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Resumo: A crescente demanda por produtos com maior performance, menor custo de fabricacdo, menos
impactantes ao meio ambiente que sejam mais eficientes energeticamente, tém fomentado pesquisas em
diversas areas da nanociéncia e nanotecnologia (N&N), visando sobrepujar estas limitacGes ou
agregando as principais vantagens dos nanocompositos e nanofluidos (NF) os quais tem sido
extensivamente aplicados nas industrias. O objetivo deste trabalho foi estudar as caracteristicas de
nanolubrificantes (NL) aditivado com nanoparticulas (NPs) de indio (In), para poder contribuir com a
reducdo significativa do tamanho, peso e custos dos sistemas de transferéncia de calor, tendo estes
uma melhor estabilidade mecanica e melhores propriedades em regime de lubrificacéo limite. A adi¢ao
de nanoparticulas (NPs) ao dleo base tem a tendéncia predominante de sedimentacdo e formar um
composto bifésico, onde este resultado sofre consideravel influéncia da temperatura e do meio. O
conhecimento da aglutinacédo e tamanho de particulas do composto é fundamental para o estudo da
performance do nanolubrificantes (NLs). Para estes fins, ap6s a aquisicdo das NPs de In, foram
preparados trés NLs distintos, adicionando-se 0,3 g/L aos 6leos de compressores de refrigeracédo
herméticos o 1SO68, 1SO32, e o Polioester (POE). Apés o processo de preparacéo foram realizados os
ensaios cronoldgicos de sedimentacdo e ensaios de Particle Sizing e Potential Zeta para garantir e
comprovar a eficacia da aditivagao.

Palavras-chave: NPs de In, Particle Sizing e Potential Zeta.
1. INTRODUCAO.

O potencial zeta ({) é uma propriedade fisica que pode ser obtida a partir de & decorrentes da movimento das
particulas em relagdo ao meio em que estdo dispersas.

Neste contexto cinético é introduzida a eletroforese, que é um dos fendmenos mais avaliados quando se pretende
realizar a medicdo do potencial zeta ().

A eletroforese é um dos efeitos eletrocinéticos que ocorrem em consequéncia da existéncia de cargas elétricas na
superficie das particulas, sendo definida como o movimento de particulas carregadas, imersas em um liquido, sobre a
influéncia de um campo elétrico externo. A velocidade eletroforética, ve (ms ™), é a velocidade durante o fenémeno da
eletroforese e a mobilidade eletroforética, vE (m*V ' . s™!), é a magnitude da velocidade dividida pela magnitude da
intensidade do campo elétrico. A mobilidade pode assumir valores positivos ou negativos; o primeiro caso ocorre
quando as particulas se movem na dire¢do do potencial mais baixo, o eletrodo negativo, e o segundo caso quando as
particulas se movem na dire¢do do potencial mais alto, o eletrodo positivo.

A configuracdo cinética do sistema, no qual se deseja medir o potencial {, € atingida com a aplicacdo de um
campo elétrico através de um eletrolito. Sujeitas a este campo, as particulas carregadas eletricamente e suspensas na
solucdo tendem a se deslocar na direcdo do eletrodo de carga oposta. Este movimento é dificultado pela existéncia de
forgas viscosas que atuam sobre as particulas e tendem a se opor a este deslocamento. Quando estas duas forgas
atuantes assumem mesmo valor em modulo, mesma direcdo e sentidos opostos, elas passam a atingir o equilibrio e as
particulas passam a fluir com velocidade constante.
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Como ja descrito anteriormente, a mobilidade eletroforética (vE) exatamente a velocidade da particula sujeita a
um campo elétrico aplicado e sua magnitude depende diretamente da intensidade do campo elétrico, da constante
dielétrica do meio (), do potencial zeta (¢) e da viscosidade do meio (n).

Uma vez determinado o valor da mobilidade eletroforética, o valor do potencial zeta ({) pode ser diretamente
obtido através da Eq.1.

2elf (ka)
vE = - (1)
sendo:

f(xa) = variavel funcdo de Henry, que pode assumir os valores 1,5 e 1,0.

