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Resumo

Na ultima década, a industria vem tentando formular lubrificantes biodegraddveis com caracteristicas superiores dos usuais
baseados em 6leo mineral. Assim, além da catalise natural, os 6leos vegetais sdo promissores candidatos como lubrificantes a
fim de atingir a sustentabilidade ambiental. Sabe-se que a natureza pode fornecer uma gama muito maior de matérias-primas
para a fabricacdo de dleos do que a industria petroquimica. Esta variedade de matérias-primas, somada aos novos métodos e
processos modernos de refino, possibilitam a elimina¢do dos problemas dos 6leos vegetais de antiga tecnologia, como a
resinificacdo, a viscosidade aumentada ¢ o desenvolvimento de acidez. Os nanofluidos sdo novas classes de fluidos projetadas
por dispersdo de materiais em escala nanométrica (nanoparticulas, nanofibras, nanotubos, nanorods, etc) na faixa de 1 a 100 nm
em fluidos a base de agua deionizada, mineral, ésteres ou dleos vegetais. O objetivo deste trabalho ¢ estudar a influéncia da
adigdo de nanoparticulas de grafeno no 6leo vegetal de algodéo sobre as propriedades térmicas. As grandezas analisadas foram:
condutividade térmica, viscosidade dindmica, viscosidade cinematica e massa especifica. Os valores médios apresentaram uma
tendéncia do aumento da condutividade térmica quando foram adicionadas nanoparticulas de grafeno. Houve alteracdo na
viscosidade cinematica e dindmica quando foi adicionado as nanoparticulas de grafeno.

Paravras-chave: dleo de algoddo, propriedades térmicas, nanoparticulas de grafeno, lubrificantes biodegradaveis

Introdugéo

Desde o século passado sdo reconhecidas as propriedades
lubrificantes dos dleos vegetais. No entanto, sua utilizag@o
ndo era disseminada devido a necessidade de estabilizagdo
das emulsdes. Por isso, os dleos vegetais eram, até entdo,
utilizados principalmente em aplicacdes comuns aos 6leos
integrais. Os 6leos de base vegetais, em comparagdo aos
minerais, s30 mais compativeis com a pele humana, além de
reduzir a formagdo de vapor, fumaga ¢ diminuir o risco de
incéndios nas maquinas (seguranga ¢ saude) (Araujo Junior
et al., 2017).

Outras alternativas pesquisadas para reduzir os impactos
ambientais causados pelos 6leos a base de petroleo incluem
lubrificantes sintéticos, sélidos e de origem vegetal. Devido
ao potencial do dleo vegetal, ha a possibilidade de serem
produzidos novos produtos que mantenham propriedades
semelhantes em comparacdo aos produtos totalmente
sintéticos e derivados de matrizes de origem fossil
(Campanella, 2010). As aplicagdes dos 6leos vegetais sdo as
mais variadas; economia e ecologia ndo precisam andar
necessariamente na contramao, podendo-se gerar um circulo
virtuoso; observa-se que a utilizagdo 6leos vegetais de ultima
geragdo ¢ extremamente vantajosa para a saude dos
operadores e para o meio-ambiente (Dumont e Narine, 2007).

Os o6leos vegetais e seus derivados sdo utilizados como
alimentos, produtos de beleza, tratamentos de pele, tintas,
vernizes e lubrificantes, e s3o conhecidos desde os
primoérdios da histéria humana (Kuroda, 2006).

Segundo Bondiloli (2003), as principais vantagens dos
oleos vegetais sdo: (i) Eles sdo mais compativeis com a pele

humana do que os o6leos minerais, e também tém uma
tendéncia reduzida a formag@o de vapor, névoa e fumaga,
além de ter um ponto de fulgor maior, reduzindo o risco de
incéndio nas maquinas; (i) Tém moléculas polares que
funcionam como se fossem imas e se alinham a superficie do
metal, formando um filme lubrificante capaz de suportar
grandes tensdes superficiais, facilitando a usinagem e
melhorando a vida das ferramentas. (iii) As moléculas dos
6leos minerais ndo sdo polares, e por esse motivo a sua
capacidade lubrificante é inferior a dos 6leos vegetais. Isso
também ¢é uma vantagem quando se deseja maior
produtividade; (iv) Assim como os 6leos minerais, os 6leos
vegetais ndo podem ser queimados, apesar de poluir menos
o ambiente. Porém, a principal vantagem ecoldgica dos 6leos
vegetais, ao contrario dos 6leos de base mineral é que sua
matéria-prima é degradavel, poluindo muito menos o meio
ambiente. Eles podem também ser reutilizaveis, como os de
base mineral.

