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RESUMO

Um aditivo funcional modificador de condutividade térmica foi desenvolvido & base
de nanocompaosito carbono amorfo contendo zinco disperso. Foram consideradas a
dispersdo e a modificacdo da condutividade térmica em biocombustiveis de
mercado, bem como em diesel e combinacdes deste com biocombustiveis. Os
combustiveis, alcool, diesel e biodiesel atuaram como solvente, dispersando as
particulas de C/Zn. Medidas de condutividade térmica e resistividade térmica
mostram que particulas do nanocompdsito amorfo C/Zn atuam melhorando a
condutividade térmica de alcool combustivel. A mesma atuacéo nédo foi identificada
para o diesel, biodiesel. Aumento da condutividade térmica do alcool modificado pela
adicdo de particulas € discutido em funcdo da concentracdo e interacdes

moleculares com as nanoparticulas.

Palavras-chave: Nanocompdsito, condutividade térmica, dispersdes, Carbono
amorfo.
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INTRODUGCAO

Nos ultimos anos tem sido bastante discutido a substituicdo dos combustiveis
nao renovaveis por biocombustiveis. Os biocombustiveis ndo sao obtidos a partir de
fonte ndo renovaveis e causam menos impacto ambiental.

O biodiesel € um dos biocombustiveis, produto de processos de esterificagdo
ou transesterificacdo de Oleos e gorduras, sendo composto quimicamente por mono-
ésteres de acidos graxos. O biodiesel é uma das fontes alternativas de combustiveis
para a substituicdo do diesel por razbes ambientais. O alcool combustivel ou
também chamado de etanol é um biocombustivel obtido por processos de
fermentacdo anaerdbica, sua principal fonte de matéria prima sdo os acucares
(glicose, amido, celulose etc...), com formula quimica CHsCH,OH®. O éleo diesel é
obtido de uma fonte ndo renovavel, o petrdleo, composto basicamente de
hidrocarbonetos. Aditivos sdlidos tém sido considerados como lubrificantes.

Neste trabalho desenvolveu-se um novo material hanocompdésito a base de
carbono amorfo com zinco metalico disperso. Materiais compdsitos funcionais
exibem propriedades superiores aos componentes individuais. O material foi
preparado segundo o Método de precursores poliméricos. As propriedades como
aditivos modificadores da condutividade térmica de liquidos combustiveis e sua
interacdo molecular com a nanoparticula foram investigadas. O efeito da
concentracdo das nanoparticulas nos liguidos combustiveis e sua influéncia sobre a

condutividade térmica é discutido.

MATERIAIS E METODOS

Utilizando um picnémetro de vidro com termémetro foram determinadas as
densidades dos liqguidos combustiveis, alcool, diesel e biodiesel. Em uma balanca
analitica mediu-se a massa do picnbmetro e por seguinte tarou-se a balanca. O
picndmetro foi retirado da balanca e preenchido com o liquido combustivel, tomando
o0 cuidado para nado formar bolhas de ar. Apdés, mediu-se a massa do liquido
combustivel. Foi registrado o volume do picndmetro, com sua capacidade cheia. A
partir desses valores, massa e volume dos liquidos, foi possivel determinar suas

respectivas densidades, conforme descrita na equacgao (A).
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A densidade (p) de um liquido é a razdo entre a sua massa (m) e seu volume
v) @

p=7 A

Através dos valores de densidade dos liquidos combustiveis (alcool, diesel e
biodiesel) foi possivel a preparacdo das dispersées dos nanocompésito de carbono
amorfo/ Zn. O nanocompaésito funcional carbono amorfo/Zn foi preparado seguindo o
método Pechini, com relacdo carbono/metal de 3:1. A metodologia da sintese é

descrita logo abaixo.

Em um béquer, sob aguecimento e agitagdo, foi adicionado sais de nitrato de
zinco hexa hidratado em monoetileno glicol. Em seguida, adicionou-se acido citrico,
iniciando a reacédo de poliesterificacdo. O inicio da reac¢do é marcado pela liberagéo

de vapor de 4gua e N,O,.

A extincdo da liberacdo do gas tetroxido de nitrogénio de coloragdo marrom-
laranja, marca o fim da reacéo de esterificacdo, obtendo-se um gel polimérico de alta
viscosidade, por volta de 120°C % O material foi deixado esfriar por 24 horas,
sendo entdo submetido a uma calcinacao priméaria por volta de 300°C em atmosfera
inerte de ar. Obteve-se uma resina expandida ou também chamada de “puff’. Este
material foi desaglomerado e passado por uma peneira com granulometria de 325
mesh, recebendo o nome de nanocompasito funcional do tipo carbono amorfo/Zn ou
C/zn.

