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PARTE 1: Novas Formulacdes de Lubrificantes a partir de

Oleos Basicos Regionais

1. Introducéao

Os Oleos basicos nafténicos produzidos na regido nordeste ndo tém sido
utilizados de acordo com a sua producao.

A industria metal- mecanica na regidao é forte, o que garante um mercado
significativo de 6leos de engrenagens, de corte e de compressores. A utilizacdo desses
6leos nafténicos na obtencdo de novas formulacfes de 6leos de corte é uma vantagem
devido ao fato de que na formulagdo destes tipos de lubrificantes ndo sao exigidos
necessariamente 6leos de base parafinica.

A possibilidade de utilizacdo de aditivos produzidos na regido, podera levar ao
desenvolvimento de novos produtos, substituindo os importados, gerando novos

negdcios e ampliando as perspectivas de mercado para a BR e para a LUBNOR.

2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

Obter novas formulacgdes de lubrificantes a partir de 6leos basicos da regido.

2.2. Objetivos especificos

Os objetivos deste trabalho séo:

» e<Otimizar o desenvolvimento de novas formulacdes de 6leos lubrificantes
(inicialmente, 6leo de corte e posteriormente de engrenagens e compressores)
a partir de 6leos basicos da regido.

» Estudar a eficiéncia de novos aditivos produzidos na regido em
formulacbes de 6leos lubrificantes.

» Estudar o uso de aditivos biodegradaveis na obtencéo de lubrificantes.

3. Estado da Arte

Em nossas pesquisas foram encontrados os seguintes trabalhos sobre fluidos de
corte patenteados nos Estados Unidos:

» Hewson et all — 1999: Desenvolvimento de uma formulacdo isenta de
compostos clorados visando evitar problemas de saude nas pessoas que
manipulam esses fluidos, sendo tao eficientes quanto os fluidos comerciais que
contém cloro disponiveis no mercado;

» De Montlaur — 1999: Utilizacdo de sais de acidos sulfénicos de alto peso
molecular, derivados de hidrocarbonetos normais, contendo grupos alquila

como agentes emulsificantes;

Davidson Willans da Silva Alves Dezembro/2004



Relatorio Final 2

» Kobessho et all — 1999: Utilizacdo de sais de metais alcalinos e alcalinos
terrosos na formulacdo do fluido de corte e compostos com enxofre como

agentes de alta presséao.

4. Revisao Bibliografica
4.1. Lubrificantes

Os Oleos lubrificantes sdo formulados para terem uma boa durabilidade,
diferenciando-se de 6leos lubrificantes automotivos que sdo formados para a queima.
Lubrificante é um fluido interposto entre duas superficies com funcdes de reducdo de
atrito e dissipacédo de calor. Para a reducédo do atrito, o lubrificante é encontrado entre
dois corpos em movimento, impedindo o contato direto entre os mesmos, evitando
assim, o desgaste das superficies. Para corpos em repouso, o resfriamento é realizado
dissipando-se o calor gerado pelo equipamento para as paredes, para isso o 6leo deve
possuir baixo ponto de fluidez e baixa viscosidade para que possa circular com rapidez,
mesmo a baixas temperaturas.

Os lubrificantes podem ser divididos em d4leos minerais, graxas, lubrificantes
sintéticos e de composi¢cbes betuminosas, tendo para cada um destes tipos aplicacdes

diferentes, inclusive como fluidos de corte.

4.2. Fluidos de Corte

Fluidos de corte sado definidos como qualquer fluido usado para corte ou
usinagem de metais e/ou outros materiais. Atualmente sdo composicées muito
complexas que variam de acordo com a operacado a ser desenvolvida e dos metais que
serdo utilizados.

Apresentam diversas func¢des, estando divididas em: primarias e secundarias.

As func¢des primarias dos fluidos de corte séo:

» Refrigeracao
» Lubrificacao
» Reducdo do esfor¢o e do desgaste
e as secundarias sdo:
» Remocao de cavacos
» Protecéo contra corrosao
» Melhoramento do acabamento das pecas
» Lubrificacdo de guias e barramentos

Para que um dleo de corte seja de boa qualidade, é necesséario que a emulsdo ou
a solucdo dure o maior tempo possivel, portanto, devido a esse motivo, os fluidos de
corte ndo podem ser biodegradaveis devendo sim, ser bioestavel e compativel com o
meio ambiente. O que se almeja é que a agua resultante do descarte da emulsdo, nado

contenha de forma alguma produtos agressivos ao meio ambiente e para tanto, é preciso
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que a formulacédo do fluido de corte contenha alguns componentes, os quais facilitem e
reduzam o custo do descarte.

4.2.1. Tipos de Fluidos de Corte

O primeiro fluido de corte utilizado como refrigerante com o intuito de controlar
0 aquecimento na regiao de corte foi a agua que ainda é utilizada até hoje em operacdes
de pouca precisdo. Entretanto a agua apresenta algumas desvantagens como a de
manchar as pecas em operagdo e provocar ferrugem em pegas de origem ferrosa.

Atualmente, com o grande desenvolvimento da indUstria mecéanica, os fluidos de
corte sdo formulados a partir de dois fluidos basicos diferentes, a agua e o 6leo, dividido
em dois tipos: Aquosos e 0s oleosos. Existem ainda os fluidos que s&o formulados da
mistura 6leo/agua que sdo as emulsdes.

Tipos Aquosos: Sao fluidos de corte formulados a partir da agua. Estes 6leos
conservam a caracteristica da agua de ser um liquido refrigerante e sdo chamados de
Solugdes Quimicas.

Emulsbes: Sédo fluidos formulados tendo como basicos, a agua e o 6leo, que sao
os chamados 06leos soluveis.

Oleos de corte puros: S&o fluidos de corte que ndo apresentam mistura com a
agua. Podem ser chamados também de Oleos integrais.

Fluidos semi-sintéticos: S&o fluidos que contém uma pequena quantidade de
6leo mineral. Sdo usados misturados em agua, onde formam emulsdes muito finas,
parecidas com as solugdes.

Fluidos sintéticos: Sao fluidos que ndo contém O6leos minerais. Sdo usados
misturados em &agua, na qual geralmente formam solucdes.

4.2.2. Propriedades dos Fluidos de Corte

Dentre as propriedades dos fluidos de corte podemos destacar:

» Calor especifico » Umectacgéo

» Condutividade térmica » Antidesgaste

» Propriedades antiespumantes » Antisolda ou EP

» Propriedades anticorrosivas » Estabilidade do fluido

» Propriedades antioxidante » Odores

» Compatibilidade com o meio » Precipitados
ambiente » Viscosidade

» Absorcéo de calor » Transparéncia

» Propriedade de lavagem e

decantacdo de cavacos
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4.2.3. Composicado

Dentre os fluidos béasicos que ddo origem aos fluidos de corte, mencionamos os
seguintes:

Oleos minerais: Estes fluidos podem ser de base parafinica ou nafténica,
dependendo do cru que lhe deu origem.

Fluidos sintéticos: Bastante utilizado na inddstria automotiva, raramente séo
empregados na formulacdo de 6leos de corte, pois possui alto custo e fraca capacidade
de resisténcia a corrosao.

Oleos vegetais e animais: Devido a seu alto custo e fraca capacidade de
resisténcia a corrosdo ndo houve sucesso nas tentativas de formular fluidos de corte com
este tipo de 6leo. Entretanto sdo muito utilizados como forma de aditivos em fluidos de
corte.

Emulgadores: Séo tensoativos polares e formam uma pelicula monomolecular
relativamente estavel na interface 6leo/agua.

4.3. Emulsdes

Emulsbes sdo misturas intimas de dois liquidos imisciveis, sendo um deles
disperso no outro sob forma de finas goticulas. A miscibilidade de dois liquidos é
conseguida mediante duas situacdes:

1. Adicdo de energia mecéanica ao sistema, ou seja submetendo o sistema a
forte agitacdo; neste caso os dois liquidos se misturam por um curto
periodo, quando cessada a agitacdo mecanica os dois liquidos voltam a se
separar.

2. Adicao de pequenas quantidades de uma terceira substancia (agente
emulsificante) seguido por agitacdo, nesta situacao ao invés de haver a
separacao dos liquidos, com o término da agitacao, verifica-se a formacgao
de uma mistura leitosa que aparentemente é uniforme, dessa maneira se
produz uma emulséo.

Para a formacdo de uma emulsdo sdo necesséarios pelo menos trés constituintes,
dois liquidos imisciveis e uma terceira substancia que promove e estabiliza a emulséo,
essa terceira substancia € chamada de agente emulsificante.

4.3.1. Tipos e Fases de uma Emulséao

As duas diferentes partes que aparecem na Figura 01 sdo denominadas de fases
de uma emulsao; uma fase é uma parte fisicamente distinta de um sistema que pode ser
separada por meios mecanicos.

As emulsdes sdo compostas de duas fases distintas, a fase interna e a fase

externa. A fase interna é formada pelas microgoticulas havendo a interrupcdo da
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continuidade, motivo pelo qual é denominada de fase descontinua, a fase que circunda as

goticulas formando uma fase continua.

°© 09 [] Fase continua

[ Fase descontinua

©x%00

Figura 01: Representacédo das fases de uma emulsédo

4.3.1.1. Emulséo do tipo O/A e A/O

Uma emulsdo é dita do tipo 6leo em agua (O/A) quando sua fase Oleo é
emulsionada na fase aquosa, ou seja, a fase aquosa dessa emulsdo consiste na fase
continua sendo a fase 6leo dispersa sob a forma de goticulas. A Figura 02a representa
esquematicamente uma emulsdo do tipo O/A.

Quando a fase continua da emulsdo é formada pela fase 6leo tendo a fase
aquosa dispersa no meio sob a forma de goticulas, diz-se que esta emulsdo é do tipo

agua em o6leo. Uma emulsado do tipo A/O é representada esquematicamente pela Figura
02b.

OLED

S by

ZINE TN

(@ (b)

Figura 02: Representacdo esquematica de uma emulsdo (a) O/A e (b) A/O

Agua

4.3.2. Propriedades das Emulsdes O/A e A/O

As propriedades gerais das emulsfes sdo frequentemente determinadas pela
fase externa, dessa forma uma emulsdo O/A, que tem a fase externa formada pela agua,
comporta-se como sendo um sistema aquoso, e emulsfes A/O, onde o O6leo é fase

externa e conseqiientemente o comportamento fisico € analogo a um sistema oleoso.
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Quando adiciona-se agua a uma emulsao A/O, esta acarretara um aumento na
viscosidade, uma vez que a fase externa sera aumentada em termos de volume. Uma
emulsao do tipo A/O ndo conduz a corrente elétrica, ao contrario de emulsdao do O/A.

4.3.3. Determinacgéo do tipo de Emulséo

A determinacdo do tipo de uma emulsdao é uma tarefa ardua quando executada
visualmente, pois dessa forma as diferentes propriedades fisicas devem ser examinadas
para a determinacdo do tipo de emulsédo.

Um teste bastante préatico na determinacdo do tipo de emulsdo é o teste da
diluicdo, que é baseado na diferenca de comportamento ao longo da diluicdo e pode ser
facilmente efetuado como se segue.

Toma-se dois beckers contendo agua e adiciona-se ao primeiro poucas gotas de
emulséo do tipo O/A, observa-se que a emulsdo se dispersa no meio e rapidamente
produz uma opacidade na &agua, caracterizando uma emulsdo do tipo O/A . Na
caracterizacdo de uma emulsdo do tipo A/O adiciona-se também gotas de uma emulsado
O/A ao segundo becker e observa-se que a agua contida no becker permanece limpa,

pois a fase externa dessa emulsdo é 6leo que ndo é miscivel na agua.

5. Metodologia

Na realizacdo deste projeto, pretendia-se utilizar a seguinte metodologia:

» Definir as formulagbes alvo: Definicdo das formulacbes de 6leos de
corte e de engrenagens, utilizando 6leos basicos nafténicos e realizagdo
de estudos de suas propriedades, visando a comparacdo com formulacdes
comerciais. Sendo utilizada a quimiometria como ferramenta, de modo a
garantir a obtencdo dos resultados mais rapidamente e com maior
confiabilidade.

» Testar as formulacdes e verificar as suas especificacdes:
Determinacdo das propriedades das emulsbes, visando obter a
especificacdo do lubrificante formulado, bem como, através de resultados
da analise quimiométrica, obter informacdes sobre a influéncia de certos
aditivos nas formulacgfes, visando uma modelagem seja matematica, seja
termodinamica.

» Realizar testes de biodegradabilidade e de impacto ambiental das
emulsdes agua/oéleo: Realizacdao de testes simples, visando determinar
a biodegradabilidade das formulacdes obtidas, sendo comparado os
resultados com as formulacdes comerciais, e verificacdo do impacto
ambiental das emulsBes agua/dleo visando possiveis correcdes e/ou

modifica¢des.

