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APRESENTAÇÃO
A proposta implícita nessa coletânea fundamenta-se numa valorização eclética da 

pluralidade e diversidade, que reúne pesquisas que envolvem diversas linhas de abordagem, 
destacando-se por meio de tendências de estudos envolvendo a Ciência “Química”. Tendo 
como propósito principal disseminar e divulgar no meio acadêmico, envolvido com tal 
Ciência, informações provenientes de estudos e pesquisas desenvolvidas pela comunidade 
acadêmica contemporânea. 

O e-book “A Geração de Novos Conhecimentos na Química”, está dividido em 
dois volumes, totalizando 46 artigos científicos, destacando-se temáticas pesquisadas 
e discutidas por estudantes, professores e pesquisadores. Os quais evidenciam, artigos 
teóricos e pesquisas de campo, abrangendo a linha de Ensino e diversas outras linhas de 
estudo, que se desenvolveram por meio de pesquisas laboratoriais. 

O volume I aborda tendências, envolvidos com a área de Ensino de Química, os 
quais dão ênfase as seguintes abordagens: Ensino Remoto, Experimentação, Concepções 
Pedagógicas, Bioinformática, Contextualização, Jogos Lúdicos, Redes Sociais, 
Epistemologia, Formação de Professores, Habilidades e Competências e Metodologias 
utilizadas no processo de Ensino e Aprendizagem.

O volume II aborda temáticas de cunho experimental, desenvolvidas e comprovadas 
por meio das análises desenvolvidas em diferentes universidades brasileiras, dando 
ênfase à: Química Inorgânica, Eletroquímica, Química Orgânica, Química dos Alimentos, 
Quimiometria, Química Analítica, Química Biológica, Nanoquímica e Processos Corrosivos. 

A coletânea é indicada para àqueles (estudantes, professores e pesquisadores) 
envolvidos com a Ciência “Química”, que anseiam por intermédio de informações atualizadas, 
apropriarem-se de novas informações, correlacionadas a pesquisas acadêmicas, tendo 
desta forma, novas bases de estudo e investigação para a aquisição e construção de novos 
conhecimentos. 

Excelente leitura!

Eleonora Celli Carioca Arenare
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RESUMO: Os avanços recentes nas áreas de 
ciências e de nanotecnologia tem possibilitado 
um salto em diversos setores industriais 
impulsionando, a busca por novos materiais com 
propriedades físicas e químicas eficientes, para 
suprir os novos desafios. Nos setores industriais 
e tecnológicos esses avanços têm permitido a 
compactação e integração de sistemas, buscando 
o aumento de desempenho e miniaturização 
dos mesmos. O desenvolvimento de sistemas e 
dispositivos menores integrados e mais eficientes 
em contrapartida acaba gerando altos fluxos 
de calor em pequenas áreas, que impactam 
de maneira negativa na performance e tempo 
de vida dos dispositivos. Um grande desafio 
nesses setores é promover maneiras eficientes 
de refrigeração de dispositivos miniaturizados. 
A alternativa viável tem sido a busca por modos 
de aumentar a condutividade térmica (k) de 
sistemas trocadores de calor, através do emprego 
de nanofluidos. A dispersão coloidal formada 
em um nanofluido tem mostrado ser capaz de 
promover um grande aumento na capacidade de 
refrigeração dos sistemas trocadores de calor. Um 
grande desafio relacionado ao uso de nanofluidos 
se dá em relação a estabilidade coloidal destes 
sistemas que necessitam permanecer estáveis 
por longos períodos em condições drásticas 
de variação de temperatura. Para isso deve-se 
impedir as tendências naturais de aglomeração 
e agregação dos nanomateriais dispersos no 
coloide. Neste trabalho serão abordados os 
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resultados referentes a produção de nanofluidos aquosos a base de nanopartículas de sulfeto 
de cobre. Os nanofluidos relatados apresentam uma maior condutividade térmica comparado 
com o fluido base, além de sua baixa toxicidade quando comparado a fluidos orgânicos. 
Aqui relatamos a obtenção de dois nanofluidos com diferentes agentes de superfície que 
permitiram a obtenção de nanofluidos com excelente condutividade térmica, além disso 
um dos revestimentos (ácido tioglicólico) permitiu a obtenção de um nanofluido com alta 
estabilidade química e coloidal na qual o nanofluido apresentou estabilidade por mais de 900 
dias. 
PALAVRAS - CHAVE: Nanofluidos, condutividade térmica, Fluidos complexos e sulfeto de 
cobre.

