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A PRESENTE INVENCAO ILUSTRA E DESCREVE A METODOLOGIA PARA A PRODUCAO

CONTINUA DE DISPERSOES NANOPARTICULAS DE CARBONO EM FLUIDOS, ESTAVEIS E
HOMOGENEAS A LONGO PRAZO. EM ALGUMAS FORMAS DE REALIZAGAO, AS PROPRIEDADES
HIDROFILICAS DAS NANOPARTICULAS DE CARBONO E AUMENTADA POR FUNCIONALIZAGAO
QUIMICA. NA PRESENTE DIVULGAGAO, AS NANOPARTICULAS DE CARBONO
FUNCIONALIZADAS SAO DISPERSAS CONTINUAMENTE E HOMOGENEAMENTE EM FLUIDOS
POLARES ATRAVES DE AGITACAO MECANICA NUM REATOR EM CICLO A FECHADO
PRODUZINDO UM NANOFLUIDO ESTAVEL. A COMPOSICAO DOS FLUIDOS E OS PARAMETROS
DE DISPERSAO TAMBEM SAO REVELADOS. POR CONSEGUINTE, A PRESENTE DIVULGAGAO
PROPORCIONA UMA METODOLOGIA PARA A PRODUGAO EM GRANDE ESCALA DE
NANOFLUIDOS A BASE DE CARBONO COM A CAPACIDADE DE SER UTILIZADA COMO UM
ADITIVO, FLUIDO DE TRANSFERENCIA DE CALOR OU UMA TINTA.



RESUMO

NANOFLUIDOS DE CARBONO ESTAVEIS, METODO DE PREPARACAO E POSSIVEIS
APLICACOES

A presente invencio ilustra e descreve a metodologia para a producio continua de
dispersdes de nanoparticulas de carbono em fluidos, estdveis e homogéneas a longo
prazo. Em algumas formas de realizaco, as propriedades hidrofilicas das nanoparticulas
de carbono sdo aumentadas por funcionalizacdo quimica. Na presente divuigaclo, as
nanoparticulas de carbono  funcionalizadas sBo  dispersas  continuamente e
hormogengamente em tiuidos polares através de agitacido mecanica num reator em ciclo
fechade produzindo um nanofluido estdvel. & composicdo dos Huidos e os pardmetros
de dispersdo tambeém sdo revelades. Por conseguinte, a presente divulgacio
proporciona uma metodologia para a producio em grande escala de nanofluidos 3 base
de carbono com a capacidade de ser utilizada como um aditivo, fluido de transferéncia

de calor ou uma tinta.



RESUMO

NANOFLUIDOS DE CARBONO ESTAVEIS, METODO DE PREPARACAO E POSSIVEIS
APLICACOES

A presente invencao ilustra e descreve a metodologia para a produgdo continua de
dispersées nanoparticulas de carbono em fluidoes, estaveis e homogéneas 3 longo prazo.
Em algumas formas de realizac3o, as propriedades hidrofilicas das nanoparticulas de
carhono ¢ aumentada por funcionalizacio guimica. Na presente divulgacdo, as
nanoparticulas de carbone funcionalizadas sdo dispersas  continuaments e
homogeneamente em fluidos polares através de agitagdo mecanica num reator em ciclo
a fechado produzindo um nancofluido estavel. A composicdo dos fluides e os pardmetros
de dispersic também s3o revelados. Por conseguinte, a presente divulgacdo
proporciona uma metodologia para a produgio em grande escala de nanaofluidos a base
de carbono com a capacidade de ser utilizada como um aditive, fluido de transferéncia

de calor ou uma tinta,



DESCRICAO

NANOQFLUIDOS DE CARBONO ESTAVEIS, METODO DE PREPARACAC E POSSIVEIS
APLICACOES

Bominio Técnico

[0001] A presente divulgac3o estd relacionada com a metodologia de preparacdo para
a produgdo intensiva e de grande escala de uma suspensdo estavel e duradoura de

nanoparticulas de carbono suspensas em liquidos polares.

Antecedentes

[0002] Desde a sua descoberta, as nanoparticulas de carbono tém recebido bastante
atengao, especialmente no que concerne a producdo de novos nano-compositos a base
de carbono. (Ramesh, G., & Frabhu, N. {2011}, Nanoscale Research Letters, 6{1}, 334; Lj,
Y., zhow, &, A E., Tung, &, Schaeider, £, & Xi, 5. {2008). Powder Technology, 196(2). 89~
101). A combinacdo das propriedades das nanoparticulas de carbonoe com matérias
comuns, ddo origem a novos materiais compasitos com propriedades térmicas, elétricas
e mecdnicas avancadas. Estes novos materiais podem ser usados numa variedade de
aplicagdes, tais como: reforco de polimeros; como um aditivo para os elétrados de
haterias e condensadores; como matérias para absorcdo de luz; tintas condutoras e

cemo fluidos avangados de transferéncia de calor,

[0003] As nanoparticulas de carbono sbrangem qualquer particula de carbono com pelo
menos uma dimensdo a nano-gscala, Estas nanoparticulas podem ter geometrias
estéricas, em forma de anel, cone, tubulares ou em folhas com uma ou mals camadas
de dtomos de carbono. Contudo, a configuraclo atomica dos tomas de carbano {152
2s* 2pY) provoca a asglomeracio guase instantanea das nanoparticulas criando
aglomerados de.nanoparticula. Estes, ndo constituem qualquer mais valia pars a
producio de suspensdes estaveis e homogéneas de nanoparticulas de carbono em
fluidos. De modo a superar as forgas de ligacBo de Van der Waals e abter nanoparticulas
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to carbon nanoparticles with an improvement of solubility and dispersibility of carbon

nanoparticles in a given fluid, in particular a polar fluid.

[0010] Several attempts have been made to increase the dispersibility of carbon
nanoparticles in liquid phase materials. To keep the suspension stable for long periods
of time, without its deterioration, is still an engineering challenge. In this regard, to
convert laboratory scale nanofluids to a safe commercial product, the characteristics of
the suspension such as: homogeneity; pH (neutral or close to); carbon nanoparticles
integrity; high temperature resistance; long term stability have to be guaranteed and
stable. By “stable” it is understood a suspension which can maintain its properties, have
no agglomeration and no sedimentation for at least one-year time. Moreover, prior art
generalises the production methodology independent of the liquid phase material
properties. Such leads to a problem in delivering the amount of necessary energy to
overcome the Van der Walls forces and disentangle the carbon nanoparticles clusters,
since liquids with different viscosities and densities will have different energy

necessities.

[0011] The present disclosure solves the above described problems of solubility and
dispersibility of carbon nanoparticles in a given fluid by providing a methodology for the
continuous production of dispersed carbon nanoparticles in a polar fluid. The
suspension of carbon nanoparticles into fluids have two major issues to solve: carbon
nanoparticles have a hydrophobic surface, therefore a functionalization treatment of
carbon nanoparticle is required in order to increase their wettability and promote the
bonding of the fluid atoms with the carbon nanoparticles; secondly, it is necessary a
precise control the amount of energy required to disentangle the clusters of carbon
nanoparticles without damaging them, guarantee the homogeneity and long shelf life

of the suspension.

[0012] The present disclosure illustrates and describes a methodology for continuous
production of long-term, stable and homogenous dispersions of carbon nanoparticles,
in fluids. In some embodiments, the wettability of the carbon nanoparticles is increased

by chemical functionalization.



DESCRIPTION

STABLE CARBON NANOFLUID, OBTAINING METHODS AND USES THEREOF

Technical domain

[0001] The present disclosure relates to an engineering methodology for the intensive,
large scale production of stable, long-term, homogeneous and highly dispersed carbon

nanoparticle suspensions in polar liquids.

Technical background

[0002] Since its discovery, carbon nanoparticles have incited much attention,
specifically to develop and produce new carbon-based nanocomposites (Ramesh, G., &
Prabhu, N. (2011).Nanoscale Research Letters, 6(1), 334; Li, Y., Zhou, J. A. E., Tung, S.,
Schneider, E., & Xi, S. (2009). Powder Technology, 196(2), 89—101). The combination of
the properties of carbon nanoparticles with common materials, originate new
composite materials with enhanced properties namely, thermal, electrical and
mechanical properties. These new materials may possibly be used in a variety of
applications, such as: in polymer reinforcement; as electrode additive materials for
batteries and capacitors; as light absorbing elements; conductive ink and as enhanced

heat transfer fluids.

[0003] Carbon nanoparticles embrace any carbon particle with at least one nanoscale
dimension. These nanoparticles can be arranged in spherical, ring, cone, tapering cone,
tubular or sheet-like geometries with single or multi layers of carbon atoms. However,
due to the atomic configurations of the carbon atoms (1s2 2s2 2p?), instantaneous
bonding among nanoparticles may occur creating clusters of nanoparticles. These
agglomerates are a drawback to produce homogeneous and stable suspensions of
carbon nanoparticles in fluids. To overcome the strong Van der Walls bonds, and to
obtain non-agglomerated nanoparticles, the dispersion process of carbon nanoparticles

in a base material involves a two-step method: the production of carbon nanoparticles



[0013] In this disclosure, functionalized carbon nanoparticles are continuously and
homogenously dispersed in polar fluids through mechanical agitation in a closed loop
reactor producing a stable nanofluid. The fluids composition and dispersion parameters
are also revealed. Therefore, this disclosure provides the methodology for the large
scale production of carbon-based nanofluids with the ability to be used as an additive, a

heat transfer fluid or as an ink.

[0014] The present disclosure relates to a methodology for the continuous production
of a carbon nanoparticle suspension in a polar fluid, solving the previously identified
problems. The disclosed production methodology described below is not limited to

carbon nanoparticles being possible to be used with other nanoparticles and fluids.

[0015] In an embodiment, this methodology is not limited to carbon nanoparticles or

carbon nanotubes.

[0016] In an embodiment, this disclosure relates to functionalization treatments applied
to the carbon nanoparticles introducing a plurality of functionalized groups into the
surface of the nanoparticle to promote steric repulsion between individual
nanoparticles; the functionalized carbon nanoparticles that are obtained are dispersed
in a solvent matrix composed by a single fluid or a mixture of fluids with at least one

fluid having polar characteristics.

[0017] Inan embodiment and in order to guarantee the homogeneity of the suspension,
the mixture is subjected to a process of mechanical agitation controlled in a dedicated

reactor; the carbon nanofluids produced may be used in different applications.

[0018] In an embodiment the carbon nanofluid may be used as a heat transfer fluid for
a radiator or as an additive solution to optimize the properties of solid materials that

required a polar fluid in its constitution or preparation, such as concrete with water.
[0019] The present disclosure presents several advantages:

e provides an innovative methodology adequate to the continuous, large scale

production of nanofluids {homogenously dispersed carbon nanoparticle in a



DESCRICAD

NANOFLUIDOS DE CARBONO ESTAVEIS, METODO DE PREPARACAO E POSSIVELS
APLICACDES

Dominio Técnico
[0001] A presente divulgacdo estd relacionada com a metodologia de preparagdo para
a producio intensiva e de grande escala de uma suspensdo estdvel e duradoura de

nanoparticulas de carbano suspensas em liquidos polares.

Antecedentes

[0002] Desde a sua descoberta, as nanoparticulas de carbono tém recebido bastante
atencdo especialmente para o desenvolvimento e produgdo de novos nano-tompositos
3 base de carbone. {Ramesh, G., & Prabhu, N. {2011). Nanoscale Resgarch Letters, 6{1),
334; Ui, Y., Zhou, J. A. E., Tung, 5, Schoeider, £, & Xi, $. {2009). Powder Technology,
196{2), 85~101). A combinagio das propriedades das nanoparticulas de carbono com
matérias comuns, ddo origem a novos materials compodsitos com propriedades térmica,
elétricas e mecénicas avancadas. Estes novos materiais podem ser usados numa
variedade de aplicacBes, tais como: reforgo de polimeros; como um aditivo para os
elétrodos de baterias e capacitores; como matérias para absorgdo de luz; tintas

condutoras e como um fluide avancado de transferéncia de calor.

[0003] As nanoparticulas de carbono abrangem qualquer particula de carbono com pelo
menas uma dimensdo 3 nanc-escala. Estas nanoparticulas podem ter geometrias
astéricas, em forma de anel, cone, tubulares ou em folhas com uma ou mais camadas
de dtomos de carbono. Contudo, a configuracio atomica dos dtomos de carbone (15
2¢? 2p?) provoca a aglomeracdo gquase instantdnea das nanoparticulss criando
aglomerados de nanoparticulas. Estes, sio desvantajosos para a producio de
suspensdies estavels e homogéneas de nanoparticulas de carbono en fluidos, De modo
a superar as forgas de ligagdo de Van der Waals & obter nanoparticulas nde aglomeradas,
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nio aglomeradas, o processo de dispersdo das nanoparticulas ne fluido base envolve
urma metedologia de dois-passos: a produgio das nanoparticulas de carbono em pods e
sua posterior dispersio no material base. Apesar do processo de obtencio de
nanoparticulas de carbono ser amplamente compreendido e industrializade, 8 sua
dispersdo em materiais base continua a ser extremamente dificil, sendoe necessario um
processo para quebrar as forcas de Van der Waals, sem danificar a estrutura de carbono,

de modao a manter as suas propriedades excecionais.

[0004] A producio de suspensdes de nanoparticulas de carbono em materials na fase
liquida, conhecidos como nanofluidos, apresenta grande potencial podendo tornar-se
numa industria promissora. De entre as possivels aplicagtes destacam-seu: aplicagbes
de transferéncia de calor, nomeadamente na inddstria automdvel, energia, electronica
e aerpspacial; tintas; colas; e como aditivos. Estas potencials dreas de aplicagdo
requerem uma metodologia de preparacdo prépria e customizada, independentemente
da aplicacio efou material base, Contude, o método de produgdo de nanoparticulas de

carbono tende a formar agregados imediatamente assim que s8o produzidos.

[0005] © documento US 2007/0253888 providencia uma metodologia para 3
preparagdo de nanofluidos de carbono através da funcionalizagdo da superficie dos

nanotubos de carbono {CNT) e dispersos através de ultrassons.

[0006] O documento US 2007/0253888 providencia uma metodologia para dispersar
nanofibras de carbono em liguidos através do controlo da quantidade de oxigénio, O
documento WO 2010/051102 A2 e o US7871533 B1 providenciam uma metodologia
para dispersar nanotubos de carbono em varias matrizes com varios tipos de surfatantes

2 dispersantes.

{0007] Compo visto, algumas tentativas foram feitas para aumentar adispersibilidade das

nanoparticulas de carbono em materiais em fase liguida,

[0008] Estes factos sao revelados de modo a ilustrar o problema técnico, abjeto de

anadlise no presente documenio,



are not intended to exclude other technical features, additives, components, or steps.
Additional objectives, advantages and features of the solution will become apparent to
those skilled in the art upon examination of the description or may be learned by

practice of the solution.

Brief description of the drawings

[0049] The following figures provide preferred embodiments for the present disclosure

and should not be seen as limiting the scope of the disclosure.

[0050] Figure 1: SEM images of some carbon nanoparticles (a) before (b) after

functionalization.

[0051] Figure 2: Schematic diagram of the developed reactor to continuously disperse
carbon nanoparticles into polar fluids wherein 2 represents an industrial ultrasonic
system; 21 represents the ultrasonic processor; 22 represents the ultrasonic transducer;
23 represents low intensity ultrasonic probe; 3 represents a flow cell; 31 represents a
tank/reservoir; 32 represents the tank 31 inner wall; 33 represents he tank 31 outer
wall; 331 represents the tank 31 inlet feedthrough; 332 represents the tank 31 outlet
feedthrough; 34 represents limpet coils; 341 represents the inlet of the external coil 31;
342 represents the outlet of the external coil 31; 4 represents a batch reactor; 41
represents a tank/reservoir; 42 represents the inner wall of tank 41; 43 represents the
outer wall of tank 41 ; 431 represents a inlet feedthrough for tank 41; 44 represents
limpet coils; 441 represents limpet coils 44 inlet; 442 represents limpet coils 44 outlet;
45 and 46 represent feedthrough for tank 3; 5 represents a control valve; 6 represents
three way valve; 7 represents variable flow pump; 8 represents low meter; 9 represents
the collection tank/reservoir; 911 represents XX; 911 represents is tank 9 inlet
feedthrough; 91 represents the outer wall of tank 9; 92 represents the outer wall of tank

9.
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solvent medium), showing chemical and physical stability for long periods of

time even when exposed to harsh working conditions;

¢ provides the precise control of the energy supplied to the system during the
mechanical agitation process. An excessive energy amount will damage the
nanoparticles original structure, reducing their ability to enhance the nanofluid
properties, a restrained energy delivery will not prevent the formation of

nanoparticle clusters resulting in unstable nanofluids.

[0020] This disclosure also relates to a method to produce continuously long-term
suspensions of carbon nanoparticles in polar fluids. This method comprises several steps

such as:
e selecting a plurality of carbon nanoparticles;

e functionalizing the surface of the carbon nanoparticles wherein at least a
carboxylic acid group, hydroxyl group, carbonyl group, ester groups and their

combinations; is introduced onto de surface of the carbon nanoparticles;

e selecting a fluidic matrix or a mixture of fluids with at least one fluid with polar

properties; and

e combining the carbon nanoparticles into the matrix by means of a specific and
dedicated high-capacity flow-through ultrasonic reactor, through a mechanical
agitation process to de-agglomeration of the carbon nanoparticles bundles into

an evenly dispersed suspension.

[0021] In an embodiment, the fluidic matrix may comprise at least one or a mixture of:
acetaldehyde, acetic acid, acetone, acetonitrile, 1,2-butanediol, 1,3-butanediol, 1,4-
butanediol, 2-butoxyethanol, butyric acid, diethanolamine, diethylenetriamine,
dimethyformamide, dimethoxyethane, dimethyl sulfoxide, 1,4-dioxane, ethanol,
ethylamine, ethylene glycol, formic acid, furfuryl alcohol, glycerol, methanol, methyl
diethanolamine, methyl isocyanide, 1-propanol, 1,3-propanediol, 1,5-pentanediol, 2-
propanol, propanoic acid, propylene glycol, pyridine, tetrahydrofuran, triethylene

glycol, water and mixtures thereof.



o processo de dispersao das nanoparticulas no fluido base envolve uma metodologia de
dois-passos: a producio das nanoparticulas de carbono em pds, e posterior dispersio
no material base. Apesar da producdo de nanoparticulas de carbono ser amplamente
compreendido e industrializado, a sua dispersde em materials base continug a ser
axtremamente dificil, sendo necessario um progcesso para quebrar as forgas de Van der
Waals sem danificar a estrutura de carbono, de modo a manter as propriedades

excecionais.

[0004] A producio de suspensdes de nanoparticulas de carbono em materials em fase
fiquida, conhecidos como nanofluidos, ¢ uma inddstria promissora como muitas
poténcias aplicacbes, as quais podem ser categorizadas como: aplicacBes para 3
transferéncia de calor; aplicagdes automoveis; tintas; colas; e como aditives. Estas
potencials areas de aplicacio requerem uma metodologia de preparagdo propria &
customizada independentemente da aplicacio e/ou material base. Contudo, o método
de produgio de nanoparticulas de carbono tende a formar agregados imediatamente

assim que sao produzidos,

{0005} O documente US 2007/0253888 providencia uma metodologia para a
preparagdo de nanofluidos de carbono através da funcionalizagdo da superficie dos
nanotubos de carbono e dispersos através de ultrassons.

[0006] O documento O documento US 2007/0253888 providencia uma metodologia
para dispersar nanofibras de carbono em liquidas através do controlo da quantidade de
oxigénio. O documento WO 2010/051102 A2 e o US7871533 Bl providencia uma
metodologia para dispersar nanotubos de carbono em varias matrizes com varias tipos

de surfatantes e dispersantes.

[0007] Comao visto, algumas tentativas foram feitas para aumentar a dispersibilidade das

nanoparticulas de carbono em materiais em fase liquida.

{0008] Estes factos s3o revelados de modo s Hlustrar o problema técnico o qual o

presente documento vai abordar,



Descricio geral

{0008] Como descrito, as naneoparticulas de carbone t8m uma grande desvantagem
associada a formag8o de agregados logo apos a sua producao, Desta forma, o presente
documento estd relacionado com o aumento de solubilidade e dispersibilidade de

nanoparticulas de carbono em fluidos, mais particularmente em fluidos polares.

[0010] Varias tentativas foram efetuadas de modo a aumentar a dispersibilidade das
nanoparticulas de carbono em materiais em fase liquida. Ne entanto, manter as
suspensdes estavels, por longos periodos de tempo, sem qualquer deterioracgio,
continua a ser um grande desafio. Deste modo, para conseguir converter nanofluidos a
urna escala laboratarial num produto comercial e segurp, a suspensdo tem de garantiv
as seguintes caracteristicas: homogeneidade da dispersdo; pH {neutro ou proximao); a
integridade das nanoparticulas; resisténcia a altas temperaturas; e ser estdvel por
langos periodos de tempo. O termo “estavel” deve ser entendido como uma suspensiao
a qual mantem as suas propriedades, sem aglomeracdo ou sedimentacdo, pelo menos
durante um ano. Além disso, a técnica anterior generaliza 3 metodologia de producio
independentemente das propriedades do material em fase liguida. Isto conduz a um
problema, visto que liquidos com diferentes viscosidades e densidades irdo necessitar
de diferentes quantidades de energia, de modo a superar as forcas de Van der Waals e

deste modo desaglomerar as nanoparticulas de carbono.

[0011] A presente invengdo apresenta uma soluglo para os problemas descritos em
relagcao a solubilidade e dispersibilidade das nanoparticulas de carbono num dade fluido,
providenciande uma metodologia para a2 producio continus de dispersdes de
nanaparticulas de carbonoe em fluidos polares. A suspensio de nanoparticulas de
carbono em fluidas apresenta dois grandes problemas: as nanoparticulas de carbono
tém uma superficie hidrofobica, e desta forma ¢ necessdrio proceder § funcionalizacio
das nanopartiiculas de carbono, com o intuite de aumentar a capacidade hidrotilica e
promover a ligagdo entre os dtomos do liquido e as nanoparticulas de carbono; Em
segundo lugar, € necessario um controlp preciso da guantidade de energia necessaria

para desaglomerar os agregados de nanoparticuas de carbono, sem causar gualguer



[0052] Figure 3: Thermal conductivity of carbon based nanofluids with different
concentrations of carbon nanotubes of type D50L10 (a) EG 30%vol+H,0 70%vol base
fluid and (b) EG 60%vol + H,0 40%vol base fluid.

[0053] Figure 4: Viscosity of carbon based nanofluids with different concentrations of
carbon nanotubes of type D50L10 (a) EG 30% vol + H,O 70% vol base fluid and (b) EG
60% vol + H,0 40% vol base fluid.

[0054] Figure 5: Specific heat of carbon based nanofluids with different concentrations

of carbon nanotubes of type D50L10.

