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RESUMO

KRACKER, Lucas M. SANTOS, Miguel G. Produgdo e Caracterizagdo de
Nanoparticulas Metalicas e Investigacdo de suas Propriedades Triboldgicas e
Reoldgicas. Trabalho de Conclusdo de Curso — Curso de Engenharia Mecanica,
Universidade Tecnologica Federal do Parana, 2016.

O presente trabalho descreve a produgao de nanoparticulas metalicas por meio do
meétodo de ablagc&o a laser em solventes como agua, 6leo mineral e dleo lubrificante
industrial, visando aplicacbes em sistemas de lubrificacdo. S&o apresentados
argumentos evidenciando porque a ablag&o a laser vem sendo vastamente utilizada
nos dias de hoje para a produgdo de nanoparticulas. A ablagdo a laser é aqui
empregada para a sintese de nanofluidos, ou seja, lubrificantes com coloides de
nanoparticulas para aplicagdes em sistemas que necessitam de lubrificagcdo, dado
que ha evidéncias na literatura de que estes nanofluidos podem aumentar a
eficiéncia dos lubrificantes. Os materiais utilizados para a producdo dos nanofluidos
foram: ouro, bismuto, cobre e molibdénio. Foram investigadas suas propriedades
oticas, reoldgicas e triboldgicas. Encontraram-se evidéncias de que as
nanoparticulas influenciam as propriedades destes fluidos.

Palavras-chave: Nanoparticulas. Ablagcdo a Laser. Sintese verde. Nanofluidos.
Lubrificacao.



ABSTRACT

KRACKER, Lucas M. SANTOS, Miguel G. Production and Characterization of
Mettalic Nanoparticles and Investigation of their Rheological and Tribological
Properties. Senior Final Project — Mechanical Engineering Undergraduate Major,
Federal University of Technology, Parana, 2016.

This paper reports on the production of metallic nanoparticles by laser ablation
synthesis in solutions based on water, mineral oil and industrial oil, aiming at its
application in lubricating systems. We present literature data that indicates the vast
utilization of laser ablation technique for nanoparticle production nowadays. The
technique is here presented for nanofluid production, that is, mineral oil colloid
suspensions containing nanoparticles for applications in lubricant systems, since
there is evidence in literature that these fluids are capable of enhancing lubricants’
efficiency. Bismuth, Copper, Gold and Molybdenum samples were utilized for
nanofluid production. The optical, rheological and tribological properties of these
nanofluids were evaluated. Evidences have shown that nanoparticles have an effect
on these fluids’ properties.

Keywords: Nanoparticles. Laser Ablation. Green Synthesis. Nanolfuids. Lubrication.
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1 INTRODUGAO

1.1 Contexto do Tema

Neste trabalho € apresentada a caracterizacdo e produgao de nanoparticulas
metalicas e a investigagédo de suas propriedades o6ticas, triboldgicas e reoldgicas.

1.2 Caracterizagao do Problema

A fabricacdo de nanoparticulas € obtida por dois métodos diferentes, aqueles
em que existe a agregagdo das moléculas (bottom up) e aqueles em que ha a
remogado de material (fop down) para se obter a estrutura desejada. As técnicas
bottom up, como sao chamadas as técnicas de agregacdo, sdo ainda as mais
utilizadas por apresentarem pouca dispersdo no tamanho das particulas produzidas
e possuirem boa reprodutibilidade (AMENDOLA & MENEGHETTI, 2009; EUTIS &
EL-SAYED, 2006 apud SANTOS et al, 2012).

Recentemente, pela sua versatilidade de execugao, a ablagado a laser em meio
liquido (Laser Ablation Synthesis in Solution - LASiS) tem despertado interesse na
producdo de nanomateriais. Além disso, o dito método apresenta baixo custo e
facilidade de execucdo quando comparado a outros meétodos de fabricagao
(AMENDOLA & MENEGHETTI, 2013).

A obtencdo dos nanomateriais por LASIS € feita com a focalizagado de pulsos
de luz laser em um alvo metalico imerso em um meio liquido. Uma aplicagao
relevante &, por exemplo, a sua utilizagao na producao de filmes finos para reducao

de atrito (ibidem).

Nesse sentido, a fabricagdo de nanomateriais torna-se interessante para
viabilizar a sua caracterizagdo e a investigagcao de propriedades importantes, como
as tribologicas singulares que, segundo a literatura, estes materiais podem
apresentar (TAYLOR et al, 2013).

A lubrificagdo € o mecanismo pelo qual se procura reduzir o desgaste e o atrito.
Existem inumeras técnicas de lubrificacdo, sendo que cada uma apresenta melhor

desempenho em determinados processos.
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Em alguns processos de fabricagdo, a lubrificagdo € dificultada devido ao
escopo de todo o sistema, como, por exemplo, na furagdo, onde a lubrificagcdo e a
refrigeragcado possuem problemas em atuar na regido de corte.

No fresamento de microcanais, por exemplo, também se encontra dificuldade
na atuagdo de um lubrificante, seja fluido ou sdlido (HIOKI, 2006). Dessa forma,
vislumbra-se a utilizacdo de uma solu¢cdo de nanoparticulas solidas imersas em um
meio liquido que possa atuar diretamente na regido a ser usinada realizando uma

lubrificagao eficiente.

Para viabilizar a utilizacdo desses coloides de nanoparticulas € necessario
haver um controle de produc¢ao e fabricagdo com a utilizagdo do método LASIS, para
verificar a diferenga nos coloides resultantes, com a caracterizagdo completa das
variaveis do processo de fabricagdo dessas nanoparticulas. Para este caso é
necessario a utilizagdo de um material de referéncia, que servira como base de
comparagao dos resultados. Nesse sentido, o ouro (Au) mostra-se uma boa
alternativa devido as caracteristicas que apresenta.

Dessa forma, propde-se o estudo da fabricacdo de coloides de nanoparticulas
(i.e. nanofluidos) para aplicagbes em sistemas que necessitam de lubrificagao.

1.3 Objetivos

O desenvolvimento desse trabalho apresenta objetivos gerais e especificos que
s&o apresentados a seguir:

1.3.1 Objetivos Gerais

Como objetivo geral destaca-se a producdo de nanoparticulas por meio do
meétodo de ablagdo a laser em um meio liquido para posterior caracterizagao 6tica,
reoldgica e triboldgica, investigando assim as propriedades desses fluidos.

1.3.2 Objetivos Especificos

* Fabricagdo e caracterizagdo de nanofluidos de Au em agua e dleo

mineral;

* Fabricagdo e caracterizagdo de nanofluidos de Cu em agua e dleo

mineral;
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* Fabricagdo e caracterizagdo de nanofluidos de Bi em agua e dleo

mineral;

* Fabricagdo e caracterizagdo de nanofluidos de Mo em agua e dleo

mineral;

* Realizagao de teste piloto em 6leo Shell Vitrea para posterior producao

em escala.
1.4 Justificativa

Como foi salientado no discurso do Secretario de Estado Alem&o, Sr. Thomas
Rachel, no encontro EuroNanoForum realizado em Dusseldorf no ano de 2007, a
nanotecnologia em aplicagdes industriais foi escolhida como o principal tema do
evento (EuroNanoForum, 2007). Isto, porque a nanotecnologia € o futuro das
tecnologias high-tech ao redor do mundo. O seu dominio torna possivel a pesquisa
e o0 desenvolvimento de materiais com fungdes especificas. Assim, possibilitando a
industria a buscar novas formas para a produgao de produtos altamente inovadores
ou até mesmo a otimizagdo de produtos que ja estdo no mercado, visto que o
mercado potencial de produtos com base em nanotecnologia € enorme, com um
volume estimado de € 1,0 bilhdo até 2015 (nano.DE-Report, 2013).

Em geral, os métodos quimicos para a produgao de nanoparticulas possuem
bons resultados quanto ao tamanho e dispersdo das particulas (i.e. as particulas
resultantes sdo pequenas e monodispersas). Por outro lado, esses métodos sao
relativamente complexos e por vezes envolvem produtos quimicos e reagentes
toxicos que sao de dificil remogao do nanofluido resultante. Além disso, ha o risco de
instabilidade das particulas produzidas, se fazendo necessaria a utilizagcdo de
estabilizantes, que podem gerar colisées entre as nanoparticulas favorecendo o seu
crescimento e agregacéao até uma escala micro (TAYLOR et al, 2013).

