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RESUMO

Um fator muito importante para a aplicacdo de nano-combustiveis esta na sua
estabilidade. A estabilidade esta associada tanto a segregacao das nanoparticulas
adicionadas quanto pela formacao de novas particulas como resultado de eventual
aceleracdo na degradacdo termo oxidativa do combustivel. A presenca dessas
particulas e surfactante com objetivo de estabiliza-las pode resultar em mudangas nas
propriedades do combustivel. Neste sentido, uma investigagdo experimental foi
conduzida para estabelecer os efeitos de nanoparticulas como aditivos sobre a
estabilidade de suspensdes em querosene de aviagdao. Os nano-combustiveis foram
preparados em niveis distintos de concentragdo de nanoparticulas (0-100 ppm) e
surfactante (0-2 vol.%). Também foram avaliados o efeito do surfactante nas
caracteristicas do combustivel, como uma possivel alternativa para evitar a
sedimentacao de particulas. A estabilidade e a distribuicdo de tamanho de particulas
foram determinadas por analise de separacéao centrifuga, a viscosidade por redmetro
rotacional e a tensao superficial por goniébmetro, aplicando o método da gota pendente
e os efeitos avaliados por analise de variancia. Os resultados obtidos revelaram uma
tendéncia a maior estabilidade em amostras com maior concentragédo de surfactante
e nanoparticulas. O comportamento reoldgico do combustivel foi significativamente
alterado com a adi¢ao de nanoparticulas e surfactante, passando de comportamento
Newtoniano para dilatante, sendo o surfactante de maior efeito no resultado. A tenséo
superficial ndo sofreu incremento significativo, apesar de observado um maior efeito
da presenca de nanoparticulas do que o surfactante. Uma analise estatistica
demonstrou significancia na interagao entre os fatores surfactante e concentragao de
nanoparticulas para as 3 variaveis de resposta (indice de instabilidade, viscosidade e
tensdo superficial), revelando a interagado fisica de adsorgdo. A analise de FT-IR
indicou que a dispersao por ultrassom nao provocou degradacdo do combustivel.

Palavras-chave: Nano-fluido. Surfactante. Nanoparticulas de carbono.



ABSTRACT

An important factor for the application of Nano Fuels is its stability. Stability is
associated both with the segregation of added nanoparticles and the formation of new
particles because of an eventual acceleration in the thermo-oxidative degradation of
the fuel. The presence of particles and surfactant to stabilize them can result in
changes in fuel properties. In this sense, an experimental investigation was conducted
to establish the effects of nanoparticles as additives on the stability of suspensions in
aviation kerosene. The nanofuels were prepared at different concentration levels of
nanoparticles (0-100 ppm) and surfactant (0-2 vol.%). The effect of the surfactant on
fuel characteristics was also obtained, as a possible alternative to avoid particle
sedimentation. Stability and particle size distribution were determined by centrifugal
separation analysis, viscosity by rotational rheometer and surface tension by
goniometer, applying the pendant drop method and the effects obtained by analysis of
variance. The results obtained revealed a trend towards greater stability at the highest
concentration of surfactant and nanoparticles. The rheological behavior of the fuel was
changed with the addition of nanoparticles and surfactant, changing from Newtonian
to dilating behavior, being the surfactant with the greatest effect on the result. Surface
tension did not increase significantly, although a greater effect was observed from the
presence of surfactant nanoparticles. A statistical analysis, significance in the
interaction between surfactant factors and nanoparticle concentration for the 3
response variables (instability index, viscosity, and surface tension), revealing the
physical interaction of adsorption. An FT-IR analysis indicates that ultrasonic
dispersion did not cause fuel degradation.

Keywords: Nanofluids. Surfactant. Carbon nanoparticles.
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1 INTRODUGAO

Nano-fluidos sdo compostos em fase liquida com adicdo intencional de
nanoparticulas. Desde a década de 1980, essa area vem sendo explorada e uma nova
classe de fluidos de transferéncia de calor foi proposta devido ao seu potencial para
obter maior condutividade térmica (GHAMARI; RATNER, 2017). Em muitas areas
(manufatura, resfriamento, eletronica e mais) diversos estudos tém sido relacionados
ao uso de nano-fluidos (MANASRAH et al., 2017).

Combustiveis com caracteristicas de nano-fluidos, ou seja, nano-
combustiveis, tém sido estudados a partir da incorporacdo de nanoparticulas
metalicas ou ndo-metalicas. O objetivo € melhorar a condutividade térmica e a taxa
de combustdo, além de diminuir as emissdes gasosas ao ambiente (GHAMARI;
RATNER, 2017; PANDEY; BASU, 2018; ALMANASSRA et al., 2019). Porém, os
resultados encontrados tém sido controversos e nenhum modelo completo foi
desenvolvido (ZHUO et al., 2019). O controle da viscosidade, por exemplo, € um
grande desafio (LI; CHEN; ZOU, 2020).

Algumas nanoparticulas a base de carbono tém sido utilizadas em
combustiveis, tais como nano tubos de carbono (Carbon Nanotubes, CNT) (FU et al.,
2010; ZVEREVA et al., 2017), nanotubos de carbono de paredes multiplas (Multi-
Walled Carbon Nanotubes, MWCNT) (SADHIK BASHA, 2018), nanotubos de carbono
de paredes multiplas funcionalizadas com OH (MWCNT-OH) (GHAMARI; RATNER,
2017), nanofibras de carbono (Carbon Nanofibers, CNF) (SAID et al., 2018),
nanoplacas de grafeno (Graphene Nanoplates, GNP) (GHAMARI; RATNER, 2017).
Combustiveis convencionais ou nao-convencionais tém sido objeto de estudos,
incluindo querosene de aviagao (JetA) (GHAMARI; RATNER, 2017), diesel (SADHIK
BASHA; ANAND, 2014), biodiesel (GANESH; GOWRISHANKAR, 2011), n-heptano
(KOHLI; GUPTA; CHAKRABORTY, 2019) e etanol (TANVIR; QIAO, 2012).

Os mecanismos que levam ao aumento das taxas de combustdao devido a
presenca de nanoparticulas no combustivel ndo sdo ainda plenamente conhecidos do
ponto de vista fisico-quimico (Saxena et al., 2014, Shaafi et al, 2015). Os aspectos

aceitos como dominantes sao principalmente a (1) vantagem na transferéncia de calor
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para o combustivel quando ele é injetado na camara de combustao de sistemas de
propulsdo, especialmente, motores diesel, turbinas a gas e motores de foguetes: A
presenca das nano particulas aumenta a condutividade térmica efetiva do combustivel
e aumenta a absorg¢ao volumétrica de radiacao térmica. Ambos os efeitos aumentam
a taxa de evaporagao, aumentando a taxa de combustao do combustivel (McCown e
Petersen, 2014, Tanvir e Qiao, 2016). Por exemplo, a adi¢do de nanoparticulas de
carbono e particulas metalicas cobertas com carbono em motores diesel tem
mostrado reducgéo das emissdes de CO e NO (Basha et al., 2013, Selvan et al., 2014,
Wu et al., 2017, Mehregan e Moghiman, 2020).

Também ha uma vantagem na densidade energética volumétrica do
combustivel: as nanoparticulas apresentam densidade energética (volumétrica) muito
maior que os combustiveis liquidos, como mostrado na Tabela 1 (Goroshin et al.,
2001). Por exemplo, o carbono solido apresenta poder calorifico inferior, expresso em
base volumétrica, 2 vezes maior que a querosene, indicando a possibilidade de

reducdo do volume de combustivel armazenado em um veiculo ou aeronave.

Tabela 1 - Densidade energética de alguns combustiveis e materiais que podem ser

adicionados como nanoparticulas.

MJ/kg d MJ/L Particula/QA
(g/cm?) Vv
Querosen 43 0.786 34 1.0
e
Boro 60 2.08 125 3.7
Aluminum 32 2.70 86 2.6
Carbono 32 2.26 72 2.1

Fonte: Goroshin et al. (2001).

Um estudo apresentado por Said et al. (2020) mostra os resultados de
estabilidade, densidade e viscosidade obtidos experimentalmente para suspensdes
aquosas de nano fibras de carbono (CNF) e nano fibras de carbono funcionalizadas
(F-CNF). Foi identificado um aumento na viscosidade para ambas as amostras,
superior a 12% para uma concentragao de 0,04 % (v/v) de nanoparticulas, a 20°C. Os
nano-fluidos a base de CNF exibiram maior viscosidade, devido as suas fibras de
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maior tamanho, em comparagao com os demais nano-fluidos contendo éxido de
grafeno reduzido (rGO) e rGO revestido sobre F-CNF (F-CNG/rGO). Os autores
concluiram que fragbes pequenas de nanoparticulas tem um efeito insignificante sobre
a densidade, entretanto, um efeito substancial foi observado para a viscosidade.

Um fator muito importante para a aplicagdo de nano combustiveis esta na sua
estabilidade. A estabilidade estd associada tanto a segregacéo das nanoparticulas
adicionadas quanto a formacao de novas nanoparticulas como resultado de eventual
aceleragcdo na degradacdo termo oxidativa do combustivel. A sedimentacdo é
indesejavel, pois pode provocar desde desgastes no motor até entupimento dos bicos
injetores.

