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APRESENTACAO

Enquanto esta obra era produzida, a humanidade via-se diante de uma
de suas maiores crises recentes: a pandemia do novo coronavirus. Este cenario
escancarou a importancia da ciéncia como ferramenta e um dos pilares da evolucéo
da sociedade. Ao lado da ciéncia, a engenharia implementa o conhecimento
desenvolvido na forma de produtos e servigos, tornando real e sustentavel o
conhecimento cientifico.

Sem duvida, o que tornou possivel verdadeiras revolugdes na ciéncia e na
engenharia foram os conhecimentos desenvolvidos na interface entre distintas
areas do conhecimento. As ciéncias biologicas e a engenharia ambiental produziram
equipamentos para tratamento de efluentes empregando microrganismos. A
computagédo e a engenharia de processos permitem que um funcionario monitore e
controle uma fabrica mesmo estando a quildbmetros de distancia. A medicina, fisica
e engenharia elétrica produzem equipamentos que enxergam o interior do corpo
humano em alta resolucgéo.

Neste sentido, esta obra é uma coletdnea de trabalhos de professores
cientistas e engenheiros, com vasto conhecimento em suas areas de atuagéo, que
destaca como a ciéncia e a tecnologia s@o empregadas para resolver problemas
da sociedade. Em comum, além dos esfor¢os para tornar a sociedade e a industria
mais sustentaveis, esta o fato de todos os trabalhos terem sido desenvolvidos na
cidade de Campinas ou em cidades proximas.

A multidisciplinaridade presente nesta obra é reflexo de um trabalho em
construgéo no sentido de agregar o conhecimento acumulado e condensa-lo em
produtos e servigos ou mesmo um fim em si, visando informar a sociedade de que
temos pesquisa de boa qualidade sendo feita no Brasil.

Com o compromisso de incentivar a pesquisa académica, divulgar e
disseminar o conhecimento, a Editora Atena, através dessa obra, traz um rico
material pelo qual sera possivel atender aos anseios daqueles que buscam ampliar
seus estudos nas tematicas aqui abordadas. Boa leitura!

Dilnei Giseli Lorenzi

Pro-Reitor de Ensino Pesquisa e Extensao
Universidade Sao Francisco

Filipe Alves Coelho

lara Lucia Tescarollo

Vicente Idalberto Becerra Sablon
Organizadores
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RESUMO: Ao observar a crescente busca por
versatilidade e sustentabilidade alinhadas a
producéo localizada e a plantas miniaturizadas,
engenheiros quimicos ao redor do globo buscam
desenvolver novos e menores equipamentos, que
sejam melhores que 0s macros ou tao eficientes
quanto. Assim sendo, o presente trabalhou
apresenta a comparagdo das conversdes
alcangcadas de uma reacdo padrdo, a qual
ocorreu mediante a hidrélise do acetato de etila
em meio alcalino, utilizando o hidroxido de sédio,
em duas geometrias distintas de microrreatores
construidos por intermédio da manufatura aditiva
para viabilizar um processo de intensificacéo.
No trabalho foi utilizado o Software SolidWorks
Explorer em conjunto com a impressora 3D
modelo Sethi3D AiP A3 que possibilitou a parte

ETILA

de desenho e construcdo dos microrreatores.
Com o intuito de verificar a conversédo da reagcéo
nos microdispositivos utilizou-se do método
da titulometria. Todos os experimentos foram
realizados nos laboratérios da Universidade
Sao Francisco, campus Campinas, Sdo Paulo.
Para efeitos de comparacdo, os valores de
conversao também foram contrapostos para
a mesma reacgdo realizada em reatores CSTR
e PFR, sob mesmas condigcbes operacionais.
Com os dados experimentais observados,
foi possivel entdo averiguar a eficiéncia dos
microrreatores, demonstrando que o segundo
protétipo apresentado neste trabalho obteve
uma conversao maior do que o primeiro modelo.
A conversdo deste modelo também foi maior
que um reator agitado sob mesmas condices
operacionais.
PALAVRAS-CHAVE:
impressao 3D, reatores.