Neste contexto, a utilizacdo de métodos alternativos como a ablacédo a laser
(.e. LASIS) torna-se interessante, visto que apresentam algumas caracteristicas
singulares como a fabricagdo direta de nanoparticulas sem a necessidade da
utilizacdo de substancias que possam inviabilizar suas aplicagbes (e.g. substancias
toxicas) (SANTOS et al, 2012).
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Ao vislumbrar a aplicagdo de nanolubrificantes pode-se migrar do ambito da
fisica aplicada para a engenharia, buscando o desenvolvimento e implementagéo
desta tecnologia de modo a que possa suprir as necessidades de sistemas
complexos de lubrificagéo.

Assim sendo, controlar as caracteristicas ja determinadas do processo visando
sua aplicacdo para produgao em escala de nanolubrificantes é primordial para se

determinar que o método LASIS é técnica e economicamente viavel.
1.5 Etapas do Projeto

O quadro 1 apresenta as etapas que foram desenvolvidas durante a realizacao

do projeto.

ETAPA DESCRIGAO

Analise dos parametros de entrada do

processo de fabricacao

Producao das nanoparticulas de Ouro,
Il Cobre, Bismuto e Molibdénio em agua e

6leo mineral.

Caracterizagao das nanoparticulas,
] utilizando espalhamento dindmico de luz

(DLS) e espectroscopia UV-Vis

Investigacao do efeito das nanoparticulas
v nos nanofluidos, utilizando um Redmetro —

Prova de conceito

Producéo de NPs em outros 6leos
\") lubrificantes a partir dos resultados obtidos

em IV

Vi Caracterizacgao ¢tica e reoldgica das NPs
produzidas em V

Vil Investigacao do efeito das NPs nos 6leos
lubrificantes

Quadro 1 - Etapas do Projeto




20

2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 Producao de nanoparticulas por ablagao a laser em meio liquido

As técnicas de fabricagdo de nanoparticulas (NPs) podem ser divididas em
duas classes de acordo com o processo de formagao da estrutura desejada. As que
agregam os atomos para formar a estrutura desejada sdo denominadas bottow up,
enquando que as que removem material de uma estrutura para formar as NPs (e.g.

ablacdo a laser) denominam-se fop down.

A técnica de ablacido a laser em meio liquido baseia-se no uso de um laser
pulsado com grande poténcia de pico para remover o material da superficie da
amostra (DE OLIVEIRA, 2013). A figura 1 ilustra o /ayout de um sistema de ablagéo

generico.

e = -
|

-

Lero—

‘ Amostra

Figura 1 - Layout de um sistema de ablagao
Fonte: Adaptado de DE OLIVEIRA, 2013.

A cada pulso do laser, que atinge a amostra perpendicularmente, material &
removido da superficie da amostra imersa no liquido. A taxa de remog¢ao de material
€ proporcional a poténcia de cada pulso, que incide sobre a superficie do alvo numa
area pequena, por um curto periodo de tempo (LEITZA et al, 2011 apud DE
OLIVEIRA, 2013). O processo de ablagdo é dependente do material de utilizagdo e
das caracteristicas do laser (e.g. energia por pulso, duragdo do pulso, comprimento
de onda e taxa de repeticdo) (AMENDOLA & MENEGHETTI, 2009, 2013).
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Caso a intensidade do laser aproxime-se do limite de quebra da rigidez
dielétrica do material, que é da ordem de 10" W/cm? para metais e semicondutores
segundo LORAZO et al (2006), o material sofre uma transicdo solido-plasma. Nesse
cenario o processo de ablacdo € unicamente dependente da poténcia de pico do
laser e da regido focalizada. Contudo, geralmente ndo se atinge tal limite e, assim, a
ablacao ocorre por caminhos diferentes (DE OLIVEIRA, 2013).

Durante a ablagdo, com a incidéncia do feixe do laser no material, a
temperatura aumenta, o que faz com que o material sofra uma transicido entre
liquido, vapor e plasma. Nesse processo ocorre a explosdo, vaporizagdo e a
fotoionizagdo do material e do liquido, resultando na formag&o das NPs. A figura 2

mostra as zonas existentes no plasma de acordo com a presenca de material e

liquido.
Liquido
Laser
Metal + Liguido
—_—
Metal + Liquido. <
— -
Metal: + Liquido. [ \
—_— -
Metal, \ ,
Plasma
-

—
Figura 2 - Zona de Ablagao.
Fonte: Adaptado de DE OLIVEIRA, 2013.
A tecnologia utilizada no laser para produzir os pulsos curtos é chamada de
Chaveamento Q (do inglés Q-Switching). Esta técnica utiliza como principio uma
mudanga no fator Q, que € um fator de qualidade da cavidade do laser (SIEGMAN,

1986 apud DE OLIVEIRA, 2013; THYAGARAJAN & GHATAK, 2010 apud DE
OLIVEIRA, 2013).
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A medida que o material sofre ablagdo, movimenta-se o conjunto amostra -
solvente de maneira aleatéria para garantir uma homogeneidade do processo. Além
disso, o0 movimento evita uma concentracido localizada das NPs fazendo com que

elas migrem para a periferia dos recipientes de ensaio.

Esta técnica evita a contaminagédo da solugdo de NPs com reagentes quimicos
pois dispensa totalmente a sua utilizacdo. Além disso, os subprodutos da reacéo sao
reduzidos. E por isso que ela é por vezes conhecida como uma sintese verde de
materiais. Outra vantagem €& a sua versatilidade, pois 0 mesmo set up (i.e. arranjo
experimental) pode ser utilizado na produgdo de NPs de uma grande variedade de

materiais em diversos meios liquidos (ROSA, 2014).

Amendola & Menghetti (2013) dissertam sobre a ablacédo a laser e mostram
que a interacdo com o meio liquido pode interferir no processo de formagao das
nanoparticulas resultando em nanoparticulas constituidas por materiais diferentes
daquele do alvo. O conjunto nanoparticulas mais o liquido constitui o nanofluido
(TAYLOR, 2013).

2.2 Caracterizacao de Nanoparticulas

Para a caracterizacdo das NPs foram utilizadas técnicas como o espalhamento
dinamico de luz (do inglés Dynamic Light Scattering ou DLS) e espectroscopia UV-
Vis. Para caracterizagéo tribolégica e reoldgica dos nanofluidos foram realizados

ensaios de reometria.

Tanto o DLS como o UV-Vis fornecem informacbes rapidas sobre as
caracteristicas iniciais das amostras. Dados sobre a interacdo da luz com as NPs
sdo obtidos pela espectroscopia UV-Vis, numa faixa que varia entre 200 nm e 1025
nm (BASS et al, 2009; ROSA, 2014). Para obtenc&o de informagdes sobre dispersao
e tamanho das particulas utiliza-se o método DLS. Aqui, a reflexdo do feixe de um
laser na amostra contendo nanoparticulas (coloides) € comparada com a amostra
sem NPs. Através desta comparagao, o movimento presente em amostras com NPs
faz com que mudancas de fase, intensidade, frequéncia e polarizagcdo da luz

incidente na amostra variem com o tempo. O sinal proveniente do equipamento
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relacionado com essas variacdes fornece a dispersdo de tamanho das particulas
(DE OLIVEIRA, 2013, ROSA, 2014).

2.3 Caracterizagao Reoldgica e Tribologica

A Reologia descreve a deformag¢do de um corpo (e.g. sélido, liquido ou gasoso)
sobre a influéncia de uma tensdo de cisalhamento gerada (SCHRAMM, 2000). A
forca (F) aplicada em uma area (A) pelo equipamento gera uma tensdo de
cisalhamento (7) que esta relacionada (a) com a taxa de deformacgao (y) do fluido,

de acordo com a equacgao 1.

(1)

|

=TQay

A caracterizagdo reologica é realizada pela utilizagdo de um rebmetro de
controle de tensao de cisalhamento. A ponta de teste do redmetro € disponibilizada
em diferentes geometrias (e.g. cbnica, plana ou cilindrica).

A figura 3 demonstra o comportamento de um fluido quando submetido a uma

tensao de cisalhamento.

Energia é adicionada ao sistema para gerar a tensao de cisalhamento a fim de
controlar a rotacdo da ponta de teste, e, assim, calcular a deformacao do fluido. A
resisténcia do fluido contra qualquer mudancga de posicdo de seus elementos de
volume é chamada viscosidade (n) (SCHRAMM, 2000).