Os liquidos combustiveis, alcool, diesel, biodisel e misturas de diesel/biodiesel
atuaram como solvente, dispersando as nanoparticulas de C/Zn. Foram preparadas
dispersdes de 60,120 e 240 ppm de carbono amorfo/Zn. As massas de C/Zn foram
pesadas para 80 ml de dispersédo. As dispersdes foram preparadas em um béquer
de 100 ml. Foi utilizado um banho de ultrassom para dispersao e homogeneizagao

das nanoparticulas ao solvente ©.

Os efeitos da adicdo das nanoparticulas nos liqguidos combustiveis sobre a
condutividade térmica e resistividade térmica foi analisada pelo analisador KD2 PRO
DECAGON, com precisao de +0,01W/mK. Esta técnica obedece a Aplicacdo de

Direcdo do Conselho 89/336/CEE ©, a qual segue as normas internacionais
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EN55022: 1987 e EN500082-1: 1991 . Para os célculos de condutividade térmica e
resistividade térmica foram utilizadas as equacdes (B) e (C), respectivamente.

K=—— (8)

4mTm

onde k (W/mK) é a condutividade térmica, q (W) € a quantidade de calor produzida
por unidade de tempo e m € o coeficiente de inclinacdo da reta. A resistividade

térmica foi determinada pela equacéo (C):

I

p = (©)

1
K
onde p’ (°C.cm/W) é a resistividade térmica, a qual se define pelo inverso da

condutividade térmica.

Medidas de condutividade térmica e resistividade térmica também foram

realizadas para os liquidos combustiveis puros para fins comparativos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O material obtido, através do método de percursores poliméricos, foi
caracterizado pela técnica de difracdo de raio x, recebendo o nome de
nanocomposito funcional do tipo carbono amorfo com zinco metalico disperso, ou
C/zn.

A Figura 1 mostra o difratograma do material C/Zn calcinado a 300°C por 2
horas em atmosfera de ar estatico. A amostra apresentou um padrédo de difracédo
caracteristico de estruturas amorfas para a matriz de carbono. Os poucos picos
relacionados ao zinco metélico se deve a pequena quantidade do material presente

na amostra.
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Figura 1: Difratograma de raios X do C/Zn.
—— C amorfo/Zn
<
2
8
[8)
C
e
€
(2]
c
g
|_
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

Figura 2: Espectro de absor¢ao no infravermelho do C/Zn.
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De acordo com a Figura 2, a pequena quantidade de zinco metalico nao foi
suficiente para apresentar bandas. Foi observado um alongamento e deformagéo
dos grupos OH na matriz de carbono amorfo. Devido a pequena quantidade de zinco
metalico disperso na matriz de carbono, ndo foi observado bandas caracteristicas.
Um alongamento das bandas, caracteristico das ligagcdes C-O e C=0, foi observado
entre 1300 e 1500 cm™. O grupo carbonilo pode ser identificado na banda em 1658
cm™. As bandas largas de CO, correspondem a maior quantidade de carbono

amorfo presente no hanocompdsito, com relacdo carbono/metal de 3:1 (8).
A Tabela 1 lista os valores de densidade, condutividade e resistividade térmica

dos liquidos combustiveis puros.

Tabela 1: Medidas de densidade, condutividade e resistividade térmica dos liquidos
puros.

Liquido - Condutividade Resistividade
Combustivel Densidade (g/ml) Térmica (W/mK) Térmica (°C.cm/W)
Alcool etilico

Anidro 0,82342 0,187 535,5

Diesel 0,88819 0,127 788,2

Biodiesel 0,92484 0,156 640,9

Mistura de Diesel
e Biodisel 0,906516 0,134 746,1

A densidade da mistura de diesel e biodiesel foi determinada por média
ponderada. A propor¢cdo da mistura € 50/50 de cada componente para 80 ml de
solucéo.

Ap6s a dispersdo em ultrassom, com uma temperatura mais alta, as
moléculas saem com um alto grau de agitacdo, ocorrendo colisbes entre as
moléculas. Para as medidas de condutividade e resistividade térmica foi utilizada a
Glicerina como padrdo. A uma temperatura de 25°C a condutividade térmica da
glicerina é de 0,185 W/mK, sendo este valor de acordo com a literatura.

