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Resumo

O aerogel de carbono exibe diversas propriedades interessantes, como por exemplo, a
baixa condutividade térmica, alta porosidade, alta absorcdo e baixa massa especifica. Dessa
forma, possui uma vasta aplicagdo em diversos setores da inddstria, como isolamento. O
principal entrave na producdo desse material é o processo de secagem supercritica com CO2,
que encarece a producdo do material.

Os equipamentos laboratoriais de secagem supercritica sdo importados. Sob essa
perspectiva, 0 presente projeto tem como objetivo viabilizar a constru¢do do equipamento de
secagem supercritica a partir de componentes nacionais, buscando sempre a otimizacdo e
reducdo de custos, em escala laboratorial. A secagem supercritica com CO, é um processo
utilizado para secagem de aerogéis, que permite extrair o solvente do gel polimérico, evitando
o0 colapso da estrutura, por efeito de forgas capilares.

Atualmente o prot6tipo estd em fase de montagem, e serd posteriormente operado e

estudado possiveis modificacdes benéficas.

1. Introducéo

No relatério preliminar apresentado no periodo de agosto de 2014 a janeiro de 2015,
foi abordado os conceitos fundamentais de xerogel/aerogel. Para o entendimento dos
conceitos relativos a secagem supercritica de aerogeis, torna-se necessaria uma abordagem
sobre os fluidos supercriticos e sobre a pressado capilar.

Os fluidos supercriticos sdo produzidos pelo aquecimento de um gas, acima de sua
temperatura critica ou compressdao de liquido acima de sua pressdo critica. A temperatura
critica de uma substancia é a temperatura acima da qual a fase liquida ndo pode existir

independentemente da pressao [1]. A pressdo de vapor de uma substancia em sua temperatura
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critica € sua pressao critica. As pressdes e temperaturas superiores, porém proximas de sua
temperatura e pressao criticas (0 ponto critico), uma substancia é conhecida como fluido
supercritico. [1]. A Figura 1 mostra o diagrama de fase de um fluido qualquer, onde €

mostrado também o ponto critico e regido supercritica (pressédo/temperatura).
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Figura 1 — Ponto supercritico de uma substancia qualquer no diagrama de fases [4]

Sob estas condicbes, o volume molar € o mesmo, quer a forma original tenha sido
liquido ou gas. Os fluidos supercriticos tém densidades, viscosidades e outras propriedades
que sdo intermediarias entre agquelas da substancia em seu estado gasoso e em seu estado
liquido.

O didxido de carbono € o fluido supercritico mais usado por suas temperaturas criticas
baixas (31°C) e pressdes supercritica relativamente faceis de trabalhar (73,8 bar), por ser
inerte, por ser de baixa toxicidade e reatividade, alta pureza a baixos custos. Entretanto,
existem outros gases que também possuem propriedades interessantes no seu estado
supercritico [2]. Mas, por razdes de custo, perigo de explosdo, toxicidade, inflamabilidade e
propriedades fisicas adversas, poucos sdo usados comercialmente [2]. A figura 2 apresenta
esses outros fluidos supercriticos pouco usados. O didxido de carbono ndo dissolve compostos
polares, portanto, ao analisar estes compostos, pode-se agregar metanol, éteres ciclicos ou

acidos formicos ao didxido de carbono [3].
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Fluido Temperatura crifica (°C) Pressiio critica (bar)
Nitrogénio -147,00 33934
Metano -82.49 46,407
Etileno 921 50,313
Bioxido de carbono 31,04 73,800
Etano 3225 48,839
Oxido nitroso 36,45 72,549
Hexafluoreto de enxofre 45,56 37,602
Metanol 79,90 240,200
Propileno 91,60 46,103
Propano 96,85 42,557
Frigen 12 111,70 39,400
Aménia 132,40 112,998
Bioxido de enxofre 157,50 79,841
Pentano 196,60 33,300
Hexano 243,20 29,600
Agua 374,40 226,800

Figura 2 — Relacdo de outros fluidos supercriticos ordenados em ordem crescente da

temperatura critica. [1]

Um fluido supercritico é uma fase Unica de matéria que existe para além da
temperatura critica e pressdo de uma substancia. Nesta fase, partilha algumas propriedades de
ambos os estados gasosos e liquidos, tais como a capacidade de efundir, para atuar como
solvente, mas mais importante das forcas intermoleculares baixos devido a elevada energia
cinética. Esta Ultima qualidade é mais importante para 0s nossos objetivos, devido ao que
pode ser conseguido por uma manipulacao inteligente do diagrama de fases. [1]