Figura 3 - Comportamento do fluido sob tensao de cisalhamento.
Fonte: Adaptado de SCHRAMM, 2000.
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T=ny (2)

De acordo com a equacdo 2 nota-se a relacdo da viscosidade com a tensao
gerada (7) e a deformagéo associada (y), sendo y representado pelo gradiente de
velocidade do fluido que descreve a taxa de cisalhamento. Ela segue uma Série de

Taylor do tipo:
T = No+ny+n¥+nsy (3)

Onde 7y, 11,12, 13 S@0 os coeficientes, y € o termo linear e y e y sdo os termos
nao lineares. Quando a tensao e a deformacdo variam linearmente (Figura 4), aos

fluidos que possuem essa caracteristica atribui-se o nome de fluidos newtonianos.

A viscosidade de fluidos newtonianos nao sofre alteragdo pela mudanca da
tensao de cisalhamento, pois a razao de todos os pares de valores (t e y) e da curva
de escoamento (Figura 4) sdo constantes.

T

=

I
o
>
Q

I

‘ ~

e

L
¥4 ]

Figura 4 - Tensao de cisalhamento x Taxa de deformagéo
Fonte: Adaptado de SCHRAMM, 2000.

Contudo, em situacdes reais, esse comportamento ndo necessariamente varia
de forma linear. Todo e qualquer liquido que nao exiba esse comportamento, € dito
nao-newtoniano (SCHRAMM, 2000).

dt 4
Y

A analise do grafico e da fungéo fornece informacgdes sobre a viscosidade do

fluido em cada ponto da curva. A viscosidade € definida como a derivada da fungéo

em cada ponto (equagéo 4).
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Uma das formas para calcular a viscosidade dos fluidos € a utilizagdo do
sistema de cilindros concéntricos, que fornece uma aproximacdo do modelo de
placas paralelas, durante a execug¢ao dos testes no rebmetro. A figura 5 ilustra este

sistema.

\ 4
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Figura 5 - Modelo de cilindros concéntricos.
Fonte: Autores’'.

Onde L é o comprimento do cilindro interno, Ri o raio interno, Re o raio externo
e W a velocidade angular do cilindro interno. Durante o teste, ® €& o parametro
controlavel, ou seja, o torque fornecido, segundo a equagdo 5 que relaciona torque

(T), momento de inércia da ponta de teste (I,) e velocidade angular ().

' Todos os elementos graficos, figuras, tabelas e quadros nesse texto s3o de autoria propria, salvo quando referenciado.
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T= lw (5)

Os Liquidos ndo-newtonianos podem ser genericamente subdivididos em: i.
Liquidos pseudoplasticos; ii. Liquidos dilatantes e; iii. Liquidos pseudoplasticos com
limite de escoamento. Contudo, existe na literatura outros modelos que classificam

essa classe de fluidos de forma mais detalhada.

Os liquidos pseudoplasticos sdo aqueles que apresentam uma diminuicao
drastica na viscosidade quando a taxa de cisalhamento passa de niveis baixos para
niveis altos. Ja os liquidos dilatantes, sdo liquidos que sob certas condi¢gdes de
trabalho, aumentam a viscosidade quando a taxa de cisalhamento aumenta. Por
ultimo, os liquidos pseudoplasticos com limite de escoamento apresentam
caracteristicas de um material sdlido até atingir o limite de escoamento. A partir

deste valor, o material escoa como um liquido (SCHRAMM, 2000).

2.4 Nanoparticulas em sistemas de lubrificagao
2.4.1 Atrito e lubrificagao

O atrito é definido como a resisténcia oferecida ao movimento relativo entre
duas superficies que estdo em contato devido a uma carga normal (HUCTCHINGS,
1992; BAYER, 1994 apud HIOKI, 2006) e esta associado com a perda de energia
total de um sistema que tenha algum movimento relativo. A principal forma de perda
de energia total ocorre por calor. Contudo, uma pequena parte dela € absorvida pela

superficie podendo provocar alteragées denominadas desgaste (BAYER, 1994).

A lubrificacdo pode ser definida como qualquer método para reduzir o atrito ou
reduzir o desgaste. Qualquer agente que aja desempenhando esse papel pode ser
considerado como lubrificante, seja no estado liquido, solido ou gasoso.

O principal modo de o lubrificante atuar no desgaste e no atrito é pela redugéo
da adesao por trés mecanismos: i. adsorc¢ao; ii. modificacdo quimica da superficie e;
iii. separagcdo da superficie. Os dois primeiros mecanismos tendem a reduzir a
resisténcia das ligagdes nas jungdes, enquanto que o ultimo tende a reduzir o

numero de jungdes (ibidem).
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2.4.2 Nanolubrificantes

A grande maioria dos Oleos lubrificantes produzidos sdo derivados do
refinamento do petrdleo. Isto porque apresentam boa performance, preco e
disponibilidade no mercado. Contudo, os lubrificantes ditos modernos, s&o
produzidos a partir de uma vasta selegdo de oOleos base com aditivos quimicos
(CASTANEDA et al, 2015).

Recentemente, tem-se estudado o efeito de componentes nanoestruturados
utilizados como aditivos em O6leos lubrificantes e, como suas propriedades fisico-
quimicas podem melhorar as propriedades tribologicas desses oleos lubrificantes
(e.g. reducéo de atrito, operagéo sob alta pressao, estabilidade térmica) (QIAN et al,
2011; XIUJUAN et al, 2012 apud CASTANEDA et al, 2015).

Castaneda et al (2015) ainda disserta sobre uma maneira diferente e efetiva de
utilizar NPs que € incorpora-las em um revestimento (e.g. filme fino). Elas podem
melhorar o desempenho triboldgico do filme propriamente dito, e, podem também ser
liberadas do revestimento a medida que o filme é desgastado agindo como
lubrificantes sdlidos.

Devido as suas caracteristicas e fungdes de auto-reparo (self-repair) em
superficies desgastadas e suas propriedades environmental-friendly
(ecologicamente corretas), as NPs sdo excelentes candidatas a aditivos de
lubrificantes tradicionais, especialmente em condigbes severas de trabalho (e.g.
altas temperaturas, grande carregamento e alta velocidade de deslizamento) (YU et
al, 2008).

Dentre os materiais que vem sendo estudados, o Cu, incluindo suas ligas, tem
ganho destaque devido a sua elevada capacidade em reduzir o atrito e o desgaste
(ibidem). Da mesma forma, o Bi, utilizado para a obtencdo de nanolubrificantes,
apresenta boa qualidade e pode ser utilizado diretamente como lubrificante. E
notavel a influéncia da concentragdo de nanoparticulas na diminuigdo do coeficiente
de atrito do 6leo lubrificante (CASTANEDA, 2015).

Aditivos comumente utilizados para redugdo do coeficiente de atrito e,
consequentemente, do desgaste em superficies, contém fosforo (P) e enxofre (S) em
sua composicdo. E dito que tais elementos sdo responsaveis pela formagdo de um
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filme que protege superficies metalicas (BAKUNIN et al, 2004). A sintese de alguns
aditivos a base de Mo contendo S em sua composicdo € extremamente cara e
envolve a utilizagdo de materiais perigosos. Assim, uma sintese alternativa e de
custo reduzido quando comparada a métodos convencionais € encorajada por
pesquisadores e cientistas. A obtencdo de MoS; se da por métodos sintéticos
distintos, que por vezes utilizam substéncias que podem inviabilizar ou limitar suas

aplicagoes (ibidem).

2.4.3 Interferéncia das Nanoparticulas nas Propriedades Tribolégicas e Reolégicas

Segundo Battez et al (2008) o comportamento de atrito e desgaste deve ser

levado em consideragao no projeto de lubrificantes.

A deposigao de nanoparticulas em o6leos como aditivos tem mostrado boas
alteragdes na reducado de atrito e desgaste até mesmo em baixas concentragdes
(PAWLAK et al, 2005 apud BATTEZ, 2008; PADGURSKAS et al, 2009). Estes nano-
aditivos aumentam a resisténcia a esforgos mecanicos do fluido lubrificante (ZHOU
et al, 1999 apud PADGURSKARS, 2013; CHINAS-CASTILLO et al, 2003 apud
PADGURSKAS, 2013). Além disso, as nanoparticulas tém sido investigadas com o
intuito de melhorar aplicagdes em pressdes elevadas dissipando rapidamente o calor
e aumentando a vida util dos ferramentais utilizados em processos industriais
(BATTEZ et al, 2007 apud PENA-PARAS et al, 2015; TAHA-TIJERINA, J. Et al 2013
apud PENA-PARAS, 2007).