O objetivo deste trabalho ¢é investigar a influéncia da
adi¢@o de nanoparticulas de grafeno no 6leo de algoddo em
relacdo as propriedades térmicas. As grandezas analisadas
foram: condutividade térmica, viscosidade dinamica,
viscosidade cinematica e massa especifica

Metodologia

Neste trabalho, foram analisadas as propriedades
térmicas do oleo de algodio quando adicionado
nanoparticulas de grafeno. Os resultados obtidos foram
comparados com o 6leo puro. Os testes ocorreram de forma
aleatoria para que o ensaio ndo ficasse em uma condigdo
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tendenciosa que causasse influéncia nos resultados como,
por exemplo, devido a erros sistematicos. Em todos os
experimentos foram realizados teste, replica e treplica.

O o6leo de algoddo ¢ utilizado em processos industriais e
na alimentagdo humana e animal, sendo obtido de sementes
de Gossypium herbaceum (algoddo) pelo processo de
extracdo e refino. Possui alta estabilidade e esta disponivel
também com aditivos antioxidantes, aditivos de veiculos e
aromas.

As nanoparticulas de grafeno utilizadas neste estudo
foram produzidas na Universidade Federal de Minas Gerais
(UFMQ) e doadas pelo Projeto “MGgrafeno — Produgao de
Grafeno a Partir da Esfoliagdo Quimica de Grafite Natural e
Aplicagdes” para esta pesquisa. Esse projeto tem as parcerias
da Companhia de Desenvolvimento Econdmico de Minas
Gerais (CODEMIG), do Centro de Desenvolvimento de
Tecnologia Nuclear (CDTN) e da Universidade Federal de
Minas Gerais (UFMG). Uma breve descricdo das principais
caracteristicas das nanoparticulas de grafeno, fornecida pelo
fabricante, ¢ apresentada na Tab. 1.

Tabela 1: Caracteristicas das nanoparticulas de grafeno

Técnica Parametro Resultado
- ) N 6-10
t
pectroscopia La [l 0216
Raman
nD [10'°cm?] [ N&o detectavel
.. | Carbono [%] 98
Termogravimetria Tq 260
-TGA
FWHM 115
Granulometria por [Tamanho [um] 0.8
difracdo a laser | Tamanho [um] 6,4
Lc [nm] 52
N . C[nm] 0,671
Difragdo de raios X
Lo [nm] 439
o [nm] 0,246

Onde N é o numero de camadas, L, é o tamanho de
cristalito no plano, np a densidade superficial dos defeitos
pontuais, T representa a temperatura de combustdo, FWHM
largura a meia altura. “’Tamanho” se refere, respectivamente,

as modas do primeiro e segundo componentes da distribuicéo.

L., C, Ly ¢ a se referem, respectivamente a espessura de gréo,
parametro de rede fora do plano, largura de grdo e parametro
de rede no plano.

Neste trabalho, foi utilizado uma concentracio
volumétrica de 0,1 %v.v'! de grafeno diluido no fluido de
corte.

Basicamente, as massas das amostras de nanoparticulas
foram mensuradas em uma balanca da marca Gehaka
(BK500). A dispersao das nanoparticulas foi promovida pela
utilizag@o de um ultrasonicador Sonic-Mill (1790 W, 20 kHz,
45% de amplitude), durante 4 horas. Nenhum tratamento
quimico ou adi¢ao de surfactante foi realizado nas misturas.
Apés a sintese, as amostras foram acondicionadas em um
recipiente fechado e mantidas no laboratorio para
caracterizagdo das propriedades termofisicas. A Fig. 1
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apresenta o Oleo de algoddo puro e com adicdo de
nanoparticulas de grafeno.

x’lﬁ !

-

| Oleo de algodao + 0,1

I Oleo de algodzo v dcsarafono

Figura 1: Oleos vegetais utilizados nesta pesquisa

Para a medic¢do da condutividade térmica foi utilizada um
condutivimetro da marca Linseis, modelo THB-1, que se
baseia na técnica da ponte quente, o qual permite a medi¢ao
de condutividade térmica, difusividade térmica e calor
especifico de varios materiais, desde sélidos, liquidos, pos e
pastas. As principais partes do equipamento sdo a sonda feita
de uma resisténcia de fio de niquel isolada com kapton, que
funciona como uma fonte de calor continua, € também serve
de sensor de temperatura.