O primeiro e referido como a aproximacdo de Smoluchowski, que ocorre quando o objeto de estudo se trata de
meios aquosos e concentraces moderadas de eletrdlitos e o segundo é atribuido a uma aproximacéo de Hiickel, que se
aplica ao caso de pequenas particulas em meios de baixa constante dielétrica.

O principio do potencial zeta ({) ¢ bastante utilizado quando se pretende estudar a estabilidade de particulas
coloidais dispersas em diferentes sistemas liquidos. Esta nomenclatura estd associada a habitual representacdo desta
técnica pela letra minascula do alfabeto grego, zeta (¢). O potencial £ ndo pode ser diretamente medido, sendo seu valor
calculado a partir da mobilidade eletroforética e da aplicagdo de modelos teéricos.

O modelo descrito para a aplicacdo da teoria € baseado na formacdo de uma dupla camada elétrica em torno das
particulas quando imersas em uma determinada solugéo.

Cada particula dispersa adquire uma carga de superficie que afetara a distribuicdo dos ions na regido interfacial que
a envolve, levando a formagdo de uma camada cuja configuragdo se diferencia do restante da solucdo. Como
consequéncia desta distribuicdo, existird préxima a superficie, um aumento na concentracdo dos ions de carga oposta a
carga da particula, acarretando a formagdo de uma dupla camada elétrica em torno da particula, como ilustrado na Fig.
1.

> Dupla camada elétrica

Plano de deslizamento
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Fig.1- Representacgéo esquematica da formacao da dupla camada elétrica circundando uma particula.

Se a particula se move pela solugdo, seja por influéncia da forca da gravidade ou pelo movimento aleatério devido
aos choques com as moléculas do fluido, a camada formada também acompanha o movimento, como se fosse parte
constituinte da particula. Esta dupla camada consiste de duas regides; uma interna, onde os ions estdo fortemente
ligados e uma externa, onde a ligagdo é fraca e a distribui¢do dos fons é determinada pelo equilibrio dos movimentos
térmicos aleatdrios e das forcas eletrostaticas.

A primeira regido é conhecida como camada de Stern e a segunda como camada difusa. Na camada difusa
existe um contorno imaginario onde fons e particulas formam uma entidade estdvel; este contorno é o plano de
deslizamento e o potencial num ponto deste contorno, que se move como parte da particula, é o potencial zeta.

A grande maioria das particulas que sdo postas em contato com determinados fluidos adquirem uma carga elétrica
superficial, portanto, o potencial zeta é uma propriedade fisica importante e Gtil neste contexto, pois pode ser usado para
prever e controlar a estabilidade de diferentes sistemas. Particula em suspensdo com um elevado potencial zeta (() seja
positivo ou negativo, se repelem e, portanto ndo se observa a formacdo de aglomerados. Se, no entanto, as particulas
suspensas possuem baixo valor de potencial zeta ({), a dispersdo ndo resiste a agregacédo, pois ndo ha forgas suficientes
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para evitar que as particulas se juntem e formem os aglomerados. Em geral, suspensGes com potencial zeta mais
positivo do que + 30 mV ou mais negativo do que -30 mV sdo consideradas estaveis, pois nestes casos as particulas nas
dispersfes sobrepujam a tendéncia natural de se agregar.

A aglomeracdo das NPs tem como forca motriz o choque aleatério das particulas e as cargas superficiais de cada
particula que faz com que ocorra uma atragdo mutua entre particulas. Esta densidade de cargas superficiais é conhecida
como potencial zeta ({). Em qualquer suspensdo coloidal estavel, todas as interacdes interparticulas séo repulsivas. O
movimento devido a temperatura das particulas resulta em certa frequéncia de coliséo e diferentes taxas de coagulacao
em sistemas instaveis. No caso de coagulacdo lenta, somente algumas colisdes resultam na formacéo de dimeros, no
entanto, se a atragdo superar a repulsdo, cada colisdo provoca a aderéncia das particulas na coagulacéo réapida. fons
podem se aproximar desta camada carregada das particulas tornando-as repulsivas, desta forma ndo ocorrem choques,
agregacdo, e a estabilidade da suspensdo é mantida. Porém existe um ponto 6timo em que as particulas com ions estdo
com forgca maxima de repulsdo, ou seja, existe um pH 6timo onde o potencial zeta () das particulas é méximo.
Normalmente, o aumento do pH é diretamente proporcional ao aumento o potencial zeta da superficie da particula,
entdo a forca eletrostatica repulsiva entre as particulas se torna suficiente para prevenir a atracdo e colisdo entre
particulas causadas pelo movimento browniano.