[0055] Figure 6: Density of carbon based nanofluids with different concentrations of

carbon nanotubes of type D50L10.

[0056] Figure 7: Shelf life of two carbon based nanofluids, with three different

concentrations of carbon nanotubes and six geometries.

[0057] Figure 8: Zeta potential of carbon based nanofluids with different concentrations

of carbon nanotubes of type D50L10.

Detailed description

[0058] The present disclosure is related to a dedicated methodology for the extensive
production of carbon based nanofluids and the compositions thereof. The nanofluids of
the present disclosure comprise, but are not limited to, carbon nanoparticles, such as
carbon nanotubes, carbon nanorods, spherical carbon nanoparticles or carbon sheets,
and at least one fluid with polar characteristics. However, the scope of the present

disclosure is not limited to these types of nanoparticles, fluids and materials.

[0059] As used in this disclosure, the terms “nanoparticles” or “nanomaterial” refers to
a material that has a discrete shape with at least one nanoscale dimension (width,
diameter, height) or inferior to 1 micron (um). Moreover, the “nanoparticle” now
disclosed has an aspect ratio (e.g. length : diameter; length : width) of 1, 1 to 10, 10 to
17, 17 to 33, 33 to 50, 50 to 83, 83 to 125, 125 to 166, 166 to 250, 250 to 375, 375 to
750, 750 to 1500, or 1500 to 15000.
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[0022] In an embodiment, the long-term carbon fluid now disclosed is stable for periods

ranging from 1 hour - 5 years; 12 hours — 1 year; 7 days — 1 month; 15 days — 1 month.

[0023] In an embodiment, the mechanical agitation process comprises a stirrer and an

ultrasonic operation in a closed loop reactor.

[0024] In an embodiment, the carbon nanoparticles comprise solid particles with at

least one dimension in nanoscale.

[0025] In an embodiment, the carbon nanoparticles also comprise a spherical, tubular,

simple sheet geometry and a single, double or multi walled configuration.

[0026] In an embodiment, the functionalization comprises treating the carbon
nanoparticles with strong acids solutions, by plasma activation and/or by polymeric
solutions; in particular the strong acid solutions may comprise a mixture of 302 grams
of H,SOs and 1104 grams of HNOsz for each 20 grams of carbon nanoparticle.
Furthermore, the method now disclosed may also comprise a step of accelerating the
oxidation of the carbon nanoparticles through heating the mixture of carbon
nanoparticles and strong acidic solution, in particular at 130°C (403 K) for 30 minutes;
and a step of cooling the mixture, in particular to a room temperature and leaving to

rest for 24 hours.
[0027] The method now disclosed may further comprise:

e astep of washing the mixture with pure water and centrifugation until a pH level

of, at least, 5 is reach;

e adrying step of the mixture of purified nanoparticles at 100°C (373 K) until all

the content of fluid evaporates and a powder is formed.

[0028] In an embodiment, the continuous preparation of a suspension of carbon

nanoparticles in a fluidic matrix comprises:

¢ mixing the purified carbon nanoparticles in a fluidic matrix, and

e de-agglomerate the nanoparticles through mechanical agitation process.

[0029] In an embodiment, the mixing process may comprise a mixture of a volume

fraction of carbon nanoparticles ranging from 0.001 to 8 % (V/V) in the fluidic matrix.



Descrigdo geral

[0008] Como descrito, nanoparticulas de carbono tém uma grande desvantagem
associadas a formagdo de agregados Jogo apods a sua producio. Desta forma, o presente
documento esta relacionado com ¢ aumento de solubilidade e dispersibilidade de

nanoparticulas de carbono em fluidos, mais particularmente em fiuidos polares.

[0D10] Varias tentativas foram efetuadas de modo a aumentar a dispersibilidade das
nanoparticulas de carbono em materiais em fase liquida. De modo a manter as
suspensdes estaveis por longos pericdos de tempo, sem qualquer deteriorag3o,
continua a ser um grande desafio. Deste modo, para conseguir converter nanofluidos a
uma escala laboratorial num produto comercial e seguro, a suspensio tem de garantir
as seguintes caracteristicas: homogeneidade da dispers3o; pH {heutro ou proximo); a
integridade das nanoparticulas; resisténcia a altas temperaturas; e ser estavel par
longos periodos de tempo. O termo “estavel” deve ser entendido como uma suspensao
a qual mantém as suas propriedades, sem aglomeragdo ou sedimentacao, pelo menos
durante um ano. Além disso, a técnica anterior generaliza a metodologia de produgdo
independentemente das propriedades do material em fase liguida. Isto conduz a um
problema, visto que liguidos com diferentes viscosidade & densidades iram necessitar
de diferentes quantidades de energia de modo a superar as forgas de Van der Waals e

desaglomerar as nanoparticulas de carbono.

[0011] O presente invencdo apresenta uma solugdo para os problemas descritos em
relagdo a solubilidade e dispersibilidade das nanoparticulas de carbono num dado fluido,
providenciando uma metodologia para a produgdo continua de dispersbes de
nanoparticulas de carbono em fluidos polares. A suspensdo de nanoparticulas de
carbono em fluidos apresenta dois grandes problemas; as nanoparticulas de carbono
tém uma superficie hidrofobica, e desta forma é necessario a funcionalizagdo das
nanoparticulas de carbono, com o intuito de aumentar a capacidade hidrofilicas e
promaover a ligacdo entre os atomos do liguido e as nanoparticulas de carbono; Em
segundo lugar, @ necessario um controlo preciso da quantidade de energia necessaria

para desaglomerar os agregados de nanoparticulas de carbono, sem causar qualquer



dano nos mesmos, garantindo a homogeneidads & estabilidade da suspens8o por longos

periodos de tempo.

{0012] Este exemplo de realizagio Hustra e descreve uma metodologia para a produgdo
continua de dispersBes em liguidos de nanoparticulas de carbono estaveis e
homogéneas por longos periodos de tempo. Em alguns exemplos, a capacidade
hidrofilica das nanoparticulas de carbono & aumentada atraves de funcionalizagdes

quimicas,

[0013] Neste exemplo de realizacio, nanoparticulas de carbono funcionalizadas s
continuamente e homogeneamente dispersas em fluidos polares, atraves de agitacao
mecdnica num reator de ciclo fechado, produzindo nanofluidos estavels, A composicdo
dos fluidos e os pardmetros de dispersdo sdo igualmente revelados. Desta forma, este
documento revela urna metodologia para a producao em massa de nanofluidos a base
de carbono, com 3 capacidade de ser usado como um aditive, um fluido de transferéncia

de calor ou como uma tinta.

[0014] A presente invencio, estd relacionada com uma metodologia para a continua
producio de suspensdes de nanoparticulas de carbono em fluidos polares, resolvendo
os problemas identificados anteriormente. A metodologia de produclo descrita de
seguida ndo esta limitada a nanoparticulas de carbone, sendo possivel utilizd-las com

putras nanoparticulas e outros fluidos.

[0015] Num exemplo de realizaclo, esta metodologia ndo estd limitada a nanoparticulas

de carbono ou nanotubos de carbono.

[0016] Num exemplo de realizacdo, esta invengdo refere-se a funcionalizacOes aplicadas
8 nanoparticulas de carbono, introduzinde um conjunto de grupos funcionais na
superficie da nanoparticula por forma a promover a repulsdo estérica entre
nanoparticulas; as nanoparticulas de carbone funcionalizadas  obtidas  sdo
posteriormente dispersas num solvente composte por um unico fluido ou ums mistura

de fluidos, com pelo menos um dos fluidos com caracteristicas polares.

{0017} Num exemplo de realizacBo e como forma de garantir 8 homogeneidade da

suUspensao, a mistura € sujeita @ um processe controlade de agitacde mecdnica num

4



[0060] In some embodiments, the nanoparticles have at least a diameter from 1 to 15

nm, 15 to 20, 20 to 30, 20 to 40, 40 to 60, 50 to 80, 60 to 100 nm or higher.

[0061] In some embodiments, the nanoparticles having a non-spherical geometry have

at least one dimensionof 1t0 2,2 to 5,5 to 15 and 10 to 30 um or higher.

[0062] In some embodiments, the nanoparticle can have a tubular, cylindrical,

ellipsoidal, rod, parallelepiped, pyramidal or sheet like geometry.

[0063] In some embodiments, the carbon nanoparticles are carbon nanotubes with a

single-walled, double walled or multi walled configuration.

[0064] In some embodiments, the nanoparticles can be an arrangement of carbons in a

single or multi-layer configurations.

[0065] In some embodiments, the nanofluids can have a diversity of nanoparticle
geometries and dimensions, however, having a prevalent geometry, dimension and wall

configuration.

[0066] In some embodiments, the surface of the carbon nanoparticles is chemically
functionalized by ways of covalent and/or non-covalent techniques. The non-covalent
functionalization is characterized by employing ni-it stacking or hydrophobic interactions
onto carbon nanoparticle surface, and is achieved with aromatic compounds,
surfactants, polymers, and/or biopolymers. The covalent functionalization is
characterized by an oxidative damage of the carbon nanoparticle surface, leaving
“holes” with oxygenated functional groups attached, such as, carboxylic (COOH) and
hydroxyl (OH) acid, ketone, alcohol and/or ester groups. This oxidative process is
achieved by immerging carbon nanoparticles into a strong acid solution, composed of at
least one of the following acids, HNO3s, H2S04, HCIO3, HCIO4 or a mixture of them; or
strong oxidants, such as KMnQg4, O3 or a reactive plasma. The functional groups attached
to the surface of the carbon nanoparticles has the peculiarity of having both hydrogen
acceptors and hydrogen donors. This will reduce the hydrophobic surface characteristics
of the carbon nanoparticle, while balancing the repulsion/attraction Van der Walls
forces. Moreover, carboxylic and hydroxyl groups have polar properties, increasing the

solubility of functionalized carbon nanoparticles in polar fluids.
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[0030] In an embodiment, the de-agglomeration of the nanoparticles may be conducted

by through mechanical agitation process comprises:

e mixing the solution with a mechanical stirrer for at least 15 minutes, and

e applying ultrasounds through a closed loop ultrasonic process.

[0031] In an embodiment, the ultrasonic process of the method disclosed comprises the
application of a low-intensity probe, with a wave amplitude ranging from 10 to 35 um
and a frequency range from 20 to 80 kHz. This ultrasonic process comprises continuously
application of a ultrasound energy to the mixture until reaching 250 J/ml. The mixture
subjected to the ultrasonic process is kept at constant temperature, such that the fluid

viscosity ranges from 0.001 and 0.04 N.s/m?.

[0032] The present disclosure also relates to a carbon based nanofluids, which may be
used as a heat transfer fluid. The carbon based nanofluids is capable of serving as an
additive agent to increase the thermal properties of polymeric fluids; a printing ink; a
paint; an electric conductive layer; a protective coating; an additive for Li lon battery

electrode and cathode.

[0033] The present disclosure relates to a stable carbon nanofluid obtainable by the

application of a ultrasonic current up to 250 J/ml comprising:

a polar matrix fluid and a plurality of carbon nanoparticles,

wherein up to 8% (Vcarbon nanoparticles/Vnanofiuid) Of the carbon nanoparticles
comprise a reactive group selected from the following list: carboxylic acid
group, hydroxyl group, carbonyl group, ester groups and combinations

thereof;

wherein the reactive group ratio may be obtained by several method such as X-
ray photoelectron spectroscopy (XPS) and is not less than 10 %; i.e. the reactive
group ratio obtained by X-ray photoelectron spectroscopy is not less than 10 %

((lnte NSitY chemical treated cNT — INtENSity pulk CNT)/( Intensity_chemical treated CNT )X100),‘



dano nos mesmos, garantindo s homogeneidade e estabilidade da suspensdo por longos

periodos de tempo.

[0012] Este exemplo de realizacio, ilustra e descreve uma metodologia para a producio
continua de dispersdes em liguidos de nanoparticulas de carbono estaveis e
homogéneas por longos periodos de tempo. Em alguns exemplos, a capacidade
hidrofilica das nanoparticulas de carbono € aumentada através de funcionalizagdes

quimicas.

[0013] Neste exemplo de realizacdo, nanoparticulas de carbonoe funcionalizadas sdo
continuamente e homogensamente dispersas em fluidos polares, através de agitagdo
mecanica num reator de cido fechado, produzindo nanofluidos estaveis. A composicdo
dos fluido e os pardmetros de dispersdo sdo igualmente relevados. Desta forma, este
documento revela uma metodologia para 2 produgdo em massa de nanofluidos & base
de carbono, com a capacidade de ser usado como um aditive, um fluido de transferéncia

de calor ou como uma tinta.

{0014] A presente invenclo, esta relacionada com wna metodologia para a continua
producio de suspenstes de nanoparticulas de carbono em fluidos polares, resolvendo
os problemas identificados anteriormente. A metodologia de producdo descrita de
seguida ndo esta limitada a nanoparticulas de carbono, sendo possivel utilizar com

outras nanoparticulas e outros fluidos,

{0015] Num exemplo de realizaclio, esta metodologia ndo esta limitada a nanoparticulas

de carbono ou nanotubos de carbono.

[00156] Num exemplo de realizacBo, esta invengdo refere-se a funcionalizacdes
aplicadas a nanoparticulas de carbono, introduzindo um conjunto de grupos funcionais
na superficie da nanoparticula por formas a promover a repulsdo estérica entre
nanoparticulas; as nanoparticulas de  carbono  funcionalizadas  obtidas  sfo
posteriormente dispersas num solvente composto por um dnico fluide ou uma misturs

de fluidos, com pelo menos um dos fluidos com caracteristicas polares.

{0017] Num exemplo de realizagBo e como forma de garantir a homogeneidade da

suspensdo, 8 mistura € sujeita 8 um processo controlado de agitagBo mecanica num
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reator proprio; os nanofluidos de carbone produzidos podem ser usados em diversas

aplicagdes,

{0018] Num exemplo de aplicacio, os nanofluidos de carbono podem ser usados como

um fluide de transferéncia de calor para um radiador ou como um aditivo para &

otimizac3o de propriedades de materiais solidos, os quais requerem na sua preparacio

um fluido polar, como por exemplo cimento na dgua.

{0018] O presente método apresenta diversas vantagens:

+ Apresenta uma metodologia inovadora adequada 2 produgdoe continua € em

grande escala de nanofluidos {dispersdo homogénea de nanoparticulas de
carbono num solvente}, demonstrando uma estabilidade fisica e guimicy por
longos periodos de tempo mesmo quando expostos a condicdes de trabalho

adversas.

* Apresenta o controlo preciso da energia fornecida ao sistema durante o processo

de agitacdo mecdnica. Visto gue Uma quantidade excessiva de ensrgia ira causar
danos nas estruturas originals das nanoparticulas, reduzindo 3 capacidade de
maelhorar s propriedades do nanofluido; uma quantidade moderada de energla
tambérn ndo ird prevenir o aparecimento de aglomerados de nanoparticudas

resultando num nanofluide instavel.

{0020] A presente divulgaciio também se relaciona com o método de producio de

suspensdes de nanoparticulas de carbono em fluidos polares. Este método compreende

Varios passos tais como;

%

*

A seleciio de uma pluralidade de nanopanticulas de carbono;

Funcionalizagdo da superficie das nanoparticulas de carbono, onde pelo menos
um grupo carboxilico, um grupo hidroxilo, um grupo carbonilo, grupos éster ou
comhbinacdes de grupos, sdo introduzidos na superficie das nanoparticulas de

carbono.

»  Aseleclo de uma matriz fluidica ou urma mistura de fluidos com, pelo menos um

dos fluidos com propriedades polares; e



reator proprio; os nanofluidos de carbono produzidos podem ser usados em diversas

aplicacdes.

[0018] Num exemplo de aplicagdo, os nanofiuidos de carbono podem ser usados como

um fluido de transferdncia de calor para um radiador ou como um aditivo para a

wm fluido polar, como por exemplo cimento na agua.

[0019] O presente método apresenta diversas vantagens:

« Apresents uma metodologia inovadora adequado a produgdo continua e em

grande escala de nanofluidos (dispersdo homogénea de nanoparticulas de
carbono num solvente), demonstrande ums estabilidade fisica e guimica por
longos periodos de tempo mesmo guando expostos a condicbes de trabatho

adversas.

s Apresenta o controlo preciso ta energia fornecida ao sistema durante o processo

de agitacdo mecanica, Visto que uma quantidade excessiva de energia ira causar
danos nas estruturas originais das nanoparticulas, reduzindo a capacidade de
melhorar as propriedades do nanofluido; uma quantidade moderada de energia
também nio ird prevenir o aparecimento de aglomerados de nanoparticulas

resultandoe num nanofluido instavel.

[0020] A presente divulgagio também relaciona-se com o método de producao de

syspenstes de nanoparticulas de carbong em fluidos polares. Este método compreende

varios passos tais como:

A selecdo de uma pluralidade de nanoparticulas de carbong;

* Funcionalizacdo da superficie das nanopartivulas de carbeno, ande pelo menos

um grupo carboxilico, um grupo hidroxilo, um grupo carbonilo, grupos éster ou
combinages de grupos, sdo introduzidos na superficie das nanoparticulas de

carbanp,

A selecdo de uma matriz fluidica ou uma mistura de fluidas com pelo menos um

dos fluidos com propriedades polares; e



wherein the viscosity of the stable carbon nanofluid is between 0.001-0.04

Pa.s at 20 °C; preferably 0.002-0.0204 Pa.s at 20 °C;
wherein said nanofluid has a long-term stability.

[0034] In an embodiment, the long-term stability of the carbon nanofluid may be more

than 1 year, preferably more than 2 years, more preferably more than 5 years.

[0035] In an embodiment, the stable carbon nanofluid may be obtainable by an

ultrasonic energy between 100-250 J/ml; preferably 200-300 J/ml.

[0036] In an embodiment, the viscosity of the stable carbon nanofluid may be between

0.001-0.040 Pa.s at 20 °C; preferably 0.002-0.021 Pa.s at 20 °C.

[0037] In an embodiment, the stable carbon nanofluid may comprise up to 6% (Vcarbon
nanoparticles/Vnanofiuid)  Of ~ carbon  nanoparticles, preferably up to 4% (Vcarbon
nanoparticles/Vnanofiuid) Of carbon nanoparticles, more preferably up to 2% (Vcarbon

nanoparticles/ Vnanofiuid) Of carbon nanoparticles.

[0038] In an embodiment, the carbon nanoparticles of the stable carbon nanofluid now
disclosed may be spherical, tubular, simple sheet, single walled, double walled, multi

walled or combinations thereof.

[0039] In an embodiment, the reactive group ratio attached in the carbon nanoparticle
surface is at least 10 % ({Intensity_chemical treated cNT — INtensity gk ent)/( Intensity _chemical
treated cNT )X100) higher than the bulk carbon nanoparticles, preferably up to
20%((Intensity_chemical treated cNT — Intensity_puik ont)/( Intensity_chemical treated cn )X100)
higher than the bulk carbon nanoparticle, more preferably up to 15%({Intensity_chemical
treated cNT — Intensity guik ont)/( Intensity chemical treated cntT )X100) higher than the bulk

carbon nanoparticle.

[0040] In an embodiment, the polar matrix fluid is selected from the following list:
acetaldehyde, acetic acid, acetone, acetonitrile, 1,2-butanediol, 1,3-butanediol, 1,4-
butanediol, 2-butoxyethanol, butyric acid, diethanolamine, diethylenetriamine,
dimethyformamide, dimethoxyethane, dimethyl sulfoxide, 1,4-dioxane, ethanol,

ethylamine, ethylene glycol, formic acid, furfuryl alcohol, glycerol, methanol, methyl



[0067] In an embodiment, the nanofluids can have a diversity of base fluids with polar
characteristics namely, but is not limited to: acetaldehyde, acetic acid, acetone,
acetonitrile, 1,2-butanediol, 1,3-butanediol, 1,4-butanediol, 2-butoxyethanol, butyric
acid, diethanolamine, diethylenetriamine, dimethyformamide, dimethoxyethane,
dimethyl sulfoxide, 1,4-dioxane, ethanol, ethylamine, ethylene glycol, formic acid,
furfuryl alcohol, glycerol, methanol, methyl diethanolamine, methyl isocyanide, 1-
propanol, 1,3-propanediol, 1,5- pentanediol, 2- propanol, propanoic acid, propylene
glycol, pyridine, tetrahydrofuran, triethylene glycol, water, mixtures of fluids with at

least one polar fluid, and mixtures thereof.

[0068] In an embodiment, the functionalization process is achieved by immerging the
carbon nanoparticles into a mixture of strong acid solution composed by 25% volume of
HNOz and 75% volume of H,SO4. The volume ratio of the acidic solution to volume of
raw carbon nanoparticles has to be proximally in the range of 1 part by volume of
nanoparticles to 174 parts by volume of acid solution, or more preferably, in the range
of 1 part by volume of nanoparticle to 87 parts of acidic solution. The mixture is heated
to a temperature between 120 °C to 150 °C (393 to 423 K) but more preferable at 130
°C (403 K), in order to accelerate the oxidation process and minimize the structural
damage on the carbon nanoparticles surface. After 30 minutes at that temperature, the
heater is turned off and the solution is cooled to room temperature. The functionalized
carbon nanoparticles with carboxyl groups (COOH), are then washed with pure water in
order to stop the oxidation reaction. Afterwards, the mixture is centrifuge to accelerate
the carbon nanoparticle sedimentation. The washing and centrifugation process is
repeated until a pH level in the range of 5 to 7 is reached. Next, the functionalized carbon
nanoparticles are dried in an oven at 100 °C (373 K) in order to evaporate the remaining
water and form a dry powder. The functionalized carbon nanoparticles are then blended
and dispersed in the base fluid by a mechanical agitation process. This energy-induced
agitation process is the most critical step in the production of the nanofluids and has to
be precisely controlled, otherwise it will not be possible to ensure the structural integrity

of the carbon nanoparticles. Additionally, density and viscosity measurements are

13



s A combinaciio das nanoparticulas de carbono na matriz e efetuada por mejo de
m reator ultrassonico, de grande capacidade, em dlo fechado, através de um
processo de agitagdo mecanica por forma a desaglomerar as nanoparticulas de

carhone e produzir suspensbes homogeneamente dispersas.

[0021] Num exemplo de realizagdo, a2 matriz fluidica pode compreender pelo menos
ama mistura de: Acetaldeido, acido acético, acetona, acetonitrila, 1,2-butanodiol, 1,3-
butanodiol, 1,4-butanodicl, 2-butoxietanel, acido  butitico, distanclamina,
dictilenotriamina, dimetiformamida, dimetoxietano, dimetilsulfoxido, 1,4-dioxano,
Etanol, etil amina, etileno glicol, dcido férmico, dlcoal furfurilico, glhcerol, metanol, metil
dietanolamina, isocianato de metilo, 1-propanol, 1,2-propanodiol, 1,5 pentanadiol, 2-
propanol, dcido propandice, propilenoglicol, piriding, tetra-hidrofurano, trietileno glicol,

agua e misturas entre eles.

