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Resumo

O presente relatério trata de um projeto embrionario na construcdo de um
equipamento de secagem supercritica de aerogéis de carbono, priorizando sua montagem com
recursos disponibilizados no Brasil.

O Aerogel de carbono é considerado por muitos pesquisadores como um material do
futuro e vem sendo progressivamente explorado, sobretudo a partir do final da década
passada. O interesse nesse material vem crescendo devido as suas propriedades, como alta
porosidade, baixa condutividade térmica, alta absorcdo, entre outras propriedades que
permitem uma vasta aplicacdo na industria como por exemplo, isolantes térmicos na industria
aeroespacial, suporte de catalisador na inddstria quimica, e capacitores na area de energia.
Para obter um aerogel é necessario a secagem de um gel preservando a sua estrutura, pois
esta € em grande parte responsavel pelas propriedades supracitadas.

O grande desafio da secagem de um gel é evitar as a acdo das forcas capilares, que
tendem a encolher o mesmo em condigfes CNTP. Dessa forma, uma alternativa € o uso da
secagem supercritica com dioxido de carbono supercritico, pois um fluido em condicdes
supercriticas ndo ha descontinuidades entre a fase liquida e gasosa, atenuando
consideravelmente a pressao capilar, e assim evitando o encolhimento da estrutura polimérica
do gel.

O prototipo foi devidamente montado, porém, encontrado problemas na fase de
operacionalizagdo do mesmo pela ndo disponibilidade de cilindro de didxido de carbono com
100bar pelas empresas brasileiras. Outra alternativa foi proposta para contornar o problema e

estd sendo incrementada ao equipamento.
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1. Introducéo

1.1. Aerogel de Carbono

Desde a obtencdo dos aerogéis organicos no final da década de 80 do século passado
que 0s aerogeis e xerogeis de carbono representam um grupo de materiais com elevado
potencial e interesse, principalmente em catalise e armazenamento eletroquimico de energia,
propriedades que requerem, de uma forma geral, elevadas areas superficiais. Como tal, numa
perspectiva de obtencdo de elevadas areas foram produzidos aerogéis e xerogéis de carbono
baseados em sistemas resorcinol-formaldeido (RF) e melamina-formaldeido (MF) variando
as condicdes de secagem, sintese e ativacgao.

O aerogel de carbono é o principal material desse estudo devido as interessantes
propriedades e aplicacdes que apresenta, como por exemplo: eficiente isolante térmico [1],
possuindo condutividade térmica entre 0.03 e 0.05W m?K™[2-3] podendo ser usado em
situacBes extremas com grande diferenca de temperatura; catalisador, visto que 0s aerogéis de
carbono dopados com metais sdo emergentes materiais no dominio da catélise heterogénea e
seu uso vai provavelmente aumentar no futuro proximo devido a versatilidade em seus poros
textura e forma [4-5]; alta absorcdo, devido a grande area superficial [6] e propriedades
elétricas que permitem grandes avancos em capacitores de dupla camada e baterias de ion-

litio.

1.2. Secagem Supercritica

O maior gargalo na producédo do aerogel é a existéncia das forcas capilares na etapa da
remocdo do solvente interno do gel. Essas forcas capilares surgem na interface liquido-gas
dos poros da estrutura polimérica do material levando a “fraturas”.

O processo de secagem supercritica € uma alternativa que evita que as forcas capilares
atuem, pois nas condic¢Oes supercriticas ndo existe descontinuidade entre as fases liquida e
gasosa, e dessa forma as forgas intermoleculares ndo sdo suficientes para criar a tensao
necessaria para induzir a pressao capilar da superficie. Na figura 1 a seguir € mostrado a rota
da secagem supercritica em um diagrama de fases, dividida em trés etapas: (1) troca de

solvente, (2) secagem supercritica e (3) extracdo do solvente.
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Figura 1 — Rota da secagem supercritica[7]

O método utilizado na construcdo do protétipo € da secagem supercritica em baixa
temperatura. Esse método promove troca do liquido remanescente da hidrélise e/ou
sonohidrdlise por CO3, seguido de extracdo supercritica do COa. A troca deveré ser realizada
dentro da autoclave em uma temperatura menor que a temperatura do cilindro de CO2 liquido
acoplado a autoclave. Depois de todo o solvente ter sido trocado por CO: liquido, a
temperatura e a pressdo da autoclave sdo levadas acima dos valores do ponto critico do CO>
(T= 310 K e P=76 kgf/cm?2) para a extragdo supercritica do COs.