Guerieri et al. (2018) analisaram a sedimentagao gravitacional de particulas
(CuO, KIO4, MgO e AlI203) por 1 semana em suspensdes, com e sem estabilizagao
quimica apos etapas de sonificagdo e agitacdo. Ghamari e Ratner (2017) também
analisaram de forma visual a estabilidade de suspensdes diferentes tipos de
nanoparticulas de carbono em combustivel de aviagdo, para investigar os efeitos de
tamanho de particula e sua morfologia no comportamento de combustdo. Ambos os
pesquisadores encontraram uma melhora na eficiéncia de queima, de 40% e 7-10%,
respectivamente.

Sabe-se que a estabilidade dos nano-fluidos depende da interagao entre as
nanoparticulas e o fluido base, que esta relacionada principalmente as propriedades
quimicas e fisicas, ao pH da solugao, a presencga de surfactantes além do método de
preparagao. Pesquisas mais detalhadas a respeito da estabilidade de nanoparticulas,
incluindo nano tubos de carbono, vém sendo realizadas em meio aquoso (BERRADA
et al., 2019; KRAUSE et al., 2010; NUNCIRA et al., 2019; OLIVEIRA et al., 2000),
especialmente para investigar como modificagdes na superficie das nanoparticulas
podem melhorar sua estabilidade. (LI; CHEN; ZOU, 2020).

Mesmo com o crescente interesse em nano combustiveis, dados sobre as
nano suspensdes com base em combustiveis de aviagao (Aviation Turbine Kerosene,
ATK) sao restritos. Nesse caso especifico, os cuidados quanto a estabilidade
precisam ser ainda maiores. Além da funcao de propulséo, os combustiveis funcionam

como de fluido de arrefecimento em sistemas da turbina a gas e acessorios do sistema
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de propulséo (MAURICE et al., 2001). Quando é submetido ao aquecimento, tendem
a sofrer degradagéao e formar compostos soélidos de carbono, que podem restringir o
fluxo de combustivel, bloquear bicos e filtros, além de problemas adicionais como a
tendéncia a formacéao de fuligem e surfactantes e diminuir a eficacia como trocador de
calor (ALBORZI et al., 2018; MITREVSKI et al., 2012). Por esse motivo, a estabilidade
termo oxidativa dos combustiveis de aviagdo tém sido objeto de numerosos estudos
nos ultimos anos (JAMIE S. ERVIN et al., 2003; KUPROWICZ et al., 2007; HE;
ZHANG; LIU, 2017; LIU et al,, 2017; RAWSON et al., 2018). A presenga de
nanoparticulas adicionadas propositalmente ao combustivel pode trazer como
consequéncia a aceleragao do processo de degradagao termo oxidativa . Se isso
ocorrer, entdo todos os eventuais beneficios se converterdo em prejuizos a todo o
sistema.

O presente estudo investiga os efeitos da concentracdo e do tipo de
nanoparticulas de carbono, bem como a adigdo de surfactante em querosene de
aviacao, sobre a estabilidade, que € um aspecto importante a ser considerado para o
armazenamento, a tens&o superficial, visto que a atomizagdo em spray provoca um
aumento neste parametro, e viscosidade que tem pouco aumento, mas torna-se
dilatante, afetando a atomizagao. Assim como a geragao de solidos particulados apos

a combustéo.
1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral
O objetivo principal deste trabalho foi avaliar o comportamento reolégico em
condi¢des de escoamento em confinamento de nano-combustiveis obtidos a partir da

dispersao de diferentes nanoparticulas de carbono em querosene de aviagao (QAV1),

além de sua estabilidade com ou sem a presenca de surfactante nao-ionico.
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1.1.2 Objetivos Especificos

Para alcancar o objetivo geral deste trabalho, os objetivos especificos
projetados foram:

a) ldentificar lacunas na literatura quanto a estabilidade de nano-
combustiveis;

b) Preparar nano-combustiveis a partir de matérias-primas adquiridas
comercialmente;

c) Avaliar a estabilidade dos nano-combustiveis obtidos e investigar a
influéncia da adicao de surfactante;

d) Verificar se o comportamento reoldgico do combustivel base esta sujeito a

mudanc¢as com a adi¢gao de nanoparticulas e/ou surfactante ndo-iénico;
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2 ESTADO DA ARTE

2.1 NANO-COMBUSTIVEIS

Nano-combustiveis, dentro da classe de nano-fluidos, sdo caracterizados por
combustiveis tradicionais como fluido base e nanoparticulas dispersas como aditivos,
e sdo amplamente utilizados nas areas de combust&o e propulsdo (SHARIATMADAR;
PAKDEHI, 2017a). Os estudos sobre esta nova classe de combustiveis vem se
intensificando nos ultimos anos, compostos de base metalica e contendo oxigénio vem
sendo estudados nesse meio, porém a estabilidade ou aglomeragdo de
nanoparticulas no combustivel base é uma questdo importante e ponto de
preocupagao para muitos cientistas (SAHOO; JAIN, 2019).

Dentre os estudos ja realizados por cientistas do mundo todo, fica claro a
vantagem alcangada pela adicdo de materiais energéticos de escala nanomeétrica,
como melhora na combustdo, destacando como propriedades melhoradas aumento
do numero de cetano e ignigao rapida (SAHOO; JAIN, 2019) (WEN, 2010), porém
grande parte dos resultados encontrados sobre a estabilidade das nanoparticulas
estdo voltados para analises quantitativas em meio aquoso (ALMANASSRA et al.,
2019; BERRADA et al., 2019; RAMALINGAM et al., 2020), enquanto que para
combustiveis sdo avaliados de formas diferentes (GANESH; GOWRISHANKAR,
2011; SOUDAGAR et al., 2019), sendo nenhum modelo completamente desenvolvido.

2.2 QUEROSENE

O querosene, um fluido Newtoniano (LEVENSPIEL, 1985) e reagente apolar
(SEMENOVA et al., 2017) possui boa estabilidade térmica, baixa pressao de vapor
saturado e devido a essas caracteristicas € comumente utilizado em motores de
turbina (Jet-B, Jet A-1 e Jet-A sdo combustiveis do tipo querosene) (LI et al., 2020;
ZHUO et al., 2019). Durante o aquecimento do querosene de aviagdo, processos
fisico-quimicos instaveis ocasionam a deposi¢ao de particulas no sistema (PEI; HOU;
ROBERTS, 2018).
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O uso de combustiveis como este levanta questdes ambientais, pois esta
associado a um alto consumo de energia, se fazendo importante buscar por
alternativas que possam ser utilizadas. Neste sentido a associacéo de querosene com
outros materiais mostra-se interessante, porém sabe-se que as propriedades dos
fluidos podem mudar com a presenca de aditivos, tais como nanoparticulas e
surfactantes. As principais mudangas s&o coeficiente de transferéncia de calor,
condutividade térmica, densidade, viscosidade e tens&o superficial (ZHUO et al.,
2019).

No entanto, é importante considerar que uma possivel formacédo de
aglomerados formados pela deposigéo de particulas ou pela adigdo de nanoparticulas
propositalmente ao sistema, pode sobrecarregar o sistema, resultando em um
aumento de pressdo, e entdo reduzindo a taxa de gaseificagcdo das goticulas
atomizadas (BASU; MIGLANI, 2016).

2.3 NANOPARTICULAS DE CARBONO

Um fator que torna as nanoparticulas de carbono (CNP) tao atraentes pode
ser atribuido a sua caracteristica de fornecer baixa transmitancia quando adicionado
como aditivo, também maior eficiéncia de absorcao de radiacdo e menor dispersao de
energia, relacionadas por Gan e Qiao (2012) em nano-fluidos a base de etanol com
adicdo de CNP e nano tubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTS).

Nano tubos de carbono e nano fibras de carbono (CNF), tipos de CNP, sao
materiais unidimensionais conhecidos por suas propriedades térmicas, incluindo alta
estabilidade térmica e condutividade térmica superior, tornando-os atrativos
especialmente para aprimoramento de nano-fluidos (ALMANASSRA et al., 2019;
MANASRAH et al., 2017; SAID et al., 2018).

Existem dois tipos de CNT comumente distinguidos, dependendo do numero
de camadas em suas paredes. Nano tubos de carbono de parede unica (SWCNTSs)
com um unico cilindro de grafeno e nano tubos de carbono de paredes multiplas

(MWCNTSs) com pelo menos dois cilindros concéntricos de grafeno coaxiais dispostos
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ao redor com forcas de Van der Waals entre camadas adjacentes (DUMAS;
BONNAUD; DUBOIS, 2017; MA et al., 2010).

Figura 1 - Esquema de distribuicdo de tamanho e morfologia de estruturas nano

tubulares.
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Fonte: Adaptado de Hiremath e Bhat (2017).

24 ESTABILIDADE

A utilizacdo de nanoparticulas nos nano-fluidos para aplicagdes praticas
pode ser dificultada devido as mudancas de estabilidade pela agregacdo de
nanoparticulas que minimizam a dispersdo a medida que os sedimentos sao
formados. Geralmente nanoparticulas tem uma area superficial mais alta e
consequentemente uma energia de superficie mais elevada, que tende a se aglomerar
para formar micromoléculas, acelerando o processo de sedimentacdo, criando
desafios praticos e limitando sua aplicabilidade nos processos de transferéncia de
calor (ALMANASSRA et al., 2019).

