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APRESENTACAO

Inovagdes tecnologicas surgem a todo o momento, em todo o mundo, sendo
utilizadas como uma ferramenta estratégica para manutencéo e crescimento dos
negocios nas industrias. A Engenharia Quimica foi uma das carreiras que mais
contribuiu para a evolugao da Era Industrial para a Era Moderna.

A preocupacdo em desenvolver produtos e processos de producao torna a
Engenharia Quimica responsavel por pesquisas e projetos em relagdo aos materiais
gue passam por mudancas fisicas e quimicas, adquirindo outras caracteristicas.

A Engenharia Quimica trabalha com a manipulagdo de compostos e substancias
para se criar novos produtos. Estes produtos proporcionam uma melhoria na qualidade
de vida humana, pois além de pesquisas relacionadas, existe a preocupacdo em
viabilizar as invengdes, criar métodos baratos e eficientes de fabricacdo em massa,
implementando processos quimico-industriais cada vez melhores, mais econémicos e
mais ecoldgicos.

Neste primeiro volume, organizado para vocé, apresentamos o papel do
Engenheiro Quimico no mercado de trabalho, pois este aplica conhecimentos
adquiridos no estudo de Quimica e de Engenharia para criar solugdes voltadas a
producdo ou ao uso de substancias quimicas. E o profissional que constréi um elo
entre a ciéncia e a manufatura. Cabe ao engenheiro quimico lidar com a formulagéo
e a solucdo de problemas associados a industria quimica, bem como trabalhar na
operacao e manutencéo de sistemas. Também sao expostos, neste volume, trabalhos
relacionados ao ensino tedrico e pratico de Engenharia Quimica.

Além disso, encontram-se trabalhos relacionados com aplicagdes estatisticas,
simulacdes e otimizacdo de processos para melhoria de utilizacdo de produtos e
subprodutos. Assim como sao expostos trabalhos de caracterizacdo de materiais e
alteracées em processos quimicos utilizando novas técnicas de analise de produto,
avaliando comportamento, caracteristica de sistemas, propriedades fisico-quimicas e
alteracédo de composicéo de produtos ja utilizados no mercado.

Baseado nestes trabalhos, convidamos vocé a aperfeicoar seus conhecimentos
na area da Engenharia Quimica. Os trabalhos selecionados oportunizam uma nova
visdo de materiais, processos e técnicas na area, mostrando o impacto tecnolégico no
desenvolvimento da industria e sua relacéo direta com a sociedade e meio ambiente.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 1

O PAPEL DO ENGENHEIRO QUIMICO NO MERCADO
DE TRABALHO: PRODUCAO DE UM GUIA PRATICO
DIGITAL DESTINADO AOS GRADUANDOS E DEMAIS
INTERESSADOS NA PROFISSAO

Raphael Carlos Rosa Pereira
Graduando em Engenharia Quimica - UNIPAM -

contatoraphaelpereira@gmail.com
Patos de Minas — MG

Eder Dias da Silva
Mestre em Ensino de Fisica (PUC Minas) -

UNIPAM - atomicoeletrico@yahoo.com.br
Patos de Minas - MG

RESUMO: Ao ingressar no curso de engenharia
quimica, o aluno por vezes apenas tem afinidade
pelas matérias relacionadas ao curso, mas nao
conhece o mercado de trabalho da profissao.
Nesse sentido, foi realizado um questionario
aos alunos do curso de engenharia quimica do
Centro Universitario de Patos de Minas, para
saber se conheciam toda area de atuacdo do
engenheiro e como os alunos se sentem em
relacdo a como a instituicdo lhes apresenta
informacdes sobre o mercado. Constatou-
se que os alunos nao estdao completamente
satisfeitos com a forma com que lhes é
apresentado o mercado. Propés-se entédo a
criacdo de um guia para os graduandos no
qual encontrariam conteudos como areas de
atuacdo e as novas exigéncias das empresas,
sendo aprovado por 92% dos alunos e 87%
dos professores. Portanto, foi produzido um
livro digital, disponibilizado gratuitamente, para
que os alunos tenham maior conhecimento das

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica

oportunidades que terdo quando formados.
PALAVRAS-CHAVE: Papel
quimico, guia pratico, graduagcdo, mercado de
trabalho.

do engenheiro

ABSTRACT: To join the chemical engineering
course, the student often only has affinity for
the materials related to the course, but it does
not know the job market of the profession. In
this sense, was carried out a questionnaire
to the students in the chemical engineering
course of the Centro Universitario de Patos de
Minas, to know if you knew the entire area of
operation of the engineer and how the students
feel in relation to how the institution offers
them information on the market. It was noted
that the students are not completely satisfied
with the way that is presented to them in the
market. It was proposed then the creation of
a guide for the undergraduates in which they
would find content areas of expertise and the
changing requirements of enterprises, and
approved by 92% of students and 87% of the
teachers. Therefore, we have also produced a
digital book, available free, for students to have
greater knowledge of the opportunities they will
have when formed.

KEYWORDS: Role of chemical
practical guide, graduation, labor market.

engineer,

Capitulo 1




11 INTRODUCAO

Todo profissional tem como objetivo aplicar seus conhecimentos aprendidos na
vida académica em processos praticos, a fim de que seu trabalho possa melhorar a
qualidade de vida de toda a populac&o. De acordo com o Departamento de Engenharia
Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, a atuacdo do engenheiro
quimico é fundamental em todas as etapas, de pesquisa e desenvolvimento de novos
produtos e na concepgdo de industrias, bem como na operagdo e otimizacdo do
processo produtivo.

No geral, todas as engenharias contam com uma grade curricular semelhante
nos primeiros periodos de curso, abrangendo areas da matematica, fisica e quimica.
Além das disciplinas basicas, o engenheiro quimico precisa dominar areas especificas
para aplicar seus conhecimentos na industria quimica.

No entanto, esse profissional ndo pode mais se limitar aos conhecimentos
adquiridos no ensino superior, visto que o cenario atual da sociedade é de constantes
mudancas provocadas pelo surgimento de novas tecnologias.

De acordo com Werthein (2000), as transformacdes em direcéo a tecnologia da
informacao e a flexibilidade de informacdes e modos de trabalho estdo ganhando forca
nédo sO nos paises industrializados, como também em nac¢des menos desenvolvidas.
Dessa forma, vivemos na chamada “sociedade da informacé&o” ou “sociedade do
conhecimento”, definicbes que passaram a substituir o termo de “sociedade pés-
industrial”.

Portanto, o engenheiro quimico deve sempre se atentar as mudancas e na
forma de trabalho exigida, nas novas tecnologias, na maior flexibilizacao de processos
industriais e, sobretudo com o mundo globalizado em que ha o encurtamento de
distancias e aumento da velocidade do fluxo de informacées compartilhado entre as
industrias.

Este projeto tem como objetivo geral identificar qual o papel do engenheiro quimico
no mercado de trabalho em uma sociedade de constantes mudancas, apresentando o
perfil que se espera para o futuro profissional.

Além disso, sera confeccionado um guia pratico que tera como conteudo: areas
de atuacédo do profissional da engenharia quimica, as exigéncias do mercado de
trabalho globalizado para o futuro engenheiro e a importéancia do empreendedorismo
na profissao, para que os graduandos se orientem no ambiente de trabalho e cheguem
mais preparados ao mercado.

O desenvolvimento da pesquisa sera de grande relevancia para a formacéao
académica dos graduandos do curso de engenharia quimica do Centro Universitario
de Patos de minas, visto que sera possivel ampliar o conhecimento sobre a atuagéo
do profissional na prética.

A producéo do guia pratico € uma forma de auxiliar os futuros engenheiros a
chegarem mais preparados e confiantes ao mercado de trabalho. Além disso, sera

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica Capitulo 1



possivel promover a vontade de se manterem atualizados apos a formacéao, aprendendo
a lidar com os novos desenvolvimentos tecnoldgicos de processos e com as novas
ferramentas que surgirem durante a carreira profissional.

2|1 REVISAO DE LITERATURA

Gracas aos novos meios de comunicacgao e as novas tecnologias que surgiram na
modernidade, o mundo esta ficando totalmente conectado e globalizado. O cotidiano
esta sendo marcado por inUmeras mudancas e inovacgoes nas formas de producéo e
nos modos de trabalho, de maneira que os engenheiros do futuro trabalhardo de forma
totalmente diferente dos atuais.

De acordo com Zangirolami (2009), a internacionalizacdo da educagao em
engenharia é fundamental para que os alunos cheguem ao mercado de trabalho com
diversas habilidades e com uma visédo globalizada.

Aformacao do engenheiro atualmente passa pelaformacgéao académica, programas
de estagio e educacao continuada. No entanto, apenas a formacao académica ja nao
€ mais suficiente para atender todas as exigéncias do mercado de trabalho atual, pois
as empresas e mercados estdo cada vez mais globalizados, exigindo conhecimento
de novos procedimentos de engenharia.

O profissional da engenharia quimica pode atuar em varios setores em que
ocorrem processos de transformagao, como mostra o quadro 1. Em todas estas areas
€ fundamental que o0 engenheiro possua uma viséo globalizada, empreendedora e
atualizada do processo produtivo.

Acucar e alcool Papel e Celulose
Borracha sintética e seus produtos e peliculas | Plasticos e resinas
Cosméticos e perfumes Quimica

Catalisadores Quimica fina

Farmacos e bioprodutos Petréleo

Fibras sintéticas e téxteis Petroquimica

Gases industriais Refratarios e Ceramicos
Gorduras, 0leos Saboes, detergentes
Insumos Quimicos Tintas e vernizes

Quadro 1 - Areas de atuacéo do engenheiro quimico (CREMASSO, 2005 citado por MELLO,
2013).

Tendo em vista o papel global e multifuncional do engenheiro na sociedade da
informacao, Brasil (2013) cita algumas caracteristicas fundamentais que o engenheiro
quimico deve possuir:

+ habilidade para realizar o trabalho definindo problemas e esquematizando
solucoes.

+ capacidade de trabalhar em equipe e ter boa relacédo interpessoal para con-

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica Capitulo 1



vencer que suas decisdes sao corretas.

+ ter iniciativa e sugerir novas tarefas que vao contribuir para o sucesso da
organizacao

+ vontade de se manter atualizado com os novos desenvolvimentos tecnologi-
cos de processos e com as novas ferramentas.

* pesquisar novas técnicas uteis na literatura, em encontros profissionais e
entre 0s colegas mais jovens.

Portanto, estar sempre atualizado e pronto para resolver qualquer problema
na empresa em meio ao surgimento das novas tecnologias € o novo desafio para o
profissional da engenharia. Entretanto, um dos grandes obstaculos para essa nova era
da engenharia, tem sido justamente a falta de profissionais capacitados para enfrentar
esse novo desafio, onde se valoriza 0 engenheiro multiespecialista, ao contrario do
especialista. (POVOA; BENTO, 2005).

Dessa forma, o mercado de trabalho da “sociedade da informacdo e do
conhecimento” exige profissionais multifuncionais, que tenham uma visao global e
rapida adaptacao para enfrentar os desafios do comércio e da produ¢ao do século
XXI.

3 | MATERIAIS E METODOS

A fim de analisar o nivel de satisfacdo dos graduandos do curso de engenharia
quimica do Centro Universitario de Patos de Minas em relacdo as perspectivas que sao
apresentadas durante sua formagao académica, tanto sobre o0 mercado de trabalho na
pratica quanto as habilidades exigidas para o profissional globalizado na sociedade da
informacao e do conhecimento, foi aplicado um questionario seguindo a metodologia
de Hill (2012).

Os alunos foram questionados sobre o0 conhecimento deles em relagéo as areas
de atuacéo do engenheiro quimico, a respeito do grau de satisfacdo em relacdo a como
o curso lhes apresenta o mercado de trabalho, a importancia de ser um profissional
multifuncional, sobre o empreendedorismo e a atualizacao constante, nivel de dominio
da lingua estrangeira e a satisfacdo quanto a criagdo do guia pratico apresentando
as areas de atuacéo e as exigéncias do mercado globalizado, baseado na rotina e no
mercado de trabalho de engenheiros mais experientes. Além disso, foi elaborado um
segundo questionario a ser aplicado aos professores do curso de Engenharia Quimica
a fim de comparar as respostas de acordo com os interesses e perspectivas sobre o
mercado de trabalho.

O guia pratico proposto neste projeto foi elaborado entre os meses de dezembro
de 2016 a margo de 2017. Denominado “Guia da Engenharia Quimica”, € um ebook
destinado aos graduandos em engenharia quimica e demais interessados na profissao,
composto por exigéncias do mercado de trabalho em relagdo ao engenheiro quimico,
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apresentando links de acesso a outras paginas e artigos para aumentar o leque de
informacdes e ser um guia interativo com o leitor.

A fim de facilitar o acesso ao guia pratico, foi criada uma pagina na internet
no endereco “www.guiadaengenhariaquimica.com” na qual ele € disponibilizado
gratuitamente a quem se interessar.

4 | RESULTADOS E DISCUSSOES

Apos a aplicacéo dos questionarios em sala de aula, foi realizado um levantamento
de dados e em virtude dos dados coletados, foi possivel analisar que os graduandos
ainda se sentem insatisfeitos com a forma com que o curso os apresenta informacoes
sobre o mercado de trabalho. O guia pratico e didatico que Ihes acrescente informacdes
a respeito das perspectivas do mercado e as exigéncias das empresas do mundo
globalizado sera de grande ajuda para aumento significativo do interesse pela profissao.

O papel do engenheiro quimico no mercado de trabalho no mundo atual pode
ser resumido em alguns pontos principais: ser capaz de trabalhar em equipe e atuar
na gestao de pessoas, ter iniciativa e liderangca para organizar seu trabalho, atuar
de maneira ética e responsavel aplicando a capacidade de resolver problemas da
maneira mais lucrativa e sustentavel, dirigir, supervisionar e executar processos
industriais ligados a quimica, ser comunicativo e se manter atualizado sempre as
novas tecnologias que surgirem dentro do ramo.

A figura 1 mostra a capa do guia pratico produzido e a forma de acesso ao
conteudo desse material, de forma totalmente gratuita a todos os graduandos e demais
interessados na area.

Figura 1 — Guia Pratico Elaborado no Projeto: E-book “Guia da Engenharia Quimica”.
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51 CONCLUSAO

Em virtude dos dados coletados na primeira parte do projeto, ou seja, o
questionario realizado com os alunos do curso de Engenharia Quimica do UNIPAM foi
possivel analisar o quanto os participantes ainda se sentem insatisfeitos com a forma
com que o curso os apresenta informacgdes sobre o mercado de trabalho.

Tendo em vista que o0 engenheiro quimico deve ser empreendedor, habil para
resolucdo de problemas, trabalhar em equipe e tomar iniciativas, atualizar-se as novas
tecnologias e ser cada vez mais multifuncional, a confec¢ao de um guia pratico e didatico
que lhes acrescente informacdes valiosas a respeito das perspectivas do mercado
e as exigéncias das empresas do mundo globalizado da sociedade da informacao
seria de grande ajuda para aumento significativo do interesse pela profissao, além
de aumentar os niveis da busca pela melhora e atualizagdo constante em meio as
novas tecnologias. Além disso, com um material desse porte sera possivel com que a
amplitude de informacdes se converta em novas ideias a serem aplicadas na pratica
empreendedora, e ao aumento da busca pelo aprendizado da lingua estrangeira.

No decorrer do processo de desenvolvimento do trabalho, nao foi possivel aplicar
entrevistas com profissionais da quimica e engenharia quimica, por incompatibilidade
de horarios e pela dificuldade principal que foi o tempo. Dessa forma, foi realizado um
questionario fechado aos profissionais mais experientes, a fim de tabular os dados e
fazer um comparativo com a opini&o dos alunos do curso de engenharia quimica. Os
professores apoiaram o projeto, com justificativa de que o guia auxiliaria na formacéo
académica dos alunos e atuaria em conjunto com o corpo docente. A confecgdo do
guia foi apoiada por 92% dos alunos e 87% dos professores.

Portanto, o material esta disponivel na plataforma online e foi apresentado aos
alunos do curso, para que eles acessem ao conteudo do guia e indiquem para 0s
amigos e demais interessados em conhecer a profissdo ou até ingressar no curso
de Engenharia Quimica futuramente. Dessa forma o guia sera de grande ajuda a
guem se forma no ensino médio e deseja conhecer mais profundamente o leque de
oportunidades da carreira profissional do engenheiro quimico, tornando a escolha pelo
curso mais consciente. Acesso ao Guia: “www.guiadaengenhariaquimica.com”.
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RESUMO: O presente capitulo apresenta um
programa computacional, em forma de jogo,
denominado GAMEQ, para o treinamento e/
ou ensino no campo da Engenharia Quimica.
A primeira etapa desta ferramenta educacional
esta voltada para o ensino/aprendizagem
de sistemas de separagcdo, com énfase na
destilagdo de misturas. A gamificacdo mostra-
se uma ferramenta bastante util para o
desenvolvimento do aluno, coadunando com
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as novas tendéncias mundiais no ambito da
educacao.
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ABSTRACT: This
computational program, in the form of a game,
called GAMEQ, for training and/or teaching
in the field of chemical engineering. The first
step of this educational tool is focused on the
teaching/learning of separation systems, with
emphasis on the distillation of mixtures. The
gamification is a very useful tool for the student’s
development, in line with the new global trends
in the field of education.
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11 INTRODUCAO

As novas tecnologias educacionais

desempenham um papel importante no
crescimento da educacdo no século XXI.
Frente a isso, devido a natureza do trabalho,
0s engenheiros sédo frequentemente solicitados
a serem inovadores. Isto implica que devem
possuir e/ou demonstrar habilidades criativas.

No entanto, desenvolver um curso efetivo
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e valido para aprimorar a criatividade dos participantes néo € isento de desafios.
Visto que a proposta ndo sera de educar especialistas com diploma em criatividade,
acredita-se que futuros engenheiros poderiam se beneficiar do desenvolvimento de
suas habilidades criativas (Morin, Robert & Gabora, 2018).

Sabe-se que certas tematicas das disciplinas de Engenharia Quimica apresentam
certo grau dificuldade e que a abordagem realizada pelo docente pode néo ser assertiva
para o entendimento do aluno. Entretanto, tem-se buscado muitas alternativas para se
agregar o método do ensino tradicional a novas técnicas facilitadoras da aprendizagem.
Uma dessas técnicas, € o jogo didatico.

De acordo com Fialho (2007), despertar o aspecto ludico pode se tornar uma
técnicafacilitadora na elaborag¢ao de conceitos, no reforco de contetdo, na sociabilidade
entre os alunos, na criatividade e no espirito de competicdo e cooperacgao, tornando
esse processo transparente, ao ponto que o dominio sobre os objetivos propostos no
trabalho seja assegurado.

Diante disso, diversos autores vém buscando metodologias alternativas na forma
de um aplicativo e/ou software eficazes no processo de ensino-aprendizagem através
de recursos graficos, simulacbes de conceitos tedricos basicos e jogos, a fim de
despertar maior interesse no discente (Perissé & Valdman, 2015; Kassim & Cadbury,
1996).

Este capitulo apresenta um programa computacional, em forma de jogo,
denominado GAMEQ, para o treinamento e/ou ensino no campo da Engenharia
Quimica. A primeira etapa desta ferramenta educacional esta voltada para o ensino/
aprendizagem de sistemas de separac¢ao, com énfase na destilacdo de misturas.

Orestante deste capitulo estéd organizado da seguinte maneira. Asecéo 2 apresenta
uma breve revisdo de trabalhos relacionados sobre gamificac&o, particularmente sua
aplicacéo a educacéo. A secéo 3 descreve os métodos utilizados no estudo, onde na
subsecao apresentamos a producéo e elaborac¢do do jogo até o presente momento. A
Secéao 4 apresenta os resultados relativos ao design do jogo e a analise realizada com
uma turma de Engenharia Quimica do Centro Universitario SENAI CIMATEC. Ja a
Secéo 5 discute a aplicacao desses resultados, as conclusdes e os trabalhos futuros.

21 GAMIFICAGAO PARA O ENSINO NA ENGENHARIA

Em 2004 surgia o termo gamification (gamificacéo), por Nick Pelling, que propds
dispositivos eletronicos para transforma¢do em jogos lucrativos (Rughinis, 2013). A
gamificacéo € utilizada com a finalidade de mudar comportamentos, educar ou motivar.

A gamificacdo toma como base sistemas de recompensas, que s&o apropriados
para engajar pessoas em atividades de curto prazo ou para ensinar habilidades as
pessoas. Quando usado para mudancas de longo prazo, no entanto, existem algumas
preocupacgdes significativas sobre a gamificacdo baseada em recompensas; por
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exemplo, a mesma recompensa pode manter os usuarios conectados ao sistema por
um longo periodo sem ficarem entediados? Outra questao é se o fator de engajamento
existira se o sistema de recompensas for descontinuado. A gamificacao difere de
outros avancos semelhantes em alguns meios importantes (Hamari & Koivisto, 2013):

1) A gamificacao tenta criar experiéncias relacionadas ao jogo de videogame, em
oposicao a oferecer “experiéncias heddnicas imediatas por método, por exemplo, por
meio de conteudo audiovisual ou incentivos econémicos, como visto no marketing de
lealdade” (Huotari & Hamari, 2012);

2) Agamificacao tenta “influenciar as motivagdes em oposicao ao comportamento
e/ou comportamento especificamente, como € a situacdo em inovagdes convincentes”
(Oinas-kukkonen & Harjumaa, 2009; Hamari, 2013);

3) Agamificacéo refere-se a inclusao da “gamefulness” nos sistemas existentes,
em oposicao a criagdo de um jogo inteiramente novo, como realizado com “serious
games” (Deterding et al., 2011; Huotari & Hamari, 2012).

A Tabela 1 apresenta alguns trabalhos da literatura aberta relacionados ao tema
de gamificacdo e ensino na area de engenharia.

PESQUISA PROPOSTA ANALISE

Uma boa gamificagdo somente sera bem-sucedida se colocar as necessidades do usuario acima da
organizagao. Quando isso ocorre, 0 usuario tera uma experiéncia positiva que resulta em uma data de
Nicholson, S. (2012). | Criando um significativo para longa duracgéo e envolvimento mais profundo entre os participantes, tarefas néo relacionadas a jogos
gamificagéo estrutura. e organizacgdes. Focando somente no mecanismo do jogo ira criar um falso cenario em alcangar um
objetivo. As caracteristicas positivas da experiéncia baseada em um jogo é a diversdo em se jogar e
ndo os pontos em si.

O proposito da gamificacao

de tutoriais foi para ajudar

os alunos a se encontrarem

a informacédo Padrdes de
Alfabetizacdo para a ciéncia e
Engenharia / Tecnologia, bem
como apresentando-os métodos
de descobrir o recurso certo
para estudos deles.

A ideia do sistema de aprendizado baseado na gamificacao era centralizada em “criar incentivos para
aprender, permitindo ao aluno aprender no ritmo adequado, e para introduzir aos alunos a estrutura
de um profissional que irdo precisar como engenheiros”. Ao “gamificar” atividades para estudantes

é oferecida uma nova abordagem de ensino que evolui em termos de resultados, e em comparagéo
com versdes de jogos de atividades anteriores. A maior parte dos alunos foram motivados e atingir a
busca por estratégias; e o aprendizado foi melhor transferido para atividades subsequentes do curso.
Por essas razdes, gamificagdo oferece motivagdo no ambito educacional que ativa a competitividade,
natureza dos estudantes de engenharia, enquanto possibilita um desenvolvimento mais rapido de
habilidades do que outros métodos.

Spence, M., Foster,
J. A, Irish, R.,
Sheridan, P. K., &
Frost, G. S. (2012).

Embora os impactos da gamificagao sobre os aspectos cognitivos da educacéo, o contetdo € limitado,
mas muda o design e a estrutura do contetudo para mais divertido pode ter um grande impacto
motivacional.

Conforme sugerido por Deterding, Dixon, Khaled & Nacke (2011), que projetar exercicios educativos
abracando desde o inicio do conceito de design gameful para torna-los mais interessantes para

Estudo empirico em o nivel
terciario da educacao no sujeito
de “Qualificacéo para usuarios
de TIC. Onde “gamification”

foi usado em dar o estudantes

Dominguez, A.,
Saenz-De-Navarrete,
J., De-Marcos, L.,
Fernandez-Sanz, L.,

Pages, C., & opcionais exercicios que & estudantes. A analise quantitativa sugere que o impacto cognitivo da gamificacéo sobre os alunos
Martinez-Herraiz, J. . ; nao é muito significativa. Isso € porque os alunos que seguiram exercicios tradicionais e exercicios
destinado a ajudar os alunos o ) - ) .
J. (2013). gamificados realizaram uma pontuagao geral semelhante.O pesquisador também apontou que a

graduandos em os exames = . " o . ~ . .
finais adaptacao do conhecimento cognitivo e caracteristicas dos videogames nao podem ser infundidas no

tradicional conteudo educativo sem entrar no campo do entretenimento educativo ou jogos sérios.

Khan Academy aborda as questdes de engajamento de curto prazo e usa gamification para manter

os usuarios envolvidos e progredindo para mais tarefas dificeis. Embora a Khan Academy tenha

as qualidades que a tornam perfeita para oaprendizes casuais que sé@o auto-inspirados ainda néo
conseguiu criar efeito motivacional desejado. Utilizando recompensas externas, como pontossem
combina-los com os exercicios subjacentes faz um vazio experiéncia gamification e instila um
sentimento negativo nos usuarios. Uma gamificagao significativa envolve “adicionar elementos de puro
jogo parao sistema”; ndo apenas sistemas de pontuacdo. Os pesquisadores afirmam quecombinar
jogos com um ambiente de aprendizagem informal &€ muito dificil, embora seja ainda mais dificil criar
uma abordagem centrada no usuario. Ambiente de aprendizagem gamificado. Conclui-se que o
sucesso do gamificacdo do site pode ser alcangado alterando a implementagéo do sistema de crachas
e pontos por

permitire metas mais bem definidas e ampliar os aspectos sociais dos elementos de jogo.

Morrison, B. B., & Analisando como bem sucedido
DiSalvo, B. (2014). | é a Khan academy em gamificar
seu site.

Tabela 1: Trabalhos sobre gamificacéo e ensino
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31 METODOLOGIA

O GAMEQ unifica trés tipos de gamificacéo:

(a) O quiz, no qual o jogador interage respondendo a perguntas visando completar
missdes, com base nos conhecimentos da Engenharia Quimica;

(b) Solugao de problemas relacionados aos equipamentos industriais, que possui
uma interface amigavel ao usuario para realizacéo de calculos especificos de areas
diversas do conhecimento da Engenharia Quimica, com o intuito de completar outras
missdes que o jogo trara como objetivos;

(c) Solugao de problemas relacionados ao processo industrial como um todo.

A Figura 1 apresenta a estrutura do GAMEQ com os trés tipos de gamificacao
utilizados.

Figura 1: Estrutura do GAMEQ

3.1 Producao e Elaboracao do Jogo

Este jogo foi pensado para que os alunos que estdo iniciando nas disciplinas
especificas do curso de Engenharia Quimica possam, de maneira interativa e até
mesmo ludica, complementar e ampliar os seus conhecimentos teérico e pratico a
respeito da disciplina em estudo. Além disso, com o objetivo de aproxima-los 0 maximo
possivel da realidade industrial, mais especificamente, aos processos de separacéo
presentes na industria de processos quimicos, a modelagem gréafica deste jogo foi
realizada em 3D utilizando os recursos fornecidos pelos softwares Unity e Blender
instalados em ambiente Windows (versao 10).

A escolha adequada dos equipamentos de protecao individual (EPIs) faz parte
da primeira fase do jogo que tem por objetivo ampliar o entendimento do aluno de
engenharia quimica quanto a importancia do uso de EPIs na area industrial. Diversas
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opcbes de acessoérios sdo expostas ao aluno que sera direcionado durante o trajeto
inicial da planta a decidir quais sao os EPIs apropriados antes de adentrar na unidade
industrial, seguindo critérios da norma regulamentadora NR6 (Camisassa, 2015).
Um algoritmo foi desenvolvido para que o grau de dificuldade aumente a medida
que o aluno escolha as alternativas corretas. Neste caso, a sua pontuacdo também
aumentara, de modo que esteja apto a participar da proxima fase. Por outro lado,
escolhas inadequadas por parte do aluno, podem levar a diminui¢cdo de sua pontuagéao
e as consequéncias desastrosas para a setor industrial.

Uma vez apto ao acesso no ambiente industrial, 0 aluno passara a segunda
fase que consiste na escolha das condicdes operacionais adequadas para que uma
determinada separacao ocorra. Diversos tipos de misturas possiveis estdo presentes
em um banco de dados de propriedades termo-fisico-quimicas (Prauznitz et al. 2001).
O aluno ao escolher a mistura, sera direcionado a diversas perguntas relacionadas as
condicOes para que tal separagao ocorra.

Apl6s passar pela segunda fase, o aluno estard apto a realizar calculos em
que a escolha de condicdes operacionais sera determinante para o projeto de torres
de destilacdo. Diversos conhecimentos serdo necessarios nesta etapa, tais como,
balancos de massa e energia, termodinamica, fenébmenos de transporte e operagdes
unitarias.

4 | RESULTADOS E DISCUSSAO

O desenvolvimento do jogo didatico consistiu em construcédo da infraestrutura
inicial. A Figura 2 exibe o ambiente da sala de recepc¢éo da industria, onde a secretaria
permitira o acesso a sala de EPIs. Ap6s a escolha adequada dos EPIs, o aluno estara
apto a entrar no ambiente industrial e escolher a misséao.

Figura 2: Ambiente da sala de recepc¢ao

O jogador tem liberdade de se locomover na planta, podendo observar como pode
ser a infraestrutura de uma industria quimica. A Figura 3 mostra dois equipamentos,
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sendo eles: uma torre de destilacao, a esquerda, e um forno, a direita.

Figura 3: Torres de destilacao e Forno

Apo6s o jogador escolher os EPIs adequados, podera acessar a sala de controle e
realizar os calculos referentes a missao. A Figura 4 mostra a interface para analise da
torre de destilagéo, onde podem ser realizados calculos de ponto de bolha e orvalho,
visando a separacéo de misturas.

Figura 4: Interface grafica para o calculo de pressao de bolha e orvalho

Uma vez realizados os calculos para tentar separar as substancias, o aluno
podera observar se, de fato, a separagcao ocorreu ou houve apenas a formacéo de
liquido ou gas, como mostrado na Figura 5.
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Figura 5: Torre de Destilagéo (estado “Apenas Liquido”)

Afimde avaliar o programa computacional desenvolvido, em forma de jogo didatico,
desenvolveu-se um questionario no Google Forms, no qual os alunos da turma de 7°
trimestre da Engenharia Quimica do Centro Universitario SENAI CIMATEC avaliaram
o GAMEQ. A partir das respostas foi possivel chegar as seguintes observacgoes:

I. O aprendizado € mais dinamico, apresenta uma inovacao no meio académico

ja que o modelo educacional esta saturado;

II. Aproximacéo da pratica de forma aprofundada, de modo extremamente viavel
e acessivel;

[Il. Maior seguranca atrelada ao operacional, pois ja vao estar mais familiarizados
com a planta. Além de aumentar as possibilidades de preparagao para quaisquer
processos e ou situacdes de modo rapido e pratico;

IV. As disciplinas que seriam interessantes da utilizacao desse tipo de jogo séo:
Termodinamica, Operacgdes Unitérias, Estequiometria Industrial e Transferéncia
de massa e calor;

V. Em geral, utilizariam o jogo. Devido a falta de ter essa pratica de operar/ simular
0s equipamentos dentro de uma industria, e o jogo simularia perfeitamente
desde o mais simples que é a escolha dos EPIs até o mais complexo que seria a
resolucéo de problemas dentro de uma industria.

51 CONCLUSOES

Percebe-se que a gamificacdo é uma ferramenta que desperta o interesse do
alunado, visto que a tendéncia mundial é a utilizacdo de metodologias ativas, com
o uso de smartphones, tablets, dentre outras tecnologias méveis. Ap6s a utilizacao
do GAMEQ, os alunos demonstraram um maior interesse em estudar o conteudo
relacionado a disciplina ministrada, além de haver uma maior interagcdo entre os
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mesmos. E bom salientar que este projeto estd em desenvolvimento e pretende-
se incluir todas as operacdes unitarias e casos industrias para tomada de deciséo.
Espera-se alcangcar um software capaz de treinar/ensinar casos praticos para alunos e
operadores da industria de processos.
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CAPITULO 3
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RESUMO: Este projeto teve como objetivo
melhorar a qualidade do ensino dos alunos
que futuramente cursardao a disciplina de
Cinética e Reatores, bem como de fortalecer
os conhecimentos adquiridos na disciplina
aliadas a capacidade adquirida em Controle
e Automacdo de Processos. Desta forma,
desenvolveu-se um protétipo com materiais
de baixo custo com acionamento e controle de
temperatura automatizados utilizando Arduino.
A construcao deste tipo de equipamento, além
de proporcionar grande experiéncia aos alunos,
permitiu também facilitar a didatica para as
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ENGENHARIA QUIMICA

futuras turmas, permitindo assim a visualizacéo
de fendbmenos pertinentes ao reator CSTR.
PALAVRAS-CHAVE: Qualidade de Ensino;
Cinética e Reatores; Controle e Automacao.

ABSTRACT: The aim of this project was to
improve the teaching quality of students who will
attend Kinetics and Reactors in the future, as
well as to strengthen the knowledge acquired in
the discipline, together with the acquired ability
In this
way, a prototype was developed with low-cost

in Process Control and Automation.

materials with automated drive and temperature
control using Arduino. The construction of this
type of equipment, besides providing great
experience to the students, also facilitated the
didactics for the future classes, thus allowing
the visualization of phenomena pertinent to the
CSTR reactor.

KEYWORDS: Teaching Quality; Kinetics and
Reactors; Control and Automation.

11 INTRODUCAO

O reator “CSTR” (Continuous Stirred Tank
Reactor) é um tanque de mistura perfeita, usado
principalmente para reacées em fase liquida,
normalmente operado em estado estacionario,
a temperatura, concentracédo e a velocidade
de reacdo ndo dependem do tempo e nem da
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posicao dentro do reator (FOGLER, 2009).

O controle de processos quimicos é um fator determinante para o bom
desempenho de toda uma planta e o seu sucesso vai depender do desenvolvimento
de uma estrutura de controle adequada. No meio industrial, 0 CSTR é amplamente
utilizado em processos que normalmente ocorrem em estado estacionario e de forma
nao isotérmica, sendo processadas grandes quantidades de carga. Entretanto, pouca
atencéo é dada a etapa de partida do reator. As equacgdes de projeto do CSTR recaem
em sistemas complexos de equacgdes algébricas e diferenciais, 0 que torna uma
resolucéo trabalhosa por meios analiticos, quando existem.

Sendo assim, 0 uso de recursos computacionais € uma poderosa ferramenta
para se avaliar o comportamento dindmico do sistema durante a partida do reator e
as melhores condicoes de operacdo em estado estacionario. O processo avaliado
€ de uma mistura perfeita e uma questao importante € que o reator pode atingir
momentaneamente temperaturas muito elevadas antes de atingir o estado estacionario,
0 que resulta em perdas consideraveis de reagente por evaporacao, dai a necessidade
de ser avaliar a dinamica da partida do reator.

Ha muitos fatores que podem exercer influéncia em um processo com reagao
guimica, como por exemplo, atemperatura, presséo, energia de ativacéo, concentracéo
dos reagentes, a energia cedida ou retirada pela reagéo (AH__ . ), entre outros. Neste
trabalho, serdo avaliados como as condi¢des iniciais de temperatura que interferem
na dindmica da reacéo, verificando assim se existe algum intervalo do processo onde
a reacao se torne inviavel (como por exemplo, aumento excessivo da temperatura
causando vaporizacao de reagente).

O livro “Elementos de Engenharia das Reagdes Quimicas” (Fogler, 2002) tem
se destacado como livro-texto predominante no ensino de Cinética e Calculo de
Reatores. Uma das suas caracteristicas mais interessantes € a apresentacéo do autor
ao tratar de exemplos e problemas, com o emprego de ferramentas computacionais
no auxilio da operacgao de reatores, ressaltando que o estudo deste tipo de processos
tem relevancia para muitos processos nas industrias.

2 | FUNDAMENTACAO TEORICA

O modelo do CSTR opera continuamente e adota a hipbtese de que ocorre
mistura uniforme em todo o seu conteudo, entado, seu fluido de saida apresenta as
mesmas propriedades de seu conteudo.

A equacao de balanco de massa dos reatores, pode ser considerada pela
hipbtese da mistura perfeita, desta forma, todos os elementos da variacéo de volume
do reator possuem as mesmas condicbes de reacéo, ou seja, a mesma taxa. Além
disso, considera-se que n&o ocorre acumulo de substancia no interior do equipamento,
pois trata-se de um reator em regime permanente (FOGLER, 2002).

Os sistemas de controle automatico na industria operam em paralelo a linha de
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producdo e sio utilizados para coordenar, monitorar, alterar e registrar as condicées
de maquinas, produtos e processos. Tém como principais requisitos, e que devem ser
atendidos simultaneamente, a minimizacao da intervengcdo humana, a manutencgao de
condicbes de seguranca operacional e a garantia de respostas em tempo real.

Na automacdo de um processo produtivo € necessario empregar dispositivos
mecanicos, elétricos e eletronicos que desempenhem fung¢des equivalentes as
humanas nas atividades de supervisao e controle, tais como coleta e analise de dados
e correcao de rumos.

Foram desenvolvidos os sensores ou instrumentos de medicdo, que medem
e informam os dados sobre o andamento do processo. Também foram criados
dispositivos denominados controladores, que recebem e processam as informacoes
fornecidas pelos sensores, calculando as medidas a adotar e emitindo instru¢cbes para
os atuadores.

Esses sao dispositivos que corrigem variacoes detectadas por outros dispositivos
ou alteram as respostas do processo. O controlador € um dispositivo que monitora e
pode alterar as variaveis de saida de um sistema dinamico por meio do ajuste das
variaveis de entrada do sistema. Por essa razao, as variaveis de saida recebem o nome
de controladas e as variaveis de entrada sdo chamadas de manipuladas. Podem ser
variaveis, seja de entrada ou de saida, temperatura, pressao, nivel, vazao, densidade,
tempo, velocidade, poténcia, tenséo (elétrica), corrente, frequéncia, estado (ligado ou
desligado), peso, dimenséo e posic¢ao.