De acordo com Padgurskas et al (2013), os mecanismos pelos quais esses
aditivos reduzem o atrito e o desgaste s&o: i. Efeito coloidal; ii. Efeito de rolamento;
iii. Efeito de tamanho pequeno; iv. Efeito de filme protetor e; v. Efeito de terceiro

corpo.

O efeito coloidal demonstra que NPs podem penetrar em contatos
elastohidrodinamicos (EHD) pelo mecanismo da mecanica de enclausuramento
(ibidem). CHOI et al (2009) investigaram a eficiéncia tribologica de nanoparticulas de
cobre em diferentes regimes de lubrificagédo. A efetividade maxima foi mensurada em
lubrificagdes mistas, significando a importéncia da interagcdo das superficies de atrito
com as particulas na formagdo do filme fino de cobre. Esses mecanismos de
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reducao de atrito tornam a superficie lisa e plana, resultando na diminuicdo da forga
de atrito. Battez et al (2008) ainda afirma que os valores dos coeficientes de atrito
podem variar e, de acordo com a teoria da mecanica do enclausuramento, as NPs
penetram e sdo depositadas numa area de contato por que sdo menores ou

similares em tamanho e espessura da camada lubrificante.

O filme fino é formado por camadas miscelares dessas particulas. Battez et al
(2008) afirmam que a transferéncia e a ades&o delas aceleram o mecanismo de
auto-reparo (self-repair) reduzindo o atrito e, portanto, o contato direto entre a
ferramenta e a peca a ser trabalhada.

A eficiéncia tribologica de NPs metalicas € explicada pela formagéo de um filme
fino de antidesgaste, que serve como espagador eliminando o contato metal-metal
entre as asperidades da superficie de contato (PADGURSKAS et al, 2013; BAO-
SEN et al, 2011). A figura 6 exemplifica a formagao do filme fino e a aderéncia das
nanoparticulas em uma aplicacdo industrial, como, por exemplo, o contato

ferramental-peca.

@/ Oleo lubrificante

Cu NP Cu NP Cu NP Cu NP Cu NP CuNP Cu NP Cu NP

Figura 6 - Mecanismo de formagao de filme fino.

A formacao deste filme fino € explicada por dois mecanismos possiveis: o
primeiro € baseado nos efeitos quimicos e eletroquimicos, onde o cobre, por
exemplo, é depositado na parte inferior desgastada da superficie, que esta livre de
oxidos devido ao deslizamento das superficies e adesao eletrostatica; o segundo é
baseado nos fundamentos da metalurgia mecanica. As NPs podem fundir-se devido
ao seu ponto de fusdo inferior, ao superaquecimento local e as altas temperaturas
nas superficies atritadas, mesmo com o resfriamento devido ao 6leo lubrificante
(TARASOQV et al, 2002). Padgurskas et al (2013) afirmam que quando a particula de
cobre é adicionada ao 6leo SAE 30 e Oleo base para testes de friccdo, o coeficiente
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de atrito reduz-se em 18,4% e 5,8%, respectivamente, em comparagcdo com 6leos

sem a presencga de nanoparticulas.

A efetividade das nanoparticulas € altamente dependente do tipo de fluido
utilizado e da morfologia da particula (i.e. tamanho e geometria). As vantagens da
introdugdo de NPs nos lubrificantes sdo que estas agem como um terceiro corpo ou
ainda como um ‘nano-bearing’, criando um efeito de rolamento nas superficies do
mecanismo preenchendo vales, formando um filme protetor na superficie, ou ainda,
podendo ser tribo-sinterizadas, apresentando uma contribuicido na redugao do atrito
e desgaste (PENA-PARAS et al, 2015).

Ademais, a performance devido a utilizagdo de aditivos alternativos em dleos
influencia grandemente a qualidade do lubrificante, pois lubrificantes tradicionais
utilizam enxofre e fésforo como aditivos que, além de serem ineficazes a baixas
temperaturas, sdo altamente contaminantes (MARTIN & OHMAE, 2008 apud PENA-
PARAS et al, 2015).

2.4.4 Curva de Stribeck: Interface entre tribologia e Reologia

Uma tipica curva experimental relacionando coeficiente de fricgdo versus un/P,
é a curva de Stribeck, onde u é a viscosidade, n a velocidade e P a carga. A figura 7

apresenta uma curva de Stribeck genérica (HARNOY, 2003).

Segundo Selway & Stokes (2013), o lubrificante pode adquirir trés regimes de
lubrificagdo dependendo do tamanho da camada de filme fino (8), que s&o: i. de
fronteira; ii. de camada mista; iii. de camada hidrodinamica. A camada ¢é afetada pela
combinagao do fluido com as propriedades de superficie, carga e velocidade.

A curva de Stribeck relaciona ainda a transicdo destes trés regimes de
lubrificagdo com o coeficiente de fricgdo. No regime de fronteira a carga € suportada
por asperidades e/ou de massa absorvida pela superficie, gerando um alto desgaste
no equipamento. O regime de lubrificagdo mista ocorre quando a camada de filme
fino comeca a se formar ocasionando uma interagdo maior do lubrificante com as
superficies. Ja o regime de lubrificagdo hidrodindmico (i.e. lubrificagdo de filme
completo) inicia-se quando a presséo gerada pelo filme lubrificante é suficiente para
suportar a carga entre as duas superficies em contato, mantendo-as, portanto, sem
contato direto (ibidem).
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O ponto de transicdo (un/P).;- da camada mista para a hidrodindmica possui
menor coeficiente de friccdo, e a partir deste ponto, a camada de filme fino de
lubrificante cresce, segundo a teoria hidrodinamica, com as variaveis (un/P).
Portanto, com o aumento da velocidade, uma porgdo maior da carga € dispersada
no filme fino. Em contrapartida, o coeficiente de friccdo decresce na regido mista
porque a friccao viscosa do fluido € menor que a friccdo mecanica, devido ao contato
direto entre as superficies (HARNQOY, 2003).

Como ja mencionado, as nanoparticulas auxiliam na formagdo da camada de
filme fino, o que leva a crer que estas atuam, portanto, no regime de lubrificagdo
mista (WU et al, 2007 apud PADGURSKAS et al, 2013 & CHOI, et al apud
PADGURSKAS, 2009).

Fronteira Mista Hidrodinamica
AASTNAAN W e gt
WV AN Vo W

Interagdo
coma
Superficie b Lubrificagao

' (ﬂ_) . de filme

| P completo

log(Coeficiente de fricgao,p)

log(velocidade de arrasto x viscosidade/ Carga)
un

Figura 7 - Curva de Stribeck genérica relacionando os regimes de lubrificagdo com a
espessura da camada de filme e com o coeficiente de atrito.
Fonte: Adaptado de SELWAY & STOKES, 2013.
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Este texto apresentou o processo de fabricacdo de NPs pelo qual se pretende
viabilizar a utilizagdo de nanoparticulas metalicas em sistemas complexos que
demandem lubrificagdo. Foram sucintamente introduzidas as técnicas de
caracterizacao Otica e reométrica desses nanomateriais que foram utilizadas para a
sua analise. Além disso, a forma como as nanoparticulas interferem nas

propriedades dos fluidos foi apresentada.

O capitulo seguinte — Materiais e Métodos — descreve os componentes do laser
utilizado nesse trabalho, bem como os métodos de caracterizag&o 6ética e reologica e
a metodologia implementada no desenvolvimento desse projeto.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, sdo apresentados os materiais utilizados e os procedimentos
realizados no desenvolvimento do projeto de pesquisa. Os equipamentos utilizados
na fabricagdo e caracterizagéo otica, reoldgica e tribolégica de nanoparticulas sao
descritos na sequéncia. O capitulo é dividido em seis partes: i. componentes
integrantes do laser; ii. descricdo dos métodos de caracterizagdo o6tica; iii. descrigao
do método de caracterizagéo reoldgica; iv. descricdo da metodologia; v. justificativa

da metodologia e; vi. produtos do projeto.

3.1 Descricao dos componentes do laser
3.1.1 Laser Nd: YAG

O laser de Nd:YAG (Quantronix, Modelo 117) utilizado neste trabalho opera no
harmonico fundamental (A=1064 nm) com pulsos da ordem de 200 ns, sendo que
cada pulso possui uma energia de 3 mJ. A taxa de repeti¢cdo varia entre 1Hz e 2000
Hz. O feixe é focalizado por uma lente com uma distancia focal de 50 mm. O laser e

seus componentes sdo apresentados na figura 8.