Davidson Willans da Silva Alves Dezembro/2004



Relatorio Final 7

6. Resultados

Durante a realizacdo deste trabalho foi executada apenas a pesquisa
bibliografica, visto que logo em seguida o bolsista se desligou desta pesquisa, passando a

integrar o projeto descrito na 22 parte deste relatério.
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PARTE 2: Solubilizagdo de Aditivos em Combustiveis

1. Introducéao

Produzir combustiveis que apresentem um maior poder de queima nos motores é
uma batalha que vem se travando ha muito tempo. Esta luta teve seu inicio com o
surgimento dos primeiros combustiveis aditivados, que além de proporcionar uma maior
queima do combustivel (alguns aditivos funcionam como catalisadores) mantém o
interior da camara de combustdo limpo, uma vez que a maioria dos combustiveis
aditivados possui em sua férmula detergentes e dispersantes, aditivos que ajudam a
limpar e retirar os residuos de carvao depositados nas camaras de combustdao do motor.
Dessa forma, o veiculo apresenta um desempenho mais eficiente.

Neste projeto, pretende-se solubilizar aditivos em combustiveis comerciais (6leo
diesel e gasolina), procurando melhorar a eficiéncia dos mesmos quanto a sua aplicacao.
Como os aditivos estarao solubilizados em solugfes aquosas, € o combustivel apresenta-
se na forma de 6leo serd necessario a introducdo de substancias com caracteristicas
tensoativas para que possamos “solubilizar” os aditivos na fase oleosa (combustivel).

Nesta parte do presente relatdrio sera apresentada um pequena fundamentacéao
tedrica referente a acao de tensoativos e aos combustiveis que serdo objetos deste
trabalho, a metodologia que foi utilizada na realizacdo do mesmo e por fim serao

apresentados os resultados obtidos durante a realizacdo do trabalho.

2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho é solubilizar aditivos em combustiveis para,
desta forma, aumentar seu rendimento no interior das camaras de combustdao dos
motores.

2.2. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos sdo:
» Manter o interior das camaras de combustdo mais limpas, uma vez que
na formulacdo do combustivel aditivado, iremos utilizar moléculas tensoativas.
» Reduzir a emissdo de poluentes para a atmosfera, pois utilizando aditivos
que funcionem como catalisadores a queima no interior do motor sera
praticamente completa, liberando assim para o meio ambiente apenas CO,

com pequenas fracdes de CO.
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3. Aspectos Tedricos

3.1. Combustiveis

Os combustiveis objetos deste estudo (6leo diesel e gasolina) sdo produzidos em
refinarias através da destilacdo do petréleo. A Figura 03 mostra de forma esquematica o

processo de destilacdo do petréleo e a producéo de éleo diesel e gasolina.

/f — Gases

== — Oleo lubrificante leve

f —» Gases

= — Gasolina == — Oleo lubrificante médio

tmosférica

= — Oleo lubrificante pesado

Torre de destilagdo a vacuo

=1 — Querosene

40 a pressdo a

Fornalha

== — Oleo diesel

Fornalha —= Residuo (asfalto)

Torre de destilac:

JEG ——=+— Agquecimento
Oleo cru —»=—— __, Oleos
. combustiveis

Aquecimento —» ———

— L

Figura 03: Esquema da destilacao do petrdleo e producdo de diesel e gasolina

Residuo (dleos pesados)

3.1.1. Gasolina

A gasolina é um produto intermediario do Petréleo, na faixa de hidrocarbonetos
de 5 a 20 4tomos de carbono, com ponto final de destilagcdo de cerca de 220 °C. Existem,
distribuidos ao longo desta faixa, compostos diversos, como as olefinas, aromaticos e
nitrogenados, que introduzem um certo grau de instabilidade ao produto. Esta
instabilidade molecular é responséavel pelo inicio do processo de oxida¢do, que comeca
logo ap6s a sua producdo, tendo sua continuidade ao longo de todo periodo de
estocagem.

Como subprodutos destas rea¢des de oxidacdo, surgem os acidos e os polimeros
de mais alto peso molecular - as gomas. Durante a estocagem, em funcdo da adogédo de
praticas operacionais inadequadas, das condi¢cdes de armazenagem e das variagcbes de
temperatura, o processo de geracdo de goma sera acelerado. A goma se depositara ao
longo do sistema de combustivel do veiculo, desde o tanque até a camara de combustao.
No carburador, estes depdsitos se acumulam em grande quantidade, ocasionando

mistura ndo apropriada e queima deficiente.
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A introducdo da gasolina aditivada é uma resposta as exigéncias do mercado
automobilistico, cuja tecnologia esta cada vez mais avancada. O produto é voltado,
principalmente, para veiculos com motores mais compactos, que trabalham a rotacfes e
temperaturas mais elevadas e dispdem de sistemas de injecdo eletrbonica, entre outros.

Desde o final de 1990, a Petrobras Distribuidora vem trabalhando no
desenvolvimento da sua gasolina BR Supra Aditivada. Inicialmente foi conduzida uma
bateria de testes de laboratério e em bancadas, para identificacdo do aditivo que melhor
se adaptava as caracteristicas do mercado brasileiro, como a gasolina e o clima tropical.

No total, foram mais de 500 mil km de testes de campo, onde foram utilizados
veiculos de diferentes marcas e modelos, com gasolinas de varias refinarias. Definiu-se a
cor verde para diferenciar a gasolina BR Supra Aditivada da gasolina comum.

3.1.2. Oleo Diesel

Mistura de hidrocarbonetos com uma faixa de ponto de ebulicdo variando
aproximadamente entre 170 °C e 370 ©C, o que corresponde a destilados intermediarios
do petrdleo (Figura 03).

A composicdo quimica € muito variavel no que diz respeito a distribuicdo desses
hidrocarbonetos, que podem ser classificados em quatro tipos: parafinas, olefinas,
nafténicos e aromaticos. A predominancia de um ou outro tipo depende do petréleo que o
deu origem e do processamento e tratamento que ele sofreu na refinaria.

No Brasil é produzido apenas um tipo de diesel, porém a ASTM, na norma
padronizada ASTM D 075, classifica trés tipos de 6leo diesel, nos graus n°® 1-D, n® 2-D e
n°® 4-D. Os dois primeiros sdo destilados usados em motores diesel de alta velocidade e

em motores estacionarios de velocidades medias.

3.1.3. Caracteristicas de um Bom Combustivel

Para que um combustivel seja considerado bom, deve apresentar algumas
caracteristicas, as quais sao listadas a seguir:
» Permitir boa partida;
» Proporcionar um aquecimento uniforme e uma aceleragdo suave;
» Proporcionar uma operacdo suave sem problemas de “detonacgédo”;
» Minimizar a fumacga;
» Conservar limpos o0s injetores, camara de combustdo e a area de
exaustao;
» Minimizar a corrosdo e o desgaste;
» Evitar excessiva diluicdo do 6leo lubrificante;
» Proporcionar uma longa vida aos filtros;

» Dar a maxima quilometragem por litro.
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3.2. Aspectos Gerais Sobre Tensoativos

Tensoativos sdo substancias que, pela sua estrutura quimica e propriedades
fisico-quimicas, se adsorvem nas interfaces liquido-liquido, liquido-gas e sélido-liquido,
reduzindo a tensdo interfacial. Apresentam-se como moléculas anfifilicas, isto &,
moléculas que possuem em sua estrutura duas partes de polaridades diferentes
associadas. A representacdo genérica de uma molécula anfifilica é a apresentada na

Figura 04.

Regiao hidrofilica
Regiao hidrofébica

Figura 04: Representacao genérica de uma molécula anfifilica

Tais moléculas possuem grupos funcionais que interagem com moléculas
vizinhas para formar uma variedade de estruturas que dependem de pequenas variagdes
de concentracdo, pH e temperatura. Elas se organizam para minimizar interacfes
desfavoraveis entre si e com o meio, modificando acentuadamente suas propriedades
fisico-quimicas ao se adsorverem nas interfaces de sistemas dispersos do tipo 6leo em
agua (O/A), agua em 6leo (A/O), ou ainda, em superficies sélidas.

3.2.1. Classificacdo dos Tensoativos

Pode-se classificar os tensoativos segundo a natureza de seu grupo hidrofilico ou
quanto a natureza da estrutura quimica.

3.2.1.1. Quanto a Natureza do Grupo Hidrofilico

Quanto a natureza do grupo hidrofilico os tensoativos sdo classificados em:
» Tensoativos idnicos: Caracterizados por dissociarem-se em agua gerando
ions, podendo ser divididos em:

» Tensoativos catidnicos: Quando dissociados em agua originam ions
com carga positiva.

» Tensoativos anidnicos: Quando dissociados em &agua originam ions
com carga negativa.

» Tensoativos anféteros: Possuem caréater ibnico duplo, isto é, pode
apresentar-se como tensoativos catidnicos (baixos valores de pH) ou
anibnicos (altos valores de pH).

» Tensoativos nao-ibnicos: Apresentam-se como moléculas ndo dissociadas
em solugdes aquosas.
A Figura 05 apresenta de forma esquematizada esta classificacdo dos

tensoativos.
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Figura 05: Classificacdo dos tensoativos quanto a natureza do grupo hidrofilico

3.2.1.2. Quanto a Estrutura Quimica

Quanto a estrutura quimica dos tensoativos, estes sado classificados em relacdo
ao numero de cadeias hidrocarbénicas em mono, bi e tricatenarios classicos e quanto ao
nimero de cabecas polares e sua disposicdo na cadeia, em geminados, bolafomes e
assimétrico com um ou mais centros quirais na cadeia polar.

Esta classificacdo pode ser observada na Figura 06.

swanasan) (a) swANAAAATIAA DA (d)

(b) (e)

(© warasan(D (F)

Figura 06: Classificagdo dos tensoativos segundo a estrutura quimica (a) monocatenario, (b)
bicatenario, (c) tricatenario, (d) geminado, (e) bolaformes com cadeias simples e duplas e (f)

assimétrico

3.3. Aspectos Gerais Sobre Microemulsdes

Microemulsbes sdo sistemas transparentes, homogéneos, opticamente
isotrépicos, formados pela mistura de &agua e O6leo estabilizado por quantidades
determinadas de tensoativos e algumas vezes um cotensoativo. Sua formacao

espontanea confirma sua estabilidade termodinamica.

3.3.1. Estrutura das Microemulsoes

O modelo estrutural classico de uma microemulsdo consiste de um grande
nimero de microgoticulas dinamicas monodispersas em interacdes. Como as
microemulsdes, as microgoticulas sao classificadas em 6leo em agua (O/A), possuindo
estrutura semelhante as micelas diretas, ricas em agua, e agua em O0leo (A/0),

semelhantes as micelas inversas, ricas em 6leo.
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A Figura 07 representa esta classificacdo das microemulsdes.

Sistema Microemulsionado
oo . o000l LcC

0 90 0,0 0@ P00
O 00 @] GO

a0 @ Ogo

Agua / \ Oleo

(0/A) (A/0)

Figura 07: Representacdo de microemulsdes (O/A e A/O)

As microemulsdes se reorganizam para formar uma variedade de estruturas a

fim de minimizar intera¢gbes desfavoraveis a sua estabilidade.

3.3.2. Diagramas de Representacao das Fases de Microemulsfes

A representacdo das fases para sistemas microemulsionados é feita através de

diagramas ternarios e quaternéarios, de acordo com o0 numero de constituintes
(Figura 08).

Cotensoativo

Tensoativo

Agua

Tensoativo

Agua Oleo
Oleo
(a) (b)

Figura 08: Diagrama ternario (a) e diagrama quaternario (b) representando sistemas

microemulsionados

O diagrama de fase ternario representa os sistemas a trés constituintes,
permitindo uma féacil localizacdo da zona de microemulsdo (representada pela area
hachuriada na Figura 08), enquanto que no sistema quaternario a regido de
microemulséo localiza-se no interior de um tetraedro.

Com o objetivo de facilitar a determinacdo e representacdo dos sistemas
quaternarios, foram adotados diagramas pseudoternarios (Figura ), nos quais um dos

vértices do triangulo representa uma relagdo constante de dois constituintes do sistema.
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Cotensoativo

Cotensoativo/Tensoativo

Tensoativo

Agua Oleo

Figura 09: Diagrama quaternario e sua representacdo pseudoternaria para um razéo C/T
constante
3.3.3. Classificacdo de Winsor

O equilibrio de fases dos sistemas microemulsionados, com excesso de fase
aqguosa ou fase oleosa, ou ambas as fases, foi primeiramente classificado por Winsor em

quatro tipos. Esta classificacdo esta representada na Tabela 01 e na Figura 10.

Tabela 01: Classificacdo de Winsor para sistemas microemulsionados

Tipo Representacao Descricao
A microemulsdo O/A encontra-se em equilibrio com uma
! Wi fase oleosa em excesso.
A microemulsdo A/O encontra-se em equilibrio com uma
2 Wi fase agquosa em excesso.
E caracterizado por um sisterma trifasico, onde a
3 WIII microemulsdo esta em equilibrio com ambas as fases,
aquosa e oleosa.
4 WIV E um sistema monofasico, em escala macroscopica,

constituido apenas por microemulséo.

c/T
WII WIV
, | .
Agua | Oleo
@ Microemulsao
O Agua
WIII WI O bleo

Figura 10: Representacgdo da classificagdo de Winsor em diagramas pseudoternarios
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4. Materiais e Metodologia

A metodologia utilizada neste trabalho consiste em determinar as regides de

solubilidade do combustivel (fase oleosa) em uma fase aquosa.