COPPER SULFIDE NANOFLUIDS
ABSTRACT: Recent advances in science and nanotechnology have enabled a leap in 
several industrial sectors, boosting the search for new materials with efficient physical and 
chemical properties to meet the new challenges. In the industrial and technological sectors, 
these advances have allowed the compaction and integration of systems to increase their 
performance and miniaturization. The development of smaller integrated and more efficient 
systems and devices, on the other hand, ends up generating high heat flows in small areas, 
which negatively impacts the performance and lifetime of the devices. A significant challenge in 
these sectors is to promote efficient ways of cooling miniaturized devices. The viable alternative 
has been the search for ways to increase the thermal conductivity (k) of heat exchanger 
systems through nanofluids. The colloidal dispersion formed in a nanofluid has been shown 
to be able to promote a significant increase in the cooling capacity of the heat exchanger 
systems. A significant challenge related to nanofluids’ use is related to these systems’ colloidal 
stability, which needs to remain stable for long periods under extreme temperature variation 
conditions. For this, natural tendencies of agglomeration and aggregation of nanomaterials 
dispersed in the colloid must be prevented. In this work, the results regarding the production 
of aqueous nanofluids based on copper sulfide nanoparticles will be discussed. The reported 
nanofluids have a higher thermal conductivity compared to the base fluid, in addition to 
their low toxicity when compared to organic fluids. Here we report obtaining two nanofluids 
with different surface agents that allowed the obtaining of nanofluids with excellent thermal 
conductivity. One of the coatings (thioglycolic acid) allowed the obtaining of a nanofluid with 
high chemical and colloidal stability in which the nanofluid showed stability for more than 900 
days.
KEYWORDS: Nanofluids, thermal conductivity, complex fluids and copper sulfide.

INTRODUÇÃO
Os avanços nos setores industriais combinados com a tendência atual de 

miniaturização de dispositivos e sistemas têm sido limitados pela crescente demanda por 
sistemas de refrigeração eficientes (ABBAS et al., 2020; AZMI et al., 2017; MAHMUD et 
al., 2018). O uso de fluidos refrigerantes, nesse contexto, se destaca por proporcionar uma 
maior troca de calor do que o método tradicional de resfriamento por convecção forçada de 
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ar (BHATTAD; SARKAR; GHOSH, 2018; SARBU; SEBARCHIEVICI, 2013). No entanto, do 
ponto de vista comercial, o uso de fluidos refrigerantes atualmente está restrito aos fluidos 
clássicos, o que limita a eficiência da troca de calor devido à baixa condutividade térmica 
desses fluidos (ASADI et al., 2019; BHATTAD; SARKAR; GHOSH, 2018; KASAEIAN et al., 
2018; NAIR; TAILOR; PAREKH, 2016)(AWAIS et al., 2021; SHARAF; TAYLOR; ABU-NADA, 
2020).

Já no começo da década de 90, há quase 30 anos atrás questões relacionadas 
a obtenção de fluidos refrigerantes mais eficientes levou em 1993 o pesquisador Choi a 
introduzir uma nova classe de materiais com propriedades térmicas aprimoradas para 
superar a limitação dos fluidos clássicos, e ele nomeou esta nova classe de nanofluidos 
(NF) (KONG; SUN; BAO, 2017). Esta nova classe de materiais compósitos foi definida por 
dispersões coloidais estáveis de nanomateriais com um tamanho médio de inferior a 100 
nm em fluidos refrigerantes tradicionais (DAS et al., 2007; DAS; CHOI, 2009; GHADIMI; 
SAIDUR; METSELAAR, 2011). A Figura 1 apresenta os NF a base de sulfeto de cobre 
sintetizados nesse trabalho com seus respectivos revestimentos de ácido tioglicólico (TGA) 
e ácido mercaptopropiôncio (MPA) responsáveis por melhorar a estabilidade coloidal dos 
nanomateriais no meio aquoso.

