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RESUMO: Oleos lubrificantes tém importancia fundamental no desenvolvimento de grandes
industrias metalicas. Estes 6leos sdo largamente utilizados como resfriadores, lubrificantes
para diminuir o atrito entre as superficies e proteger contra a corrosdo, e utilizados, ainda,
como fluidos de cortes bioestaveis. Este trabalho propde-se estudar diferentes formulagdes de
Oleos de corte a partir de 6leos basicos regionais, observando as variacdes dos aditivos em sua
composi¢ao, para selecdo de um fluido de corte adequado as necessidades do mercado. Foram
utilizados como aditivos na formula¢do do novo fluido de corte, emulsificantes, agentes de
extrema pressao, antiespumante e biocida, onde se realizou um planejamento experimental
com quatro variaveis e dois niveis. Obtendo-se como resultados 16 formulagdes com
propriedades fisico-quimica semelhantes aos fluidos comerciais utilizados como parametro de
comparagdao com os resultados. Os fluidos apresentaram uma boa estabilidade chegando a
apresentar um volume de agua de 98 ml em uma amostra de 100 ml, estes também
apresentaram um volume de espuma baixo entre 5 e 10 ml, as emulsdes apresentaram um bom
tempo de quebra também comparavel ao obtido na literatura.
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ABSTRACT

Lubricant oils have a fundamental importance in the development of great metallic industries.
These oils are used wide as coolers, lubricants to reduce the attrition between the surfaces, to
protect of the corrosion, and as biological stable cutting fluids. This work intends to study
different formulations of cut oils starting from regional basic oils, observing the variations of
the addictive in your compositions, for the selection of an appropriate cut fluid to the
necessities of the industries. They were used as addictive in the formulation of the new cut
fluid: emulsified, extreme pressure agents, antifoaming and biocide, where if it carried
through an experimental design with four variables and two levels. The results present 16
formulations with similar physical-chemistry properties to the commercial fluids used as a
comparison parameter. The fluids presented a good stability getting to present a volume of
water of 98 ml in a sample of 100 ml, these also presented a low volume of foam, between 5
and 10 ml, the emulsions presented a good time of breaking, comparable to the obtained in the

literature.
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1. Introducéo

Oleos lubrificantes tém importincia fundamental no desenvolvimento de grandes
industrias metélicas.

Os oleos lubrificantes sdo largamente utilizados como resfriadores, como lubrificantes
para diminuir o atrito entre as superficies e proteger contra a corrosdo, e utilizados, ainda,
como fluidos de cortes bioestaveis, os quais apresentam grandes vantagens em relagdo ao
equilibrio ambiental e a saude dos operadores que manipulam os equipamentos.

Em se tratando de sistemas de manufatura, qualquer tentativa de aumentar a
produtividade e/ou reduzir custos deve ser considerada. Na usinagem, seja em velocidade de
corte convencional ou em alta velocidade, o uso de fluido de corte ¢ uma opg¢do, e quando ele
¢ escolhido e aplicado apropriadamente, traz beneficios. A escolha apropriada de um fluido de
corte deve recair naquele que possui formulacao quimica e propriedades corretas, para atacar
as adversidades de um processo de corte especifico. Deve ser aplicado usando um método que
permita que ele chegue o mais proximo possivel da aresta de corte, dentro da interface
cavaco-ferramenta, para que ele possa exercer suas fun¢des adequadamente.

O sucesso dos fluidos de corte nos dias atuais ¢ também devido a avangos conseguidos
nos processos de sua fabricagdo, mas muito mais pelo desenvolvimento de novos aditivos.
Com isso os fluidos de corte atuais apresentam melhores propriedades refrigerantes, melhores
propriedades lubrificantes, menos perigo ao operador e duram consideravelmente mais, com
menos problemas de armazenagem do que os fluidos de corte de geragdes passadas.

Os fluidos de corte sdo usados para corte ou usinagem de metais e/ou outros materiais.
O primeiro fluido utilizado como fluido de corte foi a 4gua, porém atualmente as formulagdes
de fluidos de corte sdo bastante complexas, variando de acordo com a operagdo a ser
desenvolvida e dos metais que serdo utilizados. Na sua formulagdo faz-se necessario também
a utilizagdo de substancias que ndo agridam a saude das pessoas que os manipulam bem como
o meio ambiente onde o mesmo ¢ descartado.

Os fluidos de corte possuem diversas fungdes, das quais podem-se citar as seguintes:
refrigeragdo, lubrificacdo, reducdo do esfor¢o e do desgaste, remog¢do de cavacos, protecao
contra corrosao, melhoramento do acabamento das pecas e lubrificacdo de guias e
barramentos.

Os fluidos de corte possuem a capacidade de absorver calor, boa lubrificagdo evitando
assim o desgaste da peca, protegem as ferramentas em uso da ferrugem e corrosdo, tem
estabilidade no armazenamento ap6s o uso, ¢ ainda resistente a oxidacao, nao possuem odor

desagradavel.
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Podem-se classificar os fluidos de corte em: aquosos, emulsdes, 6leos de corte puro,
fluidos semi-sintéticos e fluidos sintéticos. O objetivo principal deste estudo foi produzir
novas formulagdes de lubrificantes a partir de 6leos basicos da regido, otimizando o
desenvolvimento de novas formulagdes, estudar a eficiéncia de novos aditivos produzidos na
regido em formulagdes de 6leos lubrificantes, estudar o uso de aditivos biodegradaveis na
obtencao de lubrificantes, obter fluidos de corte de baixo custo.

Observando as variagdes dos aditivos em sua composicao, para selecao de um fluido de

corte adequado as necessidades do mercado.
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2- Fundamentacao tedrica

2.1-Tensoativos
2.1.1 — Definicdo e generalidades

Os tensoativos sdo moléculas cuja estrutura quimica contém grupos com afinidades
distintas e interligadas, ou seja, uma cabega polar ou hidrofilica ligada a uma cauda apolar ou
hidrofébica.

A presenca, na mesma molécula, de duas regides com afinidades diferentes caracteriza o
termo anfifilico (Mittal,1979). Suas propriedades, dentre as quais, destacam-se: a formagao de
bolhas e espumas na superficie de um liquido e a adsor¢do nas superficies ou interfaces
liquido-liquido, liquido-gas e sélido-liquido, promovendo a reducdo significativa da tensdo
superficial ou interfacial.

O termo interface indica o limite entre duas fases imisciveis, enquanto o termo
superficie denota a interface onde uma das fases ¢ um gas, usualmente o ar (DelNunzlo, 1990;
Rosen, 1983).

A representacao esquematica de um tensoativo pode ser visualizada na Figura 1.

PARTE APOLAR

D

I

PARTEPOLAR

Figura 1. Representacdo esquematica de uma molécula tensoativa.
2.1.2 — Classificacao
Os tensoativos podem ser classificados de acordo com a regido polar ou hidrofilica, em:

tensoativos 10nicos (catidnicos, anionicos e anfoteros) e tensoativos ndo-idnicos. A Figura 2

expressa de forma esquematica esta classificacao.
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[ W\M@ Catiinicos
IONICOS \/\/\/\/\—® Aniinices
\/\/M@ Anfiteros

NAO-IGNICOS \/\/\AA_O Nio possui carga

Figura 2. Representagdo esquematica dos tipos de tensoativos.

2.1.2.1 — Tensoativos catidnicos

Estes tensoativos possuem, em solucdo aquosa, um ou varios grupamentos ionizaveis
que produzem ions carregados positivamente na superficie ativa. Sao normalmente utilizados
para tratamentos de agua, formulagdo de desinfetantes e cosméticos, devido sua efetiva agdo

microbiologica.

2.1.2.2 Tensoativos anidnicos

Sao aqueles que possuem um ou varios grupos ionizaveis em solucdo aquosa,
produzindo ions carregados negativamente na superficie ativa.
Os mais difundidos deste grupo sdo os sabdes, aminas, compostos sulfonados e os

sulfonatados.

2.1.2.3 — Tensoativos anfoteros

Estes tensoativos possuem os grupos catidnicos € anidnicos que permitem apresentar
boa solubilidade através de um amplo limite de pH, como mostra a Tabela 1.

Uma grande quantidade de aplicacdes dos tensoativos anfoteros € obtida com a interacao
com outros tipos de tensoativos, de modo que juntos apresentam propriedades importantes,

como: compatibilidade e sinergismo.
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Tabela 1. Solubilidade tipica estendida para os diversos tipos de tensoativos.

pH 1234 5 &6 7T 8 0 10 11 1213 14

Anidnico

Mio-iinico
Catitnico
Anfaters

2.1.2.4 — Tensoativos nao-idnicos

Os tensoativos nao-idnicos sao constituidos por substancias cujas moléculas, em solucao
aquosa, ndo se ioniza. Eles apresentam caracteristicas bem particulares, pois sdo compativeis
quimicamente com a grande maioria dos demais tensoativos e suas propriedades sdo pouco
afetadas pela varia¢do de pH. De modo que representam a classe dos tensoativos mais baratos
e possuem um vasto potencial de aplicacdo, incluindo: cosméticos, detergentes,

farmacéuticos, flotacdo de minérios ¢ em diversos métodos de extracgao.

A maior razdo para o uso desta classe de tensoativos refere-se a possibilidade de
controle do Balanco Hidréfilo-Lipofilo (BHL) e conseqiientemente a propriedade interfacial
de sistemas tensoativos/6leo.

2.2 - Propriedades dos tensoativos
2.2.1 - Adsorgao

Devido os tensoativos possuirem grupos soluveis e insoluveis em agua, eles tendem a
adsorver a interface, tal como ar-agua ou 6leo-agua. Esta adsor¢do leva a uma diminui¢ao na

tensao superficial (ou interfacial) até que a interface seja efetivamente saturada com

moléculas de tensoativos (Lomax, 1996), como ¢ mostrado na Figura 3.
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i

nin
Al

Log da concentragio de tensoativo

Tensao supetficial (ou interfacial)

Figura 3: Tensdo versus concentracdo de tensoativo

A adsor¢do das moléculas a interface serd determinada pela propriedade de
permanecer em proximidade. Tensoativos idnicos repelirdo uns aos outros, inibindo uma
maior aproximacao, porém moléculas de tensoativos ndo-ionicos se adsorverao mais proximo
que as moléculas de tensoativos i6nicos devido ndo existir repulsdo elétrica. Entretanto, o

rearranjo de ndo-i6nicos ¢ limitado por hidratacao ao redor dos grupos de cabeca.

- Yl -

Figura 4: Repulsao entre grupo de cabega ionicas.

2.2.2 - Formagao de micelas

A solubilidade relativa em agua e d6leo dos grupos de cabeca hidrofilicos e da cadeia
hidrofébica podem ser representadas de acordo com o tamanho relativo desses grupos. Esses
ndo sao os tamanhos moleculares dos grupos, mas um tamanho relativo levando em conta a
repulsdo idnica e as pontes de hidrogénio com as moléculas de 4gua. A Figura 5 representa os

tamanhos relativos dos grupos hidrofilico e hidrofébico.
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Hidrofilica Hidrofobica Hidrofilica

(a) (b)

Figura 5: Tamanho relativo dos grupos hidrofilicos e hidrofébicos

Repulsdo Atragdo :' i Repulsdo

A repulsdo hidrofilica pode ser elétrica no caso de grupos idnicos, estérica ou
osmotica, no caso de grupos nao-idnicos. Deste modo, se moléculas ndo-idnicas com grupos
de cabega extensos estdo muito proximas, tal como cadeias de 6xido de etileno, havera uma
tendéncia para as moléculas de dgua em baixas concentragdes se moverem ao redor das
cadeias ou uma tendéncia de hidrata-las.

Atracdes hidrofébicas sdo forcas atrativas entre os grupos hidrofobicos conduzidas
pela entropia, devido a minimizar o efeito desruptivo do grupo hidrofoébico na ligagao de
hidrogénio na 4gua. A tultima interferéncia com as moléculas de agua da fase global se da
quando os hidrofobicos se aproximam e formam efetivamente um meio hidrocarbonico
liquido no centro da micela, sempre a partir da agua, onde eles sdo separados pelos grupos de
cabeca hidrofilicos. A uma pequena faixa, as forgas de dispersdo de London também sdo
incluidas.

Se a repulsdo hidrofilica ¢ maior, comparada com a atragdo hidrofobica (Figura 5a), as
moléculas ndo se agregardo até que sejam forgadas por um aumento na concentragdo. Tal
agregacao pode ser vista como mais tempordria € menos “estdvel”. Entdo a concentragdo
micelar critica ¢ alta.

