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Rezumat

Acest document prezinta tehnica de fabricare a noilor fluide dezvoltate in cadrul acestui proiect.

Nanofluidele au fost impartite in doua clase: nanofluide pe baza de PEG si nanofluide pe baza de
surfactanti.

Fiecare clasa de nanofluide a fost dezvoltata separat, urmand acelasi protocol de laborator, care a fost
elaborat in cadrul acestui proiect.
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1. Introducere

Fabricarea probelor s-a realizat in conformitate cu un protocol strict, elaborat in cadrul acestui proiect.
Protocolul de laborator contine detalii privind modul in care probele au fost amestecate, stabilizate,
precum si echipamentul utilizat.

Probele au fost impartite in doua clase:
- nanofluide pe baza de PEG
- nanofluide pe baza de surfactanti.

Protocolul descrie etapele, suspensiile fiind obtinute utilizdnd metoda in doua etape, utilizata pe scara
larga pentru fabricarea nanocoloizilor.

n consecinta, concentratiile suspensiilor au fost planificate pentru a atinge nanocoloizii previzuti in
intervalul de concentratie masica de 1 % greutate, iar concentratia fiecarei probe a fost calculata pe
baza concentratiei masice NP in 30 ml de fluid. Cantitatile de nanoparticule pentru fiecare suspensie au
fost calculate astfel:

Mnp
Pthe = 100 (1)

VpEG * PPEGTMNP

unde ¢ne = concentratia teoreticd Th masa, in % (adica corespunzand concentratiilor in masa de 1 %),
Vreg = 30 ml, preg este densitatea amestecului PEG si Mnp este masa nanoparticulelor.

Tn plus, substantele chimice au fost cantdrite folosind echipamentul KERN ADJ 100-4 (Kern, Germania),
cu o incertitudine de 1x1073 g.
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1.1. Echipamente

Balanta analitica
Kern KERN ADJ
100-4 (Kern
Germania)

Precizie: 1x1073 g

KERN ADJ: Reglare interna automata in cazul
unei modificari a temperaturii 2 2 °C sau timp
controlat la fiecare 3 h, ce garanteaza gradul
ridicat de precizie si face echilibrul
independent de locatia sa de utilizare.

Capacitate de cantarire (max) 120g, Lizibilitate
0.1 mg, Reproductibilitate 0.2 mg, Linearitate
+/- 0.4 mg, Timp de stabilizare 4 sec, reglare
internd a greutatii
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2. Probe pe baza de PEG

2.1. Substante chimice

Pentru studiul experimental s-au preparat si studiat mai multe mixturi pe baza de PEG 400 si PEG 200
imbunatatite cu diferite nanoparticule (MgO, MWCNT, aluming, Cu, Ag).

2.1.1. Fluide de bazd

Pentru studiul experimental s-au preparat si studiat mai multe mixturi pe baza de PEG 400 si PEG 200.

Tabelul 1. Proprietatile chimice ale fluidelor de baza utilizate in realizarea noilor fluide de transfer termic.

. Punctul de
Tipul de fluid Aiille Furnizor Numar topire / Masa
P chimica CAS N P moleculara
inghetare
Kollisolv® PEG E 400 | C2H40 Sigma-Aldrich 25322- > 300 °C 380-420
(St. Louis, USA) | 68-3 g/mol
Ulei termic
PEG 200 200. (C2H40)nH20 | Sigma-Aldrich 25322- - 180-220
(St. Louis, USA) | 68-3 g/mol
Apa H.O - - - 18 g/mol
Mixturile au fost stabilite pe baza masei moleculare a celor doua lichide.
Tabelul 2. Mixturi realizate
Cod pentru SmIPEHR MU, 7 PEG 400 Masa totala
Fluid p. fractie de masa PEG 200, g " | Apa, g .
experiment . g a probei, g
molara
Fluid de | PEG 400 - - 7.500 - 7.500
baza
PEG 200 - 7.514 - - 7.514
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mixturi L2 0.75 PEG200 + 0.25 7.521 5.015 - 12.536
PEG400
L3 0.50 PEG200 + 0.50 3.7619 7.520 - 11.282
PEG400
L4 0.25 PEG200 + 0.75 1.495 9.032 - 10.527
PEG400
L5 0.25 PEG200 +0.75 W | 7.502 - 2.018 9.520
2.1.2. Nanoparticule

Pentru studiul experimental s-au preparat si studiat mai multe fluide imbunatatite cu diferite
nanoparticule (MgO, MWCNT, aluming, Cu, Ag).

