do Therminol 

VP-1 [38]. 

 

 

Figura 4.3 - Determinação do coeficiente de extinção do óleo térmico Perfecto HT 5. 

No gráfico Figura 4.4 é apresentada a comparação entre os valores da transmissividade espectral 

do óleo térmico Perfecto HT 5 obtidos experimentalmente e os previstos pelo modelo das três 

camadas com o valor do índice de refração e do coeficiente de extinção determinados como descrito 

acima. As duas curvas são substancialmente coincidentes, com um erro associado de apenas 0.06%.  
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Figura 4.4 - Valores experimentais e calculados de transmissividade espectral do óleo térmico Perfecto HT 5 numa célula de sílica 
fundida. 
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5 Resultados e discussão 

Os resultados relativos à transmissividade espectral nanofluidos com base água e base óleo térmico 

são reportados nas duas secções seguintes. Para determinar o erro associado às medições, foi 

utilizada a seguinte abordagem: 

i) o facto dos nanotubos de carbono apresentarem uma certa distribuição 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 à concentração volumétrica de nanopartículas foi estimada como a razão 

entre a resolução da balança utilizada para a preparação dos nanofluidos (0.1 mg) e a quantidade 

de nanopartículas pesadas (1.1 mg no caso das amostras com diâmetro médio 18 nm e 1.2 mg no 

caso das amostras com diâmetro médio 10 nm). Foi também assumido para o valor da densidade 

dos MWCNT fornecidos pelo fabricante (2.2 g/ml para as amostras com diâmetro médio 18 nm e 

2.4 g/ml no caso das amostras com diâmetro médio 10 nm) uma incerteza absoluta igual ao último 

algarismo significativo. 

iii) o índice de refração dos MWCNT na forma de nanopartículas não está disponível na literatura, 

mas apenas para filme fino [30]. Para contornar essa falta, foi utilizado para os MWCNT o mesmo 

índice de refração das nanopartículas de grafite. Com enquadrar o impacto desta aproximação 

foram adicionadas bandas de incerteza de 10% e 20%, tanto na parte real como na parte imaginária 

do índice de refração, cujos impactos na transmissividade da amostra foram também representados 

nos gráficos das secções seguintes. O caminho ótico experimental e modelado da amostra de 

nanofluidos testados é sempre de 1 cm e as características das células de sílica fundida utilizadas 

são as descritas na Secção 3.4. 

5.1 Nanofluidos com água como fluido base 

Nesta secção são reportados os resultados de transmissividade espectral das amostras A, B, C e D. 

Os resultados para a transmissividade das amostra A, B, C e D são 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 água e nanopartículas de MWCNT 
(D = 18 nm, fv = 0,0005%) – Amostra A. 

 

Figura 5.2 - Transmissividade experimental e modelada de uma amostra de nanofluido com base água e nanopartículas 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 água e nanopartículas de MWCNT 
(D = 10 nm, fv = 0,0005%) – Amostra C 

 

 

Figura 5.4 - Transmissividade experimental e modelada de uma amostra de nanofluido com base água e nanopartículas 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 medições. 

Tabela 5.1 - Diferença entre valores modelados e experimentais de transmissividade das amostras de nanofluidos com água como 
fluido base. 

Amostra Erro (%) 

A 29.98 

B 8.10 

C 44.16 

D 3.43 

 

Pode ser observado tanto nos gráficos das figuras anteriores como na Tabela 5.1, que o erro 

associado às medições diminui com o aumento do tamanho das nanopartículas e com a diminuição 

da sua concentração volumétrica. Apenas os erros associados às amostras B e D apresentam um 

andamento aparentemente contraditório (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 características dos dois tipos de nanopartículas utilizadas (conforme Tabela 3.1) de ser 

uma explicação possível. 

No caso da amostra D (diâmetro 10 nm e concentração 0.00025%), uma diferença máxima de 10% 

entre o índice de refração da grafite e o índice de refração dos nanotubos de carbono, além das 

incertezas associadas à concentração e à densidade dos MWCNT, é suficiente para explicar a 

diferença entre os valores experimentais e modelados em todo o espectro analisado. Já na amostra 

B (18 nm, 0.00025%) a mesma interpretação é válida à exceção da banda entre 300 e 392 nm. 

Pelo contrário, nas amostras A e C (concentração de 0.0005%), nem uma diferença máxima de 10% 

entre o índice de refração da grafite e o índice de refração dos nanotubos de carbono, além das 

incertezas associadas à concentração e à densidade dos MWCNT, é suficiente a explicar a diferença 

entre os valores experimentais e modelados em todo o espectro analisado. No caso da amostra A, 

uma diferença de 20% entre os índices de refração explicaria a discrepância observada apenas no 

intervalo entre 375 e 673 nm, enquanto na amostra C os valores da transmissividade experimental 

estão sensivelmente abaixo do esperado mesmo com este valor de diferença entre os índices de 

refração. 