Se a repulsdo hidrofilica ¢ pequena comparada com a atracio hidrofobica (Figura 5b) as
moléculas se agregardo facilmente a baixas concentragdes. Isto significa que a concentragdo
micelar critica ¢ baixa. Uma concentragdo adicional de tensoativo muito baixa propiciard a
formagdo das micelas, portanto a concentragdo do mondmero em solugdo ¢ efetivamente a
concentragdo micelar critica (Lomax, 1996).

O termo concentracdo micelar critica (CMC) denota a concentracdo na qual ocorre a
formagao de micelas, esta corresponde a uma brutal variagio de numerosas propriedades

fisicas em relagdo a concentracao do tensoativo, como mostra a Figura 6:
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ﬁ Pressdo osmotica
:

Turbidez Solubilizagdo

Ressonédncia magnétical

Tensdo superficial

|
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|
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! Condutividade
|
|
: Auto-difusio
|

Magnitude das propriedades fisicas

Concentracao
Figura 6: Grafico representativo da CMC: concentragdo de tensoativo versus

propriedades fisicas

Existem dois tipos de micelas: as micelas diretas e as micelas inversas (Figura 7). As
primeiras estdo arranjadas de modo que os grupos polares se direcionam para o solvente
(agua) e a cadeia apolar fique isolada no agregado. Isto explica a capacidade das solugdes
micelares de solubilizar diversas substincias insoluveis na agua. As micelas inversas se
formam quando os tensoativos sdo dissolvidos dentro de liquidos ndo polares, as partes
hidréfilas constituem agora o interior das micelas e as partes lipdfilas a parte exterior, em

contato com o solvente (Barros Neto, 1999).

SR

direta inversa

Figura 7: Tipos de micelas

2.2.3 - Temperatura de Krafft

Krafft (1895) mostrou que a solubilidade de um agente tensoativo idnico aumenta

rapidamente sob condi¢des definidas de temperatura e energia térmica necessarias para
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destruicao dos cristais e formacao de micelas. Esta temperatura onde ocorre a solubilizagao do
tensoativo ¢ definida como temperatura de Krafft.

Abaixo da temperatura de Krafft e a baixa concentracdo de tensoativos, a solubilizagdo ¢
muito facil, formando uma solugdo de mondmeros; acima desta temperatura, a solubilizacao
aumenta rapidamente, o cristal ¢ destruido e o tensoativo dissolve-se e sdo formadas as
micelas muito soliveis (Berthod, 1983). A Figura 8mostra a solubilizagcdo de tensoativos em

funcdo da concentragdo e da temperatura.

Curva de solubilidade

.

Cristais hidratados ‘

Curva da CMC

Concentracao de tensoativo

|
|
. | Monomeros
|

TKr
Temperatura

Figura 8: Concentracgdo de tensoativos versus temperatura

A temperatura de Krafft pode ser medida:

(a) Por um método espectrofotométrico baseado na variagdo da absorcao de raios
U.V. quando uma solucdo passa de turva a limpida. A solugdo ¢ aquecida progressivamente; a
cada instante a densidade oOtica e a temperatura sdo registradas. Quando a solucdo fica
limpida, a densidade Optica varia bruscamente e a temperatura correspondente a esta variagao
¢ a temperatura de Krafft;

(b) Por um método visual que consiste em observar visualmente a temperatura de
aparicao e desaparicao da turbidez em uma solug¢do de anfifilica e alta concentragdo. Este

método ¢ aproximado, mas ¢ largamente utilizado.
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2.2 — Emulsdes

Emulsdes sdo sistemas coloidais formados de dois liquidos imisciveis, onde um deles
disperso no outro sob forma de finas goticulas. A miscibilidade de dois liquidos ¢ conseguida
mediante duas situagoes:

1. Adicdo de energia mecanica 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. Adicdo de pequenas quantidades de uma terceira substincia (agente
emulsificante) seguido por agitacdo, nesta situa¢do ao invés de haver a separagao dos liquidos,
com o término da agitagdo, verifica-se a formagao de uma mistura leitosa que aparentemente ¢
uniforme, dessa maneira se produz uma emulsao.

Para a formacdo de uma emulsdo sdo necessarios pelo menos trés constituintes, dois
liquidos imisciveis e uma terceira substancia que promove e estabiliza a emulsdo, essa terceira

substancia ¢ chamada de agente emulsificante.
2.2.1 - Tipos e Fases de uma Emulsdo
As duas diferentes partes que aparecem na Figura 9 sdo denominadas de fases de uma

emulsdo; uma fase € uma parte fisicamente distinta de um sistema que pode ser separada por

meios mecanicos.

°C 09 [] Fase continua

[ Fase descontinua

o’ 00

Figura 9: Representacao das fases de uma emulsado

2.2.1.1. Emulséo do tipo O/A e A/O

Uma emulsao ¢ dita do tipo 6leo em agua (O/A) quando sua fase 6leo ¢ emulsionada na

fase aquosa, ou seja, a fase aquosa dessa emulsdo consiste na fase continua sendo a fase 6leo
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dispersa sob a forma de goticulas. A Figura 10a representa esquematicamente uma emulsao
do tipo O/A.

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

Uma emulsao do tipo A/O ¢ representada esquematicamente pela Figura 10b.

Qi ke
v R

Figura 10: Representagdo esquematica de uma emulsao (a) O/A e (b) A/O

2.2.2 - Propriedades das Emulsdes O/A e A/O

A propriedade fisica mais importante de uma emulsdo ¢ a sua estabilidade. Esta pode
ser relacionada a trés fendmenos: sedimentagdo, floculagdo e quebra ou rompimento da
emulsao por causa da coalescéncia das particulas dispersa.

As propriedades gerais das emulsdes sdao freqiientemente determinadas pela fase
externa, dessa forma uma emulsdo O/A, que tem a fase externa formada pela d4gua, comporta-
se como sendo um sistema aquoso.

Para emulsdes A/O a fase 6leo ¢ fase externa e conseqiientemente o comportamento
fisico ¢ andlogo a um sistema oleoso. Quando se adiciona agua a uma emulsdo A/O, esta
acarretard um aumento na viscosidade, uma vez que a fase externa serd aumentada em termos
de volume. Uma emulsdo do tipo A/O ndo conduz a corrente elétrica, ao contrario das

emulsdes do tipo O/A
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2.2.3 - Determinacéo do tipo de Emulséo

A determina¢do do tipo de uma emulsdo ¢ uma tarefa ardua quando executada
visualmente, pois dessa forma as diferentes propriedades fisicas devem ser examinadas para a
determinagdo do tipo de emulsao.

Um teste bastante pratico na determinagdo do tipo de emulsdo ¢ o teste da diluigdo, que
¢ baseado na diferenga de comportamento ao longo da dilui¢do e pode ser facilmente efetuado
como se segue.

Toma-se dois beckers contendo dgua e adiciona-se ao primeiro poucas gotas de emulsao
do tipo O/A, observa-se que a emulsdo se dispersa no meio e rapidamente produz uma
opacidade na 4gua. Na caracterizacdo de uma emulsdo do tipo A/O adiciona-se também gotas
de uma emulsio O/A ao segundo becker e observa-se que a agua contida no becker

permanece limpa, pois a fase externa dessa emulsdo ¢ 6leo que ndo é miscivel na agua.

2.3 — Lubrificantes

Os 6leos lubrificantes sdo formulados para terem uma durabilidade, diferenciando-se de
Oleos automotivos que sao formados para queima. Lubrificante e em fluido interposto entre
duas superficies com fun¢des de reducdo de atrito e dissipacdo de calor. Para a redugdo do
atrito, o lubrificante e 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 e realizado dissipando-se o calor gerado pelo equipamento para as paredes, para
isso o 6leo devem possuir baixo ponto de fluidez e baixa viscosidade para que possa circular
com rapidez, mesmo a baixas temperaturas.

Os lubrificantes podem ser divididos em 6leos minerais, graxas, lubrificantes sintéticos,
e de composicdes betuminosas, tendo para cada um destes tipos aplicacdes diferentes,

inclusive como fluidos de corte.

2.4 - Fluido de corte

Os 06leos minerais sdo a base da maioria dos fluidos de corte. A eles sdo adicionados os
aditivos, que sdo compostos que alteram e melhoram as caracteristicas do o6leo,
principalmente quando ele ¢ muito exigido. Os aditivos mais usados sao os antioxidantes e os

agentes EP.

Pegado R. M. Monografia - DEQ/PRH14-ANP/UFRN — Natal/RN - Brasil



Aspectos Tebricos 23

Em geral, além desses aditivos, adiciona-se ao fluido de corte agentes biodegradaveis
antocorrosivo, biocidas e antiespumantes.

A escolha do fluido com determinada composi¢ao depende do material a ser usinado, do
tipo de operagdo de corte e da ferramenta usada. Os fluidos de corte soluveis e os sintéticos
sao indicados quando a funcdo principal € resfriar. Os 6leos minerais, graxos usados juntos ou
separados, puros ou contendo aditivos especiais sao usados quando a lubrificacdo ¢ mais
importante que o resfriamento.

Fluidos de corte sdo definidos como qualquer fluido usado para corte ou usinagem de
metais e/ou outros materiais. Atualmente sdo composi¢des muito complexas que variam de
acordo com a operagdo a ser desenvolvida e dos metais que sdo utilizados.

Independente se para usinagem com velocidades de corte convencionais ou para altas

velocidades, as principais fungdes dos fluidos de corte sdo:

-Lubrificacdo, normalmente a baixas velocidades de corte;
-Refrigeracdo, normalmente a altas velocidades de corte; ZR, e menos importante:
-Ajudar a retirar o cavaco da zona de corte;

-Proteger a maquina-ferramenta e a peca de corrosao atmosférica.

A anédlise de aplica¢des de fluidos de corte em HSC, entretanto, necessita considerar as
alteracdes das fungdes requeridas quando se passa a operar em HSC, comparando-se com as
condicdes convencionais.

A baixas velocidades de corte a geracdo de calor ¢ pequena e a refrigeragdo ¢
relativamente sem importancia, enquanto a lubrificacdo ¢ importante para reduzir o atrito e
evitar a formagdo de aresta postica de corte -APC. Neste caso, um fluido de corte a base de
6leo deve, entdo, ser a primeira escolha. E importante salientar que, mesmo em HSC, as
velocidades de corte as vezes sdo relativamente pequenas, como no caso da usinagem de
superligas e de agos endurecidos. Nestas situacdes os fluidos tém condi¢des de proporcionar a
fungao "lubrificacao".

E sabido que, ao usinar com velocidades de corte crescentes, a geracdo de calor também
¢ crescente, ocorrendo temperaturas de corte cada vez mais elevadas. Isso implica em maior
exigéncia da funcdo refrigera¢do e cada vez menor a exigéncia da funcao lubrificagdo. Nestas

condi¢des, um fluido de corte a base de dgua ¢ recomendado.
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2.4.2 — Aditivos

Os fluidos de corte, além de refrigerar e de lubrificar, devem ainda possuir outras
propriedades que produzirdo, em niveis operacionais, melhores resultados. Estas propriedades
podem ser enumeradas como em seguida: antiespumantes, anticorrosivos, antioxidantes,
antidesgaste e anti-solda (EP); boa umectacdo; capacidade de absor¢do de calor;
transparéncia, inodor, ndo formar névoa, nem provocar irritacdes na pele; compatibilidade
com o meio ambiente; baixa variacdo da viscosidade quando em trabalho (indice de
viscosidade compativel com a sua aplicacdo). A maioria destas propriedades ¢ conferida aos

fluidos de corte por meio de aditivos. Os principais sao:

.Antiespumantes: Evitam a formacdo de espumas que poderiam impedir a boa visdo da
regido de corte e comprometer o efeito de refrigeracdo do fluido. Esses aditivos reduzem a
tensao 1 nterfaci ai do 6leo de tal maneira que bolhas menores passam a se agrupar, formando
bolhas maiores e instdveis. No controle das espumas geralmente usam-se ceras especiais ou

oleos de silicone.

.Anticorrosivos: Protegem peca, ferramenta e maquina-ferramenta da corrosdo. Sao
produtos a base de nitrito de sddio ou que com ele reagem, 6leos sulfurados ou sulfonados. E
recomendavel usar o nitrito de s6édio com precaucdo, pois sdo suspeitos de serem

cancerigenos. Devem-se usar baixos teores de nitrito de sodio.

.Detergentes: Reduzem a deposicio de lodo, lamas e borras. Sdo compostos

organometalicos contendo magnésio, bario, calcio, entre outros.