O efeito da adicdo das nanoparticulas de C/Zn nos liquidos combustiveis foi
observado por meio da condutividade térmica e resistividade térmica. As Tabelas 2 a

5 listam os valores.
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Tabela 2: Condutividade térmica dos liquidos com 60 ppm de C/Zn

Amostra, Condutividade Resistividade
60ppm (W/mK) Térmica (°C.cm/w)
Alcool 0,188 531,2
Diesel 0,126 796,2

Biodiesel 0,151 663,6

Tabela 3: Condutividade térmica dos liquidos com 120 ppm de C/Zn

Amostra, Condutividade Resistividade
120ppm (W/mK) Térmica (°C.cm/w)
Alcool 0,191 523,4
Diesel 0,125 800,1
Biodiesel 0,149 671,3

Tabela 4: Condutividade térmica dos liquidos com 240 ppm de C/Zn

Amostra, Condutividade Resistividade
240ppm (W/mK) Térmica (°C.cm/w)
Alcool 0,199 502,1
Diesel 0,123 812,0
Biodiesel 0,148 675,4

Tabela 5: Condutividade térmica das misturas de diesel/biodiesel com 60, 120 e 240
ppm de C/Zn

Mistura de Condutividade Resistividade
Diesel/Biodisel (W/mK) Térmica (°C.cm/w)
60ppm 0,138 719,7
120ppm 0,145 689.,5

240ppm 0,148 677.,3
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A Figura 3 ilustra a influéncia da adi¢cdo das nanoparticulas C/Zn em funcao da
concentracdo sobre a condutividade térmica de dispersdes, apos 15 min de

estabilizacéo térmica.
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Figura 3: Efeito da adicdo de C/Zn sobre a condutividade térmica dos liquidos

combustiveis.

De acordo com a Figura 3, o hanocompdésito funcional preparado apresentou
potencial para atuar como um aditivo para a melhora da condutividade térmica de
alcool combustivel. A condutividade térmica do &lcool combustivel é de 0,187 W/mK
e, com a adi¢cdo de nanocomposito C/Zn, a condutividade térmica apresentou um
aumento chegando a 0,199W/mK, na concentracdo de 240 ppm de C/Zn. O aumento
na condutividade térmica, gerado pela adicdo de C/Zn no &lcool combustivel, &
devido a sua polaridade. As nanoparticulas de C/Zn interagem de forma mais
eficiente com moléculas polares do solvente. O mesmo fend6meno néo foi observado
para o diesel, biodiesel que apresentaram uma diminui¢do na condutividade térmica.
Em liquidos apolares, como o diesel, biodiesel, as forcas que estdo atuando sobre
eles sao forgcas fracas, conhecidas como forgcas de Van der Waals, portanto

apresentaram pouca interacdo com a nanoparticula C/Zn.
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A mistura de diesel e biodiesel apresentou um comportamento diferenciado,
onde a adicdo de particulas de C/Zn contribuiram para um aumento da sua
condutividade térmica da mistura. A mistura de diesel e biodiesel formou um sistema
monofasico, exibindo uma melhor interacdo com a particula de C/Zn, que seus
componentes individuais.

De modo analogo, para a resistividade térmica, caracteriza a dificuldade do
material em conduzir calor. No caso dos liquidos apolares como o diesel e biodiesel,
gue apresentaram pouca interacdo com o material adicionado C/Zn, observou-se
que o aumenta do numero de particulas dispersas, ocasiona uma diminuicdo da
condutividade térmica. No a&lcool combustivel, a adicdo das nanoparticulas

favoreceu o aumento da condutividade térmica.

CONCLUSOES

A partir da concentracdo das particulas de C/Zn dispersas nos liquidos pode-se
controlar a condutividade térmica, uma vez que para o alcool observou-se um
aumento da condutividade térmica com relacdo ao mesmo ndo aditivado, e uma
diminuicdo da condutividade térmica em funcdo do numero de particulas dispersas,

no caso do diesel e biodiesel.
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NEW ADDENDUM TO MODIFY THE THERMAL CONDUCTIVITY FOR
ALCOHOL FUEL TYPE AMORPHOUS CARBON / Zn

ABSTRACT

A functional modifier additive of the thermal conductivity was developed based on
amorphous carbon nanocomposite containing dispersed zinc. Dispersion and
modification of thermal conductivity in biofuels market were considered, as well as in
diesel and combination of this with biofuels. Fuels, ethanol, diesel and biodiesel
acted as solvent, dispersing the particles of C / Zn. Thermal conductivity and thermal
resistivity measurements showed that the amorphous nanocomposite particles C / Zn
act as an additive to improve the thermal conductivity of ethanol. The same
phenomenon has not been identified for diesel, biodiesel and diesel / biodiesel
blends. Increasing the thermal conductivity of the alcohol generated by adding of
particles is discussed in function of the concentration and molecular interactions on
the surface of the nanoparticles.

Key-words: nanocomposite, thermal conductivity, biofuel, additive, C / Zn.
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