A Figura 2 mostra o caminho utilizado para o processo de secagem supercritica.
Basicamente, no primeiro momento (1), o gel tmido ¢ colocado na autoclave com CO; liquido
em alta pressdo, para ser realizado a troca do solvente, isto €, substituir a fase liquida interna
do gel umido por CO,, uma difusdo controlada, Posteriormente, € feita a secagem supercritica
propriamente dita (2) levando o sistema para regido supercritica do CO,, momento em que as

fases liquidas e gasosas ndo possuem descontinuidades. [6]
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Figura 3 — Diagrama da secagem supercritica a ser utilizado[1]

Ao trazer o liquido dos poros a uma fase supercritica, podemos evitar a pressdo capilar
através da transicdo em linha reta da fase supercritico para a fase gasosa. As moléculas de um
fluido supercritico ndo tém forcas intermoleculares suficientes para criar a tensdo necessaria
para induzir a pressao capilar da superficie, assim quando a pressdo € libertada a partir da
autoclave, as transicdes de fluido supercritico para a fase gasosa sem forcar a rede de gel
solido [6]. Finalmente (3), a pressdo é diminuida e o gas é retirado do sistema e obtido o gel
seco.

O custo da operacdo com fluido supercritico € sempre apontado como uma desvantagem
do método. Bommel e Haan (1995) estudaram o custo do procedimento para producdo em
larga escala levando-se em conta a espessura e o didmetro do gel posto na autoclave, com
tempo total de 3 horas de extracdo, 10,5Mpa a 45°C[6]. Chegando-se a concluséo de que o
preco aumenta exponencialmente com a espessura do gel, pois a difuséo do alcool no alcogel
solvatado pelas moléculas de CO, ¢é a etapa determinante do processo de secagem. Uma
avaliacdo econdmica deste processo foi comparada com a economia dos processos de
producéo de silica aerogel com espessuras de 1 e 2 cm. Foi verificado que é mais econémico

produzir trés placas com uma espessura de 1 cm ao invés de uma placa com uma espessura de
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3 cm. Os custos para a secagem de uma placa de 1 cm de espessura de silica aerogel, por
exemplo, com CO; supercritico foram estimados em cerca de 1,2 US$/m2.[6]

Enquanto o método de alta presséo e alta temperatura € a forma mais comum de realizar
a secagem supercritica, 0 método em baixa temperatura € mais seguro, pois o primeiro pode
ser explosivo, e algumas substancias ndo suportam a alta pressdo e calor. Em vez de um
solvente organico, o dioxido de carbono é utilizado, porque é supercriticamente extraido a
uma temperatura baixa. A secagem supercritica com este método nédo € sempre bem sucedida,
porque alguns fluidos irdo reagir com o didxido de carbono para criar carbonatos de metal [6].

A secagem do gel Umido envolve, de maneira geral, trés estagios: contracdo e
endurecimento progressivos, desenvolvimento de tenséo e fragmentacao do material.

Neste momento, a textura € profundamente modificada. Tanto as unidades poliméricas
individuais, como a propria estrutura do gel pode contrair, permitindo que reacGes de
condensacdo adicionais ocorram entre os polimeros. Esta contracéo irreversivel da rede leva a
um grande aumento das propriedades mecéanicas do material. Entretanto, é durante essa
operacdo que muitos dos géis se quebram em pedacos. O processo de contracao induz tensdes
de fratura as quais superam a resisténcia da fase sélida. O estagio de secagem é crucial
quando se deseja obter géis monoliticos secos. [7]

Cooper (1968), tentando explicar a quebra durante este estagio supds que as tensdes
surgiam a partir das diferencas no coeficiente de expansdo térmica causada pela variacdo do
teor de agua na estrutura. Entretanto, mais recentemente Zarzycki (1979) afirmou que as
tensGes tém origem mais primaria na acdo das forcas capilares, que comegam a operar quando
0S poros comecam a esvaziar e a interface liquido-ar esta presente. [5-7]. A Figura 4 mostra
particulas de xerogel/aerogel em processo de secagem a pressdao ambiente, onde as forcas

capilares tendem a colapsar a estrutura do gel polimérico.