Neste experimento foi utilizado um banho térmico, para
garantir a temperatura constante, uma cuba de aco inox em
que a amostra da mistura foi colocada, o condutivimetro e
um computador com o programa de aquisicao dos dados. A
sonda foi inserida na amostra da mistura contida na cuba de
inox ligada a um banho térmico. A medigao foi automatica, e
realizada através de um software em um computador
acoplado, sendo realizadas 10 medigdes por ciclo e de 2 a 3
ciclos por amostra. O condutivimetro fornece medigdes
totalmente automaticas, sendo controladas pelo software
THB Measurement. A faixa de temperatura utilizada foi de
10°C a 60°C. O valor final da condutividade foi a média
aritmética dos resultados obtidos.

A viscosidade dinamica, assim como a massa especifica,
foi medida em um viscosimetro rotacional, modelo Stabinger
TM SVM™ 3000, de bancada, do fabricante Anton Paar, o
qual possui uma geometria cilindrica com tubos concéntricos.
De acordo com Flores (2016), o principio fisico de operagéo
do viscosimetro é uma modificagdo do sistema Couette, com
um tubo externo de rotagdo rapida e outro de medicdo interna,
com rotagdo mais lenta. Neste equipamento a pequena célula
de medicdo da viscosidade contém um tubo em rotagdo com
velocidade constante, sendo esse tubo preenchido com a
amostra. Dentro do equipamento, um outro tubo com um ima
integrado (rotor) flutua envolvido pela amostra. Devido a sua
baixa densidade, o rotor ¢ mantido na posic¢do central dentro
do tubo pela for¢a centripeta. A medigdo da viscosidade ¢
baseada em um torque de 50 pico-Nm e na velocidade do
rotor e das forgas de cisalhamento da amostra, necessitando
de pequenos volumes de amostra, aproximadamente 2,5 ml.
O ima dentro do rotor cria um campo de corrente induzida,
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com um momento de frenagem exato em funcdo da
revolugdo. Apos se iniciar a medi¢do, o rotor atinge uma
velocidade constante. Isso ¢ determinado pelo equilibrio
entre o efeito da frenagem da corrente induzida e as forcas de
cisalhamento da amostra.

Para a medicdo da massa especifica, o equipamento
contém uma célula de medicdo que opera de acordo com o
principio de oscilagdo do tubo em “U”, sendo as duas células
de medigdo de viscosidade e massa especifica preenchidas
pela amostra, operando simultaneamente. A temperatura foi
controlada pelo proprio equipamento, sendo as medigdes
realizadas nas temperaturas de 10, 20, 30, 40, 50 ¢ 60 °C. As
amostras foram injetadas no equipamento, ¢ o célculo da
viscosidade dinamica feito a partir da velocidade do rotor.
Simultaneamente, o equipamento obteve valores de
viscosidade dinamica, viscosidade cinematica e massa
especifica.

Resultados

A caracterizacdo do 6leo de algodao puro e da mistura foi
realizada com o objetivo de avaliar as propriedades
termofisicas, consistindo em medi¢cdes de condutividade
térmica e viscosidade. A massa especifica também foi obtida
experimentalmente durante a medig¢do de viscosidade, uma
vez que o equipamento forneceu os dados experimentais de
viscosidade dinamica, viscosidade cinematica e massa
especifica. A Figura 2 apresenta os resultados da
condutividade térmica do dleo de algoddo e da mistura 6leo
de algodao + grafeno. As temperaturas de medig@o foram 25
e 50 °C.

Percebe-se que ndo houve mudangas drasticas do
comportamento da condutividade térmica dos 6leos quando
a temperatura foi alterada (de 25 para 50 °C).
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Figura 2: Comportamento da condutividade térmica dos
Oleos utilizados

A Tab. 2 apresenta o a diferenca (aumento/reducao)
percentual média e estatistica da condutividade térmica no
oleo de algodao quando misturado com as nanoparticulas de
grafeno. Observe que os valores médios apresentaram uma
tendéncia do aumento da condutividade térmica quando
foram adicionadas nanoparticulas de grafeno. O incremento
médio foi observado a temperatura de 50 °C (em média
7,39 %). Resultados semelhantes foram encontrados por
Shukla e Aiey (2015), para fluidos com adigdo de
nanoparticulas de diamante funcionalizado dispersos em
oleo de transformador, com 4cido oleico como dispersante.
Os autores obtiveram 14,5% de incremento na condutividade
térmica para 0,12 wt%, a 40°C.
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Yu et al., (2011) afirmou que as razdes para o incremento
na condutividade térmica de dleos que contem adigdes de
nanoparticulas de grafeno ocorre devido a alta condutividade
térmica do mesmo, cerca de 3300 W/mK, e também ao
reduzido tamanho das nanoparticulas, 5 - 10 nm ¢ a alta area
superficial. Dessa forma, todos esses fatores ajudam a
melhorar a condutividade da mistura. Todas as comparacgdes
apresentaram diferenca estatistica significativa (p-value <
0,05).