[0022] Num exemplo de realizacio, o nanofiuido de carbono agui apresentado ¢ estavel
por periodos variando entre 1 hora ~ 5 horas; 12 horas ~ 1 ano; 7 dias — 1 més; 15 dias
-1 mes

{0023} Num exemplo de realizacdo, o processo de agitagdo mecanica compreende uma

misturadora e uma operacgio de ultrassons num reator de ciclo fechado.

[0024] Num exemplo de realizacSo, as nanoparticulas de carbono compreendem

particulas solidas, com pelo menos uma dimensao a nano-escala.

[0025] Num exemplo de realizagdo, as nanoparticulas de carbono tambeém

compreendem uma configuracio esférica, tubular, geometria de folha simples e de

parede Onica, dupla ou de multiplas paredes.

[0026] Num exemplo de realizagdo, a funcionalizagdo compreende ftratar as
nanoparticulas de carbono com solucfes de acidos fortes, ativag3o atraves de plasma
e/ou por solucBes poliméricas; em particular as solugBes com acidos fortes podem
compreender misturas de 302 gramas de Ha504 & 1104 gramas de HNO: por cada 20
gramas de nanoparticulas de carbono. Além disso, o método agora revelado pode
tambeém compreender um passo, que permite acelerar a oxidacdo de nanoparticulas de

carbono, através do aguecimento da mistura das nanoparticulas de carbono com os
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s A combinagio das nanoparticulas de carbono na matriz ¢ efetuada por migio de
um reator ultrassénico de grande capacidade em ciclo fechado, através de um
processo de agitac3o mecanica por forma a desaglomerar as nanoparticulas de

carbono e produzir suspensées homogeneamente dispersas.

[0021] Num exemplo de realizagdo, a matriz fluidica pode compreender pelo menos
uma mistura de: Acetalde, acido acilico, acetona, acetonitrilo, 1,2-butanodiol, 1,3-
butanodiol, 1,4-butanodieol, 2-butoxietanol, dcido butirico, dietanolamina,
dietilenotriamina, dimetilformamida, dimetoxietano, dimetil sulfoxido, 1.4-dioxano,
Etanol, etilamina, etileno glicol, acide farmice, alcool furfilico, glicerol, metanol, metil
dietanolamina, isacianeto de metilo, 1-prapanol, 1,3-propancdiol, 1,5- pentanodiod, 2-
propanal, acido praponico, propilenoglicol, Piridina, tetra-hidrofurano, trietileno glicol,

agua e misturas entre eles,

[0022] Num exemplo de realizaco, o nanofluido de carbono aqui apresentade € estavel
por periodos variando entre 1 hora ~ 5 horas; 12 horas ~ 1 ano; 7 dias — 1 més; 15 dias

~1 més

[0023] Num exemplo de realizacio, o processo de agitacdo mecinica compreende uma

misturadora e uma operacdo de ultrassons num reator de ciclo fechado.

{00241 Num exemplo de realizacdo, as nanoparticulas de carbono compreendem

particulas solidas com pelo menos uma dimens3o na nano escala.

[0025] Num exemplo de realizacdo, as nanoparticulas de catbono também
compreendem uma configuracio esférica, tubular, geometria de folha simples e de

parede Unica, dupla ou de muhiplas paredes.

[D026] Num  exemple de reslizagdo, a funcionalizacio compresnde tratar as
nanoparticulas de carbono com solucdes de acidos fortes, ativacdo através de plasma
efou por solugbes poliméricas; em particulas as soluges com acidos fortes podem
compreender misturas de 302 gramas de HyS504 € 1104 gramas de HNOs por cada 20
gramas de nanoparticulas de carbono. Além disso, o método agora revelado pode
também compreender um passo o gual permite acelerar a oxidag3o de nanoparticulas

de carbono, através do aguecimento da mistura das nanoparticulas de carbono com os

&



performed and compared with known values in order to guarantee the success of the

dispersion process.

[0069] Should be noted that, despite the fact that in the above embodiments carbon
nanoparticles are functionalized by ways of a strong acid solution, other
functionalization techniques and solutions can be adopted, to the extent that they

provide an increase of the wettability of the carbon nanoparticle.

[0070] In another embodiment, is provided a method for the preparation of a dispersion

of carbon nanoparticles in fluids to serve as an additive agent.

[0071] The carbon nanoparticles or carbon nanotubes are functionalized by a strong
acid mixture composed by 25% by volume of nitric acid and a 75% by volume of sulphuric
acid. The content of raw carbon nanoparticles or carbon nanotubes has to be proximally
in the range of 1 part by volume of carbon nanoparticles to 174 parts by volume of acid
solution, or more preferably, in the range of 1 part by volume of nanoparticle to 87 parts
by volume of acidic solution. The mixture is heated to a temperature between 120 °C to
150 °C (393 to 423 K) for 30 minutes for the oxidation reaction to occur, afterward the
heater is turned off and the mixture is cooled to room temperature. The functionalized
carbon nanoparticles or carbon nanotubes with carboxyl groups (COOH), are then
washed with pure water in order to stop the oxidation reaction. Afterwards, the mixture
is centrifuge in order to accelerate the carbon nanoparticles or carbon nanotubes
sedimentation. The washing and centrifugation process is repeated until a pH level in
the range of 5 to 7 is reached. Next, the functionalized carbon nanoparticles or carbon
nanotubes are dried in an oven at 100°C (373 K) in order to evaporate the remaining
water and form a dry powder. The functionalized carbon nanoparticles or carbon
nanotubes are then blended and dispersed by a mechanical agitation process, in a base
fluid accordingly to the final application of the additive. This energy-induced agitation
process is the most critical step in the production of nanofluids and has to be precisely
controlled, otherwise will not be possible to ensure the structural integrity of the carbon
nanotubes. Additionally, density and viscosity measurements are performed and
compared with known values in order to guarantee the success of the dispersion

process.
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diethanolamine, methyl isocyanide, 1-propanol, 1,3-propanediol, 1,5-pentanediol, 2-
propanol, propanoic acid, propylene glycol, pyridine, tetrahydrofuran, triethylene

glycol, water and combinations thereof.

[0041] In an embodiment, said fluid is obtainable by the application of an ultrasonic

energy comprising an amplitude of 17-25; preferably 19-24, more preferably 20-22.

[0042] In an embodiment, said fluid is obtainable by the application of an ultrasonic

energy comprising a frequency of 17-25 Hz; more preferably 18-20 Hz.

[0043] This disclosure also relates to an electric conductive layer, an additive agent, a
heat transfer fluid, a printing ink, a paint, a protective coating comprising the stable

carbon nanofluid now disclosed.

[0044] This disclosure also relates a method for preparing the stable carbon nanofluid

now disclosed and comprising the following steps:
selecting a plurality of carbon nanoparticles;

functionalizing the carbon nanoparticle surface with a reactive group
selected from the following list: carboxylic acid group, hydroxyl group,

carbonyl group, ester groups and combinations thereof;

dispersing the plurality of carbon functionalized nanoparticles in a polar

matrix fluid;
submitting the dispersed mixture to an ultrasonication.

[0045] In an embodiment, the carbon nanoparticle functionalization may comprise

adding a strong acid or a strong oxidant or a reactive plasma,

[0046] In an embodiment, the strong acid may be HNOs;, H;S04, HCIOs3, HCIO4, or

mixtures thereof;
[0047] In an embodiment, the strong oxidant may be KMnQa, O3, or mixtures thereof.

[0048] In an embodiment, the carbon nanoparticle functionalization is carried out by
heating the mixture of carbon nanoparticle and strong acid at 130 °C for 30 minutes.

Throughout the description and claims the word “comprise” and variations of the word,



acidos fortes, mais particularmente a 130°C {403 K) durante 30 minutos; e outro passo
no qual @ mistura é arrefecida, até atingir a temperatura ambiente, deixando-o repousar

durante 24 horas.
{00271 O método agui descrito tambem pode compreender:

* Um passo, no qual a mistura ¢ lavada com dgua pura e centrifugada até que a

mistura atinja um nivel de pH, de pelo menos §;

* Um passo, no qual a mistura de nanoparticulas purificadas € secada a 100°C {300

K} até que o conteudo liquido da mistura seja evaporado e um po seja formado.

[DO28] Num exemplo de realizaco, a continua preparacio de uma suspensio de

nanoparticulas de carbono numa matriz polimeérica compreende:
«  Misturar as nanoparticulas de carbone puras numa matriz fluidica, e
¢ Desaglomerar as nanoparticulas por meios de agitacdo mecénica.

[0029] Num exemplo de realizac8o, o processo de mistura pode compreender uma
determinada fraclo volimics de nanoparticulas de carbono, compreendidas desde

0,001 ate 8% {Vnancparticulas de carbonn / Vnanofiuida) tisturada na matriz fluidica,

{Q030] Num exemplo de realizacdo, a desaglomeracio das nanoparticulas pode ser
efetuada atraves de um processo de agitacdo mecénica o qual compreende os seguintes

passos:

¢ Misturar a solugdo com um agitador mecdnico durante pelo menos 15 minutos,

e
»  Aplicar ultrassons através de um processo de ultrassons de circuito fechado

{0031} Num exemplo de realizag8o, o processo de ultrassons compreende a utilizacio
e uma sonda de baixa intensidade, com um comprimento de onda variando desde 10
até 35 um e uma frequéncia variando desde 20 até 80 kHz. Este processo de ultrassons
compreende a continua aplicagdo de uma energia de ultrassons na mistura até atingir
o5 250 J/ml. A mistura sujeita ao processo de ultrassons € mantida a uma temperatura

constante, de tal modo que a viscosidade do fluido varie entre 0,001 e 0,04 N.s/m?.



[0072] The mechanical agitation process is performed by ways of mechanical stirrer and
ultrasonic agitation operations. The high-capacity flow-through ultrasonic reactor
system Fig. 2, is manly composed by an ultrasonic system 2 with a flow cell 3, a mixture
tank 4, and a collection tank 9. The batch reactor 4 is composed by a tank 41 with an
external limpet coil 44 to maintain the required temperature of the base fluid, and a
mechanical mixer 47. The tank outer wall 43 has an inlet 431 that is connected with the
flow cell 3, and an outlet 432 that is connected to the control valve 5. The inlet
feedthrough 45 is used to fill the tank 41 with the desired amount of nanoparticles and
the feedthrough 46 is used to fill the tank with the required amount of base fluid. The
external limpet coil has an inlet 441 where a heat transfer fluid enters filling the coil and
exits via the outlet 442 back to a temperature control unit. The ultrasonic system 2
comprises an industrial ultrasonic processor 21 with an ultrasonic frequency of at least
20 KHz and with adjustable amplitude, connected to an ultrasonic transducer 22; and an
ultrasonic low intensity probe 23. The ultrasonic probe 23 is hermetic sealed in the flow
cell 3 to avoid any leak and to maintain the system pressurised. The flow cell 3 is
composed by a tank 31 with an external limpet coil 34 to maintain a required base fluid
temperature. The tank outer walls 33 have an inlet feedthrough 331 where de base fluid
enters passing through the ultrasonic probe 23 and exits via the outlet feedthrough 332
for the batch reactor 4. The external limpet coil 34 have an inlet 341 where a heat
transfer fluids enters filling the coils and exits via the outlet 342 back to a temperature
control unit. The collection tank outer wall 91 has an inlet 911 where the fluid enters to
the collection tank 9 from the 3-way valve 6. A variable flow rate pump 7 is used to
recirculate the fluids throughout the system and the flow rate is monitoring by a flow

meter 8.

[0073] In the above-described system, the temperature control system 44 and 34 is not
limited to a specific device or technique and can be modify by a trained person in the

art of heat exchanging processes.

[0074] In one or more embodiments of the present disclosure, a specific volume of base
fluid is dumped into the mixture tank 4, follow by the amount of nanoparticles desired

to achieve the chosen volume fraction.
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acidos fortes, mals particularmente a 130°C {403 K) durante 30 minutos; & um passa o
qual a mistura é arrefecida, em particular para a temperatura ambiente, deixando

repousar durante 24 horas,
[0027] O método aqui descrito também pode compreender:

e« Um passo o qual a mistura € lavada com dgua pura e centrifugadas até que 3

mistura atinja um nivel de pH, de pelos menos §;

e Um passo o qual a mistura de nanoparticulas purificadas € secada a 100°C {300

K} até gue o conteddo liquida da mistura seja evaporado & um po & formado.

[0028] Num exemplo de realizagio, a continua preparacdo de uma suspensdo de

nanoparticulas de carbono numa matriz polimeérica compreende:
e Misturar as nanoparticulas de carbono purificas numa matriz fluidica, e
¢« Desaglomerar as nanoparticulas por mejos de agitac3o mecanica,

[0029] Num exemplo de realizacBo, o processo de mistura pode compreender uma
mistura de uma determinada fracio volumica de nanoparticulas de carbeno,

compreaa ndidas desde 0,001 até 8% {\?nanapanicix.i;ss de carhons ;‘f\"‘nanofii.fidc) na matriz fluidica.

{00301 Num exemplo de realizagde, a desaglomeragio das nanoparticulas pode ser
efetuada através de um processo de agitaco mecanica o qual compreende os seguintes

Passos:

s Misturar a solugBo com um agitador mecanico durante pelo menos 15 minutos,

@
e Aplicando ultrassons através de um processo de ultrassons de circuito fechado

[0031] Num exemplo de realizacio, o processo de ultrassons compreende a utilizagdo
de uma sanda de baixa intensidade, com um comprimento de onda variando desde 10
até 35 um e uma frequéncia variando desde 20 até 80 kHz. Este processo de ultrassons
compreende a continua aplicagdo de uma energia de ultrassons na mistura até atingir
os 250 Yml A mistura sujeita a0 processo de ultrassons € mantida a urna temperatura

constante, de tal modo que a viscosidade do fluido varie entre 0,001 ¢ 0,04 N.s/m*.



{D032] A presente inveng3o refere-se também a um nanofiuido 3 base de carbone, o
gual pode ser usado como um fluido de transferdncia de calor. Nanofluidos & base de
carbono sdo capazes de servir como: um agente aditivo de modo a aumentar as
propriedades térmica de fluidos poliméricos; como tinta de impressao; como uma tinta;
como uma camada eletricamente condutora; revestimentos de protegdo; como um

aditivo para os elétrodos e catodos de baterias de hitio.

[0033] A presente invencio refere-se a um nanofluido estdvel & base de carbono obtido

através da aplicacio de uma corrente de ultrassons até 250 j/ml compreendendo:

¢ Uma matriz fluidica polar e uma pluralidade de nanoparticulas de

carbono,

s  Ondeate 8% (Vnanoﬁa:ﬁtimies de carbonnd ¥ranafiuide) S Nanoparticy tas de carbonp
compreendendo um grupo reativo selecionado da seguinte lista: grupe
carboxilico, grupe hidroxilo, grupo carbonilo, grupos de esteres e

combinagdes entre eles;

onde o racio do grupo reativo pode ser obtido através de varios métodos
como 3 espectroscopia fotoeléctrica de raios X e ndo pede set menos que
10%: ie. o racio do grupo reative obtido através de espectroscopia
fotoeléctrica de rajos X ndo pode ser menos que 10% {{Intensidade_ontvaados
quimicaments intensidade_cvr sem seatamanito )}/ € intensidade . owr watadns

quimicamanta X1 00}

onde a viscosidade do nanofluido estavel a base de carbono situa-se entre
0.001 - 0.04 Pa.s a3 20°C {293 K} preferencialmente 0,002 ~ 0.0204 Pa.s a 20
“C{293 K},

ande o nancfluido tem uma estabilidade de longo termo.



[0032] A presente invencap refere-se também a um nanofluido a base de carbono, o
qual pode ser usado como um fluido de transferéncia de calor. Nanofluidos a base de
carbono s8o capazes de servir como: um agente aditivo de modo a aumentar as
propriedades térmica de fluidos poliméricos; como tinta de impressdo; como uma tinta;
como uma camada eletricamente condutora; revestimentos de protegdo; como um

aditivo para os eletrodos e catodos de baterias de Litio.

[0033] A presente invencio refere-se a um nanofluido estavel 5 base de carbono obtido

através da aplicacio de uma corrente de ultrassons até 250 j/ml compreendendo:

¢ Uma matriz fluidica polar ¢ wma pluralidade de nanoparticulas de

carbono,

s Onde 3té 8% {Vasnspartiouias de carbano /Vaanofiuide} € Nanoparticulas de carbono
compreendendo um grupo reativo selecionado da seguinte lista: grupo
carboxilico, grupo hidroxilo, grupo carbonilo, grupos de esteres e

combinagdes entre eles;

onde o racio do grupo reativo pode ser obtido através e varios métodos tais
como espectroscopia fotoeléctrica de ratos X e ndo pode ser menaos que 10%;
i.e. o racio do grupo reativo obtido atraves de espectroscopia fotoeléctrica

de ratos X ndo pode ser menos gue 10% {{Intensidade_cnt tratados guimicaments =

Intensida dewc NT semtratamento }f { intensi d‘&d L CRY tratad ssquimscameme)x 109)}

onde a viscosidade do nanofluido estavel a base de carbono situa-se entre
0.001 ~ 0.04 Pa.s a 20°C {293 K}; preferencialmente 0.002 ~ 0.0204 Pa.s 3 20
*C {293 K}

onde o nanofluido tem uma estabilidade de longo termo.



[0075] The present disclosure relates to a methodology to produce long-term stable
suspension of carbon nanoparticles in a polar base fluid. This suspension can have a
variety of applications, as a final product or as an additive to others materials or process.
These suspensions are composed by 92 to 99.999 % vol. of base fluid and 0.001 to 8 %
vol. of carbon nanoparticles. The preferable composition of the carbon based nano-
suspension is directly dependent on its final application. This tailoring service has to be
made from those skilled on the art of the preparation of suspensions of carbon
nanoparticles or carbon nanotubes in polar fluids acquainted with the effects on the

suspensions properties.

[0076] In accordance with the methodology described above, a preferable composition
of a water based heat transfer fluid or water based additive agent is, for example, a
composition containing 98 to 99.75 % vol. of water and 0.25 to 2 % vol. of carbon
nanoparticles. The composition may contain other polar or non-polar fluids in addition

to the based polar fluid.

[0077] The preparation of a nanofluid is divided into two steps: the functionalization of
the nanoparticle surfaces and the blending of the functionalized carbon nanoparticles
with de polar fluid. The first step has been already described above; the second step is
a quite more complex and has to be precisely controlled. As described above, the carbon
nanoparticles are dispersed by mechanical agitation as illustrated on Fig. 2. This
ultrasonic energy induced agitation process is the most critical step in the production of
nanofluids and has to be precisely controlled, otherwise the carbon nanoparticles will
not be homogeneously dispersed and some damages on the nanoparticles structure
may occur. Since the velocity of the ultrasonic waves strongly depends on the medium,
since different fluid viscosities will affect the wave velocity. Therefore, for a consistent
operation of the ultrasonic dispersion for different types of fluids as well as for different
carbon nanoparticles concentrations (different viscosities and densities), the agitation
process has to be controlled as a function of the delivered energy per volume of fluid
while maintaining a low viscosity. Moreover, the ultrasonication must be applied by a
low-intensity probe, otherwise the carbon nanoparticle structure will be damaged. The

amplitude of the ultrasound wave, has to be within an interval of 10 to 35 um, but
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{0034] Num exemplo de realizacio, a estabilidade de longe prazo do nanofluido de base
de carbono pode ser 1 ano, preferencialmente mais do que 2 anos, e mais

preferencialmente mais do que 5 anos.

[0035] Num exemplo de realizacdo, o nanofluido estavel 3 base de carbonoe pode ser
obtido através de energia de ultrassons compreendida entre 100 ~ 250 }/mi; mais

preferencialmente 200 ~ 300 }/ml.

[0036] Num exemplo de realizacido, a viscosidade de um nanofluido estavel 3 base de
carbono pode ser compreendida entre 0.001-0.040 Pas a 20°C {293 K) mais
preferenciaimente 0.002-0.021 Pa.s 2 20°C {293 K},

[0037] Num esxemplo de realizacie, o nanofluide estavel 3 base de carbono pode
compreender até 6% (Vnancoarticulas de cardaned Voanafiviae} de nanoparticulas de carbong,
preferencialmente até 4% (Vnanspanicula de carbona/ Visnofiuids) d& nanoparticulas de carbong,
mais preferencialmente até 2% (Vnanaprticulas de carhano/ Vranofiuide) d& Nanoparticulas de

carbono.

{0038] Num exemplo de realizaciio, as nanoparticulas de carbono do nanofluido estavel
a base de carbono agora descrito pode ser esférica, tubular, em folha simiples, parade

simples, parede dupla, multiplas paredes e combinacSes entre elas.

[0038] Num exemplo de realizacdo, o racio do grupo reativo acoplado & superficie da
nanoparticula & pelo menos 10% ({Intensidade_cnt ratados quimicaments — Intensidade exr sem
tratamento/ | Intensidade  ont watados quimicamente} X100} superior do que as nanoparticulas de
carbong em bruto, preferencialmente até 20% ({Intensidade o watados nuimicaments =
mteﬂ-s'idade;w,tm Hom: tratame:hta}/ { intensidade ot ranados quimicament2 )X 100} mais do que as
nanoparticulas de carbonp em bruto, e mais preferencialmente 15% {{intensidade cwr
bratados quimicamente mfenﬁdademcm e tra‘ys’m{smb)/[ { Intensidade_ cyr et ammic;;m‘e\:nte)x 100}
mais do que as nanoparticulas de carbono em bruto.

{0040] Num exemplo de realizac3o, a matriz fluidica polar é selecionada da seguinte
lista: Acetaldeido, dcide acético, acetona, acetonitrila, 1,2-butanadiol, 1,3-butanodiol,
1.4-butanodiol, 2-butoxietancl, acido butirico, dietanolamina, dietilenotriamina,
dimetilformamida, dimetoxistane, dimetilsulfoxido, 1,4-dioxano, Etanol, etil amina,
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[0034] Num exemplo de realizagdo, a estabilidade de longo prazo do nanofluide de base

-~

de carbono pode ser 1 ano, preferencialmente mals do que 2 anos, & mais

preferencialmente mais do que 5 anos,

[0035] Num exemplo de realizac3o, o nanofluido estdvel a base de carbono pode ser
obtido atraveés de energia de ultrassons compreendida entre 100 - 250 {/mb mais

preferenciaimente 200 ~ 300 J/mi,

[0036] Num exemplo de realizac3o, a viscosidade de um naneofluido estavel 3 base de
carbono pode ser compreendida entre 0.001-0.040 Pas a 20°C (293 K); mais
preferencialmente 0.002-0.021 Pa.s a 20°C {293 K.