Um conceito basico na teoria de controle € o de malha fechada, com realimentacao
(feedback), na qual a variavel de saida € realimentada ao controlador. Este compara o
nivel da saida com o valor de referéncia definido (set point) e, em funcéo da diferenca
(erro), aumenta ou diminui o valor da entrada, até que o valor da saida alcance o valor
ideal. Casos imprevistos sdo detectados e tratados pelo controlador, porém, caso haja
um desvio muito grande do valor de referéncia, pode ser necessario um certo tempo
para que seja recobrado o equilibrio do sistema.

2.1 Variaveis de estado e Funcoes de transferéncia no CSTR

Através da linearizacdo das equacdes do CSTR por expansao em Série de
Taylor, temos que das variaveis de entrada no modelo, a vazao de refrigerante pode
ser manipulada, e € representada da seguinte forma:

Gy 0 g, |C

C C 0 Aent
i A - Cll C” A 4 P:, e 0 613 C” ]H""
| T Cyy ] T Cys s F

A Equacao abaixo representa o Modelo em Variaveis de Estado do reator:

(1)
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x =Ax +Bx + Ep (2)

Onde:

x — vetor de variaveis de estado
u — vetor de variaveis de controle
p — vetor de perturbagcbes

A — matriz dindmica (2x2)

B — matriz de controle (2x1)

E — matriz de perturbagdes (2x3)

Para fins de projeto de controle, as fun¢des de transferéncia de interesse séo as
gue relacionam entradas (controle ou perturbacdes) e saidas dos instrumentos (lidas
pelos sensores).

Uma Funcéo de Transferéncia corresponde a relacéo de transformacéo entre
a saida, medida em y, e a entrada (u ou p), expressa em numeros complexos, s.
A transformacdo da relacdo do dominio do tempo para o dominio complexo é
extremamente util para operacdes matematicas.

No caso em analise, admitamos que as perturbagdes sejam nulas, o que reduz
o sistema de equacbdes a:

x=Ax + Bu (3)
y=Cx (4)

Aplicando a Transformada de Laplace nas equacdes 3 e 4, em ambos os lados

temos:
sIX(s) =AX(s) + BU(s) (5)
Y(s) = CX(s) (6)

Observando a equagéo 5 teremos:

(sl-A)X(s) = BU(s)
X(s) = (slI-A)" BU(s) (7)

Substituindo o resultado da equagao 7 na equacgao 6 teremos:
Y(s)=C(sl-A)’BU(s) —p ¥©) =C(sl-A)'B (8)
uU(s)

A expresséao anterior (eq. 8) contém uma ou mais funcdes de transferéncia entre
as entradas de controle e as variaveis medidas.
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No caso do CSTR, supondo que as duas variaveis de interesse, concentragéo C,
e temperatura T, sejam medidas, duas FT’s serdo geradas:

Gi(S) =22 Gafs) = 7 ©)

Fe( Fe(s)

Kerrekidis (1986) estudou a resposta de um CSTR com uma reacao temperatura
do tipo A ~ B, para do fluido refrigerante. As perturbacdes periddicas na amplitude e a
frequéncia das oscilagées foram usadas como parametros de controle.

As condi¢des de operacao foram escolhidas de forma que o sistema, operando
sem nenhuma perturbagcao, mantivesse uma oscilacao estavel. Para isto, utilizou-se de
varios algoritmos baseados em métodos de tentativa e erro na obtencéo dos valores
das condi¢des iniciais, e algoritmos apropriados para obter estes valores através de
simulagdo. Estes algoritmos parecem ser ferramentas indispensaveis na sistematica
de estudos de reatores operados periodicamente.

31 METODOLOGIA

3.1 Equipamentos utilizados para a construcao do protétipo

+ Painel de madeira

+ 3 Tanques de plastico

+ 3 Torneiras

+ Mangueira para ligacdo entre os tanques
+ 2 Bombas (peristaltica e solendide)

«  Motor elétrico (de ventilador)

« Hélice

+ Resisténcia elétrica 4500 Western (Aquecedor de agua)

3.2 Equipamentos utilizados para o controle do protétipo

+  Arduino PRO MICRO

+ 2 Retificadores Diodo 1N4007

+ 2 Resistores

« 2 Transistores TIP 125

* 2 modulos relé

+  Protoboard 400 furos

« Sensor de temperatura DS18B20
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4 | RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Etapas de construcao do protétipo

Primeiramente, foi elaborado um esquema para a constru¢do do prototipo,
conforme é apresentado na Figura 1.

Em seguida, iniciou-se a montagem acoplando as torneiras nos trés tanques de
plastico. Depois as valvulas foram verificadas para que ndao houvesse vazamentos
nos tanques. ApOs isso, acoplaram-se as bombas entre os tanques através das
mangueiras.

A etapa seguinte foi para a fixacdo do motor com hélice ao painel de madeira e
adicao do aquecedor e sensor ao tanque principal (reator CSTR). A Figura 2 mostra o
mébdulo apds a construcdo com os respectivos acessoérios identificados.

i MOTOR SENSOR DE
RESISTENCIA TEMPERATURA

.

REATOR

TANQUE1 - TANQUE 2

\, r

7 ., 7
BOMBA1 MISTURADOR aE BOMBA 2

Figura 1. Esquema do protétipo do Reator CSTR.
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Figura 2. Modulo de Reator CSTR com indicativo de equipamentos.

Onde:

1 - Bomba 1

2 - Tanque 1

3 - Motor

4 - Tanque 2

5 - Painel de Controle
6 - Bomba 2

7 - Reator CSTR

8 - Termostato

9 - Resisténcia

10 - Valvula tanque 1
11 - Valvula Tanque 2
12 - Misturador e Entrada no Reator
13 - Saida

4.2 Script
A seguir apresentamos o script desenvolvido e aplicado ao protétipo:
int temp = 0;
int setTemp = 0;

int tol = 2;
int comando = 0;
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int releTemp = 4;
int releSolenoide = 5;
int releB = 6;
void setup() {
Serial.begin(9600);
Serial.printin(“Digite a temperatura: “);
pinMode(releTemp,OUTPUT);
pinMode(releB,OUTPUT);
pinMode(releSolenoide, OUTPUT);
}
void loop() {
if(Serial.available()X
comando = Serial.parselnt();
}
if(comando > 4){
setTemp = comando;
}
if(temp <= setTemp - tol){
digitalWrite(releTemp, HIGH);
}
if(temp >= setTemp){
digitalWrite(releTemp,LOW);
}
if(comando == 1){
digitalWrite(releSolenoide,HIGH);

}

if(comando == 2){
digitalWrite(releSolenoide,LOW);

}

if(comando == 3){
digitalWrite(releB,HIGH);

}
if(comando == 4X
digitalWrite(releB,LOW);
}
}
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4.3 Funcionamento

Inicialmente a temperatura desejada de trabalho é inserida na interface do
notebook conectado a placa arduino, observando o limite suportavel pelo material
constituinte do reator. Desta forma, a temperatura € controlada por médulo relé, sendo
monitorada através da leitura efetuada pelo termostato, desejavel ao reator, com uma
faixa de erro de 5%.

Ao atingir a temperatura desejada o relé desligara a resisténcia. Quando o sensor
indicar que a temperatura esté fora da faixa desejavel o relé sera novamente acionado.

No que tange o acionamento das bombas, ao inserir, pelo teclado do notebook
ligado a placa arduino, o numeral 1 (um) a bomba 1, € acionada, e estacionada pelo
numeral 2 (dois). De forma semelhante, a bomba 2, é acionada pelo numeral 3 (trés)
e estacionada pelo numeral 4 (quatro).

51 CONCLUSAO

A construcdo e automacgéo do protétipo do reator CSTR, desenvolvido neste
projeto, se mostrou uma ferramenta didatica bastante util para o ensino de Engenharia
Quimica no que diz respeito a cinética de funcionamento para este equipamento.
Através do protétipo também foi possivel observar e avaliar os principais constituintes
de um CSTR, tais como o tanque “reator”, os tanques de reagentes, as bombas, o
sensor de temperatura, entre outros.

Em relacdo a disciplina Controle e Automagdo de Processos, esse prototipo é
um bom exemplo de como automatizar de forma simples um processo em Engenharia
Quimica, apresentando uma visdo mas pratica de alguns sistemas de controle utilizados
para facilitar o monitoramento de alguns parametros do reator.

Portanto, o projeto desenvolvido provou ser, sem duvidas, uma boa ferramenta
didatica para a educacao e inclusdo dos alunos nas disciplinas de Cinética e Reatores
e Controle e Automacéo de Processos.

Contudo, algumas melhorias podem ser implantadas no projeto para prospec¢des
futuras, como por exemplo, alterar os modelos das bombas para que assim, possam
ser implantados sistemas de controle de vazao e com isso obter melhores resultados.
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RESUMO: O projeto de construcdo de
equipamentos funcionais em pequena escala e
de baixo custo teve como objetivo proporcionar
uma ferramenta didatica alternativa para
uma melhor aprendizagem dos discentes

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica

no ensino de Engenharia Quimica na
Universidade Federal do Amazonas. Diante
disto foi construido um modulo didatico com
uma unidade do reator, bombas, aquecedor
com controle de temperatura por arduino,
entre outros, para proporcionar uma boa
utilizacéo deste equipamento futuramente. Em
paralelo a construcdo do médulo foi realizada
uma pesquisa de opinido, com alunos que
cursaram ou vao cursar a disciplina Cinética e
Reatores Il, para fazer um levantamento sobre
a compreensao destes alunos com respeito
ao funcionamento dos reatores e a aplicagao
em atividades experimentais para 0 curso
de Engenharia Quimica. Foi observada uma
grande necessidade de projetos como esse,
que possibilitem visualizar e aplicar a teoria
aprendida nas disciplinas formativas, tanto
para os alunos que ja cursaram quanto para os
que ainda vao cursar a disciplina de Cinética e
Reatores Il, como previsto na teoria.
PALAVRAS-CHAVE: Projeto; Médulo Didatico;
Cinética e Reatores.

ABSTRACT: The project to build low-cost
functional equipment in small scale aimed
to provide an alternative didactic tool for a
better learning of students in the teaching of
Chemical Engineering at the Federal University
of Amazonas. In view of this a didactic module
was built with a reactor unit, pumps, heater with
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temperature control by arduino, among others, to provide a good use of this equipment
in the future. In parallel with the construction of the module, an opinion survey was
carried out, with students who studied or will attend the discipline Kinetics and Reactors
I, to make a survey about the understanding of these students regarding the operation
of the reactors and the application in experimental activities for the course in Chemical
Engineering. It was observed a great need for projects like this one, which make it
possible to visualize and apply the theory learned in the training disciplines, both for
students who have already studied and for those who are still going to study Kinetics
and Reactors Il, as foreseen in theory.

KEYWORDS: Project; Didactic Module; Kinetics and Reactors.

11 INTRODUCAO

O curso de graduagdo em Engenharia Quimica na UFAM foi criado no ano de
2010 buscando atender uma alta demanda de profissionais dessa area para o Polo
Industrial de Manaus. Segundo o projeto pedagdgico do curso, os discentes formados
devem possuir inUmeros atributos, destacando-se a capacidade de gerenciar projetos
de organizacoes, seja de execucao, direcédo, planejamento, entre outros.

Diante disso, com o objetivo de aprimorar a formagao do alunado do curso séo
feitas diversas atividades extracurriculares que possibilitam o crescimento pessoal e
académico para os discentes. Partindo-se dos atuais desafios para a qualificacéo do
ensino na instituicao, foi desenvolvido um projeto de extensao semestral cujo objetivo
foi o planejamento, a elaboragéo e a constru¢cao do mddulo de reator continuo de custo
acessivel e potencialmente funcional para uso posterior no Laboratério de Engenharia
Quimica.

Para um melhor aprendizado dos alunos, somente as aulas teoricas apresentadas
em sala de aula ndo sao suficientes para auxiliar o discente na compreensao de
fendbmenos e conceitos dos assuntos programaticos das disciplinas, principalmente
quando séo apresentados apenas a fundamentacao teérica com utilizacao de férmulas,
teoremas e axiomas (VILELA et al., 2007).

Logo, o desenvolvimento de atividades experimentais no ensino superior é
parte integrante do progresso académico do discente do curso, uma vez que €
necessario para o profissional formado ter compreensao pratica do funcionamento de
equipamentos como os reatores continuos. No entanto, por diversos fatores, existem
barreiras que dificultam o acesso dos alunos as praticas experimentais na instituicao.
Assim, a realizac&o deste projeto apresentou a contribui¢cao por integrar a comunidade
académica do curso fazendo com que os alunos pudessem ter uma aprendizagem
mais bem embasada e fundamentada.

E apresentado no curso de Engenharia Quimica a disciplina de Cinética e
Reatores Il que mostra a influéncia dos fundamentos termodinamicos e dos fenédmenos
de transporte na cinética quimica com conceitos como o fenbmeno de taxa que
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permite projetar reatores baseados em balancos de massa, energia e quantidade de
movimento.

Sabe-se que para o projeto de construcéo de reatores ideais como o reator CSTR
€ necessario que as moléculas reagentes tenham o mesmo tempo de residéncia médio
no tanque e a concentracao seja igual e a mesma na saida do reator, sendo assim a
mistura considerada uniforme (SCHMAL, 2010).

De acordo com FOGLER (2002), no caso de reatores continuos, a concentragéo
varia com uma variavel que € equivalente ao tempo, denominada tempo espacial,
que é medida em funcéo do volume do reator e do fluxo de entrada do fluido ou da
velocidade de entrada do fluido. O fluxo € medido experimentalmente utilizando o
rotdmetro ou o bolhémetro.

Desta forma, avaliou-se a necessidade da observacéo de praticas experimentais
em reatores para o aprendizado e envolvimento dos alunos na disciplina de Cinética
e Reatores Il. Portanto, a partir da constru¢do do médulo de reator continuo foi
apresentado seu funcionamento aos alunos de engenharia quimica para uma pesquisa
de opinido sobre a relevancia dessa ferramenta didatica no ensino, com alunos que
cursaram ou vao cursar a disciplina de Cinética e Reatores Il.

2| METODOLOGIA

A construcéo do médulo de reator continuo funcional e de baixo custo foi possivel
devido ao projeto de extensdo desenvolvido pela docente da disciplina de Cinética e
Reatores junto a alunos de graduacéo.

2.1 Levantamento Bibliografico

Como conhecimento prévio do assunto abordado foram feitas pesquisas
relacionadas a ementas e planos de ensino de diversas universidades, com isto
observou-se que em unanimidade sdo realizadas praticas com equipamentos de
bancada referentes ao estudo e célculo de reatores.

As praticas realizadas em geral tém o objetivo de determinar como duas
substancias comportam-se quando suas reacoes e transferéncias de massa e calor,
controlando as vazdes e temperaturas do sistema. Assim, o0 modulo construido com
materiais de baixo custo, opera de forma a agregar todos os resultados de uma pratica
realizada de forma convencional.

2.2 Montagem do Aparato Experimental

2.2.1 Material Utilizado

Os principais materiais utilizados para a construcédo do médulo de reator continuo
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foram o painel de madeira, trés tanques de plastico, trés torneiras, uma mangueira,
uma hélice, duas bombas, um motor elétrico utilizado no ventilador e uma resisténcia
elétrica de 4500 Western (comum para aquecedor de agua).

2.2.2 Procedimento para montagem

As torneiras foram acopladas nos trés tanques de plastico, certificando-se de que
nao havia vazamento. Posteriormente, instalaram-se as bombas entre os tanques e
para ligar os sistemas foram utilizadas as mangueiras. O motor com hélice foi instalado
junto ao painel de madeira e por fim 0 aquecedor e sensor foram acoplados ao tanque
principal (reator CSTR), conforme mostra a Figura 1.

Figura 1. Modulo de reator CSTR construido com baixo custo em operacgéo.

A partir da Figura 1, observa-se que o aparato experimental utilizado foi: 1 -
Reator CSTR, 2 e 3 - tanque, 4 - bomba peristaltica, 5 - bomba solenoide, 6 - hélice ,
7 - painel e 8 - motor.

2.3 Pesquisa de Opiniao

A pesquisa foi realizada entre alunos do curso de Engenharia Quimica da UFAM
como uma forma de avaliar a opinido dos discentes sobre a importancia das atividades
experimentais no decorrer do curso e a relevancia de projetos como este para o
crescimento e melhoria dos laboratérios. Cerca de trinta e cinco alunos, que cursaram
ou nao a disciplina de Cinética e Reatores, responderam a pesquisa.

O questionario desenvolvido continha perguntas de multipla escolha, conforme a
condicao de o aluno ter cursado ou ndo a disciplina. A seguir € apresentado a sequéncia
de perguntas contidas no questionario.

1) Vocé esta cursando qual periodo do curso de Engenharia Quimica?
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2) Vocé ja cursou o modulo Cinética e Reatores?

() Sim; () Nao

Para resposta positiva:

3) Se sim, vocé ainda tem alguma dificuldade no entendimento pratico de como funcionam
os reatores?

() Muito; () Razoavel; () Pouco; () Nenhum

4) Vocé acredita que o desenvolvimento de projetos de construcdo de equipamentos
caseiros e de baixo custo no curso auxiliam no processo didatico de aprendizagem e fixagdo
dos contetdos abordados em Cinética e Reatores?

() Sim; () Nao

5) Qual seria o0 grau de contribuicao que este projeto de constru¢cao de equipamentos
caseiros em escala laboratorial possibilitaria para o grupo discente da universidade?

() Muito relevante; ( ) Relevante;

() Pouco relevante; () sem relevancia

6) Como vocé avalia que o desenvolvimento de projetos de constru¢do de equipamentos
caseiros e de baixo custo de Engenharia Quimica podem contribuir para a ampliagdo dos
laboratérios do curso na UFAM?

() Grande contribuicdo; ( ) Baixa Contribuicédo; () Nao contribui

Para resposta negativa:

3) Caso nao, vocé participaria de projetos futuros de constru¢cdo de equipamentos
caseiros e de baixo custo na area de Cinética e Reatores?

() Sim; () Nao; () Nao sei

4) Vocé ja teve acesso as aulas praticas nos laboratérios de Engenharia Quimica da
UFAM?
) Sim, somente no Laboratério de Processos
) Sim, somente no Laboratério de Qualidade
) Sim, nos dois laboratérios
) Nao

5) Se sim, vocé acredita que o desenvolvimento de projetos de construcdo de

(
(
(
(

equipamentos de baixo custo pode contribuir para a melhoria dos laboratorios do curso?
() Sim; () Nao; () Nao se aplica
6) Vocé tem dificuldades nas atividades experimentais do curso de Engenharia Quimica?
() Bastante; () Razoavel; () Pouca; () Nenhuma
7) Como vocé avalia este projeto no crescimento da aprendizagem pratica dos alunos
do curso?

() Excelente; () Bom; () Regular; () Ruim

31 RESULTADOS

A realizacao do projeto de construgcéao do reator continuo e de baixo custo pelos
discentes do curso de Engenharia Quimica mostrou ser de grande relevéncia para
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a compreenséo das diversas funcionalidades que a atividade pratica fornece como
ferramenta didatica de ensino. O reator continuo foi projetado com materiais simples,
de facil acesso e de custo relativamente acessivel no mercado. O orgamento total para
a realizagcao do projeto foi reduzido, obtendo uma economia importante se comparado
ao mesmo equipamento pelo preco de mercado das principais fornecedoras do ramo.

Diante da importante integracdo entre o conhecimento teérico e a parte
experimental na formac¢do do engenheiro quimico, entende-se que a realizagdo de
projetos de extensdo é de essencial valia para a melhoria das ferramentas atuais
de ensino da area para destacar possiveis potenciais profissionais futuros. Desta
forma, realizou-se uma pesquisa de opiniao com universo amostral de 35 discentes de
Engenharia Quimicaparaavaliar a efetividade de projetos desse tipo no aperfeicoamento
nas instituicbes superiores do pais.

Para a realizacdo da pesquisa foram realizadas diferentes perguntas que
abordavam a eficacia de projetos de construgcdo de equipamentos de baixo custo
nas subareas de Engenharia Quimica avaliando também a qualidade do projeto
desenvolvido atualmente. Assim, a partir disso, é possivel avaliar estatisticamente
como o alunado atual do curso pensa a respeito da realizacdo desses tipos de
atividades extracurriculares.

Através da pesquisa verificou-se que 70% dos alunos entrevistados ja cursaram
as disciplinas referentes ao mdédulo de Cinética e Reatores e 88% dos discentes
consideram a contribuicdo importante para o aumento do maquinario existente nos
laboratérios de Engenharia Quimica enquanto apenas 12% consideram que este
projeto ndo contribuiria para o portfélio dos laboratérios do curso.

A Figura 2 mostra um grafico de barras com a tendéncia verificada no curso
quanto ao nivel de dificuldade de aprendizagem das disciplinas do médulo Cinética
e Reatores. Percebe-se que a maioria dos discentes entrevistados consideram que
possuem o nivel razoavel de dificuldade quanto as teorias abordadas em Cinética e
Reatores.

Alunos

‘r .
0 =i
Muito Razodvel Pouca Menhuma

Mivel de dificuldade

Figura 2. Avaliacdo do grau de dificuldade dos alunos na disciplina de Cinética e Reatores.
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m Muito relevante

u Relevante

Figura 3. Avaliacdo do grau de dificuldade dos alunos na disciplina de Cinética e Reatores.

AFigura 3 apresenta um grafico que aborda a relevancia deste projeto para o corpo
discente do curso. Observa-se que 72% dos alunos avaliados consideram de grande
relevancia a aplicacao de projetos de construcéo de equipamentos simples, funcionais
e de pequena escala em Cinética e Reatores. Por sua vez, 28% dos entrevistados
avaliam o projeto com relevancia, enquanto nenhum dos discentes avaliou este projeto
como sem relevancia como ferramenta didatica importante de ensino.

Outro questionamento abordado foi sobre a familiaridade que os discentes
tinham nas atividades experimentais de Engenharia Quimica sendo possivel observar
os resultados a partir da Figura 4.

o Razodvel
® Pouca

Nenhuma

Figura 4. Avaliacdo do nivel de dificuldade dos alunos em atividades experimentais.

Entende-se que a maioria dos discentes ainda apresentam dificuldade na
compreensao do funcionamento dos equipamentos das aulas praticas, enquanto que,
37% dos alunos possuem pouca ou nenhuma dificuldade na execucéo de praticas de
reatores e areas afins de Engenharia Quimica.

Como pbde-se observar, verifica-se que a realizacdo de atividades
extracurriculares como a elaboracao e construcao de equipamentos Uteis e de baixo
custo sédo considerados relevantes pelo grupo analisado visto que a grande maioria
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acredita que seja uma ferramenta didatica vital para embasar o conhecimento pratico
dos alunos. Além disso, avalia-se que a experiéncia adquirida nestes projetos contribui
para a compreensao da importancia da vida profissional em vias mais praticas.

O projeto também possibilitou visualizar e aplicar a teoria aprendida nas disciplinas
formativas e assim poder considerar que € uma ferramenta valida e enriquecedora para
0 meio académico e profissional. Além disso, sabe-se que ainda existe uma parcela
significativa de discentes que apresentam dificuldade na compreensao teérica das
ciéncias especificas do curso, sendo este projeto assim uma alternativa para melhoria
da aprendizagem e ensino.

41 CONCLUSAO

Como descrito na metodologia e nos resultados, avaliar a importancia desse
projeto é de grande valia no que diz respeito a contribuicdo académica aos alunos de
Engenharia Quimica da UFAM uma vez que o mesmo possibilita o entendimento pratico
bem como o funcionamento de um médulo de reator CSTR. Além disso, demonstrou-se
que com materiais de facil acesso pode-se construir ferramentas didaticas de elevada
relevancia a comunidade académica e até mesmo cientifica.

Com a pesquisa de opiniao realizada com discentes do curso, que ja cursaram ou
estédo cursando a disciplina de Cinética e Reatores Il, foi verificada que a contribuicdo do
trabalho € importante para ampliar os equipamentos dos Laboratorios de Engenharia
Quimica e de suma importancia para basear o conhecimento adquirido na teoria.

Portanto, o objetivo do projeto foi obtido com éxito, uma vez que possibilitou
um maior entendimento sobre a disciplina, envolvendo os alunos com projetos
extracurriculares, promovendo além de conhecimento didatico e pratico, um
desenvolvimento de lideranga e crescimento pessoal.
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CAPITULO 5

O SIMULADOR DO FUTURO APLICADO A INDUSTRIA

Fernanda Martins
AVEVA Group plc

Sao Paulo - SP

RESUMO: Este trabalho apresenta um breve
histérico do uso de simuladores de processos na
industria e também conceitos e funcionalidades
da nova geracdo de softwares de simulacéo.
A nova geracgéo de simuladores permite maior
eficiéncia na engenharia através da construgao
de simulacbes e analise de resultados mais
rapidos e também maior colaboracdo entre
equipes. E possivel observar reducdes de
custos de projetos uma vez que a engenharia
é mais agil e menos licengas de software sdo
requeridas. Além dos beneficios em fase de
projeto, sdo previstos beneficios durante todo o
ciclo de vida da planta, uma vez que a mesma
simulac&o suporta varias etapas e aplicacdes
(gémeo digital), que até entdo exigiam
modelos diversos. Finalmente, espera-se que,
futuramente, seja possivel o desenvolvimento
de aplicagcbes que hoje ainda estao restritas a
academia utilizando-se simuladores comerciais.
PALAVRAS-CHAVE:
processo, gémeo digital, transformacao digital

simulador do futuro,

ABSTRACT: This article presents a brief history
aboutthe use of process simulatorsinthe industry
and concepts and features of the simulation
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software new generation. The simulator new
generation allows more engineering efficiency
through faster simulation building and result
analysis and also more collaboration among
teams. It is possible to obtain project costs
reduction once engineering becomes more
agile and less software licenses are required.
Besides the benefits during the project phase,
it is expected to have benefits during the entire
plant life cycle, since the same simulation
supports several phases and applications
(digital twin), that demanded multiple models
in the past. Finally, it is expected, in the future,
to address applications still in the academic
environment with commercial simulators.

KEYWORDS:
process, digital twin, digital transformation

next generation simulator,

11 INTRODUCAO

Desde o0s primeiros desenvolvimentos
na década de 1960, simuladores de processo
possuem papel importantissimo no projeto de
novas plantas industriais. A primeira geracao
de simuladores baseados nos primeiros
principios da termodindmica era constituida
de simuladores  estéticos, inicialmente
simulando apenas uma operagdo unitaria e
depois fluxogramas de processo completos.

Logo surgiram os simuladores de redes
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de escoamento para simulacdo das utilidades das plantas, tais como sistemas de
agua de resfriamento, redes de alivio para flare, sistemas de vapor, dentre outros. O
desenvolvimento destes, em sua maior parte, foi motivado por regulamentagcdes as
quais as plantas passaram a atender. Um exemplo atual deste tipo de regulamentacao
€ a OSHA 1910 (Occupational Safety and Health Administration), que requer verificacao
e documentacé&o do sistema de seguranca da planta. Na década de 1980 surgiram os
primeiros simuladores dindmicos e primeiros otimizadores, que somente passaram a
ter aplicacdo mais efetiva na industria a partir da década de 1990.

Com a crescente necessidade de ferramentas para projetar, monitorar e otimizar
as plantas, a tecnologia disponivel na época fez com que diferentes fornecedores
adotassem diferentes estratégias para oferecer novas solu¢cées ao mercado. Alguns
adaptaram suas solug¢des para novas aplicagdes, outros criaram novas plataformas
totalmente independentes. Desta forma nasceram os primeiros simuladores dindmicos
e simuladores para otimizacdo em tempo real (RTO, Real Time Optimization).
Independente da estratégia adotada, todos os simuladores comerciais lancados entre
1970 e até meados de 2005 refletem as limitagdes que a tecnologia da época impunha.
Sao todas ferramentas destinadas para uma Unica aplicacdo, com uma interface grafica
melhorada sobre um codigo de programacao antigo, que possui inumeras restricoes.

Além disso, alguns problemas da industria nunca puderam ser enderecados
na pratica, havendo apenas estudos no meio académico. Exemplos que podem ser
citados s&o otimizacdo em tempo real dindmica e projeto simultdneo de processo e
controlador.

2 | DESAFIOS DA INDUSTRIA

Moro (2009) descreveu os problemas em funcao do uso de multiplas ferramentas
para suportar o projeto e operacédo de uma refinaria, bem como a idealizagdo de uma
plataforma integrada como visao de futuro. Dentre os problemas descritos, € possivel
citar: tecnologias desenvolvidas por times diferentes que geram representacoes
distintas do mesmo processo; diferentes formas de modelar o processo sem garantia
de resultados compativeis e necessidade de manter mais de uma aplicacéo atualizada.

Se analisarmos o fluxo de trabalho da engenharia com base nas ferramentas
convencionais de simulacdo, diversas simulacées sdo construidas para atender as
necessidades de cada etapa do ciclo de vida de uma planta industrial. Uma primeira
simulacao é construida para atender a engenharia conceitual e basica. Normalmente
uma segunda simulacéo é feita durante a engenharia de detalhamento, validando o
projeto frente a dimensionamentos da tubulacéo e equipamentos antes da compra.
Nesta fase, outras ferramentas de dimensionamento e calculo de redes de utilidades
de processo sao utilizadas em paralelo. Apos definicdo de dimensionamentos, se
houver tempo, uma simulacéo dinamica € ser construida para validagao de processo,
controladores e possivelmente para treinamento de operadores antes da partida. Ap6s
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a partida, tipicamente se constr6i uma nova simulacéo estatica para apoio a operagao
e outra para otimizacdo em tempo real. De forma resumida, foram mencionadas seis
simulagdes da mesma planta. Isso sem contar que em uma eventual modernizacgao,
uma nova simulacdo sera construida, pois a simulacédo original de projeto estara
totalmente desatualizada. Normalmente as ferramentas de apoio a operacdo usam
um modelo matematico totalmente diferente dos usados para projeto, impedindo
a utilizagdo da mesma simulacdo. Este fluxo exige grande quantidade de horas
de engenharia para geracdo de simulagdes, conversédo de informagcdes entre uma
simulacéo e outra, manutencéo com informacdes atualizadas, além de alto custo com
licencas de software e infraestrutura de instalacao.

Figura 1 — Uso de simulagéo no ciclo de vida de uma planta industrial

31 NOVO CENARIO GLOBAL

Com o passar do tempo, o mercado em diversos segmentos se torna cada vez
mais dindmico, o que faz com que as empresas busquem novas solugcdes para se
tornarem mais eficientes e competitivas. As novas condicbes comerciais no mercado
de Oleo e Gas, a constante necessidade de inovacdo em Quimica e Petroquimica, bem
como a necessidade de fontes de energias alternativas trazem a tona um novo cenario
global. Este novo cenario demandou o surgimento da nova geracéo de simuladores
de processo. ApOs décadas de continuas atualizacées de ferramentas que foram
desenvolvidas nas décadas de 70 e 80, hoje estdo disponiveis no mercado novas
plataformas de simulagcdo com base em tecnologia moderna, que enderecam muitos
dos desafios atuais enfrentados pela industria.

3.1 A Nova Geracao de Simuladores

A nova geracéo de simuladores, que chamaremos de ‘o simulador do futuro’,
propbe uma plataforma de simulacdo unificada para ser usada desde engenharia
conceitual até a operacao da planta, passando por todas as fases de projeto. Isso
significa que um Unico modelo matematico do processo sera desenvolvido e atualizado
durante todo o ciclo de vida da planta, o que pode ser caracterizado como gémeo
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digital. Para tanto sdo necessarios trés modos de célculo:

+  Modo Processo (Process): Célculo do balangco de massa e energia e dimen-
sionamento inicial em estado estacionario (flow driven);

+  Modo Performance (Fluid Flow): Calculo do balangco de massa e energia em
estado estacionario, levando em conta caracteristicas fisicas dos equipa-
mentos (didmetro de tubulacéo, dimensdes de vasos, etc.) (pressure driven);

« Modo Dinédmico (Dynamics): Uma vez que a simulacao esta validada com o
dimensionamento dos equipamentos, malhas de controle sdo adicionadas
para rodar a mesma simulacdo em modo dinamico para verificagao de tran-
sientes.

O simulador do futuro utiliza um método orientado a equacgdes (OE) com melhorias
que permitem que este tipo de método possa ser usado também durante as fases de
projeto/dimensionamento. Anteriormente, para essas fases iniciais, era preferivel o uso
de simuladores com método sequencial modular (SM). O método SM era considerado
o melhor pela facilidade de inicializagdo. O método utilizado no simulador do futuro,
contudo, faz uma decomposicdo triangular da matriz de célculo e avalia a melhor
ordem de resolucéo, favorecendo a inicializacédo de variaveis e tornando o problema
mais rapido e facil de resolver.

O método OE com melhorias é a razao pela qual a ferramenta permanece
eficiente quando a simulacdo muda do Modo Processo, para o Modo de Performance
ou o Dindmico. Vale ressaltar que ndo ha conversao do modelo de simulagéo, apenas
o modo de calculo que é alterado. Isso permite que uma simulacdo dinamica possa
voltar ao Modo de Processo a qualquer momento, manter quaisquer alteragdes que
tenham sido feitas e ainda assim convergir, obtendo uma solucéo valida.

E importante ndo confundir este algoritmo com simuladores convencionais que
séo baseados em método SM com algoritmo de propagacao de valores, o que os faz
parecer OE, mas verdadeiramente ndo o sdo. Um bom exemplo para ilustrar € um
simples misturador com duas correntes de entrada (A e B) e uma de saida (C).

Vazao Massica A + Vazao Massica B — Vazao Massica C

Um simulador SM com algoritmo de propagacéo de valores, permite que o
engenheiro use a vazao massica de A e C como dados de entrada e obtenha a vazéo
massica de B. Ele ndo permite, contudo, que o engenheiro use como dado de entrada
a densidade da corrente C ao invés da vazao, por exemplo. O simulador do futuro, por
ser de fato um simulador OE, é capaz de resolver o problema usando a densidade e nao
a vazao como dado de entrada. A Figura 2 demonstra a capacidade de especificar uma
propriedade de fluido no simulador do futuro, ilustrando a flexibilidade de especificacéo
de variaveis e facilidade de convergéncia. Variaveis selecionadas através do quadrado
a suaesquerda sao as variaveis especificadas. Variaveis cujo quadrado a sua esquerda
esta vazio (em branco ou azul escuro) sao variaveis calculadas.
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« No quadro 1, as especificacbes séo as vazdes massicas das correntes A e
B e a vazdo massica e densidade da corrente C sdo variaveis calculadas.

« No quadro 2, através da selecdo do quadrado a esquerda da variavel, a
densidade na corrente C passa a ser especificada e a vazao massica da
corrente B passa a ser calculada.

+ No quadro 3, o valor da densidade da corrente C é alterado para o valor
desejado.

Nos trés quadros observa-se, através do painel de Solution Status, que houve
convergéncia e a solugéo foi obtida.

° A 1 ° al 2
&) Fuid Fiow : @ Fluid Flow

@O oyramics  Ineut Spec ¢ || | il Libraries (D oyramics | IPut Spec \Solved |.:| Libraries
=Vode | Soluton tais = Vode |

@ 3600kgh 3600 kg/h

{::> : O  7200kg/h — E 7200 kg/h
o

O 153109 kg/m3 1.53108 kg/m3

A :|> >:> A | :|> H::)

3600 kg/h B ze00kgh
::) Especificacies: :> " Especificacdies:
» Vazdes das correntes A e B 8 * Vazio da corrente A
B Varidveis Calculadas: « Dens. C = 1.53 kg/m3
» Vazdo da comrente C Vanaveis Calculadas:
* Densidade da corrente C + Vazdes das correntes Be C

O Al 3
@ Fluid Flow

O oynzmics  Ineut Spec df | Al Ubraries
[ ioce | solion sias

@  3600kg/h

|::> . O s5161.06kg/h

l4kg/m3
=
MX1 C
B 156106 kg/h
:> Especificacfes:
» Vazio da corrente A
B * Dens. C=14kg'm3
Variavels Calculadas:
s Vazdes das correntes Be C

Figura 2 — Demonstracéo das especificacdes de variaveis no simulador do futuro

Além da facilidade de transicdo entre modos de célculo, o simulador do futuro
deve enderecar outros aspectos que o mercado atual requer. Dentre estes aspectos,
€ possivel citar:

« Ser equacgdes abertas, permitindo que os engenheiros visualizem as equa-
¢bes do simulador;

+ Permitir customizacdo de modelos da biblioteca padrédo bem como criacao
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de modelos e bibliotecas do usuario, sem a necessidade de programacao e
compilacao de dlls, apenas ingressando as variaveis e equacdes desejadas
na propria interface do simulador;

+ Interface grafica rapida e interativa, motivando a nova geracao de engenhei-
ros que estao sempre em busca de plataformas mais modernas;

« Permitir antecipar o uso da simulagcéao dindmica em etapas iniciais do projeto
da planta, uma vez que sua configuragao e manutencao se torna muito mais
facil com a nova ferramenta;

« Plataforma habilitada para rodar na nuvem, aumentando acessibilidade, co-
laboratividade, flexibilidade de uso e reduzindo custos com Tl (Tecnologia
da Informacgé&o).

« Interface com historiadores de plantas industriais, o que permite validar a
simulagdo com dados de operacgéo reais.

41 CONCLUSAO

Rejowski Jr. (2018) menciona que as facilidades computacionais atuais néo livram
0s usuarios de um estudo minucioso prévio da unidade e do problema em questdo. A
nova geracao de simuladores propde um ambiente de interagdo amigavel em termos
de usabilidade, ou seja, 0 usuario nao precisa ser especialista na ferramenta para
utiliza-la. Desta forma, o usuario pode dedicar mais do seu tempo a analise cuidadosa
da unidade de processo e do problema que deve ser solucionado.

A evolugao da plataforma no futuro deve incluir:

« Algoritmo de reconciliacdo de dados e otimizagdo para que sejam possiveis
aplicagdes de RTO. Desta forma o mesmo modelo estético que é utilizado
para suporte a operacao, sera usado para otimizagdo e para projetos de
futuras modernizacoes;

+ Drivers de comunicagcdo com emuladores de controle permitindo a confi-
guracao de simuladores para treinamento de operadores (OTS, Operator
Training Simulator);

« Algoritmo de otimizacao para possibilitar o projeto simultaneo de processo e
controlador (Process & Control Simultaneous Design);

+ Algoritmo de otimizacdo para RTO dinamico aplicado a industria através de
simuladores comerciais.

Por ser equacdes abertas e permitir customizacdes, engenheiros e estudantes
desenvolvem mais rapidamente seus prdprios modelos. Isso levara a expansao do
uso de simulagdo de processos para segmentos ndo convencionais.