4.1. CondicOes Experimentais e Equipamentos

No desenvolvimento deste trabalho utilizou-se alguns reagentes e solventes
classificados de acordo com a sua utilizacgdo como um dos quatro constituintes dos
sistemas estudados.

» Tensoativos (T): OCS e AS-1/RX;

» Cotensoativos (C): Etanol e Butanol-1;
» Fase aquosa (FA): Agua;

» Fase oleosa (FO): Gasolina (sem &lcool).

Utilizamos, também, os seguintes equipamentos:

» Balanca analitica digital;
» Centrifuga;
» Agitadores magnéticos.

4.2. Extracédo do Alcool da Gasolina

Pra extracdo do alcool presente na gasolina, utilizou-se os principios basicos de
extracdo liquido-liquido a contato simples, utilizando 4gua como solvente. A Figura 11

mostra de forma simplificada a metodologia utilizada para essa operacéao.

A

1

Figura 11: Esquema da metodologia de extracdo do alcool da gasolina

Como pode se observar na figura, volumes iguais de gasolina e agua (1) foram
adicionados a um funil de decantacéo (2), onde o sistema foi agitado por algum tempo e
em seguida foi deixado em repouso para que as fases se separassem. E, finalmente, foi

coletada a gasolina isenta do alcool em um outro recipiente (3).
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4. 3. Determinacédo das Regides de Winsor

Nesta etapa do projeto foram realizados testes com os sistemas apresentados na

Tabela 02.
Tabela 02: Descricdo dos sistemas utilizados no estudo
Sistema T C FA FO
Ss1 ocCs EN Agua Oleo diesel
S2 Isento EN Agua Oleo diesel
S3 oCs BN Agua Oleo diesel
sS4 AS-1 BN Agua Oleo diesel
S5 oCs Etanol Agua Gasolina
S6 AS-1/RX (1:1) Butanol-1 Agua Gasolina
S7 AS-1/RX (1:1) - Agua Gasolina

Para determinar as regides de solubilidade do 6leo na &gua (regides de

microemulsdo), bem como as demais regides de Winsor no diagrama pseudoternério

utilizou-se o método que envolve a determinacgédo de pontos de solubilidades maximas da

matéria ativa (tensoativo + cotensoativo) nas fases aquosas e oleosas, por meio de

titulagBes massicas.

Inicialmente, titulou-se a matéria ativa com a fase aquosa, até atingir o ponto de

viragem S (Figura 12), caracterizado por uma mudanca no aspecto fisico do sistema,

passando de turvo para limpido, ou vice-versa. Em seguida, preparou-se um ponto de

composi¢do conhecida, pontos de 1 a 8 na Figura 12, e titulou-se com o componente do

vértice oposto, observando os pontos de viragem e anotando as massas dos mesmos. A

partir de um balanco material foram determinados os pontos limites das curvas de

solubilidade das regifes de Winsor nos sistemas estudados.

c/T

Figura 12: Diagrama esquematico da determinacdo das regides de Winsor para os

sistemas estudados
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5. Resultados e Discussdes
5.1. Extracéo do Alcool da Gasolina

ApOs o0 ensaio de extracdo do alcool presente na gasolina, verificou-se que a
gasolina resultante estava completamente isenta do alcool, pois se observou uma
reducdo de volume da fase organica (gasolina) em torno de 20% (fracdo de alcool na
gasolina automotiva) e conseqientemente um aumento equivalente na fase aquosa.

A afirmacdo acima pode ser comprovada verificando-se a Figura 13, pois a

mesma é um espectro de infravermelho da gasolina apés a extracao do alcool.
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Figura 13: Espectro de infravermelho para a gasolina apds a extragdo do alcool

A analise na figura acima mostra que na mesma ndo aparece a banda
caracteristica do grupo hidroxila (OH) presente na estrutura dos alcoois numa regiao
com nimero de onda préximo de 3500 cmt, o que confirma a inexisténcia de alcool na
amostra.

5.2. Diagramas de Fases para os Sistemas Estudados

Apo6s a determinacédo das regides de solubilidade entre as fases 6leo e agua dos
sistemas estudados, plotou-se os diagramas de fases para os sistemas estudados, os

quais sao representados na Figura 14.
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Figura 14: Diagramas de fases para os sistemas: (a) S1, (b) S3, (c) S4, S5, (b) S6 e (c) S7

Na figura acima nao esta representado o diagrama referente ao sistema S2, uma
vez que 0 mesmo nao apresentou regido de solubilidade entre as fases 6leo e agua.
Analisando a Figura 14a, verificamos que o sistema S1 possui uma regido de

microemulsado relativamente boa, contudo a presenca de sélidos insoliveis na mesma
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descarta a possibilidade de se utilizar este sistema na continuidade do trabalho. O
sistema S3 (Figura 14b), além da regido que apresenta sodlidos insolUveis, possui uma
regido de microemulsdo relativamente menor que a apresentada pelo sistema S1, mas a
mesma podera ser utilizada na continuidade dos estudos.

Mesmo sendo a menor de todas as regides de microemulsdo encontradas nos
sistemas com Oleo diesel, a regido apresentada pelo sistema S4 (Figura 14c) é aquela
que possui sua melhor localizacdo dentro do diagrama de fases, uma vez que se localiza
muito proximo do binario C/T-FO, tendo desta forma a menor quantidade de agua
possivel na sua constituicdo.

Na Figura 14d, verificamos que o sistema S5 apresenta duas regides de
microemulsdo, uma constituida exclusivame nte por microemulsido que se encontra numa
regido do diagrama desfavoravel a sua utilizagcdo nos estudos, e outra numa regiao do
diagrama que possibilita a sua utilizacdo. Contudo, a presenca de soélidos insolluveis
(W IV + S) nesta ultima descarta a possibilidade de se utilizar este sistema na
continuidade do trabalho.

Os sistemas S6 e S7 (Figuras 14e e 14f), ndo apresentam regides com sdlidos
insolUveis. Sendo, portanto, possivel a utilizacdo dos mesmos na continuidade do
projeto. Porém, o fato de o sistema S7 apresentar uma regidao de microemulsdo maior
que o sistema S6, proximo ao vértice FO do diagrama, ou seja, com menores
quantidades de dgua em sua composicdo, faz deste o sistema ideal para a realiza¢do dos
ensaios subsequentes.

5.2.1. Influéncia da Concentracdo do Aditivo na Regido de Microemulséo

Uma vez determinado o sistema para continuacdo dos ensaios, variou-se a

concentracao do aditivo na fase aquosa de acordo com a Tabela 03.

Tabela 03: Composic¢des do aditivo na fase aquosa

Sistema Concentracao (ppm)
S7 0]
S7a 50
S7b 100
S7c 150

Foram construidos os diagramas de fases para os sistemas apresentados na
tabela acima, os quais sao apresentados na Figura 15, explicitando apenas a regido de

interesse nos estudos.
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Figura 15: Diagrama de fases para o sistema escolhido a diferentes concentrac¢des do aditivo. (a)
0 ppm, (b) 50 ppm, (c) 100 ppm e (d) 150 ppm
Analisando a Figura 15, verifica-se que ao ser adicionado o aditivo ao sistema
ocorre um aumento na regido de microemulsdo. Contudo, ao variarmos a concentragao

do aditivo ndo se verifica muita alteracdo nas regides.

6. Conclusdes

Como conclusdes deste projeto temos:

» O sistema S1 apresenta uma boa regidao de solubilidade entre o 6leo e a
agua. Entretanto, apresenta sélidos insollUveis na mesma, o que impossibilita a
sua utilizacao.

» O sistema S2 nao apresentou regides de solubilizacdo das fases 6leo e
agua, por isto mesmo, nao tem aplicacdo para o presente estudo.

» O sistema S3 apresenta, além da regido de sélidos insolGveis, uma regiao
de microemulsdo (um pouco menor que a do sistema S1) e sera utilizado na
realizacdo dos testes.

» O sistema S4 a exemplo do sistema S3, também apresentou uma regiao

de microemulsdo menor que a do sistema S1. Contudo devido a localizacdo da
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regido no diagrama (proximo ao binario C/T-FO), apresenta-se como o0 sistema
que apresentou os melhores resultados até o presente momento, na realizacao
deste trabalho.

» O sistema S5 apresenta uma boa regido de solubilidade entre o 6leo e a
agua. Entretanto, a mesma ou esta numa regido do diagrama que impede sua
utilizacdo neste projeto ou apresenta soélidos insoliveis na mesma, o0 que,
também, impossibilita a sua utilizacdo.

» Os sistemas S6 e S7 apresentaram regides de solubilizacdo das fases d6leo
e agua, por isto mesmo, podem ser aplicados na continuidade do presente
estudo.

» O sistema S7 apresentou a regidao de microemulsao na melhor area do
diagrama de fases. Por este motivo foi escolhido para os testes com os aditivos

» A adicdo do aditivo no sistema aumenta a regido de microemulsédo. No
entanto, a variacdo da concentracdo do aditivo no meio ndo exerce influencia
significativa, com relacdo a regidao de microemulséo.

De uma forma geral, podemos concluir que o trabalho esta sendo bastante
interessante uma vez que esta nos “forcando” a estudar sobre um assunto até entdo nao
estudados por nés, o que s6 favorece ao enriquecimento, seja cultural, seja profissional

das pessoas envolvidas no projeto.
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ANnexo
Relatorio de Estagio
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Relatério de Estagio Supervisionado i

Silva Alves, Davidson Willans — Projeto de um protétipo para ensaios de
armazenamento de gas natural por adsorcdo. Relatério de Estagio Supervisionado, UFRN,

Departamento de Engenharia Quimica, PRH/ANP-14, Natal — RN.

Professor Orientador: Eduardo Lins de Barros Neto
Supervisores: José Roberto de Souza e Leopoldo Oswaldo Alcazar Rojas

Colaborador: José Harlen Albino Dantas

Resumo: O presente relatdério tem carater curricular para o estagiario. Realizado nas
dependéncias do Centro de Tecnologias do Gas — CTGAS, precisamente no Laboratério de
Processamento de Géas — LPG, tem por objetivo (além do ja citado) buscar informacdes
para o desenvolvimento de novas formas de armazenamento de gas natural veicular,
visando reduzir problemas referentes a perda de espaco interno no veiculo e reducao na
autonomia do mesmo. Para tanto se realizou uma pesquisa bibliografica sobre
armazenamento de gas natural, contatou-se com diversas empresas buscando parcerias
para realizacdo do projeto e por fim pretendia-se realizar testes de adsor¢cdo do gas
natural em adsorventes porosos, objetivando armazenar volumes de gas superiores aos
sistemas convencionais em niveis de pressédo inferiores. Ao término do estagio verificou-
se um enriquecimento do LPG quanto ao acervo bibliografico, bem como aos parceiros
adquiridos. E, para o estagiario o estagio apresentou-se como excelente fonte para o seu

complemento académico.

Palavras-chaves: Gas Natural, Adsorcdo, Armazenamento
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GNV — Gas Natural Veicular

GTL — Gas to Liquid

INMETRO — Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial
IUPAC — International Union of Pure and Applied Chemistry

LPG — Laboratério de Processamento de Gas

PRH — Programa de Recursos Humanos
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SENAI — Servi¢co Nacional de Aprendizagem Industrial
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SIMBOLO DISCRIMINACAO

b Constante de equilibrio de adsorcdo (ki/ky)
Constante da equacdo de BET
C Concentracédo do adsorbato (mg/L) — Equacédo de Langmuir
Eq. Calor de adsorcdo na 12 camada (kJ/mol)
E Calor de condensacéao (kJ/mol)
Er Calor de adsorcgéao da rede (kJ/mol)
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- AN

S

DG
DH
DS

Capacidade de adsor¢do — Modelo de Freundlich
Constante de adsorc¢ao

Constante de dessorgao

Energia de adsor¢cdo — Modelo de Freundlich
NUumero de moles (mol)

Numero de Avogadro (6,022 10%®> morl?)
Pressao (bar)

Pressdo de vapor de saturacdo do adsortivo (bar)
Presséo relativa do adsortivo

Concentracdo do adsorbato (mg/g)

Capacidade da monocamada (mg/g)

Constante universal dos gases (8,314 J.mol/K)
Temperatura (K)

Volume (L)

Fator de compressibilidade

Variacao de energia livre (kJ/mol)

Variagao de entalpia (kJ/mol)

Variacdo de entropia (kJ/(mol.K))

Fracdo de cobertura
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Galileu Galilei
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Jodo Guimaraes Rosa
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1. Introducéo Geral

A oferta do gas natural garantida pela disponibilidade do produto nacional ou
importado, associada as caracteristicas fisico-quimicas que proporcionam uma
combustdao cujos indices de emissfes sdo menores, comparados com os demais
combustiveis liquidos, e uma efetiva economia na conta final do consumidor, sao fatores
essenciais para a consolidacdo do mercado GNV. No entanto, todas essas caracteristicas
nao sdo suficientes se ndo estiverem associadas a garantia da qualidade dos produtos e
servigos oferecidos ao usuario final.