Uma suspensdo estavel € importante antes de qualquer experimento com
nano-fluidos (GHAMARI; RATNER, 2017), no caso de aplicagdes de transferéncia de

calor como combustiveis, a estabilidade € um requisito essencial por estar fortemente
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relacionada a possibilidade de incrustagdes pelas particulas sedimentadas e
consequentemente ao bom funcionamento e vida util dos motores.

Sabe-se que a estabilidade dos nano-fluidos depende da interagao entre
as nanoparticulas e o fluido base, que esta relacionada principalmente as
propriedades quimicas e fisicas, ao pH da solugao, a presenca de surfactantes além
do método de preparagdo do nano-fluido. Para melhorar a estabilidade das
nanoparticulas dentro do fluido de base, a abordagem mecéanica pode ser considerada
para estabilidade de curto prazo. Envolve a quebra das for¢as de van der Waals entre
as nanoparticulas mediante a aplicagdo de ondas de ultrassom que aumentam a
dispersdo das nanoparticulas no meio. A modificagdo da superficie utilizando a
ancoragem de varios materiais que podem melhorar as cargas repulsivas
eletrostaticas das nanoparticulas tem sido considerada uma abordagem alternativa e
bastante utilizada (XIE; MAI; ZHOU, 2005).

O estudo da estabilidade de nano-combustiveis geralmente é rapidamente
discutido, devido ao foco na melhoria de suas propriedades térmicas. Ghamari e
Ratner (2017) também analisaram de forma visual a estabilidade por pelo menos 1
hora de suspensbdes de jet fuel e diferentes tipos de nanoparticulas de carbono, e
identificaram que apo6s 1 hora grandes agregados comecgaram a se formar e se
depositar no fundo do recipiente.

Guerieri et al. (2018) analisaram a estabilidade de querosene e aditivos (CuO,
K104, MgO e Al203) permitindo que as suspensdes com e sem estabilizagcao quimica
sedimentassem gravitacionalmente por 1 semana, apds etapas de sonificacdo e
agitacéo, e concluiram que as suspensdes com a presenga de nitrocelulose (como
ligante) sedimentaram completamente apds 200h, enquanto as demais, em torno de
24h. A nitrocelulose atuou na formacao de aglomerados porosos (mesoparticulas na
ordem de 1-10 uym), demonstrando o papel importante das particulas para a
estabilidade.

Nuncira et al. (2019) avaliaram a estabilidade de nanoparticulas de éxido de
grafeno em meio aquoso, aplicando trés métodos diferentes: UV-Vis, potencial zeta
(¢) e tamanho de particulas usando espalhamento de luz dindmico (técnica também
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empregada no equipamento Zeta Sizer), que confirmaram a estabilidade da
suspensao por 90 dias.

Em outro contexto, SAID et al. (2018), estudaram dispersdes de CNF e F-
CNF (CNF funcionalizado) em baixas concentragcées, em meio aquoso, usando
sonificador de sonda para aumento da eficiéncia de dispersao e observaram que apos
2 dias o nano-fluido a base de CNF mostrou sedimentacdo completa, enquanto o F-
CNF permaneceu bem estavel mesmo apds 40 dias de armazenamento.
Demonstrando entdo que o tratamento acido aplicado ao CNF resultou em um
comportamento mais resistivo, atribuido as suas espécies superficiais oxigenadas e
hidrogenadas.

Ainda, Kessler (2017), avaliou a estabilidade de uma suspenséo aquosa de
nano prata comercial sob forgas centrifugas usando LUMiSizier. O LUMiSizer € uma
centrifuga analitica controlada por um microprocessador que permite determinar perfis
de extingao, no espaco e tempo durante a centrifugacéo de até 12 amostras.

O LUMiSizer fornece impressodes tipicas de acordo o comportamento de
diferentes tipos de suspenséo e emulsdes na concentragao original (sem necessidade
de diluicdo). Estas impressdes das amostras permitem a classificacdo dos diferentes
tipos de dispersdes com base em seu comportamento de separagcdo ao longo do
tempo. O Software SEPView ® fornece avaliagao quantitativa e direta de impressoes
por diferentes ferramentas de analise como indice de instabilidade, transmisséo
integral e rastreamento frontal, permitindo assim a comparacao e identificagado de
fendmenos de desestabilizacdo (LERCHE, 2018). A Figura 2 apresenta modelos de
impressdes para alguns tipos de suspensbes, de acordo com seu perfil de
sedimentacao durante a analise.

Dentre os relatos da literatura ainda é escasso o aprofundamento no estudo
da estabilidade de suspensdes de nanoparticulas de carbono em combustiveis como
fluido base, ainda mais como é claro que o tamanho de particula, morfologia, e meio
sao combinacdes que efetivamente contribuem para alteragdes quimicas e fisicas dos
nano-combustiveis, reforcando a necessidade de estudos mais detalhados, paralelos

ou até mesmo anteriores a analise da eficiéncia de combustéo.
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Figura 2 - Impressoes tipicas de diferentes tipos de dispersdes registradas por uma

centrifuga analitica de resolugéo espacial (LUMiSizer).
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Fonte: Adaptado de Lerche (2018).

2.5 SURFACTANTE

Os surfactantes sdo usados para muitas aplicagdes, incluindo inibidores de
corrosao (FOUDA et al., 2021) e especialmente para promover a estabilizagdo de
micro e nanoparticulas (GUERIERI et al., 2020). Eles sao frequentemente usados

como aditivos na preparagado de suspensdes para aprimorar a dispersdo de CNT.
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Durante este processo, o surfactante € adsorvido na superficie do nano tubo (Figura
3), auxiliado por poros dentro do feixe e finalmente os aglomerados séo idealmente
separados em nano tubos individuais e sdo mantidos em suspensido e estavel
(KRAUSE et al., 2010). E importante analisar as mudancas no combustivel quando
surfactantes sdo adicionados, as principais mudancas estao nas propriedades termo
fisicas dos fluidos de trabalho, incluindo tensdo e viscosidade (PENG; DING; HU,
2011).

A quantidade de surfactante no nano-combustivel tem um papel significativo
na estabilidade e qualidade da dispersao, pois a concentragdo de surfactante deve
ser suficiente para revestir a superficie das nanoparticulas, caso contrario pode
diminuir a estabilidade da dispersdo (SOUDAGAR et al., 2019). Os surfactantes s&o
classificados em anidnicos, catidnicos e n&o iénicos (OLIVEIRA et al., 2000) e suas
vantagens consistem na produgdo em larga escala, baixo pre¢o e baixa toxicidade
(FOUDA et al., 2021). Os surfactantes ibnicos tém maior condutividade térmica em
comparagao aos surfactantes n&o-ibnicos e os surfactantes anidnicos tém a
capacidade de alcancar valores maiores de condutividade térmica do que o
surfactante catidnico (SOUDAGAR et al., 2019).

Figura 3 - Visdo esquematica do recobrimento das particulas com surfactante.

- :"', .
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MWCNT
Fonte: Adaptado de Kohli, Gupta e Chakraborty (2019).

Soukht Saraee et al. (2015) estudaram o efeito de nanoparticulas de prata
em combustivel Diesel, nas quantidades de 10, 20 e 40 ppm, surfactante oleato de
sorbitano, em quantidade 2% por volume, e entdo as amostras passaram por
sonificagdo durante 10 minutos para alcancar a estabilidade dos nano-combustiveis.

Shariatmadar e Pakdehi (2017) caracterizaram nano-combustivel a base de
querosene de turbina de aviagdo contendo nanoparticulas de Boro, com diferentes

tamanhos e fragdes de peso das particulas, e diferentes surfactantes para aumentar
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a estabilidade das suspensdes, que por sua vez foi avaliada por Turbiscan Classic
(MA 2000, 27,5 x 13 x 23,5) e o tempo de medigdo completo de cada amostra foi
medido (Tabela 2).

Tabela 2 - Concentragdes de surfactantes usados na preparagao de varias

suspensdes por Shariatmadar e Pakdehi (2017).

Suspensdes ATK Tempo de Surfactante Tempo de sedimentagao completa (h)
(ml) ultrassom (% em peso) a 33°C

ATK + 0,5% (min) Acido PG Oleatode Tween CTAB
em peso B oleico sorbitano 85
Nanoparticula 10 30 0 13 13 13 13 13
de boro 10 30 0.1 23 20 22 3 4

10 30 0.3 26 20 57 1.5 4

10 30 0.5 27 20 52 1.5 4

10 30 1 28 20 30 1.5 4

10 30 1.5 10 20 9 1 4

10 30 2 3 20 6 1 2.5

Fonte: Adaptado de Shariatmadar e Pakdehi (2017).