Figura 8 - (a) Laser; (b) Q-Switch; (c) Lampada.
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3.1.2 Medidor de poténcia

O equipamento medidor de poténcia FieldMate fornece dados sobre a poténcia
do laser. A medida baseia-se em um valor médio da poténcia medida pelo sensor. A

figura 9 mostra o equipamento a ser utilizado.

b)

Figura 9 - (a) Medidor de poténcia e; (b) Sensor de poténcia.

3.1.3 Osciloscopio

O osciloscopio Tektronix do modelo TBS 1022 fornece informagdes sobre os
pulsos do laser. O laser opera a uma taxa de 1,5 KHz em pulsos de 200 ns (um
destes pulsos pode ser observado na figura). O equipamento utilizado é apresentado
na figura 10.

Figura 10 - Osciloscopio digital.
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3.2 Descricao dos métodos de caracterizagao otica
3.2.1 DLS

O método DLS € dependente de diversos parametros, dentre eles, a relagcao
entre o comprimento de onda e o tamanho da particula. Isto determina o regime de
espalhamento do sistema. No caso da particula ser muito menor que o comprimento
de onda, tem-se o espalhamento de Rayleigh (BORN & WOLF, apud DE OLIVEIRA,
2013). Dentro do regime de Rayleigh a interagdo entre intensidade incidente (lp), a
espalhada (ls) e o didmetro da particula (d) é da ordem de:

lyal,ad® (6)

O ensaio DLS utiliza cerca de 2 ml de solugao para obtencéo da dispersao dos
tamanhos das particulas. O equipamento utilizado € o Microtrac Nanotrac™ ULTRA,
que € um laser continuo de diodo com comprimento de onda A = 780 nm e 3 m\W de
poténcia. A figura 11 mostra o equipamento.

Figura 11 - (a) DLS Microtrac Nanotrac™ ULTRA ; (b) Arranjo experimental de um ensaio DLS.

A luz do laser é guiada até a amostra por meio de uma fibra 6tica, cuja ponta
possui um divisor de onda e uma janela de safira. Parte da luz emitida pelo laser
reflete na janela de safira, sendo redirecionada pelo guia para o detector do
equipamento, e € utilizada como referéncia para os calculos. O restante da luz

refrata para o meio liquido e interage com o solvente e as NPs.

Tanto a luz ndo refletida quanto a refratada possuem uma frequéncia
caracteristica, sendo que esta ultima pode variar de acordo com o movimento

browniano das NPs. No detector chegam sinais de diferentes fontes de
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espalhamento, oriundos do sinal refletido na janela de safira, da diferenca de sinal
refletido na janela de safira com o sinal das particulas e do sinal refletido nas
diferentes NPs. O sinal gerado ao final é processado para fornecer a distribuigao de
tamanhos. Para efeito de comparacgao o teste é primeiramente realizado com uma

amostra do fluido base e em seguida do fluido base adicionado de NPs.

3.2.2 UV-Vis

A espectroscopia UV-Vis utiliza um espectrébmetro o6tico Oceans Optics
USB2000 + XR. A fonte deste equipamento € uma lampada halégena (tungsténio e
deutério), o que permite uma analise entre 200 nm e 1025 nm (do comprimento de
onda UV até o comprimento de onda do IR). O detector possibilita a obtengdo de um
espectro inteiro de forma rapida.

Da mesma forma como no DLS, é feito um ensaio no liquido base antes de
analisar o liquido com as NPs. A medida de absor¢ao é feita comparando-se a
solugdo com as NPs com o fluido base (i.e a interagdo da nanoparticula com o fluido
base reflete na mudanca de absor¢gédo da amostra). A quantidade de luz absorvida &
calculada em termos da densidade otica (i.e absorbancia), conforme a expresséo:

I 6
Ay = _logwg ©)

Onde |y € intensidade incidente e | € a intensidade da luz no comprimento de
onda A que transpassou a amostra. O equipamento é apresentado na figura 12.

Figura 12 - Espectrometro
Optico.
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3.2.3 Agitador magnético

Utilizou-se um agitador magnético para promover a transferéncia de
nanoparticulas do 6leo para a agua, com o objetivo de possibilitar a caracterizagéo
por espectroscopia UV-Vis e de espalhamento dindmico de luz (DLS) das
nanoparticulas fabricadas em 6leo na agua apdés um aquecimento preliminar
realizado em um aquecedor portatil, visto que a sua caracterizacédo direta no 6leo

nao € possivel. A figura 13 ilustra o agitador magnético.

Figura 13 - Agitador magnético.
Fonte: Autores.

3.2.4 Aquecedor elétrico

Foi utilizado um aquecedor elétrico para aquecer a solugdo Oleo-agua,
buscando auxiliar na transferéncia de NPs do 6leo para a agua. A figura 14 ilustra o

equipamento utilizado.

Figura 14 - Aquecedor elétrico.
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3.3 Descricao do método de caracterizagao reolégica
3.3.1 Redbmetro

O equipamento é calibrado para a realizacdo dos testes e, a temperatura de
realizagédo do teste é controlada eletronicamente. Uma temperatura ambiente de 25
°C é mantida. Utiliza-se uma ponta cdnica de acabamento fino, que mantém a taxa
de deformacdo constante durante o teste, ou um sistema de cilindros concéntricos
para a sua execucao. Sao utilizados em torno de 2 a 10 ml de fluido para o ensaio
dependendo do tipo de geometria de teste utilizada. O equipamento a ser utilizado é
um redmetro Discovery DHR-3 hibrido, mostrado na figura 15.

Figura 15 - Redmetro DHR-3 hibrido utilizado para o io reométrico.

O primeiro teste preliminar realizado como prova de conceito utilizou a
geometria de teste cbnica, ilustrado na figura 16a. Enquanto que os demais testes

utilizaram um sistema de cilindros concéntricos como mostra a figura 16b.
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Figura 16 - Geometria de teste (a) Conica e (b) Cilindrica.

O equipamento opera controlando a rotagdo da geometria de teste fornecendo
informagdes sobre da interagdo da geometria com o fluido (e.g. taxa de deformacéao,
torque, e tens&o de cisalhamento). O resultado do teste € uma curva de escoamento
que correlaciona tensdo de cisalhamento aplicada com a taxa de deformagao
associada. Dessa curva, € possivel, também, obter a curva de viscosidade do fluido

versus taxa de deformacéo associada.

Primeiramente o fluido puro é ensaiado e, na sequéncia, o fluido adicionado de
NPs. Assim, pode-se observar se a presenga de NPs ocasionara alguma mudanga
nas medi¢cdes obtidas pelo ensaio. As medi¢cdes sdo realizadas ponto a ponto em
uma faixa de valores de taxa de deformagédo que se deseja investigar. Assim, os
valores sao extrapolados pelo software do equipamento que fornece uma curva de

tensao cisalhante (7) por taxa de deformacao (y) (vide equacao 2).
Os valores investigados em cada teste sao apresentados na tabela 1.

Tabela 1 - Faixa de valores investigadas.

Fluido Faixa de taxas de deformacgao (1/s)
Oleo 1x107* 1x1073 1x1072 1x1071 1x10° 1x10* 1x10?
Mineral

Oleo Vitrea 1x107* 1x1073 1x1072 1x107t 1x10° 1x10* 1x10?
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3.4 Descricao da Metodologia

A produgao das NPs utilizou o laser descrito no item 3.1.1. Foram utilizados

alvos dos seguintes materiais:
a. Ouro (Au);
b. Cobre (Cu);
c. Bismuto (Bi);
d. Molibdénio (Mo).

Os coloides foram primeiramente produzidos em agua bi-destilada e um 6leo
mineral comercial fornecido pela Unido Quimica Farmacéutica Nacional S/A.
Posteriormente, visando a utilizacdo de 6leos lubrificantes industriais, como € o caso
dos experimentos realizados por YU He-long et al (2008), utilizou-se o 6leo Shell
Vitrea™ M. O tempo da ablacédo € determinado em fungdo do escopo do sistema.
Como os tamanhos dos alvos diferem, a quantidade de solvente utilizado em cada
ablacao varia, e, por isso, o tempo de ablagédo para cada material também se altera.
Ademais, quanto maior o tempo de ablagdo, maior sera a concentracdo de NPs
presentes na solucgéo final.

A movimentacdo do alvo durante a ablagdo é feita manualmente de forma
aleatéria com o intuito de garantir uma ablacdo homogénea e um aproveitamento

melhor do alvo.