Figura 1. Fluidos de sulfeto de cobre revestidos com ácido tioglicólico (TGA) e ácido 
mercaptopropiônico (MPA).

Esses compósitos apresentam alta eficiência térmica e propriedades de troca de 
calor superiores aos fluidos tradicionais e, por isso, são promissores para a resolução do 
limite de refrigeração atual, que é permitir a troca de calor em altas temperaturas e em 
pequenas áreas.

Os principais tipos de nanofluidos estudados na literatura são materiais metálicos, 
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como ouro(BEICKER et al., 2018; LI et al., 2019; NEOGY; NATH; RAYCHAUDHURI, 
2017), prata(FRAGELLI et al., 2018; OLIVEIRA et al., 2019; OZSOY; CORUMLU, 2018), 
cobre(HEYHAT; IRANNEZHAD, 2018; TRINH et al., 2016; ZHANG et al., 2019), materiais 
não metálicos, como titânia(DAS et al., 2018; LOGESH et al., 2018), alumina(KIRUBA et al., 
2018) e óxido de cobre(KARAMI et al., 2016), entre outros(SANTOS et al., 2020a); derivados 
de carbono, como nanotubos de carbono(SOLEIMANI et al., 2018) e grafeno(CHEN et al., 
2019), materiais cerâmicos e, recentemente, sulfetos metálicos(FANG; ZHANG; ZHOU, 
2018; SANTOS et al., 2017, 2020b). Além disso, diferentes fluidos têm sido estudados na 
literatura, sendo os fluidos mais comuns a água, o etilenoglicol e vários tipos de óleos, 
contudo a comparação das propriedades dos nanofluidos causadas apenas pelas variação 
do tipo de fluido escolhido, não são de fácil interpretação devido à complexidade do 
sistemas.

Nanopartículas de sulfeto de cobre(I) (Cu2S) apresentam baixa toxicidade, 
capacidades fotovoltaicas e pequena dureza, permitindo sua aplicação em diferentes áreas 
como biomédica, eletrônica, células solares e tribologia.

Além disso o método one-pot, escolhido para obtenção desses nanomateriais, para 
a síntese de sulfeto de cobre(I) é uma abordagem eficiente e ecologicamente correta, pois 
promove a funcionalização das NP durante a síntese, levando a materiais estáveis em meio 
aquoso, que permite seu uso como NF para aplicações em trocadores de calor.

Esta pesquisa se concentra na síntese em um único recipiente de NF aquosos à 
base de sulfeto de cobre(I). Os NF foram obtidos pelo método de redução química em meio 
orgânico seguido de dispersão em meio aquoso para atingir as propriedades desejadas 
do NF preparado. Este método forneceu sulfureto de cobre(I) de forma eficiente com alto 
rendimento e propriedades físicas adequadas, sem a necessidade de outras etapas para 
modificar a superfície para garantir sua dispersibilidade em água.

Neste estudo os NF obtidos apresentaram alto ganho em condutividade térmica, 
em baixa fração volumétrica, O NF revestido com ácido tioglicólico apresento ainda alta 
estabilidade coloidal em função dos ciclos de aquecimento e resfriamento e acima de 900 
dias no estado estacionário diferentemente do revestido com ácido mercaptopropiônico. 

MATERIAIS E MÉTODOS
Os solventes e reagentes químicos utilizados neste trabalho apresentaram grau 

analítico e foram utilizados sem qualquer purificação. Para as sínteses, argônio (Ar) foi 
usado como gás de purga.