Apesar do rapido crescimento apresentado pelo mercado GNV nos udltimos trés
anos, este setor ainda apresenta dificuldades que o impede de crescer ainda mais.
Dentre estas dificuldades, podemos citar:

» O poder calorifico do gas natural inferior ao do diesel e da gasolina,
diminuindo a autonomia do veiculo;

» A utilizacdo de recipientes caros e pesados para estocar o combustivel
comprimido a 230 bar;

» O fato de, normalmente, ndo existirem veiculos fabricados originalmente
para utilizar GNV e a conversao ser cara;

» A perda de espacgo interno util, gerada pelos recipientes de estoque do
combustivel em veiculos de passeio.

Véarias pesquisas vém sendo realizadas, com o objetivo de solucionar alguns dos
problemas acima citados, aumentando desta forma o mercado GNV.

Este trabalho tem como objetivo desenvolver uma nova tecnologia de
armazenamento do gas natural utilizando adsorventes porosos, visando armazenar
volumes maiores do gas sob pressfes inferiores as atualmente empregadas nos sistemas
convencionais. Desta forma, pode-se pensar em confeccionar recipientes para
armazenamento do gas com materiais mais leves e de volumes menores, resolvendo
assim o problema de perda do espaco interno do veiculo e de peso dos recipientes.

O presente trabalho tem carater curricular para o relator, e sera apresentado
neste relatério da seguinte forma:

No Item 2 sera feita uma rapida apresentacdo da empresa, mostrando seus
objetivos e estrutura e o modelo organizacional da mesma.

No Item 3 sera apresentada a fundamentacao teérica, enfocando os temas gas
natural e adsorgcdo, sem a qual ndo serd possivel a compreensado dos resultados que se
obtera, e um estado da arte mostrando alguns dos trabalhos que \m se realizando
sobre esta nova tecnologia.

O Item 4 foi destinado a descricdo das atividades realizadas no periodo de

estagio.
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No Item 5 serdo apresentados os resultados alcancados e as discussdes, numa
forma de comparacdo com as atividades apresentadas no Item 4.

Nos Itens 6 e 7 serdo apresentadas, respectivamente, as conclusdes obtidas
durante a realizacdo deste trabalho e a bibliografia que foi usada como suporte para o

desenvolvimento do mesmo.
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2. A Empresa

2.1. Introducéao

O Centro de Tecnologias do Gas — CTGAS é o resultado da parceria entre a
PETROBRAS e o SENAI. O CTGAS adota dois modelos de gestdo de tecnologias: o modelo
dos Centros de Exceléncia da PETROBRAS e o modelo dos Centros Nacionais de
Tecnologia do SENAI.

Através de uma rede que integra empresas, universidades e outras entidades do
pais e do exterior o CTGAS contribui para projetar a imagem do Brasil no cenario
tecnolégico internacional. Para tanto, mantém nucleos regionais em quinze estados do
Brasil (Figura 01), através dos quais incrementa a utilizacdo de gas natural (GN)
oferecendo servicos de investigac¢des aplicadas, suporte técnico e formacdo de recursos

humanos.

BCTGAS
[ MNacleos Regionais

Figura 01: Localizac&o geografica do CTGAS e dos nucleos regionais (CTGAS?)

Com uma estrutura composta por 10 laboratérios de pesquisa, 24 salas de aula,
5 laboratérios de ensino, 2 auditdérios com capacidade para 70 e 270 pessoas, 7 oficinas-
escola, mais de 30 profissionais com nivel superior e pés-graduacdo e uma biblioteca, o
CTGAS possui os seguintes objetivos:

» Aumentar a disponibilidade e a confiabilidade dos sistemas de utilizagdo do
gas natural e de outros combustiveis gasosos;

» Conscientizar e promover a utilizacdo da energia de gas natural enfatizando
aspectos de custo, eficiéncia, seguranca e impacto ambiental;

» Contribuir para o aumento da competitividade das industrias com a utilizacéo

do gés natural;

! Disponivel em www.ctgas.com.br
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» Maximizar a eficiéncia energética dos sistemas de consumo para todos os
segmentos de aplicacdo do GN;

» Contribuir para a melhoria das condicbes ambientais do pais, a partir do
incentivo para a utilizacdo da energia do gas natural em substituicdo a outras fontes ou
insumos energéticos.

Para tanto, a empresa apresenta o modelo organizacional esquematizado no

fluxograma apresentado na Figura 02.

CONSELHO SUPERIOR
(C5/CTGAS)
CONSELHO OPERACIONAL
(CO/CTGAS)
COORDENADORIA COORDENADORIA
ADMINISTRATI¥ O-FINANCEIRA DE EDUCAC A0
COORDENADORIA DE COORDENADORIA
PESQUISA APLICAD A 3
E TRANSFENCIA DE INFORMACAD
DE TECNOLOGIA TECNOLOGICA
CODRDENADORIA EDDRD"ENADDR‘_LQ DE
DE RELACOES ASSISTENCIA TECNICA
COM 0 MERCADO E TECNOLOGICA

Figura 02: Modelo organizacional do CTGAS (CTGAS)

Dentre as coordenadorias apresentadas na Figura 02, sera dada uma maior
abordagem a Coordenadoria de Pesquisa Aplicada e Transferéncia de Tecnologia, uma

vez que o estagio foi realizado dentro da mesma.

2.2. Coordenadoria de Pesquisa Aplicada e Transferéncia de Tecnologia

z

Esta coordenadoria é a responsavel por todos os laboratérios de pesquisa que
compdem o consorcio CTGAS, e a mesma possui as seguintes metas:
» Desenvolvimento tecnolégico para atividades relacionadas ao uso do gas
natural, através de:
» Projetos de pesquisa aplicada;

» Projetos de engenharia;
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» Servicos técnicos especiais, isto €, que demandem longo tempo ou grande
apropriacdo de méo de obra;
» AT&T nas areas de atuacdo da coordenadoria;
» Analises laboratoriais;
» Calibracdes
» Ensaios Laboratoriais (testes de cilindros entre outros);
» Prestar consultoria especializada;
» Transferéncia de tecnologia.
Entretanto, frente aos consorciados a coordenadoria possui papel especifico para
cada um deles. Estes papéis sdo os apresentados a seguir:
» Frente ao SENAI
» Prestar apoio aos ntcleos da REGAS;
» Venda de servigos técnicos, através dos laboratdrios;
» Transferéncia de tecnologia ao setor industrial.
» Frente a PETROBRAS
» Desenvolvimento de tecnologia;
» Apoiar a RedeGasEnergia.
Para cumprir com todos os seus objetivos e metas, bem como com o seu papel
frente aos consorciados a Coordenadoria de Pesquisa Aplicada e Transferéncia de

Tecnologia apresenta a estrutura organizacional mostrada na Figura 03.

COORDENADOR
I I ]
- LABORATORIOS DE
GERENCIA DA QUALIDADE ECNOLOGIAS SECRETARIA
I
SECRETARIA
CARACTERIZAGAD CARACTERIZAGAD
LiQuIDA QUIMICA
CARACTERIZAGAQ x
SOLIDA COMBUSTAD
MEDIGAD DE P
VAZEO PRESSAD
PROCESSAMENTO SIMULACAO
DE GAS NATURAL NUMERICA
TESTE DE
TEMPERATURA EQUIPAMENTOS

Figura 03: Fluxograma organizacional da Coordenadoria de Pesquisa Aplicada e

Transferéncia de Tecnologia (CTGAS)

No item a seguir sera apresentado o Laboratério de Processamento de Gas, pois

este foi o local onde se realizou as atividades contidas no plano de estagio (ver Anexo 1).
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2.3. LPG — Laboratoério de Processamento de Gas

Visando ampliar suas areas de atuacido frente ao gas natural, o CTGAS em

parceria com o CTPETRO/FINEP criou o Laboratério de Processamento de Gas (LPG), que

tem por finalidade prestar servigos e desenvolver pesquisas na area de processamento

do gas. Destacam-se a busca do dominio da tecnologia GTL (Gas to liquid), a manufatura

de catalisadores/adsorventes empregados nas transformacofes fisicas e quimicas do gas

natural, assim como o levantamento de dados que possibilitem pér em funcionamento

unidades de conversdo do gas natural em escala industrial.

A seguir serao listados os objetivos do LPG, bem como os resultados esperados

em seus projetos.

»

»

Objetivos:

» Obter o dominio da tecnologia GTL;

» Desenvolver catalisadores/adsorventes a serem empregados nas
transformacdes fisico-quimicas do gas natural;

» Realizar ensaios de validacdo de catalisadores/adsorventes, de modo a
permitir sua produgdo em escala industrial;

» Integrar grupos de pesquisadores que atuem no desenvolvimento/estudo
de tecnologias relacionadas ao processamento do gas natural;

» Desenvolver/implementar metodologias para a caracterizagcdo dos produtos
obtidos através das reaces de Fischer-Tropsch.

Resultados esperados:

» Agregar valor ao gas natural através de sua transformacdo em outros
produtos;

» Credenciar o LPG junto ao INMETRO e/ou outro 6rgdo competente de modo
a possibilitar ao LPG a prestacdo certificada de servigcos na avaliacdo de
catalisadores/adsorventes;

» Suprir o pais, em especial a regiao Nordeste, de servicos e pesquisas na
area de processamento de gas;

» Apresentar os ganhos, as vantagens estratégicas e o0s beneficios das

conversdes quimicas do gas natural.

No que diz respeito a prestacdo de servicos, o LPG visa prestar os seguintes

servicos a sociedade:

»

»
natural;

»

»

»

Manufatura de unidades de testes cataliticos diferenciais;

Avaliacdo de desempenho de catalisadores usados no processamento de gas

Avaliacdo de materiais adsorventes para remoc¢do de enxofre por adsor¢éo;
Desenvolvimento de processos de adsorc¢ao;

Otimizacdo de pardmetros de processos em reatores de leito fixo e trifasico;
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» Desenvolvimento de processos relacionados ao tratamento e conversao do
gas natural.

Atualmente, o LPG vem desenvolvendo dois projetos. O projeto GTL, que dispde
de uma planta em escala semipiloto para geracdo de gas de sintese (CO e Hy) e
combustiveis liquidos (através do processo de Fischer-Tropsch), ambos a partir do géas

natural e o projeto de armazenamento de gas que sera detalhado a seguir.

2.3.1. Desenvolvimento de Novos Sistemas de Armazenamento do Gas

Natural em Veiculos Automotores

Este projeto tem por objetivo aumentar a capacidade de armazenamento de gas
natural veicular (GNV) por meio da insercdo (nos cilindros) de materiais microporosos
que permitam o armazenamento do gas natural em maior volume e nivel de presséo
inferiores aos atualmente empregados, bem como o desenvolvimento de novas
geometrias para os reservatoérios visando um aproveitamento maior do espaco interno do
veiculo que é totalmente prejudicado pelos sistemas convencionais.

Pesquisas bibliograficas realizadas durante a execu¢do do projeto, apontam que
materiais porosos aumentam consideravelmente o volume de gas armazenado a uma
pressao inferior aos 230 bar dos sistemas atuais, através da adsorcdo do gas nestes
materiais. Maiores detalhes desta pesquisa bibliografica serdo apresentados na secao 3.3

deste relatorio.
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3. Aspectos Tedricos e Revisado da Literatura

3.1. Gas Natural
3.1.1. Introducéo

O gas natura (GN) é uma mistura de hidrocarbonetos gasosos cuja composi¢cao
abrange do metano (CH;) ao hexano (CgHi14), sendo o metano seu principal componente,
conforme apresentado na Tabela 0l. Apresenta, também, pequenas quantidades de
componentes diluentes, como nitrogénio e o vapor d’agua, e contaminantes (gas
sulfidrico, e dioxido de carbono). E considerado rico quando a soma das percentagens de

todos os componentes mais pesados que o propano (Cz), inclusive, € menor que 7%

(Thomas et al, 2001).

Tabela 01: Componentes do gas natural — % em mol (Thomas et al, 2001)

Componente Campos de gas Gas natural liberado do
P natural 6leo

Nitrogénio tracos — 15% tracos — 10%
Dioxido de carbono tracos — 5% tracos — 4%
Gas sulfidrico tracos — 3% tracos — 6%
Hélio tragcos — 5% —
Metano 70 —90% 45 —92%
Etano 1-10% 4 —-21%
Propano tracos — 5% 1-15%
Butanos tracos — 2% 0,5-2%
Pentanos tracos — 1% tracos — 3%
Hexanos tracos — 0,5% tracos — 2%
Heptanos + tracos — 0,5% tracos — 1,5%

O gas natural é extraido de jazidas naturais subterraneas formadas por rochas
sedimentares porosas e permeaveis e cobertas por estratos impermeaveis que impedem
a sua saida para o exterior. O gas, assim como o petréleo, formou-se nessas jazidas
subterraneas cono resultado da decomposicdo de sedimentos naturais ao longo de
muitos milhares de anos. O gas natural pode estar acompanhado por petréleo — géas
associado (Figura 04.a) — ou é encontrado constituindo um reservatério de gas — gas
ndo-associado (Figura 04.b) (POTIGAS?).