Para construcdo do secador supercritico foi necessario solicitar a empresa que
comercializa cilindros de gas a fabricacdo de uma unidade especial com tubo pescador, ndo

existente no mercado.

2. Materiais e métodos

O estudo, conforme mencionado no primeiro relatério, constitui-se de uma adequada
revisao da literatura, realizada no periodo de agosto de 2015 ate julho de 2016, por meio de
trabalhos cientificos disponibilizado no portal de peridédicos da CAPES (coordenacdo de
aperfeicoamento de pessoal de ensino superior) bem como no SciELO (Scientific Electronic
Library Online), e consulta a portais especilizados em aerogéis, como por exemplo
www.aerogel.org.

Por intermédio das referidas bases de dados, buscou-se informacdes sobre aerogéis e o

processo de secagem supercritica, bem como equipamentos de secagem supercritica
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laboratorial que pudessem dar suporte ao projeto desenvolvido. Os equipamentos/acessorios
levantados foram listados e obtidos o custo do protétipo montado com pecas nacionais, a
partir de cotagdes realizadas em trés empresas: Fluid Air INC, Juruna Oxigénio e Véalvulas
NAC Industria e comercio LTDA.

A revisdo da literatura foi realizada filtrando minuciosamente os resumos dos
principais materiais localizados, pelas palavras-chave “aerogel de carbono”, “secagem

supercritica”, “equipamento de secagem supercritica”, “operacionalizagdo de equipamento de

secagem’ entre outros.

3. Resultados
3.1. Protétipo

Baseado em projetos disponiveis em sites especializados em secagem supercritica, foi
proposto um protdtipo em escala laboratorial para efetuar a secagem do gel. O prototipo,
relativamente simples, consiste em um vaso de pressdo ligado a diversas conexdes e a um

cilindro de CO2 de alta pressdo. O prot6tipo estd melhor detalhado na figura 2 a seguir.

Figura 2 - Vista do primeiro prototipo de um sistema de secagem supercritica laboratorial
para aerogeis.

Os itens demarcados na figura 2 anterior:
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1-Cilindro de CO2, encaixe CGA320, equipado com pescador para fornecer gas carbdnico
liquido para o sistema
2-Medidor de temperatura e pressdo interna do cilindro. Controlador de fluxo de saida de
CO2
3-Mangueira resistente a alta pressdo equipado com engate rapido para facilitar
movimentacao e transporte do equipamento
4,8 e 10 - Valvulas de agulha para controlar o fluxo de géas carbonico
5-Vélvula de seguranca, essencial para evitar acidentes. Ela é acionada quando a pressao
exceder 150bar, pressao estimada de seguranca
6 e 7- Medidores de pressdo e temperatura da autoclave
9- Autoclave em forma de cruzeta. O corpo possui 4 entradas e uma permanece fechada.
O gel é inserido em um lado do corpo por intermédio de uma tampa
11-Para sustentar todo o equipamento em uma bancada foi proposto um suporte de PVC.
Fixa-se o0 equipamento nos tubos de PVC por intermédio de bracadeiras comuns

O equipamento proposto exigiu diversos acessorios, 0s quais foram intensivamente
procuradas no mercado nacional, bem como foi levantada a hipdtese de usinagem de pecas
que porventura ndao fossem possiveis de aquisicdo imediata. A empresa Fluid Air INC

forneceu os principais itens do projeto, os quais estdo relacionados na tabela 1.