Os pesquisadores encontraram maior tempo de estabilidade nas amostras
com adigao de oleato de sorbitano, e atribuiram esse efeito a quantidade superior de
sitios ativos do surfactante, para se ligar as superficies das nanoparticulas e assim
mais complexos metalicos sdo criados. O oleato de sorbitano também possui um
comprimento de cadeia alquilicas linear maior que os demais surfactantes, que podem
permanecer na estrutura do combustivel, criando forgas repulsivas entre as particulas.
Este surfactante pode reduzir a energia superficial e a tenséo superficial, aumentando
a estabilidade das particulas. Porém a quantidade excessiva deste pode formar
macromoléculas que ficam livres na solucdo e sdo chamadas de estabilizagcdo de
deplecao. Este tipo de estabilizagdo por esgotamento reduz a estabilidade das
suspensdes (SHARIATMADAR; PAKDEHI, 2017b).
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2.6 TENSAO SUPERFICIAL

A tenséo superficial, definida como a forga molecular na interface de dois
meios imisciveis onde as forcas de atragdo intermolecular na interface (também
conhecidas como energia de superficie) causam uma tensdo entre dois fluidos
(ILYAS; RIDHA; ABDUL KAREEM, 2020), € um parametro importante, especialmente
por ter um impacto no processo de ebulicdo, assim como a redugdo da tensao
superficial leva a um aumento da molhabilidade do fluido (TANVIR; QIAO, 2012).

Tanvir e Qiao (2012), estudaram o comportamento da tensao superficial de
etanol e combustiveis nano-fluidos contendo n-decano como fluido base e particulas
de Oxido de Aluminio (Al203), nanoparticulas de Boro (B) e nano tubos de carbono de
parede multipla (MWCNT), medidas foram realizadas usando o método da gota
pendente. Os autores também avaliaram a influéncia da quantidade de particulas e
tamanho em todos os casos e os resultados mostraram que a tensao superficial
aumenta em ambos o0s cenarios e atribuiram o efeito de Van der Waals entre as
particulas na interface liquido/gas que aumenta a energia livre da superficie e
consequentemente aumenta a tensao superficial.

A tensao superficial apresentou diminuicdo apenas quando avaliado as
amostras contendo MWCNT e surfactante, que se apresentou menor em comparagao
ao fluido base puro, a teoria apresentada para tal resposta € que os grupos polimeros
ligados ao MWCNTs e a camada de surfactante entre a particula e o fluido ao seu
redor aumenta a forga entre as particulas, e assim reduzindo sua energia superficial
e tensao superficial.

Berrada et al. (2019) também apresentaram em seu estudo de tensado
superficial de nano-fluidos resultados referente a adicdo de nanoparticulas,
especialmente MWCNT, em agua e em uma mistura comercial de agua-
propilenoglicol. Eles encontraram diferenga nos valores de tensao superficial que foi
atribuida as interfaces envolvidas em cada nano-fluido, e expdem que a evolugao do
resultado depende fortemente das propriedades do CNT.

ilyas, Ridha e Abdul Kareem (2020), discutem que a tensao superficial de

nano-fluidos € um dos parametros criticos para definir configuragbes térmicas e
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propriedades de transporte bifasico, e tem menos dados experimentais disponiveis.
Neste sentido, os autores estudaram o comportamento da tens&o superficial em nano-
fluidos contendo nano placas de grafeno no ar ambiente, aplicando o método da gota
pendente. As suspensodes foram obtidas a partir de nano placas de grafeno dispersas
em fluido salino, surfactante anionico e ultrassonificacdo, obtendo uma estabilidade
de até 72 horas.

Os principais resultados obtidos foram sobre a pouca influéncia que a
quantidade de nano particulas, de 0,05% para 0,25%, estudada provocou no
comportamento da tensao superficial, mesmo diminuindo a tensao superficial em
relacdo ao fluido base em 21%, que também é diminuido com a elevagéo da

temperatura.

2.7 REOLOGIA

Como uma nova classe de meio de transferéncia de calor em dispositivos ou
sistemas térmicos, como trocadores de calor ou sistemas de resfriamento, o estudo
do comportamento reolégico de componentes de nano-fluidos € um parametro muito
importante para tais aplicagdes. Quase todas as teorias existentes implicavam um
fluido linearmente viscoso contendo particulas esféricas suspensas diluidas, sendo
necessario estudar os efeitos da fracdo de volume das nanoparticulas no
comportamento reoldgico dos nano-fluidos (CHEN et al., 2011).

Li, Chen e Zou (2020) atribuem a dedicacdo de muitos cientistas para
entender diversos tipos de nano-fluidos como sua preparacdo, estabilidade,
condutividade térmica e reologia, a sua alta complexidade devido aos mecanismos
termodinamicos fisicos e quimicos envolvidos. Eles citaram o aumento da viscosidade
em relagao ao fluido base, observado em experimentos, como um fator que contribuiu
para muitas tentativas tedricas de descrevé-los.

Um estudo apresentado por Said et al. (2020), mostra os resultados de
estabilidade, densidade e viscosidade obtidos experimentalmente para nano fibras de
carbono (CNF) e nano fibras de carbono funcionalizadas (F-CNF). Um aumento na

viscosidade em relacdo ao fluido base para ambas as amostras foi identificado,
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superior a 12% para uma fragéo de volume de 0,02 vol%, e temperatura de 20°C. Os
nano-fluidos a base de CNF exibiram maior viscosidade em comparagdo com os
outros nano-fluidos, atribuido as suas fibras de maior tamanho. Os autores concluiram
a partir desses resultados que o aumento da fragdo de volume apresenta um efeito
insignificante sobre a densidade, entretanto, um efeito substancial foi observado para
a viscosidade.

Comportamentos Newtonianos e ndo-newtonianos fazem parte da reologia
dos nano-fluidos e a curva de viscosidade dinamica € um dos mais importantes
métodos de medigcdo reoldgica, que pode refletir diretamente o comportamento
reolodgico dos fluidos, pois esta relacionada a taxa de cisalhamento e a tensao de

cisalhamento aplicada ao sistema, mostrada na Figura 4 e Figura 5.

Figura 4 - Curva de fluxo para varios sistemas.
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Fonte: Adaptado de Tadros (2010).

Figura 5 - Relacao Viscosidade e taxa de cisalhamento.
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Fonte: Adaptado de Tadros (2010).

A equacgao que rege o comportamento Newtoniano de um fluido é dada na
Equacao 1:
T= MY (1)

Onde T € a tensao de cisalhamento, ¢ € o coeficiente de viscosidade e y é a
taxa de deformacéo.

Os efeitos de tempo reversiveis de comportamento de viscosidade, tixotropia
e reopexia, sdo observados quando uma taxa de cisalhamento € aplicada a um
sistema e a tensao resultante pode ndo ser alcangada simultaneamente porque:

» As moléculas ou particulas sofrerdo um rearranjo espacial para seguir o
campo de fluxo aplicado; e / ou

* A estrutura do sistema pode mudar.

A

Figura 6 mostra as curvas de histerese de fluidos tixotropicos e reopéticos,
quando uma tensao ¢é aplicada o fluido tixotrépico é aquele que apresenta um aumento
da taxa de deformagdo com o tempo, ou seja, a viscosidade aparente diminui. Ja o
fluido reopético apresenta uma diminuicdo da taxa de deformag¢do com o tempo, ou

seja, a viscosidade aparente aumenta ao longo do tempo (TADROS, 2010).

Figura 6 - Curvas de histerese de fluidos tixotrépicos e reopéticos.

Tixotropico Reopético

Fonte: Adaptado de Tadros (2010).
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Zvereva et al. (2017) estudaram a influéncia de aditivos de origem orgéanica e
inorganica nas propriedades de 6leos pesados, e a possibilidade de melhorar suas
propriedades reoldgicas. Os autores consideraram um efeito sinergético na aplicagao
conjunta de nano tubos de carbono com lodo de carbonato, assim como mecanismos
para alterar as propriedades de viscosidade do combustivel, observando um aumento

de 10-20% na viscosidade.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Para a preparagcao do nano-combustivel dois tipos de nanoparticulas de
carbono, nano tubo de carbono de parede multipla (MWCNT) e nano fibra de carbono
grafitada (GCNF), que foram adquiridas da Sigma-Aldrich, foram selecionadas
considerando a sua aplicagéo crescente em nano-fluidos. O oleato de sorbitano (Span
80), Figura 7, também adquirido comercialmente da Sigma-Aldrich, foi utilizado como
surfactante para a preparagao do nano-combustivel, que por seu Equilibrio Hidrofilo-
Lipdfilo (EHL) de 4,2 é preferido por muitos pesquisadores (KUMAR; KANNAN;
NATARAJ, 2020) para este tipo de aplicagdo. O combustivel base utilizado neste
estudo foi o querosene de aviagdo QAV-1, equivalente no Brasil ao Jet A-1. Algumas

propriedades destes materiais estdo indicadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Descricdo de algumas propriedades selecionadas para os materiais

empregados no estudo.

Nanotubos de Nanofibras
Querosene de

carbono de de carbono Surfactante aviacso
paredes multiplas grafitadas (Span 80) (QAV-1)
(MWCNT) (GCNF)
Pureza do Carbono’
(%) >98 - - -
Diametro médio?
(nm) 8,7-10,0 130 - -
Diametro x
comprimento (nm 100 x20-
Xum) 6-13 %2.5-20 200 - -
Area de superficie
(m?/g) 2163, 1774 243, 224 - -
Densidade (g/mL) ~21 1,9 0,9945 0,780-0,820°
Viscosidade (mPa-s) - - 1000-2000° 0,9-1,5°

' DRX (Sigma-Aldrich); 2 HRTEM (Sigma-Aldrich); ®* B.E.T (Sigma-Aldrich); 4 B.E.T. (Autora); ® Sigma-
Aldrich, a 25°C; ¢Khan et al. (2016), a 20°C.
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Figura 7 - Estrutura molecular do oleato de sorbitano (Span 80, CessH124026).