Por ser amigavel e atender a questbes mais abrangentes com carater
multidisciplinar, favorece a colaboragcéo entre equipes que sempre trabalharam de
forma isolada. Deve-se, contudo, levar em conta que o aumento de colaboragéo entre
equipes exige também uma mudanca critica na forma de trabalho. Muitas barreiras
culturais, e néo técnicas, podem ser encontradas para que a mudanca seja efetiva, o
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gue pode levar mais tempo do que a evolugao técnica das ferramentas.

A nova geracdo de simuladores permite que engenheiros se tornem mais
eficientes em seu trabalho, levando a reducéo de custos em esfor¢cos de engenharia
e licenciamento de software, além dos beneficios mencionados quanto ao uso da
plataforma na nuvem.

A adocdo de ferramentas mais modernas contribui para estratégias de
transformacao digital que estdo sendo desenhadas hoje por muitas empresas.
O simulador do futuro pode revolucionar a forma como a simulagédo de processos
€ utilizada na engenharia se adotado através de um planejamento cuidadoso de
implementacdo. Desta forma, impactos significativos em termos de agilidade e
competitividade poderdo ser, em breve, observados em empresas de engenharia e
plantas industriais de diversos segmentos.
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RESUMO: A Termodindmica aborda temas
de extrema significAncia para o curso de
Engenharia Quimica, no entanto, devido a alta
complexidade fisica que os discentes relatam
a respeito dos conceitos envolvidos, aliada
a dificuldade de compreensao de aplicacéao
pratica, as discussdes ficam restritas apenas
a uma analise matematica das variaveis. A
fugacidade é um dos melhores exemplos destas
dificuldades. Como forma de aproximacdo da
compreenséo fisica aos calculos matematicos
envolvidos, este trabalho propde a utilizacao de
mapa conceitual, com intuito de se apresentar
0 conhecimento de forma hierarquizada,
propiciando a operacionalizacao cognitiva como
a diferenciagdo progressiva e a reconciliacao
cognitiva, para que ocorra inter-relagoes entre
0S Novos e 0s conceitos pré-existentes de
forma otimizada e rapida, facilitando o processo
ensino-aprendizagem.
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ATIVIDADE

PALAVRAS-CHAVE:
fugacidade, aprendizagem significativa

mapa conceitual,

ABSTRACT: Thermodynamics deals with
topics of extreme significance for the course of
Chemical Engineering, however, for the reason
of the high physical complexity that the students
report about the concepts involved, along with
the difficulty of understanding the practical
application, the discussions are restricted only
to a mathematical analysis of the variables.
Fugacity is one of the best examples of these
difficulties. As a way to bring closer the physical
understanding to the mathematical calculations
involved, this work proposes the use of a
conceptual map, with the aim of presenting
knowledge hierarchically, in order to provide
cognitive operationalization such as progressive
differentiation and cognitive reconciliation, so
that inter-relations between the new and the pre-
existing concepts occur in an optimized and fast
way, facilitating the teaching-learning process

KEYWORDS: conceptual map, fugacity,
meaningful learning
11 INTRODUCAO

Sado muitos os desafios impostos a

educacdo nos dias de hoje. Estratégias e
possibilidades variadas que favorecam a
compreensao do conhecimento sdo essenciais.
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N&o se contesta a manutencéo da visdo disciplinar, mas percebe-se a necessidade de
se estabelecer nexos e didlogos entre as areas do saber.

A disciplina de Termodinamica se faz presente na formacao profissionalizante do
curso de Engenharia Quimica e, de maneira geral, 0s cursos de engenharia, praticam,
preferencialmente, a aprendizagem mecénica com uma visdo tecnicista, onde o
professor é o detentor do conhecimento e expde oralmente sobre seu objeto de estudo.

Este método contém vantagens, do ponto de vista, de que o docente possui
conhecimento especifico sobre o assunto, facilitando a composicdo do programa
do curso e, por existir limites de aprendizagem bem definidos (RODRIGUES &
FIGUEIREDO, 1996), o que facilita para os docentes o controle das competéncias
e das habilidades que sao necessarias ser aprendidas. No entanto, percebe-se que
disciplinas que exigem uma maior abstracdo, tem seu rendimento prejudicado quando
submetido a esta metodologia.

Aprendizagem significativa € a representacdo do mecanismo cognitivo de
aprendizagem humana (CURSEU et al., 2010), onde ha um relacionamento da nova
informacao com a estrutura cognitiva do aprendiz de forma substantiva e néo arbitraria,
transformando o significado l6gico em significado psicologico para o sujeito (AUSUBEL,
1968). As vantagens estao relacionadas com a estrutura cognitiva do aluno e com a
possibilidade de experimentar novas aprendizagens.

Ausubel (1982) declara existir trés fatores determinantes para que a aprendizagem
seja significativa: a vontade de aprender, a existéncia de conteudos potencialmente
significativos e a utilizacdo do pré-conhecimento do aluno sobre o assunto.

A vontade em aprender parece estar relacionada a quanto sentido o conteudo
tratado possui em relagado ao universo do aprendiz e como o0 aprendiz enxerga este
novo conceito. Toda vez que experimentamos a curiosidade por algo, nos sentimos
empolgados em conhecer mais a respeito, ou seja, nos motivamos a aprender.

O ultimo fator valoriza o que o aluno ja conhece, o que demonstra que ndo havera
aprendizagem igual, mas que o processo € homogéneo, ou seja, baseado no que cada
um ja conhece (seus subsuncgores) havera uma nova compreensao sobre o assunto
com a incorporagcédo de novos conhecimentos e uma visao propria sobre o conteudo
abordado. E, como deve haver formacéo de novos canais sinapticos, a repeticao do
processo € importante para a aprendizagem.

De maneira mais sucinta, para a aprendizagem significativa acredita-se que para
aprender um novo conceito, ha necessidade de se organizar e conectar esta nova
ideia a uma base anterior de ideias que ele ja possui (subsungores), transformando
sua estrutura cognitiva. Sendo assim, sempre que for possivel, € muito util conectar
uma nova ideia junto a exemplos que ja sdo conhecidos.

Mesmo que as formas de operacionalizagdo cognitiva possam ser distintas entre
individuos, o conhecimento por parte do docente de alguns principios programaticos
que sejam facilitadores comuns para a aprendizagem, como 0 uso da diferenciacao
progressiva e da reconciliagéo cognitiva (MOREIRA, 2011), auxiliam muito na proposta
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de aula a ser implementada.

Estes dois principios foram propostos por Ausubel, 1982, onde na diferenciacéo
progressiva o conteudo ancora (subsuncor) vai se tornando cada vez mais elaborado
e estavel, ou seja, 0os conceitos mais amplos e inclusivos devem ser primeiramente
apresentados e, progressivamente, diferenciados emtermos de detalhe e especificidade
de conceitos mais especificos, sendo que neste método, a retomada periddica das
ideias mais gerais favorecerem a progressiva diferencia¢cdo e a transformacéo do
conhecimento do individuo. Na reconciliagdo cognitiva, conceitos ja ancorados com
certo grau de diferenciacdo podem ser relacionados, ou seja, passa a ocorrer uma
interrelacdo entre as ideias, a fim de reconciliar inconsisténcias reais e aparentes,
0 que proporciona uma reorganizacao da estrutura cognitiva. Esta é, de maneira
geral, uma etapa posterior, visto que o aprendiz vai ao mesmo tempo, diferenciando
progressivamente e reconciliando integrativamente, os conhecimentos adquiridos.

De qualquer forma, o caminho mais assertivo é proporcionar um ambiente de
aprendizagem que estimule conflitos cognitivos significativos nos alunos, a partir da
utilizacdo de um caminho l6gico de raciocinio, para que a aprendizagem aconteca de
maneira facilitada e, € isto que se propdéem com a utilizacao de mapas conceituais, por
ter sido fundamentado na proépria teoria de Ausubel e pelo fato de que eles auxiliam
na organizacao e na representacéo hierarquica dos conhecimentos (NOVAK, 1991).

No entanto, antes de tudo, é preciso ter compreensao da relagao existente entre
a formacgao deste aluno e os conhecimentos abordados com o tema em analise. Para
isto, é preciso avaliar que competéncias e habilidades seréo viabilizadas ao egresso
ao final do processo. E isto ndo é tarefa tao facil como imagina-se, pois, nossa mente
estd muito mais acostumada a uma visao cartesiana dos conteudos, das disciplinas
e das matrizes curriculares, e isto, muitas vezes, bloqueia-nos a pensar para além do
senso comum.

Tracadas as fronteiras do conhecimento que se deseja romper com o conteudo
proposto, novas preocupacdes se apresentam ao educador: como qualificar a
compreensao sobre assunto de cada aprendiz e como garantir que o conhecimento
minimo exigido pelo conteudo tenha sido atingido? Como avaliar qual o nivel de
cognicao foi adquirido pelo aprendiz? Este nivel é compativel ao nivel esperado aquele
profissional? Muitas sdo as perguntas que podem ser respondidas pela utilizacdo
da taxonomia de Bloom atualizada por Anderson (ANDERSON et al., 2001), visto
que auxilia no planejamento didatico-pedagdgico, principalmente, na formulagcdo de
guestionamentos e sistemas avaliativos, para que o aprendiz possa atingir altos niveis
de abstracdo a partir de pontos mais concretos.

A proposta da aplicacdo da metodologia para o conceito fugacidade, deve-se,
principalmente, ao fato de que esta variavel tem sua significacdo muito mais relacionada
a uma analise matematica do que propriamente ao seu conceito fisico. Ao se perguntar
a um aluno o que é fugacidade, as respostas mais comuns sao as de que fugacidade
€ uma relagao entre pressdes ou que € uma variavel criada para substituir o potencial
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quimico e mesmo aqueles alunos de maior percepcao fisica, costumam afirmar
simplesmente que é a fuga da idealidade, mas pouquissimos tem a compreenséao de
gue esta varidvel pode avaliar de que forma as forcas intermoleculares estéo afetando
o comportamento da substancia analisada e, talvez demorem anos para perceber que
coeficiente de fugacidade demonstra qual o tipo de forca € resultante quando este,
é relacionado a condicOes ideais. Esta falta de compreensédo no que se refere ao
conceito em estudo, facilita o descomprometimento e ao facil esquecimento sobre o
tema.

Este trabalho tem, portanto, por objetivo central, propor um modelo de aula
ativa, exemplificado na aula de Termodinamica, mais especificamente, ao conceito de
fugacidade para que se possa fomentar uma aprendizagem menos mecanicista, via
utilizagdo de mapas conceituais como facilitador da apreens&o de novos conceitos.

2| METODOLOGIA

Apropostadestetrabalho é o preparo do plano de aulaemtrés partes didaticamente
divididas:

1. Apresentagcao do mapa conceitual sobre o assunto abordado para que

assuntos ateriores possam ser utilizados como subssuncores dos novos

conceitos apresentados e, que diferenciacdo progressiva e a reconciliagcao
cognitiva possam ser facilitadas;

2. Apresentagdo matematica do assunto conforme é vastamente discutida nos
livros didaticos

3. Oferta de exercicios pertinentes ao assunto desenvolvido em sala de
aula, em niveis de dificuladade crescente e, em pequena quantidade mas,
cotidianamente, até que se atinja o nivel de abstracdo esperado deste
conteudo para alcancar a competéncia pretendida.

2.1 Execucao e apresentacao do mapa conceitual

O mapa conceitual ndo é estatico nem autoexplicativo (MOREIRA, 2011) e, reflete
a sua compreensado do assunto naquele momento. Uma mesma pessoa, certamente
fara mapas conceituais cada vez mais complexos ao se aprofundar no assunto. Ele
pode ser utilizado como forma de relacdo dos assuntos abordados em todo, como
€ proposto neste trabalho, ou pode até ser apresentado em partes, apenas com o
conteudo de hora/aula. Esta ultima metodologia descrita € apenas o particionamento
do mapa conceitual apresentado, visto ao final da apresentacdo do tema proposto, um
mapa complementara o mapa anterior, formando um grande mapa ao final. A escolha
pela metodologia adequada dependera muito do plano de aula proposto.

A construcdo de mapas conceituais precisa obedecer a alguns parametros
importantes, como por exemplo: os conceitos devem ser apresentados de forma
hierarquica, com conceitos mais primitivos, ou seja, 0os subcuncores na base do
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fluxograma. A sua estruturacdo € diferente de um mapa mental pela hierarquia
necessaria na apresentacao dos conceitos, fato relevante pois assim mostra 0 caminho
sinptico que se deve fazer para compreender o novo conceito.

A ferramenta computacional para execucao do mapa foi o CmapTools, software
livre e de facil manipulacdo que auxilia a construcao, possibilitando até incluséo de
figuras, equacdes e observacdes, que podem ser utilizados como recurso didatico
adicional.

O mapa conceitual proposto na Figura 1 apresenta uma contextualizag&o do micro
ao macro, onde as estruturas subatémicas (protons, néutrons, elétrons, neutrinos,
positrons, quarks, entre outras) compoem os atomos, que, por consequéncia, formam
as moléculas que constituem os gases, liquidos ou sélidos.

Cosficiente de Fugscidade
. M Fases
S
e
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pi=u0+RT.In (/P
tem (cstovo }—strawgg=——"
Eguacles de Estado
Comelagbes generalizadas
% m iy
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Figura 01. Mapa conceitual de Fugacidade para substancia pura.

Esta analise, apesar de simplista, € um exemplo pratico da diferenciacao
progressiva, visto que facilita uma série de interpretacdes nao tao dbvias para os alunos.
Como é conhecido que as cargas opostas se atraem e que semelhantes se repelem,
efeitos eletromagnéticos estdo ocorrendo, mesmo nas moléculas mais apolares, e
que os gases, em condicbes normais de temperatura e pressao, caracterizam-se
estruturalmente por moléculas mais afastadas e com maior mobilidade do que em
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outros estados fisicos, como o liquido ou solido. Inicia-se a discusséo sobre as forcas
intermoleculares, resultado dos ions interagindo entre as moléculas. O aumento de
pressao, por outro lado, afeta muito o comportamento do gas, distanciando-o da
idealidade, conforme explica a Fisica Quantica. Quanto mais afastado estiver uma
molécula da outra, menores sao estas forcas resultantes, a tal ponto, que a condicéo
especial de altas temperaturas e baixas pressdes leva 0 gas a possuir energia cinética
suficiente para superar as forgas resultantes da interacdo, caso particular, que pode
ser explicado pela teoria cinética dos gases (consideracdo de que as colisdbes sao
totalmente elasticas e as leis de Newton séo respeitadas) conhecido como estado
ideal, que é representada pela equacao de estado conhecida por todos desde o ensino
médio.

O fato do aluno ter que relacionar a pressao e a temperatura de um material
em dado estado fisico, apesar de ser um tema ja apresentado no ensino médio, é
um mecanismo de reconciliacao significativa, ou seja, por mais que ele ja tenha sido
apresentado ao conceito de géas ideal, se ndo houve uma significacdo para pressao,
temperatura e estados fisicos da matéria, o conhecimento pode nao ter sido apreendido.

A partir deste conhecimento, pode-se compreender que a concep¢ao de gas ideal
€ como um sistema onde as forcas intermoleculares tenham sido desligadas. O estado
de gas ideal, serve de estado de referéncia para condi¢des reais onde as moléculas
dos gases que sofrem a acao de forcas intermoleculares sejam sua resultante atrativa
ou repulsiva. Estas forcas intermoleculares sao que permitem a mudanca de fase para
do estado gasoso para o estado liquido ou mesmo soélido.

Nas condicdes gerais de operagdao, o comportamento da fase gasosa nao
pode ser mais representado pela equagcao de Clapeyron e, uma nova variavel, que
nem sempre € de facil resolucédo (Z= fator de compressibilidade), é apresentada.
Para caso de liquidos e sélidos, a formulacédo de uma equacao que represente seu
estado termodinamico é muito mais complexa e, depende de inUmeras variaveis, nao
conseguindo ser representada em uma unica equacéo em todo estado fisico.

Quanto maior a interagao entre as moléculas, maior sera seu distanciamento da
condicado de idealidade, ou seja, se a resultante das forcas for atrativa, a pressao final
sera menor que a pressao esperada para um gas ideal e, se for repulsiva, a presséao
real sera maior que a esperada na idealidade.

Estas forcas atrativas podem ocorrer em diversas intensidades, dependendo da
organizacao estrutural e conformacional da molécula (desde forcas elétricas, quando
ha elétrons livres a forcas de London, entre moléculas apolares). E o coeficiente de
fugacidade, a variavel capaz de qualificar as forgas resultantes e avaliar o quéo distante
da idealidade encontra-se o sistema.

A fugacidade é esta propriedade que foi criada para atender a dificuldade
matematica do calculo do potencial quimico e, também € utilizada para analises de
equilibrio (isofugacidade), uma vez que nesta condicédo os efeitos interativos devem

ser semelhantes.
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A forma de calculo da fugacidade pode acontecer via tabelas termodinémicas,
equacdes de estado ou correlagbes generalizadas. E possivel mostrar quais destas
metodologias apresentam menor erro para cada situagao fisica.

Um outro mapa sequencial a esta, seria a fugacidade para misturas, onde
conceitos como propriedades parciais molares, estado de referéncia para solugao e
atividade seriam abordados estabelecendo as devidas relagbes entre a fugacidade da
substéancia pura e da substancia em solucéo.

2.2 Apresentacao matematica do assunto

Esta etapa segue a metodologia classica de aprendizagem utilizada,
sistematizada em aulas te6ricas onde ocorrem o desenvolvimento dos conceitos
basicos matematicos sobre o assunto, de forma que os conceitos fisicos sempre
estejam aparentes. E mostrada a formula matematica geral da fugacidade,
posteriormente, sendo aplicada para substancias puras, primeiramente para gases,
liquidos e posteriormente, sélidos. Na sequéncia € possivel apresentar a fugacidade
para misturas gasosas, onde nasce a necessidade do conceito de propriedades
parciais molares, as misturas liquidas, onde aparece a necessidade da apresentacéo
do conceito atividade.

2.3 Avaliacao do conhecimento desenvolvido

Como em todo processo de aprendizagem, novos canais sinapticos devem ser
formados em nosso cérebro, assim sendo, a repeticdo do processo é de extrema
importancia para a aprendizagem.

A taxonomia de Bloom nasceu de um trabalho multidisciplinar, liderado por
Benjamin S. Bloom, nos Estados Unidos na década de 1950, para estudar sobre os
processos educacionais (BLOOM et al., 1956). Para que aconte¢a o dominio cognitivo,
Bloom e seus colaboradores propuseram uma classificacdo ordenada e hierarquizada
dos niveis de conhecimento, baseado no desenvolvimento de habilidades intelectuais,
conforme mostrado na Figura 2(a), a qual foi revisada por um grupo de educadores
coordenados por L. W. Anderson, dando origem a taxonomia de Bloom modificada
(ANDERSON et al., 2001) , conforme Figura 2(b). A principal modificacao foi 0 novo
formato bidimensional onde cada um dos niveis de Conhecimento esta associado a
um Processo Cognitivo (KRATHWOHL, 2002) e, consequentemente, a renomeacéo
de cada nivel de conhecimento para verbos facilitadores da aplicacdo dindmica do
método (FERRAZ & BELHOT, 2010).
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6. Avaliagéo

6. Criar
5. Avaliar

4. Analisar |
3. Aplicar I_\
2. Entender I—\

1. Lembrar |

5. Sintese

4. Analise
3. Aplicagéo
2. Compreenséo

1. Conhecimento

(b)

(a)

Figura 2. Categorias do dominio cognitivo conhecido por taxonomia da Bloom (a) e taxonomia
de Bloom modificada.

Muitas séo as possibilidades de atingir o nivel de cognicdo esperado para o
conteudo proposto. A insercdo de exercicios em niveis de complexidade crescente
significa que o aprendiz precisa dominar um nivel de conhecimento para avancar
para o préximo. De forma mais clara e simplificada, conforme pode ser visualizado na
Tabela 1, s&o propostos seis niveis para que a maturidade do conhecimento necessario
ocorra.

Nivel de Cognicao Proposta de questionamentos
Calcule a fugacidade do isobutano a 373K e 10 atm, 25 atm
Lembrar e 80 atm utilizando equacao de Van der Waals e graficos

generalizados (Terron, 2009)

Conhecendo os dados experimentais do volume molar em
funcéo da presséo do isobutano, calcule a fugacidade e
compare este resultado com o obtido no exercicio anterior
(Terron, 2009).

Obtenha a expresséo de fugacidade e o coeficiente de
Aplicar fugacidade de uma substancia pura utilizando a equacgéo de
estado de Redlich Kwong (Koretsky, 2007).

Qual dos métodos realizados € mais adequado para célculo
de fugacidade do isobutano? (Terron, 2009)

Mostre que nao é possivel para um fluido puro ter um ponto
Avaliar quaternario, onde vapor, liquido e duas fases soélidas estejam
todas em equilibrio (Sandler, 2006)

Assumindo que a 4gua obedeca a equacgdo de estado

de Peng Robinson, desenvolva tabelas e cartas de
propriedades termodin&dmicas e compare 0s resultados com
tabela ja existente (Sandler, 2006)

Entender

Analisar

Criar

Tabela 1- Aplicacao dos niveis de cognicao, baseado em Bloom et al, 1956 para fugacidade de
substancias puras.

Primeiramente, é necessario lembrar sobre o assunto para entendé-lo, para,
posteriormente aplica-lo, ser capaz de uma analise a respeito e ter condi¢cao de avaliar
e criar algo novo sob aquele conhecimento adquirido. Cada uma destas etapas esta
relacionada a estrutura bidimensional que foi nominada como Dimensao Conhecimento
e Dimensé&o dos Processos Cognitivos

A insercéo de exercicios em niveis de complexidade crescente significa que o
aprendiz precisa dominar um nivel de conhecimento para avancar para o préximo.
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31 CONCLUSAO

E necessario destacar que esta metodologia se utilizou da fugacidade como
forma exemplificativa, mas se enquadra em todos os conceitos da disciplina.

N&o é possivel esquecer que para que aprendizagem significativa ocorra, os
alunos devem ter disposicao para aprender, e que muitas vezes nossos alunos
preferem a metodologia mecanicista, seja pelo habito ou pelo desconhecimento
dos resultados que podem ser obtidos na aprendizagem ativa ou mesmo na falta de
comprometimento, visto que, de certa maneira, a aprendizagem mecanica possui um
menor grau de exigéncia, uma vez que na aprendizagem significativa o aluno é ator
principal de seu proprio conhecimento, sendo o educador coadjuvante no processo.

Outra hip6tese que deve ser considerada, é de néo existirem os subsuncores e, a
principal estratégia proposta por Ausubel® é a utilizacdo de materiais introdutérios. Isto
€ possivel a partir da utilizagédo de mapas conceituais, visto que, com a apresentacéao
dos conteudos ja conhecidos, que servirdo de subsungores como a teoria dos gases
ideais, por exemplo, o aluno consegue reconhecer o conteudo deficiente e, dependendo
de seu interesse, pode aprender a respeito em livros de Quimica Geral ou mesmo do
ensino médio. Servird como uma ligacao entre o que aprendiz ja sabe e o que ele deve
saber, a fim de que, o novo material possa ser aprendido de maneira significativa.

Com a aplicacéo desta metodologia, percebeu-se que, além da organiza¢ao do
material a ser aprendido, € preciso que as conexdes entre 0s temas sejam explicitadas
aos estudantes, de modo a facilitar a percep¢ao da estrutura conceitual a ser aprendida.
Para facilitar o estabelecimento de relagcdes significativas entre os termos aprendidos,
€ importante acrescentar que a aquisicao de um vocabulario especifico deve acontecer
de forma progressiva. A partir da valorizag&o desses principios, o professor é capaz de
construir a unidade de ensino potencialmente significativa utilizando passos similares
aos propostos para sua execucao.
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CAPITULO 7

DETERMINACAO DE CURVAS DE EQUILIBRIO
SOLIDO-LIQUIDO DE SOLVENTES EUTETICOS
PROFUNDOS (DES) EMPREGANDO A
CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Helena Pletsch
Universidade Federal do Parana, Departamento
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RESUMO: Os solventes eutéticos profundos
(DES) constituem potenciais alternativas ao uso
de compostos organicos toxicos e volateis nas
industrias farmacéutica, alimenticia, quimica
e petroquimica. Entretanto, devido ao estado
inicial em que se encontram as pesquisas
relacionadas aos DES, faz-se necesséario a
investigacdo aprofundada das propriedades
fisico-quimicas e das possiveis aplicacbes de
tais solventes. Assim, este trabalho objetivou
a sintese e a determinacéo de propriedades
térmicas de DES formados por cloreto de colina
e etilenoglicol. Os sistemas de DES utilizados
no estudo foram facilmente sintetizados e as
suas propriedades térmicas foram avaliadas
através de calorimetria exploratéria diferencial
(DSC). A aplicagdo desta técnica possibilitou
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a construcéo do diagrama de equilibrio sélido-
liguido do sistema de cloreto de colina e
etilenoglicol, além da confirmacé&o da existéncia
do ponto eutético desta mistura.
PALAVRAS-CHAVE: solventes  eutéticos
profundos, equilibrio solido-liquido, cloreto de
colina, etilenoglicol.

ABSTRACT: Deep Eutectic Solvents (DES) are
a class of promising compounds that can replace
organic volatile and toxic solvents currently
employed in pharmaceutical, food, chemical
and petrochemical industries. However, since
DES are a recent subject of investigations,
it is necessary to deepen the research level
regarding properties and applications of these
solvents. Thus, the current study focused on
synthesizing DES from choline chloride and
ethylene glycol and determining the thermal
properties of the chemicals formed. Our group
synthesized the deep solvents employing a
simple thermal method and further characterized
these compounds through differential scanning
calorimetry (DSC). The results allowed the
construction of the solid-liquid equilibrium chart
of choline chloride and ethylene glycol and the
identification of the eutectic point of the mixture.
KEYWORDS: deep eutectic solvents, solid-
liquid equilibrium, choline chloride, ethylene

glycol.
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11 INTRODUCAO

A crescente preocupag¢ao mundial com problemas ambientais provocou grandes
impactos na Engenharia Quimica e motivou o desenvolvimento de substéancias e
processos industriais menos nocivos ao meio ambiente e ao ser humano. Desta forma,
uma nova area de pesquisa, conhecida como “quimica verde”, assumiu um papel de
grande destaque. Dentre os diversos aspectos explorados por essa nova vertente
cientifica, encontra-se a substituicdo de solventes organicos téxicos e volateis,
empregados em grade extensao em diversos processos da industria, por compostos
biodegradaveis (Khandelwal et al., 2016).

Um dos avancos tecnolégicos de maior destaque da quimica verde compreende
os “liquidos-idnicos” (LIs). Segundo Dai (2013), devido a manifestacao de propriedades
como baixa pressao de vapor, excelente estabilidade térmica e viscosidade ajustavel,
os Lls constituem importantes alternativas aos solventes orgéanicos volateis. Ademais,
os LIs podem ser sintetizados em fungcéo da polaridade e seletividade desejadas em
uma determinada aplicacédo industrial e, desta forma, possuem grande capacidade
de solubilizar uma série de materiais organicos e inorganicos (Khashayar, 2014). No
entanto, ainda de acordo com Dai (2013), os LIs apresentam alto custo de producao e
sua sintese demanda, na maioria dos casos, 0 uso de precursores toxicos.

Alternativamente, pesquisadores (Abbot et al., 2003; Dai, 2013) desenvolveram
uma nova classe de fluidos, analogos aos liquidos idnicos, e conhecidos como
solventes eutéticos profundos (DES, do inglés “Deep Eutectic Solvents”). Os DES sao
substancias formadas pela mistura eutética de acidos e bases de Lewis. Geralmente,
os DES séo obtidos através da complexacdo de um sal quaternario de aménio com
um doador de ligagao de hidrogénio (HBD, do inglés “Hydrogen Bond Donor’). Uma
das principais caracteristicas dos DES s&o as suas baixas temperaturas de fusao,
com valores consideravelmente inferiores aos pontos de fusao dos seus constituintes
puros. Segundo Abbot et al. (2014), esta reducédo na temperatura de transicao solido-
liquido caracteristica dos DES é resultado da formacao de ligacbes de hidrogénio
entre os compostos presentes no sistema.

Os DES apresentam vantagens em relacdo aos Lls pois, além de possuirem
propriedades fisico-quimicas semelhantes, a sintese de tais solventes eutéticos
engloba rotas relativamente simples e baratas, e as quais nao envolvem o uso de
precursores téxicos. Adicionalmente, estudos (Abbot et al., 2014; Dai, 2013) reportam
importantes aplicacdes de DES na industria alimenticia, farmacéutica, petroquimica e
quimica.

Em vista do potencial uso dos solventes eutéticos profundos como alternativas
“verdes” aos solventes tradicionalmente empregados na industria, o presente trabalho
objetivo aprofundar o conhecimento das propriedades termodindmicas de alguns
dos sistemas formadores de DES. Para tanto, serdo estudados os comportamentos
térmicos e as curvas de equilibrio sélido-liquido de misturas contendo cloreto de
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colina e etilenoglicol (HDB) através da técnica de calorimetria exploratoria diferencial
(DSC). A escolha de um sistema de DES envolvendo cloreto de colina foi realizada
considerando a sua possivel aplicagao na purificacéo de biodiesel (Abbot et al., 2007).

21 SECAO EXPERIMENTAL

Cloreto de colina ([Ch]CI) (pureza em fragdo massica >99,0 %), produzido pela
Merck, e Etilenoglicol P.A. (EG) (pureza em fracdo massica >99,5 %), fabricado
pela Biotec, foram previamente secos e misturados seguindo diferentes proporcoes
molares. Os reagentes foram pesados individualmente em uma balanga analitica AL
204 Mettler Toledo, respeitando as propor¢cdes molares de etilenoglicol de 0%, 30 %,
50 %, 70 %, 90% e 100 %. Em seguida, os reagentes foram adicionados a um béquer
e a mistura solida foi homogeneizada com o auxilio de um bastédo de vidro.

As misturas soélidas contendo as diferentes propor¢des de precursores foram
levadas a um banho maria Dubnoff previamente estabilizado em 60 °C e com rotacéo
orbital de 220 rpm. As amostras permaneceram no banho por aproximadamente 30 min,
tempo suficiente para que se pudesse observar a formacéo de liquidos homogéneos.
Os DES sintetizados foram retirados do banho e armazenados em um dessecador, a
fim de controlar a umidade e promover resfriamento natural.

A caracterizagcado térmica dos DES envolveu o0 uso de calorimetria exploratéria
diferencial (DSC). A determinacao do ponto eutético, transi¢ao vitrea, transicao solido-
solido (polimorfismo) e fusdo das amostras foi realizada empregando o equipamento
DSC 8500 PerkinElmer. Cerca de 5 mg de DES foram pesados em panelinhas padréao
de aco inoxidavel e inseridas no equipamento. As panelinhas ficaram sujeitas a um fluxo
de nitrogénio puro de 20 ml/min. As amostras, inicialmente a 20°C, foram resfriadas até
-100 °C. Em seguida, as mesmas foram aquecidas (5 °C/ min) até 30 °C, temperatura
na qual as misturas foram mantidas por um breve intervalo de tempo. A proxima etapa
da metodologia empregada no DSC envolveu o resfriamento das amostras, de 30 °C a
-100°C, e com uma taxa igual a de aquecimento (5 °C/ min). Ao total, foram realizados
trés ciclos de aquecimento e resfriamento entre as temperaturas de -100 °C e 30 °C.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

A metodologia empregada para a andlise DSC mostrou-se satisfatoria e
possibilitou a observacao de pontos de polimorfismo, cristalizacéo e fuséo das amostras
preparadas. Adicionalmente, os eventos térmicos observados no DSC apresentaram
reprodutibilidade em, ao menos, dois dentre os trés ciclos de aquecimento e resfriamento
conduzidos. A Figura 1 apresenta o resultado obtido para os trés ciclos de aquecimento
e resfriamento do DES contendo 90% de etilenoglicol. As demais amostras, com as
composicoes descritas na secao experimental, apresentaram curvas semelhantes.

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica Capitulo 7




25

204

Fluxo de calor

V

— 7T T T T T
-100 -80 0 -40 -20 0 20 40

T(C)

Figura 1 — Resultado completo da analise DSC (3 ciclos) para a amostra contendo 90% de
etilenoglicol.

Na Figura 2, é possivel visualizar, durante os ciclos de aquecimento, a ocorréncia
de eventos exotérmicos. Estes eventos, que ocorrem em sequéncia, provavelmente
estéo associados a transi¢des solido-sélido (polimorfismo) e a estabilizacdo do DES. A
uma temperatura imediatamente superior aquela em que uma possivel transicéao entre
fases sélidas ocorre, observa-se a existéncia de um pico endotérmico. Evidéncias
indicam que este pico representa a fusdo do DES. Picos semelhantes foram obtidos
para todas as amostras analisadas, com variagdes na temperatura de ocorréncia e na
intensidade de fluxo de calor.

04" a)

Fiuo de calor

©
1
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S
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Figura 2 — Resultado de um ciclo de aquecimento (a) do DSC obtido para amostra de 90% de
etilenoglicol. Picos indicando polimorfismo (b), cristalizagéo (d) e fusdo (c) do DES.

Em posse dos resultados do DSC e das temperaturas de fusédo das diferentes
amostras testadas, foi possivel obter o diagrama de equilibrio sélido-liquido para o
sistema formado por cloreto de colina e etilenoglicol. O diagrama encontra-se na
Figura 3.
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Figura 3 — Equilibrio sélido-liquido obtido para o DES formado por cloreto de colina e
etilenoglicol.

A analise do diagrama indica a existéncia de um ponto eutético para o sistema
formado por cloreto de colina e etilenoglicol. A temperatura encontrada para este
ponto foi de aproximadamente — 40 °C, correspondendo a uma fragdo molar de 60%
de etilenoglicol. Experimentos futuros devem ser realizados a fim de se construir um
diagrama de equilibrio sélido-liquido completo, envolvendo todas as possiveis fracées
molares de EG.

41 CONCLUSOES

Neste presente trabalho foi possivel confirmar que misturas de cloreto de colina e
etilenoglicol ([Ch]CI+EG) podem formar solventes eutéticos profundos. Ainda, mostrou-
se que o sistema de DES envolvendo tais precursores pode ser facilmente sintetizado
a partir de uma rota economicamente viavel e que ndo envolve substancias toxicas.
A caracterizacdo do equilibrio sélido-liquido da mistura de [Ch]Cl e EG pode ser
desempenhada através de uma metodologia de DSC relativamente simples e eficaz.
A técnica foi capaz de fornecer dados de pontos de fusdo e permitiu, desta forma, a
construcao do diagrama de equilibrio sélido-liquido para o DES estudado, além da
confirmacgao do ponto eutético.

Apesar dos resultados positivos deste trabalho, é fundamental realizar
investigacbes mais aprofundadas sobre o comportamento térmico e sobre as
propriedades fisicas do sistema de [Ch]Cl e EG. Adicionalmente, pretende-se testar,
em estudos futuros, a metodologia de DSC para diversos sistemas de DES, em
especial aqueles formados a partir de [Ch]ClI e glicerol. Cogita-se também, investigar
a aplicacéo de DES constituidos por cloreto de colina em processos de purificagao de
biodiesel.
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51 NOMENCLATURA

DES — Solventes eutéticos profundos, do inglés “Deep Eutectic Solvents”.
DSC — Calorimetria exploratéria diferencial.

HDB — doador de ligagbes de hidrogénio, do inglés “Hydrogen Bond Donnor”.
[Ch]CI — Cloreto de colina.

EG — Etilenoglicol.

x — Fragé@o molar de etilenoglicol na mistura.
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CAPITULO 8
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RESUMO: Este trabalho teve por objetivo
desenvolver e avaliar um algoritmo baseado
em técnicas estatisticas para diagnéstico
e identificacdo de falhas em sensores de
processos multivariaveis, mediante a aplicacéo
do modelo Principal Component Analysis (PCA)
como referéncia, a estatistica T2 de Hotelling
como indicador de variabilidade global e a
estatistica Q (SPE- square prediction error)
para a determinacdo da variavel em falha.
Para validagao do algoritmo, reproduziu-se o
ambiente de um processo industrial por meio das
plataformas Aspen Plus® e Aspen Dynamics®
utiizando como cenario uma unidade de
recuperacao secundaria de pocos petroliferos.
Perturbacdes foram incorporadas aos sensores
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do processo, com o intuito de aproximar a
simulagdo da realidade. Esta metodologia
possibilitou a identificacdo de anomalias em
sinais de sensores, bem como do sensor em
falha, de modo a propiciar um monitoramento
do processo industrial.
PALAVRAS-CHAVE:

modelo PCA, recuperagéo secundaria.

Deteccdo de falha,

ABSTRACT: This work aimed to develop and
evaluate an algorithm based on statistical
techniques for diagnosis and fault identification
in multivariable process sensors, by applying the
Principal Component Analysis (PCA) model as
reference, the Hotelling T2 statistic as indicator
of global variability and the Q (SPE- square
prediction error) statistic for the determination
of the failing variable. To validate the code,
the environment of an industrial process was
reproduced through the Aspen Plus® and
Aspen Dynamics® platforms using a secondary
oil well recovery unit as scenario. Disturbances
were incorporated into the process sensors, in
order to approximate the simulation of reality.
This methodology allowed the identification of
anomalies in sensor signals as well as the fault
sensor in order to provide a monitoring of the
industrial process.

KEYWORDS: Failure detection, PCA model,
secondary recovery
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11 INTRODUCAO

O petréleo é proveniente da decomposicao de elevadas quantidades de matéria
vegetal, como também animal, e a acdo da presséo e calor sobre estas produziu
uma mistura de hidrocarbonetos. A substancia é retirada a partir de um reservatorio
utilizando diferentes métodos, visando as condi¢cdes de porosidade da rocha em
que foi gerado, denominada rocha geradora ou rocha matriz, e a porcdo de material
localizada forma uma jazida comercial (SILVA et al., 2007).

Segundo Thomas et al. (2001), o método aplicado nos processos de recuperacéo
€ muito mais vasto que uma interferéncia em pocos, em outras palavras a area de
atuacéo é todo o reservatério, sem depender da simplicidade ou complexidade do
método que esta sendo utilizado.

Métodos foram desenvolvidos para recuperacao do petrdleo e os mesmos estao
sendo aprimorados, tendo como objetivo principal aumentar a produ¢cao do mesmo.
Assim, pode-se classificar tais métodos de recuperacédo como: primaria, secundaria
e terciaria. Tal classificacdo esta relacionada com a vida produtiva do reservatério
(ROSA et al., 2016).