Figura 4 — Forcas capilares agindo durante a secagem de particulas. [5]
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2. Material e métodos

Como na primeira parte do estudo, a segunda constitui-se de uma reviséo da literatura,
realizada no periodo de agosto de 2014 até Dezembro de 2015, por meio de trabalhos
cientificos disponibilizado no portal de periddicos 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 informacges sobre aerogéis e o
processo de secagem supercritica, bem como equipamentos de secagem supercritica
laboratorial. Os equipamentos/acessorios levantados foram listados e obtidos o custo do
prot6tipo montado com pec¢as nacionais, a partir de cotacOes realizadas em trés empresas:
Fluid Air INC, Juruna Oxigénio e Valvulas NAC Industria e comercio LTDA.

A revisdo da literatura foi realizada filtrando minuciosamente 0s resumos dos
principais materiais localizados, pelas palavras-chave “aerogel de carbono”, “secagem

bR EN1Y

supercritica”, “equipamento de secagem supercritica”, entre outros.

3. Resultados

Na primeira parte do estudo, exposto no relatério preliminar, foi concretizado os
conceitos referentes ao aerogel/xerogel, suas propriedades e métodos de obtencdo. Na
segunda parte do projeto, focou-se no estudo sobre os conceitos relativos a secagem e
equipamentos de secagem supercritica, a partir do qual foi proposto um prototipo preliminar
para operacionalizar experimentalmente a secagem supercritica do aerogel de carbono. O
projeto gerou uma lista de pecas necessarias, as quais foram averiguadas no mercado
nacional, encontrando-se trés empresas, ja supracitadas, para realizar as cotaces desses
materiais. A cotacdo de cada material necessario esta mostrada na figura 5(exceto cilindro de

CO, e a vélvula de seguranca).
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Item Quant. |Produto Un.|Descrigio 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 IPRDDUTU PC |CRUZETA FEMEA 1/2 - 6500 LES - ACO INOX - 160,00 160,00 |07 dias

4 1,0 IPRODUTO PC |CRUZETA FEMEA 1/4 - 6500 LES - ACO INOX - 66,00 66,00 |07 dias

5 2,0 IPRODUTO PC |VALVULA DE ESFERA FEMEA 1/4 NPT ACO INOX 450,00 500,00 |07 dias
316 5000 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 23,00 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 1,012 NR B316 PC |NIPLE REDUTOR 3/4 X 1/2 BSP INOX 316 - NOM 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

1 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 1233.50.063L0-300B81 /4N PC |Mancmetro reto, didmetro 63mm., escala dupla 0 180,00 180,00 |Imediato
-300KGF/PS], 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 41,24 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
CAREONO 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

Figura 5 — Lista de materiais e 0s respectivos pregos

Vale ressaltar que foram feitas adaptacGes no projeto, visto que algumas pegas nédo

foram encontradas com as especificacfes exatas no mercado, necessitando a substituicdo por

similares. Como alternativa ao vaso de pressdo encontrado comercialmente, foi proposto

também um vaso com dimensGes maiores para ser usinado no proprio DCTA, mostrado na

figura 6. As cotacfes dos materiais situaram por volta de R$9000,00(incluindo a vélvula de

seguranga e o cilindro de CO,), um valor substancialmente abaixo do pre¢o do equipamento

pronto importado, encontrado por mais de US$60,000. 00.
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Figura 6 — Vista do corte do plano frontal e isométrica do vaso de pressao
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Os equipamentos foram obtidos parcialmente, restando apenas a valvula de pressao e o
cilindro de CO, que estdo sendo providenciados. Algumas conexdes também ndo foram

montadas. Abaixo na figura 7 segue a prévia do prototipo ja montado.

Figura 7 — Prévia do protétipo montado

4. Conclusdes

A secagem supercritica de aerogel € um processo pouco utilizado no Brasil, visto que
ndo foram encontrados equipamentos de secagem em territério nacional para venda. Dessa
forma, o projeto de elaboracdo de um prot6tipo de secagem supercritica visa também ao
desenvolvimento tecnoldgico do pais, considerando-se a vasta aplicacdo do aerogel, sendo um
produto importante para o uso aeroespacial, industrial, construgéo civil, entre outros. Portanto,
pode-se comprovar a importancia e a viabilidade do processo supracitado.

O inicio da montagem do equipamento ja foi iniciado, sera operado e posteriormente
elaborado o respectivo manual de operacdo para a obtencdo do aerogel com seguranca e

eficiéncia.
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5. Divulgagéo dos Resultados

O presente trabalho gerou um relatério de processo de montagem de um secador
supercritico, com base em projeto existente na literatura. A divulgacdo dos resultados do
processo de secagem supercritica sera objeto de publicacdo apds a operacionalizagdo do

equipamento, em andamento.
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