Microdispositivos,

ADDITIVE MANUFACTURED
MICROREACTORS PERFORMANCE
IN ETHYL ACETATE SAPONIFICATION
REACTION

ABSTRACT: The growing demands for
flexibility and sustainability aligned with local
and miniaturized plants, led chemical engineers
around the world to develop new and smaller
equipment, as eficient (or even more) then
the regular size ones. This work presents the
perfomance comparison of two different geometry
of microreactors built with additive manufacturing
in the reaction of ethyl acetate hydrolysis with
sodium hydroxide. The geometry was generated
with SolidWorks Explorer and the model was

Capitulo 7



manufactured with a Sethi3D AiP A3 printer. The microreactors conversions were
analyzed with the aid of titrometry. All the experiments were executed at Sdo Francisco
University at the city of Campinas - SP, Brazil. The conversion of both microdevices
were also compared with the performance of a CSTR and PFR reactors, under the
same operational conditions. The experimental data indicated that both microreactors
were efficient to process the reaction and microreactor n. 2 showed higher conversion.
This microreactor also performed higher conversion than a CSTR under the same
operational conditions.

KEYWORDS: Microdevices, 3D printing, reactors.

11 INTRODUGAO

1.1 Microrreatores e intensificacao de processos

Abusca por flexibilizagéo, intensificagcao de processos, plantas miniaturizadas
e engenharia verde sdo tendéncias para modernizacdo das plantas industrias
contemporaneas. Sendo assim é papel dos engenheiros quimicos reavaliar os
designs das mesmas levando em consideracdo tais ideias (INSTITUTION OF
CHEMICAL ENGINEERS, 2007). Diferente do que se possa imaginar o conceito de
intensificagdo de processos nao ¢ algo recente, apesar de suas diversas definigcdes.

O “termo intensificagéo de processos” foi introduzido na literatura cientifica
entre as décadas de 1960 e 1970 em publicagdes na Europa Oriental. Entretanto,
via-se o processo de intensificacdo apenas como simples melhorias de processos.
Foi apenas nos anos 80 com um impulso da “Imperial Chemical Industries” (ICl),
uma empresa britanica formada pela junc¢ao de outras do ramo quimico, que possuia
um grupo intitulado “New Science Group”, o qual Colin Ramshaw fazia parte, que
o termo intensificagcdo do processo tornou-se mais difundido (STANKIEWICZ e
MOULIJN, 2004). Os trabalhos de Ramshaw foram continuados na Universidade
de Newcastle (KEIL, 2018). Alguns meses depois ja ocorria uma reuniao anual de
pesquisa que foi intitulada como “Process Intensification”, realizada no Instituto de
Ciéncia e Tecnologia da Universidade de Manchester (UMIST).

Dentre os dispositivos resultantes de intensificagdo, encontram-se os
microrreatores. Os microrreatores sao reatores quimicos miniaturizados, ou seja,
possuem dimensdes extremamente pequenas chegando a possuir canais com
didametros na faixa de 10-500 ym (IWASAKI et al., 2005) (Figura 1). Em sua forma
mais simples, pode se realizar uma analogia de sua estrutura com sanduiches por
estes serem constituidos por diversas camadas com redes de canais em paralelo.
Nestas camadas podem ocorrer diversas fungdes, desde a mistura até a reacao
catalitica, troca de calor ou separagéo.

Por intermédio de técnicas de bombeamento como, eletrocinética ou

hidrodinamico, € possivel reunir reagentes em sequéncias especificas, mistura-los
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e permitir que reajam por um tempo determinado em regides controladas das redes
de canais (HASWELL e WATTS, 2005; STANKIEWICZ e MOULJIN, 2004).

Figura 1 — Foto do (a) microdispositivo desenvolvido para a producéo de biodiesel, com
detalhe para o (b) microcanal.

Fonte: SANTANA et al., 2017.

Dentre as diversas técnicas de fabricagédo de microrreatores, uma promissora
€ a manufatura aditiva.

1.2 Manufatura aditiva

Popularmente conhecida como impressao 3D (trés dimensdes), a manufatura
aditiva (AM), prototipagem rapida (RP), forma livre de solidos (SFF), ou tecnologia
em camadas foi descrita pela primeira vez no final dos anos 80 por Charles Hull
(GOU et al., 2016).

A manufatura aditiva pode ser definida como uma tecnologia de fabricacédo
automatizada no qual a partir de dados projetados em um programa de modelagem 3D,
ocorre a criagdo fisica de cada camada unica e a juncédo de camadas subsequentes
em sequéncia para formar a peca fisica (GOU et al., 2016; GEBHARDT e HOTTER,
2016).

Existem varios processos de tecnologia em camadas, estes se diferenciam
pela forma como se cria cada camada, oferecendo assim vantagens distintas.
Comumente o FDM (Fused Deposition Modeling) € o método mais utilizado, por
ser de facil manuseio e um bom custo beneficio (BARAN et al., 2017). A maquina
Ié os dados do desenho projetado por software CAD (Computer-Aided Design) ou
realiza uma varredura de um artefato existente e envia para a maquina AM, onde
esta Ultima estabelece camadas sucessivas de liquido, po, ou o material de folha
(Figura 2). E possivel fazer uma analogia deste processo com a criagdo de um
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objeto usando blocos de construgdo ou Legos, ou entdo em uma impressora a jato
de tinta que volta a pagina, adicionando camadas de material em cima uns dos
outros até que se obtenha o trabalho final (CAMPBELL et al., 2011).