A síntese de nanopartículas de sulfeto de cobre revestidas por ácido tioglicólico 
(TGA) ou ácido mercaptopropiônico (MPA) foram realizadas pelo método de redução 
química emu ma única etapa como o reportado em trabalhos anteriores (SANTOS et al., 
2017, 2020b).
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Brevemente os nanomateriais foram sintetizados por um método de redução química 
usando borohidreto de sódio (NaBH4 96% Fluka) como agente redutor (0,0066 mol), 
conforme descrito no Esquema 1. O precursor de cobre Nitrato de cobre (Cu(NO3)2 98% 
Sigma Aldrich, 0,002 mol) foi solubilizado em um solvente trietilenoglicol (C6H14O4 99% 
Sigma Aldrich, 20,00mL) usando purga de gás argônio comercial, e depois disso o agente 
de superfície ácido tioglicólico (HSCH2CO2H 98% Sigma Aldrich, 0,002 mol) ou o ácido 
mercaptopropiônico (HSCH2CH2CO2H 99% Sigma Aldrich, 0,002 mol) foi adicionado. O 
redutor foi injetado no meio reacional e a mistura foi aquecida a 140 ° C por 120 minutos 
com agitação magnética. As nanopartículas foram centrifugadas a 8.000 rpm e lavadas 
com etanol (C2H6O 99,5% Synth) e acetona (C4H8O 99,5% Synth).

Conforme as seguintes reações químicas,

sendo as equações de (1) a (3) representam a obtenção das nanopartículas de 
sulfeto de cobre(I) revestidas com TGA e as equações (1), (4) e (5) para as nanopartículas 
revestidas com MPA. O esquema experimental é apresentado na Figura 2.

Figura 2. Representação das etapas experimentais para a obtenção das nanopartículas de 
Cu2S revestidas com TGA ou MPA pelo método de one-pot. (Adaptado de (SANTOS et al., 

2020b))
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Obtenção dos NF
Os NF foram preparados pelo método de duas etapas. Na qual após a obtenção 

dos nanomateriais estes foram purificados para serem dispersos no fluido base escolhido 
(água). Essa metodologia permite a produção em larga escala de nanofluidos com menores 
custos. As NPCu(2-x)S previamente sintetizados foram dispersos em água deionizada até a 
fração volumétrica desejada usando agitação mecânica com baixas rotações por minute. 
Após a dispersão dos nanomateriais o pH de todas as amostras foi ajustado para pH 10.

Caracterização de NPCu(2-x)S
As amostras foram dispersas em isopropanol e suspensas em banho de ultrassom. 

Duas gotas foram adicionadas sobre o substrato de silício. A morfologia das amostras 
foi determinada através de um microscópio eletrônico de varredura JEOL JSM 7500F, 
localizado no Instituto de Química de Araraquara. 

Caracterização de NF
A fração volumétrica dos NF produzidos foram quantificadas por absorção atômica de 

chama, foi realizada através da análise quantitativa de cobre presente nos NF utilizando um 
espectrômetro de chamas modelo ContrAA 300 Analytic Jena utilizando como comburente 
acetileno. Para calibração foi realizado uma curva de calibração utilizando reagente padrão 
de cloreto de cobre.

A condutividade térmica dos NF produzidos foi caracterizada pelo método do fio 
quente (LI et al., 2006; SANTOS et al., 2017) com uma sonda Hukseflux modelo TP-08 
calibrada com glicerina em todas as temperaturas analisadas. Seguindo o protocolo descrito 
(SANTOS et al., 2017) anteriormente, no qual foi relatado o método e a incerteza associada 
à medição, resumidamente, um banho de resfriamento foi utilizado para o equilíbrio da 
temperatura. As medidas foram feitas em triplicata para cada temperatura na faixa de 283 
a 333 K.

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Entre os NF que foram obtidos, alguns mostraram baixa estabilidade coloidal após 

a dispersão em água deionizada e por isso os materiais foram descartados. A Figura 3 
apresenta exemplo de dois nanofluidos sintetizados com revestimento de TGA com 
estabilidade coloidal apreciável e sem estabilidade coloidal.
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Figura 3. Fotografia de nanofluidos aquosos de Cu(2-x)S revestidos com TGA que apresentaram 
estabilidade coloidal (superior a 24 horas) a esquerda e baixa estabilidade coloidal (inferior a1 

hora) a direita.

A Figura 4 mostra as fotomicrografias de SEM dos nanomateriais sintetizados em 
diferentes solventes para entender a influência destes na morfologia dos nanomateriais 
obtidos.