2 Disponivel em www.potigas.com.br em 28/05/2003
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Gas livre . Gas livre
+ Gas

Oleo + gas
Gas em solucido Gas em solugdo 7
= I[ * Oleo + gas
f Agua f Agua
Reservatdrio produtor de dleo Reservatdrio produtor de gas

{a) (b)

Figura 04: Esquema de reservatdrios contendo gas (a) associado e (b) ndo-associado
(POTIGAS)

Em virtude de seu estado gasoso e suas caracteristicas fisico-quimicas, qualquer
operacdo sobre o gas natural, seja compressdo, expansado, evaporacao, variacdo de
temperatura, liquefacdo ou transporte exigira um tratamento termodinamico como
qualquer outro gas.

Sendo uma tarefa dificil desenvolver um modelo que represente o
comportamento dos gases reais, uma alternativa é a utilizacdo da equacdo dos gases
perfeitos (deduzida a partir de consideracdes, que permitem idealizar os gases facilitando
sua modelagem) para relacionar o volume do gas com propriedades termodinamicas

como pressdo e temperatura. Esta equacdo é a apresentada a seguir.

p "V=n"R"T (01)

Entretanto,quando as condi¢cdes se afastam da idealidade, o gas nao obedece
mais a Equacado (01). Uma alternativa para a resolucdo deste problema é a insercdo de
um termo denominado fator de compressibilidade (Z) que aproxima o gas em condi¢cdes
reais das condi¢cfes ideais. Desta forma, o comportamento do gas em condi¢cdes reais €

representado pela Equacao (02).

p°"V=Z"n"R™T (02)

3.1.2. AplicacbBes do Gas Natural

O gas natural é amplamente utilizado na indulstria, comércio, residéncias,
veiculos e na geracao de energia elétrica.

Na industria, o gas natural é utilizado como combustivel para fornecimento de
calor, como matéria-prima nos setores quimicos, petroquimicos e de fertilizantes, como

redutor siderudrgico e geracdo de eletricidade.
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No comércio e servicos, substitui com vantagens o GLP, o 6leo diesel e a lenha
(no caso de panificadoras, restaurantes e lavanderias entre outros).

Como combustivel veicular o gas natural é utilizado em automoéveis, 6nibus e
caminhdes, substituindo a gasolina, alcool e o 6leo diesel. Porém, esta utilizagcdo para o
GN ser& abordada com maiores detalhes posteriormente.

O programa brasileiro de expansao da capacidade de geracdo de energia elétrica
estd fortemente apoiado na instalacdo de UTE’s movidas a gas natural. Mais
recentemente o gas natural tem sido muito utilizado em projetos de co-geracdo que
proporcionam alta eficiéncia energética na producdo de eletricidade, calor e frio

(POTIGAS).

3.1.3. Gas Natural como Combustivel Automotivo

O gas natural, no caso de aplicagdes automotivas, recebe o nome de géas natural
veicular (GNV), podendo, algumas vezes, aparecer com diferentes nomenclaturas, como
géas metano veicular (GMV) ou gas natural comprimido (GNC) (GASNET).

Um bom motivo para a utilizagdo do gas natural como combustivel reside no fato
de o metano (principal constituinte do GN) possuir uma razdo hidrogénio/carbono
superior aos demais combustiveis hidrocarbénicos, o que lhe proporciona uma maior
octanagem (130 contra 87 da gasolina) (Cook et al, 1999).

O gas natural veicular € uma excelente opcdo de combustivel moderno e
econdmico para qualquer veiculo automotor. Todos os veiculos que utilizam gasolina ou
alcool podem ser convertidos, de forma simples, para utilizar o GNV, visto que esses
combustiveis trabalham em ciclo Otto (igni¢cdo por faisca). Os veiculos que utilizam 6leo
diesel como combustivel, sdo mais dificeis de serem convertidos, pois trabalham em ciclo
Diesel (ignicdo por compressao). Alids, o termo “conversao”, embora largamente
utilizado quando o assunto € GNV, néo seria a expressdo mais apropriada, visto que, na
verdade, o veiculo é “adaptado” para trabalhar com mais um combustivel, isto é, ele
torna-se bicombustivel, utilizando tanto o gas natural veicular quanto o combustivel

original do mesmo (GASNET).

3.1.3.1. Vantagens do Gas Natural Automotivo

As vantagens do uso do gas natural como combustivel automotivo sdo muitas,
tanto para o consumidor quanto para a sociedade. A seguir, vamos destacar algumas
delas.

» Economia®: a utilizacdo do GNV proporciona economia em dois niveis. Por

um lado, na base de um litro equivalente, o gas natural custa cerca de 70% menos que o

3 Disponivel em www.amertis.pt em 22/05/2003. O mesmo se aplica para os outros itens desta secao.
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gasoleo. Por outro, o GNV é um combustivel de queima limpa, que reduz a necessidade
de manutencdo no que diz respeito a trocas de 6leo, por exemplo.
» Ambiente: o GN é o mais limpo dos combustiveis alternativos. As emissdes

de escape dos veiculos a GNV sao muito inferiores as dos veiculos movidos a gasolina,

como pode ser observado na Figura 05.
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Figura 05: Comparacado da emissédo de poluentes entre o GNV e outros combustiveis

(ENGVA?®)

Além das emissGes de poluentes inferiores, o GNV também emite quantidades
significativamente inferiores de gases que provocam efeito estufa, em especial o CO,, por
apresentar menos carbono por unidade de energia que qualquer outro combustivel féssil.
A comparacdo da emissao de CO, frente aos demais combustiveis é apresentada na

Figura 06.
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Figura 06: Comparacao da emissividade de CO, entre o GNV e outros combustiveis
(ENGVA)
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Os motores a gas natural distinguem-se pelo fato da emissao de particulas ser
devida principalmente ao 6leo lubrificante e ao odorizante adicionado ao conbustivel
para tornar vazamentos detectaveis. O fato de alguns tipos de gas natural ndo conterem
enxofre (ou conterem apenas em pequenas quantidades) permite que as emissdes de
veiculos a gas natural sejam isentas de compostos sulfurados.

» Seguranca: os sistemas de GNV sao “selados”, o que impede quaisquer
fugas ou perdas evaporativas. Mesmo que ocorra fuga num sistema GNV, o gas natural
dissipar-se-ia na atmosfera, pois o mesmo é cerca de 50% mais leve que o ar.

O géas natural tem uma temperatura de ignicdo bastante superior a da gasolina e
ao gasoleo. Além disso, os limites de inflamabilidade sao superiores, ou seja, sao
necessarias maiores concentracdes de gas no ar para que haja combustdo. A Tabela 02

mostra estas diferencas propriedades.

Tabela 02: Comparacéao das propriedades do GN frente a outros combustiveis (Natural

Gas Vehicle Coalition®)

Propriedade Gas Natural Gasolina Diesel
Limites de inflamabilidade (%6,0 no ar) 5-15 1,4-7,6 0,6 — 5,5
Temperatura de auto-ignicdo (°C) 450 300 230
Energia de ignicdo minima (10° kJ) 0,26 0,22 0,22
Temperatura-pico de chama (°C) 1884 1977 2054

3.1.4. Armazenamento do Gas Natural

Historicamente, sdo duas as formas de armazenar o gas natural: como gas
comprimido (GNC) ou no estado liquido (GNL).

O GNC quando comparado a gasolina apresenta uma densidade de energia cerca
de 1/3 menor (11 MJ/L do GNC contra 32 MJ/L da gasolina). Disto resulta uma reducao
no desempenho do veiculo, a menos que grande parte do espac¢o interno do mesmo seja
utilizada para armazenamento do gas.

Ja o GNL, mesmo possuindo alta densidade energética, gera algumas
preocupac¢des quanto a seguranca, pois trata-se de um liquido criogénico (-160 °C). Além
do mais o GNL pode apresentar problemas operacionais se o veiculo ndo for operado
frequentemente. O liquido vaporiza-se rapidamente, pressurizando o vaso de
armazenamento, devendo ser liberado para a atmosfera, se o veiculo ndo usa bastante

combustivel, para manter a “agitacdo” sob controle. Os cilindros de armazenamento do
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GNC e os tanques super isolados para o GNL adicionam-se significativamente ao custo do
GNV.

InUmeros métodos alternativos tém sido considerados com o objetivo de
aumentar a densidade energética do gas natural e assim facilitar seu uso como
combustivel veicular automotivo. Dentre outras alternativas, o uso de adsorventes
mesoporosos para armazenar o gas (GNA) vem se mostrando o melhor método quando

comparado ao GNC e o GNL (Cook et al, 1999).

3.2. Adsorcao
3.2.1. Introducéo

O fendbmeno de adsorcao consiste na transferéncia de um ou mais solutos de um
fluido para a superficie de um sdélido. Esta interacdo soluto/sélido deriva da existéncia de
forcas ndo compensadas a superficie do sélido, resultando numa distribuicdo de equilibrio
do soluto entre as duas fases (Sequeira et al*).

Desde 1777 se tem o conhecimento de que um sélido poroso é capaz de reter
grandes volumes de um gés condensavel, periodo no qual F. Fontana registrou que
carvado recém calcinado é capaz de reter volumes expressivos de varios gases. A
literatura da época relata que o volume de gas retido depende do carvao e do tipo de gas
testado e que a eficiéncia do processo é funcdo da area exposta e da porosidade do
material. Porém, apenas em 1881 Kayser introduziu o termo adsorcdo, denominando
desta forma o fendbmeno de condensacdo de gases em superficies e ressaltando a
diferenca frente ao processo de absorcdo, no qual moléculas de gas penetram no interior
do sdélido (Silva Curbelo, 2002).

Para um melhor entendimento do fendmeno de adsorcdo se faz necessario
adotarmos a seguinte nomenclatura: adsorvente, o sélido onde ocorre a adsorc¢ao;
adsorbato, o(s) componente(s) adsorvido(s) pelo sélido e adsortivo, que representa(m)
a(s) espécie(s) que compde(m) a fase do fluido que pode ser adsorvida (Souza, 2002).

Estes termos estdo mostrados na Figura 07.

4 Disponivel em www.spq.pt/boletim/87/87_09.pdf em 06/05/2003
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Figura 07: Possiveis fases de um processo de adsorc¢édo (Souza, 2002)

3.2.2. Tipos de Adsorcgéo

Existem varios fatores para classificar os tipos de adsor¢gdo: quanto ao niumero
de camadas adsorvidas classificamse como mono ou multicamadas e em relagdo ao

numero de componentes adsorvidos em mono e multicomponentes (Figura 08).

Figura 08: Classificacdo da adsorcao em (a) monocamada, (b) multicamada, (c)
monocomponente e (d) multicomponente (Souza, 2002)

Quanto as forcas envolvidas nas ligacbes entre o adsorbato e o adsorvente, a
adsorcao pode ser classificada como adsorcéo fisica ou adsorgcdo quimica, as quais serao
detalhadas a seguir.

» Adsorcao fisica: também chamada de fisissorcdo, apresenta interacdes de
van der Walls entre o adsorvente e o adsorbato. Estas interacdes sdo de longo alcance
mais fracas, e a energia libertada quando uma particula é adsorvida fisicamente é da
mesma ordem de grandeza que a entalpia de condensacédo. A entalpia da adsorc¢ao fisica
pode ser medida pela determinagdo da elevacdo da temperatura da amostra cuja
capacidade calorifica seja conhecida. Valores tipicos estdo na faixa dos 20 kJ/mol (Tabela
03). Esta pequena variacdo de entalpia é insuficiente para romper as liga¢cdes quimicas, e
por isso uma molécula fisicamente adsorvida retém a sua identidade, embora possa ser

deformada pela presenca dos campos de forgca da superficie (Atkins, 1999).
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Tabela 03: Entalpias maximas de adsorc¢ao fisica (Atkins, 1999)

Adsorbato DH (kJ/mol) Adsorbato DH (kJ/mol)
CoHp -38 CO; -25
CoHy -34 H,O -59
CHy -21 N2 -21

Cly -36 NH; -38
CcO -25 (O] -21

» Adsorcdo quimica: neste tipo de adsorcdo, também denominado
quimissorcdo, as moléculas (ou atomos) unem-se a superficie do adsorvente por ligaces
quimicas (geralmente covalentes) e tendem a se acomodar em sitios que propiciem o
numero de coordenacdo maximo com o adsorvente. A entalpia da adsorcdo quimica é
muito maior que a da adsorc¢ao fisica, e os valores representativos estdo na faixa dos 200
kJ/mol (Tabela 04). Uma molécula quimicamente adsorvida pode ser decomposta em

virtude de forcas de valéncia da superficie (Atkins, 1999).