O controle da profundidade da coluna de liquido, variavel para cada conjunto
liquido-alvo metalico, acima do alvo durante a ablagcéo € importante, pois, interfere
na obtencdo de uma ablagdo 6tima, além de influenciar o fenbmeno de respingo que
se observa durante os instantes iniciais do processo e que pode molhar a lente,
inibindo a continuidade da ablagdo. A figura 17 mostra a coluna de solvente acima
do alvo durante a ablag&o. Tanto na figura 17 como a figura 18 é visivel a formagéao
da pluma de plasma caracteristica que, dentre outros fatores, influencia a geragéo
das NPs.

A caracterizagdo das NPs é obtida pelos métodos DLS e UV-Vis, descritos nos
itens 3.2.1 e 3.2.2, respectivamente. Por fim, a caracterizagdo reologica dos

nanofluidos é feita com o ensaio de reometria.



Figura 17 - LASIS - é possivel observar a
coluna de solvente acima do alvo.

Figura 18 - Incidéncia do Laser sobre a Amostra.
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Os testes preliminares desempenharam dois papéis principais:

1. Prova de conceito: A utilizacdo de nanoparticulas em fluidos lubrificantes

como aditivos influencia suas propriedades tribologicas e reoldgicas;

2. Direcionamento: Fornece informagdes sobre quais e como as
nanoparticulas influenciam essas propriedades. E ao mesmo tempo,

mostram relagdes que podem ser associadas para outros fluidos.

3.5 Justificativa da Metodologia

Santos et al (2012) & De Oliveira (2013) demonstraram que o método LASIS
constitui alternativa interessante para a produgdo de nanoparticulas metalicas.
Assim procura-se utilizar o mesmo método adaptado ao escopo deste projeto haja
vista os resultados obtidos por esses pesquisadores.

A utilizagdo de nanoparticulas de Cu em fluidos lubrificantes é investigada por
YU He-long et al (2008). Castarieda et al (2015) dissertam sobre a sintese de NPs
de bismuto em Oleos lubrificantes para testes triboldgicos. Por isso, justifica-se a
investigacéo proposta neste projeto de pesquisa, com a utilizagdo de nanoparticulas
desses materiais. Nota-se que, especificamente, neste projeto ndo é cogitada a
utilizacado de oleos lubrificantes baseados em petroleo, contudo, busca-se encontrar
o mesmo efeito em fluidos lubrificantes diferentes, de base mineral. Caso efeitos
tribologicos interessantes sejam observados, em etapa futura serdo empregados
Oleos derivados de petréleo.

E possivel obter nanoparticulas de Au estaveis por longos periodos de tempo
ao se escolher cuidadosamente as condigdes de trabalho (GIORGETTI, 2012). Por
isso, ele pode ser utilizado como uma boa referéncia e base de comparagao de

resultados para outros materiais.

O molibdénio, por sua vez, na forma de MoS,, € um eficiente composto que
reduz o atrito. No entanto, ele ndo é soluvel em meios orgéanicos e sé pode ser
utilizado na forma de dispersdes finas (RASTOGI & YADAV, 2003 apud BAKUNIN et
al, 2004).
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Dessa forma, a utilizacdo e possivel funcionalizacido de nanoparticulas de Mo
em sistemas lubrificantes € interessante. Contudo, a obtengdo de MoS; na forma de
uma nanoestrutura é dificultada sem a utilizacdo de agentes quimicos (e.g.

surfactantes). Assim, o efeito puro de nanoparticulas de Mo é investigado.

Busca-se também mensurar a diferenga na concentragcdo dos coloides de NPs
e o seu efeito na mudanga das suas propriedades. Castafieda et al (2015) mostram
a influéncia da concentragcdo de NPs no coeficiente de atrito nos sistemas por eles
estudados. Foi observado uma diminuicdo do coeficiente de atrito com um aumento

da concentragédo de NPs de Bi no 6leo lubrificante por eles utilizado.

3.6 Produtos do Projeto

Com o desenvolvimento desse projeto busca-se obter a viabilizagdo da técnica
LASIS como processo de producdo de nanoparticulas de forma direta. Nao obstante,
€ almejada a funcionalizagdo de coloides de nanoparticulas (i.e. nanofluidos) para
aplicacdes em sistemas lubrificantes.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

O intuito do trabalho foi a investigagdo de propriedades triboldgicas e
reolégicas de nanofluidos. Dessa forma, realizou-se uma prova de conceito com a
intencdo de nortear o desenvolvimento do projeto de pesquisa, a respeito da
influéncia das nanoparticulas nas propriedades, através de ensaios de reometria.

4.1 Prova de Conceito

Foram produzidas nanoparticulas metalicas de Au, Bi, Cu e Mo em dleo
mineral por este ser transparente tanto para o laser como para o olho humano. Isto
porque, o processo de ablacdo € mais facilmente controlavel (i.e. € possivel
enxergar a concentragdo de nanoparticulas na amostra através da coloragdo da
solugédo e também o processo de ablagédo propriamente dito). Um dos métodos que
permitem a obtencdo da concentragcdo é a medicdo de massa de nanoparticulas
produzida por ablagdo, como salientam Santos et al (2012).

Também foram produzidas nanoparticulas em &agua que servem como
referéncia para o comportamento de solugbes que contenham nanoparticulas
desses mesmos materiais em outros fluidos. A figura 19 mostra as amostras de

nanoparticulas fabricadas em agua.

Au Mo

Cu Bi

Figura 19 - Amostras da prova de conceito.

O grafico 1 apresenta os espectros de absor¢gao UV-Vis para a agua e agua
adicionada de NPs realizados.
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Grafico 1 - Espectro de Absorg¢ao UV-Vis em agua.
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A presenga das nanoparticulas muda a banda de absorgéo UV-Vis. Observa-se

um pico em torno de 520 nm para a solu¢cao de H,O com NPs de Au. Este pico se

refere ao plasmon do coloide de ouro descrito por Amendola & Meneghetti (2009).

Notam-se modificacbes da banda de absorg¢do caracteristicas para cada uma das

solugdes que contém NPs adicionadas a agua.

A partir do espectro de absorgdo UV-Vis mostrado no grafico 2, observa-se que

a banda de absorcdo do 6leo puro desloca-se a direita de 300 nm quando

adicionado de NPs. A banda de absor¢cado de cada coloide é também caracteristica

da coloracdo da suspensao de nanoparticulas. Nota-se também no o6leo que o

grafico € fungdo da concentragcdo da solugdo de NPs com a diferenca na

absorbancia das solugdes. Contudo, pelo fato das NPs serem diferentes, é dificil

verificar a influencia da concentracédo nessa curva.
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Grafico 2 - Espectro de Absorgiao UV-Vis em éleo.
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O tempo de ablagado, a quantidade de solvente utilizados para o experimento,

bem como os parédmetros de fabricagao (i.e. Poténcia, Frequéncia e duragédo de

cada pulso) sao dispostos na tabela 2.

Tabela 2 - Parametros utilizados na producgcao de NPs na prova de conceito

Material Au Cu Mo Bi
Solvente H20 H20 H20 H20
Tempo de ablagédo (min) 3 6 8 2

Poténcia (W) 45 45 45 45
Frequéncia (KHz) 1,5 1,5 1,5 1,5
Duragao de pulsos (ns) 200 200 200 200
Quantidade (mL) 10 14 8 10
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Solvente Oleo Oleo Oleo Oleo
Tempo de ablagao (min) 2 8 8 4
Poténcia (W) 4,5 45 45 45
Frequéncia (KHz) 1,5 1,5 1,5 1,5
Duragao de pulsos (ns) 200 200 200 200
Quantidade (mL) 10 12 9 10

Buscou-se manter constante a poténcia, frequéncia e duragado dos pulsos do
laser para conferir uma fabricacdo normalizada de nanoparticulas, facilitando assim,
o controle da sua producdo. Contudo, a quantidade do fluido de trabalho e tempo de
ablacdo foram ajustados conforme a necessidade. Estes parametros foram
ajustados devido as diferengas nos tamanhos dos alvos de Au, Bi, Cu e Mo.

A quantidade de fluido de trabalho também variou devido a coluna de fluido
acima do alvo necessaria para obter uma ablagdo 6tima. E necessario manter uma
coluna de liquido suficiente para que a ablagdo ocorra em meio liquido, evitando a
incidéncia do feixe do laser diretamente na superficie do alvo.