Rosa et al. (2016) mostra a diferenca existente entre tais métodos citados. No
caso do método de recuperacgéao primaria € definida como a producéo espontanea que
ocorre como influéncia da elevada presséo no interior do reservatoério de petrdleo, ou
com reforco de outros métodos que favorecem a elevacgao do 6leo, como por exemplo:
bomba centrifuga submersa ou gas lift.

O método convencional de recuperacao de petroleo é realizado injetando um
fluido em um determinado reservatério tendo como intuito a remocéo do 6leo dos
poros da rocha que o gerou (THOMAS et al., 2001). Esta técnica pode ser denominada
como método de recuperagao secundaria, tal processo utiliza bombas para inje¢cao do
fluido.

No entanto, para a classe de recuperacgao terciaria, utilizam-se métodos mais
robustos que buscam potencializar a producdo do reservatdério em estudo. Tais
métodos se baseiam nos respectivos conceitos: reduzir a viscosidade do 6leo, este
é classificado como método térmico; pode inserir um fluido no pogo com o intuito de
reduzir a tenséo interfacial, por meio da miscibilidade deste com o 6leo, tal processo
€ denominado métodos misciveis; entre outros métodos desenvolvidos (ROSA et al.,
2016).

Na industria petrolifera, geralmente utiliza-se bombas do tipo centrifuga. Ocorre
uma diferenciacédo entre os casos de acordo com a poténcia necessaria, ou seja, a
capacidade de bombeamento do equipamento.

Para o bombeamento por injecdo de agua (recuperacdo secundaria) faz-se
necessaria a perfuracéo de dois pocos de tipos diferentes, em que o mais profundo
tem como funcéo a injecdo de agua e o outro, mais superficial, serd o destino da
mistura que sera deslocada. O funcionamento desse sistema € basicamente a injecéo
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da agua reprimindo assim o 6leo dos lenc¢déis e transportando 0 mesmo para o po¢o de
producéo, finalizando o processo com a separa¢ao da substancia.

Processos quimicos sé&o constituidos por um conjunto de operagdes em que
ocorre a alteracdo de matérias-primas em produtos por meio de mudancas, tais
como quimicas, fisicas, mecanicas ou térmicas. Como exemplo de processo, pode-
se citar o transporte de reagentes e produtos por meio de tubulagbes, com auxilio de
equipamentos como: bombas, compressores entre outros.

O grande desafio atual &€ a automacéo do controle de supervisdo usando sistemas
de controle inteligentes, fornecendo assim as operadoras humanas a assisténcia nesta
area de necessidade mais urgente. As pessoas nas industrias de processo veem isso
como o préximo grande desafio na pesquisa e aplicacao de sistemas de controle. H4, no
entanto, uma série de desafios praticos na concepcao desses sistemas devido a varios
fatores, como a complexidade da dindmica do processo, falta de modelos adequados,
dados incompletos e incertos, diversas fontes de conhecimento, quantidade de esforgco
e conhecimentos necessarios para desenvolver e manter os sistemas, entre outros
(VENKATASUBRAMANIAN, 2001).

Para garantir a qualidade final do produto, assim como a estabilidade e seguranca
do processo, podem ser utilizadas técnicas estatisticas multivariadas de monitoramento
(Multivariate Statistical Process Control - MSPC) de processos industriais, tendo como
base os dados que sao gerados pelo proprio processo. Com base na literatura, uma das
técnicas mais utilizadas para monitoramento € o modelo PCA (Principal Components
Analysis) aliada a utilizacao de estatisticas (ASSIS et al., 2017).

A anormalidade é indicada por meio do registro de informag¢des com o tempo,
do reconhecimento e da indicacdo do comportamento das variaveis no sistema. Tal
operacao pode ser realizada por diversas formas, desde o simples acompanhamento
de alguma variavel do sistema até a analise da diferenca (chamada de residuo). Este
consiste na analise do valor medido de uma variavel e o seu respectivo valor estimado
por um modelo (chamada de detec¢ao de falhas com redundéancia analitica) ou medido
por um instrumento extra que realiza uma medida equivalente (chamada de deteccéo
de falhas com redundancia fisica ou de hardware) (ISERMANN e BALLE, 1997).

Segundo Ait-lzema et al., (2018) este eixo de pesquisa esta se revelando muito
promissor, € varias questbes abertas merecem um estudo mais detalhado para
variaveis avaliadas por intervalos. Uma € a extensdo da estratégia de diagndstico
para o caso dinamico, que é limitado pelas habilidades de atualizacdo do modelo de
intervalo.

Dessa forma, esse trabalho aplicou a Analise de Principais Componentes (PCA)
a um sistema multivariavel, seguido pela aplicagdo da estatistica T2 de Hotteling e
a estatistica Q buscando identificar modo de falhas nos sinais de entrada de dados
gerados por um sistema de injecdo de agua simulado em plataforma especifica,
tendo como objetivo ser mais uma ferramenta de auxilio para controle de processos

industriais.
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2| METODOLOGIA

2.1 Material

Este trabalho pode ser dividido em etapas, sendo estas: tedrica e simulada. Assim,
0s materiais utilizados para o desenvolvimento de tal estdo diretamente envolvidos e
fazem parte de um sistema computacional, juntamente com seus periféricos. Como
ferramenta computacional de modelagem e simulacéo, foram utilizadas as plataformas
Matlab®, Aspen Plus® e Aspen Dynamics?.

2.2 Método

Quanto a metodologia, o trabalho € fundamentado naimplementacdo em ambiente
Matlab® seguindo uma légica estruturada para diagnostico de falhas em sistema
multivariaveis baseado na Analise de Principal Componente (PCA), na estatistica T?
de Hotelling e na estatistica Q (SPE - square prediction error).

Inicialmente estruturou-se um algoritmo baseado no modelo PCA, tendo este a
funcéo de reduzir a dimensionalidade das variaveis existentes no processo para uma
analise simplificada e representativa do sistema como um todo.

Segundo Jackson (1991), o método dos componentes principais € embasado em
um resultado chave da algebra matricial: uma matriz simétrica, ndo singular, como a
matriz de covariancia S, pode ser reduzida a uma matriz diagonal L pré-multiplicando
e pos-multiplicando a mesma por uma matriz ortonormal particular U, tal que:

usu=L (1)
Por meio da Equacéo 1 obtém-se dados necessarios para gerar o novo conjunto
de variaveis descorrelacionadas. Os eixos coordenados dessas novas variaveis sao
descritos pelos vetores caracteristicos u, que compoem a matriz U dos cossenos de
dire¢cdo usados na transformacéo:

Z=U [X-X] 2

Além do modelo citado, foram implementados ao algoritmo os métodos estatisticos
T2 de Hotelling e a estatistica Q. O primeiro foi incorporado com o objetivo de verificar
a ocorréncia de falhas, porém este nao é capaz de identificar qual variavel de processo
apresenta anomalia.

A deteccao de falhas pode ser realizada com o uso de PCA e da estatistica de
Hotelling (T2). O valor de T2 de menor dimenséo pode ser calculado para cada nova
amostra X através da equacao (CHIANG et al., 2002):

Te=X'ZL'Z'X ®3)
em que a é o numero de componentes principais selecionados, x € um vetor com
uma amostra, Z € a matriz de componentes principais e La € a matriz de autovalores
da decomposicao em valores singulares reduzidas a dimenséo de a.
Com o objetivo de sanar o problema citado, adicionou-se o método estatistico
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Q que verifica qual das variaveis de processo apresenta falha. Enquanto a estatistica
T? trata da porcao do espaco amostral explicado pelos componentes principais, a
estatistica Q (SPE - Square Prediction Error) trata da porcdo do espagco amostral
correspondente aos menores autovalores, como mostrado nas Equacdes 4 e 5, onde
r € o vetor de residuos, uma projecao do vetor amostra X no espaco residual e I é a
matriz identidade (MONTGOMERY, 2009).

Q=rTr (4)
r=(-22Z") X (5)

Para testes iniciais e verificacdo do algoritmo desenvolvido, utilizaram-se sinais
randémicos gerados artificialmente na propria plataforma Matlab?. Posteriormente,
uma unidade de recuperacéo secundaria de producéo de petroleo foi utilizada, sendo
a mesma modelada na plataforma Aspen Dynamics®, considerando os niveis de
ruidos e incertezas ocorrentes na mesma. Para avaliar as técnicas de diagnésticos
estatisticos de falhas propostas, um conjunto de 4 bombas sera considerada, como
apresentado na Figura 6.

Inicialmente, executou-se a montagem do processo na plataforma de forma
estacionaria no Aspen Plus?, inserindo na mesma informag¢des, como: pressao,
vazdes, quedas de pressdo, etc. Ap0s a adequacdo dos valores aos obtidos em
processos reais, realizou-se a simulagao obtendo informacdes do processo no estado
estacionario, pois tais valores servem de referéncia para a simulagdo dinédmica, os
denominados pontos operacionais, ou seja, pontos onde o processo possui melhor
rendimento.

As informacdes necessarias para o controle de um processo s&o obtidas no estado
estacionario, em qualquer processo as variaveis envolvidas neste se alteram emrelagéo
ao estado estacionario de projeto, sdo chamados de disturbios, ou perturbagdes, ou
entradas. O efeito de tal perturbacéo pode ser amenizado, e possivelmente eliminado,
por meio do uso de controladores, baseados nas informacdes do projeto no estado
estacionario, assim para controle de tais variaveis sera necessaria uma malha de
controle. Malhas de controle convencionais sdo constituidas por trés elementos
basicos: sensor, controlador e elemento final de controle, usualmente valvulas. Ao
transportar o processo para a plataforma do Aspen Dynamics? implementou-se ao
processo controladores de presséao (PIC) e disturbios na vazao volumétrica.

A maioria dos controles de processos industriais, como também o bombeamento
por injecéo de agua, sdo monitoradas por meio de um controlador com algoritmo PID,
embora este possua algumas limitagbes. O algoritmo PID tem por funcéo diminuir
a zero o desvio entre o “setpoint” (medida almejada para a variavel em estudo) e
a variavel do processo (o valor verificado no processo, sendo esta a variavel que
se deseja controlar conhecida como PV). Assim, o controle que sera realizado no
processo € baseado nos termos da equacéo abaixo, os quais sdo denominados como
proporcional, integral e derivativo, respectivamente:
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t

w(O) = Ke(®) + K, f e(t)dT + Kd%e(t) 6)
t

Sendo:

u (t) = Trata-se sinal de saida ou de controle;

e (t) = Desvio entre a variavel de processo e o “setpoint”;

k.= Agao proporcional do controlador;

k = Agéo integradora do controlador;

k,= Agao derivativa do controlador.

O termo da agéo proporcional determina a variagcao na saida do sinal de controle
que é proporcional ao valor atual do erro, ja a agao integral realiza uma variagao
na saida do sinal de controle baseada na soma dos erros recentes, por fim a acéo
derivativa determina uma variacdo na saida do sinal de controle fundamentada na
taxa de variagédo do erro no processo (esta é dada pela subtracao do valor de setpoint
(SP) e o valor da variavel de processo mostrada como resultado na planta do processo
(PV), ou seja, SP — PV), que tem por objetivo evitar mudanca de sinal do erro que o
termo da acao integral pode causar (SILVA, 2009).

Para finalizacdo foram gerados distarbios nas variaveis de processo e
posteriormente, para diagnéstico e analise das respectivas anomalias ocasionadas,
os resultados das simula¢cdes foram aplicados em forma de matriz no algoritmo na
linguagem de programacao do Matlab®.

A Figura 1 apresenta a metodologia em forma de esquema, sendo expressa de
forma resumida.

Simulagdo do Processo Tratamento dos dados para detecgdo de Falha
Estimativa dos Pardmetros —-l Histdrico de Dados |
Simulagdo no Estado Estaciondrio | Aplicagdo do Modelo PCA |
Obtengdo de dados (setpoint) | Aplicagdo da estatisticaT? l
Simulago dinamica com malha de | Dados apresentamfalha? I
controle
| neo | sim |
Aplicagdo de disturbio ]
l I Aplicag3o da estatisticaQ |
Obtengdo de dados

| Variavel de processo com falha |

Figura 1. Esquema resumido do funcionamento da comunicagéo entre as plataformas Matlab®,
Aspen Plus®e Aspen Dynamics®.

Fonte: Autoria Propria (2018).
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O algoritmo pode ser apresentado na Figura 2, este tem duas regides importantes,
aregiao (l) diz respeito a calibragdao do modelo PCA, enquanto aregiéo (Il), corresponde
a utilizacao do modelo PCA como parametro comparativo com os respectivos sinais
posteriores, assim como também a aplicacao da estatistica T2.

Na regiao (l) do algoritmo foi proposto a entrada do niUmero de sinais e a janela de
tempo considerada. Por sua vez, a janela de tempo foi definida para a quantidade de
pontos do histérico de dados para treinamento do modelo PCA. A partir da estimacéo
do modelo PCA, o mesmo é armazenado em um banco de dados, que sera utilizado
na regiao (l1).

A regido (ll), representando a etapa de aplicacdo do PCA e da estatistica T?,
corresponde a implementagéo do diagnéstico de falhas baseado no modelo PCA, onde
poderdo ser gerados os graficos de controle e monitoramento dinamico do sistema de
controle e processo.

Plantade
processos
simulada

= Numero de sinais;
+Janela de tempo;

dos sinais

oo o> Gréfico I
. ; dos PC's .
Aplicagiiodo i
Calibragio do odeloPCA |
modelo PCA —h Grifico de I
Controle T*
| it | q

0 !
()=-es |

Recalibrar !
modelo PCAZ l Grifico de |
Aplicagiodo Controle Q !

Caleuloda Q i

~ H

Sim m I

H{vf“;io___‘{__ :

.

| e
i

—

R

Figura 2. Algoritmo simplificado de implementacao do método diagnostico de falhas em
processos quimicos.

Fonte: Autoria Prépria (2018).

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente, para validagao do algoritmo desenvolvido, utilizou-se quatro sinais
randomicos (X, X,, X,, X,) gerados artificialmente com caracteristicas idénticas aos
sinais de sensores de um sistema real na plataforma Matlab®. O resultado gerado pela
simulagéo esta expresso na Figura 3 e vale ressaltar que os sinais X, e X, sofreram
perturbacdes com o objetivo de verificar o desempenho do algoritmo na anélise e
diagnéstico de falhas durante o processo.
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Figura 3. Grafico que relaciona os sinais originais X, X,, X, e X, em fungéo do tempo.
Fonte: Autoria Prépria (2019).

A aplicacéo da PCA é feita sobre a matriz de covariancia dos sinais, requerendo
obrigatoriamente que os dados sejam correlacionados para sua construg¢ao. Tal técnica
tem por objetivo a geracéo de novas variaveis, descorrelacionadas, denominadas de
principais componentes, na forma de combinacdes lineares das variaveis originais.
Caracteristica interessante desta técnica é o fato da variancia total do sistema original
incidir sobre as novas variaveis de forma gradual, ou seja, var(Z,)>var(Z,)>...>var(Z,).

Na Figura 4 é apresentado os sinais com aplicacdo do método estatistico T2
de Hotelling, no qual se verifica que o0 mesmo funciona como um limite de controle
superior (demostrado nas figuras como a reta vermelha). Este limite trata-se do valor
maximo aceitavel que os sinais dos sensores podem variar, o sinal que ultrapassar o
limite superior é diagnosticado com anomalia. Porém, o T2 pode gerar alarmes falsos
durante a analise dos dados do sistema, informando que em algum intervalo esta
ocorrendo falha. Esses alarmes falsos s&o decorrentes dos ruidos dos sinais, sendo
0S mesmos uma caracteristica natural dos sensores industriais. Para evitar este tipo
de problema durante o diagnéstico e analise, inclui-se ao algoritmo a func¢ao filtro, no
caso foi utilizado o do tipo média-mdbvel, que ira reduzir o ruido destes sinais, como
dito anteriormente. Este utiliza uma janela mével de n amostras para calcular a média
de uma sequéncia de dados, a cada instante de tempo, com isso tem-se a reducéo
dos ruidos destes sinais, gerando assim uma analise precisa.
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Figura 4. Sinais Randdémicos tratados com a estatistica T2 de Hotelling sem filtro (A) e com filtro
de média mével (B).

Fonte: Autoria Propria (2019).

O método estatistico T2 de Hotelling apenas verifica se existem sensores
com falha, ndo sendo capaz de distinguir dentre as variaveis qual esta causando o
problema. Para identificar qual dos sensores estad em falha utilizou-se a estatistica Q
gue identifica qual sensor estd com maior variacédo, como expresso na Figura 5.

Qc-Contribution
g & B8

5]

Signal

Figura 5. Distribuicdo da estatistica Q para cada sinal randémico gerado.
Fonte: Autoria Propria (2019).

Por meio da verificagdo feita com sinais randémicos, comprovou-se a
funcionalidade do algoritmo em analisar e diagnosticar falhas. Com isso, foi possivel
realizar a simulacdo de uma planta de processo quimico como apresentado na Figura
6.

Com o intuito de validacao do algoritmo desenvolvido, manipulou-se disturbios
no processo e para isso realizou-se modificacdo nas especificagbes das bombas.
Forcaram-se distarbios em duas das bombas (como demonstrado na figura 3 pelos
circulos vermelhos), no encalgco de duas simulagdes diferentes com o objetivo de
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realizar uma comparacgéo entre tais e verificar assim a eficiéncia do algoritmo.

A verificacdo da ocorréncia de falha deu-se pelo acompanhamento do
comportamento da pressao nas linhas a jusante de cada uma das bombas, bem como
de outras quatro correntes do processo, conforme sinalizado na Figura 6.
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Figura 6. Sistema de injecao de agua em pocos de petréleo simulado na plataforma Aspen
Dynamics?®.

Fonte: Adaptado no Aspen Dynamics® (2018).

As informacgdes geradas no processo foram coletadas, aplicadas no algoritmo e
apresentadas na forma de graficos. Destaca-se que a variavel de processo monitorada
foi a pressao em oito correntes (como explicito na Figura 6 pelos pontos vermelhos).

Nas Figuras 7 e 8, os sinais ndo foram tratados com as técnicas estatisticas em
estudo, ou seja, trata-se dos dados originais do processo. Os graficos das respectivas
figuras foram gerados utilizando a plataforma computacional Matlab®. As linhas azuis,
tratam-se dos sinais ruidosos da variavel de processo, sendo esta a pressao, ou seja,
sao sinais emitidos dos sensores responsaveis por monitorar a pressao no processo.
A linha vermelha trata-se do sinal utilizando filtro digital, para o caso foi utilizado o
tipo média-moével que tem como fungéo reduzir o ruido do sinal mantendo transicoes
agudas e € aplicado para ocasiées em que tém-se ruidos aleatérios. O eixo vetical
trata-se do intervalo de leitura para a presséao e o eixo horinzontal refere-se ao tempo.
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Figura 7. Sinais originais, sem tratamento estatistico, gerados pela anomalia na bomba 1.
Fonte: Autoria Prépria (2018).
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Figura 8. Sinais originais, sem tratamento estatistico, gerados pela anomalia na bomba 2.
Fonte: Autoria Prépria (2018).

Nas Figura 9 e 10 sé&o apresentados os resultados do tratamento dos dados
utilizando a estatistica T2 de Hotelling, verifica-se que os mesmos exibem o efeito
esperado de tal técnica.
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Figura 9. Sinais tratados com a estatistica T2 de Hotelling sem filtro (A) e com filtro de média
movel (B) para anomalia manipulada na bomba 1.

Fonte: Autoria Prépria (2018).
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Figura 10. Sinais tratados com a estatistica T2 de Hotelling sem filtro (A) e com filtro de média
moével (B) para anomalia manipulada na bomba 2.

Fonte: Autoria Prépria (2018).

Como é de conhecimento, a estatistica Q aponta qual das variaveis apresenta
falha, ou seja, maior variabilidade em relacdo as demais variaveis de processo. Na
Figura 11 é expresso o resultado do tratamento estatistico nos dados utilizando a
respectiva técnica. Observa-se, nos graficos (a) e (b), que ndo apenas um, mas
trés dos sensores de pressao apresentaram variacao significativa para o método Q,
apontando que duas das correntes a jusante do processo ainda sofreram os efeitos dos
distarbios ocorridos nas bombas. Tal fato corrobora com a ja conhecida inter-relacao
entre as diferentes unidades dos processos quimicos, mas nao diminui a efetividade
do método, uma vez que o sensor mais proximo da falha foi capaz de senti-la com
maior intensidade que os demais.
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Figura 11. Distribuicdo da estatistica Q para cada sensor do processo para anomalia
manipulada na bomba 1 e bomba 2.

Fonte: Autoria Prépria (2018).

41 CONCLUSAO

O algoritmo desenvolvido, fundamentado no modelo PCA e otimizado com os
métodos estatisticos T2 de Hotelling e Q, mostrou-se eficiente em analisar e detectar
falhas em sistemas multivaridveis, sendo comprovado por meio de dados gerados
por um processo semelhante a realidade, simulado em plataformas de relevancia.
Como apresentado, fica evidente que a ferramenta obteve o desempenho esperado
na analise e identificacdo das anomalias no processo, podendo ser apontado para
0 uso em andlise de sensores como também para outras aplicacbes praticas de
monitoramento e controle de processos industriais.
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RESUMO: Este trabalho propés a
comparacéo do perfil de velocidades gerados
experimentalmente através da medida de
alturas manométricas por um tubo de Pitot e
computacionalmente gerados por software
ANSYS CFX simulando escoamento de ar em
um duto de um modulo de calibragcédo onde o
tubo de Pitot é usado para realizar as medidas.
Os perfis de velocidade foram encontrados por
meio do perfil da lei de poténcia e plotados
unicamente em um grafico. Seis pontos do
tubo, variando da parede ao centro, foram
selecionados para aplicacéo dos calculos. Os
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DE SIMULACAO ANSYS CFX

resultados mostraram uma grande discrepancia
entre o experimento e a simulagédo quando o
ponto de medicdo estava proximo a parede,
apresentando uma diferenca de 27%. A medida
que o ponto de medicao se aproximava do centro
do duto, essa diferenca chegou a ser reduzida
a até 1,6%. A simulacdo se mostrou uma aliada
a realizacdo de praticas de fenbémenos de
transporte. Os resultados indicaram que o tubo
de Pitot ndo estava instalado corretamente,
pois quando era acusado que O ponto de
medicdo estava localizado na parede do duto,
na verdade ainda captava variagbes a uma
distancia significativa da parede, justificando o
alto erro para esse ponto.
PALAVRAS-CHAVE: Tubo de Pitot, CFD e
perfil de velocidades.

ABSTRACT: This work proposed the
comparison of the profile of experimentally
generated velocities through the measurement
of manometric heights by a Pitot tube and
computationally generated by ANSYS CFX
software simulating air flow in a duct of a
calibration module where the Pitot tube is used
to perform the measures. The velocity profiles
were found by means of the power law profile
and plotted solely on a graph. Six points of the
tube, varying from the wall to the center, were
selected for application of the calculations. The
results showed a large discrepancy between
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the experiment and the simulation when the measurement point was close to the wall,
with a difference of 27%. As the measuring point approached the center of the duct,
this difference was reduced to 1.6%. The simulation proved to be an ally to the practice
of transport phenomena. The results indicated that the Pitot tube was not properly
installed because when it was accused that the measuring point was located on the
duct wall, it actually still captured variations at a significant distance from the wall,
justifying the high error at that point.

KEYWORDS: Pitot tube, CFD and velocity profile.

11 INTRODUCAO

Nas ciéncias de engenharia é de extrema importancia qualificar e compreender
os efeitos de determinado fluido em escoamento seja para evitar transtornos e prever
seu comportamento ou até mesmo para aquisicao de dados para efetuar o controle
sobre determinado processo. Uma forma de estudar o comportamento do fluido é
através do perfil de velocidades.

O perfil de velocidades em um tubo pode ser obtido através de medidores de
vazéao. As velocidades podem obtidas em diferentes pontos no didmetro do duto por
meio do tubo de Pitot. Esse tipo de instrumento n&o percebe variagcoes rapidas da
velocidade e fornece a velocidade média para tempos de varios segundos (Bird et al.,
2010). O Tubo de Pitot mede variacdes de pressao no tubo através de dois orificios, um
paralelo e outro perpendicular ao escoamento. A pressao P da equacéo de Bernoulli,
Equacéo 1, é a presséao estatica (Livi, 2010):

AV? AP
7+ gAz+ ? =0 (1)

onde v é a velocidade de escoamento, g a aceleracao gravitacional, Az a variagcéo
de altura do escoamento e p a massa especifica do fluido. Apressao dinamica, mostrada
na Equacéao 2, € diferenca entre a pressao total, pressédo quando a velocidade do
fluido € igual a zero, e a pressao estatica.

1
Pdinamica= §PV2=Ptota| -P B

Isolando V, obtém-se a Equacdo 3, usada para calcular a velocidade de

escoamento:

2(Protar-P
V= (tFt)I ) )

A diferenca de pressdes na Equacédo 3 € medida através de tomadas de presséo
conectadas entre o tubo de Pitot e uma coluna manométrica. Essa diferenca de pressao

€ empregada na Equacéao 4 para o calculo da pressao dinamica:
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1
Protai-P=5pV*=gah(p,,-p) @

onde p,_ € a massa especifica do fluido manomeétrico.
Isolando V na Equacéao 4, obtém-se a Equacao 5, expressao que permite calcular
a velocidade através da leitura da altura manomeétrica:

2 -
Ve , 9An(p,,-P)
o]
®)

E possivel descrever o perfil de velocidade de um escoamento em um tubo pelo
perfil da lei de poténcia, Equacéo 6:

Y, r\n
Vméx ) (ﬁ)n

(6)
A velocidade média é calculada pela lei de poténcia, Equacgao 7:

_ 2n?

VE—————xV
(n+1)(2n+1) "M )

n é um valor tabelado que depende do numero de Reynolds, Re.

Para a aplicagao em sistemas mais complexos que retratem a realidade, em
geral ndo ha solugcdes analiticas para a equacgao da continuidade e para as equacodes
de Navier-Stokes aplicadas em conjunto (FOX et al.,2014). Assim, o calculo numérico
surge para solucionar esses problemas mais complexos. ANSYS CFX é um software
para dindmica de fluidos computacional (CFD em inglés) que combina um solucionador
avancado com poderosas capacidades de pré e poés-processamento (CFX User’s
Manual).

Para este trabalho foi utilizada a versdo Academic oferecida pela ANSYS com
0 objetivo de simular o escoamento de ar em um tubo, gerar perfis de velocidades
e comparar 0s resultados computacionais com o0s experimentais. Com essa
comparacao é possivel validar a simulacao e tornar o software um instrumento que
auxilie o desenvolvimento da aprendizagem da disciplina Laboratorio de Fenémenos
de Transportes do IFNMG — Campus Montes Claros.

2 | MATERIAIS E METODOS

Para a parte experimental, foi utilizado o mddulo de calibragao do laboratério de
Fendmenos de Transportes do IFNMG — Campus Montes Claros, Figura 1:
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Figura 1 — Tubo de Pitot instalado

As velocidades experimentais foram obtidas com auxilio de um anemdmetro de
ventoinha dotado de termémetro. A média da temperatura do fluido de escoamento,
o ar, foi utilizada para determinar o valor da massa especifica do ar, assim como a
temperatura ambiente foi utilizada para a determinacdo das propriedades fisicas do
fluido manométrico. Os valores foram consultados em PERRY et al. (2008). Foi fixado
um valor no inversor de frequéncia ligado ao soprador do moédulo de calibracéo para
se ter uma vazao constante. A variagao da altura manométrica foi medida em triplicata
para seis diferentes pontos do didmetro do tubo.

As velocidades experimentais foram entdo calculadas pela Equacéo 5 e a
velocidade maxima foi empregada nas Equacdes 6 e 7.

Para a simulacdo, a geometria do tubo foi feita no DesignModeler e a malha foi
gerada no Meshing, ambos softwares da ANSYS. As mesmas dimensdes do tubo do
moédulo de calibragdo foram utilizadas para a construcao da geometria. A malha da
Figura 2 contém 21889 n6s e 108361 elementos. A velocidade média e a temperatura
média calculadas pelo experimento foram utilizadas como condi¢Ges iniciais da
simulacéo.
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Figura 2 — Malha utilizada na simulagéao

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 contém os valores da variagao da altura manomeétrica para cada ponto
de medic&o do tubo de Pitot, além de conter as respectivas velocidades calculadas, as
velocidades experimentais e as velocidades obtidas por simulagao.

Ah Velocidade Velocidade Velocidade
Ponto /R (mm) calculada Experimental Computacional
(m/s) (m/s) (m/s)
1 -1 4,25 15,063013 17,13 12,502772
2 -0,8 5,03 16,382401 17,33 15,157255
3 -0,60042 57 17,43477 17,87 16,853611
4 -0,4 5,8 17,59184 18,23 17,309114
5 -0,19979 6,67 18,864107 18,7 17,419063
6 0 6,93 19,225368 19,23 17,43477

Tabela 1 — Resultados experimentais e computacionais

A simulacgéo foi concluida em tempo habil, menor que um minuto. Foi gerada
uma distribuicdo de velocidade em trés dimensdes. Para fim de analise, um plano foi
gerado no centro do duto, facilitando a visualizagdo da distribuicdo de velocidades no
duto. Essa distribuic&o é ilustrada na Figura 3:
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Figura 3 — Resultado da simulacao

Percebe-se que somente no final, cores alaranjadas mais fortes, é onde 0
escoamento se encontra em estagio completamente desenvolvido. A distribuicdo de
cores esta de acordo com 0 que se espera para um escoamento turbulento: pouca
variacdo no centro do duto passando para uma variacdo consideravel proximo as
paredes do mesmo.

O valor de n da Equacéo 7 foi determinado através do numero de Reynolds,
encontrando o valor igual a 7. Com isso, a razdo V/ foi calculada e os perfis de
velocidade para os resultados calculado, experimental e computacional puderam ser
construidos. A Figura 4 mostra os perfis para os trés casos:

Perfis de velocidade obtidos por tubo
de Pitot, anemometro e CFD

-
= - —— ——— e

0
-1.0 0.8 0.6 -0.4 -0.2 0.0

r'R
4 Tubo de Pitot —®— Anemdémetro —o— CFD

Figura 4 — Perfis de Velocidade

Para araz&o dos raios igual a -1, os perfis tém valores significantemente distintos.
Fisicamente é impossivel medir a queda de pressdao em r = R. O tubo de Pitot s6
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sera capaz de medir as quedas de pressao satisfatoriamente, quando r < R. Pode-
se perceber no modulo que mesmo quando o paquimetro acoplado ao tubo de Pitot
indicava que o ponto do raio era igual raio real do tubo, o orificio do tubo de Pitot néo
se alinhava a parede do duto. Essa falta de regulagem explica a grande diferenca de
27% em relacao a velocidade experimental e de 17% em relacao a velocidade teérica
calculada.

41 CONCLUSAO

A comparacao de perfis de velocidades gerados experimentalmente por Tubo de
Pitot e computacionalmente gerados pelo software ANSYS CFX mostrou que o0 uso
de simulacbes CFD séo grandes aliadas aos processos experimentais. O resultado
da simulacdo chegou a ser 27% diferente do resultado experimental. Devido a esse
resultado, foi percebida a necessidade da correta instalagao do tubo de Pitot no modulo
de calibragao usado. Conforme os pontos experimentais foram se aproximando do duto
onde havia o escoamento de ar, a diferenca de resultados chegou a 1,6%, mostrando
que para essa regido a simulacao pode ser validada.
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CAPITULO 10

ENGENHARIA DE PROCESSOS:
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RESUMO: A Engenharia de Processos €
a engenharia de sistemas para a industria
de processos. Com a sua abordagem
multidisciplinar e sistematica, o seu objetivo
final é gerar conhecimento sobre as operacgdes.
Com a crescente complexidade dos processos
quimicos e das restricbes sobre aspectos
econOmicos, de seguranga operacional e de
producado limpa, o seu papel & ainda mais
fundamental. No presente trabalho, apds
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KRAFT

a modelagem matematica e validacdo de
um sistema de evaporagdo multiplo efeito
de industrias de celulose Kraft, exploraram-
se as suas etapas de dimensionamento de
equipamentos, de simulagao de novos cenarios
e de analise de sensibilidade de variaveis-chave
de processo.

PALAVRAS-CHAVE: Analise de processos
quimicos, Engenharia de processos, Sistema de
evaporacdo multiplo efeito, Dimensionamento,
Simulacéo, Analise de sensibilidade

ABSTRACT: Process Engineering is the
systems engineering for the process industry.
With its systematic
approach, its ultimate goal is to generate
about With  the
increasing complexity of chemical processes
operational

multidisciplinary and

knowledge operations.
and restrictions on economic,
safety and clean production, its role is even
more fundamental. In the present work, after
the mathematical modeling and validation of a
multiple-effect evaporation system of Kraft pulp
mills, the steps of equipment sizing, simulation
of new scenarios and sensitivity analysis of key
process variables were explored.

KEYWORDS: Chemical process analysis,
Process engineering, Multiple-effect evaporation
system, Design, Simulation, Sensitivity analysis
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11 INTRODUCAO

Com o advento do computador digital nos anos 40, mudou-se, por completo,
a capacidade de resolucao de problemas. A partir de uma representacao formal do
sistema de interesse, passou-se a empregar um procedimento algoritmico baseado
em expressoes logicas e equacdes matematicas (KLATT; MARQUARDT, 2009). Nesse
contexto, surgiu a Engenharia de Sistemas de Processos (PSE; Process Systems
Engineering), ou simplesmente Engenharia de Processos, como uma disciplina da
Engenharia Quimica. Para melhor entendimento, citam-se os seus dois pilares: a
Teoria Geral de Sistemas e a Engenharia de Sistemas.

A Teoria Geral de Sistemas define, independentemente de contexto, o que é
um sistema: um conjunto de unidades basicas, de comportamento conhecido, cujo
foco € o entendimento das interagbes entre elas. A Engenharia de Sistemas refere-
se aos aspectos necessarios para a operacéo de um sistema, desde a formulagéo
do problema até a avaliagdo de seu desempenho. A partir desses conceitos, dado
um contexto de aplicacdo, como o de Engenharia Quimica, é necessario desenvolver
métodos e ferramentas para o projeto (sintese) e a analise (o foco deste capitulo)
de seus sistemas (0s processos quimicos). A sistematizacao do projeto e da analise
de processos é decisiva para uma operacao eficiente. A Figura 1 ilustra ambos os
objetivos, conhecido o modelo do processo ou do produto. Em relacédo a analise
(problema direto), dado o fluxograma do processo, os equipamentos e os dados de
operacao (a estrutura e morfologia molecular do reagente), 0 modelo é usado para
prever indices de desempenho do processo (a estrutura, morfologia e funcionalidade
do produto), a partir de simulagcdes Em relacdo ao projeto (problema inverso), de
modo a se atender indices de desempenho do processo (propriedades de interesse
do produto), o modelo é usado para definir as condi¢cdes de entrada do processo ou do
produto (KLATT, MARQUARDT, 2009). Desse modo, PSE é a engenharia de sistemas
para a industria de processo, e refere-se ao tratamento, de modo sistematico, de seu
comportamento em geral. Sargent (2005) descreve a engenharia quimica como a
“Engenharia de sistemas aplicada a problemas de processos industriais”.

analysis
simulation

peformance indicators
of the process &
product quality

‘ flowsheet,
equipment &
operating data

—>F,

molecular
structure &
morphology

physical and functional
properties of product

synthesis

optimisatiop objective

inverse problem

Figura 1: Sintese e analise de processo e produto, dado um modelo conhecido.
(Fonte: Klatt e Marquardt (2009))
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Ha um histérico de avangos em PSE (Process Systems Engineering) desde os
anos 50, principalmente por causa dos impactos, econdmico e social, das industrias
de Oleo e gas. Utilizou-se esse termo, pela primeira vez, em 1961, em um volume
especial de um simpdésio da AIChE (American Institute of Chemical Engineers). Porém,
a sua difusdao aconteceu apenas a partir de um primeiro simpésio internacional, em
Kyoto, no Japao, em 1982 (GLAVIC, 2012). Segundo Takamatsu (1983), “PSE é
um campo académico e tecnoldgico relacionado a metodologias para decisées em
Engenharia Quimica.” Essas decisdes referem-se ao planejamento, projeto, operacao
e controle de operag¢des unitarias, processos quimicos, ou da industria quimica
como um todo. A Figura 2 mostra o conceito de PSE segundo o autor, a partir de um
conjunto de pilares: os fundamentos de engenharia quimica (termodinémica, cinética
de reacéo etc), a engenharia de equipamentos (reator, separador etc), 0s processos
industriais (petroquimicos, papel e celulose etc) e as cadeias de valor (fabrica, politica
energética, questbes sbdcio-econémicas). Portanto, PSE n&o diz respeito apenas ao
processo industrial em si; porém, a cadeia de valor em seu entorno. Nessa direcéo,
segundo a definicdo mais abrangente de Grossmann e Westerberg (2000), “PSE é
uma série de métodos e ferramentas para melhorar o processo de tomada de deciséo
em relac&o a criacdo e operagao da cadeia de valor de produtos quimicos, ou seja, a
descoberta, projeto, manufatura e distribuicado de produtos quimicos, em um contexto
de objetivos conflitantes”. Segundo Glavic (2012), “o foco de PSE &, além do projeto,
operacgao e controle, a otimizacdo de processos quimicos, fisicos e biolégicos, com o
auxilio sistematico de métodos computacionais”. Portanto, o leque atual de PSE relune
0s mais variados setores industriais, como por exemplo, petroquimico, mineracgao,
material avancado, alimenticio, farmacéutico e biotecnologico.
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Figura 2: Natureza da Engenharia de Sistemas de Processos.
(Fonte: Takamatsu (1983))




PSE é uma disciplina com uma interface entre engenharia quimica, ciéncia da
computacdo e métodos matematicos. Combinam-se essas areas para a construgao,
a implementacédo e a resolucdo dos modelos das unidades de processamento.
Com a integracéo desses modelos, obtém-se o comportamento global do processo
quimico. Portanto, o foco de PSE é desenvolver metodologias e ferramentas para a
modelagem, a simulagéo e a otimizagao de processos quimicos, com o objetivo final
de projeto, operacao e controle de processos e produtos. Exemplos de aplicacdes:
avaliacao de rotas de producao (etapa de sintese) e de cenarios de operacédo ou de
falhas (etapa de analise). PSE tem se mostrado uma abordagem poderosa e flexivel
para o entendimento de sistemas quimicos complexos (KLATT; MARQUARDT, 2009).