Tabela 04: Entalpia de adsor¢édo quimica, DH [kd/mol] (Atkins, 1999)

Adsorvente

Adsorbato

Fe Cr Ni Ta w Ti
H, -134 -188 -188
[\ -293 -586
0.
CO -192 -640
CO, -225 -339 -184 -703 -456 -682
NH;3 -188 -155 -301
CoH, -285 -427 -243 -577 -427

O trabalho de Silva Curbelo (2002) nos chama a atencdo para o fato de que uma
mesma substancia pode sofrer inicialmente, em condi¢cdes de baixas temperaturas,
apenas adsorcdo fisica sobre um dado adsorvente e ao passo que se aumenta a
temperatura, a energia de ativacdo requerida é vencida e 0 processo passa a ser de
adsorcdo quimica. A Tabela 05 mostra, de forma resumida, as principais diferencas entre

a fisissorcdo e a quimissorcao.
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Tabela 05: Diferencas entre a adsorcao fisica e quimica (Silva Curbelo, 2002)

Parametro Adsorcao Fisica Adsorcao Quimica
Calor de Baixo (2 — 21 kJ/mol) Alto (superior a 100 kJ/mol)
adsorcgao
Especificidade Nado especifica Altamente especifica
Natureza da fase Pode ocorrer tanto em Ocorre somente em
adsorvida monocamada quanto em monocamadas, podendo haver

multicamadas, ndo havendo dissociacdo

dissociacdo das espécies

adsorvidas
Faixa de S6 é significante a baixas Possivel para grandes faixas de
temperatura temperaturas temperatura
Forcas de Nao ha transferéncia de Ha transferéncia de elétrons
adsorc¢ao elétrons, embora o adsorbato conduzindo a formacédo de
possa ser polarizado ligacdo entre adsorbato e
adsorvente
Reversibilidade Réapida, nao ativada (ou pouco Ativada, pode ser lenta e
ativada) e reversivel irreversivel

Exceto em casos especiais, a adsor¢cdo quimica é um processo exotérmico. Um
processo espontaneo, a temperatura constante tem DG < 0. Uma vez que a liberdade de
translacdo do adsorbato é reduzida na adsor¢ao, a variacdo de entropia (DS) é negativa.
Assim, para que DG dada pela Equacdao (03) seja negativa € necessario que DH seja

negativa, ou seja, 0 processo espontaneo é exotérmico (Atkins, 1999).

DG =DH- T DS (03)

Entretanto, quando o adsorbato se dissocia e tem elevada mobilidade de
translacdo na superficie, a variacdo de entropia no processo € suficientemente positiva
para superar a pequena variacdo positiva de entalpia sendo, portanto, um processo

endotérmico (Atkins, 1999).
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3.2.3. Adsorventes

Em principio, todos os materiais porosos podem ser usados como adsorventes.
Uma vez que estes sélidos apresentam diversos tipos de poros, podendo variar em
tamanho e forma em um mesmo material e entre um sélido e outro, Dubinin criou uma
classificacdo para os poros, classificacdo esta que atualmente é a adotada pela IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry). A Tabela 06 a seguir mostra esta

classificacdo de poros (Souza, 2002).

Tabela 06: Classificagcdo IUPAC de poros segundo sua largura (Souza, 2002)

Largura
Classificacao
A nm
Microporos Menor que 20 Menor que 2
Mesoporos Entre 20 e 500 Entre 2 e 50
Macroporos Maior que 500 Maior que 50

A base desta classificacdo reside no fato de que cada faixa de tamanho de poro
corresponde a um efeito caracteristico manifestado na isoterma de adsorcdo. Nos
microporos, devido a proximidade com as paredes, as interacdes potenciais sao
significativamente mais elevadas que nos poros mais largos, correspondendo a isto uma
maior quantidade de fluido adsorvida. Nos mesoporos a condensacao capilar faz com que
aparecam histereses. Ja na faixa dos macroporos, 0os poros sdo tdo largos que nao se

consegue tirar conclusdes confiaveis das isotermas (Souza, 2002).

3.2.3.1. Principais Adsorventes Industriais

Gomide (1988) informa que para um adsorvente ser comercialmente importante
deve reunir uma série de caracteristicas favoraveis de eficiéncia, seletividade, resisténcia
mecanica, perda de carga, custo, aglomeracéo e inércia quimica. Porém, a propriedade
mais importante é a area interfacial. A seguir sdo apresentados alguns adsorventes de
uso industrial.

» Peneiras moleculares: zedlitas e/ou outros materiais microporosos,
naturais ou sinteticamente produzidos, apresentando como caracteristicas basicas poros
e cavidades cristalinas de dimensfes uniformes. Sao extensamente utilizadas nos
processos de adsorcdo por apresentarem alta seletividade (Souza, 2002).

» Carvao ativado: foi um dos primeiros adsorventes utilizado em grande
escala. Geralmente sdo produzidos através da decomposicdo térmica de materiais
carbonaceos. O carvéo resultante é ativo ou pode ser ativado por um agente oxidante a

temperaturas elevadas (Silva Curbelo, 2002).
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» Zeolitas: sao aluminofosfatos cristalinos que possuem uma estrutura
tridimensional relativamente aberta com cavidades e canais interconectados em uma
rede formada por SiO, e ALOs; tetraédrico, unidos entre si por atomos de oxigénio.
Podem ser encontradas na natureza associadas a outros minerais ou podem ser
sintetizadas, o0 que garantem uma maior pureza e uniformidade da rede cristalina (Silva
Curbelo, 2002; Souza, 2002).

» Silica gel: produto granular, amorfo, duro e de grande porosidade, obtido
através da precipitacdo da silica, pode ser representado como SiO,enH,O. A distribuicédo
dos poros e dos tamanhos das particulas depende do processo de sintese (Silva Curbelo,
2002).

» Alumina ativada: normalmente é obtida da bauxita (AbO3ze3H,0) ou do
monohidrato por desidratacdo e cristalizacdo a temperaturas elevadas. Uma
caracteristica importante é sua boa resisténcia (Silva Curbelo, 2002).

A Tabela 07 apresenta de forma simplificada a aplicacdo de alguns destes

adsorventes.

Tabela 07: Aplicacdes de alguns adsorventes industriais (Souza, 2202)

Adsorvente Maiores usos
Carvao ativado Remocéo de gases nao polares e vapores organicos,

purificacdo de H,

Zedlita Secagem, purificacdo de H,, purificacdo de ar,
separacao do N, e O, do ar, separagfes baseadas na
forma e tamanho das moléculas

Silica gel Secagem, cromatografia em fase gasosa

Alumina ativada Secagem, cromatografia em fase gasosa

3.2.4. Isotermas de Adsorcao

Para descrever o processo de adsorgcao recorre-se ao conceito de isoterma de
adsorcdo. A isoterma é uma relacdo entre a quantidade de soluto adsorvido por uma
unidade de massa de sélido com a concentracdo de soluto presente na fase fluida (no
caso de gases esta concentracdo pode ser substituida pela pressdo do gas), numa
situacdo de equilibrio a temperatura constante. As isotermas de Langmuir (secado
3.2.4.2) e de Freundlich (se¢cdo 3.2.4.3) sdo as mais simples e descrevem os resultados

experimentais adequadamente para um grande numero de sistemas (Sequeira et al).
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Na literatura existem centenas de isotermas de adsorcdo, medidas para uma
variedade de soélidos. A IUPAC definiu uma classificacdo baseada em seis tipos de

isotermas conforme apresentada na Figura 09 (Souza, 2002).

Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3

R

Tipo 4 Tipo 5 Tipo 6

Quantidade adsorvida

9] 9] 9]

Pressao Relativa (p/pg)

Figura 09: Classificacdo de isotermas segundo a lUPAC (Souza, 2002)

As isotermas do tipo 1 sdo caracteristicas de so6lidos microporosos com
superficies relativamente pequenas. As do tipo 2 ocorrem usualmente em pdés nédo
porosos ou com soélidos que possuem macroporos. Sendo bastante raras, as isotermas do
tipo 3 apresentam uma adsorcdo inicialmente lenta decorrente das fracas forcas de
adsorcao, entretanto a medida que a area ocupada aumenta, a taxa de adsorcdo também
aumenta, ocorrendo a formacdo de multicamadas. As isotermas dos tipos 4 e 5 ocorrem
com adsorventes mesoporosos. Ja nas isotermas do tipo 6, obtidas com adsorventes de
superficies ndo porosas e uniformes, verifica-se que a pressao em que ocorre a adsorcao
sofre influéncia das interacbes superficie-adsorbato, no caso do sélido ser
energeticamente uniforme (Souza, 2002).

A seguir serdao apresentados alguns modelos utilizados para representar as

isotermas de adsorcao.

3.2.4.1. Modelo de Brunauer, Emmett e Teller — BET

Estes autores desenvolveram um modelo com o objetivo de descrever
quantitativamente a adsorcédo fisica de vapores sobre sélidos. O nodelo assenta-se nas
seguintes hipoteses (Souza, 2002):

» Em todas as camadas, exceto na primeira, o calor de adsorcdo € igual ao

calor molar de condensacéo;

» Em todas as camadas, exceto na primeira, as condi¢cdes de evaporacgao-

condensacao sao idénticas;

» Quando p é igual a pg o adsorbato condensa do seio do fluido para a

superficie do sélido e o niumero de camadas adsorvido é infinito.
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A forma mais conveniente para aplicar a equacdo de BET aos dados

experimentais faz uso da Equacéao (04).

®/po) _ 1 ,c-1.
- = — - ®/p,) 04
g [@-@®/p,)] 9, c q, c (04)

(®/py)
Plotando-se m contra (p/po), determina-se os parametros gn, € c. Onde

a constante c¢ estd relacionada com o calor de adsorcdo da rede conforme a
Equacéao (05).

E. =E, - E, =RTIn(c) (05)

3.2.4.2. Modelo de Langmuir

Do ponto de vista tedrico, este é o modelo mais simples para a adsorcdo em
monocamada. Este modelo baseia-se nas seguintes suposi¢cbes (Souza, 2002):
» As moléculas sdo adsorvidas em um numero bem definidos e localizados de
sitios;
» Cada sitio pode adsorver somente uma molécula de adsorbato;
» Todos os sitios sdo energeticamente equivalentes;
» N&o existem interacdes entre as moléculas adsorvidas.

Considerando a troca de moléculas em fase adsorvida e gasosa, temos:

Taxade adsor¢cédo =k, " C” (1- Q) (06)

Taxade dessorgéo =k, " g 07)

Assumindo o equilibrio, isto é, a taxa de adsorcado igual a taxa de dessor¢do, podemos

igualar as equacdes (06) e (07) obtendo assim a Equacao (08).

q _ K. -
S C=b’ C 08
1'q d ©8)

x|;\-

Outra forma de escrever a Equacao (08) é a representada pela Equacdo (09)

b” C
1+b” C

-9
q=— 09
q. (09)
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A Equacao (09) pode ser linearizada, Equacao (10), e os valores de qm e b séo

. . - . 1
determinados através dos coeficientes linear e angular da reta quando plotamos 7

1
contra ¢ .

i1 1
g g, b"C q, (10)

3.2.4.3. Modelo de Freundlich

z

O ajuste de Freundlich para dados de equilibrio é dado pela Equacdo (11).
Modelo bastante geral e assume que o calor de adsor¢cao varia exponencialmente com a

fracdo de cobertura superficial (Souza, 2002).
g=K” C" (11)

Aplicando o logaritmo e suas propriedades a Equacdo (11), obtemos a Equacéao (12), que
representa uma reta cujos coeficientes linear e angular sdo, respectivamente, In(K) e n,

obtidos do gréfico In(q) contra In(C).
In(gq) =n” In(C) + In(K) (12)

3.2.5. Processo de Dessorcao

No processo de dessorcéo, ou eluicdo, as espécies que estavam presas ao soélido
deixam esta superficie e passam para a fase fluida ambiente. O solvente da dessorcéo é
o eluente, e o canal efluente contendo o soluto dessorvido e o solvente eluente é o
eluato.

Teoricamente, a uma mesma temperatura, as curvas de adsorcdo e dessorcao
deveriam se sobrepor. Quando isto nado ocorre diz-se que houve uma histerese,
fendbmeno que, geralmente, esta associado com a condensacdo capilar. A adsorc¢ado
ocorre sobre as paredes dos poros até que, a partir de uma certa espessura do filme, a
condensacgao capilar acontece. Quando o poro estd preenchido a isoterma de adsorc¢ao
estd concluida. A dessorcdo deve ocorrer, evidentemente, a partir dos meniscos
existentes nos poros cheios, devendo-se baixar a pressdo para promover este fendbmeno

(Silva Curbelo, 2002).
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3.3. Gas Natural Adsorvido (GNA)

Diversas pesquisas foram (e estdo sendo) realizados com o objetivo de
solucionar o problema de perda do espaco interno Util dos automéveis atualmente
convertidos para gas natural. Uma das alternativas propostas até o momento é a de
armazenar o gas natural em adsorventes porosos, na qual a organizacao estrutural das
moléculas de gas presentes na superficie do sélido poroso permite que mais gas seja
armazenado do que ocorreria no armazenamento em fase gasosa (comprimido). Na

secdo 5.1 serdo apresentados alguns destes trabalhos.