Essa altura também varia de acordo com o meio liquido utilizado, devido as
propriedades inerentes de cada meio liquido (e.g. tensdo superficial) cujas
interagbes durante a ablagdo s&o diferentes para cada conjunto de liquido e alvo

utilizado.
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Gréfico 3 - Ensaio DLS das amostras em agua.
Fonte: Autores.

A partir do grafico 3 é possivel mensurar a distribuicdo dos didmetros das NPs
produzidas. Existem particulas maiores como é indicado nos histogramas, contudo,
em numero, a sua representatividade é baixa, se comparada com a das particulas

menores, com excecao do cobre.

A partir da caracterizagéo o6tica, realizou-se o ensaio reométrico nas amostras
de oOleo, com o intuito de mensurar o efeito das NPs nas suas propriedades. Os
resultados séo exibidos nos graficos 4 e 5.
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Grafico 4 - Curva de Escoamento para as amostras em éleo mineral.
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Grafico 5 - Curva de Viscosidade para as amostras em 6leo mineral.

E visivel a diferenca na curva de escoamento e viscosidade para baixas taxas
de deformagao (102 a 10" s™). Com isto mostra-se que provavelmente nesta faixa, a
presenca de NPs no fluido ocasiona uma mudanga no seu comportamento, portanto,

decidiu-se verificar este efeito em taxas ainda menores (10 a 10™ s™'). Buscou-se
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também aumentar a concentracdo dos nanofluidos dobrando-se o tempo de ablagao
para a fabricagdo de novas solugdes para a realizagdo dos testes nessas novas
faixas de valores.

Os graficos 6 e 7 apresentam os resultados obtidos com os ensaios realizados
nessas novas faixas de valores. Nota-se que a diferenga aumentou para taxas de
deformacdo ainda menores, que se leva a crer que a presenca de NPs foi
responsavel pela mudanga na curva. Contudo, é necessario considerar que taxas
tdo baixas de deformacdo ndo sao diretamente aplicaveis a condi¢cdes severas de
trabalho, salvo aplicagcdes que permitem baixas taxas de deformagao, como € o caso
do fresamento de microcanais. Por outro lado, justifica-se a indagagao sobre o efeito

de NPs em diferentes concentracbes em diferentes meios lubrificantes.
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Grafico 6 - Curva de escoamento nova taxa de deformagao de amostras em éleo mineral.
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Grafico 7 - Curva de viscosidade nova taxa de deformagao de amostras em 6leo mineral.

4.2 Teste com Oleo Shell Vitrea

Foram produzidas nanoparticulas metalicas de Au e Cu em 6éleo Shell Vitrea
(especificagbes técnicas vide anexo A) para a segunda etapa experimental.
Escolheu-se este dleo devido aos beneficios em performance por ele fornecido (e.g.
boa vida util — redugdo de custo de manutengdo, protegdo contra desgaste e
corrosédo e conservagao da eficiéncia do sistema) e aplicagdes como: i. lubrificagdo
de rolamentos industriais e; ii. sistemas fechados de engrenamento industrial. O
tempo de ablagdo, a quantidade de solvente utilizados para o experimento, bem
como os parametros de fabricacdo (i.e. poténcia, frequéncia e duracdo de cada

pulso) sao dispostos na tabela 3.

Tabela 3 - Parametros utilizados para producao de NPs

Material Au Cu
Solvente Oleo Vitrea Oleo Vitrea
Tempo médio de ablagdo (min) ~30 ~30
Poténcia (W) 4,5 4,5
Frequéncia (KHz) 1,5 1,5
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Duracgéo de pulsos (ns) 200 200

Quantidade (mL) 20 20

Decidiu-se dar continuidade ao experimento com o Cobre, haja vista sua
efetividade a ser tribosinterizado em superficies desgastadas, reduzindo contato
metal-metal (BATTEZ et al, 2008 apud PENA-PARAS et al, 2015). E, também, por
este ter apresentado o resultado mais discrepante com relacdo ao 6leo mineral no
experimento da prova de conceito. Também foi mantido o ouro, por este ser um

material de referéncia, e que servira como base de comparagao dos resultados.

Foi investigado a influéncia do tempo em repouso apdés a fabricagdo do
nanofluido adicionado de nanoparticulas, verificando a susceptibilidade a agregagao
destes coloides. As amostras foram deixadas em repouso por cerca de 20 dias, em
ambiente com temperatura controlada (cerca de 25°C) sem contato direto com
luminosidade. Além das amostras em repouso, foram fabricadas novas amostras e

ensaiadas logo apos sua fabricagao.

A figura 20 ilustra as nanoparticulas de Cobre e Ouro que foram produzidas em

oleo Vitrea.

b
fa) \ (b)

Figura 20 - Amostras de nanoparticulas de (a) Cobre e (b) Ouro em 6leo Vitrea.
Fonte: Autores.

Da mesma forma, os graficos 8 e 9 mostram as curvas de escoamento e de

viscosidade das amostras em repouso, respectivamente. Observa-se que para
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menores taxas de deformagédo os pontos divergem daqueles do 6leo puro. Esses
ensaios objetivaram identificar a influéncia do tempo nas propriedades do oleo
adicionado de NPs, isto por que com o tempo as NPs tendem a aglomerar-se
perdendo suas caracteristicas.

Curva de Escoamento amostras em repouso
1,00E+02

(*
1,00E+01
1,00E+00

1,00E-01

Tensdo (Pa)

1,00E-02

oo

1,00E-03
(] (*]

1,00E-04
1E-05 1E-04 1E-03 1E-02 1E-01 1E+00 1E+01 1E+02 1E+03

Taxa de deformagdo (1/s)
@Teste-6leo puro @0leoe Ouro @O0leo + cu

Grafico 8 - Curva de Escoamento amostras em repouso.
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Grafico 9 - Curva de Viscosidade amostras em repouso.
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Ao comparar os graficos 8 e 9, e os graficos 10 e 11 € possivel observar que o
tempo em repouso n&o influiu significativamente nas propriedades dos Oleos
adicionados de nanoparticulas. Atribiu-se essa conservacdo ao fato de as
nanoparticulas n&do aglomerarem nas amostras em oleo da mesma forma como
aglomeram em agua. A figura 21 mostra a coloragcado das amostras recém fabricadas

e cerca de 20 dias ap0s a fabricagéo.

(@)

Figura 21 - Coloragao das amostras (a) recém fabricadas e (b) cerca de 20 dias em repouso.

Curva de Escoamento Novas Amostras
1,00E+02

1,00E+01
1,00E+00

1,00E-01

Tensdo (Pa)

1,00E-02

1,00E-03
() (")

1,00E-04
1E-05 1E-04 1E-03 1E-02 1E-01 1E+00 1E+01 1E+02 1E+03
@Teste-6leo puro @0leoe Ouro @O0leo + cu
Taxa de deformagao (1/s)

Grafico 10 - Curva de Escoamento para as novas amostras.
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Grafico 11 - Curva de Viscosidade das novas amostras.

Os graficos 10 e 11 mostram as curvas de escoamento e de viscosidade,
respectivamente, das novas amostras de 6leo com nanoparticulas de Au e Cu que
foram fabricadas e comparadas com as amostras em repouso. Aqui, é possivel
perceber a diferenga na curva causada pela presenga de nanoparticulas para todos
0s materiais a baixas taxas de deformacéo.

A diferenga nas curvas de escoamento e de viscosidade dos graficos 8 e 10, e
9 e 11 para o 6leo adicionados de nanoparticulas de Cu mostram que as novas
amostras de oleo adicionado de nanoparticulas de Cu possui menores valores até
faixas de taxas de deformagéo de 10s. Para taxas menores os valores divergem.
Contudo, nessas faixas, a incerteza de medicdo e do equipamento sao mais
significativas na medida das propriedades.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, foram produzidas nanoparticulas por meio da ablacéo a laser.
Foi realizada a caracterizagdo otica e reoldgica, incluindo a incorporagdo de
nanoparticulas em oleos lubrificantes, tendo em vista buscar alteragbes em suas

propriedades reoldgicas e tribologicas.

As formas como as nanoparticulas podem influenciar as propriedades dos
fluidos foram descritas no item 2.4 da fundamentacao tedrica. Acredita-se que os
mecanismos de formagéo de filme fino e o efeito coloidal sejam preponderantes na
modificagdo das propriedades, haja vista as caracteristicas que as nanoparticulas
apresentam e os estudos realizados por YU et al (2008), CHOI et al (2009), BAO-
SEN et al (2011), BATTEZ et al (2008) e PADGURSKAS et al (2013).