{0037] Num exemplo de reslizagio, o nanofluido estavel 3 base de carbono pode
compreender até 6% (Vnsnopanicuas g rarbona/ Vnanotinide) d€ nanoparticulas de carbono,
preferencialmente até 4% {(Vaanoparticutas de carbanod Yranotiuide) d€ nanoparticulas de carbono,
mais preferencialmente até 256 {Ynsnoparticuies e carboro/ Vnansituds) @ nanoparticulas de

carbono,

{0038] Num exemplo de realizagdo, as nanoparticulas de carbone do nanofluido estdvel

2 base de carbono agora descrito pode ser esférica, tubular, em folba simples, parede

simples, parede dupla, multiplas paredes e combinages entre elas.

[0039] Num exemplo de realizacdo, o rédcio do grupo reativo acoplado a superficie da
nanoparticula é pelo menos 10% (;{‘lnt-ensidadeﬂm-; tratados guimicamente ™ i_ntensidadﬁewx:m e
satamenta)/{ INtensidade  onr vasdos quimicamentsJX100) superior do que as nanoparticulas de
carbono em bruto, preferencialmente até 20% {{Intensidade ot vatades quimisamente —
intensidade ot sem watamento/{ Intensidade cnt vaasos guimicamente}X100} mais do gue as
nanoparticulas de carbono em bruto, e mais preferencialmente 15% ({intensidade_cnr
wratados guimicamente = Intensidade onr em wstamento}/{ intensidade  cuy eatados quinicamsnte )X 100}

mais do que as nanoparticulas de carbono em bruto.
{0040]

[0041] Num exemplo de realizagdo, a matriz fluidica polar é selecionada da seguinte

lista: Acetalde, dcido acilivo, acetona, acetonitrilo, 1,2-butanodiol, 1,3-butancdiel, 1,4-



preferable at 17 um. During the agitation process the temperature of the samples must
be kept constant. For high viscosity fluids this temperature must be tailored in order to

reach a viscosity within an interval of 0.001 and 0.04 N.s/m?.

Nanofluid properties assessment

[0078] The structural integrity of the carbon nanoparticles and the dispersion rate were
evaluated by means of a Scanning Electron Microscopy (SEM). This technique allows the
assessment of the nanoparticle dimensions while evaluating the structural damages
caused by the functionalization and mechanical agitation processes. Fig. 1 illustrates two
SEM images of carbon nanotubes prior to functionalization (a) and after
functionalization (b); it is clear in Fig.1a that the carbon nanotubes are aggregated in
bundles composed by several tubes; in contrast, after the functionalization (Fig.1b) it is

clear that the carbon nanotubes are separated.

[0079] The thermal conductivity (k) of the carbon based nanofluids was evaluated by
means of a transient hot wire system. Fig. 3 illustrates the thermal conductivity for two
different base fluids (a) 30% vol. of ethylene glycol with 70% vol. of H,0 and (b) 60%vol.
of ethylene glycol with 40% vol. of H,O, with 5 different concentrations of carbon
nanotubes (0.25; 0.50; 0.75; 1.0; 1.5 % vol) and five temperatures (10 (283), 20 (293),
25 (298), 30 (303), 40 (313), 50 (323) °C (K)).

[0080] The zeta potential measurements were conducted in a Malvern ZS Nano S
analyser at 20°C (293 K). Since the electro-kinetic potential is independent of the
nanoparticle volume fraction and temperature, the measurements were conducted for
six different types of carbon nanotubes {different aspect ratio) dispersed in two distinct
base fluids {30%vol. of ethylene glycol with 70%vol. of H,O and 60%vol. of ethylene
glycol with 40%vol. of H,0) as illustrated in. Fig. 7.
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stileno glicol, dcido formico, dlcool furfurilico, glicerol, metanol, metil dietanclaming,
isocianate de metilo, 1-propanal, 1,3-propanodiol, 1,5- pentanodiol, 2-propanol, acido
propandico, propilenoglicol, piridina, tetra-hidrofurano, trietileno glicol, agua e misturas
entre eles,

[0041] Num exemplo de realizagdo, o referido fluido ¢ obtido atraves da aplicagio de

19-24Hz e mais preferencialmente 20-22Hz,
{0042] Num exemplo de realizacio, o referido fluido € obtido através da aplicagdo de
energia sob a forma de ultrassons, com uma frequénca de 17-25% Hz; mais
preferencialmente 18-20Hz.
[0043] Esta invencdo, também refere-se a uma camada eletricamente condutora, um
aditivo, um fluido de transferéncia de calor, uma tinta de impressdo, uma tinta, um
revestimento de protecio os quais compreendem um nanofluido estavel & base de
carbono aqui referido.
[0044] Esta invenclo também refere-se a métodos para preparar nanoflufdos estaveis
a base de carbono compreendendo 0s seguintes passos;
¢ Selecionar uma pluralidade de nanoparticulas de carbono
s Funcionalizar a superficie da nanoparticula de carbong com um grupo
reativa selecionado da seguinte lista: grupo carboxilico, grupo hidroxilo,
grupo carbonilo, grupos de esteres & combinagBes entre eles;
* Dispersar as nanoparticulas de carbono ja funcionalizadas numa matriz

fluidica polar.
¢ Submeter 3 dispersic a um processo de ultrassons.

[0045] Num exemplo de invencio, as nanoparticulas de carbeno funcionalizadas pode

compreender a adicdo de um acido forte ou um oxidante forte ou a plasma reativo.

{0046] Num exemplo de realizagéo, o acido forte pode ser HNQ;, Ha50,, HCIG:, HCIQ,,

ou misturas entre eles;
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butanadiol, 2-butoxietanol, acido butirico, dietanolaming, dietilenotriamina,
dimetiformamida, dimstoxietano, dimetil sulfaxido, 1,4-dioxane, Etanol, etilaming,
etilena glicol, acido formico, alcool furfilico, glicerol, metanol, metil dietanolaming,
isocianeto de metile, 1-propanol, 1,3-propanodiol, 1,5- pantanodiol, 2-propansi, acido
praponico, propilenoglicol, Piriding, tstra-hidrofurano, tristileno glicol, agua e

combinacdes entre elas,

{0042] Num exemplo de realizac3o, o referido fluido € obtido através da aplicacao de

energia sob a forma de ultrassons, com uma amplitude de 17-25; preferencialmente 19-
24 e mais preferencialmente 20-22.
[0043] Num exemple de realizacdo, o referido fluido ¢ obtido através da aplicag@o de
energia sob a forma de ultrassons, com uma frequeéncia de 17-25 Hz mais
preferencialmente 18-20Hz.
{0044] Esta invencado, tambem refere-se 3 uma camada eletricamente condutora, um
aditivo, um fluido de transferéncia de calor, uma tinta de impressdo, uma tinta, um
revestimento de protecio ns quais compreendem um nanofluido estavel a base de
carbono aqui referido,
[0045] Esta invengdo também refere-se a métodos para preparar nanofluidos estdvels
a base de carbono compreendendo ps seguintes passos:
» Selecionar uma pluralidade de nanoparticulas de carbone
» Funcionalizar a superficie da nanoparticula de carbono com um grupo
reativo selecionado da seguinte lista: grupo carboxilico, grupo hidroxilo,
grupo carbonilo, grupos de esteres ¢ combinacdes entre eles;
« Dispersar as nanoparticulas de carbono §8 funcionalizadas numa matriz
fluidica polar.
s Submeter a dispersido a um pracesse de ultrassons,

[0046] Num exemplo de invengdo, as nanoparticulas de carbono funcionalizadas pode

compreender a adicio de um acido forte ou um oxidante forte ou a plasma reativo.
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Shelf Life Measurements

[0081] The colloidal stability of the nanofluids was evaluated by a Space and Time-
resolve Extinction Profiles (STEP) method. This innovative method imposes an intensive
centrifugal force to the samples while records the kinetics of any concentration changes
due to sedimentation or phase separation. These tests were conducted by a LUMiSizer
analyser, and this equipment registers the settling velocity of the nanoparticles and one
of the outcome results is the shelf life. Fig. 6 illustrates the shelf life for the two base
fluids (30% vol. of ethylene glycol with 70% vol. of H,0O and 60% vol. of ethylene glycol
with 40% vol. of H,0), with three different concentrations of carbon nanotubes (0.25;

0.75; 1.5 % vol) at 20 °C (293 K).

[0082] The viscosity (1) measurements were evaluated by a Brookfield shear rate
control rheometer DVIII. The produced nanofluids were subjected to different shear
rates and the viscosities were recorded. Fig. 4, illustrates the viscosity of the two base
fluids (a) 30% vol. of ethylene glycol with 70% vol. of H,O and (b) 60% vol. of ethylene
glycol with 40% vol. of H,0, with five different concentrations of carbon nanotubes
(0.25; 0.50; 0.75; 1.0; 1.5 %vol) and at six temperatures (10 (283), 20 (293), 25 (298), 30
(303), 40 (313), 50 (323) °C (K)).

[0083] The specific heat (cP) measurements were evaluated by a Perkin Elmer
differential scanning calorimeter (DSC) 4000. The produced nanofluids were subjected
to a heating ramp of 5 °C/min from 5 to 70 °C (278 to 343 K) and the heat flow was
recorded. Fig. 5 illustrates the specific heat results at ten temperatures, for three
different concentration of carbon nanotubes (0.25, 0.75 and 1.5 % vol.) and two base
fluids (a) 30% vol. of ethylene glycol with 70% vol. of H,O and (b) 60% vol. of ethylene
glycol with 40% vol. of H,0.

[0084] The present disclosure will now be described with reference to a number of

examples. However, the disclosure is not limited to the examples.
Functionalization (chemical treatment)

[0085] Six different geometries of commercial available carbon nanotube manufacture

by Cheaptubes Inc. a nanoparticle supplier has been used as raw material; a
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[0047] Num exemplo de realizacdo, o oxidante forte pode ser KMnQy , Oz, ou misturas

antre eles;

[0048] Num exemplo de realizagdo, a funcionalizagio das nanoparticulas de carbono é
efetuada através do aguecimento da mistura de nanoparticulas de carbono e acidos
fortes a 130 “C {403 K} durante 30 minutos. Ao longo da descricdo e das reivindicagdes
a palavra “compreender” e varisctes dessa palavra, ndo se destinam a excluir outras
caracteristicas técnicas, aditivos, componentes ou passos. Objetivos adicionais,
vantagens e caracteristicas da solucio iram tornar-se evidentes para agueles gque sio
especialista na arte e apos a examinagdo da descricao ou pode ser aprendido através da

pratica da solugdo descrita.
Uma breve descricdo das figuras

[0049] As figuras seguintes fornecem um exemplo de realizaciio para a presente

invencdo e ndo deve ser visto como um fator limitador da invencio.

{0050] Figurs 1: Imagens de Microscopico electronico de varredura {SEM) de algumas

nanoparticulas de carbono {a) antes {b) apds funcionalizacio.

[0051] Figura 2: llustracio esquemdtica do reator desenvolvide para a dispersio
continua de nanoparticulas de carbono em fluidos polares onde 2 representa um
sistema de ultrassons industrial, 21 representa o processador ultrassonico; 22
representa o transdutor ultrassonico; 23 representa a sonda de ultrassons de baixa
intensidade; 3 representa o célula de escoamento; 31 representa o tanque/reservatério;
32 representa o tanque 31 a parede interna; 33 representa a parede externa dotangue
31; 331 representa a passagem de entrada do tangue 31; 332 representa a passagem
de saida do tangue 31; 34 representa a serpentina; 341 representa a entrada da
serpenting externa 34; 342 representa a saida da serpenting externa 34; 4 representa
um reator quimico; 41 representa um tangue/reservatorio; 42 representa a parede
interna do tanque 41; 43 representa a parede externa do tanque 41; 431 representa 3
passagem de entrada do tangue 41; 44 representa a serpenting; 441 representa a
entrada da serpentina 44; 442 representa a saida da serpenting 44; 45 ¢ 46 representa

o canal de entrada para o tanque 4; 5 representa a valvula de controlo; 6 representa
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commercially available concentrated nitric and sulphuric acids were used to perform the
surface functionalization of the carbon nanotubes. In Table 1, it is described the
nanotubes’ geometrical characteristics, the concentrations of each chemical reagent,

and the pH level achieved after the washing process.

Table 1 — Nanoparticle geometry and functionalization parameters.

Name Nanoparticl Geometry Functionalization reagents content T PH
e level
Diam | Lengt | Nanop [ Nitric Sulphuric Acids per
Type eter h article acid acid nanoparticle [°C]
[nm] | [um] [g] (] (] ratio
D50LL | Carbon 4 o oh | 1020 | 20 302 1104 70 120- 1 g
0 nanotubes 150
Carbon 60- 120-
D60L5 nanotubes 100 5-15 20 302 1104 70 150 5
Carbon 60- 120-
D60L1 nanotubes 100 1-2 20 302 1104 70 150 5
b20L1 Carbon | o0 46 | 1030 | 20 302 1104 ~70 120- 1 g
0 nanotubes 150
D20L5 Carbon | 1 46 | 5-15 20 302 1104 70 120- 1 g
nanotubes 150
D20L1 Carbon | o0 40 | 12 20 302 1104 ~70 120- 1 g
nanotubes 150

[0086] As depicted in Table 1, the ratio of acid mixture regarding the mass of the carbon
nanotubes, must be proximally 70, otherwise the functionalization will not be sufficient
to attach significant carboxylic groups onto the surface of the carbon nanotubes.
Additionally, the functionalization time must be well controlled; otherwise the carbon
nanotube surface can withstand some damages. In order to control the functionalization
time, the temperature of the mixture must be kept between 120 °C to 150 °C {393 to
423 K) for 30 minutes, but preferably at 130 °C {(403K) for 30 minutes. Afterwards, the
mixture is cooled down to room temperature and diluted with distilled water. The
dilution process is repeated until a pH level of proximally 5 to 7 is reach. The
functionalized carbon nanotubes are then dried in an oven and then triturated to form
a powder. The functionalization of the surface of the carbon nanotubes are not limited

to this technique, the main goal is to increase the content of oxygen attach to the surface
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[0047] Num exemplo de realizaclio, o acido forte pode ser HNOy, HaS04, HCIOs, HOO,

ou misturas entre eles;

[D048] Num exemplo de realizacio, o oxidante forte pode ser KMnOs , Ox, ou misturas

entre vles:

[0049] Num exemplo de realizagao, a funcionalizaco das nanoparticulas de carbono e
sfetuada através do aquecimento da mistura de nanoparticulas de carbono e acidos
fortes 3 130 °C {403 K) durante 30 minutos. Ac longo da descricio e das reivindicages
a palavra “compreender” e variagbes dessa palavra, ndo se destinam a excluir outras
caracteristicas técnicas, aditivos, componentes ou passos. Objetivos adicionais,
vantagens e caracteristicas da solugdo fram tornar-se evideotes para agueles que 530
especialista na arte £ apos a examinacio da descricdo ou pode ser aprendido através da

pratica da sclugdo descrita,
Uma breve descricio das figuras

{0050] As figuras seguintes fornecem um exemplo de realizagdo para a prasente

invencdo & nao deve ser visto come um fater limitador da invengao.

[0051] Figura 1: Imagens SEM de algumas nanoparticulas de carbono {a} antes (b}

depois da funcionalizagdo.

[0052] Figura 2: llustragdo esquematica do reator desenvolvido para a dispersdo
continua de nanaparticulas de carbano em fluidos polares onde 2 represents um
sisterna de ultrassons industrigl, 21 representa o processador ultrassonico; 22
representa o transdutor ultrassonico; 23 representa a sonda de ultrassons de baixa
intensidade; 3 representa o célula de escoamento; 31 representa o tanque/reservatorio;
32 representa o tangue 31 a parede interna; 33 representa a parede externa do tangue
31; 331 representa a passagem de entrada do tanque 31; 332 representa a passagem
de saida do tanque 31; 34 representa a serpentina; 341 representa a entrada da
serpentina externa 34; 342 representa a saida da serpentina externa 34; 4 representa
uny reator guimico; 41 representa um tangue/reservatorio; 42 representa a pareds
interna do tangue 41; 43 representa a parede externa do tangque 41; 431 representa g

passagem de entrada do tanque 41; 44 representa a serpentina; 441 represents a
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uma valvula de trés vias; 7 representa bomba com variador de velocidade; 8 representa
um medidor de caudal; 9 representa o tanque de recolhs; 911 representa o canal de
entrada do tangue 9; 81 representa & parede interna do tanque 9; 92 representa a

parede externa do tangue 9

[0052] Figura 3: Condutividade térmica de nanofluidos 2 base de carbono com
diferentes concentracdes de nanotubos de carbono do tipo DS0LIO {a) EG 30%volyH:0

70%vol Huido base e {b) EG 60%vol+H,0 40%val fluido base.

[0053] Figura 4: Viscosidade de nanofluides a base de carbone com diferentes
concentracdes de nanotubos de carbone do tipo DS0L10 {a) EG 30%vol+Hy0 70%vol
fluido base e {b) EG 60%val+H:0 40%vol fluido base.

[0054] Figura 5: Calor especifico de nanofluidos a base de carbono com varias
cancentracdes de nanotubos de carbono do tipo RS0L10

[0055] Figura 6; Densidade de nanofluidos a base de carbono com vdrias concentragdes
de nanotubos de carbono do tipo DS0L10

[0056] Figura 7. Tempo de sedimentac¢io de dois nanofluidos & base de carbono com
diferentes concentracdes de nanotubos de carbono e seis geometrias

[0057] Figura 8: Potencial Zets de nanofluidos 3 base de carbono com varias

concentracdes de nanctubos de carbono do tipo DSOL10.

Descricdo detalhada

{00581 A presente invencio esta relacionada com uma metodologia propria pars a
producio continua de nanofluidos de carbono e a sua composigdo. Os nanofluidas da
presente invencio compreendem, mas ndo estdo limitados a nanaparticulas de
carbono, tais como: nanotubos de carbaono, nanoparticulas de carbono esfericas, vareta

de carbono ou folhas de carbono, e pelo menes um fluido com caracteristicas polares.
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in powders; and its dispersion in a base material. Despite the production of carbon
nanoparticles are well understood and industrialised, its dispersion in a base material is
still challenging, requiring a process to break the strong Van der Walls forces without
damaging the carbon nanoparticle structure in order to keep their exceptional

properties.

[0004] The production of suspension of carbon nanoparticles in liquid phase materials,
also known as nanofluids, is a promising industry with many potential applications that
can be categorized into: heat transfer applications; automotive applications; paints and
ink; glues; and additives. Such areas of potential applications require a methodology to
customize the preparation for each application and/or base material. However, the
production of carbon nanoparticles tend to form aggregates immediately after being

produced.

[0005] The document US 2007/0253888 provides a methodology to prepare a carbon
nanofluid through functionalization of the surface of carbon nanotubes and dispersing

it by ultrasonication.

[0006] The document US 2014/0191164 Al provides a methodology to dispersed
carbon nanofibers in a liquid by controlling the content of oxygen. The document WO
2010/051102 A2 and the US7871533 B1 provide a methodology to disperse carbon
nanotubes in different matrixes with different types of surfactants and dispersion

processes.

[0007] As seen, some attempts have been made to increase the dispersibility of carbon

nanoparticles in liquid phase materials.

[0008] These facts are disclosed in order to illustrate the technical problem addressed

by the present disclosure.

General Description

[0009] As described, carbon nanoparticles have a drawback associated to the form

aggregates immediately after being produced. Therefore, the present disclosure relates



entrada da serpentina 44; 4472 representa a saida da serpentina 44; 45 e 46 representa
o canal de entrada para o tangque 4; 5 representa a valvula de controlo; & representa
ama valvala de trés vias; 7 representa bomba com variador de velocidade; 8 representa
um medidor de caudal; 9 representa o tanque de recolha; 911 representa o canal de
entrada do tangue 9; 81 represents a parede interna do tangue 9; 82 representa a

parede externa do tanque 9;

{0053] Figura 3: Condutividade térmica de nanofluides & base de carbono com
diferentes concentracdes de nanotubos de carbono do tipo DS0L10 {a) EG 30%vol+H:0

70%vol fluido base e {b} EG 60%vol + H0 40%vol fluido base.

3

[0054] Figure 4: Viscosidade de nanofluidos a base de carbono com diferentes
concentracies de nanotubos de carbono do tipo D50L10 (a) EG 30%vol+H0 70%vol
fluido base e (b) EG 60%vol + H:0 40%vol fluido base.

[0055] Figure 5: Calor especifico de nanofluidos & base de carbone com varias

concentraces de nanotubos de carbono do tipo dS0L10
[0056] Figure 6: Densidade de nanofluidos a base de carbono com varias concentragbes
de nanotubos de carbone do tipo d50L10

{0057] Figure 7: Tempo de sedimentacio de dois nanofluidos 2 base de carbono com

diferentes concentracdes de nanotubos de carbone e seis geomstrias

[0058] Figure 8: Potencisl Zeta de nanofluidos a base de carbono com varias

concentractes de nanotubos de carbono do tipo d50L10.

Descricdo detathada

[0058] A presente invencdo esta relacionada com uma metodologia propria para a
produgio continua de nanofluidos de carbono e a sua composicio. Os nanofluidos da
presente invencdo compreendem, mas ndo estde limitados a nanoparticulss de

carbeono, tals como: nanotubos de carbono, nanoparticulas de carbong esféricas, varets
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Contudo, o objetivo da presente invengdo ndo esta limitado a este tipo de

nanoparticulas, fluidos ou matertais.

{00591 Os termos “nanoparticulas” ou "nanomaterial” ysado nesta invencao, referem-
se a wn material o qual apresenta na sua estrutura pelo menos uma dimensdo
{comprimento, largura, altura) a escala nanométrica ou inferior a 1 micron (pm). Além
disso, as “nanoparticulas” mencionadas nesta invencio podem ter uma razdo de
especto {e.g. comprimento : largura ; largura comprimentolde 1, 1210, 10317, 17 2
33,33 250, 50a83, 833 125, 125 a 166, 166 a 250, 250 a 375, 375 a 750, 750 a 1500,
ou de 1500 a 15000,

[0060] Num exemplo de realizacdo, as nanoparticulas tém pelo menos um didmetro de

12 15nm, 15a 20, 20 a 30, 20 a 40, 40 3 60, 50 a 80, 60 a 100nm ou maior.

[0061] Num sxemplo de realizacde, a5 nanoparticulas gque tém uma geometria ndo

esférica tém pelo menos uma dimensdode 122,225 5a 15, e 10 a 30um ou maior,

{00621 Num exemplo de realizaclo, as nanoparticulas tém uma geometria tubular,

cilindrica, elipsoidal, tipo vardo, paralelepipedo, piramidal ou em folha,

[0083] Num exemplo de realizaciio as nanoparticulas de carbono sdo nanotubos de

carbono os guais:
{D064] tém uma configuracdo de uma parede, parede dupla ou multiplas paredes.

{0065] t8m wma configuragdo, de um conjunto organizado de carbonos numa

canfiguracdo simples ou eny multiplas camadas.

[0066] t1ém uma configuracio, o qual podem ter uma diversidade de geometrias de
nanoparticulas e de dimensdes. Contudo, tento uma geometria prevalecente, dimensio

e configuracdo da parede.