Fonte: Adaptado de Sigma-Aldrich (2020).

3.2 METODOS

3.2.1 Caracterizagao das Nanoparticulas

3.2.11 Determinacao da area superficial

A area superficial das nanoparticulas foi analisada pelo método Brunauer-
Emmet-Teller (BET), utilizando equipamento da marca Quantachrome, modelo Nova
1200e, localizado no Laboratério de Valoragdo de Residuos (LabValora) do
IDT/Iparque/UNESC. O sistema se baseia na adsor¢ao fisica a baixas temperaturas
de gas nitrogénio (N2), como um gas inerte. Através da isoterma de BET a area

superficial foi determinada.

3.21.2 Analise superficial (MEV)

As nanoparticulas em estado solido, da forma como foram recebidas, foram
analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV), Hitachi/TM3030/Japéo.
Para isso uma pequena quantidade de cada uma das nanoparticulas foi espalhada
sobre uma fita de carbono dupla face e observadas com tensao elétrica de 5 kV e
ampliagdo de 500x, sem necessidade de recobrimento. A analise foi realizada nos
Laboratérios de Pesquisa em Materiais Ceramicos e Compdsitos da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC).
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3.2.2 Preparagao da dispersao

O planejamento experimental de misturas estda apresentado na Tabela 4. A
concentracao de nanoparticulas foi variada em trés niveis: 0, 50 e 100 ppm. O teor de
surfactante foi variado em trés niveis: 0, 1% e 2% em volume em relacdo ao
querosene. Os niveis com 0% de nanoparticulas serviram de referéncia para os dois
diferentes tipos de nanoparticulas. Dessa forma, dois planejamentos fatoriais 32 foram
montados. A quantidade de nanoparticulas empregada neste estudo esta dentro de
intervalos estudados por outros pesquisadores (SADHIK BASHA; ANAND, 2014;
SINGH; BHARJ, 2015) e foi determinada com objetivo de que as particulas se
movimentem individualmente de acordo com seu tamanho, e ndo como um
aglomerado de particulas (KRAUSE et al., 2010).

Tabela 4 — Planejamento da preparacdo dos nano-combustiveis.

Nano-combustivel Concentragao de Concentragao de Surfactante
GCNF (ppm) MWCNT (ppm) (% vol.)

K0S-0 0 0 0

K1S-0 0 0 1

K2S-0 0 0 2
K0S-50M 0 50 0
K0S-100M 0 100 0
K1S-50M 0 50 1
K1S-100M 0 100 1
K2S-50M 0 50 2
K2S-150M 0 100 2
K0S-50G 50 0 0
K0S-100G 100 0 0
K1S-50G 50 0 1
K1S-100G 100 0 1
K2S-50G 50 0 2
K2S-100G 100 0 2

Fonte: A Autora (2020).
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As nanoparticulas foram pesadas em uma balanga analitica Sartorius Micro
Balance (modelo CPA2P), localizado na Central de Analises do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimento na UFSC. Depois foram transferidas
para um frasco (23,5 mL) com tampa de rosca contendo querosene e surfactante
previamente preparados. Apds breve agitagdo manual, foram dispersas em banho
ultrassénico Eco-sonics (modelo Q1.8L), localizado no Laboratério de Processamento
Ceramico (ProCer) na UFSC, com frequéncia ultrassénica de 40 kHz por no minimo
30 min para reduzir a aglomeracgao das particulas (SABOURIN et al., 2009). Todas as
amostras foram dispersas imediatamente antes das analises e fotos de algumas das

amostras estao apresentadas na Figura 9.

Figura 1 — Amostras de (a) Querosene com surfactante, (b) MWCNT e (c) GCNF

com 2 vol.% de surfactante, antes e apds 30 min em ultrassom.
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Fonte: A autora (2020).
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3.3 CARACTERIZAGAO DE NANO-COMBUSTIVEL

3.3.1 Caracterizagao das dispersoes de nano-combustiveis

O comportamento de sedimentagcdo das amostras foi investigado utilizando
forgcas de centrifugacdo em um Lumisizer LS611 (LUM GmbH, Berlin, Alemanha),
Figura 8, localizado no Laboratorio Interdisciplinar de Desenvolvimento de
Nanoestruturas (LINDEN) do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de
Alimentos (EQA) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Este
equipamento possui sensores, que medem a estabilidade da sedimentacdo de
amostras em uma centrifuga analitica, com transmissao infravermelho, que permite
obter a formacgao de perfis de até 12 amostras. A analise foi realizada com células de
amostra de policarbonato (LUM 2 mm, PC sintético (110-1310X) adequadas ao
método, e a Figura 8 apresenta a ilustragdo de seu funcionamento.

No caso de boa dispersao das particulas, todas ficam umedecidas com
surfactante e a estabilidade da dispersao é alta, o que resulta em uma baixa taxa de
sedimentacdo. Em caso de ma dispersdao, as nanoparticulas aglomeradas
sedimentam rapidamente. Os experimentos foram realizados a 4000 rotagdes por
minuto (rpm) por 50 minutos, em temperatura ambiente. Para avaliar a estabilidade
da disperséo foi observado o perfil de transmisséo de toda a regido da célula, entre
as posicées 108 mm e 130 mm. As medigcbes foram realizadas apds o tratamento
ultrassoénico a 25°C.

O Software SEPView fornece uma curva de indice de instabilidade de ordem
numérica, variando de 0 a 1, sendo 0 quando nao ha variagdo na concentragao de
particulas e tem-se um sistema muito estavel, e 1 quando a dispersao esta
completamente separada (LIMA, 2017). A distribuicdo do tamanho de particula de
MWCNT e GCNF dispersas no meio também foi determinada por analise de
separagao centrifuga. As medicbes foram realizadas imediatamente apés o

tratamento ultrassonico.
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Figura 8 - llustragdo da operacdo do equipamento LUMiSizer.

o O

TRAKNSMIESION

POSITN

(1) Fonte de luz; (2) Amostras (0,1-2,0 mL); (3) sensor (2500 detectores), (4), (5), (6) e (7)
cinética de transmisséo / perfis de extingao.
Fonte: adaptado de LUM GmbH (2020).

Foi realizada uma analise de variancia para avaliar o efeito dos parametros de
forma individual ou combinada: teor de surfactante (X1 [-1, 0, 1]), concentragao (X2 [-
1, 1]) e tipo de nanoparticulas (X3 [-1, 1]) sobre o indice de instabilidade. A
caracteristica das nanoparticulas que determinaram a atribuicdo dos valores do
regressor X3 foi a area de superficie especifica, sendo X3 = -1 para GCNT (22 m2/g)
e X3 =1 para WMCNT (177 m2/g).
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As amostras de querosene e nano-combustiveis também foram analisadas
por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR, Shimadzu,
modelo IRPrestige-21, Japado), no LCP/EQA/UFSC. A amostra liquida,
preliminarmente preparada em centrifuga para separagdo das nanoparticulas, foi
distribuida sobre pastilhas de KBr e os espectros no infravermelho foram obtidos em

regido de 400 a 4000 cm-', aplicando-se 32 varreduras com resolugdo de 4 cm-'.

3.3.2 Reologia

Um redmetro rotacional (Haake, modelo MARS I, Alemanha), localizado no
Laboratorio de Controle e Processos de Polimerizagdo da UFSC (LCP / EQA), em
configuracdo de placas paralelas de ago inoxidavel com didmetro de 35 mm foi
utilizado para analisar o comportamento reolégico do nano-combustivel estabilizado,
em temperatura de 25°C. O ajuste do espagamento milimétrico das fendas foi de 0,2
mm. Adotou-se a tensdo de cisalhamento variando de 0,05 a 1,2 Pa, com taxa de
cisalhamento entre 100 s a 1000s™". Apds atingir o cisalhamento maximo, uma taxa
descendente foi aplicada ao sistema até 100 s-1 para avaliar os possiveis efeitos do
tempo e do cisalhamento. As medigcbdes foram realizadas em todas as amostras em
condicbes constantes e os dados experimentais foram comparados com o
Newtoniano.

Foi realizada uma analise de variancia para avaliar o efeito dos parametros de
forma individual ou combinada sobre a viscosidade a 1000 s-1: teor de surfactante (X1

[-1, 0, 1]), concentragdo de nanoparticulas (X2 [-1, 0, 1]) e tipo de nanoparticulas (X3

[-1, 1]).