Tabelul 3. Proprietatile chimice ale nanoparticulelor utilizate in realizarea noilor fluide de transfer termic.

Caldura
Tipul de i o Densitatea Conductivitatea
P . specifica 3 o Numar CAS Dimensiunea
nanoparticule g/cm termica W/m K
J/ kg
733.3 1a
MWCNT 318.15K 2.1 1500 308068-56-6 | 50-90 nm
MgO 877 3580 g/cm3 42 W la 273 K 1309-48-4 <50 nm
773 la 298.15
Al>O3 K 4 g/cm?3 40 1344-28-1 50 nm, sferica
Cu 385 8.940 400 7440-50-8 40-60 nm
Ag 235 10.490 430 7440-22-4 <100 nm
2.2. Calcul

Calculele au fost realizate tinand cont de concentratiile impuse si de densitatea fiecarui tip de

nanoparticule.
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Formula dupa care s-a determinat Xwexp

Xexp = mae— = (/M) / G + TEE ) (2)

nw +ngr MpFr
n ecuatia (2) semnificatia notatiilor este:
Xwexp = fractia molara experimentalad a apei in mixtura [-],
Nw, Ner = moli de apa, moli fluid de baza [mol],
msr, My = masa fluidului de baza, masa apei [g],

Mw, Mgr = masa molara a apei, masa molara a fluidului de baza [g/mol].

Exemplu: Masa molara a apei si a fluidului de baza (de ex. PEG 400 sau PEG200)

Mw [g/mol] 18.01

Mpecaoo [g/mol] 400

Mpeca00 [g/mol] 200

Cantitatile de nanoparticule pentru fiecare suspensie au fost calculate pe baza fractiei masice teoretice

preconizata ca:

_ Mpyp
Pene = 100 VBr ppr+Mpnp 3)
Ssau
M
Grhe = 100 ——2— (4)

Mpr+Mpyp
n ecuatiile (3), (4) semnificatia notatiilor este:
dtne= concentratia masica teoretica a nanoparticulelor in % (corespunde concentratiei masice, de ex.
0.25-2.5%)
Mgr = masa fluid de baza, deex. 20 g
Ve = volum fluid de baza, de ex. 20 ml (1 ml = 1 cm?3)
per = densitatea fluidului de baza, de ex. pentru PEG 400, densitatea este 1.125 g/cm?
Mnp = cantitatea de NP, in g
Obs: Se stabileste volumul de lichid ce se va produce (ex: 20 ml), apoi concentratia masicd a suspensiei

(ex: 0.25), iar cu ajutorul ecuatiei (3) se calculeazd masa de NP ce urmeazd a fi introdusd in lichid.
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sau

Se stabileste masa de lichid ce se va produce (ex: 20 g), apoi concentratia masicd a suspensiei (ex: 0.25),

iar cu ajutorul ecuatiei (4) se calculeazd masa de NP ce urmeazd a fi introdusd in lichid.

2.3. Probe

Tabel 4. Calcule nanocoloide

PEG 200 + MgO masa Nanofluid [g] 20 20 20 20
fractie masica NP 0.0025 0.005 0.01 0.025

m MgO [g] 0.05 0.1 0.2 0.5

m PEG [g] 19.95 19.9 19.8 19.5

volum fluid baza, ml 17.70186 | 17.6575 | 17.56877 | 17.30257

concentratie masica, % 0.25 0.5 1 2.5

volum NP 0.013966 | 0.027933 | 0.055866 | 0.139665

volum total nanofluid 17.71583 | 17.68543 | 17.62463 | 17.44224

fractie volumica NP 0.000788 | 0.001579 | 0.00317 | 0.008007

PEG 200 +MWCNT | masa Nanofluid [g] 20 20 20 20
fractie masica NP 0.0005 0.001 0.002 0.003

m MWCNT [g] 0.01 0.02 0.04 0.06

m PEG [g] 19.99 19.98 19.96 19.94

volum fluid baza, ml 17.73736 | 17.72848 | 17.71074 | 17.69299

concentratie masica, % 0.05 0.1 0.2 0.3

volum NP 0.004405 | 0.008811 | 0.017621 | 0.026432

volum total nanofluid 17.74176 | 17.73729 | 17.72836 | 17.71942

fractie volumica NP 0.000248 | 0.000497 | 0.000994 | 0.001492

F3 + MgO masa Nanofluid [g] 20 20 20 20
fractie masica NP 0.0025 0.005 0.01 0.025