2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS:

Além de serem monitorados continuamente através da inspecdo visual, desde a fase de preparacdo, a estabilidade
mecénica das amostras devera ser comprovada cientificamente por experimentos realizados pelo equipamento
ZetaPALS. A aglomeracdo das NPs tem como forga motriz o choque aleatério das particulas e as cargas superficiais de
cada particula que faz com que ocorra uma atragdo mutua entre particulas. Esta densidade de cargas superficiais é
conhecida como potencial zeta ({). Em qualquer suspensio coloidal estavel, todas as interagdes interparticulas séo
repulsivas.

Apbs ter passado por estes procedimentos de mistura ¢ realizado a analise por um medidor de Potencial Zeta ({)
para a verificagdo da estabilidade e aglomeracdo das NPs, também séo usados na estabilizagéo do fluido.

Para obter informacgdes que dizem respeito a estabilidade das amostras, medidas de potencial zeta ({) foram
realizadas as medidas, com apenas 1(um) ml de cada solucdo de NL para a realizacdo dos ensaios. A Fig.2 (a), (b), (c) e
(d) apresenta componentes e equipamento utilizados neste ensaio. As medidas foram realizadas utilizando-se o
ZetaSizer Nanoseries da Malvern Instruments. Como as medidas foram realizadas em triplicata possibilitando o célculo
do desvio-padréo.

Salll

(a) Equipamento e PC (b)Equipamento (c)Sonda (d)Receptéculo

Fig. 2. Equipamento Zeta Pals e componentes utilizados nos ensaios de estabilidade mecénica.
(Foto: Fabricante)

3. RESULTADOS E DISCUSSOES.
Apobs a realizagdo dos experimentos, com os devidos cuidados de depuracdo dos resultados e procedimentos

executados de modo a garantir a repetitividade dos ensaios aqui demonstrados, segue os dados encontrados onde foram
registrados e serdo apresentados nas secfes a seguir.
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3.1. Analise do Potencial Zeta

As amostras de NLs ap6s preparacéao foi retirada uma pequena quantidade para medidas de potencial zeta ({). Para
evitar flutuacdes nos valores mensurados, foram realizadas trés medidas e o valor médio da triplicata foi calculado. A
magnitude do potencial zeta () da uma indicacdo do potencial de estabilidade do sistema em estudo. A Tab. 1 mostra o
valor do potencial ({,) em mV, para cada amostra com sua respectiva média.

Tab. 1 — Valores de potencial ¢

NL POTENCIAL ZETA ({) (mV)
Oleo 1SO68 + In -1,45
Oleo 1S032 + In -1,22
POE + In 7,69

Substituindo os valores da Tabela 4.1 foi obtida a expressdo do desvio padrdo o, 0 valor da variancia e igual ao
desviao elevado ao quadrado, portanto, enquanto o desvio padrdo tem a unidade de medida igual a unidade de medida
original da variavel, a variancia apresenta a unidade de medida elevada ao quadrado.

3.2. Tamanhos de Particulas (Aglomeracao) Particle Sizing.

Substituindo os resultados obtidos, o valor de ¢ obtidos para as aglomeragdes tera o valor do desvio padrdo elevado
ao quadrado é a variancia, portanto, enquanto o desvio padrdo tem a unidade de medida igual & unidade de medida
original da variavel, a variancia apresenta a unidade de medida elevada ao quadrado, como ilustrado na Tab. 2.

Tab. 2 —Valores de Particle Sizing das amostras 1SO68, 1SO32 e POE, respectivamente.