Tabela 2: Incremento médio da condutividade térmica

Temp Comparacéo Diferenga| p-value
Oleo de algodio — Mistura:
25°C| - 5,71% 0,0003
Oleo de algodéo + Grafeno °
Oleo de algoddo — Mistura:
[ ~ 0,
S0°C Oleo de algodéo + Grafeno 739% 1 00001

Podemos analisar também os resultados em fun¢do das
propriedades lubrificantes dos 6leos aplicados, nesse caso, a
viscosidade. A viscosidade deve ser suficientemente baixa
para permitir uma boa circulacdo do fluido e suficientemente
alta de modo a permitir uma boa aderéncia do fluido as
superficies da ferramenta. Para que haja uma boa
lubrificagdo, deve-se formar um filme de fluido entre as
partes em contato.

As Figuras 3 e 4 apresentam os resultados da viscosidade
cinematica e dindmica dos 6leos utilizados neste trabalho em
diversas temperaturas. E possivel observar redugdo da
viscosidade com o aumento da temperatura.

Aberoumand et al., (2016) também observaram esse tipo
de comportamento em misturas contendo nanoparticulas de
grafeno. Segundo eles, esse comportamento ¢ devido ao
enfraquecimento das forgas viscosas intermoleculares entre
as nanoparticulas com a elevagdo da temperatura. Com o
incremento da temperatura, a interagdo entre o fluido base ¢
as nanoparticulas ¢ afetada, provocando um aumento no
movimento das nanoparticulas, refletindo na diminui¢do da
viscosidade.
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Figura 3: Comportamento da viscosidade cinematica dos
6leos utilizados
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Figura 4: Comportamento da viscosidade dindmica dos
Oleos utilizados

A Tabela 3 apresenta a diferenga percentual nos valores
da massa especifica, viscosidade cinematica e dinamica apos
a adicdo das nanoparticulas de grafeno no dleo de algodao.
Todas as comparagdes realizadas apresentaram diferenca
estatistica significativa (p-value < 0,05).

Tabela 3: Incremento médio da massa especifica,
viscosidade cinematica e dindmica
Temp. Comparagéo Incremento da Viscosidade Massa
Cineméatica  |Dinamica especifica
20°C 4,03% 5,62% 0,54%
25°C 5,03% 6,52% 0,28%
30°C 6,45% 6,85% 0,33%
35°C |Puro - Mistura 6,36% 8,89% 0,13%
40°C 6,33% 7,33% 0,33%
45°C 6,46% 10,53 0,44%
50°C 6,30% 14,35% 0,95%

Também foram realizadas medi¢des da massa especifica
dos fluidos de corte utilizados nesta pesquisa em diferentes
temperaturas (Figura 5)

0,930

0,925

0,920 { Oleo de Algodéo

OMistura: Oleo de Algodio + Grafeno
= 0915 {

0,910 -

Massa Especiﬁca (giem?)
o
©
2
F

o
w0
=1
=3

0,395 -

0,890

0,885 ]

0,880 1

30 35 40
Temperatura(°C)

Figura 5: Comportamento da massa especifica dos 6leos
utilizados

Conclusoes

- Nao houve mudancas drasticas do comportamento da
condutividade térmica do o6leo de algoddo quando a
temperatura foi alterada (de 25 para 50 °C);

- Observe que os valores médios apresentaram uma
tendéncia do aumento da condutividade térmica quando
foram adicionadas nanoparticulas de grafeno, sendo o maior
incremento médio para a temperatura de 50 °C (em média
7,39 %);

- A mistura 6leo de algoddo + nanoparticulas de grafeno
apresentaram, independente da temperatura, diferenga na
viscosidade cinematica e dindmica. Por outro lado, a emulsdo
de 5% do o6leo semissintético Ecocool RE 42W teve o pior
desempenho;
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