2| OBJETIVO

O foco € a Analise de processos quimicos. O objetivo é demonstrar o seu
procedimento sistematico para o dimensionamento de equipamentos, a simulacéo
de cenarios operacionais e a analise de sensibilidade sobre variaveis-chave em
processos. O estudo de caso é o sistema de evaporacao multiplo efeito de industrias
de celulose Kraft. Esse capitulo &€ baseado em Jamilly (2014) e Jamilly et al. (2017).

31 SISTEMA DE EVAPORACAO MULTIPLO EFEITO

O sistema de evaporacao multiplo efeito € uma das unidades de processamento
de industrias de celulose Kraft. O processo Kraft € o principal meio de obtengcédo de
polpa de celulose, a matéria-prima para a fabricacao de papel, em todo 0 mundo.

A etapa inicial desse processo € a polpacéao (cozimento) dos cavacos (pequenos
pedacos) de madeira, cujo produto principal é a polpa de celulose, e cujo sub-produto
€ uma solugcéo aquosa com compostos organicos (lignina, entre outros) e compostos
inorganicos de sbdio e enxofre, denominada licor fraco. Essa notacdo € devido ao seu
baixo teor de sélidos, entre 15 e 20% em massa. A viabilidade econdmica do processo
Kraft depende da recuperacao e regeneracao desses compostos inorganicos para
reuso na etapa de polpacao. A primeira etapa nessa direcao é a combustao desse licor
em uma caldeira; porém, por causa de sua grande quantidade de agua, € necessario,
primeiramente, concentra-lo. Esse é o papel do sistema de evaporacao multiplo efeito,
isto €, aumentar a concentracao do licor fraco acima de 60% em massa (VAKKILAINEN,
2000; SENAI, 1988).

O principio dessa operacao é a evaporagao de parte da agua do licor, que ocorre
em um conjunto de trocadores de calor em série, denominados evaporadores. Para
uma operacado mais eficiente, o calor latente do vapor vivo (vapor de fonte externa;
geralmente, a caldeira) ou do evaporado (a agua evaporada do licor) do efeito anterior
€ usado como meio de aquecimento no efeito subsequente, a menor pressao. Esse
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aproveitamento energético é o principio fundamental de um sistema de evaporacéo
multiplo efeito. Um efeito € composto por um ou mais evaporadores (HOLMLUND;
PARVIAINEN, 1999; VENKATESH; NGUYEN, 1985). A Figura 3 € um esquema com
a configuracéo do sistema de evaporacao multiplo efeito usado como estudo de caso,
composto por 6 efeitos (a quantidade usual), cada um com um evaporador. Tem-se a
alimentacgao do licor fraco (ou diluido) no efeito 5 e a saida do licor forte (concentrado)
no efeito 1 (ou seja, 5 -6 - 4 - 3 -2 - 1). Asequéncia do fluxo de vapor é direta, com
a alimentacéo de vapor vivo no efeito 1, e a saidas de evaporado (oriundo do efeito 6)
e de condensado (oriundo do efeito 5) no efeito 6 (KUMAR et al., 2013).

Evaporado g
Vapor
Wivo
—— - L L
- —
a 1 2 3 “ 4 5 N 6
& & h A ]
Licor
T diluido
1eor alimentacio
concentrado¥ [ agpol
(produto final)

l—b- Condensado

Figura 3: Esquema do sistema de evaporacao de multiplo efeito usado como estudo de caso.
(Fonte: Adaptado de Kumar et al. (2013))

4| METODOLOGIA

A Andlise de processos quimicos € composta por duas etapas principais, com
suas respectivas sub-etapas, conforme a seguir (PERLINGEIRO, 2011). Com fins
didaticos, optou-se por apresentar cada sub-etapa de modo combinado com os
resultados (secao subsequente).

- Etapas Preparatorias
+ Reconhecimento do processo
+  Modelagem matematica

« Estimacgao de propriedades fisicas e coeficientes
técnicos

- Etapas Executivas
+ Dimensionamento
«  Simulacgéao

Analise de sensibilidade
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51 APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

5.1 Etapas Preparatoérias

Reconhecimento do processo: Refere-se a identificacdo dos equipamentos,
das correntes de processo e de sua estrutura geral (reciclos etc), conforme o fluxograma
do sistema de evaporag¢ao multiplo efeito do estudo de caso (Figura 3).

Modelagem matematica do processo: Diz respeito a constru¢ao do modelo
matematico do processo a partir dos modelos dos equipamentos e da estrutura do
fluxograma de processo. Para o estudo de caso, 0 modelo matematico consiste em
equacbes de balanco de massa para o vapor (Equacéo 1), o licor (Equagéo 2) e o
soluto do licor (Equacgéao 3); equacdes de balan¢o de energia para o vapor (Equacgéao 4)
e o licor (Equacéao 5), em cada efeito, conforme o principio de conservagao: acumulo=
entrada - saida + geracdo- consumo ; e na equacao de capacidade (Equacéo 6),
com a descri¢cao global de transferéncia de calor em cada evaporador. Ao substituir
as Equacbes 1 e 2 nas Equacgdes 4 e 5, respectivamente, e iguala-las a Equacéo 6,
obtém-se duas equacgdes, uma para o0 vapor e outra para o licor, para cada efeito.
Desse modo, o modelo matematico final € composto por 13 equacdes, ao se considerar
ainda a equacao de balango global de sélidos (Equacgao 3), e 19 variaveis (KUMAR
et al., 2013; MCCABE et al., 2005). No quadro a seguir, a notagao, os subscritos e as
consideragdes do modelo matematico.

Notacdo: n = vazado massica (kg/s); X = concentracdo de solidos do licor; H =
entalpia especifica (kJ/kg); q = taxa de transferéncia de calor (kJ/s); U = coeficiente
global de transferéncia de calor (W/(m?-°C)), uma medida da resisténcia total ao fluxo
de calor do meio de aquecimento para o licor; A = area de troca térmica (m?); T =
temperatura (°C).

Subscritos: e, s, lic, liq, vap, sat, e as, entrada, saida, licor, liquido, vapor,
saturado e superaquecido, respectivamente.

Consideragbes: (1) Vapor de saida como liquido saturado (a partir das
Equagdes 1 e 4,g=r - Y, em que m_=rm_=r e y = calor latente); (2) N&o ha perda
de calor (q, = q,); (3) Nao ha perda de solidos do licor (Equagéo 3); (4) Coeficientes
globais de transferéncia de calor (U), constantes ([1160 (efeito 1), 1220, 1280,
1335, 1365, 1400 (efeito 6)] W/(m?" °C)); (5) Configuracao do fluxo do licor: efeito 5
(alimentacéao do licor diluido) - 6 - 4 - 3 - 2 - efeito 1 (saida do licor concentrado);
(6) Configuragéo do fluxo de vapor: efeito 1 (alimentacéo de vapor vivo) - 2 - 3 - 4
- 5 - efeito 6 (saidas de evaporado e de condensado) (KUMAR et al., 20183).
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m, = 1, (M

the = titg + (1, — 1i1) (2)
M, X, = 1itg X (3)
me * He = mg - Hs + g (4)
e * He + qe = s * Hs + (1, — 1) - Hy (5)
q=U"A(Toapsar — Tiics) (6)

Ainda calcularam-se os indices usuais de desempenho de sistemas de evaporacéo
multiplo efeito, conforme as Equacdes 7 a 9 (MCCABE et al., 2005).

economia de vapor = Masssgyg evaporada/ MASSAyapor vivo (7)
capacidade de evapora¢do = massasgyg evaporada/ At (8)
consumo de vapor = capacidade /economia (9)

Estimacao de propriedades fisicas e coeficientes técnicos: Refere-se a
estimacao de paréametros e coeficientes contidos no modelo matematico. Para o licor,
empregaram-se as correlacbes experimentais a seguir (HOLMLUND; PARVIAINEN,
1999; MASSE et al., 1986): Massa especifica (kg/m®) (Equacéo 10), calor especifico
(kJ/(kg-K)) (Equacao 11), viscosidade cinematica (mm?/s) (Equacdo 12), entalpia
especifica (kJ/kg) (Equacéao 13), e elevacao do ponto de ebulicdo (EPE) (Equacgao 14).
O EPE é a diferenca entre as temperaturas de ebulicdo do licor e da agua pura a
mesma pressao, dado o teor de sélidos do licor. Observa-se que as propriedades do
licor sédo fungcéo de sua concentracdo (X) e temperatura (T).

p = (997 + 649 - X)[1,008 — 0,237 - (T};o./1000) — 1,94 - (T;;./1000)?] (10)
cp, = 4,216 (1 — X) + [1,675 + (3,31 - Ty ) /1000] - X +

(4,87 — 20 - T;;/1000) - (1 — X) - X* (11)
pu=exp((— 2,4273 + 3,3532- X + 3,7654 - X? — 2,4907 - X3) +

(6,1347e7 - 5,442e7 - X + 21,915e7 - X? + 17,042e7 - X3)/Tyi.>) (12)

H = Cp(Tuc = ref] (13)
EPE = (6,173 -X — 7,48 - X5 + 32,747 - X?) -
[1+ 0,006 - (Tyap — 3.7316)] (14)

Para a agua, empregaram-se as correlacoes experimentais a seguir (HOLMLUND;
PARVIAINEN, 1999): Entalpia da 4gua (kJ/kg) (Equacéo 15), entalpia do vapor saturado
(kd’kg) (Equacéo 16), entalpia do vapor superaquecido (kd/kg) (Equacéo 17), e calor
latente de vaporizacéo (kd/kg) (Equacéo 18).
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Hjg=a Ty, +f (emquea=4,1832¢f =0,127011) (15)

Hyap =V Tyap +6 (emquey =175228e§ = 2.503,35) (16)

u _ I A- (Tuap.sa - Tvap,sat) +B/2- {T”“va“z ~ Toapsar ) + I/MM
- £}
/3 (Tvapsa® = Toapssar”) + /4 (Toapsa® — Tvap.sat”) -

em que A = 33,46,B = 0,6880 - 1072,C = 0,7604 - 1075,
D = —3,593 - 107%, e MMy, (massa molecular) = 18,01508 g/mol
(17)
A=25195—2,653T,q, (18)

5.2 Etapas Executivas

A segunda fase de uma Analise de processos quimicos diz respeito as etapas
executivas, ou seja, ao dimensionamento e a simulagéo. No dimensionamento, utiliza-se
0 modelo matematico para o calculo das dimensdes dos equipamentos e dos consumos
de insumos e utilidades, de modo a atender as variaveis especificadas, subdivididas
em condi¢des conhecidas (CC) e em metas de projeto e de operacao (MPO). Na
simulagédo, com o mesmo modelo matematico, o objetivo & obter o comportamento
do processo dimensionado sob cenarios diferentes de operacdo, dado um conjunto
de condi¢des conhecidas (CC), definido com as dimensbes dos equipamentos e as
vazdes e condi¢des das correntes de alimentacdo (PERLINGEIRO, 2011).

Dado o modelo matematico com 13 equacgdes e 19 variaveis (Tabela 1), e a
especificacdo de 6 variaveis (Tabela 2), o numero de incégnitas é 13, e 0 numero
de graus de liberdade (GL), zero. Portanto, seja para o dimensionamento ou para a
simulacéo, o sistema de equacgdes é consistente determinado, quando néo é necessario
um modulo de otimizacdo para a sua resolucéo. Pode-se observar que hi um sistema
de equacdes nao-lineares proprio de cada abordagem. Utilizou-se o método simultaneo
para a resolu¢gdo de ambos, com a funcéo fsolve do software MATLAB (vR2009a;
aquisicao via projeto FAPEMIG Demanda Universal 01/2009, APQ-02544-09).

Variaveis

Area de troca térmica (a mesma entre os evaporadores)

Presséo de operacao (em cada evaporador; efeito 1 — efeito 6)

Vazao massica de entrada do vapor vivo (efeito 1)

Pressao de entrada do vapor vivo (efeito 1)

Vazao massica de entrada do licor (efeito 5)

Temperatura de entrada do licor (efeito 5)

Concentragéo de entrada do licor (efeito 5)

Vazao massica de saida do licor (em cada evaporador; efeito 1 — efeito 6)
Concentragéo de saida do licor (efeito 1)

Tabela 1: Modelo matematico: Variaveis.
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Dimensionamento

Valor

Fluxo de licor(e) (kg/s)™ 23,98
Concentragéao do licor(e) (kg/kg)™ 0,10
Temperatura do licor(e) (°C)™ 80
Pressao do vapor vivo (Pa)® (ou T = 139 °C) 3,510x10°
Concentracéo do licor(s) (kg/kg)® 0,5
Presséo de operacéo (efeito 6) (Pa)® 11.727
Simulacao Valor
Fluxo de licor(e) (kg/s)™ 23,98
Concentragao do licor(e) (kg/kg)™ 0,10
Temperatura do licor(e) (°C)™ 80
Pressao do vapor vivo (Pa)™ (ou T = 139 °C) 3,510x10°
Fluxo de vapor vivo (kg/s) (perturbacdo de +5%)" 4,4586
Area de troca térmica (a mesma entre os evaporadores) (m?)" 554,4000

Tabela 2: Variaveis especificadas: Dimensionamento e Simulac¢do, conforme Kumar et al. (2013)
((e) = entrada efeito 5 e (s) = saida efeito 6).

™ Condigdes conhecidas.

@ Metas de projeto e de operacéo.

5.2.1 Dimensionamento

A Tabela 3 contém o resultado da etapa de dimensionamento, com os valores

para as variaveis do vapor e do licor em cada efeito, além dos indices de desempenho.

Validou-se esse resultado, e portanto, 0 modelo matematico (subsecéo 5.1), ao

compara-lo com aquele em Kumar et al. (2013) (valores entre parénteses). Pode-se

observar que a area de troca térmica, comum a cada evaporador, € igual a 554,4 m?,

e a vazao massica de vapor vivo, a 4,2 kg/s.
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Variavel / Efeito 1 2 3 4 5 6
Licor

i 0,2806 | 0,2013 | 0,1606 | 0,1384 0,1151
Concentragéo(e) (ka/kg) (0.2883) | (0.2067) | (0,1639) | (0.1401) | &1 (0,1157)
_ 0,2806 | 0,2013 | 0,1606 | 0,1151 | 0,1384
Concentragao(s) (kg/kg) 0,5 (0.2883) | (0.2067) | (0.1639) | (0.1157) | (0.1401)
i 8,5457 | 11,0117 | 14,9256 | 17,3247 20,8200
Vazao(e) (kg/s) (8.3173) | (11.6031) | (14,627) | (17.1105)| 2398 | (20.7300)
vazols) (ka/s) 47960 | 85457 | 11,9117 | 14,9256 | 20,8200 | 17,3247
9 (4,7960) | (8,3173) |(11,6031)| (14,627) | (20,7300)|(17,1105)
Temperatura(e) (°C) 98,2855 | 82,5867 | 70,4266 | 50,3945 80 61,1306
P (99,4662) | (83,4384) |(71,0077)| (50,419) (61,3928)
Temperatura(s) (C) 124,7940 | 98,2855 | 82,5867 | 70,4266 | 61,1306 | 50,3945
P (125,2157) | (99,4362) | (83,4384) | (71,0077) | (61,3928) | (50,4190)
EPE (C) 141631 | 49192 | 27591 | 1,8824 | 1,405 | 1,394
(14,1838) | (5,1611) | (2,8805) | (1,9428) | (1,1489) | (1,4190)

Calor especifico (kg/(kaxky)| 36404 | 37804 | 38572 | 38962 | 39913 | 39516
P 99 (3,3006) | (3,6275) | (3,7704) | (3,8507) | (3,9506) | (3,8924)

Vapor
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Temperatura(e) (°C) 139 110,6310 | 93,3663 | 79,8276 | 68,5442 | 59,9900
P (111,0319) | (94,3051) | (80,5579) | (69,0649) | (60,2439)
Temperatura(s) (°C) 110,6310 | 93,3663 | 79,8276 | 68,5442 | 59,9900 49
P (111,0319) | (94,3051) |(80,5579) | (69,0649) | (60,2439)
Vazéo(e) (kg/s) 4,2463 3,7497 3,3659 3,0139 2,3991 3,1500
9 (3,8028) (3,5213) | (3,2858) | (3,0239) | (2,4835) | (3,2500)
Vazéo(s) (kg/s) 3,7497 3,3659 3,0139 2,3991 3,1500 3,5010
9 (3,5213) (3,2858) | (3,0239) | (2,4825) | (3,2500) | (3,6195)
indice de desempenho
. 554,4000
2 ) - - - - -
Area (m?) (591,9614)
Consumo de vapor (kg/s) (ggggg) - - - - -
Capacidade de evaporacao| 19,1796 i i i ) i
(kg/s) (19,1840)
Economia de vapor (kg/kg) (2812;) - - - - -

Tabela 3: Dimensionamento: Resultado e validacao (variaveis especificadas em negrito,
conforme a Tabela 2); resultado de Kumar et al. (2013) entre paréntesis; (€) = entrada e (s) =
saida)

Segue um exemplo de uso desses resultados. A Figura 4 mostra o comportamento
de propriedades do licor ao longo do sistema de evaporacéo multiplo efeito. A elevacao
de ponto de ebulicdo (EPE) do licor, em (a), depende da quantidade e composicao
de seus compostos organicos e inorganicos. Quanto mais diluido o licor, menor
essa diferenca de temperatura em relagdo a agua pura a mesma pressao. Pode-se
observar o seu menor valor para o efeito 5, que € o ponto de alimentacéo do licor. O
EPE aumenta gradativamente até o efeito 1, que é o ponto de maior concentracao
do licor. O comportamento da densidade do licor, em (b), é similar ao do EPE, sendo,
em baixas concentracées, em torno de 10% (valor de entrada no efeito 5), proximo
a da agua a pressao atmosférica (1000 kg/m?). O calor especifico do licor, em (c),
depende dos calores especificos das substéncias elementares. Quanto maior a sua
concentragcao e temperatura, menor o seu valor, e consequentemente, de sua entalpia.
O menor valor ocorre na saida do sistema de evaporacdo multiplo efeito (efeito 6),
guando a concentracao e a temperatura do licor sdo maximos. A viscosidade dinamica
do licor (, em Pa-s), em (d), € obtida a partir da viscosidade cinematica (, em m?/s;
Equacédo 12) (, em que é a densidade do licor, em kg/m?®). Quanto menor o seu valor,
mais facil o escoamento do licor ao longo dos evaporadores. Com 0 seu aumento em
concentragcoes mais altas de licor e a sua diminuicdo em temperaturas mais baixas de
licor, o fluxo de licor em contra-corrente com o de vapor favorece o escoamento do
licor, dada a sua maxima temperatura no efeito 1 (HOLMLUND; PARVIAINEN, 1999).
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Figura 4: Propriedades fisicas do licor em cada evaporador: (a) Elevacéo do ponto de ebuligéo,
(b) densidade, (c) calor especifico e (d) viscosidade dinamica.

A etapa de simulagdo, a seguir, usa 0 modelo o conjunto de valores obtidos
na etapa de dimensionamento, da vazao massica de vapor vivo e da area de troca
térmica dos evaporadores, como 0 caso-base para a analise de cenarios.

5.2.2 Simulagéo

ApOs a obtencéao e validacao do modelo matematico, com o objetivo de se obter
o comportamento do sistema de evaporagdo sob novos cenarios, perturbou-se a
vazao de vapor vivo em +5% (cenario 1) e em —5% (cenario 2), a partir do valor-base
de 4,2 kg/h (Tabela 3). Desse modo, os dados de entrada para as simulagdes sao
aqueles do dimensionamento, exceto para a vazao de vapor vivo. A Tabela 4 contém
o resultado da etapa de simulagdo para o cenario 1, com os valores para as variaveis
do vapor e do licor em cada efeito, além dos indices de desempenho.

Pode-se observar que a concentragao final do licor aumenta de 50% (caso-base;
Tabela 3) para 62,9% (cenario 1) e diminui para 36,2% (cenario 2; nao mostrado). Ja
a capacidade de evaporacao da planta aumenta para 21,1 kg/s (cenario 1) e diminui
para 17,4 kg/s (cenério 2), em relacdo ao valor-base de 19,2 kg/s (Tabela 3). Esse tipo
de analise mostra a importancia da etapa de simulagéo, com o objetivo de anélise de
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novos cenarios e avaliagdo de sua viabilidade pratica.

Variavel / Efeito 1 2 3 4 5 6
Licor
Concentracéo(e) (kg/kg) 0,3541 0,2330 0,1781 0,1498 0,1 0,1187
Concentracgao(s) (kg/kg) 0,6289 0,3541 0,2330 0,1781 0,1187 0,1498
Vazao(e) (kg/s) 6,7707 | 10,2882 | 13,4623 | 16,0022 23,98 20,1853
Vazao(s) (kg/s) 2,8680 6,7707 | 10,2882 | 13,4623 | 20,1853 | 16,0022
Temperatura(e) (°C) 90,1983 | 71,8326 | 58,5037 | 35,6423 80 48,4722
Temperatura(s) (°C) 124,0833 | 90,1983 | 71,8326 | 58,5037 | 48,4722 | 35,6423
EPE (°C) 20,9217 | 6,9675 3,3000 2,0746 1,1219 1,4506
Calor especifico (kg/kgxK) | 3,5097 3,7125 3,8150 3,8647 3,9913 3,9389
Vapor
Temperatura(e) (°C) 139 103,1615 | 83,2308 | 68,5326 | 56,4290 | 47,3502
Temperatura(s) (°C) 103,1615 | 83,2308 | 68,5326 | 56,4290 | 47,3502 | 34,1916
Vazao(e) (kg/s) 4,4586 3,9026 3,5174 | 3,1740 2,5399 3,7946
Vazao(s) (kg/s) 3,9026 3,5174 3,1740 2,5399 3,7946 4,1830
indice de desempenho

Area (m2) 554,4000 - - - - -
Consumo de vapor (kg/s) 4,4586 - - - - -
Capacidade de evap. (kg/s) | 21,1115 - - - - -
Economia de vapor (kg/kg) | 4,7349 - - - - -

Tabela 4: Simulagéo: Resultado ap6s perturbacao de +5% na vazao de vapor vivo (variaveis

especificadas em negrito, conforme a Tabela 2); (e) = entrada e (s) = saida)

A Figura 5 mostra os perfis da concentracao e da temperatura do licor ao longo
dos evaporadores para o0 caso-base (etapa de dimensionamento) e 0s novos cenarios
(etapa de simulacéo). Esse tipo de gréfico é valido para prever o comportamento de
variaveis-chave do processo em torno de seu ponto nominal de operacao.

Concluindo, observa-se a importancia da Analise de processos quimicos para o
projeto e a operacao dos processos. Ao se conhecer o comportamento do processo
no ponto nominal (etapa de dimensionamento) e no seu entorno (etapa de simulagéo),
pode-se avaliar se 0 seu desempenho ira atender as metas de projeto e de operacéo,
dado as condi¢cbes conhecidas.
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Figura 5: Comportamento da concentracéo e da temperatura do licor em cada evaporador nas
etapas de dimensionamento (caso-base) e simulagéo (com perturbacdes de +5% na vazao de
vapor vivo em relacdo ao caso-base).

5.2.3 Analise de Sensibilidade

A Andlise de processos quimicos (dimensionamento e simulagéo) desenvolve-
se em um ambiente de incertezas. As principais fontes de incerteza sdo os modelos
matematicos e os valores dos parédmetros fisicos. Um modelo nem sempre é capaz
de descrever, com precisao adequada, os fenbmenos que ocorrem nos equipamentos
e nas correntes de processo. A determinacéo de um parametro € geralmente a partir
de experimentos, portanto, sujeita a erros experimentais, ou a partir de condicoes
conhecidas, diferentes daquelas do processo. Esse € o0 caso do calor especifico do licor
e do coeficiente global de transferéncia de calor. Ainda é possivel ter a sua variagéo
durante a operacéao do processo, a partir de alteracOes estruturais nos equipamentos,
como incrusta¢cdes em evaporadores, ou devido a influéncia de outras unidades de
processamento a montante e/ou a jusante (PERLINGEIRO, 2011).

Com a possivel discrepancia entre o comportamento previsto, segundo o0 modelo
matematico, e aquele real, conforme o processo em operacao, deve-se realizar
uma analise de sensibilidade de variaveis relevantes para o processo, geralmente
metas de projeto e de operacdo, em fungcdo de desvios em variaveis especificadas e
parametros. Em resumo, o objetivo de um estudo de analise de sensibilidade € avaliar
o efeito da incerteza, comum as etapas de modelagem matematica e de estimativa
de propriedades e coeficientes, sobre o projeto (dimensionamento) e a operacao
(simulacao) (PERLINGEIRO, 2011).

Para a sua formulagcdo matematica, considerar uma variavel relevante para o
dimensionamento ou a simulagéo, e , um parametro de valor incerto. O valor exato da
funcéo Sensibilidade é obtido a partir de , em, ou seja, com os parametros e variaveis
especificadas em seus respectivos valores-base. Para uma analise independente das
unidades de e , dividi-se, respectivamente, pelos valores-base, e (Equacéo 19).
Como o calculo exato € geralmente inviavel, utiliza-se uma aproximag¢do numérica
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(Equacédo 20), em que € o incremento em relacdo ao ponto-base. Desse modo,
a funcéo Sensibilidade da varidvel em relacdo ao pardmetro é dada conforme a
Equacao 21 (PERLINGEIRO, 2011).

S(F;§) = [a[F©)/F(8)1/a(§/8)|; = 10F () /08l - §/F(£) (19)
dF (§)/0¢ = [F(§ + %) — F(§)]/A¢ (20)
S(F;§) = [F(§ + 88) — F(§)]/a¢ - (§/F(§)) = [F(§ +a8) - F(§)]/F(§) -

(£/n8) (21)

Realizou-se um estudo de anélise de sensibilidade sobre a concentragao final
do licor. A Figura 6 mostra a sua funcao Sensibilidade em relacdo a incerteza no
coeficiente global de transferéncia de calor (U) do efeito 6, entre -5% e +5%, dado o
seu valor nominal de 1400 W/(m?x°C). Por exemplo, para uma incerteza de +5% no
parametro U, a sensibilidade da concentracéo final do licor é baixa, igual a 0,2%, ou
seja, o seu valor passaria de 0,5 (valor de referéncia; Tabela 1) para 0,505.

Esse tipo de analise € util para avaliar a margem de operacdo do processo
sem perdas significativas de desempenho. Em outras palavras, dadas as fontes
de incerteza, a andlise de sensibilidade € importante para verificar a robustez das
operacgdes, ou seja, até que ponto € viavel operar o processo sem comprometer, de
modo significativo, as metas de projeto e de operacéo.

0.506 - - ‘ ‘ ; ‘ ‘ 10.30
0.504 | = /0.20
0.502 | 0.10
057 10
0.498 1-0.10
0496 /.. o o a—e—Conc. do licor [%] 1-0.20
g ¢ Fungado Sensibilidade
0.494 ’

e — —————.0.30
5% -2% -1% -0.5% 0% +0.5%+1% +2% +5%
Incerteza no parametro U do efeito 6 [%]

Figura 6: Andlise de sensibilidade da concentracéo final do licor em relacdo ao coeficiente
global de transferéncia de calor (U) do efeito 6, com valor nominal de nominal de 1400 W/
(m2x°C).
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6 | CONSIDERACOES FINAIS

Demonstrou-se uma aplicacdo da Analise de processos quimicos, com a
exemplificacdo das atividades de dimensionamento de equipamentos, de simulagéo de
novos cenarios, e de analise de sensibilidade de variaveis-chave, apés a modelagem
matematica, seguida de validacdo, de um sistema de evaporacdo multiplo efeito de
industrias de celulose Kraft. Ressalta-se o carater sistematico e multidisciplinar da area
de Engenharia de (Sistemas de) Processos (PSE; Process Systems Engineering), e
0 seu papel para um maior entendimento das operagdes. Com a maior complexidade
dos processos, e as regulamenta¢cdes mais restritivas sobre aspectos econémicos,
de segurancga operacional e de producéo limpa, é crescente a sua importancia para a
manutencao e a expansao das industrias quimicas.
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RESUMO: Os hidrociclones sdo equipamentos
utilizados em diversos setores industriais
para promover a separacao entre uma fase
discreta, normalmente um sélido particulado,
e uma fase continua liquida. O desempenho
destes equipamentos é determinado através
de trés caracteristicas: poder de separacao,
concentracdo e consumo energético. Tais
aspectos apresentam comportamento
conflitante entre si e sao altamente
dependentes das dimensdes do separador.
Dessa forma, a determinacdo das dimensdes
de um hidrociclone que resultam em valores
satisfatérios das caracteristicas mencionadas
constitui um problema de otimizacdo multi-
objetivo. Nos hidrociclones existem diversas
fontes de incertezas nas medicbes e na
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fabricacdo do equipamento, por essa razéo é
necessario a utilizacdo do conceito de robustez
para reduzir a sensibilidade dos resultados a
pequenas perturbacdes no vetor de variaveis de
projeto e/ou parametros. Assim, neste trabalho
sao estimados modelos das respostas eficiéncia
total, razdo de liquido e numero de Euler do
hidrociclone, de forma nominal (sem robustez)
e robusta. Os dois tipos de modelos gerados
sdo comparados quanto a sua sensibilidade
a perturbagdes. Por fim, é realizado o projeto
robusto das dimensdes do hidrociclone para a
obtencéo de separadores de alto desempenho
em todos os aspectos. Os resultados obtidos
demostram que a insercdo de robustez no
ajuste dos modelos os deixa menos sensivel
a perturbacdes, todavia, conforme esperado,
reduz o valor do coeficiente de determinagao.
Além disso, na otimizacdo das dimensdes
do hidrociclone observou-se que o aumento
do nivel de robustez reduz a diversidade dos
hidrociclones 6timos obtidos. Finalmente, foram
encontrados separadores de bom desempenho
em todas as caracteristicas consideradas.
PALAVRAS-CHAVE: Hidrociclone, Otimizacao,
Evolucéo Diferencial, Robustez.

ABSTRACT: The hydrocyclones are equipment
used in multiple areas of industry to separate a
discrete phase, normally a particulate solid, and
a continuous liquid phase. The hydrocyclone’s
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performance is evaluated by three characteristics: separation and concentration
capacity and energy demand. These aspects have a conflicting behavior with each
other and present a high dependence with the separator’s dimensions. Thus, the
determination of a hydrocyclone’s dimensions configures a multi-objective optimization
problem. During the design of this equipment there are many uncertainties associated
with measure and manufacture. In this case, it is necessary to use the robustness
concept to determine results less sensible to perturbations in parameters and design
variables vectors. In this work, mathematical models that represent the total efficiency,
liquid ratio and Euler number are estimated in nominal (without robustness) or robust
context. The estimated models are compared in terms of sensitivity to perturbations.
Different optimization problems are formulated to obtain the hydrocyclone’s dimensions
in relation to separators performance. The results demonstrated that the robustness
insertion lead with models less sensible to perturbations, but with the reduction of
determination coefficient. Additionally, in the hydrocyclone’s dimensions optimization,
it was noticed that the increase of robustness level implies in reduction of diversity of
obtained hydrocyclones. Finally, it was obtained separators with good performance in
relation to separation and concentration capacity and energy demand.

KEYWORDS: Hydrocyclone, Optimization, Differential Evolution, Robustness.

11 INTRODUCAO

Os hidrociclones sdo equipamentos largamente aplicados na industria, cuja
finalidade €& promover a separacdo de uma fase discreta, que pode ser sélida ou
liquida, de uma fase continua liquida. Dentre as aplicagcdes industriais deste tradicional
equipamento de separacao, pode-se citar o uso no processo de producao téxtil, em
mineracdo, em petroquimica e em biocombustiveis.

Estes separadores sdo constituidos por uma secéo cilindrica, onde ocorre a
alimentacdo da suspenséo de forma tangencial, e uma sec¢édo cbnica. O processo
de separacao nestes equipamentos ocorre devido a acédo de uma forca centrifuga,
decorrente do movimento rotacional descrito pela suspenséo dentro do equipamento e
da diferenca de densidade entre as fases. A forca centrifuga faz com que as particulas
maiores e mais densas da fase discreta sejam separadas da fase continua e sejam
conduzidas para a saida inferior do separador, denominada de underflow, enquanto
que as particulas menores e menos densas saem junto com a maior parte da fase
liquida pela saida de overflow, na parte superior do equipamento (SVAROVSKY, 1984).

Tradicionalmente, o desempenho das operacbes de hidrociclonagem é
determinado pelo poder de separacdo, de concentracdao e consumo energético do
equipamento (VIEIRA, 2006). Estas trés caracteristicas sdo altamente dependentes
das dimensbes geométricas do hidrociclone. Dessa forma, a busca por hidrociclones
de bom desempenho em relagdo a estes trés aspectos configura um problema de
otimizagcao multi-objetivo.

Normalmente, nos problemas de otimizacao nao sao levados em consideracao
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incertezas em relacdo as variaveis de projeto e/ou parametros. Neste contexto,
pequenas perturbacdes podem fazer com que os resultados obtidos sejam bem
diferentes dos obtidos de forma nominal (sem robustez). Segundo Taguchi (1984),
define-se otimizagdo robusta como uma estratégia capaz de produzir uma solucao
pouco sensivel, sob determinadas condi¢cdes, a pequenas alteragdes no vetor de
variaveis de interesse. E importante ressaltar que uma solugdo robusta pode néo
coincidir com a solucdo nominal, sendo assim a solu¢do robusta tende a ter um
resultado “depreciado” em relacéo a solucdo nominal.

No caso dos hidrociclones, estas incertezas podem decorrer de imprecisoes
no processo de fabricacdo do equipamento, do desgaste das partes do separador
por abrasao durante a operacao ou mesmo devido as imprecisdes na estimativa dos
modelos que descrevem o comportamento do equipamento (GARCIA, 2018). Dessa
forma, faz-se necessario a utilizagdo de uma técnica para insercéo de informacdes
sobre incertezas no vetor de variaveis de projeto durante o processo de otimizagao de
hidrociclones de modo que possa ser obtida uma solu¢ao menos sensivel a pequenas
perturbacoes.

Diante do que foi exposto, o presente trabalho tem por objetivo formular um
problema de otimizagdo multi-objetivo para analisar as respostas que representam
a capacidade de separagdo e de concentracdo, bem como o consumo energético
via determinacdo das varidveis geométricas que caracterizam o hidrociclone. Além
disso, também objetiva-se associar o conceito de Média Efetiva — ME (DEB; GUPTA,
2006), ferramenta empregada para andlise de robustez, ao algoritmo de Evolucao
Diferencial — ED (STORN; PRICE, 1995), ferramenta responsavel pela determinacéo
da configuracéo 6tima de projeto.

21 EVOLUCAO DIFERENCIAL E OTIMIZACAO ROBUSTA

2.1 Evolucao diferencial

O algoritmo de ED configura-se como uma das principais abordagens heuristicas
paraaresolucao de problemas de otimizacao nos dias atuais. Dentre as vantagens deste
tipo de abordagem pode-se citar (STORN; PRICE, 1995): j) técnica conceitualmente
simples e de facil implementacéo; i) ndo exigem a avaliacdo de derivadas na busca
pela solugdo 6tima; ii)) é reconhecidamente uma abordagem de busca global (pode
escapar de 6timos locais). Por outro lado, apresenta como principal desvantagem o
elevado numero de avaliagdes da funcéo objetivo em relacdo as abordagens classicas
(SARAMAGO, 1999; COELHO, 20083).

O algoritmo de ED é um método de otimizacdo baseado no processo de selecéao
natural dos individuos na natureza. Dessa forma, o algoritmo avanca de forma
gue novos individuos sejam gerados a partir de uma combinagdo de individuos da
populacéo previamente existente, ao mesmo tempo que os “piores” candidatos sejam

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica Capitulo 11




eliminados da populagéo. Os principais passos deste algoritmo sdo descritos a seguir
(STORN; PRICE, 1995):
1 — Define-se os parametros do algoritmo (tamanho da populagdo, numero
de geracdes, probabilidade de cruzamento, taxa de perturbacéo, estratégia
empregada para a geracao dos candidatos, numero de variaveis de projeto e
espaco de projeto);
2 — Gera-se uma populacéo inicial (de forma aleat6ria e de acordo com o
espaco de projeto definido pelo usuério) de possiveis solucbes do problema de
otimizacao;
3 — Aplica-se o operador de cruzamento para gerar novas solugdes a partir

de operacgbes vetoriais entre os individuos (selecionados aleatoriamente) da
populacao corrente;

4 — Avalia-se todas as solugcbes segundo as fung¢des objetivo e seleciona-se
os individuos com melhores valores destas fun¢des para compor a proxima
geracao da populacéo;

5 — Repete-se 0s passos 3 e 4 até que o critério de parada do algoritmo seja
atingido (geralmente o nUmero maximo de geragdes é tomado como sendo o
critério para finalizar o processo evolutivo).

2.2 Otimizacao robusta

Para avaliar o efeito da presenca de incertezas durante o projeto do hidrociclone,
sera utilizado o conceito de ME. Este conceito consiste em analisar a influéncia de
pequenas perturbacdes a partir da definicdo do parametro de robustez (5). Assim,
o valor da funcdo objetivo relacionado a um individuo é determinado como sendo
a média entre os valores deste candidato perturbado nas suas vizinhangas. Desta
forma, o valor da média efetiva da fungdo objetivo de uma determinada solucdo x é
dado pela Equacéo 1.

-1
fOuy = ——— f(y)dy
"rs(x) yelj.,-(x) M

Na Equacéo 1, o parametro de robustez determina o tamanho da vizinhanca

Y5(X) gerada em torno da solugéo candidata x. O termo ly,(x)| € o hipervolume desta
vizinhanca, fé a funcdo objetivo original e y corresponde a um ponto genérico dentro
da vizinhanga gerada.

A avaliacao analitica da integral dada na Equacédo 1 ndo é uma tarefa trivial.
Neste cenario, deve-se empregar uma técnica numérica. Assim, gera-se, de forma
aleatoria, um conjunto finito de H solu¢des usando, por exemplo, 0 método de Monte
Carlo ou o Hipercubo Latino, de modo esse conjunto possa ser empregado para a
avaliacdo numérica desta integral. Nesta abordagem, minimiza-se a integral referente
as perturbacdes realizadas nas vizinhancas do candidato a solu¢do do problema, ao
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invés de otimizar-se o proprio candidato (DEB; GUPTA, 2006).

3 | HIDROCICLONES

Conforme descrito anteriormente, os hidrociclones sédo equipamentos empregados
para a separacao de uma fase discreta (sélida ou liquida) de uma fase continua liquida,
com base na diferenga de densidade entre as fases e na diferenga de tamanho entre
as particulas da fase discreta.