Os resultados obtidos estão também de acordo com a análise feita na Secção 2.4, isto é, que a 

utilização das propriedades efetivas do nanofluido para a determinação da refletividade nas 
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interfaces dos dois lados da célula é tanto mais precisa quanto a concentração é baixa e o tamanho 

das nanopartículas é alto. Esta consideração leva-nos a acreditar que esta seja a principal causa do 

erro mais elevado associado aos resultados do modelo para uma concentração de 0.0005% quando 

comparado com os valores experimentais. 

5.2 Nanofluidos com óleo térmico como fluido base 

Nesta secção são reportados os resultados de transmissividade espectral das amostras E, F, G e H. 

Os resultados da transmissividade das amostras E, F, G, e H são representados na Figura 5.5, Figura 

5.6, Figura 5.7 e Figura 5.8, respetivamente. 

 

 

Figura 5.5 - Transmissividade experimental e modelada de uma amostra de nanofluido com base óleo térmico e nanopartículas 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 óleo térmico e nanopartículas de 
MWCNT (D = 10 nm, fv = 0,00025%) – Amostra F 

 

Figura 5.7 - Transmissividade experimental e modelada de uma amostra de nanofluido com base óleo térmico e nanopartículas de 
MWCNT (D = 18 nm, fv = 0,0005%) – Amostra G 
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Figura 5.8 - Transmissividade experimental e modelada de uma amostra de nanofluido com base óleo térmico e nanopartículas de 
MWCNT (D = 18 nm, fv = 0,00025%) – Amostra H 

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

Tabela 5.2 - Diferença entre valores modelados e experimentais de transmissividade das amostras de nanofluidos com óleo 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 água como fluido base, o erro 

associado às medições diminui com o aumento do tamanho das nanopartículas e com a diminuição 

da sua concentração volumétrica. Apenas os erros associados às amostras E e G apresentam um 

andamento aparentemente contraditório (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 diferença entre os erros medidos é tão pequena (0.62%) que poderia ser explicada com as outras 

aproximações e simplificações assumidas a propósito da análise geral dos erros, como descrito na 

parte inicial deste capítulo. 
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É interessante observar como com a exceção da parte do espectro em que a adição de 

nanopartículas não poderia fazer algumas diferença, isto é, na parte do espectro em que apenas o 

óleo puro consegue realizar absorção total num caminho ótico de 1 cm, as amostras E e F (fluido 

base óleo, diâmetro médio de 10 nm) apresentaram transmissividades experimentais abaixo do 

esperado, enquanto as amostras G e H (fluido base óleo, diâmetro médio de 18 nm) apresentaram 

transmissividades experimentais acima do esperado. Uma possível explicação deste 

comportamento pode ser encontrada na diferente distribuição de tamanho das partículas, que é 

muito mais ampla nas partículas com tamanho médio 18 nm (8-28 nm) do que nas partículas com 

tamanho médio 10 nm (4-16 nm). 

Comparando as medições B e D (fluido base água, concentração de 0.00025%) com as medições F e 

H (fluido base óleo, concentração de 0.00025%), é possível observar como o erro associado a estas 

últimas duas é sensivelmente mais alto. Este aumento pode ser imputado à incerteza na 

determinação do índice de refração e do coeficiente de extinção do óleo, quantidades que foram 

determinadas através do algoritmo descrito na Secção 4.2, em relação às mesmas quantidades para 

o caso da água, que são bem conhecidas e objeto de numerosos estudos. 

Finalmente, apesar de não ter sido referido no início como fonte de erro, por não ser facilmente 

quantificável, uma possível origem dos desvios entre os resultados do modelo em relação aos 

valores experimentais está relacionada com a estabilidade dos nanofluidos e a possível aglomeração 

das nanopartículas, formando aglomerados com dimensão da ordem dos micrómetros, o que afeta 

as propriedades do fluido. De modo a despistar esta fonte de erro, seria necessário ter feito vários 

testes para nanofluidos produzidos com diferentes tempos de sonificação e com e sem controlo de 

temperatura. Estes requisitos no procedimento de formação dos nanofluidos e a sua estabilidade 

deverá igualmente depender da dimensão das partículas e da sua concentração, pelo que esses 

ensaios deveriam ser replicados para diferentes combinações desses dois parâmetros. 
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6 Conclusões e trabalhos futuros 