m MgO [g] 0.05 0.1 0.2 0.5

m F3 [g] 19.95 19.9 19.8 19.5
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volum fluid baza, ml 17.71287 | 17.66847 | 17.57969 | 17.31333

concentratie masica, % 0.25 0.5 1 2.5

volum NP 0.013966 | 0.027933 | 0.055866 | 0.139665

volum total nanofluid 17.72683 | 17.6964 | 17.63555 | 17.45299

fractie volumica NP 0.000788 | 0.001578 | 0.003168 | 0.008002

F3 + MWCNT masa Nanofluid [g] 20 20 20 20
fractie masica NP 0.0005 0.001 0.002 0.003

m MWCNT [g] 0.01 0.02 0.04 0.06

m F3 [g] 19.99 19.98 19.96 19.94

volum, ml 17.74838 | 17.7395 | 17.72174 | 17.70399

concentratie masica, % 0.05 0.1 0.2 0.3

volum NP 0.004405 | 0.008811 | 0.017621 | 0.026432

volum total nanofluid 17.75278 | 17.74831 | 17.73936 | 17.73042

fractie volumica NP 0.000248 | 0.000496 | 0.000993 | 0.001491

F4 + MgO masa Nanofluid [g] 20 20 20 20
fractie masica NP 0.0025 0.005 0.01 0.025

m MgO [g] 0.05 0.1 0.2 0.5

m F4 [g] 19.95 19.9 19.8 19.5

volum fluid baza, ml 17.71601 | 17.67161 | 17.58281 | 17.3164

concentratie masica, % 0.25 0.5 1 2.5

volum NP 0.013966 | 0.027933 | 0.055866 | 0.139665

volum total nanofluid 17.72998 | 17.69954 | 17.63867 | 17.45607

fractie volumica NP 0.000788 | 0.001578 | 0.003167 | 0.008001

FA+MWCNT masa Nanofluid [g] 20 20 20 20
fractie masica NP 0.0005 0.001 0.002 0.003

m MWCNT [g] 0.01 0.02 0.04 0.06

m F4 [g] 19.99 19.98 19.96 19.94

volum fluid baza, ml 17.75153 | 17.74265 | 17.72489 | 17.70713

concentratie masica, % 0.05 0.1 0.2 0.3
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volum NP 0.004405 | 0.008811 | 0.017621 | 0.026432
volum total nanofluid 17.75594 | 17.75146 | 17.74251 | 17.73356
fractie volumica NP 0.000248 | 0.000496 | 0.000993 | 0.00149
Tabelul 5. Nanocoloidele realizate si codurile acestora.
PEG PEG MWCN | Mg0O, g | Concentr | Concentrati | Fractie Fractie
200,g |400,g |T¢g atie e volumica, | masica volumica
masica, %
%
PEG
200+0.05 19.99 - 0.01 - 0.05 0.025 0.0005 0.0002483
MWCNT
PEG
0.0004967
200+0.1 19.98 - 0.02 - 0.1 0.050 0.001 26
MWCNT
PEG 0.0009939
200+0.2 19.96 - 0.04 - 0.2 0.099 0.002 5'3
MWCNT
PEG
0.0014916
200+0.3 19.94 - 0.06 - 0.3 0.149 0.003 81
MWCNT
L3+0.05 0.0002481
6.663 13.327 | 0.01 - 0.05 0.025 0.0005
MWCNT 46
L3+0.1 0.0004964
6.66 13.32 0.02 - 0.1 0.050 0.001
MWCNT 18
L3+0.2 0.0009933
6.653 13.307 | 0.04 - 0.2 0.099 0.002
MWCNT 36
L3+0. .001
3+0.3 6.647 13.293 | 0.06 - 0.3 0.149 0.003 0.0014907
MWCNT 55
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L4+0.05 0.0002481
2. 17.134 .01 - . .02 .
MWCNT 856 3 0.0 0.05 0.025 0.0005 02
L4+0.1 0.0004963
2.854 17.12 .02 - A . .001
MWCNT 85 6 | 0.0 0 0.050 0.00 59
L4+0.2 0.0009931
2.851 17.1 .04 - 2 . .002
MWCNT 85 09 | 0.0 0 0.099 0.00 6
L4+0.3 0.0014904
2.849 17.091 | 0.06 - 0.3 0.149 0.003
MWCNT 91
PEG
0.0007883
200+0.25 19.95 - - 0.05 0.25 0.079 0.0025 62
MgO
PEG
0.0015794
200+0.5 19.9 - - 0.1 0.5 0.158 0.005 33
MgO
PEG 200+1 0.0031697
19.8 - - 0.2 1 0.317 0.01
MgO 64
PEG
0.0080072
200+2.5 19.5 - - 0.5 2.5 0.801 0.025 75
MgO
L3+0.25 0.0007878
6.65 13.3 - 0.05 0.25 0.079 0.0025
MgO 72
0.0015784
L3+0.5 MgO | 6.633 13.267 | - 0.1 0.5 0.158 0.005 c4
0.0031678
L3+1 MgO 6.6 13.2 - 0.2 1 0.317 0.01 01
0.0080023
L3+2.5 MgO | 6.5 13 - 0.5 2.5 0.800 0.025 47
0.0162886
L3+5 MgO 6.33 12.67 - 1 5 1.629 0.05 52
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0.0248743
L3+7.5 MgO | 6.17 1233 |- 1.5 7.5 2.487 0.075 18
L4+0.25 0.0007877
2.85 17.1 - 0.05 0.25 0.079 0.0025
MgO 33
0.0015781
L4+0.5 MgO | 2.843 | 17.057 | - 0.1 0.5 0.158 0.005 )
0.0031672
L4+1 MgO | 2.829 | 16.971 |- 0.2 1 0.317 0.01 s
0.0080009
L4+2.5 MgO | 2.786 | 16.714 | - 0.5 2.5 0.800 0.025 "