Davidson Willans da Silva Alves Agosto/2003



Relatdrio de Estagio Supervisionado — Descri¢cdo das Atividades Realizadas 23

4. Descricdo das Atividades Realizadas

Procurando seguir o plano de estagio (Anexo 1) proposto pela empresa, a seguir

serdo as atividades realizadas durante o estagio.

Levantamento bibliografico

Esta etapa do projeto teve por objetivo realizar buscas de artigos, periédicos e
patentes referentes a ensaios de armazenamento de gas por adsor¢cdo em escala piloto,
bem como buscar informacdes sobre normas para recipientes de armazenamento de gas.
Para tanto, utilizou-se das mais variadas formas, dentre elas a internet e busca em

bibliotecas.

Projeto preliminar do protétipo

Nesta etapa, a principal atividade consistiu em realizar contatos com empresas
que trabalham com fabricacdo de cilindros para que se realize o projeto do protétipo.
Nestes contatos o ponto mais abordado foi a geometria que o recipiente deve apresentar.

Em seguida, escolheu-se a empresa que confeccionou o protdtipo.

Orcamento preliminar do projeto

De posse do projeto preliminar do protdtipo, esta etapa consistiu em determinar
quais as valvulas, tubulacbes e conexdes que compde o sistema, elaborando uma
planilha de compras para que tais pecas fossem adquiridas. Esta planilha de custos foi
confeccionada a partir de cotagdes enviadas por diversos fornecedores dos equipamentos

envolvidos.

Engenharia de detalhes do projeto
Nesta etapa do projeto foi reavaliado o sistema proposto pela empresa que
confeccionou o protétipo, com o objetivo de verificar se o mesmo atendia as normas

vigentes no Brasil, sempre se preocupando com a seguranc¢a do sistema.

Orcamento final
Definido o projeto final do protétipo, fez-se necessario dcefinir todo o custo do
mesmo, custo este que esta diretamente relacionado a planta final do equipamento no

que diz respeito a instrumentacao e a servigos elétricos e de exaustdo do sistema.

Fabricacdo do protétipo
Esta etapa caracterizou-se por acompanhar a fabricacdo do protétipo, verificando
sempre se o mesmo estava sendo confeccionado segundo as normas pré-estabelecidas.

Este acompanhamento foi realizado através de telefonemas e troca de e-mails
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diretamente com engenheiro responsavel pela linha de produgcdo de cilindros da empresa

responsavel pela fabricacdo do protoétipo.

Confeccao e entrega do relatério

Nesta Uultima etapa do estagio, foi elaborado e entregue um relatério a
universidade e ao LPG. Neste relatério consta uma breve introducdo sobre o assunto
abordado no mesmo, uma apresentacdo da empresa onde foi realizado o estagio, a
fundamentacao tedrica dos assuntos abordados ao longo de todo o projeto, descrigcédo e
desenvolvimento das atividades propostas no plano de estagio, conclusdes do trabalho,

referéncias bibliograficas que serviram de suporte para realizacdo do mesmo e anexos.

De uma forma geral, para o desenvolvimento deste projeto, buscou-se seguir a

metodologia representada no fluxograma mostrado na Figura 10.

|

Levantamento Projeto Preliminar Confecgdo
Bibliografico do Protétipo do Relatorio
orgamento Preliminar Entrega
do Protdtipo do Relatorio

Engenharia de
Detalhes do Projeto

Orgamento
Final

Fabricacéo
do Protdtipo

Montagem da Unidade
Piloto de Adsorgdo

Testes de
Operacdo

Dados Preliminares
de Adsorgdo

Figura 10: Fluxograma de atividades propostas para a realizacdo do projeto

Através da Figura 10 e do texto que a antecede, verifica-se que trés atividades
(montagem da unidade piloto de adsorc¢do, testes de operacdo e obtencdo dos dados)
nao foram executadas. Contudo, o grupo do LPG procurou desenvolver uma metodologia
para a execucao das mesmas no momento em que for possivel sua realizacdo. Na secédo
de discussbes deste relatério serdo apresentadas algumas das decisbes tomadas pelo

grupo para execucdo de tais atividades.
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5. Desenvolvimento das Atividades e Discussdes

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos durante o periodo de estagio,

bem como uma breve discussdo a respeito de alguns deles.

5.1. Levantamento Bibliografico

Esta atividade foi desenvolvida ao longo de todo o periodo de estagio e
apresentou excelentes resultados, uma vez que ao termino do estagio o LPG passou a
contar com um acervo sobre armazenamento de gas por adsorcdo maior do que o
existente no inicio do projeto. Este aumento se deu pelo fato de serem incorporados
novos artigos (e/ou outras formas de referéncia), bem como a atualizacdo dos ja
existentes que por algum motivo ndo se encontravam no laboratério. A seguir serao

alguns dos trabalhos analisados durante o estagio.

Rojas et al, 2003
O grupo do CTGAS utilizando diversos materiais adsorventes obteve capacidades
de armazenamento de 80 v/v. Apesar deste valor encontrar-se abaixo dos reportados na

literatura novos estudos estdo sendo realizados, no sentido de aumenta-lo.

Burchell et al, 2000

A pedido do Departamento de Energia do governo norte americano, este grupo
iniciou pesquisas na area de armazenamento de gas por adsor¢do. Conseguiram
resultados bastante satisfatérios, pois logo no inicio conseguiram uma capacidade de
armazenamento de 120 v/v (o GNC apresenta 220 v/v) utilizando carbonos monoliticos,
e atualmente chegaram a 180 v/v (aproximando-se do GNC). Os resultados alcancados
pelo grupo ja lhes renderam varias patentes, entre outras podemos destacar as
seguintes: patente US n® 6.475.411 em novembro de 2002 e a patente US n° 6.090.477
em julho de 2000.

Mota, 1999

Pesquisou sobre o impacto que a composicdo do gas natural exerce sobre o
processo de adsorcdo. O trabalho consistiu em modelar o ciclo de operagbes de
armazenagem como sendo uma série de processos com dois passos consecutivos (Figura
11), um constituido de carga, com uma composi¢cdo de gas na mistura fixa seguida por

uma descarga a uma taxa de fluxo molar constante.
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Ciclo completo
CARGA DESCARGA
Composicdo Taxa molar
constante cosntante
— /PZ i Pz\
| P
Isotérmico Nao-isotérmico

Figura 11: Esquema do sistema utilizado por Mota (Mota, 1999)

Neste trabalho foi observada a necessidade de um leito filtrante para retirar as
impurezas do gas como os hidrocarbonetos de alto peso molecular, pois foi verificado que
a baixas pressdes os hidrocarbonetos de maior massa molecular sdo adsorvidos
preferencialmente, diminuindo a capacidade de armazenamento do metano, como pode

ser observano na Figura 12.
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Quantidade adsorvida (mmol/qg)
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0 1 1 ] ] ]
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Pressdo {atm)

Figura 12: Resultados obtidos por Mota (Mota, 1999)

Menom et al, 1998

Estes pesquisadores realizaram uma revisdo sobre armazenamento de gas
natural para uso veicular em adsorventes porosos. Verificou-se que em todos os
trabalhos a capacidade de armazenamento estava intimamente ligada a area superficial
dos adsorventes. Este trabalho também revelou que para um adsorvente ser empregado
nesta tecnologia deve apresentar algumas caracteristicas, a saber: ser predominante
microporosos, possuir baixo calor de adsorcdo, alta capacidade calorifica, ser

extremamente hidrofébico e ter um baixo custo.
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Wegrzyn et al, 1996

Iniciaram um trabalho sobre armazenamento de gas natural fazendo uma
comparacgao entre os trés tipos de armazenamento do gas. Como conclusdes do trabalho,
verificaram que para veiculos de passageiros, o GNC tem sido o método mais procurado,
contudo recentes avancos na tecnologia GNA levaram o gas natural adsorvido a niveis de

armazenamento proximos aos do gas natural comprimido.

Chang et al, 1996

Realizaram uma pesquisa sobre o procedimento e a performance na
armazenagem do gas natural adsorvido em cilindros durante a descarga. Observaram
que a baixa condutividade térmica dos adsorventes €& o principal fator que dificulta a
utilizacdo desta tecnologia. Verificaram, ainda, que a mudanca na direcdao do fluxo de
axial par radial através da insergdo de um tubo perfurado no centro do cilindro

(Figura 13), favorece a transferéncia de calor das paredes para a regido central.

——{ Fonte de metano

Q » Vent
Controle  pedidor
de fluxo de gas

+——1Isolamento

Tubo perfurado

Cilindro de
armazenamento

Figura 13: Sistema utilizado por Chang e colaboradores em seus experimentos

(Chang et al, 1996)

Sun et al, 1996

Utilizou-se nesta pesquisa um carbono ativado do carvdo betuminoso. O objetivo
principal deste trabalho foi descrever novas tecnologias para a producdo de adsorventes
de carbono ativado do carvao betuminoso. Os resultados desta pesquisa mostraram que
a capacidade volumétrica de adsorcdo do metano aumenta com o aumento da area
superficial e do volume do microporo.

Na Figura 14 estdo apresentados os resultados obtidos por este grupo de

pesquisadores.
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Figura 14: Resultados obtidos por Sun e colaboradores (Sun etal, 1996)

Brady et al, 1996

Estudaram sobre aplicacbes do carbono ativado de desperdicios de pneus
empregados na armazenagem de gas natural e no controle da poluicdo. Neste trabalho,
produziu-se sete diferentes carbonos e comparou-se 0s resultados com um carbono
obtido comercialmente. Os resultados mostraram que os carbonos produzidos no
trabalho apresentaram capacidades de armazenamento inferiores ao carbono comercial.
Contudo, atribuiram estes resultados ao volume de poros dos carbonos produzidos,
justificando que se aumentar o volume destes poros chegariam a uma capacidade de

armazenamento de aproximadamente 90 v/v.

5.2. Projeto Preliminar do Protdétipo

Nesta etapa do projeto ndo foi cumprido o objetivo inicial (ver se¢cdo anterior),
pois no inicio do estagio ja haviam sido feitos os contatos com os fabricantes e decidido
qual a empresa que realizaria o projeto. Ficando a cargo do estagiario, apenas, a funcgao
de realizar constates contatos com a empresa escolhida, visando uma maior agilidade no

processo de fabricacdo do protétipo.

5.3. Orcamento Preliminar do Projeto

Com base no projeto apresentado pela empresa responsavel pela confeccdo do
protétipo, de forma preliminar, definiu-se os acessoérios que deveriam compor o sistema
para a realizacdo dos testes de adsorcdo. Usou-se o termo “preliminar”, pois nesta etapa
a preocupacdo maior residiu na montagem do sistema de uma forma geral, sem se deter
muito a detalhes, como exemplo dimensbdes dos conectores, e sim quais 0s acessorios

que irdo compor o sistema de testes.
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5.4. Engenharia de Detalhes do Projeto

Outra etapa que foi bem sucedia, visto que o projeto original da empresa
fabricante do cilindro apresentava algumas irregularidades quanto a nossa necessidade.
Dentre estas irregularidades podemos citar: tipo de rosca em desacordo com as normas
e condicbes de operacao distantes das previstas para realizacdo dos testes. Contudo,

estes problemas foram prontamente solucionados.

5.5. Orcamento Final

Agora sim, de posse do projeto final, podiamos pensar nos detalhes das
conexdes, tubulacbes e outros componentes do sistema experimental. Realizou-se
diversas cotacdes com os objetivos de adquirirmos todos os componentes do sistema
com o menor custo possivel, porém atendendo sempre as normas vigentes. Esta etapa
do projeto foi bastante importante para o LPG, uma vez que fizemos contatos com
empresas até entdo “desconhecidas”, aumentando, dessa forma, a lista de contatos do

laboratorio.

5.6. Fabricacdo do Protétipo

Durante a realizacdo do estagio, inUmeros contatos foram feitos com a empresa
responséavel pela fabricacdo do protétipo, visando agilizar e acompanhar mais de perto a
fabricagdo do mesmo, para que nao ocorresse nenhuma alteragdo no projeto final

acordado entre as partes (Empresa — LPG).

5.7. Montagem da Unidade Piloto de Adsorcdo, Testes de Operacédo e

Levantamento de Dados Preliminares de Adsorgéao

Estas etapas, ndo foram cumpridas em virtude de problemas relacionados a
entrega de materiais, tanto no LPG quanto na empresa que confeccionou o protétipo,
pois em uma de nossas ultimas conversas com o pessoal da empresa ficamos sabendo
que um de seus fornecedores atrasou a entrega de um pedido que seria de fundamental
importancia para conclusao do protaétipo.

Entretanto, com o objetivo de caracterizar o adsorvente que serd utilizado nos
testes de adsorcédo, tentou-se realizar em nivel de bancada o que posteriormente seria
realizado em nivel semi-piloto. Porém, mais problemas operacionais impediram a
realizagdo destes testes.