Nesta dissertação foram analisadas as propriedades de nanofluidos com vista à sua utilização para 

a absorção volumétrica de radiação solar em receptores térmicos de absorção direta, podendo 

assim evitar a utilização de placas absorvedoras, com uma importante economia de material e um 

aumento de eficiência. Esta análise foi feita considerando a resposta espectral das substâncias que 

constituem o nanofluido, tendo sido observado experimentalmente que, com um caminho óptico 

de 1 cm, a adição de uma concentração de apenas 0.00025% em volume de nanopartículas de 

MWCNT torna possível alcançar um valor de absorção de até 60% utilizando água como fluido de 

base na banda espectral de 300 a 900 nm. Foi constatado que a água apresenta uma absorção mais 

uniforme em todo o espectro objeto da análise, enquanto o óleo Perfecto HT 5 apresenta uma 

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

Na determinação teórica 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 diferenças entre eles que variam de acordo 

com a concentração de partículas e o seu tamanho, podendo no melhor caso entre as situações 

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 medição da transmissividade de um 

líquido cujas propriedades ópticas são bem conhecidas (água deionizada), obtendo-se uma 

diferença entre os dados previstos e os dados experimentais de apenas 0.12%. Em seguida, o mesmo 

modelo, com a utilização conjunta das propriedades efetivas do nanofluido no cálculo da refletância 

nas interfaces do fluido e das paredes que o contêm, foi utilizado para estimar a transmissividade 

de oito amostras de nanofluido formado por água ou óleo térmico Perfecto HT 5 como fluido base 

e nanopartículas de MWCNT de diferentes diâmetros médios (10 e 18 nm) e em diferentes 

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

A determinação do índice de refração do óleo térmico utilizado, necessário para o modelo, e que 

não está disponível na literatura, exigiu a construção de um algoritmo para a sua estimativa 

utilizando os dados experimentais de transmissividade espectral. Os dados estimados pelo 

algoritmo mostraram uma muito boa concordância com as medidas experimentais (diferença de 

0.06%) sendo, no entanto, necessário melhorar a precisão das medições, especialmente nos 

comprimentos de onda na gama do ultravioleta, onde o óleo consegue absorver toda a radiação no 
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caminho óptico de 1 cm. É esperado que futuras medições, com caminhos ópticos menores de 

forma a não chegar ao valor de transmissividade nulo, possam melhorar a estimativa do coeficiente 

de extinção do óleo térmico. 

A comparação entre a transmissividade experimental das oito amostras de nanofluido produzidas 

com os valores previstos pelo modelo utilizado mostrou como a concordância dos valores 

modelados é melhor (diferenças que chegaram a ser de 3.43% numa das amostras) no caso de 

partículas maiores e concentrações mais baixas. Já em outras medições, especialmente as relativas 

ao óleo térmico como fluido de base e com a concentração de MWCNT de 0.0005%, a concordância 

entre os valores modelados e os valores observados não foi tão boa. As causas destas diferenças 

são imputáveis aos seguintes fatores: 

- não é conhecida com exatidão a distribuição de tamanho das partículas de MWCNT, apenas o 

intervalo de distribuição, tendo sido considerado nesta análise apenas o seu valor médio; 

- podem ter ocorrido efeitos de aglomeração das partículas, apesar das amostras terem sido 

sonificadas por 30 minutos antes de cada medição; 

- não 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 índice de refração dos MWCNT, desconhecido para a estrutura de nanopartículas, foi assumido 

igual ao da grafite. Forram incluídas bandas de incerteza nos gráficos de transmissividade para ter 

em conta este aspeto; 

- erro associado à medição da massa de MWCNT necessária para a produção das amostras e erro 

associado à sua densidade média; 

- erro associado ao algoritmo para a determinação do índice de refração do óleo. 

Tendo em conta o trabalho realizado e os resultados alcançados, sugerimos como temas de 

trabalhos futuros: o uso do método DOPTM, já descrito na literatura, para a determinação do índice 

de refração do óleo (sendo necessário o uso de duas células com caminhos óticos diferentes, de 

preferência um deles menor do que 10 mm, de forma a não alcançar uma transmissividade igual a 

0 nos comprimentos de onda do ultravioleta e melhorar portanto a determinação do coeficiente de 

extinção); a realização de medições com valores de concentração volumétrica de MWCNT menores, 

de forma a melhorar o erro associado às medições e poder validar com melhor precisão o uso do 
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modelo de Kramers-Kronig em conjunto com o modelo das propriedades efetivas de um nanofluido; 

a investigação do impacto que a distribuição de tamanho das partículas tem na determinação da 

transmissividade espectral. Relativamente a um aspecto mais prático da preparação dos 

nanofluidos, sugerimos que na preparação de amostras de nanofluido estas sejam preparadas em 

maior quantidade e/ou com uma balança de maior precisão, de forma a minimizar o erro associado 

à medição da massa de nanopartículas a serem dispersadas no fluido de base. 
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