Tabelul 6. Nanocoloide suplimentare realizate si codurile acestora.

Concentr | Concen | Fracti | Fractie
PEG PEG Al203, atie tratie e volumica
Ag, g Cu, g -~ : :
200, g 400, g g masica, volumic | masic
% a, % a
L3+l 6.6 13.2 0.2 1 0.2909 | 0.01 0.002909
AI203 . . . . . .
L3+1 Ag | 6.6 13.2 0.2 1 0.1082 | 0.01 0.001082
L3+1Cu | 6.6 13.2 0.2 1 0.2142 | 0.01 0.002142
L4+1
2.83 16.97 0.2 1 0.2908 | 0.01 0.002908
Al203
L4+1 Ag | 2.83 16.97 0.2 1 0.1082 | 0.01 0.001082
L4+1Cu | 2.83 16.97 0.2 1 0.2142 | 0.01 0.002142

Calculele au fost realizate tinand cont de concentratiile impuse si de densitatea fiecarui tip de
nanoparticule si a surfactantului.
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2.4. Fotografii ale probelor

Toate nanofluidele preparate sunt prezentate in continuare.

FEG 200 +
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Figura 1. Nanofluidele pe baza de PEG 200 + MgO
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Figura 2. Nanofluidele pe baza de PEG 200 + MWCNT, (a) dupa obtinere
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Figura 4 Nanofluidele F3 + MWCNT
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Figura 7 Nanofluidele F3 + Cu/Ag/Al,0s3, dupa obtinere
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Figura 8 Nanofluidele F4 + Cu/Ag/Al,03, dupa obtinere
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3. Probe cu surfactanti

Pentru studiul experimental s-au preparat si studiat mai multi surfactanti pentru prepararea

nanofluidelor apa + TiO2.

3.1.

3.1.1. Fluide de baza

Tabelul 7. Surfactanti

Substante chimice

Punctul
Numar | detopire | Masa
Tipul de fluid Formula chimica Furnizor P .
CAS / moleculara
inghetare
Kollisolv® PEG E 400 C2H40 Sigma- 25322- | >300°C 380-420
Aldrich (St. | 68-3 g/mol
Louis, USA)
Poli(etilenglicol) greutate | (C;H40)nH.0 Sigma- 25322- | - 180-220
moleculara medie 200 Aldrich (St. | 68-3 g/mol
Louis, USA)
[Camim][BF4] C8H15BF4N2 loLiTec 174501- | minus 190 | 226.02
1-Butil-3-metilimidazoliu (Germany) | 65-6 ; (198.15) | g/mol
tetrafluoroborat
[C2mim][CH3S03] 1-Ethyl- | C7H14N2-03S Sigma- 45022- | 308.15K | 206.26
3- metilimidazoliu Aldrich (St. | 45-3 g/mol
metansulfonat Louis, USA)
acid C12H25CeH4SO3H Sigma- 27176- | 327,15K | 326,49
dodecilbenzensulfonic Aldrich 87-0 g/mol
(DDBSA / DBSA)
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Solutie de poli(4- (C8H7Na03S)n Sigma- 25704- | >366,15K | ~70,000
stirensulfonat de sodiu) - Aldrich 18-1 g/mol
PSS
PVP - Polivinilpirolidona (CeH9NO)n Sigma- 9003- Mw
Aldrich 39-8 ~55,000
CTAB - Bromura de C16H33N(CH3)3Br Sigma- 57-09-0 364.45
hexadeciltrimetilamoniu Aldrich
SDS - Dodecilsulfat de C12H2504S.Na Sigma- 151-21- | 204 -207 288,38
sodiu Aldrich 3 °C g/mol
SDBS, Sare de sodiu a CHs(CH2)11C6H4aSO3Na | Sigma- 348,48
acidului Aldrich 25155- g/mol
dodecilbenzensulfonic 30-0