.Emulgadores: Sao responsaveis pela formagdo de emulsdes de d6leo na agua e vice-
versa. Reduzem a tensdo superficial e formam uma pelicula monomolecular semi-estavel na
interface oleo-dgua. Os tipos principais sdo os sabdes de acidos graxos, as gorduras

sulfatadas, sulfonatos de petréleo e emulgadores nao-idnicos.

.Biocidas: Substancias ou misturas quimicas que inibem o desenvolvimento de

microorganismos.

Pegado R. M. Monografia - DEQ/PRH14-ANP/UFRN — Natal/RN - Brasil



Aspectos Tedricos 25

Aditivos Extrema Pressdo (EP): Em operacdes mais severas em que uma lubricidade
adicional € necessaria, podem-se utilizar aditivos extrema pressdo. Eles conferem aos fluidos
de corte uma lubricidade melhorada para suportarem as elevadas temperaturas e pressdes do
corte, reduzindo o contato metal-metal. S3o compostos que variam na estrutura e composicao.
Sao suficientemente reativos com a superficie usinada, formando compostos relativamente
fracos na interface, geralmente sais (fosfato de ferro, cloreto de ferro, sulfeto de ferro etc.) que
se fundem a altas temperaturas e sdo facilmente cisalhaveis. Podem ser relacionados em
ordem crescente de eficiéncia, como: matérias graxas e derivados, fosforo e zinco, clorados,
sulfurizados inativos, sulfurizados ativos, sulfurados e os sulfuclorados. Os mais empregados
sdo aditivos sulfurizados, sulfurados e fosforosos.

Os elementos EP e antidesgaste usados que aumentam as propriedades de lubrificagdo
sdo os mesmos empregados para 6leos puros. No entanto, o uso de cloro como aditivo para
fluidos de corte vem encontrando restricdes em todo o mundo, devido aos danos que ele causa
ao meio ambiente e a saude humana. Por esta razdo, procura-se substituir o cloro por aditivos
a base de enxofre e calcio. Usam-se ainda gordura e 6leo animal e vegetal para melhorar as

propriedades de lubrificagdo.

2.4.3 - Raz0es para Usar Fluidos de Corte

O objetivo final de usar fluidos de corte ¢ reduzir o custo total por partes usinadas e/ou
aumentar a taxa de producdo. Isso pode ser conseguido com um ou mais dos seguintes

beneficios que os fluidos de corte podem proporcionar:

-Aumento da vida da ferramenta pela lubrificagdo e refrigeragao;

-Reducdo das forgas de corte, e, portanto reducdo de poténcia, devido a lubrificacao;
-Melhora no acabamento superficial da peca, devido a lubrificagao;

-.Facil remocao do cavaco da zona de corte;

-Menos distor¢ao da peca pela acdo refrigerante.

2.4.4 - Principais Problemas Causados pelos Fluidos de Corte

Ao decidir pela utilizagdo de um fluido de corte, alguns problemas devem ser

considerados, uma vez que podem ser inevitaveis. Além de inconvenientes técnicos, como:
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-Promover choques térmicos e possivelmente avarias em ferramentas de corte frageis
(principalmente nas ceramicas);
-Acelerar o aparecimento de sulcos desenvolvidos em forma de pentes no fresamento

com ferramentas de metal duro (De Meio, 2000).

Os principais problemas causados pelos fluidos de corte sdo aqueles relacionados com

saude e seguranca. Pessoas que trabalham freqiientemente com fluidos de corte podem:

-Ter contato com a pele, podendo causar dermatites;

-.Respirar sprays e vapores de fluidos de corte, comprometendo a saude dos sistemas
respiratdrio e digestivo;

-Engolir particulas de fluidos de corte, comprometendo o sistema digestivo, podendo até

causar cancer.

Outro problema comum na utilizagdo de fluidos de corte ¢ a dificuldade de manter a
area fabril em bom estado de limpeza e conservagdo. O ambiente com utilizacao de fluidos de
corte, principalmente nas redondezas das maquinas-ferramenta, por mais "fechadas" que
sejam (com eficientes guardas de protecdo), ¢, normalmente, muito poluido, com o chao
escorregadio e paredes impregnadas. Isso se torna mais critico quando da utilizacdo de 6leos
integrais (ver classificagdo dos fluidos de corte adiante).

Em HSC estes problemas sdo ainda mais evidentes, uma vez que as rotagdes envolvidas
nos processos sao elevadas, o que faz aumentar os respingos e a suspensao de particulas no
ambiente.

Devido a estes problemas, torna-se extremamente importante o correto tratamento do
fluido de corte durante o seu ciclo de utilizagdo. Hoje a legislacdo, originada de pressoes
exercidas por agéncias de saude e de meio ambiente, torna os problemas de reciclagem e
descarte dos fluidos de corte uma verdadeira preocupagdo para os gerentes de producio.
Legislacdo de varios paises tem exigido que os fabricantes assumam o 6nus do descarte e
reciclagem desses produtos.

Para garantir um sistema seguro e eficiente, os seguintes itens devem ser freqiientemente

monitorados e controlados:

-Crescimento de bactérias e fungos;

-Odor;
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-Fumaca;
-pH;
-Concentragao do fluido;

-Contaminagao do fluido.

2.4.5 - Classificacao dos Fluidos de Corte

Existem diversas formas de classificar os fluidos de corte e ndo ha uma padronizacao

que estabeleca entre as empresas fabricantes acordos para isso.

A classificagdo mais difundida agrupa os produtos da seguinte forma:

I. Ar

II. Aquosos:

a) -agua;

b) -emulsdes (6leos soluveis);

¢) -solugdes quimicas;

I1I -Oleos:

a) -6leos minerais;

b) -0leos graxos;

c) -6leos compostos;

d) -6leos de extrema pressao;

e) -6leos de usos multiplos.

O ar comprimido pode ser utilizado com objetivo de resfriar a regido de corte por meio
de um jato, puro ou misturado a outro fluido, direcionado contra a interface, contra a
superficie interna do cavaco, com razoavel desempenho. A maior restricdo na sua utilizagdo €
o intenso nivel de ruido promovido no local de trabalho. J& a dgua, por ser altamente corrosiva
aos materiais ferrosos, praticamente ndo ¢ utilizada como fluido de corte. Enfim, as suas

aplicacdes sdo bastante restritas.

2.4.5.1 - Fluidos Emulsionaveis
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Sdo compostos bifasicos de 6leos minerais adicionados a 4gua na proporcdo de 1: 10 a
1: 100, mais agentes emulgadores que garantem a miscibilidade destes com a agua. Esses
emulgadores s3o tensoativos polares que reduzem a tensdo superficial formando uma pelicula
monomolecular relativamente estdvel na interface oOleo-agua. Assim, os emulgadores
promovem a formagao de globulos de 6leo menores, o que resulta em emulsdes translicidas.

A estabilidade dessas emulsdes se deve ao desenvolvimento de uma camada elétrica na
interface 6leo-agua. Forcas repulsivas entre globulos de mesma carga evitam a coalescéncia
destes. Para evitar os efeitos nocivos da agua presente na emulsdo, empregam-se aditivos
anticorrosvos como nitrito de sddio, que ainda ¢ utilizado na fabricacao de 6leos de corte
emulsionaveis. Sao usados ainda biocidas, que inibem o crescimento de bactérias e fungos,

porém devem ser compativeis com a pele humana e nao-toxicos.

2.4.5.2 - Fluidos Semi-Sintéticos (Microemulsdes)

Os fluidos semi-sintéticos sdo também formadores de emulsdes e se caracterizam por
apresentarem de 5% a 50% de 6leo mineral no fluido concentrado e aditivos e compostos
quimicos que verdadeiramente dissolvem-se na agua formando moléculas individuais. A
presenca de uma grande quantidade de emulgadores, em relagdo ao sintético, propicia ao
fluido uma coloragdo menos leitosa e mais transparente. A menor quantidade de 6leo mineral
e a presenga de biocidas aumentam a vida do fluido de corte e reduzem os riscos a saude.

Aditivos EP, anticorrosivos, agentes umectantes sdo utilizados como nos fluidos
anteriores. Adicionam-se também corantes que proporcionam uma cor mais viva e aceitavel

pelo operador da maquina.

2.4.5.3 - Solugdes

As solugdes sdo compostos monofésicos de 6leos dissolvidos completamente na agua.
Neste caso ndo had necessidade da atuagdo de elementos emulgadores, pois os compostos
reagem quimicamente formando fases unicas. Pertencendo a classe das solugdes, encontram-
se os fluidos sintéticos, que se caracterizam por serem livres de 6leo mineral em suas

composicdes.

2.4.5.4 - Fluidos Sintéticos
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Esses Oleos caracterizam-se por ndo conterem o6leo mineral em sua composicao.
Baseiam-se em substancias quimicas que formam uma solu¢do com a agua. Consistem em
sais organicos ¢ inorganicos, aditivos de lubricidade, biocidas, inibidores de corrosdo, entre
outros, adicionados a agua. Apresentam uma vida maior, uma vez que sao menos atacaveis
por bactérias e reduzem o nimero de trocas da maquina. Formam solugdes transparentes,
resultando em boa visibilidade do processo de corte. Possuem agentes umectantes que
melhoram bastante as propriedades refrigerantes da solug¢do. As solugdes sdo estaveis mesmo
em agua dura.

Os 6leos sintéticos mais comuns oferecem boa protecao anticorrosiva e refrigeragao. Os
mais complexos sdo de uso geral, com boas propriedades lubrificantes e refrigerantes. Faz-se
uma distingdo quando os fluidos sintéticos contém apenas inibidores de corrosdo e as
propriedades de EP ndo sdo necessarias. Sao chamados de refrigerantes quimicos ou solugdes

verdadeiras, apresentam boas propriedades refrigerantes.

2.4.5.5 - Oleos

Os o6leos vegetais e animais foram os primeiros lubrificantes empregados como 6leos
integrais na usinagem dos metais. A sua utilizacdo como fluidos de corte tornou-se inviavel
devido ao alto custo e rapida deterioragdo, porém sdo empregados como aditivos nos fluidos
minerais, objetivando melhorar as suas propriedades lubrificantes.

Oleos integrais sdo, basicamente, 6leos minerais puros ou com aditivos, normalmente de
alta pressdo. O emprego desses 6leos nos ultimos anos como fluido de corte tem perdido
espaco para os Oleos soluveis em agua, devido ao alto custo em relagcdo aos demais, aos riscos
de fogo, ineficiéncia a altas velocidades de corte, baixo poder refrigerante e formagdo de
fumos, além de oferecerem riscos a saude do operador. Os aditivos podem ser a base de cloro
ou enxofre ou mistura desses dois, dando caracteristicas EP ao fluido. Fosforos, matérias
graxas sdo também utilizados e atuam como elementos antidesgastes. Os 6leos minerais sao
hidrocarbonetos obtidos a partir do refinamento do petréleo cru. Suas propriedades dependem

do comprimento da cadeia, estrutura e grau de refinamento.

2.4.5.5.1 - Oleos minerais basicos empregados na fabricacio de fluidos de corte podem

Ser:
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2.4.5.5.1.1- Base Parafinica

Derivam do refinamento do petréleo cru parafinico de alto teor de parafinas (ceras), que
resultam em excelentes fluidos lubrificantes. Esses Oleos s3o encontrados em maior
abundancia e, portanto, apresentam um custo menor, possuem alto indice de viscosidade (IV),
maior resisténcia a oxidagdo, sdo menos prejudiciais a pele e ainda menos agressivos a

borracha e ao plastico.

2.45.5.1.2 - Base Nafténica

Derivam do refinamento do petréleo cru nafténico. O uso desses 6leos como basicos
para fluido de corte tem diminuido em funcdo de problemas causados a saide humana. Os

fluidos lubrificantes sdo de baixa qualidade e escassos.

2.4.5.5.1.3 - Oleos Minerais de Base Aromatica

Nao sao empregados na fabricacdo de fluidos de corte. Sdo excessivamente oxidantes,
porém podem melhorar a resisténcia ao desgaste e apresentar boas propriedades EP, quando

presentes em grandes quantidades, em 6leos parafinicos.

2.4.6 - Caracteristicas dos Fluidos de Corte

A capacidade do fluido de corte de varrer os cavacos da zona de corte depende da
viscosidade e da vazdo do fluido de corte, além, ¢ claro, da operag¢do de usinagem e do tipo de
cavaco sendo formado. Em algumas operagdes, tais como furacao e serramento, esta funcao ¢
de suma importancia, pois pode evitar a obstru¢cdo do cavaco na zona de corte e a conseqiiente
quebra da ferramenta.