{0067] tém uma configuracio, a qual as superficie das nanoparticulas de carbono sio
quimicamente funcionalizadas por técnicas covalentes e ndo covalentes. A
funcionalizacao ndo covalente € caracterizada por empregar n-1 interacdes estéricas ou
hidrofilicas na superficie das nanoparticulas de carbono, e é efetuado com componentes

aromaticos, surfatantes, polimeros, /ou bio-polimeros. A funcionalizagao covalente &
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of the carbon nanotubes. This process must be executed by a skilled person on

functionalization of nanoparticles.

Example 1 - Production and Composition of Nanofluids (NF30EG)

[0087] The nanofluids NF30EG are composed by dispersing multiwalled carbon
nanotubes D50L10 in a mixture of 30% vol. of ethylene glycol and 70% vol. of water. The
carbon nanotubes are dispersed in the ethylene glycol/water mixture by ways of
mechanical agitation previously described and illustrate on Fig. 2. This energy-induced
process must be precisely controlled, otherwise carbon nanotubes will not be uniformly
dispersed and may be damaged. The velocity of the ultrasonic waves depends strongly
on the medium, since different densities (viscosities) will affect the wave velocity.
Therefore, the ultrasonic operation must be carefully tailored regarding the nanofluid
density and volume. Therefore, the ultrasonic operation must be controlled as a
function of energy per volume of fluid, otherwise for different concentrations of carbon
nanotubes, i.e. different densities (viscosities), the dispersion will not be homogeneous
and the process will not be reliable. Moreover, the ultrasonic operation must be applied
by a low-intensity horn probe, otherwise some damages could be induced on the carbon
nanotube structure. The amplitude of the ultrasound wave should to be proximally 17
um. Throughout the agitation process the samples temperature must be kept constant.
For high viscosity fluids this temperature should be tailored in order to reach a viscosity
within an interval of 0.001 - 0.04 Pa.s at 20 °C. The content of carbon nanotubes in the

dispersion liquid and the ultrasonic operation parameters are described in Table 2.
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de rarbono ou folhas de carbone, e pelo menos um fluido com caracteristicas polares.
Contudo, o objetiva da presente invencde ndo esta limitade a este tipp de

nanoparticulas, fluidos ou materiais,

[0060] Os termos “nanoparticulas” ou “nanomaterial” usado nesta invengao, referem-
se a um material o gual tem uma forma onde pelo menos umas das suas dimensdes
{camprimento, largura, altura) se encontra 3 escala nanomeétrica ou inferior a 1 micron
{um). Além disso, as “nanoparticulas” mencionadas nesta invengdo podem ter uma
razdo de especto {e.g comprimenta ; largura ; largura : comprimento)de 3, 12 10, 10a
17, 17 233,33 250, 50 3 83, 83 2 125, 125 a 166, 166 a 250, 250 a 375, 375 a 750, 750
a 1500, ou de 1500 a 15000,

[0061] Num exemplo de realizaclo, as nanoparticulas tém pelo menos um diametro de

1ali%m, 15220, 205 30, 20 2 40, 40 3 60, 50 a 80, 60 a 100nm ou maior.
[0062] Num exemplo de realizacdo, as nanoparticulas que t8m uma geometria ndo

esférica tém pelo menos uma dimensdode 1a 2,2 a5, 5 a 15, e 10 a 30um ou maior.

[0063] Num exemplo de realizac3o, as nanoparticulas t8m uma geometria tubular,

cilindrica, elipsoidal, tipo vardo, paralelepipedo, piramidal ou de folha.

[0064] Num exemplo de realizacio as nanoparticulas de carbone 380 nanotubos de

carbono tém uma configuracio de uma parede, parede dupla ou multiplas paredes.

[0065] tém uma configuracie, as nanoparticulas podem ser um conjunto organizado de

carbonos numa configuracdo simples ou em multiplas camadas.

[0066] térm uma configuracdo, os nanofluidos podem ter uma diversidade de

geometrias de nanoparticulas e de dimensdes. Contudp, tento uma geometria

prevalecente, dimensao ¢ configuragdo da parede.

{0067] tém uma configuracdo, a superficie das nanoparticulas de carbone sdo
quimicamente funcionalizadas por técnicas covalentes e ndo covalentes. A
funcionalizacio nio covalente ¢ caracterizada por empregar 11 interagdes estéricas ou
hidrofobicas na superficle da nanoparticulas de carbono, e e efetuado com

componentes  aromaticos,  surfatantes, polimeros, efou  bio-polimeros. A
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caracterizada por uma oxidac@o da superficie das nanoparticulas de carbono. Esta,
origing o aparecimento de danos na superficie das nanoparticulas originando o
formacSo de “furos” ou “buracos” os quais terdo grupos funcionais ligados, tais como!
acidos carboxilico {COOH) e hidroxilico {OH), acetona, alcool e/ou Ester. Este processo
de oxidacdo & efetuado através da imersao das nanoparticulas de carbono em solugdes
de 3cidos fortes, compostas por um ou por misturas dos seguintes dcidos: HNOs, Ha50;,
HCIOs, HCID,; ou oxidantes fortes, tais como KMnOq, Qs ou plasma reativo. Os grupes
funcionais ligados a2 superficie das nanoparticulas de carbono, tém a3 peculiaridade de
ter receptores como também doadores de hidrogénio. Desta forma, é possivel reduzir
as caracteristicas hidrofdbicas das nanoparticulas de carbono, equilibrando as forgas de
repulsdo/atracio de Van der Waals. Além disso, os grupos carboxilicos e hidroxilicos
possuem propriedades polares, aumentando 3 solubilidade das nangparticulas de

carbono em fluidos polares.

{0068] Num exemplo de realizagdo, os nanofluidas podem ter uma diversidade de
fluidos base com caracteristicas polares, nomeadamente, mas ndo limitados a:
Acetaldeido, dcido acético, acetona, acetonitrila, 1,2-butanediol, 1,3-butanodiol, 1.4-
butanodiol, 2-butoxietanol, d&cido butirico, dietanclamina, distilenotriamina,
dimetilformamida, dimetoxietano, dimetilsulfoxido, 1,4-dioxano, Etanol, etil amina,
etileno glicol, acide formico, dlcool furfurilico, ghicernl, metanol, metl distanolamina,
isocianatp de metilo, I-propanol, 1,3-propanodiol, 1,5 pentanodiol, 2-propanocd, acido
propandico, propilencglicol, piriding, tetra-hidrofurano, trietileno glicol, dgua & misturas

entre eles,

{0068] Num exemplo de realizagio, o processo de funcionalizagdo é efetuado atraves
da imers3o de nanoparticulas de carbono e misturas de scidos compostas por 25% em
volume de HNOa e 75% em volume de Hx504, A proporcdo de volume de solucio acida
para volume de nanoparticulas de carbono @ aproximadamente entre 1 parte por
volume de nanoparticulas para 174 partes de sclucdo acida, ou mais preferencialmente,
entre 1 parte por volume de nanoparticulas para 87 partes de soluco acida. & mistura
¢ agquecida entre 120°C a 150°C {393 & 423 K} mas mais preferencialmente a 130°C {403

K}, por forma a acelerar o processo de oxidagdo e minimizar os danos estruturals na
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Table 2 - Ultrasonic operation parameters

Base Fluid: 30%vol. Ethylene Glycol + 70%vol. Water

Content of Process Agitation Energy | Amplitude Frequency Terfwapr;]rpalteure
0,

CNT (% vol.) [J/ml] [u] [kHz] [°C (K)]
0.25 ~250 ~17 20 ~20 (293)
0.5 ~250 ~17 20 ~25 (298)
0.75 ~250 ~17 20 ~30 (303)
1.0 ~250 ~17 20 ~35 (308)
1.5 ~250 ~17 20 ~45 (318)

[0088] Next, the NF30EG Nanofluids will be subjected to a full experimental
characterization, such as thermal and stability properties as describe previously. In Table
3, it is presented the carbon nanotube volume fraction (%vol.), the density (p), specific
heat (cP), viscosity (i), thermal conductivity (k), Zeta potential (Zeta) and shelf-life (Life).

All measurements were evaluated at 20°C {293.15 K).

Table 3 — Thermal properties and stability results

Specific . . Thermal Zeta Shelf-
Content Viscosity .. . . .
heat conductivity | potential life Freeze Protection
of CNT (W) . o
(% vol.) (ce) [Pa.s] (k) (Zeta) (Life) [*C (K)I
) [J/kg.K] ) [W/m.K] [mV] [Years]
0.25 4,533 0.00310 0.468 ~5 -20(253)
0.5 4,448 0.00313 0.473 ~5,5 -20(253)
0.75 4.380 0.00317 0.482 >60 ~7 -20(253)
1.0 4.361 0.00328 0.501 ~7,5 -20(253)
1.5 4.339 0.00471 0.534 ~8 -20(253)

[0089] In Table 4, it is depicted the percentage of increasing of the thermal properties,
relatively to the base fluid. The maximum variation recorded for all the thermal
properties was for a volume fraction of 0.015 (1.5 % vol.), the thermal conductivity and
the relative viscosity increased 18.5 and 91.77 %, respectively; the specific heat was
decrease 4.33%. As seen, the production of nanofluids with small amounts of carbon
nanotubes according to the present disclosure, results in a significant variation of the

thermal properties.

21



funcionalizacdo covalente & caracterizada por uma oxidaclo da superficie das
nanoparticulas de carbono. Esta, origing o aparecimento de danos na superficie das
nanoparticulas originando o formaclio de “furos” ou “buracos” os guais terlo grupos
funcianais ligados, tais como; acidos carboxdlico {COOH) e hidroxilico {OH), acetona,
dlcool efou Ester. Este processo de oxidacdo € efetuado através da imersao das
nanoparticulas de carbono em solugdes de dcidos fortes, compostas por um ou misturas
dos seguintes cidos: HNOs, H2504, HCIOs, HCIO.; ou oxidantes fortes, tais como KMnO;,
Oz ou plasma reativo. Os grupos funcionais ligados & superficie das nanoparticulas de
carbono, tém a peculiaridade de ter tanto recetores como doadores de hidrogénio.
Desta forma, sera possivel reduzir as caracteristicas hidrofobicas das nanoparticulas de
carbone, e 3o mesmo tempeo equilibrando a forcas de repulsdo/atracdo de Van der
Waals. Além disse, os grupos carboxilicos e hidroxilicos tém propriedades polares,

aumentando a solubilidade das nanoparticulas de carbono em fluidos polares.

{0088} Num exemplo de realizacdo, os nanofluidos podem ter uma diversidade de
fluidos base com caracteristicas polares, nomeadamente, mas ndo limitados a: Acetalde,
acide acilico, acetona, acetonitrilo, 1,2-butanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 2-
butoxietanol, acido butirico, dietanclamina, dietilenotriaming, dimetiformaniida,
dimetoxietano, dimetil sulfoxida, 1,4-dioxana , Etanol, etilamina, etileno glicol, acido
formico, dlcool furfilico, glicerol, metanol, metil distanolamina, isocianete de metilo, 1-
propanol, 1 3-propanodiol, 1,5- pentanodiol, 2-propannl, acide prapenico,
propilenoglicol, Piriding, tetra-hidrofurano, trietileno glicol, dgua, misturas de flidos

com pela menos um fluido polar, e combinagdes entre eles.

{0069] Num exemplo de realizacdo, o processo de funcionalizagio € efetuado através
da imersao de nanoparticulas de carbono em misturas de dcidos compostas por 25% em
volume de HNOs e 75% em volume de HaSQ4. A propercdo de volume de solug8o acida
para volume de nanoparticulas de carbono € aproximadamente entre 1 parte por
volume de nanoparticulas para 174 partes de solugo acida, ou mais preferencialmente,
entre 1 parte por volume de nanoparticulas para 87 partes de solugdo acida. A mistura
¢ aquecida entre 120°C 2 150°C {393 a 423 K} mas mais preferencialmente a 130°C {403

K}, por forma a acelerar o processo de oxidac3o & minimizar os danas estruturais ha
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superficie das nanoparticulas de carbono. Apds 30 minutos a esta temperatura, o
aquecedor & desligado e a solugdo ¢ arrefecida naturalmente até & temperatura
ambiente. As nanoparticulas de carbono funcionalizadas com grupos carboxilicos
{COOH), sao posteriormente lavadas com dgus pura de modo a parar a reagho de
oxidacdo. De seguida, a mistura é centrifugada por forma a acelerar a sedimentacdo das
nanoparticulas de carbono. O processo de lavagem e centrifugacio ¢ repetido até gue
seja alcancado um pH entre 5 e 7. De seguida, as nanoparticulas de carbono s8a secas
numa estufa a 100°C (373 K} de modo a evaporar a dgua remanescente e desta formar
um po. Posteriormente, as nanoparticulas de carbono funcionalizadas sio misturadas e
dispersas no fluido base através de agitacdo mecdnica. Este importante processo de
agitacdo & um dos passos mais criticos do processo, o gual deve ser controlade com
precisdo, com o prejuizo de ndo ser possivel garantir a integridade estrutural das
nanoparticulas de carhono. Adicionalmente, medidas de densidade e viscosidade s3o
efetuadas e comparadas com valores padrdo por forma a garantir o sucesso do processo

de dispersio.

{0070] Deve notar-se que, apesar dos exemplos de realizacio descritas anteriormente
as nanoparticulas de carbono serem funcionalizadas por meios de solugdes de dcidos
fortes, outras técnicas de funcionalizacio e splucdes podem ser adotadas, desde gue

providenciem um aumento das propriedades hidrofilicas das nanoparticulas de carbono,

[0071] Num exemplo de realizagdo, € descrito um método para a preparacio de uma

dispersdp de nanoparticulas de carbono com o intuito de servirem como um aditivo,

{0072} As nanoparticulas de carbono ou nanotubos de carbono s8o funcionalizados por
misturas de acidos compostas par 25% por volume de acido nitrico & 75% por volume
de acido sulfurico. A proporcdo de nanoparticulas de carbono ¢ nanotubos de carbono
devem ser aproximadamente 1 parte por volume de nanoparticulas para 174 partes de
solugdo acida, ou mais preferencialmente, entre 1 parte por valume de nanoparticulas
para 87 partes de solugdo acida. A mistura & aquecida entre 120°C a 150°C {393 a 423 K}
durante 30 minutos de modo a que o processo de oxidagdo ocorra. De seguida o
aguecedor e desligado e a mistura arrefecida naturalmente até 3 temperatura
ambiente. As nanoparticulas de carbono funcionalizadas com grupos carboxilicos
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Table 4 - Thermal properties variation versus carbon nanotube volume fraction

concentration

Base Fluid: 30%vol. Ethylene Glycol + 70%vol. Water

Content of CNT (% Specific heat Viscosity (1) [%] Thermal
vol.) (cp) [%] conductivity (k) [%]
0.25 -0.05 26.22 1.96
0.5 -1.93 27.44 3.05
0.75 -3.43 29.07 5.01
1.0 -3.85 33.55 9.15
1.5 -4.33 91.77 18.50

Example 2 - Production and Composition of Nanofluids (NF6OEG)

[0090] The nanofluids NF60EG are composed by dispersing multiwalled carbon
nanotubes D50L10 in a mixture of 60% vol. of ethylene glycol and 40% vol. of water. The
carbon nanotubes are dispersed in the ethylene glycol/water mixture by ways of
mechanical agitation previously described and illustrate on Fig. 2. This energy-induced
process must be precisely controlled, otherwise carbon nanotubes will not be uniformly
dispersed and may be damaged. The velocity of the ultrasonic waves depends strongly
on the medium, since different densities {viscosities) will affect the wave velocity.
Therefore, the ultrasonic operation must be carefully tailored regarding the nanofluid
density and volume. Therefore, the ultrasonic operation must be controlled as a
function of energy per volume of fluid, otherwise for different concentrations of carbon
nanotubes, i.e. different densities (viscosities), the dispersion will not be homogeneous
and the process will not be reliable, for example by the application in time of an
ultrasonic energy between 100-250 J/ml; preferably 200-300 J/ml. Moreover, the
ultrasonic operation must be applied by a low-intensity or horn probe, otherwise some
damages could be induced on the carbon nanotube structure. The amplitude of the
ultrasound wave should to be proximally 17um. Throughout the agitation process the

samples temperature must be kept constant. For high viscosity fluids this temperature
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superficie das nanoparticulas de carbono. Apds 30 minutes nestas temperaturas, o0
aquecedor & desligado & a solugdo ¢ arrefecida até & temperatura ambiente. As
nanoparticulas de carhono funcionalizadas com grupos carboxilicos (CODOH), s8o
posteriormente lavadas com agua pura de modo a parar a reacao de oxidagdo. De
seguida, @ mistura & centrifugada por forma a acelerar a sedimentagdo das
nanoparticulas de carbone. O processo de lavagem e centrifugacio € repetido até que
seja alcancado um pH entre 5 & 7. De sepuida, as nanoparticulas de carbono sdo secas
nurna estufa a 100°C {373 K} de modo 3 evaporar a dgua remanescente e formar um po.
As nanoparticulas de carbono funcionalizadas sdo entdo misturadas e dispersas no
fluido base através de agitacio mecanica. Este importante processo de agitagdo & um
dos passos mais criticos, tendo de ser controlado com precisdo, no prejuizo de ndo ser
possivel garantir a  integridede estrutural  das nanoparticulas de  carbono.
Adicionalmente, medidas de densidade e viscosidade s3o efetuadas e comparadas com

valores padr3o por forma a garantir o sucesso o processo de dispersdo,

{0070] Deve hotar-se gue, apesar do facte gue de nos exemplos de realizacdo descritos
anteriormente as nanoparticulas de carbono serem funcionalizadas por meios de
splucbes de dcidos fortes, outras técnicas de funcionalizagdo e solucdes podem ser
adotadas, desde que providenciern um aumento das propriedades hidrofilicas das

nanoparticulas de carbono.

{0071} Num exemplo de realizagdo, € descrito um método para 3 preparagdo de uma

dispersdo de nanoparticulas de carbono com o intuite de servirem come um aditivo.

{0072] As nanoparticulas de carbono cu nanotubos de carbono s3o funcionalizados por
misturas de dcidos compostas por 25% por volume de acido nitrico e 75% por volume
de acido sulfirico. A proporcdo de nanaparticulas de carbono e nanotubos de carbono
devem ser aproximadamente 1 parte por volume de nanoparticulas para 174 partes de
solucio acida, ou mais preferencialmente, entre 1 parte por volume de nanoparticulas
para 87 partes de solucdo acida, A mistura € agquecida entre 120°C 3 150°C (393 8 423 K)
durante 30 minutos de modo a que o processo de oxidagde ocorra. De seguida o
squecedor ¢ desligado e a mistura arrefecida até 2 temperatura ambiente. As
nanoparticulas de carbono funcionalizadas com grupos carboxilicos {COQH), s3o
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{COOH), sdo posteriormente lavadas com dgua purs de modo a parar a reacio de
oxidacio. De seguida, a mistura & centrifugada por forma a acelerar a sedimentacdo das
nanoparticulas de carbone. O processo de lavagem e centrifugaco € repetido até gue
seja alcancado um pH entre 5 & 7. De seguida, as nanoparticulas de carbono sdo secas

numa estufa a 100°C {373 K} de modo a evaporar a agua remanescente e formar um po.

[0073] As nanoparticulas de carbono ou nanotubos de carbonoe funcionalizados séo
misturados num fluido base, escolhido de acordo com a sua aplicacdo final, & dispersos
através de um processo de agitacdo mecanica. Este processe de agitagdo €
extremamente importante e critico, tendo de ser controlado com precisdo, no prejuizo
de ndo ser possivel garantir a integridade estrutural das nanopatticulas de carbono.
Adicionalmente, medidas de densidade e viscosidade sdo efetuadas e comparadas com

valores padrdo por forma a garantir o sucesso do processo de dispersdo.

[0074] O processo de agitacdo mecanica ¢ efetuado através de agitadores mecéanicos e
operacBes de ultrassons. O reator de mistura de alta intensidade Fig. 2, ¢é
essencialmente composto por um sistema de ultrassons 2 com um reator de mistura 3,
um reator de mistura 4 e um tanque de recotha 9, O reator 4 € composto por um tangue
41 com uma serpenting externa 44 de modo a manter canstante a temperatura do fluido
base, ¢ um agitador mecanico 47. A parede externa 43 do tanque 4 tem um canal de
entrada 431 o qual se encontra ligado a um medidor de caudal 5, e um canal de saida
432 o qual se encontra ligado a uma valvala de controle 6. O canal de entrada 45 é usado
de modo a encher o tanque 41 com a quantidade necessdria de nanoparticulas e o canal
46 ¢ usado para encher o depdsito com a gquantidade desejada de fluido base, A
serpentina externa tem um canal de entrada 441 onde um fluido de transferéncia de
calor entra, enchendo a serpenting e saindo pelo canal 442 de volta a uma unidade de
controlo de temperatura. O sistema de ultrassons 2 € composto por um processador
industrial de ultrassons 21 com uma frequéncia de ultrassons de pelo menos 20 KHz e
com amplitude reguldvel, ligado a um transdutor de ultrassons 22; e uma sonda de
ultrassons de baixa intensidade 23. A sonda de ultrassons 23 é hermeticamente selada
ng reator de mistura 3 por forma a2 eliminar qualquer fuga e manter o sistema

pressurizado. O reator de mistura 3 ¢ romposto pelo tangue 31 com uma serpentina
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should be tailored in order to reach a viscosity within an interval of 0.001 and 0.04
N.s/m?. The content of carbon nanotubes in the dispersion liquid and the ultrasonic

operation parameters are described in Table 5.

Table 5 - Ultrasonication operation parameters

Base Fluid: 60%vol. Ethylene Glycol + 40%vol. Water

Content of Process Agitation . Frequenc Sample
CNT (% vol.) Eneray [gJ/mI] Amplitude ?Hz] y Terrlperature
["C(K)]
0.25 ~250 ~17 20 ~27 (300)
0.5 ~250 ~17 20 ~32 (305)
0.75 ~250 ~17 20 ~37 (310)
1.0 ~250 ~17 20 ~43 (315)
1.5 ~250 ~17 20 ~47 (320)

[0091] Next, the NF30EG Nanofluids are subjected to thermal properties and stability
evaluation as describe previously. In Table 6 is represented the carbon nanotube volume
fraction (vol. %), the density {p), specific heat (cp), viscosity (i), thermal conductivity (k),
Zeta potential (Zeta), shelf-life (Life) and freeze protection. All measurements were

evaluated at 20°C (293.15 K).