3.1.2. Nanoparticule

Pentru studiul experimental s-au preparat si studiat mai multe fluide imbunatatite cu TiO2.

Tabelul 8. Proprietatile chimice ale nanoparticulelor utilizate in realizarea noilor fluide de transfer

termic.
. i Caldura . Conductivitatea Numar . .
Tipul de nanoparticule . Densitatea . Dimensiunea
specifica termica CAS
TiO2
; : 13463-
Oxid de titan (IV) 21 nm
Greutatea moleculara : 67-7
79,87 g/mol
3.2. Probe

Calculele au fost realizate tinand cont de concentratiile impuse si de densitatea fiecarui tip de
nanoparticule.
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Tabel 9. Calcule nanocoloide

Calcul teoretic - 40 ml proba

mixturi pentru 2 %wtNP

1:1 surfactant

1:2 surfactant

1:3 surfactant

1:10 surfactant

Apa (g) 38.4 37.6 36.8 31.2
Surfactant (g) 0.8 1.6 2.4 8
Apoi de adaugat in toate probele

TiO2 (g) 0.8 0.8 0.8 0.8

Tabelul 10. Nanocoloidele realizate initial si codurile acestora (ex: SDBS 1_1, SDBS 1_2 etc).

1:1 surfactant|1:2 surfactant|1:3 surfactant
SDBS |apa 38.42 37.6 36.81
SDBS |0.8 1.6 2.4
TiO2 0.8 0.8 0.8
PSS apa 38.41 37.6 36.79
PSS 0.83 1.61 2.41
TiO2 0.8 0.8 0.8
PEG200|apa 38.41 37.6 36.8
PEG200|0.81 1.5993 2.4
Ti02 |0.8 0.8 0.8
PEG400 |apa 38.4 37.61 36.8
PEG400(0.8 1.6 241
TiO2 0.8 0.8 0.8
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BF4 apa 384 37.6 36.8
BF4 0.8 1.599 2.399
Tio2 (0.8 0.8 0.8
CTAB |apa 38.4 37.6 36.799
CTAB |0.8 1.6 24
Ti0O2 |0.8 0.8 0.8
SDS apa 38.399 37.6 36.8
SDS 0.8 1.6 24
Ti0O2 |0.8 0.8 0.8
PVP apa 38.399 37.6 36.8
PVP 0.8 1.6 24
Tio2 (0.8 0.8 0.8

Tabelul 11. Nanocoloidele realizate suplimentar si codurile acestora.

SDBS SDBS 0.4 |SDBS 0.2|SDBS 0.15(SDBS 0.1
apa |38.8 39 39.05 39.1
SDBS|0.4 0.2 0.15 0.1
TiO2 |0.8 0.8 0.8 0.8

CTAB CTAB 0.15
apa |[39.05
CTAB|0.15
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TiO2 |0.8

SDS SDS 0.15

apa |39.05

SDS |0.15

TiO2 |0.8

3.3. Fotografii ale probelor

Calculele au fost realizate tindnd cont de concentratiile impuse si de densitatea fiecarui tip de
nanoparticule si a surfactantului.

Toate nanofluidele preparate sunt prezentate in continuare.
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Figura 9 Nanofluide cu surfactanti

Probe suplimentare, cu concentratii mai mici

Figura 10 Nanofluide cu SDBS

Scaderea concentratiei de SDBS a fost beneficd, micsorandu-se cantitatea de spuma realizata, fara a
afecta, aparent, stabilitatea nanoparticulelor.
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Au putut fi testate la Thermtest, dupa 2 zile de la preparare.

Figura 11 Nanofluide cu SDBS — efect spumare
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Figura 12 Nanofluide cu SDS — efect spumare
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Figura 13 Nanofluide cu CTAB
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