Apesar de existirem varias indicagdes na literatura e um conhecimento geral sobre as
qualidades dos fluidos de corte, ¢ dificil encontrar informagdes quantitativas das
caracteristicas principais de refrigeracdo e de lubrificagdo dos produtos. Sabe-se, por
exemplo, que os Oleos integrais sdo bons lubrificantes e as solucdes sintéticas sdo bons
refrigerantes (Sales et ai., 200 I), mas sdo raras as publicagdes que quantifiquem isso.

Excecdo, talvez, ¢ o trabalho de Sales (1999), que propds metodologias especificas para
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classificar fluidos de corte quanto as suas capacidades refrigerantes e lubrificantes. Apds a
classificacdo os fluidos foram testados em furagdo e torneamento e a classificacdo foi

discutida com base nos resultados experimentais de usinagem.

2.4.7 - Métodos de Aplicagdo dos Fluidos de Corte

Existem basicamente trés métodos de aplicacao do fluido:

-Jorro de fluido a baixa pressao (torneira a pressdo normal);

-.Pulverizagao;

-Sistema a alta pressdo.Por definicdo emulsdes sdo misturas intimas de dois liquidos
imisciveis, sendo um deles disperso no outro sob forma de finas goticulas. De acordo com as
fases dispersa e continua, classifica-se as emulsdes em agua em 6leo (A/O) — quando a fase
dispersa ¢ a dgua e a fase continua ¢ o 6leo — e 6leo em agua (O/A) — quando se tem agua
como fase continua e 6leo como fase dispersa. Podendo ocorrer, ainda, a formagdo de
emulsdes multiplas que se classificam em A/O/A — quando uma goticula de 6leo contem uma

ou mais goticulas de agua e, por sua vez, esta em suspensao numa fase aquosa — e O/A/O.
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3. Estado da Arte

O primeiro fluido de corte foi 4 4gua, empregada até hoje, com aplicagdo em
determinadas operagdes. Com o desenvolvimento da industria mecanica, os fluidos de corte
tiveram que ser aprimorado, D' Amparo (1991).

As industrias mecanicas utilizam em grande quantidade os fluidos de corte para
diminuir o desgaste e a fric¢do na ferramenta de corte, E.O. Bennett (1983), B. Tansel (2001)
verificaram que estes fluidos formam emulsdes com uma alta estabilidade devido seus
compostos sintéticos vendo a necessidade de novas formula¢des biodegradaveis para diminuir
0 impacto ambiental.

A fim de desenvolver uma formulagdo isenta de compostos clorados visando evitar
problemas de saude nas pessoas, Hewson e Geron (1999), manipulam fluidos tdo eficientes
quanto os fluidos comercias que contém cloro, disponiveis no mercado.

De Montlaur (1999) utilizou sais de acidos sulfonicos com elevada massa molar, e
contendo grupos alquila como agentes emulsificantes, na aplicagdo como fluidos de corte. -

Takagi Fumaki e Abe (1999) sintetizaram agentes de extrema pressao que ndo causa
polui¢do ambiental. Estas tém uma excelente propriedade para prevenir a pressdo em carga, €
¢ vantajoso usa-lo como 6leo lubrificante e 6leo hidraulico.

A estabilidade das emulsdes ¢ proveniente de filmes viscoelasticos da interface 6leo-
agua (Fingas, Fieldhouse e Mullin,1995).

A medida que uma emulsdo do A/O envelhece, ocorre gradativamente, incremento
na viscosidade e redugdo na estabilidade. Ramalho (1996) atribui este fato, em muito, a maior
adsorcao de emulsificantes naturais e da fina interface das gotas de agua geradas.

Os oleos de base sintética comercializados no Brasil apresentaram maior variagao
em termos de aditivacdo e estabilidade a oxidagao (Lastres,2000).

Foi estudado o comportamento de sete fluidos de corte (6leos minerais, vegetais,
sintéticos e semi-sintéticos) através de extracdo liquido-liquido. Observaram grandes
diferencas no comportamento e composicdo dos sete fluidos estudados. Os 6leos vegetais
apresentam maior fluorescéncia com excitagdo em maiores comprimentos de onda,
observando-se o oposto para os fluidos sintéticos. A diversidade de composi¢do e
comportamento sugerem diferengas de ac¢do nos microrganismos, podendo apresentar
diferencas durante a degradagdo quimica ou microbioldgica (Junior, Brito e Vieira, 2002).

Nos ultimos tempos, grandes avangos tecnoldgicos foram obtidos tanto nos materiais

como nas maquinas-ferramenta. Isso fez com que a demanda dos fluidos de corte crescesse
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consideravelmente. Alta demanda causa competitividade, o que, por sua vez, causa aumento
da qualidade dos produtos. Outro fator que também influi no aumento da qualidade dos
fluidos de corte modernos ¢ a pressdao exercida por Agéncias de Protecio Ambiental e
Agéncias de Saude, para que os produtos sejam comercializados com mais seguranca e
causem menos mal ao meio ambiente (Nelson e Schaible, 1988; Heisel et ai., 1998; Kalhofer,

1997; Klocke e Eisenblatter, 1997).
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4. Metodologia Experimental

4.1- Fluido de Corte
F ORMULACAO DO FLUIDO DE CORTE

Durante o processo de sintese do fluido de corte, foram utilizadas diversas
substancias quimicas as quais sao resumidamente descritas a seguir, em um planejamento

experimental, com dois niveis e quatro varidveis,
— Oleo Mineral
— Emulsificante
— Anti-corrossivo
— Anti-espumante
— Biocida

A formulagdo do fluido foi realizada através de um planejamento experimental em

que se variou a quantidade dos aditivos em um nivel superior e um inferior de acordo com a

Figura 11.
MATEIS EXPEEIMENTAL fVELS
FATORES INVESTIGADOS shBOLOS
Emulsificante A -)2% e (+) 8%
Agente de extrema pressio B (-)1% e (1) 8%
Biocida C (-)0,5% e (1) 1%
Anti-espumante (Lubrizol 889 - D) D ()0,5% e (T) 1%

MANTENDO-SE CONSTANTES OS5 COMPONENTES:
Agente lubrificante (Syn-Ester GY-25) 6%
Anticorrosivo (Lubrizol 859) 0,05%
Antinévoa (Addco LoMist — D) 0.5%
Dispersante (Lubrizol 5603) 1%

Oleo minera (NH-20) {Obs.: 0 %0 do dleo variou de acordo com o
balango de massa dos aditivos para 10020
da formulacéo)

Figura 11: Matriz Experimental

» TECNICAS DE ANALISES PARA O FLUIDO DE CORTE

indice de Refracéo

O indice de refragao de um liquido ¢ uma constante fisica que juntamente com o ponto
de ebuli¢do ajuda na caracterizacdo de liquidos organicos. Neste trabalho o indice de refragao

foi determinado com um refratdmetro Abbé modelo 10500/10501 da LEICA.
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Viscosidade
As medidas das viscosidades das formulagdes foram realizadas no viscosimetro de
Brookfield modelo DV-III esquematizado na Figura 12.
O principio de funcionamento do equipamento baseia-se na variagdo rotacional de
um elemento giratério (spindle) imerso em um fluido (amostra). Uma vantagem na utilizagao
deste equipamento ¢ que seu sistema de cilindros concéntricos possui geometria bem definida

que permite a utilizagcdo de pequenas quantidades da amostra.

1- Motor

2- Engrenagem

3- Dial

4- Indicador

5- Mola Calibrada
6- Mancal e Pivi

7- Marca de Imersiio
8- Spindle

9- Amostra

Figura 12: Esquema do viscosimetro de Brookfield modelo DV-III

As medidas de pH foram realizadas com o pHmetro da Digimed, as medidas de
densidade foram realizadas com o método de picnometria.

O indice de acidez foi determinado através de titulometria, definindo o namero
necessario de hidroxido para neutralizar os acidos livres. Este indice revela o estado de
conservagao dos 6leos uma vez que com o tempo pode ocorrer o fendmeno de hidrélise com o

aparecimento de 4cidos graxos livres.

Teste De Espuma Em Oleos Soltveis

Este teste objetiva a verificagdo do volume de espuma em emulsdes 6leo em agua.
Possui a durabilidade de 20 minutos. Este teste foi realizado misturando em uma proveta 58,5
ml de agua destilada na proveta e 1,5 ml do 6leo de teste, tampa-se a proveta e agita-se
continuamente o conjunto fazendo 30 inversdes de 180 °, tomando o cuidado de segurar a
tampa da proveta com o polegar e mantendo o braco no eixo de rotacdo. Para regular a
velocidade das intervengdes, basta aguardar que todo liquido na proveta desca e estacione,
antes de inverter novamente. Apos a ultima inversdo, deixar o conjunto em repouso durante

15 minutos e ler o volume em ml. Este teste foi realizado em duplicata.
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4.2- Emulsoes

PREPARACAO DAS EMULSOES

A preparagdo das emulsdes deu-se a partir das misturas das formulacdes com
dgua com uma agitacdo vigorosa destas misturas, seguida da observacdo das emulsdes
resultantes.

Depois foram determinadas as caracteristicas iniciais das emulsdes (aspecto, tempo
de quebra) para verificar sua estabilidade, foram também medida a viscosidade em fun¢ao do

tempo que variou de 0 a 45 dias.

» TECNICAS DE ANALISES PARA A EMULSAO

Teste De Estabilidade De Emulsao

Este teste tem como objetivo verificar a estabilidade da emulsdo em 6leos soluveis,
para quaisquer concentracoes. Possue um tempo de analise de 24 horas, colocou-se na proveta
0 Oleo e a 4gua destilada em quantidades correspondentes a concentragdo desejada, vedou-se a
proveta submetendo-a a uma agitacdo vigorosa por 30 segundos, apos agitacdo deixa-se a
proveta em repouso, a temperatura ambiente durante 24 horas e fazer a leitura do volume de

0leo, dgua e creme que se separarem.

Teste De Resisténcia Microbioldgica -Teste Do Fuba

O objetivo deste teste foi determinar a resisténcia a degradacdo microbiologica.
Realizou-se este teste pesando-se 50 g de fubd em um frasco de vidro com capacidade de 300
ml, verteu-se cuidadosamente a solu¢ao de dleo soluvel sobre o fubd; sem agitar: 3. Medir o
pH diariamente, evitando que o eletrodo toque o fuba. Foi utilizada luva de borracha ou
similar, em virtude da possivel proliferacao e bactérias na emulsao e no fuba.

A resisténcia a degradacdo ¢ medida em fun¢do do numero de dias que a solugdo ou

emulsdo em teste resistir ao abaixamento de pH até o valor de 6,0.
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5. Resultados e Discussoes

As propriedades fisico-quimcas dos fluidos estdo mostradas na Tabela 2 onde se
observa que os valores de viscosidade mostraram-se aproximados da viscosidade do fluido
comercial, utilizado para comparacdo, DROMUS B, verificou-se um percentual de 10% a
mais em relagdo ao fluido comercial, a densidade também mostrou-se satisfatéria com valores
bem proximos do comparado.

O indice de Acidez mostrou-se um pouco da viscosidade e da densidade, pois obteve

valores de quase 20% a mais que o fluido comercial.

Tabela 2: Valores de Viscosidade, Densidade e Indice de Acidez.

FLUIDO VISCOSIDADE (cP) DENSIDADE (g/mL) LA
1 36,56 0,9177 0,50
2 47,90 0,9085 0,64
3 32,67 0,9073 0,64
4 43,64 0,9285 0,75
5 33,13 0,9239 0,56
6 47,30 0,9081 0,64
7 34,72 0,9267 0,65
8 45,48 0,8920 0,75
9 39,42 0,9047 0,58
10 48,21 0,9077 0,65
11 35,41 0,8950 0,64
12 46,95 0,9400 0,75
13 30,74 0,9032 0,56
14 48,96 0,9130 0,67
15 34,64 0,9130 0,65
16 48,20 0,9110 0,77
Dromus B 39,01 0,8906 0,5

No teste de espuma foram obtidos os valores do volume de espuma (Tabela 3) apos
a realizacdo do teste onde se observou um percentual em media de 10% sendo um valor
aceitavel tendo em vista que o fluido comercial teve um percentual de 5 por cento. Os fluidos

que apresentaram menores volumes de espuma foram 1,7 e 15.
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Tabela 3: Volume de espuma.
Ensaios Formacao de Espuma (%)
1 6,7
2 11,7
3 8,33
4 8,33
5 10
6 16,7
7 5
8 8,33
9 8,33
10 10
11 8,33
12 10
13 8,33
14 8,33
15 6,7
16 10
Dromus B 5
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No teste de estabilidade das emulsdes verificou-se o volume de agua e de creme

apods 24 horas mostrado na tabela 4, onde se observou que as emulsdes dos 6leos comerciais

ndo possuem quebra apos o tempo de analise, ou seja, o volume de dgua e de 100% e os

fluidos produzidos no laboratério registrou valores aproximados de dgua sendo assim muito

bom os resultados devido buscar-se uma emulsdo que ndo quebre para se obter uma melhor

lubrificacdo da area onde vai ser aplicado o fluido.