Item) Quant. |Produto Un.|Descricio Unitario Total | Entrega

1 2,0 |3/4 HHP-S PC |TAMPAD MACHO ACO INOX 3/4 NPT - SEXTAVADO 120,87 241,74 |30 dias
INTERNO
3/4 HHP-SS - NCM 7307.92.00

2 1,0 |PRODUTO PC |CRUZETA FEMEA 3/4 - 3000 PSI - ACO INOX - NCM 1.736,72 1.736,72 |07 dias

3 1,0 |PRODUTO PC |CRUZETA FEMEA 1/2 - 6500 LBS - ACD INOX - 160,00 160,00 |07 dias

4 1,0 |PRODUTO PC |CRUZETA FEMEA 1/4 - 6500 LBS - ACD INOX - 66,00 66,00 |07 dias

5 2,0 |PRODUTO PC |VALVULA DE ESFERA FEMEA 1/4 NPT ACO INOX 450,00 500,00 |07 dias
316 S000 PSI - NCM

6 1,0 |PRODUTO PC |VALVULA DE AGULHA FEMEA 1/4 NPT ACO INOX 390,00 390,00 |07 dias
6500 PSI - NCM

7 2,0 |4 NI 316 PC |NIPLE DUPLO INOX 1/4NPT - 6500 PSI - NCM 2300 46,00 |Imediato
7307.22.00

8 3,0 |PRODUTO PC |NIPLE DE REDUCAD 1/2 X 1/4 NPT ACO INOX 316 37,00 111,00 |07 dias
6500 PSI - NCM

9 10|12 NR B 316 PC |NIPLE REDUTOR 3/4 X 1/2 BSP INOX 316 - NCM 55,00 59,00 |07 dias
7307.22.00

10 1,0]12BR 4316 PC |BUCHA DE REDUCAD INOX 3/4 X 1/4NPT - NCM 36,00 36,00 |07 dias
7307.22.00

11 1,0 |PRODUTO PC |TERMOMETRO DIAM. 100MM ROSCA 1/2 NPT, 300,00 300,00 |21 dias
ESCALA 0-250°C, INOX, VISOR SECO, HASTE
SOMM - NCM

12 1,0 |233.50.063L0-30081 /4N PC |Manometro reto, didmetro 63mm., escala dupla 0 180,00 180,00 | Imediato
-300KGF/PSI, conexBo de 1/4 NPT, total inax com
glicerina - NCM 9026.20.10

13 2,0 |540N-4 PC |MANG TERMOPL 100R7 TEXT ALTA P - NCM 4124 B2,48 |Imediato
3917.39.00

14 2,0 |44 FTX-S PC |CONECTOR 1/4 NPT X 1/4 JIC - ACO CARBONO - 7,30 14,60 |Imediato
NCM 7307.52.00

15 2,0 | 1065544 PC |TERMINAL PARA MANGUEIRA SERIE 55 1/4 JIC 35,01 78,02 |Imediato
GIRATORIO - ACO CAREONO
- NCM 7307.92.00

16 2,0 |H2-62 PC |ACOPLADOR ROSCA FEMEA 1/4 NPT ACO 95,00 190,00 |Imediato
CARBONO 5000 PSI - NCM 7307.92.00

17 2,0 |H2-63 PC |PINO ENGATE RAPIDO ROSCA FEMEA 1/4 NPT 50,00 100,00 |30 dias
ACO CARBONO - NCM 7307.92.00

Totais(RS) 4.691,56

Tabela 1- Principais itens do projeto de equipamento laboratorial de secagem supercritica.
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A primeira limitacdo do projeto, e quase inviabilizou a execucdo do mesmo, foi a
inexisténcia de uma valvula de alivio de pressdo adequada ao porte do equipamento
disponivel no Brasil. Embora o dispositivo seja simples, ele ndo é disponivel no mercado
brasileiro, encontrando apenas modelos ndo ergonémicos e usados em petroquimicas conforme
consulta a empresa Valvulas NAC Ind e Com Ltda. O dispositivo € mostrado na figura 1,
possuindo dois modelos: (a) Alivio manual e (b) Alivio automatico. O principio de
funcionamento deste tipo de valvula de alivio pressdo é baseado no equilibrio de forcas entre a
pressdo do processo que atua no sentido ascendente (na area efetiva da vedacdo entre disco e

bocal) e a forga descendente exercida pela mola.
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Figura 2 - Modelos de vélvulas de seguranca pop utilizadas no equipamento de secagem
supercritica. (A) alivio automatico, (B) alivio manual, (C) pecas da valvula desmontada.