Fatias de camada

Modelo  Arquivo inhoda P AM  Objeto 3D
P e caminho da Processo Al jeto
CADID: .STL TN ot

Figura 2 - Processo de Fabricacéo Aditiva Generalizado
Fonte: Adaptado de CAMPBELL et al. 2011.

Nesses dispositivos, um fio de material termoplastico € aquecido na cabeca
do bocal de extrusdo a varias temperaturas, dependendo do material utilizado.
A grande maioria das impressoras 3D utilizam acrilonitrila-butadieno-estireno
(ABS) ou poliacido lactico (PLA), mas existem outros materiais como poliamida
(PA), policarbonato (PC), nylon, etc. O polimero ABS é bem rigido e leve, facil de
usinar, oferece um equilibrio entre resisténcia a produtos quimicos e flexibilidade.
Ja o PLA é um poliéster sintético, produzido a partir do acido latico fermentado
proveniente de culturas, sendo assim trata-se de um termoplastico alifatico, ou seja,
biodegradavel. Este Gltimo suporta até 150 — 160°C, sendo que o ABS resiste de
-20°C até temperaturas superiores a 200°C (AMBROSI e PUMERA, 2016; BARAN
etal., 2017).

Uma das principais vantagens em se trabalhar com fabricacéo aditiva esta na
sua capacidade de criar quase qualquer forma complexa ou caracteristica geométrica,
€ um processo que oferece maior liberdade para o desenho do protétipo. As somas
destes fatores nos levam a novas oportunidades em diversas indUstrias, tao diversas
quanto as automotivas, aeroespacial e de bioengenharia. Pec¢as criadas por essa
tecnologia ndo envolvem muitos processos de montagem, fundicdo, moldagem
e usinagem, processos complexos que estdo presentes na industria e envolvem
ferramentas, maquinas, computadores e robds, o que economiza tempo e custo de
producao. Por fim, obtemos uma reducao de residuos, ja que o uso de substancias
quimicas nocivas € minimo, como solugcbes de corrosédo e limpeza; e inicia-se a
possibilidade do uso de materiais reciclaveis (ACHILLE et al., 2017; CIAGLIA et al.;
2017; GOU et al.; 2016).
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21 METODOLOGIA

2.1 Design e fabricacdo dos microrreatores

Para o desenho dos canais dos microdispositivos, recorreu-se a literatura a
respeito dos mesmos, optando pela escolha de dois modelos: o Modelo 1, baseado
no trabalho de MACHADO et al. (2014) (Figura 3a) e o Modelo 2, baseado em
KHAYDAROV et al. (2018) (Figura 3b), com modificagdes nas entradas e zonas de
mistura.

50mm

100mm 100mm

11mm I

(a) (b)

3

Figura 3 — Desenho dos microcreatores em software CAD: (a) modelo 1 e (b) modelo 2.

Fonte: Autoria prépria.

Os microrreatores foram construidos pelo método de manufatura aditiva
com polimero ABS e utilizou-se uma impressora modelo Sethi3D AiP A3. Ambos
foram construidos com canais de 3mm de didmetro e volume total de 2mL. Para que
esta técnica fosse possivel foi necessario criar um modelo tridimensional projetado
por software CAD. O programa que se empregou para esta finalidade foi a versado
gratuita do software SolidWorks Explorer 2019. Este software gera um arquivo
no formato .stl que é carregado pela impressora. Os parametros utilizados para
impressao estdo expressos na Tabela 1.

Parametro Valor
Qualidade 0,15 mm
Velocidade de impresséo 40 mm/s
Velocidade de perimetro exterior 30 mm/s
Velocidade de enchimento 50 mm/s
Densidade enchimento 90%

Tabela 1 — Configuragéo da impressora.
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Ambas as impressOes utilizaram o filamento do material ABS, adquirido
também na Universidade Sdo Francisco, campus Swift. Havia também a opcéo
de trabalhar-se com PLA e, portanto, para a escolha realizou-se testes com os
reagentes que iriam ter contato com estes, e ambos se mostraram estaveis em
contato com estes materiais, porém optou-se por escolher o ABS por questdes de
resisténcia mecénica.