Tabela 4: Volume de Agua.

Ensaios Volume de dgua (mL) Ensaios Volume de dgua (mL)

1 96 9 96
2 95 10 95
3 97 11 93
4 95 12 96
5 95 13 94
6 95 14 95
7 95 15 98
8 98 16 98

Fluido Comercial Dromus B 100
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Tabela 5: pH das emulsoes.

38

Ensaios 1 dia 2 dias 3 dias 4 dias 5 dias
1 8,32 7,90 5,02 - -
2 8,28 7,80 4,77 - -
3 8,04 8,00 5,50 - -
4 8,23 8,20 5,42 - -
5 8,53 8,49 8,05 4,33 -
6 8,59 8,46 6,82 4,70 -
7 8,20 7,88 7,55 5,60 -
8 8,31 7,91 7,89 4,80 -
9 8,09 7,57 4,60 - -
10 8,32 7,79 4,80 - -
11 8,42 7,97 4,95 - --
12 8,54 8,06 5,66 - -
13 8,56 8,17 7,75 7,65 5,30
14 8,58 8,36 8,07 7,16 5,08
15 8,13 7,43 7,17 5,52 -
16 8,52 8,00 7,50 4,87 -
Dromus B 7,75 7,20 4,17 - -

Na Tabela 5 se observa os valores de pH em fun¢do dos dias, os fluidos 13 e 14
levaram 5 dias para atingir um valor de pH abaixo de seis, fato que mostra que estes fluidos

possuem uma biodegradabilidade maior que os outros.

5%Dromus
1
08 y =0,0008x + 0,0003
2 —
8 06 R?=0,9999
c
@ 0,4
0,2
0 . . . . :
0 200 400 600 800 1000
Taxa
(a)
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4
o 3 y =0,0029x + 0,0113
@ R? =0,9999
22
c
(]
=
0 T T T T T )
0 200 400 600 800 1000 1200
Taxa
(b)

Figura 13: Viscosidade do Dromus B, (a) 5% oleo e (b) 30% o6leo.
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Na Figura 13 ¢ observada a viscosidade da emulsdo do fluido comercial com 5% e

com 30% de 6leo, verifica-se que com o aumento do fluido a viscosidade aumenta.

Tenséo de Cisalhamento

F1

y =0,0377x +2,3751
R? =0,9954

200 400 600 800 1000

Taxa de Cisalhamento[1/S]

1200

(2)

Tensao de
Cisalhamento[Pa]

30%F1

y = 0,0021x + 0,0885
R? = 0,9994

200 400 600 800 1000
Taxa de Cisalhamento[1/S]

1200

Figura 14: Viscosidade do Fluido 1, (a) 5% oleo e (b) 30% o6leo.

(b)
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Na Figura 14 observam-se as viscosidades do fluido 1 onde se verifica que ocorre o

oposto do fluido comercial, a viscosidade diminui com o aumento da quantidade do fluido na

emulsdo.
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Figura 15: Viscosidade do Fluido 16, (a) 5% o6leo e (b) 30% 6leo.
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A Figura 15 mostra as viscosidades das emulsdes do fluido 16, onde se verifica que

esta aumenta com o aumento da quantidade do fluido de corte na emulsdo semelhante ao

fluido comercial.
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6. Conclusoes

Observou-se que o fluido preparado possui propriedades fisico-quimicas
semelhantes aos fluidos comercias mesmo havendo variagdo nas quantidades dos aditivos
utilizados nas formulagoes.

Foi observado que o fluido 9 apresentou as propriedades fisico-quimicas mais
aproximada ao DROMUS B, porem se verificou que a sua estabilidade nao foi boa, pois
apresentou um volume de dgua inferior ao fluido comercial.

Com o teste da biodegradabilidade obteve-se como melhores resultados os fluidos
13 e 14, pois apresentaram 5 dias para obter um valor de pH menor que 6.

No teste da espuma os fluidos que apresentaram menor volume foram o 1, 7 e 15, os
fluidos que apresentaram melhor estabilidade foram os 8, 15 e 16, os quais apresentou ma boa
estabilidade boa na suas emulsdes.

As emulsdes preparadas com os novos fluidos demonstraram uma estabilidade boa

em relacdo ao fluido comercial utilizado como parametro para comparagdo dos resultados.
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Resumo: O presente relatorio tem carater curricular e, portanto, tem a finalidade de
contribuir com a formacéo académica do estagiario. Foi realizado nas dependéncias
do Centro de Tecnologias do Gas — CTGAS, mais precisamente no Laboratério de
Qualidade do Gas — LQG. Este laboratorio € um dos dois Unicos laboratérios
brasileiros acreditados pelo INMETRO para execucédo dos ensaios de determinagao
da composicdo quimica do gas natural (GN), determinacdo de compostos de enxofre
no gas natural e determinacéo do teor de umidade do géas natural. As atividades ao
longo do periodo de estagio serviram para reforcar os conceitos de monitoramento
da qualidade deste combustivel destacando-se ainda a importancia da experiéncia
pratica adquirida em um laboratério de alta competéncia metrolégica. Durante o
estagio foram realizadas amostragens de gas natural na city gate do CTGAS, a
andlise cromatografica do gas amostrado. Foi apresentado um semindrio sobre o
funcionamento do detector PFPD e, como etapa final, a redacao do relatorio técnico
de estagio. Para o estagiario, as atividades ao longo do periodo de estagio e a
convivéncia com o dia-a-dia de um laboratério privado serviram como alicerce para a

formacdao profissional e académica do mesmo.

Palavras-chave: Gas Natural, Cromatografia Gasosa, PFPD.
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1 - Introducéo

O gas natural € um combustivel féssil encontrado em rochas porosas
no subsolo, podendo estar associado ou ndo ao petroleo.

De acordo com a tese da origem organica dos hidrocarbonetos,
organismos aquaticos das bacias marinhas ou lacustres, vegetais carregados
pelas correntes fluviais, microorganismos que se encontravam nos sedimentos
depositados, todo esse material acumulado ao longo dos milénios em certas
situacdes geoldgicas, acabou por rearrumar-se numa espécie de
hidrocarboneto primordial, o querogéneo, o qual foi transformado
progressivamente, devido as condicbes de pressdo e temperatura, até dar
origem ao metano seco; este processo retrata a origem do petréleo. Quanto ao
GN, ndo € possivel uma determinagdo precisa de sua origem, uma vez que
nele encontram-se também gases naturais de origem bioquimica.

O gas natural apresenta, geralmente, baixos teores de contaminantes
como o nitrogénio, dioxido de carbono, dgua e compostos de enxofre. Quando
constatada a presenca de enxofre em teores relativamente elevados, o géas
natural necessita ser tratado. Estas plantas de tratamento sdo denominadas de
Unidades de Tratamento de Gas — UTG. O gas natural € processado para
producdo de diversos derivados, entre eles: gas residual (GNV- gas natural
veicular, gas natural industrial), gas liquefeito de petréleo (GLP) e a gasolina
natural (C5+). As plantas de processamento do gas natural sdo denominadas
Unidade de Processamento do Gas Natural — UPGN.

Atualmente, a portaria n° 104 da Agéncia Nacional de Petréleo — ANP
rege as exigéncias relacionadas a qualidade do gas natural, de origem nacional
ou importada, comercializado em todo territorio nacional.

Uma das areas de maior importancia para garantia da qualidade deste
combustivel € o monitoramento dos teores de compostos de enxofre, em
especial o sulfeto de hidrogénio (H,S), composto quimico téxico e altamente
corrosivo. S&8o varias as metodologias analiticas que quantificam as
concentracbes destes compostos em uma amostra de gas natural, porém,

neste relatorio, sera abordado apenas o método via cromatografia em fase
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gasosa, utilizando detector fotométrico de chama pulsante — PFPD, para
determinacao de H,S presente no gas natural.

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

No Item 3 sera feita uma rapida apresentacdo da empresa, mostrando
seus objetivos e estrutura e 0 modelo organizacional da mesma.

No Item 4 serd apresentada a fundamentacado tedrica, enfocando os
temas gas natural, detector PFPD, métodos analiticos para determinacdo de
enxofre e cromatografia gasosa.

O Item 5 serd destinado a descricdo das atividades realizadas no
periodo de estagio.

E, nos Itens 6 e 7 serdo apresentadas, respectivamente, as conclusdes
obtidas durante a realizacdo deste trabalho e as referéncias que foram usadas

para o desenvolvimento do mesmo.

2 - Objetivos

Geral

e Estudar o procedimento de andlise do gas natural por cromatografia em

fase gasosa

Especifico

Estudar o funcionamento do detector PFPD:;

e Estudar a metodologia de validacdo de métodos cromatograficos;

e Pesquisar as normas e regulamentacdes vigentes para determinacao de
contaminantes (H2S) no GN;

e Amostragem do gas natural;

e Andlise cromatografica da composicédo do gas natural.
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3 - Historico da Empresa

3.1- Introdugéo

O Centro de Tecnologias do Gas — CTGAS é o resultado da parceria
entre a PETROBRAS e 0 SENAI. O CTGAS adota dois modelos de gestéo de
tecnologias: o modelo dos Centros de Exceléncia da PETROBRAS e o0 modelo
dos Centros Nacionais de Tecnologia do SENAI.

Através de uma rede que integra empresas, universidades e outras
entidades do pais e do exterior, 0 CTGAS contribui para projetar a imagem do
Brasil no cenario tecnoldgico internacional. Para tanto, mantém ndcleos
regionais em quinze estados do Brasil (Figura 01), através dos quais
incrementa a utilizacdo de gas natural (GN) oferecendo servicos de

investigacdo aplicada, suporte técnico e formacéo de recursos humanos.

B CTGAS
[ONucleos Regionais

Figura 01: Localizag&o geografica do CTGAS e dos ntcleos regionais (CTGAS)

Com uma estrutura composta por 11 laboratérios de servigos, 20 salas
de aula, 7 laboratérios de ensino, 2 auditérios com capacidade para 70 e 195
pessoas, 7 oficinas-escola, 2 salas de video conferéncia, mais de 30
profissionais com nivel superior e pos-graduacéo e uma biblioteca, 0 CTGAS

pOSsui 0s seguintes objetivos:

e Aumentar a disponibilidade e a confiabilidade dos sistemas de utilizacdo do

gas natural e de outros combustiveis gasosos;
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e Conscientizar e promover a utilizagdo da energia de gas natural enfatizando
aspectos de custo, eficiéncia, seguranca e impacto ambiental,

e Contribuir para o aumento da competitividade das industrias com a utilizagdo
do gés natural;

e Maximizar a eficiéncia energética dos sistemas de consumo para todos o0s
segmentos de aplicagéo do GN;

e 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 0 modelo organizacional

esquematizado no fluxograma apresentado na Figura 02.

CONSELHO SUPERIOR
(C5/CTGAS)
CONSELHO DPERACIONAL
(CO/CTGAS)
COORDENADORIA COORDENADORIA
ADMINISTRATIVO-FINANCEIRA DE EDUCACAD
CODRDENADDRIA DE S
PESOUISA APLICADA - :
E TRANSFERENCIA OE IHIGRIGM, AL
eyttt TECNOLOGICA
C DORDEN ADORIA COORDENADORIA DE
DE RELACOES ASSISTEMCIA TECNICA
LOM O MERCADO E TECNOLOGICA

Figura 02: Modelo organizacional do CTGAS.

Dentre as coordenadorias apresentadas na Figura 02, sera dado um
destaque a Coordenadoria de Pesquisa Aplicada e Transferéncia de

Tecnologia; coordenadoria responsavel pelo acompanhamento dos estagiarios.
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3.2- Coordenadoria de Pesquisa Aplicada e Transferéncia de Tecnologia

Esta coordenadoria é a responsavel por todos os laboratérios de
pesquisa que compdem o consorcio CTGAS, e a mesma possui as seguintes

metas:

o Desenvolvimento tecnoldgico para atividades relacionadas ao uso do

gas natural, através de:

e Projetos de pesquisa aplicada;
e Projetos de engenharia;
e Servigos técnicos especiais, isto €, que demandem longo tempo ou

grande apropriacdo de mao de obra;

o Assisténcia Técnica e Tecnoldgica - AT&T - nas areas de atuacdo da

coordenadoria:

e Andlises laboratoriais;

e Calibracoes;

e Ensaios Laboratoriais (testes de cilindros entre outros);
¢ Prestar consultoria especializada;

e Transferéncia de tecnologia.