A mudança do solvente acarretou na mudança da morfologia dos nanomateriais, 
foram observados aglomerados, constituídos por partículas menores, a heterogeneidade 
de dos agregados pode ser atribuída à alta energia de agregação superficial das 
nanopartículas(ZHANG et al., 2009), com base nas micrografias da amostra e na estabilidade 
inicial dos fluidos e se estabeleceu como melhor solvente para síntese o Trietilenoglicol 
devido à formação de fluidos mais estáveis e que a fração ideal de agente de superfície e 
cobre é de 1:1 em mol.
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Figura 3. Micrografias (SEM) das amostras; a) Etilenoglicol (EG) b) Dietilenoglicol (DEG) c) 
Tetraetilenoglicol (TTEG) d) Trietilenoglicol (TEG) e) TEG com menor quantidade de TGA (1:1) 

f) Água.

Observou-se que em água as nanopartículas formaram grandes aglomerados 
constituídos de esferas menores, contudo a estabilidade do nanofluido sintetizado em água 
foi a pior e por esse motivo não foi mais realizada sínteses no solvente aquoso, já as 
nanopartículas sintetizadas nos solventes glicólicos se mostram mais estáveis, quanto a 
morfologia destas observa-se que o solvente de menor massa molar (EG) levou a formação 
de aglomerados de esferas e placas, com o aumento da massa molar (DEG e TTEG) o 
mecanismo da reação leva a formação de nanoplacas e nanoagulhas. O TEG levou a 
formação de aglomerados que lembram as “nanoflores” quando sintetizado com excesso 
de TGA e aglomerados esféricos quando na fração molar ideal (1:1) (LI; LIU; LIU, 2011).
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Figura 4. Histogramas da condutividade térmica em função da temperatura para os nanofluidos 
TGA (φ = 0,06%) e MPA (φ = 0,05%), e a água usada como fluido base, as porcentagens 

indicam os ganhos aumentos médios em relação ao observado para a água, destaque para 
a região rosa (283 e 313 K) na qual os valores de desvio padrão das amostras são menores 
o que pode indicar uma menor contribuição de influências de convecção térmica durante as 

medidas. (Adaptado de SANTOS et al., 2020a e SANTOS et al., 2020b)

Os histogramas mostram que a adição das nanopartículas ao fluido base gera um 
grande aumento da condutividade térmica, o que possibilita o nanofluido formado um alto 
desempenho na troca de calor (ABBAS et al., 2020)(FRAGELLI et al., 2018; OLIVEIRA 
et al., 2019). Com o aumento da temperatura as medidas começam a sofrer flutuações 
possivelmente devido a outras trocas térmicas tais como convecção térmica, acima de 
313 K, contudo observa-se que para todas as amostras em toda a faixa de temperatura 
analisado o ganho térmico foi superior a 25% o que demonstra o grande potencial do uso 
desses compósitos como trocadores de calor.

Por fim cabe destacar que embora a grande semelhança entre os NF obtidos 
funcionalizados com TGA e MPA, foi observado que apenas os fluidos funcionalizados 
com TGA apresentaram estabilidade coloidal apreciável (900 dias em estado estacionário), 
enquanto que os NF obtidos com MPA desestabilizavam alguns dias após o prepare.

CONCLUSÕES
Nesse estudo foram propostos dois novos NF aquosos sintetizados pelo método 

de dois passos utilizando nanopartículas de sulfeto de cobre (Cu(2-x)S) revestidos com 
moléculas de TGA ou MPA previamente obtidas pelo método de redução química one-pot. 
Os dois NF apresentaram ganhos semelhantes na condutividade térmica, contudo apenas 
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o NF revestido com TGA apresentou estabilidade coloidal apreciável em função do tempo. 
O NF revestido com TGA mostrou-se promissor para uso comercial, visto que apresentou 
um aumento médio de 38% na condutividade térmica em uma fração volumétrica baixa (φ = 
0,06%). Além disso este NF apresenta excelente estabilidade coloidal em função do tempo, 
mesmo após 900 dias.
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