Os hidrociclones séo, basicamente, constituidos por uma parte cilindrica acoplada
a uma parte cbnica. As dimensbes de cada parte (ver a Figura 1) s&o importantes
no processo de separagcao, pois estdo diretamente relacionadas com o poder de
separacéao, concentracéo, consumo energético e capacidade do equipamento.

s s .
Do

DI O :I/\ """""" N
= |l '_
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........ X L
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Figura 1 - Principais dimensdes geométricas de um hidrociclone.

Na Figura 1, D_é o diametro da parte cilindrica, D, € o diametro do tubo de
overflow, D, € o diametro interno do duto de alimentagéo, D, € o diametro do orificio de
underflow, L, H e h sao, respectivamente, os comprimentos total, da parte cbnica e da
parte cilindrica do hidrociclone, /€ o comprimento da parte do duto de overflow interna
ao cilindro e 6 € o angulo da parte cénica. Para fins de operagéo, a suspensédo é
alimentada tangencialmente na parte cilindrica. H4 ainda um tubo localizado axialmente
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na parte superior que € por onde a suspensao diluida (overflow), dotada de particulas
finas, € descarregada. Ja a parte cdnica possui um orificio inferior, que € o responsavel
pelo direcionamento da suspensao concentrada (underflow), constituida de particulas
maiores e mais densas.

Em se tratando de hidrociclones, o trinbmio energia-concentracao-classificacao
deve ser sempre observado no que tange a viabilidade da operacédo unitaria de
hidrociclonagem, sendo estes quantificados, respectivamente, pelo Numero de Euler
(Eu), Razao de Liquido (R)) e Eficiéncia Total (E,). Sendo assim, para o projeto
deste equipamento faz-se necesséria a determinacédo de equagdes constitutivas que
relacionam estas variaveis dependentes (Eu, R, e E;) com as dimenstes geométricas
do separador.

Além disso, o trinbmio energia-concentragcao-classificacdo mencionado apresenta
comportamento conflitante entre as trés caracteristicas. Ou seja, normalmente, ao
melhorar-se o desempenho do separador em um desses quesitos, 0s outros dois sao
prejudicados. Dessa maneira, para se encontrar um equipamento com dimensdes
gue conciliem esses trés objetivos, faz-se necessaria a realizacdao de uma otimizacao
multi-objetivo.

41 FORMULACAO DO PROBLEMA DE OTIMIZACAO PARA AJUSTE DOS
MODELOS

Para a determinagdo do trinbmio citado anteriormente em fun¢do das dimensdes
geométricas do hidrociclone, deve-se propor e resolver um problema de otimizagao.
Este problema de otimizacéo consiste na minimizacéo do funcional f, isto é, obter o
valor do vetor de variaveis de projeto (parametros do modelo) de modo a minimizar a
diferenca entre os valores experimentais e preditos pelo modelo, conforme a Equacéo

2.
> (v =Y (BB B))
f=4= ]
(vz) (2)
Em que y* e y°® representam o valor da variavel dependente (y) predito pelo
modelo e o seu correspondente experimental, respectivamente. B, (k=1, ..., m) € o

vetor que contém os m parametros que devem ser determinados, Moo € 0 numero
de dados experimentais considerados no ajuste do modelo e y* & o maior valor

max

experimental observado para a resposta considerada na analise.
Para a resolugao do problema proposto alguns pontos devem ser destacados:

1. As informacdes experimentais utilizadas para a determinacdo de cada
equagéo constitutiva (R, Eu e E) foram obtidas por Salvador (2017), que
estudou o efeito das principais dimensbées geométricas de um hidrociclone,
mediante utilizacdo de 25 diferentes hidrociclones em um planejamento
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composto central (PCC) e quartzito como material particulado (ver a Tabela

1).

X | X | X | x| Eu | R ®%)]|E, (%) X | X | X | X, | Eu | R (%)]|E, (%)
H | 1] -1]-1]-1]|5402 3095|8236 | H, | +1|+1|+1|+1| 868 | 11,04 | 66,10
H, | 1| -1]-1|+1]4839 | 2843|8863 | H_|-a| 0| 0| 0]6270| 17,44 | 7592
H, | 1|1 ]+1|-1]4315|3304 | 8511 |H,|a| 0| 0] 0] 1153|1893 | 73,98
H, | -1 |1 | +1|+1| 3719 | 2917 | 7728 | H, | 0 [-a| 0 | 0o | 2741 | 42,12 | 80,21
Ho | -1 [+1]|-1|-1]|4060 | 745 | 76,08 | H,, | 0 | a | 0 | 0 | 1314 | 10,26 | 70,24
Ho | 1| +1 ]| -1 |+1|3548 | 910 | 71,91 | H, | 0 | 0 [-a| 0 | 3080 | 14,86 | 79,54
H | 1 |+1]|+1|-1]3394 | 1261|7961 | H, | 0| 0| a| o] 1538|1876 | 76,10
H, | 1| +1 ]| +1|+1]2934 | 995 | 6713 | H,, | 0 | 0 | 0 |-a| 1994 | 19,93 | 79,93
H, |+1 |1 ]| -1]-1]|2176 | 30,06 | 8576 | H,, | 0 [ 0 | 0 | a | 1864 | 1593 | 75,81
H,|+1|-1]-1|+1]1884 | 2926 | 8344 |H_. | 0| 0| 0| o] 1835 | 1843 | 74,87
H,|+1|-1]|+1|-1]|1696 | 3348 | 86,20 | H,. | 0 | 0 | 0 | 0 | 1847 | 18,29 | 73,52
H, | +1 | -1 | +1 | +1 | 1400 | 29,77 | 8059 | H,. | 0 | 0 | o | 0o | 1848 | 18,29 | 74,41
H,|+1|+1]|-1]|-1]1272| 848 | 7340 | H,. | 0 | 0 | 0| 0o | 1845 | 1856 | 71,75
H, | +1|+1|-1 |+ |1009 | 958 | 6632 |H,. | 0| 0| 0| 0| 1840 | 1849 | 71,73
H, | +1 | +1]|+1]-1] 1056 | 1292 | 76,66

Tabela 1 - Planejamento composto central de Salvador (2017).

*Replicas no centro. a (nivel extremo do planejamento) igual a 1,66.

2. As respostas analisadas foram obtidas a partir do estudo dos efeitos
exercidos pelas variaveis codificadas de D, D, L e 6 conforme mostrado
nas Equacées 3, 4, 5 e 6 (SALVADOR, 2017).

(D, /D,)-0,21

X 0,05 (3)
X, = ELE.%EE )
x,-(/2)-58 -

3. Os modelos ajustados sdo de segunda ordem e consideram o efeito de
interacdo entre os pares de variaveis independentes, conforme mostrado
na Equacao 7. Nesta equagéo, y corresponde a variavel resposta (E,, R, ou
Eu), os termos 3 s&o os parametros do modelo, os quais deseja-se ajustar
e 0s termos x sao as variaveis dimensionais codificadas do PCC.

4 4 3 4
Y=B,+2.BX+ 2 BXI+D. D BXX, (7)
4. O algoritmo de ED foi usado nas otimizagdes e os parametros utilizados
foram: 50 individuos na populacdo; 500 geracgdes; estratégia 7 (STORN;
PRICE, 1995) para a geracéo de candidatos; probabilidade de cruzamento
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igual a 0,8; taxa de perturbagdo igual a 0,5. O algoritmo foi executado 10
vezes e selecionou-se a melhor solugcdo dentre as execucdes, além de
calcular-se o desvio padréo entre elas. O espaco de projeto considerado foi:
-2000<B,<2000 (i=1, ..., 15).

5. O conceito de ME foi incorporado as otimizacbes para inserir robustez na
otimizag&o. As otimizagdes foram realizadas considerando diferentes valores
do parametro de robustez &, sendo estes valores: 0,0% (solugdo nominal),
0,5%, 1,0%, 2,5%, 5,0%, 10,0%, 25,0% e 50,0% (solugdes robustas). Para
cada uma das variaveis de projeto, gerou-se um dominio definido a partir
da variavel desvio 6. Para o cobmputo numérico da integral via método dos
trapézios, foram consideradas 25 amostras geradas pelo Método de Monte
Carlo. E importante ressaltar que para o caso nominal sdo necessarias
50+50x500 avaliagdes da fungéo objetivo em cada execucgao. Ja para o caso
robusto, sdo necessarias 50+50x500x25 avaliagbes da fungao objetivo.

6. Para mensurar a qualidade dos modelos obtidos foi calculado o coeficiente
de determinacéo (r?).

51 ANALISE DE SENSIBILIDADE DOS MODELOS FRENTE A PERTURBACOES

Apos os ajustes dos modelos de E, R, e Eu, foi feita uma analise comparativa da
sensibilidade dos modelos ajustados de forma nominal e robusta frente a perturbacées
nos parametros  do modelo. Dessa forma, foram geradas 100 amostras aleatérias
em torno do vetor de parametros 3 de cada modelo (nominal e robusto) e foi avaliada a
funcéo objetivo fusada no ajuste dos modelos para cada uma das amostras geradas.
Entéo, calculou-se a média e o desvio padrao da fungéo objetivo fem cada caso. Este
procedimento foi realizado para os modelos ajustados de forma nominal e robusta
para cada uma das respostas ajustadas (E,, R, e Eu) considerando as seguintes
magnitudes de perturbacodes: [0,0% 0,5% 1,0% 2,5% 5,0% 10,0% 25,0% 50,0%)].

6 | OTIMIZACAO ROBUSTA DAS DIMENSOES DO HIDROCICLONE

Os modelos de E., R, e Eu ajustados de forma robusta (d igual a 10,0%) foram
usados como objetivos para a otimizagcdo robusta das variaveis geométricas do
hidrociclone (D, D, L e ). Estas otimizagbes também foram realizadas pelo algoritmo
MODE - Multi-objective Optimization Differential Evolution, proposto por Lobato (2008).
Este algoritmo consiste no algoritmo de ED associado ao conceito de dominancia e de
distancia da multidao. Para a avaliagdo da robustez também se considerou o conceito
de ME.

No algoritmo MODE foram considerados os seguintes parametros: 100 individuos
na populacéo; 500 geracoes; estratégia 7 (STORN; PRICE, 1995) para a geracao de
candidatos; probabilidade de cruzamento igual a 0,9; taxa de perturbacéo igual a 0,9;
taxa de reducéao igual a 0,9 e numero de pseudo-curvas igual a 10. Foram consideradas
ainda trés restricbes para assegurar que os hidrociclones obtidos tivessem bons
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desempenhos nas trés variaveis resposta analisadas (70% < E,<100%; 0 < R, < 10%;
0 < Eu < 5000) e uma restricao para assegurar a existéncia dos hidrociclones obtidos,
que garantia que o comprimento total do hidrociclone era maior que o comprimento da
parte coénica (L > H).

As otimizagbes foram realizadas considerando quatro diferentes valores do
parametro de robustez & (0%, 5%, 10% e 25%) para avaliar o efeito de insercéo de
robustez na qualidade dos resultados obtidos. Além disso, o0 numero de amostras
geradas nas vizinhancas dos pontos na avaliagao da ME era de 250 amostras.

Por fim, foram considerados trés casos, cada um com dois objetivos a serem
otimizados, conforme mostrado na Tabela 2.

Caso 1 Maxima E_e minima R,
Caso 2 Maxima E, e minimo Eu
Caso 3 Minima R, e minimo Eu

Tabela 2: Casos de otimizagao robusta considerados

7 | RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 Ajuste dos modelos de forma nominal e robusta

Na Tabela 3 s&o apresentados os coeficientes das equacgbes constitutivas,
o valor da fungcédo objetivo da melhor solu¢do e o coeficiente de determinacao dos
modelos de Eu, R, e E, estimados pelo algoritmo de ED considerando =0 e 5=0,10,
respectivamente.

Para o caso nominal, observou-se que os resultados obtidos (funcé&o objetivo
e coeficiente de determinacdo) estdo em concordancia com aqueles obtidos por
Salvador (2017). Quando um determinado nivel de robustez é inserido no processo
de estimacao dos parametros, nota-se um aumento no valor da fungéo objetivo e uma
diminuicéo do coeficiente de determinacdo. Este resultado ja era esperado, uma vez
que, na pratica, a solugcao robusta dificilmente coincidira com a solugdo nominal. Esta
depreciacéo do valor do coeficiente de determinacdo fica mais evidente no caso da
eficiéncia total.

Eu R, E,

5=0,00 5=0,10 5=0,00 5=0,10 5=0,00 5=0,10
B, 1857,70970 1998,18700 18,42910 18,05917 73,25794 | 71,90346
B, -1360,04325 -1360,63150 0,29487 0,22470 -0,59698 | -0,59979
B, -444,63931 -441,18469 -10,03494 -10,08844 -5,05389 -5,00408
B, -346,57152 -349,80655 1,16802 1,11749 -0,69326 | -0,72131
B, -153,14804 -163,30495 -0,89758 -0,78278 -2,35351 -2,17675
B, 662,09115 622,65433 -0,10152 0,05155 0,61326 1,03084
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B, 50,89553 36,75636 2,80602 2,93584 0,71275 1,04163
B, 153,05252 143,14555 -0,59946 -0,53972 1,65460 1,95465
B, 15,27000 -18,45947 -0,19205 -0,12331 1,67352 2,02879
B, 92,40073 88,59113 0,12054 0,08349 -0,92865 -0,77343
B., 129,61176 125,56159 0,06381 -0,04357 0,65563 0,82375
B., 73,69006 76,90951 0,13411 0,18571 -0,45953 -0,47997
B, 90,29327 98,41652 0,32052 0,33717 0,79997 1,03045
B, 25,96576 33,70117 0,56945 0,58276 -1,54920 -1,25597
B., 0,12434 -7,36622 -0,72215 -0,80508 -1,82373 -1,76100
f 0,00001 0,00002 0,00211 0,02263 0,00908 0,07217
r? 0,99158 0,98822 0,99842 0,99768 0,92740 0,91299

Tabela 3 - Coeficientes dos modelos ajustados para Eu, R, e E..

7.2 Analise de sensibilidade dos modelos nominal e robusto

Nas Figuras 2, 3 e 4 sdo apresentados os resultados da sensibilidade dos
modelos ajustados de forma nominal e robusta frente a perturbac¢des. Nestas figuras
séo mostrados os graficos da média e do desvio padréo da fungéo objetivo f, usada
para ajustar os modelos, em funcdo da magnitude da perturbacédo feita sobre os
parametros dos mesmos. A Figura 2 corresponde aos resultados desta analise para a
eficiéncia total, a Figura 3 para a razao de liquido e a Figura 4 para o numero de Euler.

1,8 1,8
1,6] -—-m---Nominal e 1,6 ---=---Nominal
« " —o-Robusto . 4 I41 -0~ Robusto -~
o 12 S w 121 .
T 1,0 o % 1,0+ A
% 0,81 e ’ a 08] / ‘
‘U 0,6- O 0,6
= 041 B 0,41 A
0’2_ ’_‘;’ 0,2_ ”‘:::,
At 00lmo-0"
00 01 02 03 04 05 00 01 02 03 04 05
d d
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Figura 2 - Gréficos da média e do desvio padréo da funcéo objetivo para os modelos nominal e
robusto de E.
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Figura 3 - Graficos da média e do desvio padréo da funcao objetivo para os modelos nominal e
robusto de R,.
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Figura 4 - Graficos da média e do desvio padréo da fungao objetivo para os modelos nominal e
robusto de Eu.

De forma geral, observa-se que em todos os graficos quanto maior o valor de
O, maiores sado os valores de média e desvio padrdo de fdo modelo nominal quando
comparado com o modelo robusto. Neste caso, verifica-se que a solugao robusta é
menos sensivel, sob o efeito de determinadas perturbacées, quando comparada a sua
correspondente nominal, justificando a utilizacdo de uma abordagem especifica para a
avaliacao da presenca de incertezas no vetor de variaveis de projeto.

Em termos do numero de avaliagcbes da fungdo objetivo, observa-se que a
metodologia robusta requer mais avaliagdes do que a sua correspondente nominal.
Este resultado se deve as avaliagbes necessarias para a determinacdo da integral.
Assim, ao se desejar obter uma solucao robusta, faz-se necessario um numero superior
de avaliagcbes da funcao objetivo em relacéo a abordagem nominal.

7.3 Otimizacoes robustas das dimensdes do hidrociclone

Nas Figuras 5, 6 e 7 sdo apresentadas as curvas de Pareto (solugéo do problema
de otimiza¢ao multi-objetivo) obtidas pela aplicacéo do algoritmo MODE considerando
os diferentes valores para d (0%, 5%, 10% e 25%).
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A Figura 5 corresponde as curvas de Pareto obtidas para as otimiza¢des do Caso
1, em que se tinha como objetivos maximizar a eficiéncia total e minimizar a razéo de
liquido.

76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
E, (%)

Figura 5 — Curvas de Pareto dos hidrociclones obtidos nas otimiza¢des do Caso 1.

Observa-se na Figura 5 que os hidrociclones obtidos apresentam razdes de liquido
que variam entre 5 e 10% e eficiéncias totais entre 76 e 86%. Sendo equipamentos
com valores satisfatérios para as duas respostas.

A Figura 6 mostra os resultados obtidos nas otimizagbes do Caso 2, em que
desejava-se maximizar a eficiéncia e minimizar o numero de Euler.

5000+
4000+

3000+

Eu

2000+

1000+ . -

75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
E, (%)

Figura 6 — Curvas de Pareto dos hidrociclones obtidos nas otimiza¢des do Caso 2.

Na Figura 6, observa-se que o numero de Euler dos hidrociclones encontra-se
entre 500 e 5000 e suas eficiéncias estao entre 75 e 86%. Sendo equipamentos com
bom poder de separacao e baixo consumo energético simultaneamente.

A Figura 7 exibe os resultados obtidos das otimizagcbes nominal e robustas para
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o Caso 3 (minimizacdo da razdo de liquido e do numero de Euler).
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Figura 7 — Curvas de Pareto dos hidrociclones obtidos nas otimizacdes do Caso 3.

Observa-se na Figura 7 que o numero de Euler varia entre 500 e 4000,
enquanto que a razao de liquido dos hidrociclones esta entre 5 e 10%. Dessa forma,
0s separadores obtidos neste caso também apresentaram valores satisfatérios das
respostas otimizadas.

De forma geral, nota-se também que em todos os trés casos estudados, os
hidrociclones obtidos apresentam desempenho dentro do desejado, podendo ser
considerados equipamentos de alto poder de separacao e de concentracéo e de baixo
consumo energético.

Além disso, é possivel perceber que a insercdo de robustez no problema de
otimizac&o gera um afastamento cada vez maior da curva de Pareto em relacéo a curva
nominal (& = 0%). Ademais, a medida que o parametro de robustez aumenta, existe
uma tendéncia em reduzir-se 0 tamanho das curvas de Pareto, ou seja, os pontos
6timos obtidos tendem a se concentrar em regides cada vez menores do espaco dos
objetivos. Na pratica, isto implica em uma variedade menor de hidrociclones de alto
desempenho obtidos, sendo este o custo do ganho de confiabilidade nos resultados,
promovido pela insercdo de robustez no problema.

Finalmente, nestes graficos é possivel notar o comportamento conflitante entre
0s objetivos para os trés casos, isto é; na medida em que se melhora um objetivo,
simultaneamente piora-se o outro.

8 | CONCLUSAO

Na presente contribuicdo, uma estratégia sistematica para a determinacéo de
equagdes constitutivas utilizadas para avaliacdo do desempenho de hidrociclones,
bem como a otimizagdo multi-objetiva robusta considerando o algoritmo de Evolugéo

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica Capitulo 11




Diferencial (mono e multi-objetivo) e o conceito de Média Efetiva foi proposta.

Na estimativa dos modelos para a eficiéncia total (E,), para a razao de liquido (R,)
e para o numero de Euler (Eu) usando otimizacdo com diferentes niveis de robustez,
observou-se que o aumento do valor do pardmetro de robustez implica no aumento do
valor da fun¢do objetivo e do coeficiente de determinacgéo. Por outro lado, ao avaliar-
se a sensibilidade dos modelos ajustados de forma robusta e nominal, concluiu-se que
modelos robustos sdo menos sensiveis a perturbacdes em seus parametros, tendo
uma maior confiabilidade.

Na realizagdo das otimizacées das dimensbes do hidrociclone, foram obtidos
separadores com bons desempenhos nas trés respostas analisadas. Ademais,
observou-se que a insercao de niveis maiores de robustez no processo de otimizacao
leva ao afastamento da curva de Pareto robusta em relagdo a curva nominal. Um outro
efeito do aumento do parédmetro de robustez € o encurtamento da curva de Pareto,
fazendo com que os pontos obtidos se concentrem em regiées cada vez menores do
espaco de objetivos, 0 que na pratica significa uma menor diversidade de hidrociclones
de alto desempenho. Dessa forma, a insercao de robustez no problema de otimizacao
para obtencao dos hidrociclones é benéfica no sentido de ganho de confiabilidade nos
resultados, todavia, apresenta os efeitos colaterais mencionados.

Finalmente, ressalta-se que ao se obter uma solucdo robusta, o numero de
avaliacbes da fungéo objetivo é bem superior ao requerido para a obteng¢ao da solugcéao
nominal (sem robustez).
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RESUMO: Processos com mudltiplas variaveis
de entrada e mudultiplas saidas (MIMO) sao
relativamente complexos quanto a definicao
do controle adequado, haja vista as interagdes
decorrentes do acoplamento entre essas
variaveis. Ha, portanto, a necessidade de
estabelecer uma estrutura de controle adequada
e que forneca bom desempenho. Em busca
dos melhores pares de variaveis Manipuladas-
Controladas (MV-PV), recorrem-se as técnicas
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de selecdo de pares de variaveis. Esse
trabalho faz uso dos algoritmos matematicos
da decomposicao de valores singulares (SVD),
matriz de ganho relativo (RGA) e matriz de
ganho relativo para sistemas ndo quadraticos
(NRG); para selecionar os melhores pares e
implementar um sistema de controle em duas
colunas de destilagdo do processo produtivo
do Etilbenzeno. O processo foi simulado no
software Aspen Plus e Dynamics™, a partir
de dados reais de uma unidade. A aplicagao
das técnicas de selecdo de variaveis indicou
os melhores pares e verificou o controle de
composicoes por inferéncia de temperaturas do
componente chave pesado, na primeira torre,
e chave leve da segunda coluna. O sistema
de controle proposto mostrou-se satisfatério
guando foram inseridos disturbios inerentes ao
processo, de modo que foram minimizados os
efeitos transientes das composicoes.

11 INTRODUCAO

As unidades industriais investem quando
necessitam de uma estrutura de controle
robusta e atuante, de modo que o processo
opere em uma condicao segura, eficaz e
com os produtos dentro das especificagcoes.
Frequentemente, em processos quimicos, nos
deparamos com situagdes nas quais diversos
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objetivos de controle estdo disponiveis, ou seja, diversas variaveis de processos
(PV) devem ser controladas enquanto outras devem ser observadas na condi¢ao de
distarbios e varidveis manipuladas (MV); é o caso de processos multivariaveis (MIMO).
Equipamentos como reatores de mistura perfeita (CSTR) e colunas de destilacao sao
exemplos praticos de processos multivariaveis (MORAIS JR, 2014).

O processo produtivo do etilbenzeno (EB) mostrou-se interessante para o presente
estudo, porque possui diversas particularidades, dentre as quais se destacam a nao
linearidade, interatividade, malha de controle acoplada e produtos com alta pureza. A
sintese de EB ocorre em dois reatores CSTR em série, a partir da reacdo do etileno
(E) e o benzeno (B); onde também ocorre a formagcdo do composto dietilbenzeno
(DEB), originado da reacao secundaria entre o EB e o B. A saida do segundo reator do
processo é corrente de alimentagao da primeira coluna de destilagdo multicomponente,
sendo seu composto chave leve, o benzeno (>99,9% molar), reciclado para o primeiro
reator do processo. A segunda coluna de destilacao tem como alimentacgéo a corrente
de base da primeira coluna, fornecendo uma corrente de topo rica em EB (>99,9%
molar) e uma corrente de base rica no DEB (>99,9% molar), sendo a corrente de base
da ultima coluna usada como corrente de reciclo para o segundo reator. Em colunas
de destilacdo as medicbes das composicdes dos produtos de topo e de base néo
estao disponiveis em tempo real. Sendo assim, o controle das composi¢coes em alta
pureza por inferéncia de temperatura motivou o esse trabalho.

2 | FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Técnicas de selecao de pares de variaveis

Dentre as principais técnicas de selecao de pares de variaveis para fins de
controle se destacam: a decomposicéo em valores singulares (SVD), matriz de ganho
reativo (RGA) e a matriz de ganho reativo para sistemas nao quadraticos (NRG).

2.2 Decomposicao em valores singulares (SVD)

A SVD pode ser definida como um algoritmo numérico baseado na teoria de
autovalores e autovetores da algebra linear, com diversas aplicagdes no ambito da
engenharia. Considere a matriz simétrica K, formada pelo ganho em regime estacionario
do sistema, de dimens&o 0™ . Podemos definir a decomposi¢cao de K como,

o, 0 - 0p

K —UDP" =[u wow | O T2 0P
1 2 m . ' . : '

mxm

0 0 - o,]Lp

mn
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As matrizes U e P s&o ortonormais. Os valores singulares s ,, sdo os elementos
da diagonal principal da matriz D; e os autovalores correspondentes a matriz P
sé@o A, ,A,...A ,organizados de tal forma que: ¢, Zg; .. 20, > 00, Z0; .. 20, =0
e o=\kh.0,={k,.. o,=Ji Os vetores u,u,,..u,
D> DP,»--» P, SA0OVetores singulares aesquerdaep,. p.. -, Pyadireita, respectivamente.

ey, Uy, vy U gy, Uy, ooy Uy
A razéo entre o valor singular maximo e o minimo, denomina-se o numero condicional
(NC).

NC = D.I 1 fo—nm (2)

2.3 Matriz de ganho relativo (RGA)

De acordo com MORAIS JR (2014), uma medida de interagcdo n&o corrompida
pelas unidades de variaveis do processo é a RGA, conhecida como a matriz de ganho
relativo A. Os elementos de A sdo definidos como sendo a razdo entre o ganho do
sistema em malha aberta e o seu ganho em malha fechada, sendo a RGA definida pela
Equacéo 3. O ganho relativo do sistema, A, é, definido pela Equacao 4. Na equagéo
4, PV representa as i variaveis de processo, que neste trabalho, sdo as temperaturas
dos estagios das colunas, e MV, representa as j variaveis manipuladas.

Ay Ay Ay,
A= ‘A:QI ’%2 ' ;L:_m (3)
‘;"nl ],"1 ‘a‘rrl
_ (a‘DV; /aMV:f)MI}_,‘,, _ GanhoDeMalhaAberta
Y (ePV, /oM V)py,,, ~ GanhoDeMalhaFechada )

Para sistemas cuja dimensédo é quadratica, a RGA é calculada a partir da matriz
de ganho estacionario, realizando a multiplicacédo elemento por elemento (®), conforme
a Equacéo 5.

A=K®K™") (5)

2.4 Matriz de ganho relativo nao quadratico (NRG)

Chang e Yu (1990) propés a técnica NRG com o objetivo de medir a interacéo
em um sistema multivariavel para sistemas nao quadraticos. A NRG é definida como:
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AV =K®(K"Y (6)

Em que o sobrescrito © representa a pseudo-inversa.

31 MODELAGEM E SIMULACAO

O processo produtivo do EB, apresentado no fluxograma da Figura 1, foi simulado
em regime estacionario no software Aspen Plus™, sendo os dados de projeto e
condicdes iniciais obtidas em Luyben (2011). Os reatores operam a volume de 200 m?
e as pressodes de 19 e 20 atm, respectivamente. As colunas 1 e 2 (C1 e C2) possuem
21 e 25 estagios, alimentacdes nos estagios 10 e 15, operando com pressdes de 0,1
e 0,3 atm, respectivamente. O modelo termodindmico empregado para os calculos
das propriedades fisicas foi de Chao-Seader. Os equipamentos do processo foram
dimensionados para operar em regime transiente.

—
ETILENO QR-101

Rl

ETILBENZENO

P-101

LCV-103

Figura 1 — Fluxograma da planta de Etilbenzeno
Fonte: Adaptado de Luyben (2011).

Os graficos das Figuras 2.a e 2.b apresentam os perfis de composi¢ao ao longo
dos estagios de C1 e C2. Verifica-se de acordo com a figura 2.a que em C1 o benzeno,
X5, sai em alta pureza no estagio 1 (topo). De acordo com a figura 2.b, o Etilbenzeno e

o Dietilbenzeno, X € X

e €5t80 em alta pureza nos estagios 1 e 25 (topo e base) de

C2, respectivamente.
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5 10 15 20 00 =520 25

Estagios da Coluna 1 Estagios da Coluna 2

Figura 2 — Perfis de composigéo molar nas colunas de destilacao C1 e C2

4 | RESULTADOS

Para obtencéo das matrizes de ganho estacionario foram efetuadas perturbagoes
com amplitude de 5% nas variaveis: D, R,, RR, e Q,(C1);e D, R,, RR, e Q,(C2). Em
que, D, R, RR e Q refere-se a corrente de destilado, refluxo, razdo de refluxo e carga
térmica, respectivamente. O indice 1 é referente a primeira coluna e o 2 a segunda
coluna.

Os algoritmos da SVD, RGA e NRG foram implementados no software Matlab®.
De acordo com a tabela 1, o par de MV que apresenta menor NC é D -R,. No entanto,
essas variaveis sao utilizadas para controle de nivel do vaso de refluxo e vazao de
alimentacao de C1, respectivamente. Sendo assim, o préximo par com menor NC é
RR,-Q,, selecionado para controle de temperatura em C.. Para C2 os resultados da
tabela 2 indicam que os trés primeiros pares sao os que tém menores NC, entretanto
essas variaveis ja sdo empregadas no controle de outras variaveis. Assim, o par
selecionado foi RR, e Q..

Pares NC Pares NC
DieRs 1,856 Dz e Rz 2,257
RR1 e Qi 18,809 B2e Rz 9,217
D1 e Q1 118,798 Bze Q2 19,476
D1 e RRy 489,080 RRze Q2 20,330
R1 e Q1 4500,0584 D2e Q2 94,667
Tabela 1 — Namero Condicional C.. Tabela 2 — Nimero condicional C,,.

De acordo com as figuras 3 e 4, os estagios que apresentaram maior sensibilidade
foram 13 e 16 para C1, e 17 e 21 para C2. Pode-se, entado, recorrer a RGA, para
confirmar ou ndo a selecdo do par PV-MV mais adequado. A RGA confirmou os
resultados da SVD, indicando que a carga térmica (Q,) deve ser empregada para
controlar a temperatura do estagio 13 (T,,) de C1 e a carga térmica (Q,) deve ser
empregada para controlar a temperatura do estagio 17 (T,,) de C2. Esses resultados
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sé&o apresentados nas tabelas 3 e 4, tomando como base o fato que ganhos relativos
proximo de uma unidade indicam que ha interacdo entre as malhas e o controle &
viavel, enquanto valores negativos indicam o contrario.

0,8
0,6
04l
02}
0,0 ;
02 . RASSRNERL
04t ‘ Y

Matriz de Sensibilidade (U)
Matriz de Sensibilidade (U)

Estagios da Coluna 1

Estagios da Coluna 2

Figura 3 — Matriz de sensibilidade para C1 Figura 4 — Matriz de sensibilidade para C2

Os resultados da NRG foram analogos aos obtidos com a SVD e RGA, indicando
os pares ideais T -Q, (C1) e T,_-Q, (C2), conforme apresentam, respectivamente, 0s
graficos das figuras 5 e 6. Com esses resultados foram implementados e sintonizados
os controladores de temperaturas TC_13 e TC_17, indicados na figura 1. Para verificar
o desempenho dos controladores foram efetuadas perturbacées de +5% (no tempo
de 10h) e -5% (no tempo de 30h), conforme observado nos gréficos das Figuras 7 e
8. Para essas mesmas perturbacdes, verifica-se que os controladores de temperatura
minimizaram a sobre-elevagao percentual (overshoot) das composigoes de x_, (base
de C1), x; (topo de C1), x, (topo de C2), x_., (topo de C2) em comparagédo com a
condicao de malha aberta (MA), conforme apresentam os graficos das figuras 9, 10,
11 e 12, respectivamente.

Pares RR4 Q4 Pares RR: Q2
T3 -0,1825 1,1825 Ti7 -0,02581 1,02581
T17 1,1825 -0,1825 Ta1 1,02581 -0,02581

Tabela 3 — Resultado da RGA para C,

0.6}

0,4¢

E

RR,
Q

Matriz de Sensibilidade (U)

-0,6f

5 10 15 20
Estagios da Coluna 1

Figura 5 — NRG para o par RR, e Q,
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Tabela 4 — Resultado da RGA para C,

08| ——RR,
0.6} TR
04}

0.0 b
02

oall LT i

Estagios da Coluna 2

Figura 6 — NRG para o par RR, e Q,
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Figura 7 — Comportamento de T, em Figura 8 — Comportamento de T,, em C2
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Figura 9 — Comportamento transiente Figura 10 — Comportamento transiente
da composicédo de EB (x_;) na base de da composic¢éo de B (x;) no destilado de
C1 C1
1,02
——TC(17) 1051 ——TC(17)
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é 1,00' Y T ——=== é 1’00 1 1
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@ 098 | i :\i ; !
8 097} E, » '.I;' E\:l 0,90+ :
g o096 i § ossf .
m i g I./,
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Figura 11 — Comportamento transiente Figura 12 - Comportamento transiente
da composicédo de EB (x_;) no destilado da composicédo de DEB (x,.;) na base
de C2 de C2.

51 CONCLUSOES

O uso das técnicas SVD, RGA e NRG mostraram-se eficientes na selecéo de
estrutura de controle de temperatura para as colunas de destilacédo do processo do
Etilbenzeno. De acordo com esse trabalho, verificou-se que as aplicacdes do controle
singular por inferéncia de temperaturas mantiveram as respostas das composicoes
com alta pureza, dentro de patamares aceitaveis para o processo. Assim, verificou-se

de fato que o controle foi atuante para as composigoes X, (topo de C2), x_, (topo de

(
DEB

C2), figuras 11 e 12, haja vista, que alteracdes na vazéo de alimentacéo de C1 e C2,
Figuras 7 e 8, proporcionam grandes disturbios na temperatura dos estagios de maior
sensibilidade, T, (C1) e T, (C2), e consequentemente nas composi¢des de topo e de

base.
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CAPITULO 13

INFLUENCIA DA VARIACAO DE PH, TEMPERATURA
E TEMPO DE VAPORIZACAO NO PROCESSO DE
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RESUMO: O processo de tingimento de tecidos
€ a etapa mais complexa dentre as varias
etapas envolvidas na industria téxtil. Falhas
neste processo tém repercussdes na qualidade
do produto final e geram custos pela perda
de corante, insumos quimicos, necessidade
de reprocesso, dentre outros. Este trabalho
analisou os efeitos da temperatura, pH e tempo
de vaporizacéo sobre a cor de trés tipos de
tecidos no processo de tingimento. Os testes
experimentais foram feitos em uma industria
téxtil localizada em ltauna, MG. Utilizou-se uma
amostra de 90 pedacos de tecidos selecionados
com trés diferentes percentuais de fibras (100%
algoddo, misto com 67% poliéster e 33%
algodao e 100% poliéster). Por meio de um
espectrofotdbmetro, pode-se verificar o grau de
afastamento do padrao esperado para a cor. Os
resultados indicaram que os trés parametros
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TINGIMENTO DE TECIDOS

analisados influenciam de forma diferente no
processo de tingimento, pois a fixacdo e o
rendimento do corante dependem do tipo de
tecido. Assim, para minimizar as falhas relativas
as variagdes no padréao de cor, 0s parametros
de tingimento devem ser considerados de forma
particular em cada situagao.
PALAVRAS-CHAVE: Industria téxtil. Tingimento
de tecidos. Fixacéo da cor

ABSTRACT: The process of tissue dyeing is
the most complex step among the various steps
that occur in the textile industries. Failures in this
process have repercussions on the quality of
the final product and generate costs due to loss
of dye, chemical inputs, need for reprocessing,
among others. The present study aimed to
analyze the effects of temperature, pH and
vaporization time, on the color of three types of
tissues. The experimental tests were done in a
textile industry located in Itauna, Minas Gerais
(Brazil). A sample of 90 pieces of selected
fabrics with three different percentages of fibers
(100% cotton, mixed with 67% polyester and
33% cotton, and 100% polyester) were used.
A spectrophotometer was used to determine
the degree of deviation from the standard.
The results indicated that the three analyzed
parameters influence in a different way in the
dyeing process, since the fixation and the yield
of the dye depend on the type of tissue. Thus,
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to minimize failures related to variations in color pattern, dyeing parameters should be
considered particularly in each situation.
KEYWORDS: Textile industry. Tissue dyeing. Color setting.

11 INTRODUCAO

A industria téxtil € uma das principais industrias do mundo e desempenham um
papel importante na economia de muitos paises (GHALY et al., 2014). Dentre as etapas
envolvidas nessa industria, a mais complexa € o tingimento, que envolve a mudanca
de cor do tecido usando corantes (lbid., 2014). Ai esta inserida a maior parte dos
produtos quimicos de todo fluxo produtivo. O objetivo do tingimento é reproduzir a cor
padrao previamente definida pelo laboratério. Caso isto ndo ocorra e o substrato nao
possua caracteristicas proximas as do tecido teste, a cor pretendida podera distanciar-
se do padrao (AMORIM, 2011).

As fibras possuem comportamentos diferentes para varios tipos de corantes,
podendo ser mais ou menos hidrofilas, com sensibilidades varidveis a temperatura, ao
pH do banho, ao tempo de exposicdo aos corantes, etc. (SALEM et al., 2005).

Nesse contexto, o presente trabalho objetiva analisar o efeito das variaveis
temperatura, pH e tempo de vaporizagdo sobre o afastamento ou aproximacéo da cor
padréo durante o processo de tingimento de trés tipos de tecidos, utilizado em uma
industria téxtil.

2 | REFERENCIAL TEORICO

A cadeia téxtil envolve varios processos, conforme mostra a Figura 1. O tecido cru
passa por processos de preparag¢ao, que podem envolver chamuscagem, alvejamento
e mercerizacao, antes do tingimento e, em seguida, vai para o processo de acabamento,
podendo antes passar pela estamparia. O tingimento é uma modificacao fisico-quimica
do substrato, de forma que a luz refletida provoque uma percepc¢ao de cor. Geralmente
ocorre em trés etapas (SALEM, 2010):

1° - passagem do corante do banho de tingimento para a superficie da fibra;

2° - adsorcao do corante através de regides acessiveis da fibra e,

3° - difusdo do corante na fibra.