Table 6 - Thermal properties and stability results

Base Fluid: 60%vol. Ethylene Glycol + 40%vol. Water
Specific ) ) Thermal Zeta Shelf-
Content Viscosity . . . Freeze
heat conductivity | potential life .
of CNT (L . Protection
(% vol) (cp) (Pa.s] (k) (Zeta) (Life) °C (K)]
P /keK) ' [W/m.K] [mV] [years]
0.25 3.642 0.00681 0.353 8 -50 (223)
0.5 3.594 0.00716 0.364 12 -50 (223)
0.75 3.521 0.00915 0.373 68.36 16 -50 (223)
1.0 3.519 0.0103 0.384 17 -50 (223)
1.5 3.502 0.0206 0.409 19 -50 (223)
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posteriorments lavadas com agua pura de modo a parar a reagdo de oxidagio. De
seguida, a mistura & centrifugada por forma a acelerar a sedimentagdn das
nancparticulas de carbono. U processo de lavagem e centrifugagio ¢ repetido até que
sefa alcancado um pH entre 5 e 7. De seguida, a3 navnoparticulas de carbono ou
nanotubes de carbono s8o secos numa estufa a 100°C (373 K} de modo a evaporar a

Jgua remanescente ¢ formar am po.

{0073] As nanoparticulas de carbono ou nanotubos de carbono funcionalizades sao
entdo misturados e dispersos através de um processo de agitacio mecanics, num fluido
base de acordo com a aplicacio final do aditive, Este importante processo de agitagao &
um dos passos mais criticos do processe, tendo de ser controlado com precisiin, no
prejuizo de ndo ser possivel garantir a integridade estrutural das nanoparticulas de
carbono. Adidonalmente, medidas de densidade e viscosidade sdo efetuadas e

comparadas comvalores padrio por forma a garantir ¢ sutesso o processo de dispersio,

{0074] O processo de agitacdo mecanica ¢ efetuado atraves de agitadores mecdnicos e
operacdes de ultrassons. O reator de passagem de alta intensidade Fig. 2, &
essencialmente composto por um sistema de ultrassons 2 com am reator de mistura 3,
um reator de mistura 4 e um tangue de recotha 8. O reator 4 & compaosto por um tangque
41 com uma serpenting externa 44 de modo a manter & temperatura dg fuido base, &
un agitador mecénico 47, A parede externa 43 do tanque 4 tem um canal de entrada
431 o qual se encontra ligado com um medidor de caudal 5, e um canal de salda 432 o
gqual se encontra hgado a uma valvula de controlo . O canal de entrada 35 @ wiado de
made a encher o tangue 41 com a guantidade necessana de nanoparticulas & o canal de
46 € usado para sncher o deposito com a guantidade desejada de fliido base. A
serpentina externa term um canal de entrada 441 onde um fluido de transferéncia de
calor entra, enchendo a serpentina e saindo pelo canal 3442 de volta a uma unidade de
controla de temperatura. O sistema de ultrassons 2 € composio por processador
mdustrial de ultrassons 21 com uma frequénaia de altrassons de pelo menos 20 KHz ¢
com amplitude reguldvel, ligado a um transdutor de ultrassons 22; & uma sonda de
ultrassons de baixa intensidade 23. A sonda de ultrassons 23 ¢ hermeticamente selads

no reator de mistura 3 por forma a eliminar qualquer fugs e manter ¢ sistema
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externa 34 de modo a manter a temperatura do fluido base constante. A parede externa
do tangue 33 ¢ composto por um canal de entrada 331 onde o fluido base da entrada
passando pela sonda de ultrassons 23 e saindo através do canal de saids 332 para o
reator 4. A serpentina externa 34 tem um canal de entrada 341 onde um fluido de
transferéncia de calor entra enchendo a serpentina e saindo pelo canal de saida 342 de
volta a unidade de controlo de temperatura. A parede externa 91 do tanque de recotha
9 tem um canal de entrada 911 onde o fluido finalizado entra passando pels valvula de
trés vias 6. Uma bomba com caudal reguldvel 7 é usada para circular o fluido através do

sistema e um medidor de candal B de modo monitorar o escoamento.

[0075] No sistema anteriormente descrito, ¢ sistema de controlo de temperatura 44 ¢
34 ndo esta limitado a um equipamento especifico ou técnica e pode ser medificado

por uma pessoa treinada na arte de transferéncia de calor.

{0076] Num ou mais exemplos de realizacio da presente invencio, um determinado
volume especifico de fluido base € adicionado no restor de mistura 4, seguido da

quantidade de nanoparticulas desejada de modo a atingir 3 fracdo volumica estipulada.

[0077] A presente invengdo descreve uma metodologia propra psra produziv
suspensdes estavels por longos pericdos de tempo de nanopanticulas de carbono em
fluidos com caracteristicas polares. Estas suspensdes podem ter uma variedade de
aplicacSes, sendo possivel ser utilizado como um produto finalizado ou como um aditivo
para outras materials ou processos. Estas suspensdes sao compostas por 92 2 95,925%
em volume se fluido base & 0,001 a 8% em volume de nanoparticulas de carbono. A
composicdo ideal de suspensdes de nanoparticulas de carbono esta dirgtamente
dependente da sua aplicagdo final. Este servico de customizacdo tem de ser efetuado
por um especialista na arte de preparacio de suspensdes de nanoparticulas de carbono
il nanctitbos de carbono em fluidos polares e com conhecimentos sobre as

propriedades das suspensaes.

[{0078] De acordo com a metodologia descrita anteriormente, 2 melhor composicio
para um fluido de transferéncia de calor 3 base de agua ou para um agente aditivo a

base de dgua ¢, por exemplo, Uma mistura contendo 98 a 99,75% por volume de dgua e
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[0092] In Table 7, is depicted the thermal properties variation ratio due to the present
of the carbon nanotubes. The maximum variation recorded for all the thermal properties
was for a volume fraction of 0.015 (1.5 % vol.), the thermal conductivity and the relative
viscosity increased 16.2 and 266.22 %, respectively; the specific heat was decrease
4.34%. As seen, the production of nanofluids with small amounts of carbon nanotubes
according with the present disclosure, result in a significant variation of the thermal

properties.

Table 7 — Thermal properties variation versus carbon nanotube volume fraction
concentration

Base Fluid: 60%vol. Ethylene Glycol + 40%vol. Water

5 = —
Conten\’i;):)CNT (% Speaﬂc[:;]eat (cp) Viscosity (11) [%] Therma(lkc;o[;iuctlwty
0.25 -0.33 21.07 0.28
0.5 -1.67 27.29 3.40
0.75 -3.78 62.67 5.97
1.0 -3.84 83.11 9.09
1.5 -4.34 266.22 16.19

Table 8 — Stability of the long-term carbon fluid of the present disclosure

30% Ethylene Glicol + Water
Specific
Content | heat | Viscosity Therma! Zeta_ Shelf-life Freeze
conductivity | potential ) )
of CNT (v (Life) Protection
(k) (Zeta)
(cp)
(% vol.) [Pa.s] [Years] [°C (K)]
W/m.K m.V
0.25 4.533 | 0.00310 0.468 ~5 -20 (253)
0.5 4.448 | 0.00313 0.473 ~5,5 -20 (253)
0.75 4.380 0.00317 0.482 >60 ~7 -20 (253)
1.0 4.361 0.00328 0.501 ~7,5 -20 (253)
1.5 4.339 0.00471 0.534 ~8 -20 (253)
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pressurizado. O reator de mistura 3 e composto pelo fangque 31 com uma serpenting
externa 34 de modo a manter a temperatura do fluido base constante. A parede externa
do tangue 32 é composto por um canal de entrada 331 onde o fluido base da entrada
passando pela sonda de ulirassons 23 e saindo através do canal de saids 332 para o
reator 4. A serpentina externa 34 tem um canal de entrada 341 onde wn fluido de
transferéncia de calor entra enchendo a serpentina e saindo pelo canal de saida 342 de
volta a unidade de controlo de temperatura, A parede externa 91 do tanque de recolha
9 tem um canal de entrada 911 onde o fluido finalizado entra passandoe pela valvula de
trés vias 6. Uima bomba com caudsl regulavel 7 ¢ usada para circular o fluido atraves do

sistema e um medidor de caudal B para monitorar o escoamento.

[0075] No sistema anteriormente descrito, o sistema de controlo de temperatura 44 e
34 ndoe esta limitade a um equipamento especifico pu téenica e pode ser modificado por

uma pessoa treinada na arte de transferéncia de calor,

[0076] Num ocu mias exemplos de realizagdo da presente invengdo, um volume
especifico de fluido base ¢ adicionado no reator de mistura 4, seguido da quantidade de

nanoparticulas desejado de modo a atingir a fragio volimica desejada,

[0077] A presente invencio descreve uma metodologia propria para produzir
suspensdes estdveis por longos periodos de tempeo de nanoparticulas de carbono em
fluiddos com caracteristicas polares, Esta suspensdo pode ter uma variedade de
aplicacdes, como ser utilizado como um produte finalizado ou como um aditive para
outros materiais ou processos. Estas suspensdes sdo compostas por 92 a 89,399% em
valume se fluido base e 0,001 a 8% em volume de nanoparticulas de carbono. A
composic3o ideal de suspensbes de nanoparticudas de carbono estd diretamente
dependente da sua aplicacdo final. Esta servico de customizagdo tem de ser efetuade
por algum especialista na arte de preparacdo de suspensdes de nanoparticulas de
carbono ou nanotubos de carbone em fluidos polares e com conhecimentos sobre as
propriedades das suspensoes.

[0078] De acorde com a metodologia descrita amtedormente, a methor composicdo

para um fluido de transferéncia de calor a base de dgua ou para um agente aditive a
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0,25 a 2% em volume de nanoparticulas de carbono, A composicdo da selugdo pode

conter outros fluidos polares e ndo polares em adiclo ae fluido base polar.

[0079] A preparacdc do nanofluido é dividida em dois passos: a funcdionalizagio da
superficie das nanoparticulas e a mistura das nanoparticulas funcionalizadas com o
fluido polar. O primeiro passo j& foi descrito ao pormenorizadamente; o segundo passo
¢ mais complexo e tem de ser controlade com precisdo. Como descrito,, as
nanoparticulas de carbono sdp dispersas com recurso 3 agitagdo mecanica como
flustrado na Fig. 2. Este processo de agitagdo mecanica, induzido através da libertagdo
de energia na forma de ultrassons, € o passo mais ¢ritice na producao de nanofiuidos e
tem de ser controlado com bastante precisio. O sucesso deste processo € fundamental
de modo a garantir que: as nanoparticulas de carbono encontrem-se homogeneaments
dispersas; ¢ que os danos na estrutura das naneparticulas seja minimo. E um facto que
a velocidade de propagacdo das ondas de ultrassons dependem fortemente do meio
envolvente, Desta forma, em fluidos com diferentes viscosidades a velocidade de
propagacao das ondas de ultrassons, serd também diferents. Desta forma e de modo a
ser possivel uma operacdo consistente do processo de dispers8o por ultrassens para
diferentes tipos de fluidos e concentracdes de nanoparticulas de carbono, o processo
de agitacio tem de ser controlado em fungdo da energia libertada por volume de fluido,
enguanto mantendo a viscosidade relativamente baixa, Porém, o processo de ultrassons
tem de ser aplicado por uma sonda de baixa intensidade, caso contrario danos na
estrutura das nanoparticulas de carbono irdo ocorrer. A amplitude das ondas de
ultrassons tem de sar compreendida entre 10 2 35 um, mais preferivelmente a 17um.
Durante o processo de agitacdo, a temperatura das amostras tem de ser mantida
constante. No caso de fluidos com uma elevada viscaosidade, esta temperatura tem de
ser ajustada de modo a ser possivel atingir uma viscosidade compreendida entre 0.001

@ 0.04 N.s/m?*.

Caracterizacio das propriedades dos nanofluidos
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Table 9 — Stability of the long-term carbon fluid of the present disclosure

Base Fluid: 60%vol. Ethylene Glycol + 40%vol. Water
Specific
Content Fr:eat Viscosity Therma! Zeta_ Shelf-life Freeze
of CNT (n) conductivity | potential (Life) Protection
(k) (Zeta)
(cp)
0, o
(% vol.) ke [Pa.s] (W/m.K] [mV] [years] [°C (K)]
0.25 3.642 | 0.00681 0.353 8 -50 (223)
0.5 3.594 | 0.00716 0.364 12 -50 (223)
0.75 3.521 0.00915 0.373 68.36 16 -50 (223)
1.0 3.519 0.0103 0.384 17 -50 (223)
1.5 3.502 0.0206 0.409 19 -50 (223)

[0093] The disclosure should not be seen in any way restricted to the embodiments
described and a person with ordinary skill in the art will foresee many possibilities to

modifications thereof.

[0094] The above described embodiments are combinable. The following claims further

set out particular embodiments of the disclosure.

Date: 17 March 2016
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base de dgua &, por exemplo, uma mistura contendo 98 3 99,75% por volume de dgua e
0,25 a 2% em volume de nanoparticulas de carbono. A composicde da solugdo pode

conter outros fluidos polares e nio polares em adicdo ao fluido base polar.

[0079] A preparacdo do nanofiuide ¢ dividida em dois passos: a funcionalizagdo da
superficie das nanoparticulas e a mistura das nanoparticulas funcionalizadas com o
fluide polar. O primeiro passo ja foi descrito ao pormenor anteriormente; o segundo
passo @ mals complexo e tem de ser controlado com precisdo. Como descrite
anteriormente, as nanoparticulas de carbono sdo dispersas com recurso a agitacdo
mecinica como ilustrado na Fig. 2. Este processo de aghtacdo mecdnica Induzido através
da libertagdo de energia por ultrassons, € o passo mais critico na produgdo de
nanofluidos e tem de ser controlado com bastante precisdc, caso contrario as
nanoparticulas de carbono ndo serdo homogeneamente dispersas e pode induzir danos
na estrutura das nanoparticulas. A velocidade de propagacdo das ondas de ultrassons
dependem fortemente do melo envolvente, pois Hluidos com diferentes viscosidades
iram afetar s velocidade de propagacdo das ondas de ultrassons. Desta forma, de modo
a ser possivel uma operagdo consistente do processo de dispersdo por ultrassons para
diferentes tipos de fluidos, assim como para varias concentragdes de nanoparticulas de
carbono {diferentes viscosidades e densidades), o processo de agitacio tem de ser
controfado em funcdo da energia libertada por volume de fluido, enquante mantendo
urma baixa viscosidade, Porém, o processo dg ultrassons tem de ser aplicade por uma
sonda de baixa intensidade, caso contrario danos na estrutura das nanaparticulas de
carbono ir8o ocorrer. A amplitude das ondas de ultrassons tem de ser compreendida
entre 16 a 35 pum, mais preferivelmente a 17um. Durante o processe de agitagdo, a
temperaturs das amostras tem de ser mantida constante. Para fluidos com uma elevada
viscosidade, esta temperatura tem de ser customizada de modo & atinglr uma

viscosidade compreendida entre 0.001 e 0.04 N.s/m? .

Caracterizacdo das propriedades dos nanofluidos
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[0080] A integridade da estrutura das nanoparticulas de carbong e o grau de disperso,
tém de ser caracterizados através de um Microscopico Eletronico de ¥arredura {(SEM).
Esta técnica permite determinar as dimensBes das nanoparticulas, e avaliar os danos
causados pelo processo de funcionalizagao e de agitacdo mecdnica. Na Fig. 1 estd
representada duas imagens SEM de nanotubos de carbone {a) anteriormente a
funcionalizagio e (b) posteriormente a funcionalizagdo; £ possivel observar através da
Fig. 1, que os nanotubos de carbono estdo agregados em novelos compostos por vérios
nanotubos. Em contraste, apos a funcionalizacdo {Fig.1b) os nanctubos encontram-se

bem dispersos.

{0081] A condutividade térmica tk} dos nanofluides 3 base de nanoparticulas de carbonp
foi caracterizada por meio de fio guente transiente. Na Fig.3 & possivel verificar a
condutividade termica de dois fluidos base com {a} 30% em volume de etileno glicol e
70% de Sgua; e (b) 60% em volume de etileno glicol e 40% em volume de dgus; com
cinco concentragdes de nanctubos de carbono {0.25; 0.5; 0.75; 1; 1.5 em volume) e cinto

temperaturas (10 (283), 20 (293), 25 (298), 30 (303), 40 {313), 50 {323) °C (K)).

[0082] As medidas de potencial zeta foram efectuadas num analisador Malvern 25 Nano
S a 20°C {293 K}. Como o patencial electro-cinétice é independente da fracdo volimica
de nanoparticulas e da temperatura, as medigdes foram efectuadas para seis tipos de
nanotubos de carbono (com diferentes razdes de especto} dispersos em dois fluidos
base {(30% em volume de etileno glicol e 70% de agua, 60% em volume de etileno glicol

e 40% em volume de dgua) como representado na Fig. 7.

Caracterizaciio do tempo de vida util

{0083} A estabilidade coloidal dos nanofluidos foi efectuada com recurso a Perfis de
Extincdo de Espaco e Tempo (STEP). Este método inovador aplica uma forca centripeta
intensiva nas amostras, enguanto grava qualquer mudanga na concentragdo das
nanoparticulas devido 3 sedimentacio e a separacio de fazes. Esta caracterizagio foi
efectuado por wm analisador LUMISIzer, o gual regista a velocidade de sedimentacdo

das nanoparticulas e desta forma ¢ possivel determinar o tempo de vida util. Na Fig. &
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[O0B0] A integridade da estrutura das nanoparticudas de carbonoe e o grau de dispersdo,
tém de ser caracterizados através de um Microscopico Eletrdnico de Varredura (SEM).
Esta técnica permite determinar as dimensdes das nanoparticulas, & avaliar os danos
causados pele processo de funcionalizagdo e de agitagdo mecanica, Na Fig. 1 estd
representada duas imagens SEM de nanotubos de carbono {a) anteriormente a
funcionalizacio e (b) posteriormente 3 funcionalizacio; € possivel averiguar através da
Fig. 1 gue os nanotubos de carbono estao agregados em novelos compostos por varias
nanotubos. Em contraste, apés a funcionalizacdo {Fig.1b) é claro que os nanotubos

encontrany-se separados.

[Q081] A condutividade térmica (k] dos nanofluidos 3 base de carbono foi caracterizada
por meio de fio quente transiente. Na Fig.3 ¢ possivel verificar a condutividade térmica
de dois fluidos base com {a) 30% em volume de etileno glicol @ 70% de agua; e (b) 60%
em volume de etileno glicol e 40% em volume de dgua; com Cinto concentractes de
nanotubos de carbono {0.25; 0.5; 0.75; 1; 1.5 em volume) e cinco temperatoras {10

{283}, 20 {293}, 25 (298], 30 {303}, 40 {313}, 50 (323) °C (K}}.

[0082] As medidas de potencial zeta foram efectuadas num analisador Malvern 28 Nano
S a 20°C {293 K). Come o potencial electro-cinético ¢ independente da fracioe volumica
de nanpparticulas e da temperatura, as medicdes foram efectuadas para seis tipos de
nanotubos de carbono {com diferentes razbes de especto) dispersos em dois fluidas
base (30% em volume de etileno glicol & 70% de agua, 60% em volume de etileno glicol

e 40% em volume de agua) comp representade ma Fig. 7.

Caracterizacdo do tempo de vida util

{0083] A estabilidade coloidal dos nanofluidos foram efectuadas com recurso a Rerfis
de Extingio de Espace e Tempo (STEP), Este métoda inovador aplica uma forga
centripeta intensiva nas amostras enguanto gravs qualquer mudanga na concentracdo
das nanoparticulas devido & sedimentacio e a separacdo de fazes, Esta caracterizacdo
foi efectuado por um analisador LUMiSizer, ¢ qual regista a velocidade de sedimentagio

das nanoparticulas e desta forma € possivel determinar o tempo de vida dtil. Na Fig. 6
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esta representado o tempo de vida Util para dois fluidos base {30% em volume de etileno
glicol & 70% de dgua, 60% em volume de etileno glicol e 40% em volume de dgual, com
trés concentraces de nanotubos de carbono {0.25; 0.75; 1.5 % em volume) 8 20 °C (293
K}

{0084] A caracterizacio da viscosidade {1} das amostras fol efectuada por um redmetro
Brookfield DV-lil+. Os nanofluidos caracterizados foram sujeitos a diferentes taxas de
corte e a sua viscosidade foi registada. Na Fig. 4 estd representado a viscosidade de dois
fluidos base {a) 30% em volume de etileno glicol e 70% de agua e {b) 60% em volume de
etilenc glical e 40% em volume de dgua, com cinco concentragfes de nanotubos de
carbono (0.25; 0.5; 0.75; 1.0; 1.5 % em volume) & a seis temperaturas (10{283}, 20 (283},
25 {298}, 30 {303), 40 {313}, 50 {323} *C {K}}.

[0085] A caracterizacao do calor especifico {cP) foi efectuada através de um calorimetro
de varredura {DSC) Perkin Elmer 4000, Os nanofluidos caracterizados foram sujeitos a
um intervalo de temperatura de 5 a 70°C {278 to 343 K} com uma taxa de aguecimento
5°C/min e o fluxe de calor foi registado. Na Fig. 5, esta representado os resultades do
calor especifico para dez temperaturas diferentes, trés concentragdes de nanotubos de
carbono {(0.25; 0.75; 1.5 % em volume) e dois fluidos base {a) 30% em volume de etileno

glicol e 70% de dgua e (b} 60% em volume de etileno glicol e 40% eny volume de agua.

[0086] A presente invencao ndo serd descrita com referencia ao ndmero de exemplos.

Comtude, a invencio nfo se encontra limitada aos exemplos descritos,

Funcionalizacdo (Tratamento quimico)

[0087] Seis geometrias de nanotubos de carbono produzidas pela Cheaptubes Inc
foram usades como matéria prima; dcidos nitrico e sulfurico foram usados para efetuar

a3 funcionalizacio da superficie dos nanotubos de carbono. Na Tabela 1, esta descrita as
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esta representado o tempo de vida Gtil para dois fluidos base {30% em volume de etileno
glicol e 70% de dgua, 60% em volume de stileno glicol e 40% em volume de agua), com
trés concentracdes de nanotubos de carbono {0.25; 0.75; 1.5 % em volume} a 20 °C {293

K}

{00841 A caracterizacfo da viscosidade (p) das amostras foi efectuada por um redmetro
Brogkfield DV-lii+. Os nanofluidos caracterizados foram sujeitos a diferentes taxas de
corte e a sua viscosidade foi registada. Na Fig. 4 esta representado a viscosidade de dois
fluidos base {a} 30% em volume de etileno glicol e 70% de dgua e {b) 60% em volume de
etiteno glicol e 40% em volume de dgua, com cinco concentragdes de nanotubos de
carbono {0.25; 0.7%; 1.5 % em volume) e a seis temperaturas {10 {283}, 20 {293}, 25
{298}, 30 {303}, 40 {313}, 50 (323) "C{K}}.