NL AGLOMERACAO
Oleo ISO68 + In 366,8
Oleo 1SO32 + In 371,0
POE + In 3964,4

Este ensaio revelou para a amostra um valor médio de 366 nm como efetivo diametro para o 6leo 1SO32 e para a
amostra de In com o 6leo 1SO68 tem 371,8 de didmetro efetivo. Comparando-se estes resultados com a especificagdo do
fabricante (50 nm médio de didmetro de cada NP), percebe-se que a amostras de In ndo apresentam aglomeracGes
significativas. Porem o NLs composto com o éleo POE, demonstra instabilidade, apresentando como didmetro minimo
por varreduras o valor de 3964,4 nm que é um valor muito maior que o tamanho de uma NP. O resultado indica que
acontecem varias aglomeraces no composto.

Percebemos neste ensaio que as particulas do NLs com o dleo ISO32 e In tendem a continuar dispersas mesmo apés
a aplicacdo do potencial elétrico, enquanto que as particulas com o 6leo POE tendem a se aglomerarem em torno do
potencial, o que pode comprovar a instabilidade mecéanica.

Porem através do ensaio de Particle Sizing realizado no POE sem aditivagdo encontra um efetivo didmetro de 42,3
nm e 0 ensaio de Potencial Zeta no mesmo 6leo com aditivacdo de NP de In, percebe-se que ndo ha significativa
variacgdo deste potencial como pode ser evidenciado através da Fig. 3.
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Fig. 3: Ensaio Particle Sizing. (a) POE + In; (b) POE.
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4, CONCLUSOES.

Os resultados encontrados para a os ensaios de atracdo/repulsdo (zeta potencial e Particle Sizing) demonstraram que
0 comportamento do 6leo 1SO68, 1ISO32 e POE e os compostos utilizando as NPs de In investigados apresentam dentro
do esperado com este ensaio revelou para a amostra um valor médio de 366 nm como efetivo didametro para o 6leo
ISO32 e para a amostra de In com o 6leo 1SO68 tem 371,8 de diametro efetivo. Comparando-se estes resultados com a
especificacdo do fabricante (50 nm médio de didmetro de cada NP), percebe-se que a amostras de In ndo apresentam
aglomeracg0es significativas. Porem o NLs composto com o 6leo POE, demonstra instabilidade, apresentando como
diametro minimo por varreduras o valor de 3964,4 nm que € um valor muito maior que o tamanho de uma NP. O
resultado indica que acontecem vérias aglomeracdes no composto.

Percebemos neste ensaio que as particulas do NLs com o 6leo 1SO32 e In tendem a continuar dispersas mesmo apos
a aplicacdo do potencial elétrico, enquanto que as particulas com o 6leo POE tendem a se aglomerarem em torno do
potencial, o que pode comprovar a instabilidade mecénica.
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Abstract: The increasing demand for products with higher performance, lower manufacturing cost, less impactful to
the environment that are more energy efficient, have fostered research in various areas of nanoscience and
nanotechnology (N&N), aiming at overcoming these limitations or adding the main advantages of nanocomposites and
nanofluids (NF) which have been extensively applied in the industries. The objective of this work was to study the
characteristics of nanolubrificantes (NL) added with nanoparticles (NPs) of indium (In), to be able to contribute with
the significant reduction of the size, weight and cost of heat transfer systems, which have better mechanical stability
and better lubrication limit properties. The addition of nanoparticles (NPs) to the base oil has the predominant
tendency of sedimentation and to form a biphasic compound, where this result suffers considerable influence of
temperature and medium. The knowledge of the agglutination and particle size of the compound is fundamental for the
study of the performance of nanolubrificantes (NLs). For these purposes, after the acquisition of In NPs, three different
NLs were prepared, adding 0.3 g/L to hermetic refrigeration compressors oils 1SO68, 1SO32, and Polioester (POE).
After the preparation process the chronological sedimentation tests and assays of Particle Sizing and Potential Zeta
were carried out to guarantee and prove the effectiveness of the additives.

Keywords: Of In NPs, Particle Sizing and Potential Zeta.