Os corantes utilizados nos processos de tingimento podem ser reativos, diretos,
sulfurosos, azoicos, a tina, dispersos, catibnicos e acidos (GHALYet al., 2014). O
tingimento por corantes do tipo tina sdo os mais comuns e apresentam excelente
solidez a luz e aos tratamentos umidos(SALEM, 2010).

Albert Munsell, em 1905, criou o0 primeiro sistema numérico para explicar a
cor, baseado em mddulos coloridos. Posteriormente, este sistema foi a base para o
desenvolvimento dos sistemas atuais. Em relacdao a nomenclatura, convenciona-se
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chamar de tonalidade o nome atribuido a cor, sendo as cores basicas o vermelho,
o amarelo, o verde e o azul. Entende-se por saturagao o grau de distanciamento da
cor do ponto neutro (cinza) da cor pura. Quanto maior o grau de saturacéo da cor,
mais pura ela é. E comum chamar uma cor pouco saturada de suja e uma cor muito
saturada de limpa. Finalmente, entende-se por luminosidade a variagao de claro para
escuro dentro de um mesmo tom (GREY, 2006).

Deposito de Tecido Cri

[T ST ONS WSS m o omn MM NN NSRS ONN NSNS OSSR OSSN ON WM RSOSSNSO OSONW S SEOSOS W ON MWW Om M omomomomomomomomomom -
i Beneficiamento i
Preparagio ao Beneficiamento

By
e

Tingunento

W

Estamipana

" Acabamento 4

-

Deposito de Produto Acabado

Figura 1 — Etapas da cadeia téxtil.
Fonte: Falani et al.( 2014, p.13).

Na calorimetria, as medi¢cdes de cor sao feitas em um espectrofotdmetro sob
fontes de luz normalizada, que geralmente s&o: iluminante padrao para luz do dia
(D65), iluminante que corresponde a lampadas incandescentes (A) e iluminante que
corresponde a luz fluorescente Philips TE 84. O espectrofotdmetro serve para medir
a transmitancia e a refletadncia de uma amostra em fungéo do comprimento de onda
(REGULA, 2004).

Por meio do espectrofotdmetro, a amostra colorida é colocada sobre uma
abertura de medicdo, em seguida um flash ou um feixe continuo de luz branca é
emitido pelo instrumento através da amostra. A amostra absorve parte desta luz e
reflete ou transmite outra parte. O instrumento mede a parte da radiagéo refletida ou
transmitida pela amostra. A cor entédo deve ser transformada em numeros para ser
explicada (Ibdi., 2004). Estes nUmeros sdo as chamadas coordenadas colorimétricas.
Os modernos equipamentos para medicdo de cor, tais como espectrofotbmetros e
calorimetros fornecem essas coordenadas calorimétricas universais. Por meio delas,
€ possivel quantificar a cor reproduzida com grande exatidao e sob padroes de analise
globais (Ibdi., 2004).
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31 METODOLOGIA

O estudo foi realizado em uma industria téxtil localizada em ltauna, MG. A
empresa € lider no setor de vestimenta profissional e emprega 2000 funcionarios.
Para a medicao da cor utilizaram-se dois espectrofotémetros (CM-2600 e CM-3700D)
de refleténcia. Selecionaram-se 90 amostras de tecidos, divididas em trés grupos de
30 amostras: grupo A de tecido 100% algodao, grupo B de tecido misto (67% poliéster
e 33 % algodéao) e grupo C de tecido 100 % poliéster.

Escolheu-se a cor azul claro para os testes por ser a cor associada ao maior
numero de falhas no processo de tingimento na industria em estudo. As amostras
foram submetidas aos mesmos processos em laboratério. Os testes foram realizados
variando, de cada vez, temperatura, pH e tempo de vaporizacdo, mantendo as outras
variaveis constantes. A temperatura do banho variou de 180°C a 220°C; o pH de 3 a
11 e o tempo de vaporizagao de 20 a 100s.

A coleta dos dados durou 34 dias, entre 28 de junho de 2017 e 31 de julho de
2017.

4 | RESULTADOS E DISCUSSAO

Apresentam-se, a seguir, 0s resultados das andlises na forma de curvas de
distribuicao de frequéncia, ou curvas de densidade/intensidade. O eixo dos x representa
a distancia da cor em relacdo ao padrao. Quanto mais préximo de zero estiver o centro
da curva em forma de sino, menor sera o afastamento da cor padrao almejada. O
eixo dos y representa a frequéncia (ou densidade) dos resultados. Quanto mais alto o
ponto maximo da curva, menor sera a dispersao dos resultados.

A Figura 2 mostra o comportamento das 30 amostras do tecido A (100% algodao)
em funcéo da temperatura do tingimento. Atemperatura para o tecido Anéo é relevante,
pois para 0s cinco valores testados n&o houve um distanciamento em relagcéo ao eixo
x. A temperatura de 220°C é a mais adequada por ter 0 maior valor da média.

—_— 2100 C
2% C

Mean  StDev N
0,2353 0,11% 30
0,2467 0,077 30
0,239 0,05158 30 |.
0,251 01107 30
0,226 0,07150 30

Densidade

1,2 16 20 24 28
Distancia

Figura 2 -Comportamento do Tecido A em fungéo da variagdo na temperatura.

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica Capitulo 13




Os resultados analogos para o tecido B s&o apresentados na Figura 3. Observa-
se que, neste caso, a temperatura é uma variavel que afeta o processo de tingimento,
uma vez que em cada uma das cinco temperaturas testadas houve variagdes, tanto
no eixo horizontal, quanto no eixo vertical. A temperatura de 220°C mostrou-se a mais
adequada para este tipo de tecido, pois esta mais proxima de zero.

51 Temperatura
—_— 1800 C
—_— 1300 C
e C
—_—= e C
200C

Mean  StDev N
1337 009966 30
1,037 008330 30

06163 02159 30
03423 01440 30
0,1827 008741 30

Densidade

T T T

0,0 04 0.8 1,2 1,6 2,0 24 28

Disténcia
Figura 3 - Comportamento do Tecido B em funcao da variacdo na temperatura.

O comportamento das 30 amostras do tecido C em funcdo da variacéo
na temperatura do tingimento € mostrado na Figura 4. A temperatura influencia
significativamente o processo de tingimento para esses tecidos. Comparando-se
com os resultados da Figura 3 é possivel perceber que a variacéo foi ainda maior,
principalmente em relagdo a dispersdo em torno da média, para cada curva. Também
nesse caso, a temperatura de 220°C é a melhor para que a cor se aproxime do padrao

esperado.

1,8 Temperatura
1,6
1,4 4

1,24
1,01

0,84

Densidade

0,6
0,4

0,2 1

0,0 1— = ; ; - —
00 04 08 1,2 1,6 20 24 28

Distancia
Figura 4 - Comportamento do Tecido C em fun¢éo da variagdo na temperatura.

O efeito do pH sobre o processo de tingimento € mostrado nas Figuras 5a 7. A
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faixa de pH variou de 3 a 11. A Figura 5 mostra que a interferéncia do pH no processo
de tingimento do tecido A ndo € um fator critico para o alcance do padréo esperado
de pigmentacéo ja que, para os valores testados, as curvas foram muito semelhantes.

Densidade

124

104

StDev
0.03657
0,05085
0,05058
004166
003244

gEEEE =

0,0

T
0,9

T
1,2

1,5

Distancia

1,8

Figura 5 - Comportamento do Tecido A em funcéo da variagéo no pH.
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StDew
002511
0,01583
0,05165

10,1485
0,03420

HEEEY =

0,9

T
1,2

1,5

Distancia

1,8

Figura 6 - Comportamento do Tecido B em fun¢éo da variagao no pH.
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1427
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0,04712

0,287
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Figura 7 - Comportamento do Tecido C em fun¢&o da variacéo no pH.

As Figuras 8 a 10 ilustram o comportamento das curvas em funcéo de variacéo
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no tempo de vaporizagdo dos tecidos analisados. Os testes tomaram como tempo
minimo 20s e como tempo maximo 100s. Na Figura 8 observa-se que o tempo de
vaporizacéo no processo de tingimento do Tecido A, & um fator critico para o alcance
da cor padrao esperada porque as curvas diferem tanto na altura do pico como na
dispersao dos resultados em torno da média. O melhor resultado foi obtido para um
tempo de 20s.

2,0

1,54

1,0+ i

Densidade
8
£
]

0,5- ! Voo ,’f .\‘.

0,0l — g —— ~ = -

Distancia
Figura 8. Comportamento do Tecido A em func¢éo da variagdo no tempo de vaporizagao.

A Figura 9 mostra os resultados para o tecido B. Para esse tecido, constatou-se
gue o melhor tempo de vaporizacao entre os parametros estabelecidos é 60s, sendo
100s o tempo menos recomendavel.

Finalmente, a Figura 10 ilustra o comportamento do tecido C em fungéo da
variagao no tempo de vaporizacao. Observa-se que, a medida que o tempo fica maior,
o comportamento vai se distanciando da cor desejada. Conclui-se que o melhor tempo
de vaporizagao é 20s.

Densidade

Figura 9 - Comportamento do Tecido B em funcéo da variagdo no tempo de vaporizacao para o
seu tingimento.
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Densidade

Mean  StDev
0,15 0,06555
0,27 01045

0,5587 0.1834

1,273 01385

1502 01020

BEBEES =

Distancia

Figura 10 - Comportamento do tecido C em funcdo da variagcdo no tempo de vaporizagao para o

seu tingimento.

O Quadro 1 sistematiza os resultados dos testes realizados nos trés tecidos

(A,B,C) comparando as principais conclusdes obtidas em consequéncia das variacdes

nos trés parametros (temperatura, pH e tempo de vaporizacdo) no processo de

tingimento.

Tecido

Temperatura

pH

Tempo de vaporizagéo

A

N&o tem grande
interferéncia

N&o tem grande
interferéncia

Interfere
Melhor Opgéo: 20s.

B

Interfere

Melhor Opgéo: 220°C.

Interfere
Melhor Opcgéo: 5.

N&ao tem grande
interferéncia

Interfere

Melhor Opgéo: 220°C.

Interfere
Melhor Op¢éo: 3.

Interfere
Melhor Op¢éo: 20s.

Quadro 1 - Sintese dos resultados

51 CONCLUSOES

Analisou-se o processo de tingimento de tecidos utilizados em uma industria

téxtil, com o objetivo de identificar falhas. Realizaram-se testes com amostras de
trés tipos de composicao de tecido 100% algodao, misto 67% poliéster 33% algodao

e 100% poliéster. Para cada tipo, foram realizados testes de tingimento variando

trés parametros: temperatura, pH e tempo vaporizacédo. Os resultados das andlises

mostraram que todos os tecidos considerados nesta pesquisa sao afetados de forma

diferente pelos trés parametros. Em particular, o tecido 100% algodéo é pouco afetado

pela temperatura e pelo pH, mas € muito afetado pelo tempo de vaporizacao. O tecido

misto e o tecido 100% poliéster sao afetados pelos trés parametros, embora com

menos intensidade pelo tempo de vaporizagao.
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RESUMO: Este trabalho tem como objetivo
geral avaliar a resisténcia a corrosédo de
amostras metalicas que foram submetidas
ao processo galvanico de banhos de ZnNi e
ZnFe. Todas as amostras estudadas neste
trabalho foram submetidas aos ensaios:
Potencial de corrosdo em funcédo do tempo —
EVT, Resisténcia a Polarizacédo (Rp) e Taxa
de Corrosao (CR) e Corrosimetria. De acordo
com os resultados obtidos, pode-se concluir
que a placa galvanizada com ZnFe apresentou
o0 menor valor de Rp, mostrando uma maior
suscetibilidade a processos corrosivos quando
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GALVANOPLASTIA

comparada a ZnNi. O teste de EVT indicou que
a amostra de ZnFe mostrou o maior potencial
corrosivo. A corrosimetria apresentou o ZnNi
com os melhores resultados de resisténcia
a polarizacado (Rp), ou seja, mais resistentes
que a amostra de ZnFe. De forma geral, este
trabalhou indicou qual liga dentre as amostras
comparadas, apresentou uma melhor ou pior
resisténcia a corrosao, evidenciando que o
revestimento de ZnNi é o mais adequado para
meios muito corrosivos.

PALAVRAS-CHAVE: Galvanoplastia; Ensaios
Eletroquimicos; Corrosao.

ABSTRACT: This work has as general objective
to evaluate a corrosion resistance of metallic
samples that were submitted to the galvanic
process of ZnNi and ZnFe baths. This consisted
of a comparative study between the samples of
ZnNi and ZnFe, through electrochemical tests,
to analyze a resistance to corrosion and verify
the quality of the products and services for the
corrosive media. All samples studied in this work
were submitted to tests: Corrosion potential as
a function of time - EVT, Polarization Resistance
(Rp) and Corrosion Rate (CR) and Corrosimetry.
According to the obtained results, it can be
concluded that the galvanized plate with ZnFe
presented the lowest value of Rp, showing a
greater susceptibility to corrosive processes
when compared to ZnNi. The EVT test showed
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a ZnFe sample showed the highest corrosive potential of ZnN. Corrosimetry showed
ZnNi with better polarization resistance (Rp) results, that is, more resistant than a ZnFe
sample. In general, this type of work can be used as compared samples, presented a
better or more corrosion resistant, showing that the coating of ZnNi is the most suitable
for corrosion very means.

KEYWORDS: Electroplating; Electrochemical tests; Corrosion.

11 INTRODUCAO

O estudo da corroséao de superficies vem se tornando bastante importante e a
busca por solugdes esta cada vez mais indispensavel. Todos os materiais possuem
uma interacdo com o0 meio ambiente, e essa intera¢ao faz com que os mesmos sofram
alteracdes quimicas e eletroquimicas. Para Helene (1993), a corrosdo pode ser
entendida como a interagdo destrutiva de um material com o meio ambiente, como
resultado de reacdes deletérias de natureza quimica ou eletroquimica, associadas ou
nao a agoes fisicas ou mecanicas de degradagao.

Aindustria procura sempre inovar em materiais utilizados na fabricagao dos seus
produtos, entretanto os metais continuam sendo uma das suas principais matérias
primas e 0s mesmos sao suscetiveis a corrosdao e aos danos que a mesma causa.
Nesse meio, 0 ago 304 € um dos mais utilizados pois possui excelentes propriedades,
como resisténcia a corrosdo, capacidade de conformacéao e excelente soldabilidade.
Contudo, o meio fica cada vez mais agressivo e causa deterioracdo nesses materiais.
Sendo assim, as industrias comecaram a adotar varios métodos de prevencéo,
e atualmente tanto nos produtos acabados quanto no processo de fabricacao
intermediario, a utilizacdo de revestimentos protetores tornou-se um pré-requisito.

Na metade do século XIX, com 0 aumento da atividade industrial surgiram novas
aplicacOes para o tratamento das pecas metélicas, para efeitos decorativos e visando
conferir requisitos da engenharia, como proteca@o a corrosao e aumento a resisténcia
(ARAUJO, 2015).

A galvanoplastia é procedimento/tratamento de superficie que consiste em
depositar um metal sobre o outro, através da reducao quimica ou eletrolitica. Ha tempos
que a galvanoplastia vem sendo utilizada pelas industrias, atribuindo resisténcia e
beleza aos metais, modificando suas dimensdes e protegendo-as contra a corrosao.

Atualmente, a aplicacdo da galvanoplastia abrange varios ramos da atividade
econbémica como: a construcao civil, a industria automobilistica, industrias de bijuterias,
de utensilios domésticos, entre outros. Os objetos submetidos a tratamentos de
superficie estdo presentes no nosso cotidiano, mas pouco é conhecido sobre processos
complexos pelos quais estao sujeitos. O procedimento da galvanoplastia é feito em
trés etapas: o pré-tratamento, o tratamento e pés tratamento.

No Brasil, esse procedimento iniciou-se para fins decorativos e desde entdo, sua
producao vem crescendo exponencialmente. Os dois pontos principais que ocasionou
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esse crescimento — tanto no Brasil, como na induUstria mundial — sdo as suas boas
propriedades anticorrosivas e seu baixo custo em relagao a outros procedimentos.

Existem alguns metais em processos galvanicos muito utilizados para proteger
as superficies metalicas como o zinco, niquel e o cromo, tendo como o processo de
zincagem o mais utilizado pelo baixo custo do metal.

Ha dois banhos galvanicos que se mostrou com propriedades anticorrosivas
singulares, o banho de ZnNi e ZnFe. Os mesmos tém excelente cobertura e resisténcia
anticorrosiva e seu processo de zincagem, em trabalho, se da por meio da galvanizacéo
eletrolitica. Entretanto, como todo material, estao sujeitos a a¢cdes de degradacdes do
meio.

2| METODOLOGIA DA PESQUISA

Nesta secao, sera abordada a metodologia da pesquisa desenvolvida, observando
0s materiais e métodos utilizados, assim como, os procedimentos e analises nas quais
a amostra foi submetida.

No presente trabalho foram utilizadas amostras do aco 304, onde foram
submetidas ao processo galvanico de banhos de ZnNi e ZnFe para, posteriormente,
avaliar a resisténcia a corrosao das amostras por meio de ensaios eletroquimicos.
As amostras ja se encontravam galvanizadas com ZnNi (Figura 1) e ZnFe (Figura
2) e cortadas em dimensdes 5x5 (cm) que equivalem a uma area de 25 cm?, para a
realizacéo dos testes.

Figura 1: Banho ZnNi. Figura 2: Banho ZnFe.
Fonte: O autor. Fonte: O autor.

Na avaliacéo da corrosao metalica da amostra, foi aplicada as seguintes técnicas
eletroquimicas:

+ Resisténcia a Polarizacao (Rp) e Taxa de Corroséo (CR);
« Corrosimetria;

+ Potencial de corrosédo em funcé&o do tempo — EVT;
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2.1 Resisténcia a polarizacao (Rp) e taxa de corrosao (CR)

ApOs galvanizadas e devidamente dimensionadas, o qual a area € um parametro
bastante significativo, foi soldado em cada amostra um fio de conexdo. Na mesma
superficie que se soldou o fio, foi passada uma camada de fita isolante liquida
revestindo a solda e a superficie traseira, para que apenas uma das superficies da
amostra tivesse contato com o eletrélito. Na Figura 3 esta representado o esquema
utilizado para os experimentos de polarizagao.

Figura 3: Experimento utilizado nos testes eletroquimicos de corroséo.

Fonte: O autor.

O esquema mostrado, identifica um agitador magnético (1) da marca Cole
Parmer, a célula eletroquimica com trés eletrodos (2) e um ponteciostato (3) da marca
BioLogic, modelo SP — 150.

Os testes realizados foram dirigidos em uma célula eletroquimica com montagem
de trés eletrodos (Figura 4). Utilizou-se um eletrodo de calomelano (SCE) como eletrodo
de referéncia, um contra-eletrodo de platina e um eletrodo de trabalho. O eletrdlito
utilizado foi uma solugéo de cloreto de sodio 0,2 mol.L". A célula foi nitrogenada 50
minutos antes do inicio das andlises eletroquimicas, para ocorrer toda a remog¢ao de
oxigénio dissolvido no eletrdlito. A nitrogenacéao foi mantida até o final do teste.
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Figura 4: Célula eletroquimica com trés eletrodos. (1) Eletrodo de referéncia (SCE), (2) Eletrodo
de trabalho (amostra), (3) Eletrodo auxiliar de platina.

Fonte: O autor.

Todos os eletrodos foram conectados diretamente nos terminais do potenciostato
e, por meio do EC-Lab Software — Techniques and Applications, version 10.37, obteve-
se 0s dados necessarios para a analise corrosiva.

A polarizagao linear foi feita com uma velocidade de varredura de 0,8 mV/s, a
faixa de varredura foi obtida através da norma ASTM G 59 — 97. Para determinacao
do intervalo de varredura calcula-se um E _+ 30 mV. Inicia-se a varredura quando é
aplicado um potencial de 30 mV mais negativo a partir do potencial de circuito aberto
e termina em um potencial de 30 mV mais positivo. Este ensaio de polarizagao linear
foi aplicado em duas amostras com banhos galvanicos de ZnNi e ZnFe para meios
comparativos.

Posterior a obtencédo dos dados e com auxilio do EC-Lab Software, foi feito um
ajuste com a extrapolacéo das retas tangentes as curvas de Tafel, assim foi obtido os
coeficientes angulares de cada reta (B,) e (B,). Com esses dados, € possivel calcular
a resisténcia a polarizacao e, logo apdés, a corrente de corrosao.

A partir dos valores obtidos de corrente de corroséo (i), densidade (p) e peso
equivalente (EW) de cada amostra, logo apoés foi feito o calculo de taxa de corrosao.

2.2 Potencial de corrosao em funcao do tempo (EVT)

No ensaio de potencial de corrosédo em fungcédo do tempo (EVT), foi usado uma
nova amostra de ZnFe e ZnNi e, assim como no ensaio de polarizagdo, um fio foi
soldado na amostra para fazer conexdo com o multimetro. O local da solda foi isolado
com o intuito de bloquear o contato do metal da solda e do fio com o eletrélito. As
amostras foram colocadas em placas de petri submersas em uma solug¢ao de cloreto
de sodio 0,2 mol.L™.

Foram realizadas as medi¢bes com um multimetro de precisao da marca Agilent,
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modelo U1253B e um eletrodo de referéncia de Prata (Ag/AgCl). Pode-se observar
uma imagem do esquema experimental para a analise em questao (Figura 5).

Figura 5: Material utilizado para os testes de potencial de corroséo em fungao do tempo.

Fonte: O autor.

2.3 Corrosimetria

O ensaio de corrosimetria foi realizado empregando o mesmo mecanismo e
condi¢des funcionais que aquele apresentado na Figura 3. O intervalo de varredura foi
calculado a partir do potencial de circuito aberto (Ewe + 30 mV). Foram feitas 15 curvas
de polarizacao linear com intervalo de 10 minutos de espera entre uma varredura e
outra. Cada curva de polarizagéo linear teve o seu Rp calculado e em seguida plotado
um grafico de Rp (Ohm) versus tempo (minutos).

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Resisténcia a polarizacao (Rp) e taxa de corrosao (CR)

Existe uma diferenca de potencial entre o metal e a solugéo, conhecida como
potencial de eletrodo que, medido em relacdo a um eletrodo de referéncia, recebe o
nome de potencial de circuito aberto (E_) (SOUZA et al., 2009).

Os potenciais de varredura iniciais (E) e finais (E.) foram determinados com
base no potencial de circuito aberto, segundo a ASTM G59-97(2009) — Standart Test
Method for Conducting Potentiodynamic Polarization Resistance Measuremments,
variando + 30 mV. Os valores obtidos se encontram na Tabela 1 a seguir.

Amostra E., (V) E (V) E. (V)
ZnFe - 0,991 -1,021 - 0,961
ZnNi - 0,820 - 0,850 - 0,790

Tabela 1: Potenciais da amostra de ZnNi e ZnFe.
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Para se obter os dados relacionados a resisténcia a polarizacdo é necessario
gue seja feito uma polarizacao linear e consequentemente a extrapolacédo das curvas
de Tafel para cada amostra, assim sera possivel determinar as constantes de Tafel
anddica (b,) e catddica (b)) que sdo fundamentais para o calculo de resisténcia a
polarizagéo.

Na Figuras 6 e na Figura 7 sdo apresentados os graficos de polarizacao linear,
respectivamente para a amostra de Znfe e ZnNi.

081
0,6—-
04
%\ 0,2—-
= 0,0 |
.0’2_-
_0’4_-
-0,6 - T T T T T T T
-1,03 -1,02 -1,01 -1,00 -0,99 -0,98 -0,97 -0,96

Ewe (V) vs. SCE

Figura 6: Grafico de polarizagéo linear em NaCl 0,2 mol.L-1. Amostra de ZnFe.
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Figura 7: Grafico de Polarizagao linear em NaCl 0,2 mol.L-1. Amostra ZnNi.

Estas curvas representam o efeito global de todas as rea¢des que ocorrem no
eletrodo de trabalho. No momento em que o potencial aplicado pelo potenciostato é
igual ao potencial de corrosdo de cada amostra nenhuma corrente é detectada pelo
aparelho, pois neste potencial a corrente anddica é totalmente neutralizada pela corrente
catddica. Além disso, tais curvas podem fornecer meios para a medida quantitativa de
diversos parametros eletroquimicos da corroséo, como taxa de corroséo, declives de
Tafel, e outros (WOLYNEC, 2003).

Para se obter os valores de corrente de corroséo, coeficientes de Tafel e potencial
de corrosao traca-se uma tangente no ponto onde a corrente é nula (I = 0 A) e logo
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apos, aplica-se a funcéo logaritmica.

Baseado no método de extrapolacéo das retas de Tafel, foram encontradas as
constantes de Tafel anddica (b,) e catddica (b,). Calculou-se o valor da resisténcia de
cada amostra segundo a lei de Ohm, onde € dita que arazao entre a tenséo e a corrente
€ uma constante conhecida como resisténcia. Quando se plota um grafico de corrente
(I) versus o potencial (E) ha uma relacdo linear do potencial de + 30 mV. De acordo
com equacgdo de ohm semelhante a uma equacao do primeiro grau, a resisténcia é o
coeficiente angular da reta gerada. No caso da polarizagéo linear, quando 0 mesmo
gréfico de potencial versus a corrente € plotado nao ira gerar, necessariamente, uma
reta. E isso significa que a resisténcia resultante da polariza¢ao nao € constante, sendo
a mesma variavel.

A partir disso, foi possivel determinar as correntes de corroséo e os potenciais de
corrosao de cada amostra. Os coeficientes de Tafel (b, e b ) obtidos estao dispostos
na Tabela 2.

Amostra b, (mV) b, (mV)
ZnFe 14,8 21,9
ZnNi 20,6 28,8

Tabela 2: Valores obtidos de ba e bc na curva de Tafel.

O peso equivalente calculado de acordo com ASTM G 102 — 89 e as densidades

das ligas dispostas na Tabela 3.

Amostra p(g/cm?) EW (g/mol)
ZnFe 7,505 33,540
ZnNi 8,900 36,000

Tabela 3: Dados obtidos de densidade (p) e peso equivalente (EW) das amostras.

Os dados obtidos para resisténcia a polarizagcao (R)), corrente (1), potencial

(E,,,) e taxa de corrosao (CR) estao dispostos na Tabela 4.

Amostra R, (Ohm) I (uA) E_ (mV)
ZnFe 120,000 24,190 -982,000
ZnNi 728,000 5,125 -827,000

Tabela 4: Dados obtidos para Rp, Icor e Ecor das amostras.

De acordo com a Tabela 4, a amostra de ZnNi obteve uma resisténcia a polarizagao
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(Rp) de 728 Ohm, enquanto a de ZnFe obteve 120 Ohm. A amostra de ZnNi apresenta
uma resisténcia a polarizagéo significativamente maior que a de ZnFe, indicando que

ZnFe é mais suscetivel a meios corrosivos quando comparada com a ZnNi.

A partir dos dados obtidos nas Tabelas 3 e 4, foi calculado a taxa de corroséo
(CR) para a amostra de ZnFe de acordo com a equacao de Stern-Geary, mostrada
na ASTM G59-97(2009). Os dados obtidos para taxa de corrosao sao apresentados

abaixo na Tabela 5.

Amostra

Taxa de Corrosao (CR)

Amostra de Zinco — Ferro

Amostra de Zinco — Niquel

CR = 0,353 mm/ano

CR = 0,065 mm/ano

Tabela 5: Taxa de Corrosdo das amostras.

A amostra de ZnFe apresentou uma Taxa de Corroséo

anual,

aproximadamente, 5 (cinco) vezes maior do que a amostra de ZnNi salientando sua
suscetibilidade a meios salinos corrosivos quando comparada a amostra de ZnNi. A
Tabela 5 dispde dos dados de Taxa de Corrosdao (CR) de ambas as amostras, onde
a ZnNi possui uma degradacéo anual provinda da corrosao de 0,065 mm e a ZnFe

apresenta uma de 0,353 mm.

3.2 Potencial de corrosao em funcao do tempo (EVT)

As variac6es do potencial eletroquimico de corroséo (EVT) para a amostra de
ZnFe e ZnNi, estao representadas nas Figuras 8 e 9.

| —=— ZnFe 304
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% -900 - \.\_/.\
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./_. "\ \
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-800 ' r T T T T r T T T
0 200 400 600 800 1000
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Figura 8: Gréafico de Ewe vs. (Hg/HgSO,) em fungédo do tempo, em NaCl 0,2 mol.L". Amostra
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Figura 9: Gréafico de Ewe vs. (Hg/HgSO,) em fungédo do tempo, em NaCl 0,2 mol.L". Amostra
galvanizada com ZnNi.

Conforme mostrado na Figura 8 é possivel observar que a amostra de ZnFe
mostra um potencial inicial de aproximadamente - 970 mV. A amostra mostrou uma
diminuicéo de potencial até a faixa de -875 mV com duracéo de 220 horas, a partir deste
momento a amostra mostrou um comportamento pouco menos variavel, tendendo a
linearidade. Esse comportamento teve uma duracéo de 660 horas.

A amostra de ZnNi apresentada na Figura 9 mostra um comportamento um pouco
semelhante. Observou-se um potencial inicial em torno de -800 mV e, em seguida a
diminuicdo do potencial até a faixa de -625 mV com um intervalo de tempo de 250
horas, a partir deste momento a amostra mostrou um comportamento que tende a
linearidade com duracgao de 420 horas.

As diferencas entre os comportamentos das amostras se mostram pelo fato de
uma iniciar a formacé&o da camada passiva mais rapidamente que a outra. E isso
acarreta uma diminuic&o no potencial corrosivo da amostra, ja que a camada passiva se
comporta como isolante impedindo a transferéncia de elétrons nas reagdes de oxidagao
do metal. Quando comparadas as curvas das amostras uma importante caracteristica
€ notada, a amostra de ZnFe apresenta uma estabilizacao final de potencial corrosivo
mais alto (-856,5 mV) que a amostra de ZnNi (-598,8), e isto mostra que a formacéao
da camada passiva do ZnFe € mais lenta que a ZnNi.

As duas amostras apresentaram diminuicdo do potencial de corroséo assim que
imergidas no eletrdlito, até atingir a sua estabiliza¢do definindo a formag¢ao da camada
passiva sobre a superficie da amostra. A amostra de ZnNi apresenta um potencial
inicial menor do que a do ZnFe.

3.3 Corrosimetria

O objetivo da corrosimetria é acompanhar e analisar os valores padrdes de
corrosao (resisténcia a polarizagédo, corrente e potencial de corrosdo) em fung¢ao do
tempo. Neste teste, plotou-se uma curva de polarizagao linear a cada 10 minutos, logo
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apos cada uma delas o Rpé calculado. Este procedimento repetiu-se por 15 vezes.

Obtidos os 15 dados de R , em fungéo do tempo, foi gerado um grafico condizente
com cada amostra analisada. A seguir esta representado os graficos de R em fungao
do tempo para a amostra de ZnFe (Figura 10) e ZnNi (Figura 11).

CORROSIMETRIA ZnFe_C01_cR.mpp
— Rp vs. time
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Figura 10: Grafico de Rp em fungéo do tempo. Amostra de ZnFe.

CORROSIMETRIA ZnNi_C01_cR.mpp
— Rp vs.time
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Figura 11: Grafico de Rp em fung¢éo do tempo. Amostra de ZnNi.

Segundo Queiroz 2014, a resisténcia a polarizagao é inversamente proporcional
a capacidade do material se corroer, ou seja, quanto maior os valores da resisténcia,
menor é a capacidade de o material oxidar.

De acordo com os graficos representados nas Figuras 10 e 11 dentre as
amostras analisadas, a ZnNi (Figura 11) foi a que mostrou os maiores valores de
Rp, apesar de seu decrescimento, tendo como valor inicial 483,5 Ohm e o final de
aproximadamente 390,5 Ohm, mostrando que a amostra possui uma alta resisténcia
a corrosao. A amostra de ZnFe (Figura 10) iniciou com o valor de 45,5 Ohm e com
um comportamento crescente durante os 327 minutos de analises e finalizou com
aproximadamente 60 Ohm. O aumento da resisténcia na amostra do ZnFe, pode
ser dar pelo fato da formacgao rapida da camada passiva em cada ciclo do teste de
corrosimetria.

41 CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com as andlises feitas, foi possivel obter informacdes importantes
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através dos resultados encontrados. Os resultados apresentados e as discussées
pertinentes conduziram as seguintes conclusdes:

« De acordo com os testes eletroquimicos, a placa galvanizada com ZnFe
apresentou o menor valor de Rp, mostrando uma maior suscetibilidade a
processos corrosivos quando compara com a amostra de ZnNij;

« A Taxa de Corroséo (CR) da amostra ZnFe foi, aproximadamente, 5 vezes
maior do que a de ZnNi, o qual a ZnFe mostra-se muito propensa a sofrer
um alto desgaste devido a corroséao;

+ O teste de EVT determinou que a amostra de ZnFe apresentou o maior po-
tencial corrosivo que a de ZnNi;

« O teste de corrosimetria indicou que a amostra de ZnNi apresentou valores
de Rp, consideravelmente, mais altos que a de ZnFe salientando sua resis-
téncia a corrosao;

De forma geral, este trabalhou determinou qual liga dentre as amostras
comparadas, apresentou uma melhor ou pior resisténcia a corrosao, indicando que o
revestimento de ZnNi é o mais adequado para meios corrosivos, como solu¢do salina
de cloreto de sbdio, por exemplo, comprovando a fundamentacao teérica a respeito
do mesmo.
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RESUMO: O desenvolvimento de revestimentos
com o objetivo de substituir os revestimentos
de cromo duro vem aumentando nos ultimos
anos. Uma alternativa sao as ligas contendo o
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tungsténio com os elementos do grupo do ferro.
As ligas de cobalto e tungsténio vém sendo
estudadas devido suas propriedades incomuns
como: alta dureza, resisténcia a corrosao
e estabilidade a altas temperaturas. Neste
trabalho, estudou-se aobtencéodeligasde Co-W
avaliando o efeito da densidade de corrente na
resisténcia a corrosdo de cada revestimento.
Os revestimentos foram caracterizados quanto
sua composicao quimica (EDXRF), morfologia
(MEV) e resisténcia a corroséo. Foi obtido com
sucesso revestimentos de Co-W, os mesmos
apresentaram brilho e aderéncia ao substrato.
As imagens de MEV mostraram a presenca de
nédulos esféricos e trincas. Com aumento da
densidade de corrente, ocorreu um aumento na
resisténcia a corrosdo assim como o percentual
em peso do tungsténio nos revestimentos
obtidos.

PALAVRAS-CHAVE:
eletrodeposicdo, densidade de
cobalto, tungsténio.

Corrosao,
corrente,

ABSTRACT: The development of coatings
to replace hard chromium coatings has been
increasing in recent years. An alternative is the
alloys containing tungsten with elements of the
iron group. Cobalt and tungsten alloys have
been studied due to their unusual properties
such as high hardness, corrosion resistance
and high temperature stability. In this work, the
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production of Co-W alloys has been studied evaluating the effect of the current density
on the corrosion resistance for each coating. The coating were characterized in respect
to their chemical composition (EDXRF), morphology (SEM) and corrostion resistance.
Co-W coatings were succesfully produced and showed brightness and adherence to
the substrate. SEM images showed the presence of spherical nodules and cracks.
With increasing current density, corrosion resistance increased as well as tungsten
content in the obtained coatings.

KEYWORDS: Corrosion, electrodeposition, currente density, cobalto, tungsten.

11 INTRODUCAO

O estudo de revestimentos obtidos pelo processo de eletrodeposicdo vem
crescendo nos ultimos anos. Este interesse é motivado pela possibilidade de se obter
filmes finos com composi¢ao quimica definida, modificacédo da morfologia, aumento da
resisténcia a corrosdo, aumento da dureza do revestimento e modificacao de outras
propriedades. Uma das aplica¢des industriais mais importantes da eletrodeposicéo
sao os revestimentos com a finalidade de inibir a corrosédo que ocorre na superficie do
metal sob a influéncia do meio ambiente ou de esforcos mecanicos.

Para obter propriedades especificas podem ser realizados estudos nas variaveis
que influenciam no processo de obtenc¢ao desses revestimentos, tais como: densidade
de corrente, temperatura do eletrolito, concentracao dos reagentes do banho eletrolitico,
pH, etc., (PAUNOVIC, M.; SCHLESINGER, 2006).

A eletrodeposicao de ligas de metal geralmente é afetado pelo tipo de banho
eletrolitico e dos seus parametros operacionais. Atualmente, as ligas sdo geralmente
eletrodepositadas utilizando banhos eletroliticos contendo agentes complexantes. O
tipo e concentracao dos aditivos organicos (complexantes) tem umimpacto consideravel
sobre o processo de eletrocristalizacdo de metais simples, na composi¢cao quimica,
microestrutura e propriedades funcionais de revestimentos obtidos.

A utilizacdo de agentes complexantes para a eletrodeposicdo das ligas de
tungsténio e molibdénio s&o muito importantes pois, 0s mesmo participam diretamente
do mecanismo de reducéo dessas ligas com os metais do grupo do ferro (CASELLA;
DI FONZO, 2011; GOMEZ; PELLICER; VALLES, 2005). Nos ultimos anos, um grande
volume de investigacéo tem sido realizada em todo o mundo e diferentes alternativas
de agentes complexantes foram propostas, tais como: fluoborato, pirofosfato,
EDTA, citrato, amoniaco, etilenodiamina, glicerol, glicina e tartarato, manitol, etc
(BALLESTEROS et al., 2011).

Para a eletrodeposicao de algumas ligas metélicas foi atribuido o termo
“codeposicao induzida”, este foi apresentado por Brenner para descrever uma situacao
em que um metal ndo pode ser eletrodepositado a partir de solugcdo aquosa na sua
forma pura e sim codepositado na presenca de outro metal, formando dessa forma uma
liga. Um exemplo de codeposicdo induzida sdo as ligas de Mo e W com os elementos
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Ni, Co, e Fe (SANTANA; et al., 2003).

Muitos autores investigaram o processo de eletrodeposicdo do molibdénio
e do tungsténio com os metais do grupo do ferro em solugcbées aquosas (YOUNES-
METZLER; ZHU; GILEADI, 2003). Os metais molibdénio e tungsténio e suas ligas
sao utilizados em situagcdes que necessitam de altas temperaturas. O tungsténio
apresenta as seguintes propriedades: alta resisténcia a corrosdo, dureza, mesmo em
temperaturas elevadas, baixo coeficiente de dilatagdo, alta condutividade térmica,
além de néao ser atacado por nenhum acido mineral a temperatura ambiente e formar
ligas duras com o cobalto, retendo algumas de suas propriedades incomuns.