Os ensaios de reometria informam o comportamento e caracteristica dos
fluidos utilizados e a influéncia das nanoparticulas nesses fluidos. Informam também
o comportamento newtoniano ou nao-newtoniano que os fluidos possuam. A partir
desses ensaios, foram obtidas as curvas de escoamento e de viscosidade dos
fluidos lubrificantes analisados.

Uma analise aprofundada da influéncia das nanoparticulas nos fluidos
lubrificantes basearia-se na obtencdo de curvas de coeficiente de atrito em funcao
do produto da velocidade pela viscosidade, divido pela carga aplicada. A esse tipo
de curva atribui-se o nome de curva de Stribeck e, ela fornece informagdes sobre o

regime de lubrificagdo existente em um sistema.

Com a obtencao do comportamento da variagcao da viscosidade em fungao da
presenca de nanoparticulas em um fluido lubrificante, torna-se possivel inferir sobre
a forma como essa alteragdo na viscosidade modificara o regime de lubrificagdo de
um sistema, mostrado pela curva de Stribeck.

Contudo, no desenvolvimento desse projeto, ndo se teve acesso aos
equipamentos que fornecem as curvas de Stribeck para os sistemas lubrificantes
estudados. Dessa forma, a teoria envolvendo a sua obtenc&o foi sucintamente

explicada.
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Assim, de acordo com os resultados aqui apresentados, a fabricacdo de
nanoparticulas pelo método de ablagcdo a laser constitui método eficaz para a
produgcao de nanoparticulas em meio liquido, como também ¢é salientado por Santos
et al (2012), Amendola & Menghtti (2009), e De Oliveira (2013).

As amostras de coloides fabricadas sao polidispersas, com distribuicbes de
tamanho variadas de acordo com os materiais utilizados, e foram caracterizadas por
meio das técnicas de espalhamento dindmico de luz, espectroscopia UV-Vis e
ensaios de reometria. As técnicas oticas permitiram a analise da formacido e
presenca de nanoparticulas na solugao apos a ablagao, enquanto que os ensaios de
reometria forneceram a forma pela qual essas nanoparticulas interferem nas
propriedades de fluidos lubrificantes, especificamente, a agua, o 6leo mineral e o
Oleo Vitrea.

Foram fabricadas nanoparticulas de Au, Bi, Cu e Mo em agua e 6leo mineral
para uma analise inicial, seguido da produgdo de nanoparticulas de Au e Cu com
maior concentracdo em Oleo mineral, como prova de conceito da influéncia das
nanoparticulas nas propriedades do 6leo mineral. Na sequéncia, apds a escolha do
novo Oleo lubrificante, que levou em consideracdo a sua aplicabilidade pratica na
industria bem como as suas caracteristicas e especificagdes técnicas, o dleo Vitrea
foi utilizado para fabricagdo de nanoparticulas de Au e Cu.

O cobre foi 0 material que provocou maior variagcdo na viscosidade a baixas
taxas de deformacdo entre a curva padrdo do oleo mineral e a curva do Oleo
adicionado de nanoparticulas (vide graficos 7, 9 e 11). Neste contexto, o Au pode
ser utilizado como um material de referéncia para se fazer comparagdes com outros
materiais e fluidos, devido as caracteristicas singulares que apresenta. Analisando-
se os resultados, a prova de conceito verificada neste trabalho esta em acordo com
a literatura, porém, ainda nao é suficiente para corroborar os dados que apontam
para bons resultados em aplicagcbes como aditivo em dleos lubrificantes, o que seria
uma sugestéo para trabalhos futuros.

De acordo com os resultados obtidos, fica evidente a influéncia da presenca de
nanoparticulas no 6leo Vitrea na alteragao da curva de escoamento e da viscosidade
nos testes realizados. Neste sentido, o objetivo do trabalho foi alcangado. Contudo,
a analise foi realizada localmente e a baixas taxas de deformacdo, o que nao é
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suficiente para sugerir a sua utilizagdo em aplicagdes industriais. Ainda é necessaria
a realizagdo de um maior numero de testes a fim de garantir reprodutibilidade e

maior confiabilidade aos resultados obtidos.

Conclui-se que os objetivos do trabalho foram atingidos e, a guia de sugestéo
para complementagcdo do estudo aqui realizado, no item 5.1 s&o enunciadas
sugestdes para trabalhos futuros.

5.1 Sugestdes para trabalhos futuros

Propbde-se a realizagdo de estudos visando a complementagdo do projeto
desenvolvido com a realizagcdo de mais testes reométricos com os fluidos
lubrificantes aqui utilizados com diferentes concentragdes de nanoparticulas dos
mesmos materiais aqui utilizados de modo a verificar a influéncia da concentragao

destas nas propriedades desses fluidos.

A obtencdo da curva de Stribeck para os fluidos estudados auxiliaria no
entendimento da influéncia das nanoparticulas no tipo de regime de lubrificagdo
existente em sistemas lubrificantes. E, ao mesmo tempo, forneceria informacdes
sobre a efetividade da utilizagdo de nanoparticulas como aditivos em fluidos
lubrificantes para a redug&o do atrito e do desgaste.

Nao obstante, a realizacdo de ensaios de microscopia eletrdnica forneceria
informagdes complementares sobre as nanoparticulas fabricadas nesses fluidos

lubrificantes e a sua interacdo com esses fluidos.
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Shell Morlina S§7B

Industrial Bearing & Circulating Oils

o RELIABLE PROTECTION
o INDUSTRIAL APPLICATION
o WATER SHEDDING

Shell Morlina S1 B oils are high performance oils designed to provide excellent protection for
most industrial bearing and circulating oil system applications, particularly those processes
where water shedding (demulsification) is important for the life of the equipment. Meets the
most basic requirements of the Morgan and Danieli standards for common bearing oils.

Performance Benefits

Good oil life — Maintenance saving

Shell Morlina S1 B oils use carefully chosen
components to help provide consistent performance
and protection throughout the maintenance interval.

Reliable wear & corrosion protection

Shell Morlina S1 B oils help prolong the life of

bearings and circulating systems through:

- Good water separation characteristics that
help ensure that critical oil films are
retained between highly loaded parts.

—  Good air release characteristics to
minimize cavitation and associated
damage to circulating pumps.

- Helps protect against corrosion, even in the
presence of water.

Maintaining system efficiency

Shell Morlina S1 B oils are blended with high
quality, solvent refined base oils that promote good
water separation and air release to ensure the
efficient lubrication of the machines and systems.

Applications

Shell Lubricants

Machine circulation systems
Oil lubricated bearings

Suitable for most plain and rolling element bearings
in general industrial applications.

Page 1 of 4

e Roll-neck bearings
e  Enclosed industrial gear systems

Low or moderately loaded enclosed gears where
EP performance is not required.

Paint Compatibility
Shell Morlina ST B oils are compatible with seal
materials and paints normally specified for use
with mineral oils.

Specification and Approvals

Shell Morlina S1 B oils meet the requirements of:

- Morgan MORGOIL® Lubricant
Specification (New Oil Rev. 1.1)

- Danieli Standard Oil 6.124249.F

- DIN 51517-1 - Oil Type C

MORGOIL is a registered trademark of the Morgan
Construction Company.

Health and Safety

Guidance on Health and Safety is available on the
appropriate Material Safety Data Sheet, which can
be obtained from your Shell representative.

Protect the Environment

Take used oil to an authorized collection point. Do
not discharge into drains, soil or water.

25/09/2010



Advice

Advice on applications not covered in this leaflet may be obtained from your Shell representative.

Typical Physical Characteristics

Shell Morlina S1 B 100 150 220 320 460 680
ISO Viscosity Grade 100 150 220 320 460 680
Kinematic Viscosity ASTM D 445
at 40°C  mm?%/s 100 150 220 320 460 680
at 100°C mm?*/s 11,2 14,8 19,2 24,6 31,0 37,0
Density at 15°C kg/m3| 1SO 12185 877 882 887 891 896 910
Viscosity Index ISO 2909 95 95 95 95 95 80
Flash Point COC °C ISO 2592 243 225 249 55 260 00
Pour Point °C ISO 3016 -9 -6 -6 -6 -6 -3
Rust, Distilled Water ASTM D 665A Pass Pass Pass Pass Pass Pass
Emulsion Test, minutes ASTM D1401 10 10 10 20 30 30
These characteristics are typical of current production. Whilst future production will conform
to Shell's specification, variations in these characteristics may occur.
Shell Lubricants 25/09/2010
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