3.3.3 Tensao Superficial

A tensao superficial dos nano-combustiveis foi medida experimentalmente, em
triplicata, no Gonidmetro Drop Shape Analyzer (Kruss, DSA25), usando o método de
gota pendente que calcula a tensao superficial em ar do fluido com ar ambiente, a

25°C e 1 atm. Analogamente, foi feita uma analise de varidncia usando os regressores:
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teor de surfactante (X1 [-1, 0, 1]), concentragao de nanoparticulas (X2 [-1, 0, 1]) e tipo

de nanoparticulas (Xs [-1, 1]).
4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A imagem obtida na analise por MEV, com aproximagdo de 500x das
nanoparticulas de carbono sdo mostradas na Figura 9. E possivel observar os
aglomerados de MWCNT (Figura 9-a) com tamanhos de 5 a 52 ym, ~2,6 vezes superior
que o maior tamanho informado pelo fabricante (Tabela 3). Nas amostras de GCNF
(Figura 9-b), os aglomerados sé&o observados de 3,25 a 44 ym, 4,5 vezes menor que

o maior valor indicado pelo fabricante (Tabela 1).

Figura 9 —

Imagem de MEV para (a) MWCNT e (b) GCNF.

200 um | 200 pm

Fonte: A Autora (2020).

4.1.1 Eficiéncia dispersao

A Tabela 4 mostra a distribuicdo de tamanho de particulas das suspensdes
preparadas. De modo geral, observa-se que a faixa de tamanho compreendida entre
0s 10% superiores e 0os 90% inferiores esta entre 200 e 1500 nm, ou seja, maior do
que o didmetro e menor do que o comprimento das particulas, tal como informado
pelo fabricante. Esses valores sdo ~30 vezes menores do que os aglomerados

observados nas imagens de microscopia. Dessa forma, os resultados indicam que o
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processo de preparagao proporcionou elevado grau de dispersao entre as
nanoparticulas.

A diferenca observada entre as suspensodes formadas pelos mesmos tipos de
nano particula corresponde a diferentes tipos de interagdo dessas particulas com o
surfactante, que resultam em diferentes niveis de enovelamento. Para as particulas
de tubos de pareces multiplas (MWCNT), observa-se uma tendéncia de estreitamento
da curva a medida que aumenta o teor de surfactante. A concentracido de
nanoparticula parece nao afetar esta tendéncia. Esse estreitamento pode indicar
maior homogeneidade na forma de enovelamento das nanoparticulas.

Apesar desta tendéncia as diferengas sdo pouco significativas. No caso de
nanoparticulas grafitadas (GCNF), observa-se uma redu¢do no tamanho com o
aumento do teor de surfactante, e praticamente sem alteracdo da amplitude. Nesse
caso, os resultados sugerem maior grau de dispersao das nanoparticulas. O melhor
resultado obtido foi com 50 ppm de nanoparticulas e 1% de surfactante, que

corresponde a uma reducido da amplitude da distribuigcao.

Tabela 5 - Distribuicdo de tamanho de particulas dos nano-combustiveis

estabilizados.

Amplitude .

10% < 16% < 50% < 84% < 90% < Indice de
Amostra [ 90%-10%]

(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) Instabilidade

(nm)

K0S-50M 220 327 807 1341 1492 1272 0,920
KOS-100M 216 319 975 1407 1519 1303 0,955
K1S-50M 350 467 936 1295 1379 1029 0,970
K1S-100M 302 373 874 1335 1421 1119 0,820
K2S-50M 390 504 950 1316 1401 1011 0,855
K2S-100M 346 444 993 1358 1437 1091 0,800
K0S-50G 384 471 928 1301 1389 1005 0,970
KO0S-100G 344 444 866 1247 1338 994 0,970
K1S-50G 259 319 551 904 978 719 0,900
K1S-100G 331 412 819 1218 1345 1014 0,970
K2S-50G 271 343 669 1172 1313 1042 0,850
K2S-100G 266 339 646 1147 1289 1023 0,900

Fonte: A Autora (2020)
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Krause et al. (2010) também avaliaram o didmetro médio de nano tubos de
carbono suspensos a partir da mesma técnica empregada neste estudo e
identificaram a presenca de pequenos aglomerados esféricos ao comparar 0s
tamanhos obtidos com os diametros dos nano tubos obtidos por TEM, assumindo
assim que que os aglomerados ndo foram completamente dispersos em nano tubos

unicos.

4.1.2 Estabilidade do nano-combustivel

Realizou-se o estudo da estabilidade dos nano-combustiveis no equipamento
LUMiSizer, onde é possivel obter uma medigdo primaria a partir do sistema o6ptico
acoplado no mesmo, que sao os perfis de transmissao de luz em fungao do tempo e
posigao por todo o comprimento da célula.

Os perfis de transmissdo para as demais amostras estdo apresentados na
Figura 11 e Figura 12, para MWCNT e GCNF, respectivamente e para o querosene

os perfis sdo apresentados na Figura 13.

Figura 10 apresenta o perfil de transmissao obtido para a amostra KOS-50M,
a qual se dara uma breve descricdao de como devem ser interpretados os perfis
obtidos. A partir dos graficos com os perfis de transmissado é possivel uma analise
comparativa entre as amostras, assim como o indice de instabilidade pode ser
calculado. Os perfis de transmisséo para as demais amostras estdo apresentados na
Figura 11 e Figura 12, para MWCNT e GCNF, respectivamente e para o querosene

os perfis sdo apresentados na Figura 13.
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Figura 10 — Representacédo de um grafico do equipamento LUMiSizer da amostra
KOS-50M.

Transmiss

Posicao (mm)

Fonte: A autora (2020).



Figura 11 - Perfis de transmissado dos nano-combustiveis contendo MWCNT.
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(a) KOS-50M; (b) KOS-100M; (c) K1S-50M; (d) K1S-100M; (e) K2S-50M; (f) K2S-100M.
Fonte: A Autora (2020).
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Figura 12 - Perfis de transmissao dos nano-combustiveis contendo GCNF.
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(a) K0S-50G; (b) KOS-100G; (c) K1S-50G; (d) K1S-100G; (e) K2S-50G; (f) K2S-100G.
Fonte: A Autora (2020).
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Figura 13 - Perfis de transmisséo de querosene e querosene com adi¢ao de
surfactante.
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(a) Querosene; (b) K1S-0; (c) K2S-0.
Fonte: A Autora (2020).
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No geral, pode-se notar através das variagdes de transmissao da luz que
o comportamento dos perfis é similar entre amostras de MWCNT e GCNF. O
perfil de transmissao se desvia da forma vertical, se tornando cada vez mais
inclinados no decorrer do tempo, indicando diferentes distancias que as
particulas menores e maiores percorrem, caracteristico de um sistema
polidisperso (LERCHE, 2018).

Na Figura 14 é apresentado o indice de instabilidade, definido pela
clarificacdo do fluido em determinado tempo de separagdo, divido pela
clarificagdo maxima, que representa a separagao de fases das amostras no
tempo (HE et al., 2015). Todas as dispersdes analisadas, para ambas as
nanoparticulas, apresentaram valores crescentes de instabilidade ao longo do
tempo devido ao processo de sedimentagdo. Os valores finais de indice de
instabilidade oscilaram entre 0,80 e 0,97. Este processo de desestabilizagao
pode ser o resultado do desequilibrio entre as forgas repulsivas e estéricas,
caracteristicas das forcas de van der Waals (MA et al., 2010) associadas ao
enovelamento das particulas. Também foram realizadas analises para as
amostras K1S-0 e K2S-0 que permitem observar um aumento do indice de
instabilidade do surfactante quando adicionado em maior quantidade. Este
comportamento indica que a area superficial da nanoparticula forneceu maior
area de contato para o surfactante se ligar, contribuindo para um menor indice

de instabilidade.
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Figura 14 - indice de instabilidade ao longo do tempo para (a) MWCNT e (b) GCNF.
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Fonte: A Autora (2020).

Krause et al. (2010) avaliaram a estabilidade de quatro tipos de
nanotubos de carbono de parede multipla, em meio aquoso, com adicdo de
surfactante (sulfonato de dodecilbenzeno de soédio) e concluiram que as
particulas com maior densidade necessitarem de maior tempo de ultrassom para
alcangar a estabilidade. A area superficial foi considerada para duas das
particulas estudadas, com densidades de 66 e 28 kg/m3, e area superficial de

250-300 m?/g e ~250 m?#/g, respectivamente. Ambas alcangaram o mesmo nivel
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de estabilidade quando aplicada maior quantidade de energia (3-30 min de
tratamento ultrassénico). Esse resultado indica que a area de superficie das
nanoparticulas € um parametro importante a ser considerado para alcangar a
estabilidade da suspensao, visto que maior sera o contato proporcionado com
surfactante. Para as nanoparticulas analisadas nesta pesquisa foi possivel
observar que a maior estabilidade foi associada a MWNCT, com maior area
superficial (177 m?#g). Este comportamento indica que a area superficial da
nanoparticula forneceu maior area de contato para o surfactante se ligar,
contribuindo para um menor indice de instabilidade.