[O0R5] A caracterizacio do calor especifico (cP) foi efectuada através de um calorimetro
de varredura (DSC} Perkin Eimer 4000. Os nanofluidos caracterizados foram sujeitos a
wm intervalo de temperatura de 5 a 70°C {278 to 343 K} com uma taxa de aguecimento
5°CAmin e o fluxo de calor foi registado. Na Fig. 5, esta representado os resultados do
calor especifico para dez temperaturas diferentes, trés concentragdes de nanotubos de
carbono {0.25; 0.75; 1.5 % em volume)} e dois fiuidos base {a) 30% em volume de etileno
glicol & 70% de dgua e (b} 60% em volume de etileno glicol & 40% em volume de agua.

{0086] A presente invencio ndo serd descrita com referencia ac niimero de exemplos.

Contudo, a invengado ndo se encontra limitada a exemplos descritos.

Funcionalizago {Tratamento gquimico}

[OOR7] Seis geometrias de nanotubos de carbono produzidas pels Cheaptubes inc

foram usados cone matéria prima; dcidos nitrico e sulfiirico foram usados para efetuar

a funcionalizagdo da superficie dos nanotubos de carbono, Na Tabela 1, estd descrita as



caracteristicas geométricas dos nanotubos de carbone, a concentragdo de cada agente

quimico e p pH altancado apds o processa de lavagem.

Tabela 1 — Geometria das nanoparticulas e parametros de funcicnalizacdo.

Nanopartic : . = o Nivel
Nome ,no;:smcul Geomatria Contaiido dos reagentes da fundionalizagdn T Zf! '
piam | Come | Nanop | Addo | g b
: rimen | articul | Nitric e acido vy o
Tipy atrn : o , Sulfarics i ¢l
[om] | 1o &5 0 1 fanoparticul
e b 4 {g) gl as .
25011 Nanatubos - 4 ‘ o . 1284
50-88 |30 3 302 1104 } . h
0 de Catbono | 220 | 1020 0 2 ue 7y 150 »
: Nanotubos | 60 L . . _ ' 120- =
SOLS = 515 20 302 104 =7 ~5
DSOS | gecabone | 100 | O 02 W ¢ 150
. Nonotubos 1 60 4 = v : 120 .
S { o 261 1) ~r
'Déml ge Carkong | 100 | e <Y 302 v e 10 150 >
D20L1 | Nangtubos : . , i . 130
3 4 Pt oo ra 3 3\ > Eoaar mt‘_
o e Carbons | 2240 | 10 3(3_ 20 302 1164 70 10 >
‘ Nanotubaos : : 120
D?OL: de Carbono 20-40 1 515 28 30 1164 70 150 %
‘ . Nanotubos : ‘ o i120- g
3 Ll 3 : - 5 b -~ 30::) Y 'u‘.'.{ g A
D20 de Carbions 2040 | 12 | “».0 | 1104 o 150 5

{0088] Como pode ser visualizado na Tabela 1, o racio da mistura de acidos para massa
de nanotubos de carbono € aproximadamente 70, caso contrario a funcionalizacao ndo

sera capaz de ligar significativamente os grupos carboxilicos a superficie dos nanotubos

de carbono. Além disso, o tempo da funcionalizacdo tem de ser bem controlado, caso

contrario a superficie dos nanotubos pode sofrer alguns danos. De modo a controlar o
tempo de funcionalizagdo, » temperatura da mistura tem de ser mantida entre 120 3
150 °C {393 a 423 K} durante 30 minutos, mais preferencialmente a 130°C (403 K)
durante 30 minwtos. De seguida, a mistura ¢ arrefecida até a temperatura ambiente g
diluida com dgua destilada. O processo de diluicao @ repetide até alcancar um nivel de
pH de aproximadamente 5 a 7. Os nanotubos funcionalizados 580 ent3o secos numa
estufa até ser formado um pd. A funcionalizagdo da superficie dos nanotubos de
carbong n8o estd limitada a esta técnica, sendo o principal obiectivo v aumento do
canteudo de oxigénio ligado 3 superficie dos nanotubos de carbono. Este processo tem

de ser executado por um especialista em funcionalizacdo de nanoparticulas.

Exemplo 1 ~ Producio e compasicio dos Nanofluidos (NFI0EG)
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caracteristicas geométricas dos nanotubos de carbono, a concentracio de cada agente

quimico & o pH alcangado apos o processa de favagem.

Tabela 1 — Geometria das nanoparticulas e pardmetros de funcionalizagio,

- ~ainine i > : 3 - : § > N;" ’
Nome Nam;: :rt o Geometria Conteddo dos reagentes da funcionalizagio T :: .
e | CBE MR | A | g, | Raunde
. | fimen | articul | Nitric acido vs o
o etro A Sutfurica e e
tnm] 1o :as. o) il nangparticul
' fam} gl gl ' as o
psoLL Nanotubos | | % » : : h 120 .
9 & arbann | aD-S? ‘ 18-20 28 362 1104 | 7Q 150 5
Nanotubos 60 120
QR0LE. ) 60 g 3 3 110 ~70 ~E
ﬁGLé de Carbone | 100 5-15 20 302 ;1{}4 | 70 150 5
- Nanotubos | 60 . ‘ o 120-
BEOLL | fcaane o | 7 20 302 | 1104 | .o w0 | B
D20LL Nanotubaos . : , 120:
S : 20:40 faie 2 307 : N B
- b 20:40 1§) 30 | 0 30 _ ‘1 104 »?0 | 150 5
‘ Nanotubos | : ‘ o 120-
: 90 oS8 F o e 302 { 8 iy
- D20Ls de Carbono 20440 | 545 0 30 H 1104 Fid 150 5
v Nanotubas | 1 . e e s 120- |
D20UL | o arbong | 2040 | 12 20 202 1104 70 150 5

{0088] Como pode ser visualizade na Tabela 1, o racio da mistura de dcidos para massa
de nanotubos de carbono € aproximadamente 70, caso contrario a tuncionalizacdo ndo

serd capaz de ligar significativamente os grupos carboxilicos a superficie dos nanotubos

de carhono. Alem disso, o tempo da funcionalizagdo tem de ser bem controlado, case

contrario a superficie dos nanotubos pode sofrer alguns danas. De mode a controlar o
tempo de funcionalizacBo, & temperatura da mistura tem de ser mantida entre 120 a
150 °C {393 2423 K} durante 30 minutos, mas preferencialmente a 130°C (803 K) durante
30 minutos. De seguida, a mistura € arrefecida ate 3 termperatura ambiente e diuida
com agua destilada, U processo de diluicdo é repetido até alcangar um nivel de pH de
aproximadamente 5 3 7, Os nanotubos funcionalizados sdo entdo secos numa estufa até
ser formado um paé. A funcionalizagdo da superficie dos nanotubos de carbono ndo esta
limitada a esta técnita, sendo o principal objectivo o aumento do conteudo de oxigénio
ligado a superficie dos nanotubos de carbono. Este processo tem de ser axecutado por

um especialista em funcionalizagdo de nanoparticulas.

Exemplo 1 ~ Producdo e composicio dos Nanofiuidos (NF30EG)
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({0089} O nanofluidos NFIOEG ¢ composto por nanotubes de carbono de multipla
parede DA0LIO numa mistura de 30% enm volume de etilens glicol e 70% em volume de
agua. Os nanotubos de carbono sio dispersos na mistura stileno glicol/agua atraves de
agitacio mecdnica como descrito anteriormente e Hustrado na Fig. 2, Este processo
energétice tem de ser controlado com precisio, caso contrdrio os nanotubos de carbono
podem ndo estar homogeneamente dispersos e estar danificados. A velocidade de
propagacio das ondas de ultrassons depende do meio envolvente, pois diferentes
densidades iram afectar a velocidade de propagacio das ondas. Desta forma, a operagdo
de agitacio mecanica por ultrassons tem de ser customizada consoante a densidade do
nanofluidos e volume. Tendo isto em conta, a operacio de ultrassons tem de ser
controlada relativamente 3 energia por volume de fluido, caso contrario para diferentes
concentraches de nanotubos de carbong, e diferentes densidades/viscosidads, 3
dispersio ndo serd homogeénea e 0 processo ndo serad vidvel Mais, a operagdo de
ultrassons tem de ser efectuada por uma sonda de baixa intensidade, caso contrario
alguns danos podem ser induzidos na estrutura dos nanotubos de carbono. A amplitude
da onde de ultrassons deve ser aproximadamente 17pm. Durante o processe de
dispersdo a temperatura tem de ser mantida constante. Para o caso de fluidos com
slevada viscosidade, esta temperatura deve ser customizada de modo 3 alcangar uma
viscosidade compreendida entre D.001 a 0.04 Pas a 2070 {293 Kl Q conteudo de
nanotubos de carbono no fluido base e os pardmetros da operacio de dispersao estdo

descritos na Tabela 1.

Tabela 2 — Pardmetros da operagdo de ultrassons

Fluide base: 30%vol. Etileno glico! + 70%vol. Agua

ﬁﬁ:}e‘entmgéiﬁ Ererals de agitacss [Hmll Ampé’ift:de Fzreq‘ué‘ncia Temperstura da
de CNT (% vols | : 2 {1t {kHz} L amostra PO EY |
0.25 ~250 ~17 20 L RO ey
05 ~250 ~7F 20 =35 {298)
s s By a0 {303)
1.0 ~250 “17 20 ~3% {308}
1.5 M350 ~7 20 L MR (31R)

oo
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[00839] O nanofluidos NF30EG é composto por nanotubos de carbono de multipla
parede D50L10 numa mistura de 30% em volume de etilene glicol e 70% em volume de
Sgua. Os nanotubos de carbono sio dispersos na mistura etileno glicol/dgua atraves de
agitacdo mecanica como descrito anteriormente e ilustrado na Fig. 2. Este processo
energético tem de ser controlade com precisdo, caso contrario os nanotubos de carbono
podem ndo estar homogeneamente dispersos e estar danificados. A velocidade de
propagacdo das ondas de ultrassons depende do meio envolvente, pois diferentes
densidades iram afectar a velocidade de propagacio das ondas. Desta forma, a operagio
de agitacio mecanica por ultrassons tem de ser customizada consoante a densidade do
nanoflufdos & volume, Tendo isto em conta, a operacdo de ultrassons tem de ser
controlada relativamente a energia por volume de fluido, caso contrario para diferentes
concentracdes de nanotubos de carbono, te diferentes densidades/viscosidade, a
dispersdo ndo sera homogénea & o processo ndo sera viavel. Mals, a operagdo de
ultrassons tem de ser efectuada por uma sonda de haixa intensidade, caso contrario
alguns danos podem ser induzidos na estrutura dos nanotubos de carbono. A amplitude
da onde de ultrassons deve ser aproximadamente 17pum. Durante o processo de
dispersdo a temperatura tem de ser mantida constante. Para o caso de fluidos com
elevada viscosidade, esta temperatura devem ser customizada de modo a alcangar uma
viscosidade compreendida entre 0.001 a 0.04 Pas a 20°C {283 K). O contetido de
nanotubos de carbone no fluido base e os pardmetros da operacio de dispersio estio

descritos na Tabels 1

Tabela 2 - Pardmetros da operagdo de ultrassons

Fluido base: 30%vol. Etilenc ghcol + 70%vol, Agua
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[0080] De seguida, os nanofluidos NF3UEG serfo sujeitos a uma caracterizacdo
completa, tais como as propriedades térmicas e de estabilidade, anteriormente
descritas. Na Tabela 2, estd representada a fracdo voliimica de nanotubos de carbono
{%vol), a densidade (p), o calor especifico {cP), viscosidade {u}, condutividade térmica
{k}, potencial Zeta {Zeta) e o tempo de vida atil. Todas estas medicbes foram efectuadas

220°C (293 K}

Tabela 2 ~ Propriedades térmicas e resultados de estabilidade

| Concentracio _C_a‘?f. | Viscosidade | Condutividade Potencial Temm Protecio
especifico . L Zeta de oo

cm {cr} - ) il m i {Zeta) vida t{jrmjfa

{5 vol.} [/ke K] {Pa.s] W e K {m'\c’}b (anos] 20 (K]
2.25 4.533 0.00310 0,468 =5 -20 {253}

0.5 . 4.448 0.00313 0.473 “5,5 *20 {253}

0.75 4.380 | 0.00317 0482 i 260 o7 20 {253}

10 | 4381 | 000328 0501 | ~7.5 #20 {253}

15 4.339 000471 | D534 ~8 | -20{253)

[0091] Na Tabela 3, estd representado a percentagem do rdcio das propriedades
térmicas, relativamente ao fluido base. A variagdo maxima registada em todas as
propriedades termicas foi obtida para uma fragdo volumica de 0.015 {1.5% vol}, a
condutividade térmica e a viscosidade relativa aumentaram 185 e 891.77%,
respectivamente; o calor especifico  diminuiu 4.33%. De acordo com a presente
invengdo, a produgdo de nanofluidos como peguenas concentracBes de nanotubos de

carbono, resulta num aumento significativo das suas propriedades térmicas.

Tabela 3 - Variacdo das propriedades térmicas em relacdo a diferentes concentracdes

de nanotubos de carbonoe

Fluido base: 30%vol. Etileno glicol + ?0%\»03 Agua

Cencentragaa de Caipr‘ es;}eciﬂco : Viscosidade () [%] Condutividade
CNT {% vol.} {ep) [9%6] | T tsrmica (k) [95]
0.25 -0.05 2622 1.96
0.5 i -133 2744 3.05
0.75 | 383 29.07 . s5m
10 -3.85 33.55 9.15

15 _; -4.33 91.77 18.50
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Amplitude | Frequéncia | Temperaturada

Concentracio | . -

de ONT (% ‘jol,{} Pregiade mpiacan il | ) (k2] | amostra [°C{K)]
025 ~350 ~17 20 ~20 {293}
0.5 ~250 ~17 35 ~25 (298}
0.75 ~350 ~17 20 ~30 {303}
1.0 ~250 ~17 20 - ~35(308)
15 ~250 ~17 20 ~45 (318)

[0090] De seguida, os nanofluidos NF30EG serdo sujeitos 3 uma caracterizacdo
completa, tais como as propriedades térmicas e de estabilidade, anteriormente
descritas. Na Tabela 2, estd representada a fracio volimica de nanotubos de carbono
{3svol}, a densidade {p). o calor especifico {(cP), viscosidade {y), condutividade 1érmica
{k}, potencial Zeta {Zeta) & o tempo de vida 0til. Todas estas medices foram efectuadas

220°C {293 K)

Tabela 2 — Propriedades térmicas e resultados de estabilidade

Concentragdo ;Ca.i(?r_ | Viscosidade | Condutividade ?mermai Iempo Protecéo
gspecifico i Zleta de o

CNT (co) {u . te{e-rmlma {ig} (Zeta) i tijmuca;

{% vol.) (/K K] [Pg.»s} ;W,'nj,!(} {m‘?} {anos] Ky
0.25 4533 | 000310 | Dp4e8 | ‘ vy -20 {253)
05 | 4448 | 000313 0.473 ~55 120 (253)
Q.75 4.380 000317 | 0.482 >0 | 7 -20 {253)

10 4,361 0.00328 | 0.501 “75 | 201253}

1.5 4339 | 000471 0534 | ~3 20 {253}

{0091} Na Tabela 3, esta representado a percentagem do racio das propriedades
térmicas, relativamente ao fluido base. A varlacio maxima registada em todas as
propriedades térmicas foi obtida para uma fragdo voldmica de 0.015 {1.5% vol), 3
condutividade térmica e a viscosidade relativa aumentaram 185 e S1.77%,
respectivamente; o calor especifico diminuiu 4.33%. De acordo com a presente
invencdo, a producio de nanofluidos como pequenas concentractes de nanotubas de

carbono, resulta num aumento significativo das suas propriedades térmicas,

Tabela 3 ~ Variaghoe das propriedades térmicas em relacdo a diferentes concentragbes

de nanotubos de carbono

Fluido base: 30%vol. Etileno glicol + 70%vol. Agua
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Exemplo 2 ~ Produgio e composicdo dos nanofluidos (NF6OEG)

{00921 Os nanofluidos NFBOEG s8o compostos atraves da dispersdo de nanotubos de
carbono de multiplas paredes numa mistura de 60 % em volume de etileno glicol e 40%
em volume de dgua. Os nanotubos de carhono sdo dispersos na mistura de etileno
glicol/dagua por meios de agitagdo mecdnica como descrito anteriormente e

representado na Fig, 2.

[0093] Este processo energético tem de ser controlado com precisdo, caso contrario as
nanotubos de carbono podem ndo estar homogeneamente dispersos e estar
danificados. A velocidade de propagacdo das ondas de ultrassons depende do meio
envolvente, pois diferentes densidades irfe afectar a velocidade de propagagdo das
ondas. Desta forma, a operacio de agitacdo mecénica por ultrassons tem de ser
customizada consoante a densidade dos nanofiuidos e volume. Tendo isto em conta, a
operacdo de ultrassons tem de ser controlada relativamente a energia por volume de
fluido, caso rontrario para diferentes concentracdes de nanotubos de carbono, L&
diferentes densidades/viscosidade, a dispersio ndo serd homogénea e o processo ndo
serd viavel, como por exemplo atraves da aplicagdo de uma energia de ultrassons entre
100 ~ 250 J/ml; preferencialmente 200 ~ 300 J/ml. Mais, a operacdo de ultrassons tem
de ser efectuada por uma sonda de baixa intensidade, caso contrario alguns danos
podem ser induzidos na estrutura dos nanotubos de carbone. A amplitude da ende de
ultrassons deve ser aproximadamente 17um. Durante o processo de dispersdo a
temperatura tem de ser mantida constante. Para o caso de fluidos com elevada
viscosidade, esta temperatura deve ser customizada de modo a alcangar uma
viscosidade compreendida entre 0.001 & 0.04 Pas a 20°C {293 K} O contetdo de
nanotubos de carbono no fluldo base e os parametros da operacdo de dispersdo estSo

descritos na Tabela 4.

Tabela 4 - Par8metros da operacdo de ultrassons

Fluido base: 60%vol. Etileno glicol + 40%vol. Agua
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Conecentracdo de | Calor especifice | i Condutividade
CNT (% EG-L_) (cp) i%} Viscosslnde il be térmica (k) %]
0.25 -0.05 26.22 1.96
0.5 . -193 ‘ 27.44 3.05
0.75 ' -3.43 29.07 - 5.01
1.0 , -3.85 33.55 | 9.15
1.5 ; 433 . o7y 18,50

Exemplo 2 ~ Produgdo e composicdo dos nanofluidos (NFEOEG)

[0092] Os nanofluidos NFGOEG sdo compostos atraves da dispersBo de nanotubos de
carbong de multiplas paredes numa mistura de 60 % em wolume de etileno glicol  40%
em volume de dgua. Os nanotubos de carbono sdo dispersos na mistura de etileno
glicol/agua por meios de agitacio mecinica como descrito anteriormente e

representada na Fig. 2,

[0093] Este processo energético tem de ser controlado com precisdo, caso contrario os
nanotubos de carbonoe podem ndc estar homogensamente dispersos e estar
danificados. A velocidade de propagacio das ondas de ultrassons depende do melo
envolvente, pois diferentes densidades iram afectar a velocidade de propagacio das
ondas. Desta forma, a operacdo de agitagio mecanica por ultrassons tem de ser
customizada consoante a densidade do nanofluidos e volume. Tendo iste em conta, a
operacac de ultrassons tem de ser controlada relativamente a energia por volume de
fluido, caso contrario para diferentes concentracdes de nanotubos de carbono, Le.
diferentes densidades/viscosidade, a dispersdo ndo serd homogénea e 0 processo nio
serd viavel, como por exemplo atraves da aplicacae de uma energia de ultrassons entre
100 - 250 J/ml; preferencialmente 200 ~ 300 §/ml. Mais, a operacio de ultrassons tem
de ser efectuada por uma sonda de baixa intensidade, caso contrario alguns danos
podem ser induzidos na estrutura dos nanotubos de carbono. A amplitude da onde de
ultrassons deve ser aproximadamente 17um. Durante o processo de dispersdo a
temperatura tem de ser mantida constante. Para o ctaso de fluidos com elevada
viscosidade, esta temperatura devem ser customizada de modo a alcancar uma

viscosidade compreendida entre 0.001 3 0.04 Pas a 20°C (293 K}, O conteddo de
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Concentragdo | Energia de agitacdo | Amplitude | Frequéncia Temperatura da

. de CNT {3e vol.} [8imi] fu] [kHz} amostra [PC LK}
0.25 ~250 17 20 ™27 (300)
0.5 ~250 ~17 20 ™32 (305)
0.75  ~350 ~17 20 ~37 {310}
1.0 ~350 ~17 20 ~43 {315}
15 ~250 ~17 20 ~47 {320}

{0094} De seguida, os nanofluidos NFEOEG serdo sujeitos s uma caracterizagdo completa

em termos de propriedades térmicas e de estabilidade, como antericrmente deserito.

Na Tabela 2, esta representada a fragdo voltmica de nanotubos de carbono {%vol), a

densidade {p}, o calor especifico

{cP}, viscosidade {y), condutividade térmica (k).

potencial Zeta (Zeta) e o tempo de vida Gt protecio térmica. Todas estas medices

foram efectuadas a 20°C (293 K}

Tabela 5 — Propriedades térmicas e de estabilidade

Fluido hase: 60%vol. Etileno glicol + 40%val. Agua - |

Concentracdo Ca‘?i. | Viscosidade | Condutividads s Te”_'"m Proterao
. aspecifica : o ‘ Zeta de T

CNT () {u) térmica (k) (Zeta) o térmica
oo : P 3 3 S R 8 Ko ¥ 3 2 G 3
{% vol.) [ | jkgK‘ [Pa.s] fW/m K} (V] | {an{}s} 1 ey
0,25 3.642 0.00681 0.353 & | -50{223)
0.5 3594 | 000716 0.364 68,36 12 | -50{223)
0.75 3.521 0.00815 0.373 & 16 <53 {223}
1.0 3.519 0.0103 0.384 17 | -5D(223)
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nanotubos de carbono no fluido base & os parametros da operagao de dispersdo estao

descritos na Tabela 4.