As atividades experimentais envolvendo as reacdes foram executadas no
laboratério de Engenharia Quimica da Universidade Sao Francisco, Campus Swift
(Campinas, Sé@o Paulo, Brasil) e as impressdes no laboratério de Engenharia
Mecénica da mesma instituicao.

2.2 Reacao de Saponificacao do Acetato de Etila

A saponificagdo do acetato de etila foi a reacédo utilizada para que pudessem
ser realizadas as comparacgdes e avaliagcbes de desempenho dos microrreatores. A
mesma foi selecionada devido a abrangéncia de dados encontrados na literatura,
além de ser facil de controlar, ndo necessitar de altas temperaturas e possuir baixos
riscos de manipulacdo, sendo uma reacgéao facil de prever possiveis comportamentos
(KRUGER et al., 2013), o que facilita uma comparacéo de desempenho de ambos
os microdispositvos. A Equacéo 1 ilustra a reacéo geral (MARTINS e PIRES, 2019).

CH,COOC,H, +NaOH — CH,COONa + C,H,OH (1)

ApOs a fabricagdo dos microrreatores, iniciou se as etapas de sintese da
reacdo. Essas atividades experimentais foram executadas no laboratorio de
Engenharia Quimica da Universidade Sao Francisco, campus Swift. Os experimentos
foram realizados em triplicata. A fim de realizar os experimentos foram preparadas
solucbes de Acetato de Etila e Hidroxido de Sédio nas concentragbes de 0,1
mol/L. Com o intuito de ser possivel inserir simultaneamente cada reagente nos
dispositivos utilizou-se de bombas peristalticas e com auxilio de mangueiras realizou
se as conexdes com o microdispositivo (Figura 4). Durante os ensaios, inicialmente
preenchia se os reservatérios e era necessario ajustar as vazoes, tal acao teve de
ser realizada por intermédio de experimentos, em triplicata, onde utilizou se uma
proveta de 25 mL e um cronémetro.
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Figura 4 — Sistema reacional composto por duas bombas peristalticas e o microrreator.

As vazdes foram ajustadas para 0,41 mL/s de cada reagente. Esta vazao foi
escolhida em funcéo do trabalho de MARTINS e PIRES (2019), que utilizam esta
condicao operacional na reacdo de saponificacdo do acetato de etila. Assim, seria
possivel comparar os resultados dos microreatores com reatores que do tipo tubular
e tanque agitado destes autores.

Com finalidade de realizar as analises individuais do desempenho de cada
microdispositivo, aplicou-se a titulometria. Coletaram-se amostras de 10mL de 30 em
30 segundos, até atingir 5 minutos de passagem dos reagentes nos equipamentos,
essas amostras foram depositadas em Erlenmeyers que ja continham 15mL de
Acido Cloridrico (HCI) 0,1 mol/L, ap6s a mistura dos mesmos acrescentou se 5
gotas da solugdo indicadora de Fenolftaleina 1%, como titulante utilizou se uma
solucdo de Hidroxido de Sodio 0,01 mol/L. Ressaltando que estes procedimentos
foram realizados em triplicata para cada um dos microrreatores.

Logo apos arealizagéo das titulagdes com os dados obtidos nos experimentos,
foram determinadas as concentrag¢des por intermédio da aplicacédo da Equagéo (2), e
na sequéncia com o intuito de encontrar as conversdes de ambos os microrreatores,
desenvolveu-se o célculo da Equacgéo (3).

Cer Vi = C0| I' ,amostra [—— Con I titulante VO[I',tituIsme e
X = Conr inicial CUH',amosua 3)
Ol inicial

As conversoes de cada reator foram consideradas a partir da média aritmética
da triplicata.
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a impressao do reator Modelo 1, foram necessarias 4h44 de trabalho
da impressora e 14,99m de filamento ABS. J& o Modelo 2, foram utilizadas 6h11,
neste foram empregados 20,63m do material. A Figura 5 mostra a impressao de

uma amostra com um corte a fim de verificar a qualidade da impressao dos canais.

(a) (b)

Figura 5 — Corte nos reatores para analise da qualidade dos microcanais: (a) Modelo 1
e (b) Modelo 2.

Os experimentos foram realizados em temperatura ambiente proxima de
30°C. No decorrer da passagem dos reagentes nos canais dos microrreatores,
foram recolhidas as amostras de cada equipamento, onde por mediagéo da titulagdo
possibilitou o célculo da concentracédo de hidroxido de soédio através da Equacgéao (2)
e posteriormente a conversao dos microdispositivos pela Equacao (3). Nas Figuras
6 e 7 estdo apresentados as concentracoes de hidroxido de sddio na saida de cada
microrreator. As medi¢cdes comecaram em 30s visto que este é o tempo necessario
para coletar as primeiras amostras dos microrreatores apos a injegédo dos reagentes.
Nota-se que o reator inicia a produgéo proximo da condicdo de estado estacionario.