A andlise de variancia para avaliar o efeito individual ou combinado do
teor de surfactante, concentracido e tipo de nanoparticulas sobre o indice de

instabilidade esta apresentada na
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Tabela 6. Quanto menor o valor-P maior a relevancia estatistica do fator.
E possivel observar que individualmente apenas o teor de surfactante
apresentou efeito significativo. O outro paradmetro com grau aceitavel de
significancia foi o efeito combinado entre o tipo e a concentragcdo de
nanoparticulas. O valor negativo do coeficiente indica que o aumento no teor de
surfactante aumenta o grau de estabilidade, ja que este era de fato a sua fungéo
no sistema. O valor negativo para o efeito combinado entre tipo de particula e a
concentragao sugere que quanto maior a concentragao de particulas com maior
area de superficie maior foi a estabilidade. E provavel que uma maior
concentracdo de particulas de MWCNT, na presenca de surfactante, tenha
proporcionado a extracdo de uma maior parcela de nanoparticulas ainda
menores que as originais e que tenham permanecido em suspensao mesmo

ap6s o periodo de centrifugacéao.
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Tabela 6 — Tabela ANOVA com efeitos principais e interagcdes para indice de

instabilidade.
R? F-Significagdo

Modelo 0,77 0,14

Coeficientes valor-P
Intersegao 0,907 1,13E-08
Concentragcao de Surfactante (X1) -0,051 0,020
Concentragao de nanoparticulas (X2) -0,004 0,760
Tipo de nanoparticulas (X3) 0,020 0,180
X1 X2 -0,005 0,760
X1+ X3 0,004 0,820
X2- X3 0,024 0,120

Fonte: A Autoras (2021).

Com relagdo a evolugdo da sedimentagdo, pode-se observar uma
tendéncia geral dos sistemas contento 100 ppm de nanoparticulas e 2% de
surfactante demorarem mais tempo. Corroborando com a analise estatistica do
indice de instabilidade corroborando com a analise estatistica do indice de
instabilidade. A literatura reporta efeitos nao lineares significativos entre o tempo
de sedimentacdo e o teor de surfactante (SHARIATMADAR, 2017). Em geral
cada sistema particula-surfactante-meio apresenta sua faixa 6tima prépria que
precisa ser investigada com maior numero de pontos experimentais.

Muito embora essas tendéncias tenham sido observadas, os valores das
suspensdes com os dois tipos de nanoparticulas ndo podem ser considerados
estaveis. E muito provavel que numa aeronave essas misturas acarretariam

depdositos e obstrugdes, prejudicando o desempenho geral.

4.1.3 Reologia

Para entender o comportamento das nanoparticulas estabilizadas e sua
influéncia nas propriedades do querosene, os nano-combustiveis foram
submetidos a um estado de confinamento em redmetro rotacional em geometria
de placas paralelas. As andlises foram realizadas seguindo o planejamento
experimental com a temperatura configurada em 25°C, e foram obtidos os perfis
de tensdo de cisalhamento e viscosidade de todas as amostras, em fenda de

200 mm, apresentados na Figura 15.
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Figura 15 - Perfis de tensdo de cisalhamento de nano-combustiveis com (a)
MWCNT e (b) GCNF.
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Fonte: Autora (2020).

As curvas de ajuste para o comportamento reoldgico mostraram que as
tensdes aumentam linearmente com o aumento das taxas de cisalhamento,
ajustando-se ao modelo de Newton. Todas as curvas de ajuste foram calculadas
de acordo com os dados experimentais obtidos e as descontinuidades
observadas devem-se a sensibilidade do método.

E possivel observar uma tendéncia de comportamento de dilatacdo nas

amostras com maior quantidade de surfactante e decrescente a medida que as
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nanoparticulas aumentam, também é notavel que para ambas as nanoparticulas
de carbono houve uma diminuicdo da angulacdo quando comparada ao
comportamento do combustivel. Para as amostras, nenhum efeito de histerese
foi observado, indicando auséncia de comportamento tixotropico e reopexia.

A Figura 16 apresenta a viscosidade em fungéo da taxa de cisalhamento
para as amostras preparadas. A viscosidade medida do querosene foi de 1.1
mPa.s, estando dentro da faixa informada pelo fabricante. Além disso o liquido
apresentou comportamento Newtoniano, conforme esperado. Por outro lado, a
presencga das nanoparticulas e do surfactante provocaram efeitos significativos
sobre o comportamento reoldgico do combustivel. Em todos os casos, os
combustiveis passaram a apresentar um comportamento dilatante, no qual a
viscosidade aumenta em funcao da taxa de cisalhamento. Este comportamento
poderia ser explicado por uma tendéncia das particulas e das moléculas de
surfactante a formarem enovelamentos, ainda que instaveis, e assim
aprisionarem fragcdes de querosene em seu interior.

Em baixas taxas de cisalhamento, as viscosidades ficaram abaixo do valor
medido para o0 querosene puro. Uma hipdtese que justificaria este
comportamento seria a atracao preferencial que as nanoparticulas de carbono e
as moléculas de surfactante exercem sobre fragdes mais pesadas do querosene.
Apds 500 s, a viscosidade apresenta baixo indice de aumento, assemelhando-
se a um comportamento Newtoniano. A consequéncia disso é que ndo tende a
resultar em problemas acentuados na pulverizagdo do combustivel na camara

de combustéo.
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Figura 16 - Viscosidade das amostras de nano-combustivel com (a) MWCNT e (b)

GCNF.
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Fonte: A Autora (2021).

Quando observada a influéncia do surfactante adicionado ao fluido base
com ou sem nanoparticulas, pode-se notar o aumento da viscosidade na amostra
com maior quantidade de surfactante (2% vol.) e sem adi¢cado de nanoparticulas,
de ~15% na faixa de alto cisalhamento (1000 s'). Um aumento na viscosidade
também foi observado por Peng, Ding; Hu, (2011) em amostras com adi¢ao de
surfactante. Zhuo et al. (2019), ao estudarem a adi¢do de nanoparticulas de Al
(0,0 — 1,0 mg/mL) dispersas em n-decano com adi¢cdo de 1 vol% de Oleato de
Sorbitano, observaram um aumento linear da densidade e um aumento com

base em um ajuste trinomial para viscosidade. Manasrah et al. (2017)



55

evidenciaram que a viscosidade dos nano-fluidos é altamente dependente da
concentracdo de particulas de nanoparticulas. Ao estudarem a adigdo de
diferentes quantidades de CNT (0,01 — 0,1m%) em &gua, observaram um
comportamento Newtoniano, além de um aumento (3 - 11%) na viscosidade.

A

Figura 17 mostra os resultados de superficie de resposta da viscosidade
a 1000 s em fungdo do teor de surfactante e concentragéo de nanoparticulas.
Tanto o aumento do teor de surfactante quanto o aumento da concentragao de
nanoparticulas provocam aumento no valor de viscosidade. A analise de

variancia correspondente apresentada na

Tabela 7. Observa-se que tanto a concentragao de surfactante quanto
de nanoparticulas apresentou efeito significante (valor-P < 0.05). O teor de
surfactante, na faixa de 0 a 2%, apresentou efeito mais intenso sobre a
viscosidade do que a concentragao de nanoparticulas, cujo intervalo foi de 0 a
100 ppm. Nao se observa efeito significante atrelado aos dois tipos de
nanoparticulas estudadas (valor-P = 0.33). Esse efeito provavelmente esta
associado a distribuicdo de tamanho de particulas ter apresentado faixa
semelhante para MWCNT e GCNF. Além disso devem ter desenvolvido niveis
semelhantes de forgas secundarias de interacdo com o surfactante e com as
moléculas do querosene. Observa-se que os efeitos combinados apresentaram
elevado valor-P, de modo que podem ser considerados de pouco ou nenhum

efeito sobre as variagdes de viscosidade.

Tabela 7 — Tabela ANOVA com efeitos principais e interagcdes para viscosidade.

R2 F-significacao
Modelo 0,91 3E-5
Coeficientes valor-P
Intersecao 1,21 4E-20
Concentragao de Surfactante (X1) 0,091 6E-07
Concentracao de nano particulas (X2) 0,024 0,022
Tipo de nanoparticulas (X3) -0,007 0,330
X1- X2 -0,020 0,088
X1-X3 -0,008 0,374

X2 X3 0,002 0,841
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Fonte: A Autora (2021).

Dentre os parametros combinados, a interagdo entre o teor de
surfactante e a concentragdo de nanoparticulas (X1-X2) apresentou valor-P =
0.088 e um coeficiente negativo de -0.020. O modelo foi recalculado levando-se
em consideragado apenas os regressores X1, X2 e X1-Xz2. Este procedimento faz
aumentar o numero de graus de liberdade no calculo do erro amostral. O
resultado foi um valor-P = 0,072 para a interagdo X1-X2. Esse resultado
demonstra que a probabilidade, da interacdo X1-X2 ser significativa € de ~96%.
O fato de o coeficiente ter resultado em valor negativo significa que o efeito os
fatores individuais X1 e X2 sdo parcialmente atenuados quando surfactante e
nanoparticulas estdo presentes simultaneamente no sistema. Trata-se de uma
tendéncia esperada, uma vez que parte das moléculas do surfactante interagem

com as nanoparticulas sendo adsorvidas.

Figura 17 - Superficie de resposta da viscosidade das amostras de nano-combustivel
sob alto cisalhamento (1000 s™') para: (a) MWCNT e (b) GCNF.
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Fonte: A autora (2021).