Entretanto, frente aos consorciados a coordenadoria possui papel

especifico para cada um deles. Estes papéis sao os apresentados a seguir:
. Frente ao SENAI
e Prestar apoio aos nucleos da REGAS;

e Venda de servicos técnicos, através dos laboratorios;

e Transferéncia de tecnologia ao setor industrial.
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. Frente a PETROBRAS
e Desenvolvimento de tecnologia;

e Apoiar a Rede Gas Energia.

No item a seguir, sera apresentado o Laboratorio de Qualidade do

Gas, local onde foram realizadas as atividades durante o estégio.

3.3 — Laboratoério de Qualidade do Gas - LQG

Para garantir resultados representativos e ensaios que apresentem
confiabilidade metroldgica, o Laboratério de Qualidade do Gas realiza analises
de acordo com as mais especificas normas para gas natural, considerando a
influéncia de fatores fisico-quimicos e termodinamicos desde a amostragem até
a andlise propriamente dita. Aliado aos mais avancados sistemas de andlise e
caracterizacdo quimica na area de gas natural, o laboratério conta com uma
equipe composta de profissionais com a mais alta capacitacdo, o que faz do
LQG um dos mais modernos e bem estruturados laboratérios da area.

Pensando em conscientizar e promover a utilizacdo do gas natural,
enfatizando aspectos como eficiéncia, seguranca e impacto ambiental, o
CTGAS implantou uma estrutura laboratorial para analises e caracterizacdes
quimicas que possibilitem aferir a qualidade do gas natural através do
monitoramento de suas propriedades fisico-quimicas, bem como de seus
contaminantes.

A atuacdo do Laboratério de Qualidade do Géas esta voltada para
atender as demandas tecnolégicas do GN, através da prestacdo de servicos
técnicos especializados na forma de disseminacéo da informacao tecnoldgica e
execucgao de ensaios, bem como no desenvolvimento de pesquisas relativas ao
gas natural.

Entre os servigos tecnoldgicos especializados tem-se:

* Anadlise de Constituintes do Gas Natural via Cromatografia em Fase Gasosa.
» Determinacdo de Compostos Sulfurosos no Gas Natural por Cromatografia
em Fase Gasosa.

» Determiacéo do Teor de Umidade no Gas Natural (Método Eletrolitico).
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Para a realizacdo destes ensaios, 0 LQG dispde dos seguintes equipamentos:

e Cromatografo em Fase Gasosa configurado para analises de
hidrocarbonetos e inertes no gas natural, com detectores TCD (Detector
de Condutividade Térmica) e FID (Detector de lonizacdo de Chama) e,
também, para a andlise de determinacdo de contaminantes sulfurosos
no GN, com o detector PFPD (Detector de Fotometria de Chama
Pulsante);

e Analisador portatii de umidade com limite de deteccdo de 0 a 5000
ppmV com 1 ppmV de resolucdo, pressao de trabalho entre 50 e 3000
psig. O principio de operacdo é o eletrolitico e a célula utilizada para
determinacao do teor de umidade € a de Pentoxido de Fosforo (P20Os);

e Padrbes gasosos gravimétricos, metrologicamente rastredveis, e
equipamentos/instrumentos de bancada com calibragdes e verificagoes
periddicas, atendendo aos pré-requisitos para qualificacdo e operacéo
de laboratérios, segundo a norma NBR ISO/IEC 17025.
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4 - Fundamentacao Teorica

4.1 — Gas Natural

Mais leve que o ar, o gas natural dissipa-se facilmente na atmosfera em caso
de vazamento. Para que se inflame, é preciso que seja submetido a uma
temperatura superior a 620°C. A titulo de comparacéo, vale lembrar que o alcool se
inflama a 200°C e a gasolina a 300°C. Além disso, € incolor e inodoro, queimando
com uma chama quase imperceptivel. Por questdbes de seguranca, o GN
comercializado é odorizado com enxofre (mercaptanas).

A principal vantagem do uso do gas natural é a preservacdo do meio ambiente.
Além dos beneficios econémicos, o GN € um combustivel menos poluente. Sua
combustéo € limpa, razdo pela qual dispensa tratamento dos produtos lancados na
atmosfera.

O gas natural associado € aquele que, no reservatorio, esta dissolvido no 6leo
ou sob a forma de capa de gas. Neste caso, a producdo de gas € determinada
diretamente pela producdo do 6leo. Caso ndo haja condi¢cdes econdmicas para a
extracao, o gas natural é reinjetado na jazida ou queimado, a fim de evitar o acimulo
de gases combustiveis préximos aos pocos de petrdleo. O gas natural nao
associado € mais interessante do ponto de vista econémico, devido ao grande
acumulo de propano e de hidrocarbonetos mais pesados. O gas nao associado é
aquele que, no reservatorio, esta livre ou junto a pequenas quantidades de 6leo.
Neste caso, sO se justifica comercialmente produzir o gas. As maiores ocorréncias

de gas natural no mundo sdo de gas ndo associado.

4.2 — Cromatografia Gasosa

A Cromatografia Gasosa (CG) é uma técnica para separacdo e analise de
misturas de substancias volateis. A amostra é vaporizada e introduzida em um fluxo
de um gas adequado denominado de fase mével (FM) ou gas de arraste (Figura 3).
Este fluxo de gas com a amostra vaporizada passa por um tubo contendo a fase
estacionaria FE (coluna cromatografica), onde ocorre a separacdo da mistura. Os

dois fatores que governam a separacao dos constituintes de uma amostra sao:
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- a solubilidade na FE: quanto maior a solubilidade de um constituinte na FE,
mais lentamente ele caminha pela coluna.

- a volatilidade: quanto mais volatil a substancia (ou, em outros termos,
guanto maior a pressao de vapor), maior a sua tendéncia de permanecer vaporizada

e mais rapidamente caminha pelo sistema.

Cromatograma

I

I Injetor

Cilindro :
de Gas m I Reastradoy

Colma Detector

Figura 3 - Esquema de um cromatografo a gas.

As substancias separadas saem da coluna dissolvidas no gas de arraste e
passam por um detector; dispositivo que gera um sinal elétrico proporcional a
quantidade de material eluido. O registro deste sinal em funcdo do tempo € o
cromatograma, as substancias sao identificadas pelos picos e a area/altura destes
picos s8o proporcionais a sua concentracao na amostra analisada, o que possibilita

a analise quantitativa (Figura 4).
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1

2
1-IN2 5-INH,4
2-CH4 6-n-C3 3 [
3-CO, 7-I-Cy
4-n-Cs 8-n-Cy 4 5

Li
Tempo

Figura 4 — Cromatograma tipico.

4.2.1- Instrumentacao Basica

Os constituintes basicos de um sistema cromatogréafico séo:

- Reservatério de Géas de Arraste. O gas de arraste fica contido em cilindros
sob pressdo. A escolha do gas de arraste depende da amostra a ser separada e
seus parametros mais importantes sdo: a sua compatibilidade com o detector
(alguns detectores trabalham melhor quando se usam determinados gases).; e, 0
seu fluxo, que deve ser controlado e mantido constante durante a analise. Os gases

de arraste mais empregados séo H,, He e N,

- Sistema de Introducdo de Amostra. Na CG, a secdo do cromatografo gasoso
onde é feita a introducdo da amostra € o injetor (ou vaporizador). Na versao mais
simples, trata-se de um bloco de metal conectado a coluna cromatogréafica e a
alimentacdo de gas de arraste. O injetor deve estar aquecido a uma temperatura
acima do ponto de ebulicdo dos componentes da amostra, para que a amostra se
volatilize completa e instantaneamente e seja carregada para a coluna. A amostra
deve entrar na coluna na forma de um segmento estreito, para evitar alargamento
dos picos.

A quantidade de amostra injetada depende da coluna e do detector
empregado. Para colunas empacotadas, volumes de 0,1 pl a 3,0 yul de amostra
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liquida séo tipicos. Volumes altos prejudicam a qualidade de injecao (alargamento
dos picos) ou saturam a coluna cromatografica. Para a cromatografia gasosa de alta
resolucdo (CGAR), os volumes de injecdo devem ser da ordem de nanolitros.
Entretanto, ndo existe meio simples de se medir um volume tdo pequeno com a
precisdo necessaria. Assim, os injetores para CGAR sdo dotados de um split
(divisdo de amostra), de modo que apenas uma fracdo do volume injetado
(tipicamente entre 1/10 e 1/300) chega a coluna, sendo o restante descartado.

- Coluna Cromatografica e Controle de Temperatura da Coluna. Depois de
injetada e vaporizada, a amostra é introduzida na coluna cromatografica, onde é
efetuada a separacdo. Na CG a "afinidade" de um soluto pela FM é determinada
pela volatiidade do soluto, sua pressdo de vapor, que € funcdo da estrutura do
composto e da temperatura. Alterando-se a temperatura, altera-se também a
presséo de vapor e, por conseguinte, a "afinidade" de uma substancia pela FM.

Se a temperatura da coluna for excessivamente baixa, todos os constituintes
da amostra terdo pressdes de vapor muito baixas e ficardo quase que todo o tempo
dissolvidos na FE, fazendo com que a sua migracdo pela coluna seja muito lenta. O
resultado pode ser um tempo excessivo de analise e picos muito largos e baixos
(quanto mais tempo a substancia passa ha coluna, mais ela se espalha).
Eventualmente, o composto pode nem sair da coluna. Por outro lado, uma
temperatura muito alta implica pressdes de vapor também muito grandes e os
compostos quase nao passam tempo nenhum dissolvido na FE, saindo muito
rapidamente da coluna sem serem separados. Assim, a temperatura da coluna é
uma condicdo que deve ser ajustada para se obter uma determinada separacgéao.
Além de consideracdes sobre a separacdo, a temperatura empregada deve ser
compativel com a FE empregada, pois as FE liquidas se volatilizam ou se degradam
com temperaturas excessivas. A temperatura da coluna deve ser rigorosamente
controlada, para assegurar a reprodutibilidade das analises.

No caso de amostras contendo constituintes com pressdes de vapor muito
diferentes, se a temperatura for ajustada para separacédo adequada dos compostos
menos volateis (temperaturas altas), os volateis serdo muito pouco retidos e nao
serdo separados. Por outro lado, se o acerto for feito para separar os volateis
(temperaturas baixas), os constituintes pesados se apresentardo sob a forma de

picos excessivamente largos e baixos ou ficardo retidos na coluna. Este problema
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pode ser contornado usando a programacao linear de temperatura (PLT), através da
qgual a temperatura da coluna vai sendo aumentada gradualmente durante a analise.
A PLT permite separacdes de amostras muito complexas (petréleo, 6leos essenciais,

etc.), ndo analisaveis com temperatura de coluna constante (CG Isotérmica).

- Detector. O ultimo bloco de um CG é o detector, que sera discutido

detalhadamente mais adiante.

4.2.2.1 - Tipos de Fases Estacionarias

Na CG existe um grande numero de fases estacionarias liquidas e sélidas
disponiveis comercialmente, de modo que a natureza da FE é a varidvel mais

importante na otimizac&o da seletividade.

As FE liquidas sdo as mais empregadas em CG. FE sdlidas (carvao ativo,
silica, peneiras moleculares e polimeros porosos) sédo aplicadas para separacédo de
gases e compostos de baixa massa molar. Em principio, para um liquido ser usado
como FE em CG ele deve ser pouco volatil (pressdo de vapor até 0,1 mmHg ou
13,332 Pa na temperatura de trabalho) e termicamente estavel. Para esta fase ser

empregada em uma separacado em particular, ela precisa:

- ser um bom solvente para os componentes da amostra, caso contrario o efeito sera
0 mesmo de temperaturas de coluna excessivamente altas (os compostos ficarao
quase que o tempo todo no gas de arraste, sendo eluidos muito rapidamente e sem

separacao);

- ser um bom solvente diferencial, isto €, além de dissolver bem todos os
constituintes da amostra, fazé-lo com solubilidades suficientemente diferentes para
que eles possam ser separados; e

- ser quimicamente inerte em relacdo a amostra.