Tabela 4 - Pardmetros da operagdo de ultrassons

Fluido base: 60%vol. Etileno glicol + 40%vol. Agua

Cancentracdo Fnergia de agitacSo | Amplitude | Freguéncia Temperatura da

de UNT (% vl [$#rol] fud : [k#z] amastra [°C {K}]
D25 =250 ~17 20 ~27 (300}
05 ~250 ~17 20 ~32 {30%)
075 ~250 ~17 20 ~37 {310}
1.0 ~250 7 20 ~43 (315)

15 ~250 ~17 20 ~47 {320}

[0084] De seguida, os nanofluidos NFBOEG serdo sujeitos a uma caracterizacdo completa
em termos de propriedades térmicas e de estabilidade, como anteriormente descrito,
Na Tabela 2, esta representada a fracdo volumica de nanctubos de carbono (%vol), a
densidade {p), o calor especifico {cP), viscosidade {u), condutividade térmica (K},

potencial Zeta {Zeta) e o tempo de vida util protegdo térmica. Todas estas medicbes

foram efectuadas a 20°C (293 K)

Tabela 5§ — Propriedades térmicas e de estabilidade

 Fluido base: 80%vol. Etileno ghicol + 40%vol. Agua
Concentracio Ca*?i D Viscosidade | Condutividade Poterjmai T.evn‘\vpo Protecao
aspegifico . Lo : Zeta de G

‘ CNT cs) {u ‘ temn;‘a,{k) (Zeta) vids tsi\,rmxca

{% VQL} ke Kl [Pa.s] {WimK] ] sl °C (K}
0.25 3.642 0.00681 0.353 8 -50{223)
2.5 3.594 0.00716 0.364 12 50 {223}
0.75 3.521 0.00915 0.373 £8.36 16 | -50{223)
1.0 3519 0.0103 0.384 17 | -50{223)
15 3.502 0.0206 0.409 19 | -50(223)
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[0095] Na Tabela 6, esta representado a percentagem do racio das propriedades
térmicas, relativamente ao fluido base. & variagdo mdxima registada em todas as
propriedades térmicas fol obtida para uma fragio voltimica de 0.015 (1.5% vol), a
condutividade térmica e a viscosidade relativa sumentaram 162 e 266.22%,
respectivamente; o calor especifico  diminuiu 4.34%. De acordo com a prasents
invencio, a producic de nanofluidos como peguenas concentragties de nanotubos de
carbono, resulta num aumento significativo das suas propriedades térmicas

Tahela 6~ Variacio das propriedades térmicas versus a fragio volimica de nanotubos
de carbono (CNT}

Fluido base: 60%vol. Etilens glicol + 40%vol. Agua
Concentracio de | Concentracdo de | Concentragdo de | Concentragdo de CNT
CNT (% vol.} CNT (% vol} CNT (3% vol) {% vol.}
0.25 033 2107 0.28
0.5 -1.67 2729 3,40
075 378 62.67 5.97
1.0 -3.84 83,11 9.09
1.5 -4.34 266.22 16.19

Tabela 7 - Tempo de vida 0t dos nanofluidos a de carbono da presente invengio

Fluida base: 30%vol. Etilena glicol + 70%vol. Agua

Concentracin Caio: ‘ | viscosidade | Condutividade ?aienﬂciai» Tempo | Protegdn
e térmica (k) | 00 | devida | termica

{ce) - Fon {Zetal o o

{% vol.) Ulkex) | {Pas} IW/mK] fmy] {anos} | | PCRY
0.25 4.533 0.00310 - D468 ~g 20 (253)
05 4448 | 000313 0.473 >60 5,5 1 20(253}
0.75 4380 | 0.00317 0.482 ~7 | ~20(253)
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[0095] Na Tabela 6, esta representado a percentagem do racie das propriedades
termicas, relativamente ao fluido base. A variacdo maxima registada em todas a3
propriedades térmicas foi obtida para uma fracde volGmica de 0.015 (1.5% vol}, a
condutividade térmica e a viscosidade relativa aumentaram 162 & 26632%,
respectivamente; o calor especifico diminuiv 4.34%. De acordo com a presente
invencio, a produgdo de nanofluidos como pequenas concentragfes de nanotubos de
carbono, resulta num aumento significativo das suas propriedades térmicas

Tabela 6 - Variacio das propriedades térmicas versus a fragio volumica de nanotubos
de carbono

Flaido base: 860%vel, Etleno glicol s 40%vol. figua
Concentraco de | Concentracdo de | Concentraclode | Concentrago de CNT
CNT {% vol.) CNT {% vol.} CNT (% vol.) {% vol.}

0.25 -0.33 2187 .28

0.5 -1.67 27.29 3.40

0.75 ~3.78 6267 547

10 -3.84 83.11 9,09

1.5 -4,34 266,22 16.19

Tabela 7 - Tempo de vida util dos nanofluides & de carbono da presente invengdo

Fluido base: 30%vol. Etileno glicol + 70%vol. Agua
Concetragdo fca ior __{ Viscosidade | Condutividade PO‘F&?CW Tempn | Prote¢do
CNT especificn {10) térmica (k) L1 | devida | térmica
' {or) : ‘ {Zeta) ‘ o
$55 guics AAF S 3 : {g §2 8
% vol}) (ke K] {Pa.s] N V] {anos] 10 (i
0.25 4.533 0.00310 0.468 ~5 20 {253}
a.5 _ 4,&48 0.00313 0.473 “5.5 | -20{253)
0.75 4.380 0.00317 0.482 260 =7 | -20{253)
:"Q 4.‘.36.1 0.003 28 0.501 7.5 | -20{353)
13 4,339 0.00471 0.534 _ “3 -20 {253}
Tabela § ~ Tempeo de vida (il dos nanofluides 2 de carbono da presente invengdo
Fluido base: 60%vel. Etileno glicol + 40%vol. Agua




1.0

4,361 |

0.00328

0501

15

4.339

0.00471

0.534

-20 {253}

~7, 5
8

-20 {253)

Tabela 8 ~ Tempo de vida atil dos nanofluidos a de carbono da presente invencgio

Fluido hase: 60%vol. Etileno glicol + 40%vol. Agua

Concentragéo.-f : Cato* Viscosidade | Condutividade Pqtenc;iai Tempo | Protegio
i especifico o Zela e s
ONT i | {1} termica {k) de vida térinica

{eo) {Zeta)
{%voi,‘} ,{Jlkg-K} {Pa.s} Wi Kl (] {anos] {°C‘{K‘}'g .
0.25 3.642 0.00681 0.353 & | -50{223)
0.5 3.5%4 000716 0.364 13 -50 {223}
0.75 3531 000915 | 0373 68.36 16 ~50 {223}
1.0 3.519 0.0103 0.384 7 ~50 {223}
1.5 3.502 0.6206 0.409 18 -50 {223}

{0096] A presente invenclo ndo deve ser vista de qualquer maneira como restringida

aos exemplos de realizacdo descritos e um especialista na arte ira prever muitas

possibilidades de modificacio.

{00971 Os exemplos de realizacio descritos anteriormente sdo combinaveis. As

revindicactes seguintes irdo proporcionar mais exemplos de realizagdo para esta

invencio,

Aveirp, 07 junhe 2017
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concentracio | S | Giciade | condutividade | P29 | ronne | protecio
CNT espeailico 1 térmica (k) 2818 | devids | térmica
{ce) {Zeta)

{% vol.} U/keX] {Pa.s] [W/m.K] V] {anos] : eliel
0.25 3642 | 000681 0,353 ' B | -50{223)
05 3594 | 000716 0.364 12 | -50(223)
0.75 3521 | 0.00815 0.373 62.36 16 | -50(223)
1.0 3.519 0.0103 0.384 17 | -50(223)
1.5 3502 0.0206 0.409 19 | -50(223)

{00961 A presente invenc8o ndo deve ser vista de gqualguer maneira como restringida
¢ 9 :

aos exemplos de realizacio descritos & um especialista na arte itd prever muitas

possibilidades de madificagio.

[0097] Os exemplos de realizacdo descritos anteriormente sdo combindvels. As

revindicacties seguintes ir3o proporcionar mais exemplos de realizag8o pars esta

invencao.

Aveiro, 10 marcp 2017



REIVINDICAGCOES

1. Um nanofluido estavel caracterizado por ser abtido através da aplicagio de uma

corrente de ultrassons ate 250 J/ml compreendendo

uma matriz fluidica polar e uma pluralidade de nanoparticulas de

carbano,

onde até 8% (Vaunenarticutas carbono/ Vaanofivide} 82 nanoparticulas de carbone
as quais contém na sua estrutura igacdes a um grupe reative selecionado
da seguinte lista: grupo carboxilico, grupo hidroxilo, grupo carbonilo,

grupos éster e combinacbes entre eles;
onde o racio do grupo reative nde pode ser menos que 10%;

onde aviscosidade de um nanofluido 3 base de carbono esta entre 0,001

- 0.04 Pa.s 8 20°C; mais preferencialmente 0.002 - 0.0204 Pas a 20°C;
onde o nanofluido tem um tempo de vida Util longo,

2. Um nanofluido estdvel de acordo com a revindicac@o anterior caracterizado por
ter um tempo de vida Gt longo superior 3 1 ano, preferencialmente 2 anos ¢

mais preferencialmente S anos.

3. Um nanofluido estavel de acordo com as revindicacOes anteriores caracterizado
por ser obtido através da aplicagdo de uma energia sobre a forma de ultrassons

entre 100 — 250 J/mi: preferencialmente 200 ~ 300 §/ml.

4. Um nanofluido estavel de acordo com as revindicacdes anteriores caracterizado
por uma viscosidade entre 0.001 - 0.040 Pas a 230°C; preferencialmente 0.002 3

0.021 Pa.s a 20 °C.

5. Um nanofluido estavel de acordo com as revindicacdes anteriores caracterizade
por compreender até 6% em volume {Vneopaticdss carbone/ Vhanofiuide)  d@
nanoparticulas de carbono, preferencialmente até 4% em volume Vnanopanicuiss
cartonod Muanotiuign) A& nanoparticulas de carbongo, & mais preferencialmente aré 2%

am volume (V‘nan‘oparziCu!;as car.'t'mho}/\‘nanoﬁu%ﬁo) de nanopart‘iw%as de carbono.



CLAIMS

1. A stable carbon nanofluid obtainable by the application of a ultrasonic current

up to 250 J/ml comprising

a polar matrix fluid and a plurality of carbon nanoparticles,

wherein up to 8% (Vcarbon nanoparticles/Vnanofiuid) Of the carbon nanoparticles
comprise a reactive group selected from the following list: carboxylic acid
group, hydroxyl group, carbonyl group, ester groups and combinations

thereof;
wherein the reactive group ratio is not less than 10 %;

wherein the viscosity of the stable carbon nanofluid is between 0.001-0.04

Pa.s at 20 °C; preferably 0.002 - 0.0204 Pa.s at 20 °C;
wherein said nanofluid has a long-term stability.

2. Stable carbon nanofluid according to the previous claim wherein the long-term
stability is more than 1 year, preferably more than 2 years, more preferably 5

years.

3. Stable carbon nanofluid according to the previous claims obtainable by the
application of an ultrasonic energy between 100-250 J/ml; preferably 200-300
J/ml.

4. Stable carbon nanofluid according to the previous claims wherein the viscosity
of the stable carbon nanofluid is between 0.001-0.040 Pa.s at 20 °C; preferably
0.002 to 0.021 Pa.s at 20 °C.

5. Stable carbon nanofluid according to the previous claims comprising up to 6%
(Vcarbon nanoparticles/Vnanofluid) Of Carbon nanopartides, preferab|y Up to 4% (Vcarbon
nanoparticles/Vnanofiuid) Of carbon nanoparticles, more preferably up to 2% (Vcarbon

nanoparticles/ Vnanofluid) Of carbon nanoparticles.



REIVINDICACOES

1. Um nanofluido estavel obtide através da aplicacio de uma corrente de

ultrassons até 250 J/mi compreendendo

uma matriz fluidica polar e uma pluralidade de nanoparticulas de

tarbong,

onde até 8% {?Vnanopamcu§as carbana/ Vnanafiuido) d€ ﬂanﬁpafﬁﬁwas de carbono
as quals contém na sus estrutura ligaces a um grupo reativo selecionado
da seguinte lista: grupo carboxilico, grupo hidroxilo, grupo carbenilo,

grupaos ester e combinaces entre eles;
onde o racio do grupo reative ndo pode ser menos que 10%;

onde a viscosidade de um nanoftuido & base de carbono estd entre 0.001

~ 0,04 Pa.s a 20°C; mais preferencialmente D.002 - 0.0204 Pa.s a 20°C;
onde o nanofluido tem um tempo de vida Gtil longo.

2. Um nanofluido estavel de acordo com a revindicagio anterior, onde um tempo

de vida atil longo & mais do gue 1 ano, preferencialmente 2 anos e mals

preferencialmente 5 anos.

3, Um nanofluido estavel de acorde com as revindicaces anteriores obtido atraves
da aplicacdo de uma energia sobre a forma de ultrassons entre 100 ~ 250 §/mb:

preferencialmente 200 ~ 300 I/mi.

4. Um nanofluido estavel de acorde com as revindicacbes anteriores onde a
viscosidade de um nancfluido estavel 4 base de carbono fica entre 0,001 - 0.040

Pa.s a 20°C; preferencialments 0.002 a 0.021 Pa.s a 20 °C.

5. Um nanofluido estavel de acordo com as revindicagdes anterfores compreende
até 6% em volume {Vnanopariculas carbone/ ¥oanoftigs) de nanoparticulas de carbong,
preferencialimente até 4% em volume  [Vionopsricuiss  carbanod Vaanofiuide)  de
nanoparticulas de carbonp, e mais preferencialmente até 2% eny volume

(Vnanamr&iw}as 'carhohof Vianoflaide) de nanopart iculas de carbono.
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Um nanofluido estavel de acordo com as revindicacSes anteriores caracterizado
por as nanoparticulas de carbono terem geometrias esféricas, tubulares, em
folha simples, com parede (nica, parede dupla, multiplas paredes ou

combinagies entre elas.

Um nanofluido estavel de acardo com as revindicag@es anteriores caracterizado
por o racio do grupo reative ligado a superficie das nanoparticulas de carbonoe
ser pelo menos 10% superior comparativamente as nanoparticulas de carbono
em bruto, preferencialmente até 20% das nanoparticulas de carbono e mais

preferencialmente até 15% superior as das nanoparticulas de carbono em bruto,

Um nanofluido estavel de acordo com as revindicactes anteriores caracterizado
por a matriz Huidica polar ser selecionada da seguinte lista: Acetaldeido, acido
acético, acetona, acetonitrilo, 1,2-butanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanedial, 2-
hutoxietanol, acido butirico, dietanolamina, dietilenotriaming,
dimetilfformamida, dimetoxietano, dimetil sulfoxido, 1.4-dioxano, Etanol,
etilamina, etilena glicol, acido formico, dlcool furfurilico, glicerol, metanol, metit
dietanolamina, isocianeto de metilo, 1-propanol, 1.3-propanocdiol, 1.5
pentanodiol, 2-propancl, dcide propandice, propileno glicol, Piridina, tetra-

hidrafurano, trietileno glicol, agua e combinacdes entre eles,

Um nanofluido estavel de acordo com as revindicacdes anteriores caracterizado
por ser obtido através da aplicacio de energia sobre a forma de ultrassons
compreendendo uma amplitude de 17-25, preferencialmente 19-24 ¢ mais

preferencialments 20-22.

Um nanofluido estdvel de acordo com as revindicagtes anteriores caracterizado
por o fluido ser obtido atraves da aplicacdo de uma energia sobre a forma de

ultrassons com uma frequencia de 17-25 Hz, mais preferencialmente 18-20 Hz

Uma camada electricamente condutora, um agente aditivo, um fluide de
transferéncia de calor, uma tinta de impress8o, uma tinta, um revestimento
protetor caracterizado por compreander um nanofluido de carbono estavel de

acordo com as revindicagtes anteriores.

13
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Um nanofluido estdvel de acordo com as revindicacdes anteriores onde as
nanoparticulas de carbono tém geometrias esféricas, tubulares, em folha
simples, com parede Gnica, parede dupla, maltiplas paredes ou combinagbes

entre elas.

Um nanofluido estavel de acordo com as revindicagOes anteriores 1 onde o racio
do grupo reativo ligado a superficie das nanoparticulas de carbono € pelo menas
10% superior comparativamente as nanoparticulas de carbono em bruto,
preferencialmente  até 20% das nanoparticulas de carbone & mais

referencialmente até 15% superior as das nanoparticulas de carbono em bruto.
p ,

Um nanofluido estavel de acordo com as revindicacdes anteriores onde a matriz
fluidica polar € selecionada da seguinte lista; Acetalde, acide acilico, acetons,
acetonitrilo, 1,2-butanodiol, 1,3-hutanodiol, 1.4-butanodiol, 2-butoxietanol,
acido  butirico, dietanolaming,  dietilenotriaming,  dimetiformamida,
dimetoxietano, dimetil sulfoxido, 1, 4-dioxano , Etanol, etilamina, etileno glicol,
acido formico, alcool furfilico, glicerol, metanol, metil dietanolaming, isocianeto
de metilo, 1-propancl, 1,3-propancdiel, 1,5- pentanodiol, 2-propanol, acide
praponice, propilenoglicol, Piridina, tetra-hidrofurano, trietilenc glicol, agua e

combinagdes antre gles.

Um nanofluido estdvel de acordo com as revindicagBes anteriores onde o
nanofluido @ obtido através da aplicacdo de energia sobre a forma de ultrassons
compreendendo uma amplitude de 17-25, preferencialmente 19-24 e mais

preferencialmente 20-22.

Lim nanofluido estavel de acordo com as revindicagdes anteriores onde o fluido
& obtido através da aplicacio de wma energia sobre a forma de ultrassons com

uma frequéncia de 17-25 Hz, maijs preferencialmente 18-20 Hz.

Uma camada electricamente condutora, um agende aditivo, um fluide de
transferéncia de calor, uma tinta de impress@o, uma tinta, om revestimento
protetar compreendendo um nanofluido de carbonp estavel de acordo com as

revindicacOes anteriores.
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10.

11.

12.

Stable carbon nanofluid according to the previous claims wherein the carbon
nanoparticles are spherical, tubular, simple sheet, single walled, double walled,

multi walled or combinations thereof.

Stable carbon nanofluid produced according to the previous claims 1 wherein
the reactive group ratio attached in the carbon nanoparticle surface is at least
10 % higher than the bulk carbon nanoparticles, preferably up to 20% of the
carbon nanoparticle, more preferably up to 15% higher of the bulk carbon

nanoparticle.

Stable carbon nanofluid according to the previous claims wherein the polar
matrix fluid is selected from the following list: acetaldehyde, acetic acid, acetone,
acetonitrile, 1,2-butanediol, 1,3-butanediol, 1,4-butanediol, 2-butoxyethanol,
butyric acid, diethanolamine, diethylenetriamine, dimethyformamide,
dimethoxyethane, dimethyl sulfoxide, 1,4-dioxane, ethanol, ethylamine,
ethylene glycol, formic acid, furfuryl alcohol, glycerol, methanol, methyl
diethanolamine, methyl isocyanide, 1-propanol, 1,3-propanediol, 1,5-
pentanediol, 2-propanol, propanoic acid, propylene glycol, pyridine,

tetrahydrofuran, triethylene glycol, water, combinations thereof.

Stable carbon nanofluid according to the previous claims wherein the fluid is
obtainable by the application of an ultrasonic energy comprising an amplitude of

17-25; preferably 19-24, more preferably 20-22.

Stable carbon nanofluid according to the previous claims wherein the fluid is
obtainable by the application of an ultrasonic energy comprising a frequency of

17-25 Hz; more preferably 18-20 Hz.

An electric conductive layer, an additive agent, a heat transfer fluid, a printing
ink, a paint, a protective coating comprising the stable carbon nanofluid

according to any one of the previous claims.
A method for preparing a stable carbon nanofluid comprising the following steps:

selecting a plurality of carbon nanoparticles;



12 Um metode pars a preparacde de um nenofiuide de carbono  estsvel

caracterizado por compreender 05 seguintes passos:
selscionar uma pluralidade de nanoparticudss de carbonyg;
a funcionalizacio da superficie das nanpparticulss de carbono com um grups
reative selecionatde da seguinte lista: grupe carboxilico, um grups hidroxily,
um grupo carbonilp, grupos éster ou combinagies de grupas;
dispersar a pluratidade de nanopartoulas de carbone fundionalizadas numa
matriz Huidica polan
submeter 3 mistura a um processa de dispersdo por wlirassons

13,0 métods descrito na revindicagiip 12 caracterzado por o provesso de
funcionalizacic das nanoparticulas de carbone compreender 2 adigdo de um
dcido forte ou de um oxidants forte ou por plasma reative.

14, © método de acords com as revindicagBes 12-13 caracterizado por ¢ processe
de funcionalizagio das nanoparticulas de carbone ser sfectuado através do
aguecimento da mistura de nanoparticulas de carbono com os daidos fortes 3
130°C durantes 30 minutos.

15. O métodn de acordo com as revindinacdes 12-14 varacterizado por o dcido forte
ser HNGs, HaS0s, HOG,, HO,, ou combinages entre sles.

18, O meétedo de acorde com a revindicarie 13 caracterizado por um ovidants forts

ser o Kin, Oy, ou mistirgs entre sles,

Svelrn, 7 de junbo de 3017



functionalizing the carbon nanoparticle surface with a reactive group
selected from the following list: carboxylic acid group, hydroxyl group,

carbonyl group, ester groups and combinations thereof;

dispersing the plurality of carbon functionalized nanoparticles in a polar

matrix fluid;
submitting the dispersed mixture to an ultrasonication.

13. Method according to claim 12 wherein the carbon nanoparticle functionalization

comprises adding a strong acid or a strong oxidant or a reactive plasma.

14. Method according to claim 12-13 wherein the carbon nanoparticle
functionalization is carried out by heating the mixture of carbon nanoparticle

and strong acid at 130 °C for 30 minutes.

15. Method according to claims 12-14 wherein the strong acid is HNO3s, H2S04, HCIO3,

HClOg4, or mixtures thereof.

16. Method according to claim 13 wherein the strong oxidant is KMnQOa, O3 or

mixtures thereof.

Date: 17 March 2016



12. Um método para a preparagdo de um nanofluido de carbono estdvel

compreendendo os seguintes passos:
selecionar uma pluralidade de nanoparticulas de carbono;
3 funcionalizacdo da superficie das nanoparticulas de carbono corn um grupoe
reativo selecionado da seguinte lista: grupo carboxilico, um grupo hidroxile,
um grupo carbonilo, grupos éster ou combinages de grupos;
dispersar a pluralidade de nanoparticulas de carbono funcionalizadas numa
matriz fluidica polar;
submeter a mistura a um processo de dispersdo por ultrassons

13. O metodoe descrito na revindicagde 12 onde o processo de funcionalizacio das
nanoparticulas de carbono compreende a adicio de um acido forte ou de um
oxidante forte ou por plasma reative.

14. Q@ métode de acordo tom a revindicagdo 12-13 onde o processo de
funcionalizacBo das nanoparticulas de carbono é efectuada através do
aquecimento da mistura de nanoparticulas de carbone com os acidos fortes a
130°C durante 30 minutos.

15. O método de acordo com as revindicacdes 12-14 onde o acido forte & HNO;,
HaS504, HCIO3, HCIO4, ou combinagdes entre eles,

16. O método de acordo com a revindicacio 13 onde um oxidante forte € o ¥KMnQ,,

O3, pu misturas entre eles.

Aveiro, 10 March 2017
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Thermal conductivity [W/m.K]

Thermal conductivity [W/m.K]
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Condutividade TérmicalW/m. 8]

Condutividade Térmics [W/m.X]
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Thermal conductivity [W/m.K]

Thermal conductivity [W/m.K]
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Viscosity [mPa.s]

Viscosity [mPa.s]
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