Estudos indicam que a viscosidade e estabilidade dos nano-fluidos é
proporcional a concentragdo das nanoparticulas (LI; CHEN; ZOU, 2020), e um
efeito combinado de nanoparticulas e surfactante tende a aumentar a
viscosidade do nano-fluido, Shariatmadar e Pakdehi (2017) identificaram um

aumento de cerca de aumento de 25% quando adicionado 2 m% de oleato de
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sorbitano em ATK, mas quando adicionado 4 wt% de nano-boro, esse aumento

na viscosidade chegou a 125%.
4.1.4 Tensao superficial

Uma leitura visual dos nano-combustiveis com os diferentes tipos de
nanoparticulas é apresentada na Figura 18 e

Figura 19 para as amostras contendo MWCNT e GCNF,
respectivamente. A leitura para o querosene e querosene com adigdo de
surfactante somente, é mostrado na Figura 20. Pode-se notar um aumento da

opacidade das amostras com maior concentragado de nanoparticulas (100 ppm).

Figura 18 - Comparacao visual para as diferentes amostras de nano-
combustivel com MWCNT.

(a) (b) (c) (d) (e) ()

(a)K0S-50M; (b) KOS-100M; (c) K1S-50M; (d) K1S-100M; (e) K2S-50M; (f) K2S-100M.
Fonte: A Autora (2021).

Figura 19 - Comparacgao visual para as diferentes amostras de nano-

combustivel com GCNF.

(a) (b) (c) (d) (e) (f)
a)K0S-50G; (b) KOS-100G; (c) K1S-50G; (d)K1S-100G; (e) K2S-50G; (f) K2S-100G.
Fonte A Autora (2021).

Figura 20 - Comparacgao visual para (a) K0S-0, (b)K1S-0 e (c) K2S-0.

(@) (b) (c)
Fonte: A Autora (2021).



Surfactante (v/v%)

©O © ©o O 4o a4 a4 a4 aN
M A o A ® ® o
1 1 1

o
[=}

N

o

58

Os resultados experimentais da da tensao superficial sdo representados

graficamente na Figura 21. Observa-se que os valores variaram entre 23.7 e

26.1, para o querosene puro e para o querosene com 100 ppm de MWCNT e 0%

de surfactante. Trata-se de um intervalo de variagdo pouco significativo se forem

considerados efeitos praticos sobre o sistema de combustivel de aeronaves. A

literatura aponta que variagbes nos valores de tensdo superficial dependem
principalmente da temperatura (ILYAS; RIDHA; ABDUL KAREEM, 2020). Ainda

assim, observa-se que 0 aumento na concentragdo de nanoparticulas provoca

aumento no valor de tensao superficial do combustivel. Essa variagao indica que

a presenca das nanoparticulas, ainda que em pequena concentracao, apresenta

interacao com as moléculas do querosene. O surfactante, quando adicionado ao

querosene sem particulas, provocou pouca alteragao na tensao superficial.

Figura 21 - Contorno de resposta da tensao superficial das amostras de nano-
combustivel com (a) MWCNT e (b) GCNF.
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Fonte: A Autora (2021).

O resultado da analise de variancia esta apresentado na

Tabela 8. Observa-se que,

estatisticamente,

os efeitos mais

significativos (valor-P < 0.05), foram a concentragdo de nanoparticulas (X2) e 0

efeito combinado entre teor de surfactante e concentragdo de particulas (X1-X2).

O valor negativo para o coeficiente da interagao (X1-X2) evidencia a interacéo
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entre as moléculas do surfactante e as nanoparticulas, como observado e

discutido para os resultados de viscosidade.

Tabela 8 - Tabela ANOVA com efeitos principais e interagdes para tensao

superficial.

R? F-significacdo
Modelo 0,82 0,0013

Coeficientes  valor-P
Intersecao 24,882 8E-22
Concentracao de Surfactante (X1) 0,217 0,110
Concentragao de nano particulas (X2) 0,757 9E-05
Tipo de nanoparticulas (X3) 0,167 0,130
X1-X2 -0,419 0,020
X1- X3 0,173 0,200
X2 X3 0,016 0,900

Fonte: A Autora (2021).

llyas, Ridha e Abdul Kareem (2020) reportam um aumento nominal na
tensao superficial quando aumentada a concentragéo de nanoplacas de grafeno
em meio salino de 0,05 m% para 0,25 m%, nao representando uma mudanca
significativa no comportamento de tensdo superficial (<1%, a 25°C). Nesse
mesmo sentido, estudos sugerem que a adicdo de surfactante no fluido base
diminui significativamente a tenséo superficial (SHARIATMADAR; PAKDEHI,
2017c), tal como observado nesta pesquisa quando nas amostras K1S-50M,
K2S-50M e K2S-100M. Tanvir e Qiao (2012) ndo observaram um incremento na
tensao superficial nas dispersdes em etanol e meio aquoso com concentragdes
até 3 m% de MWCNTSs.

4.1.5 Identificagcao de grupos funcionais

A composicdo das amostras foi analisada por espectroscopia de
infravermelho (FTIR). A Figura 22 apresenta os espectros de absorcdo de
infravermelho medidos para o querosene puro e para algumas misturas
selecionadas. O pico observado na faixa de 2900 cm™' indica as vibragdes das
ligagbes carbono-hidrogénio C-H. O pico em 1750 cm™ é caracteristico de
ligacdo dupla carbono-carbono conjugada (C=C). Picos na faixa entre 1400 e

1300 cm-" s&o atribuidos ao grupo funcional CHs em 730 cm™' a ligagbes simples
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carbono-carbono (C-C). O querosene, composto por uma mistura de
hidrocarbonetos alifaticos, naftalénicos e aromaticos € formado por ligagdes
carbono-carbono  (C-C) e  carbono-hidrogénio  (C-H), consistindo
predominantemente em CesH14.

A adicdo de surfactante ou mesmo das nanoparticulas n&do geraram
alteracbes detectaveis nos espectros. O tratamento ultrassénico poderia
enfraquecer a ligacao C-C no querosene, visto que o fluido absorveu maior
quantidade de energia, provocando movimentos moleculares que criam uma
mudanga no momento dipolar pelo calor gerado pelo ultrassom, efeito esse nao
observado nos espectrogramas, mostrando que o tratamento ultrassénico foi
adequado para que nao houvesse degradagéao prévia das amostras (DOLLAH et
al., 2018).

Figura 22 - Espectrograma das amostras de querosene com e sem surfactante.
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Fonte: A autora (2021).



Figura 23 - Espectrograma das amostras com adigdo de (a) MWCNT e (b) GCNF.
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5 CONCLUSAO

Foram identificadas lacunas quanto ao estudo da estabilidade de
suspensdes de nanoparticulas de carbono em combustiveis como fluido base,
principalmente quando observado como o tamanho de particula, morfologia, e
meio sdo combinagdes que efetivamente contribuem para alteragdes quimicas e
fisicas dos nano combustiveis.

Foram produzidas diferentes misturas de querosene de aviagao tipo
QAV-1 com surfactante ndo iénico oleato de sorbitano (Span 80) e dois tipos de
nanoparticulas de carbono, MWCNT e GCNF. As concentragbes de
nanoparticulas variaram de 0-100 ppm), assim como a concentracdo de
surfactante (0-2 v.%). Avaliou-se os efeitos dessas variagdes sobre a dispersao,
estabilidade, viscosidade e tensao superficial.

As nanoparticulas apresentam niveis satisfatorios de dispersdo em
querosene. A estabilidade aumenta com o aumento do teor de surfactante em
combinagao com maior concentragao de particulas, dentro do intervalo avaliado.
Por outro lado, considera-se que o nivel de estabilidade alcangado ainda nao
atenderia aos requisitos para uso em sistemas de aeronaves, devido ao elevado
indice de instabilidade encontrado.

O comportamento reoldgico foi significativamente modificado com as
adicoes de surfactante e nanoparticulas. As misturas exibiram comportamento
dilatante em contraste com o comportamento Newtoniano do combustivel puro.
Dentro do intervalo estudado o surfactante apresentou maior efeito sobre o
aumento da viscosidade. Apensar dessa alteragao, as variagdes medidas ainda
estdo dentro do intervalo informado pelo fabricante do QVA-1 puro.

Mediu-se um leve aumento na tensao superficial das misturas em
relagdo ao querosene puro. Essas variagdes provavelmente nido ofereceriam
consequéncias negativas para a aplicacdo em sistemas de aeronaves, pois séo
menores do que as variagdes provocadas por mudangas na temperatura do
fluido. No entanto, a presencga de nanoparticulas provocou maior efeito do que o
surfactante.

A analise estatistica revelou significancia na interagao entre os fatores

concentragéo de surfactante e de nanoparticulas, no indice de instabilidade,



63

viscosidade e tensdo superficial. Assim, depreende-se de forma indireta a
interacao fisica de adsor¢cao entre os componentes. A analise de FTIR nao
revelou alteragdo nas caracteristicas estruturais da fase liquida das misturas,
indicando que n&o houve degradagao do combustivel.

Por fim, pode-se dizer que o maior desafio quanto ao desenvolvimento
de nano-fluidos como combustivel de aviacdo reside na estabilizacdo das
nanoparticulas e seu efeito sobre a degradagao termo oxidativa dos mesmos.
Os efeitos do processo de fabricagdo das misturas e dos componentes sobre a

viscosidade e tensao superficial sdo pouco significativos.
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