A alternativa foi procurar o dispositivo no mercado internacional, realizando a
consulta na empresa McMaster-CARR (http://www.mcmaster.com/) que se negou a vender o
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produto ao Brasil, alegando produto controlado. Também foi consultada a empresa Generant
que forneceu cotagdo mas que iria solicitar “end use”. Vale destacar esse fato e registra-lo
para constatar a dificuldade na conducdo dessa pesquisa especificamente, que inviabilizaria a
pesquisa, na forma do esforco de desenvolvimento do equipamento.

Assim, apds consultas a outras empresas, a valvula foi doada pela Quimlab Quimica
Fina Ltda, no modelo (A) da Figura 1, muito embora 0 modelo (B) seja mais adequado
porque permite alivio em qualquer nivel de presséo.

Conforme abordado, o modelo da Figura 2(A) s6 atua quando o nivel de pressdo para a
qual é fixado é atingido. J& o modelo 2(B) permite alivio em qualquer nivel de pressdo, sendo
mais usual o uso desse modelo em sistemas de laboratorio, por possibilitar maior seguranca de
operacdo. Ja a Figura 2(C) mostra pecas da valvula equivalente ao modelo 2(B) desmontada.
Pode-se constatar a relativa simplicidade do sistema, que se constituem em pecas de usinagem
simples, uma esfera e uma mola. Tendo em vista a relativa simplicidade da valvula, bem como
sua facilidade de construcdo (usinagem), foi resolvido que seria feito um desenho da mesma,
replicando o conceito construtivo, e assim proceder-se-ia a usinagem das pecas. A mola é a peca
mais importante do sistema, pois possibilita ajuste do nivel de pressdo. Foi contactada uma
empresa de lgarata-SP para estudo de opcOes de mola para manufatura do componente. Assim, 0
produto poderia viabilizar outras pesquisas na area e replicar o sistema em outras escolas para,
inclusive, multiplicar o conhecimento na area de aerogéis.

Outra limitagdo na conducdo e desenvolvimento do equipamento foi a falta da
disponibilidade de um cilindro de CO2 com pelo menos 100 bar sugeridos pelo projeto. Apds
consulta em diversas empresas especialistas em gases sob pressdo, o cilindro de CO; €
vendido com no maximo 50 bar, por motivos de seguranga ndo devidamente esclarecidos.

E importante frisar que é comum a venda em outros paises cilindros de CO, com mais
de 100 bar e ndo foi reportado que seria um problema encontra-lo. Foi uma surpresa constatar
nossas limitagdes tecnologicas, com sistemas relativamente simples, e que na literatura
internacional ndo é quesito critico. Vale ressaltar que para evitar a acdo da pressdo capilar
dentro da matriz do gel € crucial alcangar as condic¢des supercriticas do dioxido de carbono,
necessitando de 80bar dentro da autoclave, o que seria impossivel com o cilindro de apenas
50bar, a menos que seja investido em um sistema de arrefecimento pertinente, porém torna

processo ainda mais custoso.
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3.2. Operacionalizacédo do equipamento de secagem supercritica

Inicialmente, é necessario promover a troca do solvente dentro da estrutura do gel. Os
géis obtidos tém dimensdes de aproximadamente 10 mm x 20 mm. Para isto, o gel é inserido
no equipamento, item 9 da figura 2, onde as valvulas necessarias sdo abertas para ocorrer a
pressurizacdao do sistema com diéxido de carbono liquido, promovendo a troca do solvente
por difusdo controlada. Depois de um periodo de tempo, que depende da geometria do gel,
averigua-se o andamento da troca de solvente, e para isto, o sistema € despressurizado
abrindo-se a valvula inferior e colhido um determinado volume de COz saturado de solvente.
Espera-se sublimar o diéxido de carbono para aferir volume de solvente colhido no primeiro
ciclo e enquanto ndo for colhido um volume igual ou superior a 80% do solvente, inicia-se
outro ciclo de difusdo