Apesar dos problemas acima descritos, procurou-se desenvolver uma
metodologia de operacédo do sistema para ser executada quando o mesmo estiver pronto.

A referida metodologia sera apresentada a seguir.
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5.7.1. Metodologia para Realizacdo dos Testes de Adsorgéao

Para realizacdo dos testes de adsorcdo se faz necessario a obtencdo de certos
instrumentos e outros materiais, visando obter do sistema os melhores resultados
possiveis.

Sendo assim, o0 sistema experimental sera montado segundo o esquema,
bastante resumido, apresentado na Figura 15. Entretanto, algumas a¢gbes como carga €
descarga do cilindro, seja com o adsorvente, seja com o gas, sera detalhado um pouco

mais ao longo desta secdo.

Sensores de Temperatura e Pressdo

=

Regulador Medidor
de Pressao de Vazdo Filtro

};

Cilindro Abastecedor

‘ Suporte do Gilindro |

O

Figura 15: Esquema do sistema experimental para os testes de adsorcao

S

Como pode ser observado na Figura 15, o sistema consta de um cilindro
abastecedor, onde esta armazenado o gas que sera utilizado nos ensaios, seguido de um
regulador de presséo para reduzir a pressao de 230 bar (existente no interior do cilindro)
para 40 bar que serda a pressdo de operagcdo do sistema. Logo apds, existe um
medidor/totalizador de fluxo, pois sera de fundamental importancia a quantificacdo do
gas que entra e/ou sai do sistema, seguido de um filtro que tera tanto a funcado de
impedir que moléculas com elevado peso molecular entrem no sistema quanto de evitar
que particulados proveniente do adsorvente saia do mesmo (ha descarga do gas),
evitando dessa forma problemas com o medidor de vazdo. Logo apds esta série de
componentes existe o cilindro de testes (protdétipo), sustentado sob uma estrutura
metalica projetada pelo préprio estagiario em conjunto com o pessoal do laboratério. E,
por ultimo existe conectado ao sistema de testes um computador, por onde sera feita a
aquisicdo dos dados necessarios a construcao das isotermas de adsorcéao.

Quanto ao cilindro de testes (ver Figura 15), devemse observar as
particularidades do mesmo, pois o cilindro foi construido apresentando sete orificios,

alem do de conexdo da valvula de cilindro, sendo um para a carga e descarga do

Davidson Willans da Silva Alves Agosto/2003



Relatério de Estagio Supervisionado — Desenvolvimento das Atividades e Discussfes 31

material adsorvente e 0s outros seis para fixacdo dos sensores de pressao e temperatura
que constituirdo o sistema experimental. A seguir sera apresentada a metodologia que

sera empregada para carregar e descarregar o cilindro com o adsorvente e com 0 gas.

Carga e descarga do adsorvente

Tanto a carga quanto a descarga do material adsorvente (um carvao ativado
produzido por uma empresa 100% nacional) sera realizada pelo orificio situado na lateral
do cilindro. Uma vez que o cilindro estara apoiado sob um suporte que lhe permita girar
em todos os sentidos (ver Figura 16 e Anexo 3). Assim durante a carga o cilindro sera
girado de modo a posicionar o orificio de carga/descarga do adsorvente para cima, sendo
assim, adicionado o adsorvente. Lembrando sempre de “sacudir’ o cilindro com o
objetivo de melhor empacotar o adsorvente. Ja durante a descarga, o cilindro sera
novamente girado para posicionar o orificio para baixo, onde por gravidade o material
sélido caira, esvaziando, desta forma, o cilindro. No caso de alguns fragmentos do
adsorvente continuarem no interior do cilindro pode se injetar um gas inerte para

promover a “expulsao” do residuo.

b \

Figura 16: Provaveis configuracdes para o suporte do cilindro

Carga e descarga do gas
Para se apresentar o procedimento de carga do gas se faz necessario detalhar
um pouco mais a Figura 15, no trecho entre o regulador de pressdo e a valvula do

cilindro de testes. Desta forma, temos como resultado o esquema ilustrado na Figura 17.

Davidson Willans da Silva Alves Agosto/2003



Relatério de Estagio Supervisionado — Desenvolvimento das Atividades e Discussfes 32

LEGENDA:

1 - ¥alvula de abastecimento

2 - Filtro

3 - ¥alvula de trés vias

2 4 - Medidor de vazao

5 - ¥alvula do cilindro

6 - Regulador de pressao

7 - Rotametro

8 - Conector para sensor de pressao
9 - Conector para sensor de temperatura
10 - Cilindro de testes

7 11 - ¥alvula "on-off"

Figura 17: Proposta para carga e descarga do gas no sistema experimental

Durante o processo de pressurizagdo (carga) do cilindro as valvulas “azuis”
(figura) permanecem fechadas enquanto a valvula “vermelha” esta aberta. E, durante a
despressurizacao (descarga) do cilindro a valvula “vermelha” é fechada e as valvulas
“azuis” séo abertas.

Utilizando a metodologia acima descrita, utilizaremos o mesmo medidor de

vazao para contabilizar tanto a massa de gas que entra quanto a que deixa o sistema.

5.8. Confecgédo e entrega do relatério

Esta € mais uma etapa que foi cumprida, pois em caso contrario o0 presente
documento ndo existiria.

Quanto a execucdo da mesma, pode-se dizer que a etapa foi cumprida sem
nenhum problema, visto que desde o inicio do estdgio havia uma preocupacgédo por parte
do estagiario e dos supervisores em confeccionar o relatério para evitar tumultos de

ultima hora.

Finalizando esta se¢do é importante frisar que o ndo cumprimento de algumas
das atividades propostas ndo se deve ao grupo do LPG, pois o mesmo procurou de todas
as formas agilizar ao maximo a realizagdo de todas as atividades. E sim, ao nao
fornecimento de alguns materiais e/ou equipamentos nos prazos esperados pelo grupo.

Entretanto, o projeto encontra-se num estado de avango satisfatorio, pois com a

chegada destes materiais seréo de pronto iniciados os testes de adsorgéao.
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6. Conclusdes

Como conclusfes deste trabalho podemos dizer que a partir da realizacdo do
mesmo:

» O LPG conta com uma excelente bibliografia acerca do tema gas natural
adsorvido, visto que a pesquisa bibliografica foi muito bem executada;

» O LPG firmou novas parcerias com fornecedores, seja de equipamentos, seja
de materiais. O que foi muito importante para o laboratério;

» O grupo de pesquisadores do LPG adquiriram uma qualificagdo a mais, pois
em se tratando de um trabalho pioneiro no pais é este grupo que detém grande parte
das informacgfes desta nova tecnologia (GNA);

» Enfrentou-se alguns problemas quanto a aquisicdo de materiais. Porém, nada
de dificil solucao.

Entretanto, do ponto de vista de qualificacdo académica para o estagiario, pode-
se dizer sem a menor sombra de divida que o estagio no LPG foi de muita importancia,
uma vez que desenvolveu no estagiario outras formas de pensar e agir. Pois, apesar do
estagiario nao ter tido nenhum contato com processos, 0 estagio mostrou que para ser
engenheiro quimico ndo é preciso entender apenas os fendmenos fisico-quimicos que
caracterizam sua profissdo, e sim fornecer as condi¢Bes (preocupando-se com o0s

minimos detalhes) para que tais fendmenos venham ocorrer.
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Anexos

Anexo 1. Plano de Trabalho de Estagio Supervisionado

A ] j p
Centro de Tecnologias do Gas — CTGAS

CTGAS Laboratdrio de Processamento de Gas - LPG

NOE OO [

Estagiario: Davidson Willans da Silva Alves
Area de atuacdo: Armazenamento de Gas — Projeto de Protétipo de Cilindro

Supervisores: José Roberto de Souza, M.Sc. e Leopoldo Oswaldo Alcazar Rojas, M.Sc.

1.0. OBJETIVO

As tarefas a serem cumpridas no presente plano tém por objetivo fornecer ao
estagiario a experiéncia profissional requerida para completar sua formacao académica.
Além disso, o trabalho visa projetar uma unidade piloto de adsorcdo de gas natural para

avaliar os processos de adsorcdo/dessorcdo do GN.

2.0. DURACAO DO PROJETO
O estagio tera uma duracdo de 18 (dezoito) semanas, incluindo a entrega do

relatorio final.

3.0. CARGA HORARIA
O estagiario devera se dedicar ao estagio no minimo 30 (trinta) horas por

semana.

4.0. SUPERVISAO

O estagiario recebera permanente apoio do supervisor e/ou do pessoal
designado para o bom desenvolvimento do trabalho. Todo documento ou forma de
comunicacao referente ao projeto terd que ser aprovado pelo supervisor ou substituto do

mesmao.

5.0. SIGILO

O projeto a ser desenvolvido tem carater sigiloso, comprometendo-se o
estagiario a nado divulgar e/ou utilizar em beneficio préprio os resultados e/ou
informacdes obtidas no desenvolvimento do projeto.

Qualquer tipo de publicacdo originada pelo projeto devera ter aprovagdo previa

do supervisor.
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6.0. ATIVIDADES

As atividades a serem desenvolvidas pelo estagiario sao:

1.

© © N o 0 s~ W N

Levantamento bibliografico;

Projeto preliminar do protétipo;

Orcamento preliminar do protétipo;

Engenharia de detalhes do projeto;

Orcamento final;

Fabricacao do protétipo;

Montagem da unidade piloto de adsorcéao;

Testes de operagdo;

Levantamento de dados preliminares de adsorc¢ao;

10. Confeccéo e entrega do relatério.

7.0. CALENDARIO

O calendério previsto para a realizacdo das tarefas é o apresentado no quadro a

seqguir:
Quadro Al.1: Calendario proposto para realizacdo do estagio
Semana | Segunda | Terca | Quanta | Quinta | Sexta
ABRIL
1 7 8 9 10 11
2 14 15 16 17 18
3 21 22 23 24 25
4 28 29 30
MAIO
5 1 2
6 5 6 7 8 9
7 12 13 14 15 16
8 19 20 21 22 23
9 26 27 28 29 30
JUNHO
10 2 3 4 5 6
11 9 10 11 12 13
12 16 17 18 19 20
13 23 24 25 26 27
14 30
JULHO
15 1 2 3 4
16 7 8 9 10 11
17 14 15 16 17 18
18 21 22 23 24 25
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Anexo 2. Cronograma de Atividades

Para desenvolver as atividades apresentadas no anexo anterior, procurou-se

seguir o cronograma apresentado no quadro abaixo.

Quadro A2.1: Cronograma das atividades propostas no plano de estagio

> |
3 ﬁ
4 —

Atividades
[¢)]

0 e —

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Semanas
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Anexo 3. Informacdes Relevantes para o Projeto do Suporte

A seguir serdo apresentadas as informacfes Uteis para a realizacdo do projeto do

suporte para o protétipo do cilindro de GNA.

? A massa total do carregamento, ou seja, massa do cilindro mais a massa do
adsorvente é de aproximadamente 40 kg;

? O sistema devera ser giratdrio, com capacidade de giro de 360° em todos os
sentidos. Contudo devera estar equipado com um sistema de trava;

? Deve apresentar rodizios. Além de um sistema que permita travar as rodas;

? As dimensdes e especificacbes do cilindro séo:

» Diametro: restrito;
» Comprimento: restrito;
» Material: ver Anexo 4;

? Existirdo conexfes ao longo de todo comprimento do cilindro. Porém com
espacamento entre as mesmas, além de uma abertura localizada no centro do
cilindro (com eixo formando 90° com o eixo das conexdes), por onde sera
carregado o adsorvente.

? O sistema sera operado em regime de bateladas, isto é, o sistema sera
totalmente carregado e em seguida colocado em uma posicao fixa (horizontal)

onde serédo realizados os testes e em seguida descarregado.
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Anexo 4. Espessura Minima para Cilindro P-31,5 (CTGAS) Conforme
Norma ASME V111 DIV. 12 Edi¢do 2001°

? Corpo

- PR
S E+04 P

Onde: t = Espessura minima da parede;

P = Pressdo maxima de servi¢co ou pressdo de projeto;
R = Raio externo;

E = Fator de eficiéncia de solda;
S = Limite de resisténcia.
Material: Agco qualificado conforme norma ASME A 285.

? Tampo

_ P"D
2"S"E+18° P

Onde: t = Espessura minima da parede;
P = Pressdo maxima de servico ou pressao de projeto;
D = Didmetro interno;
E = Fator de eficiéncia de solda;
S = Limite de resisténcia.
Material: Aco qualificado conforme norma ASME A 285.

? Material Opcional:

1— ASTM A 414 Gr D — L.R. = 414 MPa (NBR 7460 GL-4 / 430 Mpa)
Corpo: 3,88 min. / 4,25 nominal
Calota: 4,04 min. / 4,25 nominal

2 — ASTM A 455 — L.R. = 517 Mpa (LNE 38 / 515 Mpa)
Corpo: 3,24 min. / 3,35 nominal
Calota: 3,38 min. / 3,75 nominal

® Fornecido pelo fabricante do cilindro
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