As FE mais populares sdo os silicones. Silicones sao polimeros

extremamente estaveis e inertes, o que os torna especialmente adequados a CG.
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Nesta classe, as polidimetilsiloxanas sdo as menos polares. A substituicdo dos
grupos metila na cadeia por outros grupos (fenil, ciano, trifluoropropil, etc.) fornece
FE com polaridades crescentes. Deste modo, eles podem ser empregados na
separacdo de misturas das mais diversas polaridades. Comercialmente, sé&o
disponiveis sob diversas denominacfes, muitas delas praticamente equivalentes.
SE-30, OV-1 e DC-200 sdo nomes comerciais para polidimetilsiloxano de fabricantes
diferentes.

4.2.1.2- Tipos de colunas cromatograficas

A coluna cromatogréfica é o local onde ocorre a interacédo entre a amostra e
a FE. Existem duas geometrias bésicas de colunas para CG: as colunas

empacotadas (ou recheadas), e as colunas capilares.

4.2.1.2.1 - Colunas Empacotadas

Nas colunas empacotadas, a FE liquida € depositada sob a forma de um
filme fino e uniforme sobre particulas de um suporte adequado. O suporte deve ser
um solido poroso com grande area superficial, inerte e de boa resisténcia mecanica.
O tamanho das particulas e dos poros deve ser o mais uniforme possivel. O material
mais empregado como suporte é a diatomita. Muitas vezes, o material € submetido a
tratamentos quimicos para diminuir a sua atividade superficial, e torna-lo mais inerte.

O tamanho da coluna é variavel. Tipicamente sdo usadas colunas com
diametros internos de 1 mm a 4 mm e 1 m a 3 m de comprimento. Quanto maior a
coluna, maior a eficiéncia; entretanto, também aumenta o tempo de analise. Colunas
muito longas oferecem uma resisténcia muito alta a passagem de gas, exigindo

pressdes excessivamente altas.

4.2.1.2.2 - Colunas Capilares

Nas colunas capilares, a FE é depositada na forma de um filme sobre a
superficie interna de um tubo fino. A sua grande vantagem sobre as colunas
empacotadas é que, pelo fato de serem tubos abertos, podem ser feitas colunas

capilares de grandes comprimentos. Como, quanto maior 0 comprimento, mais
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pratos tedricos contém a coluna (e maior a sua eficiéncia), colunas capilares sao
muito mais eficientes que as empacotadas. Normalmente, encontram-se colunas de
5 m até 100 m. Pode-se empregar tubos metélicos, de vidro ou de silica fundida,
sendo os ultimos atualmente os preferidos pela sua flexibilidade e inércia quimica.

Nas colunas empacotadas, o desempenho é afetado pelo diametro e
uniformidade das particulas do recheio e pela carga de FE. Nas colunas capilares,
sao importantes o diametro interno da coluna e a espessura do filme de FE. Quanto
mais fina for a coluna, mais eficiente ela sera. Tipicamente, usam-se colunas com
diametros internos entre 0,1 mm e 0,5 mm.

Dada a grande eficiéncia das colunas capilares, podem ser realizadas
separacdes de misturas extremamente complexas: fracdes de petréleo, esséncias,
amostras bioldgicas, etc. No caso especifico de andlises de interesse ambiental
(poluentes em aguas e ar, por exemplo), é quase que obrigatério o seu uso. A
tendéncia atual € que a maioria das andlises seja feita com o0 uso de colunas
capilares. Isto ndo significa que as colunas empacotadas estdo sendo abandonadas,
porém o seu uso deve ficar restrito a aplicacdes especificas.

4.2.2 — Detectores

O detector é um dispositivo que indica e quantifica os componentes
separados pela coluna. Um grande numero de detectores tém sido descritos e
usados em CG. Existem, entretanto, algumas caracteristicas basicas comuns para
descrever seu desempenho:

- Seletividade. Alguns detectores apresentam resposta para qualquer
substancia diferente do gas de arraste que passe por ele. Estes sdo os chamados
detectores universais (Por exemplo: TCD — Detector de Condutividade Térmica). Por
outro lado, existem detectores que respondem somente a compostos que
contenham um determinado elemento quimico em sua estrutura, que Sao 0S
detectores especificos. Entre estes dois extremos, alguns detectores respondem a
certas classes de compostos, que sdo os detectores seletivos (Por exemplo: PFPD —
Detector Fotométrico de Chama Pulsante — S, P, N).

- Ruido. Sé@o os desvios e oscilagdes na linha de base (sinal do detector

quando s6 passa 0 gas de arraste). Pode ser causado por problemas eletrénicos,
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impurezas e sujeiras nos gases e no detector, etc. Por melhor que seja o
funcionamento do sistema, sempre existe ruido.

- Tipo de Resposta. Alguns detectores apresentam um sinal que é
proporcional a concentracdo do soluto no gas de arraste; em outros, o sinal é
proporcional a taxa de entrada de massa do soluto no detector. Isto depende do
mecanismo de funcionamento de cada detector.

- Quantidade Minima Detectavel (QMD). E a quantidade de amostra minima
para gerar um sinal duas vezes mais intenso que o ruido. E uma caracteristica
intrinseca do detector. Quanto menor a QMD, mais sensivel é o detector.

- Fator de Resposta. E a intensidade de sinal gerado por uma determinada
massa de soluto, que depende do detector e do composto estudado. Pode ser
visualizado como a inclinacdo da reta que correlaciona o sinal com a massa de um
soluto (curva de calibracdo). Quanto maior o fator de resposta, mais confiavel a
analise quantitativa.

- Faixa Linear Dinamica. E a raz&o entre a menor e a maior massa entre as
quais o fator de resposta de um detector para um soluto é constante, isto €, onde a
curva de calibracao € linear. Os dois detectores mais significativos em CG sdo o
Detector por Condutividade Térmica (TCD) e o Detector por lonizacdo em Chama
(FID).

4.2.2.1- Detector TCD

O funcionamento do TCD é baseado no fato de que a velocidade de perda
de calor de um corpo quente para um corpo mais frio € proporcional, dentre outros
fatores, a condutividade térmica do gas que separa estes corpos. Um filamento
metalico muito fino é aquecido pela passagem de uma corrente elétrica constante.
Este filamento fica montado dentro de um orificio em um bloco metalico (cela),
aquecido a uma temperatura mais baixa que aquela do filamento, por onde o gas de
arraste proveniente da coluna passa continuamente. Enquanto passar gas de
arraste puro pela cela, a taxa de perda de calor do filamento para o bloco é
constante e a temperatura do filamento ndo varia. Quando um componente € eluido
da coluna, ele sai misturado com o gas de arraste e passa pelo detector. Se a
condutividade desta mistura for diferente daquela do gas de arraste puro, o filamento

passa a perder calor para o bloco huma taxa diferente daquela do equilibrio. Por
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exemplo, se a taxa de perda de calor diminuir, o filamento se aquece quando a
amostra € eluida. O aquecimento do filamento causa uma variagdo na sua
resisténcia elétrica e a resistividade de um metal aumenta com a temperatura. O
filamento € montado em um circuito de ponte de Wheatstone, que converte a
variacdo na resisténcia elétrica do filamento numa variacdo de voltagem, que é
coletada em um registrador gerando o cromatograma.

O TCD € um detector universal, sensivel a concentracao do soluto no gas
de arraste. Geralmente, quando se usa TCD, o géas de arraste € He ou H,. Pelo fato
destes gases terem condutividades térmicas altissimas, as misturas gas de arraste
mais o0 soluto sempre terdo condutividades térmicas menores que a do gas de
arraste puro, o que impede sinais negativos, além de se obter maiores fatores de

resposta.

4.2.2.2 — Detector FID

Durante a queima de um composto orgéanico, sao formados diversos ions e
como consequéncia, a chama resultante torna-se condutora de eletricidade. O
funcionamento do FID baseia-se neste fenémeno. O gas de arraste saindo da coluna
cromatografica € misturado com H; e queimado com ar ou O,. A chama resultante
fica contida entre dois eletrodos, polarizados por uma voltagem constante. Como a
chama de H, forma poucos ions, ela € um mal condutor elétrico e quase nenhuma
corrente passa entre os eletrodos. Ao eluir um composto organico, ele é queimado e
sdo formados ions na chama, que passa a conduzir corrente elétrica. A corrente
elétrica resultante, da ordem de pA, é amplificada e constitui o sinal cromatografico.

Quase todos os compostos organicos podem ser detectados pelo FID.
Apenas substancias ndo inflamaveis (CCls, H,O) ou algumas poucas que nao
formam ions na chama (HCOOH) ndo dao sinal. Assim, ele é um detector
praticamente universal. De um modo geral, quanto mais ligagdes C-H tiver o
composto, maior a sua resposta (maior sensibilidade). Ele € mais sensivel que o
TCD.
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4.2.2.3 — Detector PFPD

O Detector Fotométrico de Chama — FPD é citado na norma ASTM D5504
como um detector possivel de ser utilizado na analise de enxofre. O Detector
Fotométrico de Chama Pulsante — PFPD é uma evolu¢édo do FPD, possuindo maior
seletividade e maior sensibilidade.

O detector FPD funciona com chama continua podendo assim acontecer
uma sobreposicado de deteccdo de substancias, o que ndao acontece com o PFPD,
pois este sO libera a mistura de efluente mais o combustivel de tempos em tempos,
acontecendo assim a deteccdo de todas as substancias em tempos diferentes, ja
gue os compostos de carbono e hidrogénio emitem luz por um menor tempo que 0s

compostos sulfurados.

4.2.2.3.1 - Teoria de Funcionamento do Detector PFPD

O principio de Funcionamento do PFPD (pulsed Flame photometric detector
- detector de chama pulsante), baseia-se na limitacdo do fluxo de ar e hidrogénio no
interior da camara de combustédo, fazendo com que a chama continua ndo possa
existir. O que o difere do antigo detector FPD no qual o fluxo de ar era continuo
fazendo com que a sua seletividade fosse menor que o PFPD.

A chama, produzida apds a ignicao, fica rica em hidrogénio favorecendo
uma variedade de reacdes quimicas na fase gasosa, como produtos moleculares
gue emitem luz. Dentre os produtos mais importantes resultantes da combustéao,
destacam-se as espécies moleculares excitada CH*, C* e OH*. A luz oriunda destes
produtos de combustdo € chamada de emissédo de fundo. Na figura 4 € mostrado

um esquema do detector PFPD.

As etapas de Operacao do PFPD sao as Seguintes:

Preenchimento da Camara: uma mistura de ar e hidrogénio entra na camara
de combustdo através de dois pontos. Parte da corrente do gas combustivel é
misturada com uma corrente de ar e segue direto para a camara de ignicao (corrente

1/Figura 4), outra parte mistura-se com o efluente, apdés um tempo de espera (tempo
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de separacéo do efluente dentro da coluna), esta mistura move-se através do tubo
combustor de quartzo (corrente 2/Figura 4) ate a camara de ignicéo.

A corrente 1 mesmo chegando mais rapido a camara de ignicdo do que a
corrente 2 ndo entra em ignicdo por que esta corrente esta pobre em hidrogénio,

devido ser misturada com AR, ndo existindo assim uma chama constante.

:@ (',‘zém:;?%>

de lgnigcéo

Propagacio

!
] Emissé|;

s

T Camara
de Combustao

Ar
F A Corrente 1

Corrente2

i TEquente da Coluna

Figura 4: Esquema do Detector PFPD.

Ignicdo: Na camara de ignicdo contém um fio ignitor previamente aquecido.
Quando a mistura de gas combustivel com o efluente da coluna (corrente 2) alcanca

o fio pré-aquecido ocorre a igni¢cdo da mistura.

Propagacéo: A frente da chama propaga-se para a camara de combustao,
onde esta chama extingue-se durante a fase de propagacdo. As moléculas

presentes na amostra sao quebradas em outras mais simples e/ou atomos.

Emisséo: Durante e apés a propagacao da chama, os atomos sofrem uma
nova reacdo para formar espécies eletronicamente excitadas, onde luz é emitida.
Estes &tomos séo detectados por uma PMT (fotomultiplicadora) que os transformam
em sinais elétricos detectados pelo computador acoplado ao cromatdgrafo,
produzindo o cromatograma. A emissao de fundo da chama dura pelo menos 0,3

milisegundos. Espécies com fésforo e enxofre presentes em sua composi¢cdo emitem
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luz durante um tempo maior que 0,3 milisegundos, chegando a 0,6 milisegundos.
Esta diferenca nos tempos faz com que a sensibilidade e a seletividade do PFPD
seja maior do que o FPD.