Apbs colher um volume de solvente maior ou igual a 80% do utilizado na receita do
gel, inicia-se a secagem supercritica propriamente dita. Dessa forma, aquece-se 0 sistema e
regula-se a pressdo de tal forma que alcance as condicGes supercritica do COz2 (acima de 40°C
e 85bar). Vale ressaltar que a temperatura e a pressdo apenas devem permanecer acima das
condicdes anteriormente mencionadas, pois esses parametros surtem pouco efeito na estrutura
final do gel seco [8]. Apos atingido essas condicdes, deve-se manté-la por 30 minutos.

Posteriormente, pode-se despressurizar lentamente o sistema e recolher o gel seco.

3.3. Alternativa viavel para secagem

Constatado as limitagdes encontradas no processo construtivo inicial foi avaliado
outras alternativas aproveitando as pecas ja obtidas. Como alternativa ao cilindro de CO>
liquido foi estudado a possibilidade de utilizar gelo seco, isto é, CO2 solido. Por intermédio
das equacdes dos gases reais, equacdo (I), e utilizando pardmetros (2) encontrados na
literatura[9], foi calculado e concluido que é possivel alcangar as pressdes supercriticas do
CO2 com a sua sublimacdo confinada. A Tabela 2 mostra a pressdo, em atm, que sera
alcancada sublimando diferentes massas de CO: solido em trés cilindros com diferentes
volumes: 10dm3(1), 15dm?3(2) e 25dm3(3).
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o (V—-nb) vz (I)
dm?® dm3 dm3
a: 3614 b: 0.04292% R: 0.082%24 T=313K )
mol mol mol.
massa (g) Pressdo Cilindrol(atm) Pressdo Cilindro2(atm) Pressdo Cilindro3(atm)
1000,0 61,6718 40,2749 23,8057
1300,0 82,9877 53,5091 31,3365
1600,0 105,8427 67,3364 39,0587
1900,0 130,4025 81,7966 46,9797
2200,0 156,8576 96,9328 55,1071
2500,0 185,4279 112,7923 63,4489
2800,0 216,3686 129,4267 72,0135
3100,0 249,9779 146,8928 80,8099
3400,0 286,6062 165,2532 89,8475
3700,0 326,6677 184,5766 99,1360

Tabela 2- Célculo da presséo de CO em trés cilindros com volumes diferentes: 10dms3 (1),
15dm3 (2) e 25dm3 (3)

Nota-se da tabela 2 que é possivel alcancar as condi¢des supercriticas do didxido de
carbono, T=310k e P=76bar, nos dois primeiros cilindros com massas de gelo seco
relativamente baixas. O cilindro de CO2 de 50 bar inicialmente obtido também pode ser
utilizado como opcdo para vaso de pressdo, visto que seu volume é de aproximadamente
25dm3. No entanto, é preferivel buscar op¢bes com volumes menores, pois como ja mostrado
na tabela 2 anterior, volumes menores exigem uma quantidade bem menor de dioxido de
carbono solido para uma mesma presséo.

Alguns ajustes experimentais deverdo ser feitos para adaptar o procedimento
utilizando o gelo seco e para valida-los serdo realizados ensaios em equipamentos de
secagem supercritica da Universidade de Campinas (UNICAMP), no departamento de
Engenharia de Alimentos, para comparar e discutir resultados.
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4. Conclusdes

O projeto mostra o atraso tecnoldgico brasileiro em ndo disponibilizar os subsidios
necessarios para operacao de um equipamento de secagem supercritica em escala laboratorial.
Além da valvula de alivio de pressdo, o cilindro de CO2 com 100bar ndo é vendido pelas
empresas brasileiras, itens basicos e essenciais para operacionalizar o equipamento de
secagem de forma segura e com a pressdo necessaria.

Outra alternativa viavel foi proposta para alcancar as pressdes criticas do didxido de

carbono e est4 atualmente sendo incrementado ao projeto
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