Microrreator modelo 1
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Figura 6 - Concentragéao de Hidréxido de Sodio x Tempo para o Modelo 1.
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Microrreator modelo 2
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Figura 7 - Concentragdo de Hidroxido de Sodio x Tempo para o Modelo 2.

Dessa forma, as conversdes experimentais foram estimadas em 68% para
0 Modelo 1 e 74% para o Modelo 2. Observa-se que a conversao do microrreator
Modelo 2 é 6% maior que a do Modelo 1 e isso pode ser atribuido a geometria do
mesmo. Ambos os fluxos dos microrreatores foram determinados como laminares
ao encontrar o numero de Reynolds para os mesmos, no modelo 1 (Re = 0,416) e
para o modelo 2 (Re = 0,278).

Porém, existe um diferencial no comportamento do fluxo no microrreator 2
que possui uma parte do seu canal com chicanas, as quais desempenham o papel
mais importante no processo de transporte em massa. Devido a diferente forma
do canal de secédo transversal, o fluxo regularmente se estende, dobra e rompe
e esses efeitos intensificam significativamente o transporte de massa transversal
e, portanto, a taxa de mistura e o desempenho do reator da mesma forma sao
intensificados. A eficiéncia da mistura depende fortemente do regime de convecgao,
essa eficiéncia de mistura pode ser significativamente melhorada, aproveitando a
recirculagdo laminar induzida pelos angulos em zigue-zague, o chamado fluxo de
vortice, semelhante ao observado na Figura 8.
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l0.0097 m/s

0.0000 m/s

FIGURA 8 - Distribuicdo da velocidade ao longo do microcanal chicana para baixos
numeros de Reynolds

Fonte: Adaptado de KHAYDAROQV et al., 2018.

As conversbes obtidas nos experimentos foram comparadas com a de um
reator tanque agitado continuo e um tubular, em mesmas condi¢des operacionais,
oriundas do trabalho de MARTINS e PIRES (2019). Neste trabalho, foi observada
que a converséo do tanque agitado foi de 65,1% enquanto do reator tubular, 82,4%.

Mesmo o reator de tanque agitado possuindo um volume aproximadamente
100 vezes maior que dos microdispostivos, onde o volume era proximo de 2 mL, os
mesmos conseguiram alcan¢ar uma conversao superior, sendo que o Modelo 2 obteve
uma diferenga de 8,9%. Tais resultados séo reflexos dos aspectos relacionados a
geometria dos microrreatores como ja discutidos anteriormente, bem como o reator
de tanque agitado na pratica ndo conseguir manter uma mistura perfeita e completa.
Este pode apresentar gradientes concentragcao, ou seja, suas propriedades ndo sao
constantes em todos os pontos do volume reacional. Em relagé@o ao reator tubular,
cuja conversao os equipamentos desenvolvidos ndo conseguiram alcancar, pode-se
atribuir ao fato do microreator se assemelhar em sua geometria, mas possivelmente
ndo promover o0 mesmo grau de mistura que o reator em escala maior.

41 CONCLUSOES

Assim, sabendo que ha uma crescente busca por novos desenvolvimentos
alinhados a producéo localizada e a plantas miniaturizadas, engenheiros quimicos
ao redor do globo buscam criar/aperfeicoar novos e menores equipamentos, que
sejam melhores que os macros ou téo eficientes quanto. Dessa maneira o presente
artigo cobriu a construcdo e andlise do desempenho de microrreatores fabricados
por manufatura aditiva, sendo possivel investigar a aplicabilidade dos mesmos de
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maneira experimental. Com base no que foi apresentado fica clara a eficiéncia dos
microdispositvos produzidos por manufatura aditiva.

Acerca da execugdo dos ensaios nos microrreatores, pode se dizer que
houve dificuldades para sanar problemas decorrentes de vazamentos nos tubos que
interligavam os mesmos as bombas peristalticas, necessitando assim de diversos
testes para garantir um escoamento estavel.

Em relagé@o as conversdes atingidas em cada microdispositivo, fica claro que
o microrreator Modelo 2 apresentou um melhor desempenho operacional quando
comparado ao Modelo 1 e quando comparados a reatores que se assemelham a
um CSTR e um PFR, demonstraram resultados relevantes, evidenciando que os
mesmos em mesmas condicdes operacionais ultrapassam a conversao do CSTR,
mesmo sendo 100 vezes menor que este. Em relacdo a um reator tubular, a

conversao foi menor.
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