4.3 — Amostragem do Gas

4.3.1 — Objetivo

Padronizar o método de amostragem de gas natural. Aplica-se a coleta de
amostras de gas transportado em dutos de distribuicdo, para testes analiticos
(quimicos e fisico-quimicos), testes de desempenho de Unidades de Processamento
de Gas Natural (UPGN’s) e city gates (Estacdes de Regulagem e Medicdo de
Pressdo - ERMP’s) de postos ou unidades de transferéncia de custodia de gas

natural, localizadas a montante ou a jusante do sistema de compressao.

4.3.2 — Definigoes

a) Ponto de amostragem: Local onde é feita a coleta do GN. O ponto
de amostragem esta, geralmente, localizado em tubulacdes e suas caracteristicas
séo detalhadas na Figura 5.

b) Cilindro de amostragem: Cilindro de aco inoxidavel (304 ou 316) ou
de aluminio, de comprimento igual ou superior a 2,5 vezes seu diametro. O cilindro
deve ter a pressao de trabalho compativel com a de amostragem e ser guarnecido
por duas valvulas do tipo agulha em aco inoxidavel.

c) Volume da amostra: E funcéo do cilindro amostrador e da presséo
de amostragem.

d) Tubos e/ou Mangueiras de amostragem: Podem ser de cobre, ago,
latdo, monel, aluminio ou elastdbmero, desde que atenda as seguintes condicdes:
flexibilidade, facilidade de conexao, pressao e temperatura de trabalho compativeis
com as do fluido a ser amostrado e resisténcia ao ataque quimico dos componentes
da amostra. O tubo ou mangueira de amostragem deve possuir a menor extensao

possivel, de modo a reduzir o volume morto e, consequentememte, o tempo de

purga.
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Tubulagio de Gas

Figura 5: Detalhe do Ponto de Amostragem e Conjunto Amostrador.

e) Limpeza do cilindro: O procedimento de limpeza deve ser realizado
nos seguintes casos:
o Auséncia de informagéo sobre a utilizagao anterior do cilindro;
o Utilizacdo anterior para amostragem de fluidos contendo teores elevados de
contaminantes, tais como: H,S, CO2, Ny, etc.;
o Cilindro que tenha permanecido muito tempo fora de uso;
o amostragens especiais para determinacdo de teores muito baixos de
contaminantes.

f) Purga: Procedimento utilizado, antes do enchimento do cilindro
amostrador com o gas natural a ser analisado. Consiste na passagem do gas a ser
coletado através do cilindro amostrador durante 15 segundos, para minimizar a

contaminagdo com o ar atmosférico.

4.4 - Analises de Compostos de Enxofre

A norma ASTM D5504 intitulada “Determination of Sulfur Compounds in
Natural Gas and Gaseous Fule By Gas Chromatography and Chemiluminescence”,
que tem por objetivo a determinagédo de compostos sulfurados volateis presentes em
combustiveis gasosos tal como o gas natural, € uma das normas de referéncia
citadas pela portaria n° 104 da ANP, juntamente com as normas ISO 6326 partes 2 e
5.

A norma ISO 6326 parte 2, que regulamenta o procedimento para a
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determinacdo de compostos de enxofre no gas natural por cromatografia gasosa
utilizando um detector eletroquimico, foi substituida pela norma ISO 19739 que
especifica as determinacfes de sulfeto de hidrogénio, sulfeto de carbonila e Tidis
(C1 a C4), por cromatografia gasosa (CG).

De acordo com a norma ASTM D5504, a determinacdo de compostos de
enxofre por cromatografia gasosa pode ser realizada utilizando outros detectores,
tais como Detector Eletroquimico e Detector Fotométrico de Chama, desde que seja
constatado que o0s mesmos possuam sensibilidade suficiente para a faixa de
concentracdo desejada.

O Laboratério de Qualidade do Gas, em funcdo das configuracbes do seu
equipamento (CG), optou por adotar a norma ISO 6228, que se refere a
determinacdo de compostos sulfurosos por cromatografia gasosa utilizando um
detector fotométrico de chama (FPD). O cromatografo do LCQ esta equipado com o

detector fotométrico de chama pulsante, que € uma atualizacéo do FPD.

5 - Atividades Realizadas

»Pesquisa bibliografica (Palavras-chave: PFPD, Cromatografia gasosa, H,S);
»Estudar e praticar o procedimento de amostragem do GN;
»Acompanhamento das analises da composicédo do gas;

»Apresentacao de seminario sobre o funcionamento do PFPD;

»Redacao de relatorio de estagio.

5.1-Descricdo e Resultados das atividades

5.1.1- Pesquisa Bibliografica

Esta etapa do projeto teve por objetivo realizar buscas de artigos,
periodicos, patentes e normas referentes a cromatografia gasosa, analise de H,S e
detector PFPD. Para tanto, utilizou-se das mais variadas formas, dentre elas a
internet e buscas em bibliotecas.Toda a pesquisa bibliografica realizada durante a
realizacdo do estagio foi mostrada no item 4 do presente relatério intitulado

“Fundamentacéo Teodrica”.
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5.1.2 - Amostragem do Gas Natural — Purga com o préprio gas.

a) Equipamentos e utensilios:

- Cilindros amostradores;

- Vélvulas e conexdes;

- Chaves reguladoras e chaves de boca;
- Fita TEFLON;

- Protetor auricular;

- EPI's (Capacete, Oculos e Luvas de Seguranca).

b) Procedimento:

Foi aberta a valvula da linha de gas por pouco tempo, o suficiente para o
jato de géas expelir residuos depositados e anular a zona de estagnacao da linha.
Apos esse tempo fechou-se a valvula.

Com a valvula 1 (Figura 5) completamente aberta e as demais fechadas, foi
conectado um unico cilindro a linha, utilizando as chaves e fita TEFLON e protetor

auricular quando necessario.

Obs.: A coleta da amostra deve ser preferencialmente realizada na parte
superior da tubulagcdo situada em pontos elevados, a fim de se evitar amostras
contendo contaminacdo devido ao condensado contido na linha, o que acarretaria a
inclusédo de residuos indesejaveis no interior do cilindro amostrador (hidrocarbonetos
pesados condensados e umidade).

Posteriormente foi aberta a vélvula 1 (Figura 5) vagarosamente e nao
completamente. Depois a véalvula 3 (Figura 5) ndo completamente e deixou purgar
por 15 segundos.

Apoés a purga foi fechada a véalvula 3 e 2 (Figura 5) lentamente e depois se
fechou a véalvula 1.

Apébs este passo desconectou-se o cilindro amostrador da linha de gas e

depois se preencheu a etiqueta de identificacdo da amostra (RQ-LTG-023).

Roberta de Melo Pegado Marg¢o/2005



Relatério de Estagio Supervisionado

5.1.3 — Anélise da Composicdo do Géas Natural.
5.1.3.1 - Equipamento

— Cromatdgrafo Varian 3800
— CondigOes operacionais:
e Gas de arraste: Hélio
e Pressao do gas de arraste: 80 psi,
e Temperatura da coluna: 110° C
e Relagcdo AR/Hy: 12:1.
e Colunas cromatograficas:
1. 2’x2mm, 30% DC 200/500
2. 36'x2mm, 30% DC 200/500
3. 3'%x1/8” S.S.,Molesieve 13x 45/60
4. 2'x1/8” S.S., 1,5% OV — 101 100/120

5.1.3.2 — Descrigao

Esta etapa consistiu no acompanhamento das andlises da composi¢cao do
gas natural que foram realizadas no cromatégrafo Varian 3800, estas analises sao
realizadas obedecendo a norma ASTM D1945. Esta Norma cobre a determinacéo da
composicao quimica de gases naturais e de misturas gasosas similares.

Nesta andlise sdo utilizados dois Detectores (FID e TCD), o FID para
detectar hidrocarbonetos de butanos até hexanos superiores, e o TCD para N, CO,
e hidrocarbonetos de metano até propano. A aprovacdo da analise consiste na

observacéo de alguns parametros:

e O somatorio das concentracdes ndo normalizadas deve estar entre
99 e 101%, s6 assim é possivel a normalizacéo dos dados;

e A andlise sO estara de acordo com a norma se dois resultados
consecutivos estiverem dentro dos limites de repetitividade do
método;

e Em caso de verificagdo de calibracdo, a analise tem que estar dentro
dos limites de reprodutibilidade preconizados pela norma.
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5.1.4 — Detalhamento do Funcionamento do Detector PFPD.

Nesta etapa foi realizada uma pesquisa para detalhar o funcionamento do
detector PFPD, detector que esta disponivel no laboratorio onde se desenvolveu o
estagio. Apos realizada esta pesquisa bibliografia foi realizado um seminério a todos
os integrantes do LQG para familiarizar a todos como se da o funcionamento deste
detector e sua vantagens e desvantagens.

5.1.5 - Redacéo do Relatério

Nesta ultima etapa do estagio, foi elaborado e entregue um relatério a
universidade e ao LCQ. Neste relatério consta uma breve introdugdo sobre o
assunto abordado no mesmo, uma apresentacao da empresa onde foi realizado o
estagio, a fundamentacdo tedrica dos assuntos abordados ao longo de todo o
projeto, descricdo e desenvolvimento das atividades propostas, conclusdes do
trabalho e as referéncias bibliograficas que serviram de suporte para realizacdo do

mesmo.

Dificuldades encontradas

Dentre as dificuldades encontradas durante o desenvolvimento podem ser
citadas:

1. Falta de conhecimento das normas e regulamentacdes das Analises do
gas natural e seus contaminantes.

2. Dificuldade de conciliagdo de horérios com o supervisor devido sua
necessidade de viajar para desenvolver suas obrigagbes como
engenheiro do LCQ frente ao CTGAS.

3. Nao disponibilidade do cromatografo para treinamento do estagiario
nas analises de compostos sulfurosos, isto se deve a plena utilizacédo
do equipamento nos servicos prestados pelo laboratério para as

analises de determinacdo da composicao do gas natural.
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4. Falta de dominio de lingua estrangeira — Inglés, dificultando a
compreensao das normas internacionais e artigos em revistas

especializadas.

Conclusdes e sugestdes

Nos dias atuais, 0 gas natural se apresenta como uma fonte de energia em
plena taxa de expansao, devido a diversificacdo da matriz energética nacional para
minimizar a dependéncia das hidrelétricas com a insercdo deste combustivel nos
setores industrial e automotivo. Além de ser um combustivel menos poluente que os
outros, o que € um fator que beneficia 0 meio ambiente. Em face deste contexto de
expansao e a busca constante do conhecimento voltado para a area de gas natural,
as atividades executadas durante o periodo de estagio proporcionaram uma
experiéncia positiva na formagédo académica e profissional do estagiario.

Com o estudo feito sobre o detector PFPD verificou-se que através do novo
sistema de Chama pulsante este detector € mais eficiente do que o FPD devido n&o
proporcionar uma sobreposicao de espectros das substancias em analise.

O ensaio de determinacdo da composicdo do gas natural é de fundamental
importancia para o setor de transporte e distribuicdo e, também, para o setor
industrial. Isto se deve a dependéncia direta entre as propriedades fisico-quimicas
do gas natural e a sua composi¢cao quimica.

Outro ensaio muito importante é o da determinacdo de compostos
sulfurosos no gas natural. Sdo duas as principais justificativas para este ensaio: a
primeira € a natureza altamente toxica e reativa do H,S, contaminante natural do gas
gue deve ser constantemente monitorado; e, a segunda, e ndo mais importante, é o
monitoramento dos teores de mercaptanas durante o transporte e a distribuicdo do
gas natural, esta substancia € adicionada ao gas para obtencdo de um odor
caracteristico a fim de promover um indicativo em caso de vazamentos.

Conforme citado no regulamento que rege os parametros de qualidade do
gas natural distribuido no Brasil (Portaria n°104 da ANP), estes dois supracitados
ensaios se apresentam como ferramentas relevantes para 0 monitoramento e a
garantia da qualidade deste combustivel, visando um melhor atendimento aos

clientes e usuarios finais.
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A experiéncia na utilizacdo de normas técnicas internacionais possibilitou,
também, uma melhor informacéo e conscientizagéo em referéncia ao tema qualidade
do gas natural, com énfase no manuseio de equipamentos analiticos e
procedimentos que possibilitam a analise quantitativa do gas natural.

O estégio no LCQ foi de muita importancia, uma vez que desenvolveu no
estagiario outras formas de pensar e agir. Pois, apesar da auséncia de contato com
0S processos industriais 0 estagio mostrou que para ser um profissional da area nao
€ preciso entender apenas dos principios que caracterizam sua profissdo na pratica
industrial, e sim fornecer as condi¢cdes minimas de detalhes para que tais fenbmenos

venham a ocorrer.
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