Neste trabalho, estudou-se a obtencdo de ligas de Co-W pelo processo de
eletrodeposicao utilizando como complexante o citrato de sédio e foi avaliado o efeito
da densidade de corrente na composi¢cao quimica, morfologia e resisténcia a corroséo
dos revestimentos obtidos.

2| METODOLOGIA

A metodologia experimental se iniciou com a preparacéo do banho eletroquimico,
para este propésito foram empregados reagentes com alto grau de pureza analitica
que foram preparados com agua destilada. O banho eletroquimico utilizado na
eletrodeposicdo da liga Co-W foi constituido dos seguintes reagentes: sulfato de
cobalto (0,01 mol/l), tungstato de sodio (0,06 mol/l), sulfato de aménio (0,01 mol/l) e
citrato de sodio (0,02 mol/l). O pH do banho foi mantido constante com valor igual a 7,0
e ajustado adicionando-se hidréxido de aménio ou acido sulfarico.

O eletrodo de trabalho utilizado foi um substrato de cobre, cortado na forma de
um quadrado 2 cm x 2 cm com area superficial de 8 cm2. A preparacao do eletrodo
de cobre foi dividida em duas etapas: tratamento quimico e polimento com lixas de
diferentes granulacoes.

O substrato foi inicialmente polido com trés tipos de lixas: 400, 600 e 1200 mesh
e em seguida foi realizado o tratamento quimico, onde o eletrodo foi introduzido em
solucdo diluida de 10% de hidréxido de sédio (NaOH) para remover substéncias
organicas e de 1% de acido sulfurico (H,SO,) para ativar a superficie, lavando em
seguida com agua destilada e secando em estufa a 70°C.

A eletrodeposicéo foi conduzida através de um controle galvanostatico e rotatorio
sobre um substrato retangular de cobre, este atuando como catodo que consistiu em
colocar o catodo (substrato) centralizado entre dois eletrodos de platina em forma de
espiral sem que houvesse contato entre ambos para depois disso, mergulha-lo no
banho eletrolitico. O ajuste da densidade de corrente foi realizado por uma fonte de
corrente continua da marca Agilent modelo E3633A.

Aeletrodeposicao foirealizada a temperatura constante de 60 °C, esta temperatura
foi escolhida através de testes preliminares. Neste trabalho, foram avaliadas as
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seguintes densidades de corrente: 20 mA/cm?, 50 mA/cm? e 80 mA/cm?.

A determinacédo da eficiéncia de corrente (EC) foi determinada pela massa
dos revestimentos obtida como resultado da diferenca da massa antes e depois da
deposicao que foram medidas em uma balang¢a analitica com precisdo de 0,0001
mg, pela carga passada e composicdo quimica dos depoésitos que foi determinada
por EDX. A eficiéncia de corrente foi calculada pela seguinte Equacdao 1 (HEGDE;
VENKATAKRISHNA; ELIAZ, 2010; QIAO et al., 2013):

massa do depdsito

EC = 1
c massa teorica (lei de Faraday)X 00
EFf(%) — w  wF & Cin; 100
(6) = Fwxixt = T M,
F i=1

onde w é a massa medida do depdsito (g), a € o numero total de elementos no
deposito, t € o tempo de deposicéo (s), | € a corrente aplicada (A), EW é o equivalente
peso da liga (g equiv’), c. é fragdo peso do elemento na liga depositada, n. € o nimero
de elétrons transferidos por atomo de cada metal, M. € a massa atémica dos elementos
(g mol”) e F é a constante Faraday (96485 C mol™).

O estudo superficial dos revestimentos foi realizado por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) utilizando um microscépio eletrénico de varredura Tescan VEGA3
SBH. A analise da composi¢ao quimica da liga foi determinada por Energia Dispersiva
de Raios — X (EDXRF) utilizando um espectrometro digital Shimadzu, modelo 720.

Para avaliar o efeito da corrosdo nos revestimentos obtidos foram realizadas
medidas de Polarizacdo Potenciodindmica Linear (PPL) e Espectroscopia de
Impedéncia Eletroquimica (EIE), utilizando um potenciostato/galvanostato PG STATE
302N da AUTOLAB. Para obtencédo dos dados de PPL e EIE foi utilizado o software
NOVA 1.11. As medidas eletroquimicas de corrosédo foram executadas em uma célula
contendo trés eletrodos. O eletrodo de trabalho foi o substrato de cobre revestido
com a liga eletrodepositada de Co-W. O eletrodo de referéncia utilizado foi calomelano
saturado.

Todos os potenciais foram referidos a este eletrodo. O contra eletrodo foi um
espiral de platina. As curvas de PPL foram obtidas com uma taxa de varredura de 1
mV s-1 e as medidas de EIE foram realizadas em potencial de circuito aberto (OCP)
em uma faixa de frequéncia de 10 mHz a 100 kHz com uma amplitude de 5 mV (10
pontos por década). Todos os testes de corrosdo eletroquimica foram conduzidos no
meio corrosivo contendo 0,1M de NaCl em solucéo e temperatura ambiente (+ 25 °C).
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram obtidos com sucesso revestimentos de Co-W pelo processo de
eletrodeposicao. Os revestimentos aderiram ao substrato e com aspecto brilhante. Foi
avaliado o efeito da densidade de corrente na composicao quimica dos revestimentos
sua eficiéncia de corrente, sua morfologia e a resisténcia a corrosao.

O efeito da densidade de corrente foi avaliado nas seguintes densidades 20 mA/
cm?, 50 mA/cm? e 80 mA/cm2Com o aumento da densidade de corrente ocorreu o
aumento do percentual em massa de tungsténio no revestimento a Tabela 1 mostra
os valores da composicao quimica com suas respectivas densidades de corrente. A
Figura 1 mostra a relacéo da eficiéncia de deposi¢cao com o percentual de tungsténio no
revestimento. Com o aumento do teor de cobalto no revestimento ocorreu 0 aumento
da eficiéncia de deposicéao

Densidade de corrente (mA/cm?) Co (wt.%) W (wt.%)
20 65 35
50 54 46
80 47 53

Tabela 1: Resultados de composicao quimica obtidos para as diferentes densidades de corrente
utilizadas

A influéncia da densidade de corrente foi observa nas imagens de MEV. Com o
aumento da densidade e consequentemente aumento no percentual de tungsténio nos
revestimento foi observado a presenca de nédulos e o aumento das microrachaduras
nos revestimentos. A Figuras 2 mostra as imagens dos revestimentos de Co-W obtidos
com densidades de corrente de 20, 50 e 80 mA/cm?. Foi observado que com o aumento
do teor de tungsténio aumenta a quantidade de microrachaduras. Este comportamento
pode ser associado ao aumento da tensao interna do material.
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Figura 1: Eficiéncia de corrente e teor de tungsténio em funcéo da densidade de corrente
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20 mA/ecm” 50 mA/cm” 80 mA/cm”

Figura 2: Microscopia Eletronica de Varredura dos revestimentos de Co-W obtidos com 20, 50 e
80 mA/cm?

A Figura 3 mostra as curvas de PPL. Com o aumento da densidade de corrente
foram obtidos os melhores resultados de potencial de corrosao e de resisténcia de
polarizacdo. Esse comportamento é associado ao aumento do percentual de tungsténio
nos revestimentos. Para confirmar os resultados obtidos pela PPL foi realizado os
ensaios de impedancia. A Figura 4 mostra os diagramas de impedancia para os trés
revestimentos. Foi observado que com o aumento da densidade de corrente foram
obtidos os maiores valores de impedancia isto é de resisténcia de polarizagéo,
confirmando os resultados obtidos pelas curvas de PPL.
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Figura 3: Curvas de Polarizagdo dos revestimentos obtidos com densidades de corrente de 20,
50 e 80 mA/cm?
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Figura 4: Espectros de Impedéancia Eletroquimica dos revestimentos obtidos para as
densidades de corrente de 20, 50 e 80 mA/cm?

41 CONCLUSOES

Foi obtido com sucesso revestimentos de Co-W sobre o substrato de cobre. Os
revestimentos foram aderentes ao substrato e de cor metélica brilhante. O aumento
da densidade de corrente influenciou na composi¢ao quimica dos revestimentos. Com
0 aumento da densidade de corrente ocorreu 0 aumento do percentual de tungsténio
que provocou o aumento da tenséo interna provocando as microrachaduras e aumento
da resisténcia a corrosao.

REFERENCIAS

BALLESTEROS, J C et al. Electrocristallization of Copper from Non-Cyanide Alkaline Solution
Containing Glycine. International Journal of Electrochemical Science v. 6, p. 1597-1616 , 2011.

CASELLA, Innocenzo G; DI FONZO, Daniela A. Anodic electrodeposition of cobalt oxides from
an alkaline bath containing Co-gluconate complexes on glassy carbon. An electroanalytical
investigation. Electrochimica Acta v. 56, n. 22, p. 7536—-7540 , set. 2011.

GOMEZ, Elvira; PELLICER, Eva; VALLES, Elisa. Structural, magnetic and corrosion properties of
electrodeposited cobalt—nickel-molybdenum alloys. Electrochemistry Communications v. 7, n. 3,
p. 275-281 , mar. 2005.

HEGDE, A. Chitharanjan; VENKATAKRISHNA, K.; ELIAZ, N. Electrodeposition of Zn-Ni, Zn-Fe and
Zn-Ni-Fe alloys. Surface and Coatings Technology v. 205, n. 7, p. 2031-2041 , 2010. Disponivel em:
<http://dx.doi.org/10.1016/j.surfcoat.2010.08.102>.

PAUNOVIC, M.; SCHLESINGER, M.; Fundamentals of Electrochemical Deposition. 2. ed. [S.I:

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica Capitulo 15



s.n.], 2006. 388 p. .978-0-471-71221-3.

QIAQ, Xiaoping et al. Effects of deposition temperature on electrodeposition of zinc-nickel alloy
coatings. Electrochimica Acta v. 89, p. 771-777 , 2013.0013-4686.

SANTANA, R. A. C. de; PRASAD;, S.; SANTANA, ; ; F. S. M. De. Revestimento Eletrolitico cm uma
liga amorfa de Ni-W-B, resistente a corrosao e ao desgaste. Eclética Quimica v. 28, p. 69-76 ,
20083.

YOUNES-METZLER, O; ZHU, L; GILEADI, E. The anomalous codeposition of tungsten in the
presence of nickel. Electrochimica Acta v. 48, n. 18, p. 2551-2562 , ago. 2003.

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica Capitulo 15




CAPITULO 16

FILTRO DE KALMAN ESTENDIDO E REDE NEURAL
ARTIFICIAL NA ESTIMATIVA DE CONCENTRACAO EM
UM REATOR QUIMICO NAO ISOTERMICO

Arioston Araujo de Morais Junior
Universidade Federal da Paraiba

Jodo Pessoa — PB

Leopoldo Oswaldo Alcazar Rojas
Universidade Federal da Paraiba

Joao Pessoa — PB

Marcelo da Silva Pedro

Universidade Federal da Paraiba

Joao Pessoa — PB

Paulo Romero de Araujo Mariz
Universidade Federal da Paraiba

Jodo Pessoa — PB

Emanuella Francisca de Lacerda Vieira
Universidade Federal da Paraiba

Jodo Pessoa — PB

Jonas Laedson Marinho da Silva Santos
Universidade Federal da Paraiba

Jodo Pessoa — PB

Rodrigo Marinho Guimaraes
Universidade Federal da Paraiba

Joao Pessoa — PB

RESUMO: A medicdo de algumas variaveis
cruciais para o controle de um reator, como a
concentracao, geralmente néo esta disponivel.
Buscando contornar isso, foram desenvolvidos
nesse trabalho sensores virtuais baseados
em identificacdo de processos. Sendo aqui
empregadas 0 modelo semi-empirico do filtro
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de Kalman extendido (FKE) e a rede neural
artificial (RNA), dotada do método do algoritmo
de otimizagcdo de Levenberg-Marquardt, para
0 monitoramente do processo de produc¢do do
propileno glicol (C,H,O,). Sendo estimada a
concentracédo do reagente Oxido de propileno
(C,H,O) na corrente de saida de um reator
quimico continuamente agitado, simulado no
software Simulink-Matlab®. Os
obtidos

RNA em comparacdo com os reaultados do

resultados

indicaram melhor desempenho a

FKE, sendo empregados critérios de erro na
avaliacéo.

11 INTRODUCAO

O aumento da competitividade na industria
esta exigindo plantas quimicas capazes
de associar altos padroes de qualidade e
baixos precos de produtos. Sendo assim, a
disponibilidade em tempo real de variaveis
criticas de processo quimicos € crucial para o
monitoramento das plantas industriais. Contudo,
algumas medi¢des, como a concentragcao de
reagentes e produtos em reatores quimicos,
nem sempre estdo disponiveis ou quando
disponiveis, através de analisadores em linha
de processo, ha um grande custo em razao
de aquisicao, manutencao e mao de obra
especializada.
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Para superar esses problemas, surgiram os sensores virtuais (SV), baseados
em algoritmos matematicos, implementados em softwares, os quais utilizam medicoes
fisicas, como vazdes, pressdes, temperaturas, para estimar varidveis quimicas oi
bioquimicas, tais como as concentracdes de reagentes e produtos (MORAIS JR.,
2015). Nesse trabalho, foram desenvolvidos dois SV, o filtro de Kalma extendido
(FKE) e uma rede neural artificial (RNA) com o método de treinamento de Levenberg-
Marquardt, para o0 monitoramento da concentracao de etileno glicol num processo de
producédo em reator continuamente agitado (CSTR), operando exotermicamente.

2| METODOLOGIA

Foi desenvolvida inicialmente a modelagem modelagem mateméatica do processo,
sendo a reacao de producéao do etileno glicol conduzida em um reator continuamente
agitado (CSTR) exotermicamente, conforme Figura 1. A reacdo irreversivel para
produgéo do propileno glicol C, H, 0,e a lei de velocidade para os reagentes e produto
séo descritas pelas Equacdes de (1) a (3).

C,H,0+H,0—% 5 H.0, (1)
= kC, (2)
=Ty =T (3)

Onde: A é 6xido de propilenoC,H.O; B é a agua; e C € propileno glicol

H:0, H2504 :@:

CsHsO

H:0, H2804
CsHsOq

Figura 1 — Reator CSTR para Produc¢éo de Propileno Glicol
Fonte: O autor (2018).

Sendo C.a concentragéo do componente i (A, Bou C); a equagéo 3 assume essa
igualdade em razdo da estequiometria da reacdo. Para a modelagem matemaética,
em regime transiente, foram feitos os balan¢os materiais para A, Be C em termos de
concentracédo molar e o balanco de energia no reator, como segue (Equacdes de (4)
a (6)):
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£=?,’+(Cn_‘:)vu (4)

dt V
dCM - ( C.__, 0 C.!.r )V (5)
dt V !

£=Q_W+F-mGCP(T_T:J)_AH(_"})V (5)
dt NCp

Sendo C, e C, respectivamente, as concentragdes do componente i na entrada e
na saida; r,as taxas de reagdo do componente /; Ve v,séo, respectivamente o volume
e a vazao volumétrica para cada corrente de alimentacao; Q € o calor removido, W é
o trabalho; eCp € a soma do produto do calor especifico molar de cada componente;
T e TO séo, respectivamente, as temperaturas das correntes de entrada e saida,
respectivamente; AH é a variacédo de entalpia da reacdo; NCp é a soma do produto
entre o numero de mols e a entalpia de cada componente. As condi¢des inicias e 0s
parametros operacionais foram obtidos de Furusawa et al. (1969) e Fogler (2012).

Para o treinamento off-line das Redes Neurais Artificais (RNA), foram coletados
dados durante 60 horas de simula¢des, sendo inseridas perturbacoes nas variaveis de
entrada do processo de +5%, +10% e +15%, em distintos instantes de tempo. As RNA
empregadas foram do tipo perceptron multicamadas, com duas camadas escondidas,
sendo cada uma 15 neurénios. Foram testadas diferentes fungdes de ativacéo e
algoritmos de otimizacdo, sendo os que apresentaram melhores resultados foram
obtidos com a funacao de ativagao logaritmica sigmoidal e o algoritmo de Levenberg-
Marquardt. O filtro de Kalman estendido (FKE) empregou as mesmas entradas da
RNA, que foram: as temperaturas de entrada, do fluido refrigerante e da corrente de
saida, além da vaz&o de alimentagéo do processo. O algoritmo implementado do FKE
€ formado pelas Eq. de (7) a (11), abaixo.

X =S (i) (7)
Py = A Py A+ O, (8)
K, =P, C!(CP, C +R) 9)
Koo =X + K, |:yk ~h(%,, ])] (10)
Py =(1-K,.C,) By (11)

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

Foram verificados os desempenhos em tempo real dos dois sensores virtuais,
onde nas Figuras 2 e 3 s&o apresentadas as estimativas da composi¢cao do reagente
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na corrente de saida pela RNA e pelo FKE, respectivamente. Enquanto a Figura 4,
apresenta o comparativo da RNA e do FKE com o modelo real do processo.

0.2
——— CAg,, (Model)
"Q o5k === CA, (Estimated)
-
g
£ 0.1
S
< 0.05[
]
0 L L L L
0 10 20 30 40 50

Time (h)

Figura 2 — Sensor Virtual com RNA  Figura 3 — Sensor Virtual com FKE
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Figura 4 — Desempenhos dos sensores virtuais

Verifica-se através da Figura 2 que a concentracao estimada do reagente éxido
de propileno na saida do CSTR, feita com a RNA, apresentou reultados préximos
dos valores reais, mesmo diante de perturbacdes ao longo do tempo. Ja na figura 3,
verifica-se que o FKE nao foi tdo efetivo quanto a RNA, verificando-se essa diferenca
entre o perfil de valores reais e estimados. Na figura 4, dispdem-se os valores da
concentracao de Areais e inferidas pelo FKE e pela RNA. Foram feitas perturbacéao de
+20% no tempo de 8 horas, e de -20% em 14 horas, ambas na vazdo molar de entrada
de A (F,,). Novamente, verifica-se que os valores obtidos pela RNA apresentaram
maior coeréncia do que aqueles obtidos através do FKE.

De modo afazeruma analise quantitativa dos sensores virtuais, foram empregados
os critérios do erro médio quadratico (MSE) e da raiz do erro médio quadratico (RMSE),
sendo os seguintes reultados obtidos: com a estimativa através do FKE MSE e RMSE
foram 9,07x102 e 0,30112, respectivamente; enquanto a RNA apresentou os seguintes
valores para os mesmos testes, 4,3x10° e 0,06549, respectivamente.
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41 CONCLUSAO

Nesse trabalho foram empregados as redes neurais artificiais e o filtro de Kalman
estendido para estimar a concentracdo do reagente 6xido de propileno, na corrente
de saida de um reator CSTR. Os resultados mostraram que a RNA apresentou maior
robustez em relacéo ao FKE, o que pode ser justificado por a mesma ser um poderoso
mecanismo identificacdo n&o-linear. Vale ressaltar, que podem ser utilizadas técnicas
de sintonizacao para o FKE, que nao foram empregadas nesse manuscrito. A qualidade
dos resultados foi avaliada em funcéo do MSE e RMSE, os quais confirmaram o melhor
desempenho da RNA, haja vista que para essa foram apresentados menores valores
dos critérios de erro empregados.
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RESUMO: A nanocelulose bacteriana (BNC)
e os nanotubos de carbono (NTCs) possuem
propriedades que instigam o0 uso desses
materiais na area biomédica. No entanto, a
utilizagdo de dispositivos biomédicos contendo
NTCs precisa ser acompanhada de estudos
de citotoxicidade e biocompatilidade. Foram
produzidas membranasde BNCede BNC+NTCs
que indicaram visualmente a incorporagcao dos
NTCs na membrana de BNC. As amostras
também foram analisadas quanto a sua
microestrutura, citotoxicidade e condutividade
elétrica. Quanto a microestrutura do compdésito
de BNC+NTCs pode-se notar a incorporagao e
adeséo superficial dos NTCs na membrana de
BNC. Aconcentracédo de NTCs usada no inoculo
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NANOTUBOS DE CARBONO

demonstrou ndo ser citotoxica em linhagem de
fibroblastos L929 e conseguiu-se atingir uma
condutividade elétrica de 0,00040 S-cm™ o que
aponta que o método utilizado para obtencao
do compdsito pode ser um método alternativo
para obtencado de compositos eletroativos com
base em BNC.

PALRAVAS-CHAVE: Nanocelulose bacteriana;
Nanotubos de citotoxicidade;
condutividade elétrica; compositos eletroativos.

carbono;

ABSTRACT: Bacterial nanocellulose (BNC)
and carbon nanotubes (NTCs) have properties
that
in biomedical

instigate the use of these materials
area. However, the use of
biomedical devices containing NTCs needs to
be followed by cytotoxicity and biocompatibility
BNC and BNC+NTC membranes
were produced which visually indicated the
incorporation of NTCs into the BNC membrane.
The samples were also analyzed for their
cytotoxicity and
conductivity. Regarding the microstructure of
the BNC+NTC composite, the incorporation
and superficial adhesion of the NTCs into the
BNC membrane was noted. The concentration

studies.

microstructure, electrical

of NTCs used in the inoculum was shown to be
non-cytotoxic in L929 fibroblast lineage and an
electrical conductivity of 0.00040 S-cm™ was
achieved, aiming that the method used to obtain
the composite may be an alternative method for
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obtaining of electroactive composites based on BNC.
KEYWORDS: Bacterial nanocellulose; Carbon nanotubes; cytotoxicity; electrical
conductivity; electroactive composites.

11 INTRODUCAO

A nanocelulose bacteriana (BNC) possui propriedades fisico-quimicas
interessantes para o seu uso na area biomédica em diversas aplica¢des, propriedades
como capacidade de reter agua, resisténcia a tracdo e rigidez, cristalinidade,
porosidade, formacao de uma rede de nanofibras, afinidade biolégica e a possibilidade
de ser modelada em diferentes estruturas tridimensionais por meio de seu modo de
cultivo (Yan et al., 2008). O uso da BNC em aplicacbes como biomaterial condutor
ou dispositivo elétrico € impedido devido a algumas de suas caracteristicas quando
pura, tais como ndo possuir condutividade elétrica e magnetismo. A vista disso,
melhorias devem ser estudadas para que o biomaterial possa se adequar a esse tipo
de aplicacoes. (Erbas et al., 2016)

Nanotubos de carbono (NTCs) sdao nanomateriais considerados parcialmente
unidimensionais com elevadas propriedades mecanicas e elétricas. Dessa forma,
os NTCs sdo estudados na area biomédica para aplicagbes como biosensores,
scaffolds, dispositivo de liberacéo de farmacos, entre outros. No entanto, a utilizacéo
de dispositivos biomédicos contendo NTCs precisa ser acompanhada de estudos de
citotoxicidade e biocompatilidade. (Park et al., 2009; Yan et al., 2008) A viabilidade
celular, por exemplo, esta relacionada a atividade mitocondrial das células e indica,
caso estudada em um biomaterial, a citotoxicidade do mesmo, podendo ser avaliada
por diferentes métodos como a técnica fotocolorimétrica utilizando-se o reagente MTT.
O MTT é um sal de tetrazélio que reduzido a um derivado formazan de cor roxa, devido
a atividade oxidativa, indica a existéncia de fungcao mitocondrial e, por conseguinte, a
viabilidade celular (Montes-Fonseca et al., 2012).

Considerando o contexto até aqui apresentado, o trabalho tem como objetivo a
producéo de um composito de BNC e NTCs assim como a analise de sua estrutura,
citotoxicidade dos NTCs e condutividade elétrica do composito.

2 | 2MATERIAIS E METODOS

2.1 Producao das membranas BNC+NTCS

As membranas foram preparadas em placas de 24 pocos com 1 cm de diametro
estéreis e 1 mL de in6culo da bactéria Gluconacetobacter hanseniiem meio manitol (25
g-L" de manitol, 5 g-L' de extrato de levedura e 3 g-L"' de peptona bacterioldgica). O
indculo € preparado no préprio meio de cultura com um pré-indculo de 10% do volume
total onde sao suspensas as bactérias até que o pré-indculo possua aproximadamente
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0,150 de absorbancia no espectrofotbmetro no comprimento de onda de 660 nm. A
uma parte do inéculo também foi adicionado 0,05 mg-mL™* de NTCs comercial marca
Bayer Materials Science. O crescimento bacteriano aconteceu em condicéo estética
a temperatura ambiente durante 12 dias. Depois de 7 dias de cultivo, as membranas
foram purificados em solugao 0,1 mol-L' de NaOH a 50 °C e ap6s esse periodo as
membranas foram lavadas com agua destilada até que pH da agua de enxague fosse
equivalente ao da agua usada na lavagem. Esterilizou-se o material em autoclave
(121 °C e 1,1 atm). As membranas de BNC obtidas, tanto com e sem NTCs, foram
analisadas em microscopia eletronica de varredura (MEV).

2.2 Teste de citotoxicidade

O protocolo utilizado neste experimento segue o que foi determinado pelo Orgéo
Internacional de Padronizacao (International Standard Organization - ISO 10993),
sendo que o ensaio in vitro é o primeiro teste para avaliar a bioatividade de qualquer
substancia para uso em dispositivos biomédicos.

Células de fibroblasto murino da linhagem L-929, na densidade de 2500 células
por poco, foram incubadas em placas de cultura de 96 pocos, contendo 100 uL por
poco de meio Dulbecco’s modified Eagle’s medium (DMEM) suplementado com 10%
de soro fetal bovino (Gibco, BRL), 2 mM de L-glutamina, 4,5 g-L' de glicose, 1,5g-L "' de
bicarbonato de sédio, 10 mL de penicilina e estreptomicina e colocadas em estufa com
atmosfera contendo 5% de CO,, a temperatura de 37 °C. No grupo controle as células
foram tratadas apenas com meio de cultura. Apds as 24 horas iniciais de incubagao o
meio de cultura DMEM foi removido e as células foram tratadas com concentragbes
crescentes de NTC. Foram utilizadas cinco concentracées de NTC puro (0,01, 0,05,
0,1, 1 e 10 mg-mL™), todas dispersas em meio de cultura DMEM. Apoés 48 horas,
as solucdes foram removidas dos pocos e a cada poco foram adicionados 100 pL
de uma solucao 5 mg-mL de reagente MTT (brometo de 3-[4,5-dimetil-tiasol-2-il]-2,5-
difeniltetrazol) em meio de cultura DMEM, a fim de observar a atividade mitocondrial das
células viaveis. As células foram novamente incubadas por 2,5 horas a temperatura de
37 °C. Logo apés a remocgao desses reagentes, foram adicionados 200 uL de solugéao
dimetilsulféxido (DMSO) por poco. A absorbéancia a 570 nm foi determinada em um
leitor de microplacas automatico. Os resultados foram expressos em porcentagem,
assumindo o controle (0% de NTC) como 100% de atividade metabdlica.

2.3 Teste de condutividade elétrica

Para o teste de condutividade elétrica utilizou-se o método padrao quatro pontas
onde uma corrente foi aplicada entre dois terminais externos, com uma fonte de tensao
DC Keithley, modelo 6220. A diferenca de potencial foi medida entre os terminais
internos, com um eletrdmetro da Keithley, modelo 6517A. O compésito foi posicionado
entre os terminais externos para a medida da diferenca de potencial, alterando-se a
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corrente no equipamento. A condutividade elétrica foi calculada a partir da Equacao 1,
substituindo-se os valores de corrente e diferenga de potencial.

I 1 In2
g==-X=X—=
Vv d T (1)

Na Equacgéo 1, o é a condutividade elétrica em S-cm™; | € a corrente elétrica, em
A; d é a espessura da amostra em cm; V é a Diferenca de Potencial em V; e In2/mé o
fator de correcéo.

31 RESULTADOS DE DISCUSSAO

3.1 Producao das membranas BNC+NTCS
As membranas geradas pelos indculos podem ser observadas na Figura 1 (a),

assim como as micrografias de MEV realizadas (b).

BNC pura BNC+NTCs

A)

10KV X3,800 Sum | . ° ~LCME-UFSC

Figura 1 — (a) Imagem macroscépica da BNC e BNC+NTCs (b) micrografia das membranas.

O aspecto visual das membranas de BNC pura e BNC+NTCs divergiu bastante.
A membrana de BNC pura possui cor esbranquicada e espessura fina enquanto a
membrana de BNC+NTCs possui cor preta e espessura semelhante a membrana de
BNC pura. A cor preta deve-se a incorporagdao dos NTCs na estrutura tridimensional
da membrana, principalmente na superficie porosa que ficou em contato com o meio
de cultivo contendo NTCs.

Em relag@o a microestrutura das membranas observadas nas micrografias pode-
se perceber que a de BNC apresentou a estrutura de uma rede de alta densidade de
fibras livremente orientadas, como a conhecida pela literatura (Godinho et al., 2015).
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A microestrutura das membranas de BNC+NTCs apresentou uma forma fragmentada
em toda a superficie, a qual foi atribuida aos NTCs aderidos superficialmente por toda
a extensdo da membrana.

3.2 Teste De Citotoxicidade

A Figura 2 mostra os resultados de viabilidade celular das células L929 cultivadas
em contato direto com as membranas de BNC e BNC+NTCs para as diversas
concentracdoes de NTCs estudadas.

140
130

Atividade metabélica (%)

0 0,01 0,05 0.1 1 10
Concentracdo NTCs (mg/mL)

Figura 2 — Resultado da atividade metabdlica dos fibroblastos L929, alterando-se as
concentracdes de NTCs ap6s 24h de exposicéo.

No gréfico a linha vermelha representa o 70% de viabilidade celular, sendo que
todas as concentragcoes em que a viabilidade celular excedeu os 70% sao consideradas
nao citotoxicas, e ainda na concentracdo de 0,01 mg-mL' houve um estimulo no
crescimento das células quando comparados com o controle positivo. Considerando-
se 0 método testado, a concentracédo de 0,05% utilizada para a producdo das
membranas é considerada nao citotdxica. Os NTCs apresentaram toxicidade a partir
da concentracdo de 0,1 mg-mL"' apbs 24h de exposicdo. Além disso, sabe-se que
a atividade metabdlica das células L929 em BNC pura ndo excede o valor de 70%
(Godinho et al., 2015).

3.3 Teste de condutividade elétrica

A Tabela apresenta valores de compoésitos de nanocelulose bacteriana e suas
respectivas condutividades. O teste realizado resultou em uma condutividade média
de 0,00040 S-cm™ para o compdsito de BNC+NTCs.
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Compésito Método de Auxiliar de Condutividade Referéncia

producéo processo Elétrica (S-cm™)
BNC com Adsorgao de Sulfactante (CTAB) 0,0000037 Zhang et al.,
0,02%(m/v) NTCs NTCs 2012
BNC com 0,05 Dispersao dos Nenhum 0,00040 Presente
mg-mL' de NTCs NTCs no inéculo trabalho
BNC com 9,6% Imersédo da BNC  Sulfactante (CTAB) 0,14 Yoon et
(m/v) de NTCs em uma dispersao al.,2006
de NTCs
BNC com 8,32% Dispersao Propanossulfonato e 0,189 Fugetsu et al.,
(m/v) de NTCs dos NTCs na alginato de sodio 2008.

superficie da BNC

Tabela 1 — Comparagéo entre a condutividade elétrica do presente trabalho e de outros que
constam na literatura.

Considerando a baixa complexidade do método utilizado, o fato de que né&o
se adiciona nenhum auxiliar de processo, e a concentracdo utilizada de NTCs, que
demonstrou ndo ser citotoxica, obteve-se uma condutividade elétrica baixa, mas
consideravel em relacéo aos outros métodos.

41 CONCLUSOES

O composito de Nanocelulose Bacteriana e Nanotubos de Carbono foi produzido
com sucesso através da producéo in situ de membranas de BNC associadas com
NTCs. As membranas demonstraram a incorporacédo dos NTCs, principalmente na
superficie, através das analises de MEV pode-se notar a presenca dos NTCs aderidos
uniformemente a microestrutura do BNC.

Acitotoxicidade dos NTCs foi totalmente dependente da concentracdo. A utilizacé&o
de NTCs na propor¢ao de 0,05 mg-mL™" demonstrou ndo ser citotoxica para as células
L929 apds 24h de cultivo. O compdsito apresentou uma condutividade elétrica de
0,0004 S-cm, o que aponta que o método utilizado para obten¢ao do compoésito pode
ser um meétodo alternativo para obtencdao de compoésitos eletroativos com base em
BNC.
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RESUMO: O uso de biomateriais na cicatrizacao
de feridas tém crescido extensivamente na
tentativa de suprir as necessidades nao
atendidas por curativos convencionais. A
utiizacdo de plataformas de nanocelulose
bacteriana (BNC) torna-se interessante devido
as propriedades desse hidrogel. O objetivo
desse estudo foi a imobilizacdo de colageno,
uma proteina que participa diretamente da
cicatrizagao de feridas, em membranas de
BNC visando produzir biomateriais capazes
de acelerar o processo de cicatrizacdo. A
imobilizacao foi feita através da converséao dos
grupos hidroxila da BNC a grupos carboxilicos
e sua posterior ativacdo para que se ligassem
ao grupamento amina do colageno. Imagens
de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
permitiram a visualizagao das fibras de
colageno na membrana produzida e a analise
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por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier confirmou a presenca
dos grupos funcionais previstos. Quando
testado quanto a citotoxicidade, o material se
provou nao citotdxico e consequentemente
com potencial para ser testado na reparacao
tecidual.

PALAVRAS-CHAVE: biomateriais; colageno,

cicatrizagao.

ABSTRACT: The use of biomaterials in wound
healing is growing extensively in an attempt to
provide some of the wound’s needs not met
by conventional dressings. Therefore, the use
of bacterial nanocellulose (BNC) scaffolds
becomes interesting due to the properties of
this hydrogel. The purpose of this study was
to immobilise collagen, a protein that has
an important role in wound healing, on BNC
membranes aiming to produce a biomaterial
capable of accelerating the healing process.
The immobilisation occurs by converting the
hydroxyl groups of BNC to carboxyl groups and
subsequently activating them to form chemical
bonds with collagen’s amine groups. Images
obtained from scanning electron microscopy
(SEM) allowed the visualisation of the collagen
fibers on the membranes that were produced
and an analysis by Fourier-transform infrared
spectroscopy (FTIR) confirmed the presence of
the expected funcional groups on the material.
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The collagen-BNC membranes were also proved to be non-cytotoxic and consequently
with great potential to be applied to tissue repair.
KEYWORDS: biomaterials, collagen, wound healing.

11 INTRODUCAO

A cicatrizagdo de feridas envolve uma série de interacbes entre mediadores de
citocinas, diferentes tipos de células e os componentes da matriz extracelular (MEC) no
decorrer das fases da cicatrizacao (Brett, 2008). Para auxiliar o processo, tratamentos
adequados sdo fundamentais. Os métodos mais comuns utilizam materiais que visam
nao deixar as feridas expostas e manter o meio umido, para evitar traumas, reduzir a
dor, aumentar a vascularizagao e promover a cicatrizacao (Field, Kerstein, 1994).

Biopolimeros s&o amplamente utilizados em medicina regenerativa como
curativos alternativos para feridas e queimaduras, devido a sua biocompatibilidade,
biodegradabilidade, baixo custo e semelhan¢ca com a MEC (Balakrishnan, Jayakrishnan,
2005). A nanocelulose bacteriana (BNC) € um biopolimero que possui nanoestrutura
fibrilar semelhante a MEC (Rambo et al., 2008). Sua estrutura porosa tridimensional
confere-lhe propriedades uUnicas, como a alta capacidade de retencdo de agua,
resisténcia mecanica, alta porosidade e biocompatibilidade (Klemm et al., 2011;
Trovatti et al., 2011). Devido a estas propriedades, existe um crescente interesse de
pesquisa no desenvolvimento de materiais com aplicacdo em cicatrizacao de feridas e
gueimaduras (Muangman et al., 2011; Kwak et al., 2015). No entanto, a BNC tem baixa
bioatividade e atividade quimica se comparado a MEC. Assim, a introducao de grupos
ativos na superficie das nanofibras da BNC é necessaria para melhorar o desempenho
deste material na reparacéo tecidual.

O colageno, principal componente da MEC, tem sido indicado como acelerador
do processo de cicatrizacao (Lee et al., 2001), auxiliando na migragao e estratificacao
das camadas de células como fibroblastos e queratindcitos (Brett, 2008). Por esse
motivo, muitos autores ja trabalharam com algum tipo de material polimérico e
colageno (Lu et al., 2014, Souza, 2015), entretanto, as ligagbes fisicas que foram
realizadas para a produc¢ao desses materiais ndo séo tao eficientes quanto as ligacdes
quimicas — sendo estas mais eficazes quando se visa um processo de cicatrizacao
prolongado. Assim, o objetivo deste trabalho foi a funcionalizacdo de membranas de
BNC com colageno humano tipo | (COL) para o desenvolvimento de um material com
propriedades aplicaveis a cicatrizagao de feridas.
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2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Todos os reagentes foram comprados de Sigma-Aldrich Brasil Ltd. e utilizados
conforme recebidos, exceto quando mencionado.

2.2 Producao da BNC

Asmembranasde BNCforamproduzidaspelocultivodabactériaGluconacetobacter
hansenii, ATCC 23769. Primeiramente, 100 yL de indculo foram plaqueados em meio
manitol agar. Apos 7 dias de cultivo a 26 °C, 30 colbnias isoladas foram selecionadas
e inoculadas em 5 mL de meio manitol (25 g-L-1), extrato de levedura (5,0 g-L-1) e
peptona (3,0 g-L-1), esterilizado (pH 6,5). Subsequentemente, 5 mL do in6culo foram
adicionados a 45 mL de meio manitol e a solucao foi transferida para placas de 24
pocos (1 mL/pocgo) e mantida em cultura estatica a 26 °C durante 4 dias. No fim, as
membranas formadas foram removidas e purificadas em NaOH (0,1 M) a 50°C por 24
h e finalmente lavadas com agua destilada até atingirem pH 6,5.

2.3 Producao da BNC-COL

As membranas de BNC produzidas na etapa anterior foram oxidadas com HNO3/
H3P0O4-NaNO2 como descrito por Kumar e Yang (2002), para converter 0s grupos
hidroxilas livres da BNC em grupos carboxilas. As membranas foram imersas em uma
solucdo de acido nitrico e acido fosférico 2:1 (v/v) e apés foi acrescentado nitrito de
sodio (p/v). A mistura permaneceu com leve agitacdo, em ambiente sem a presenca de
luz, por 24 h. Posteriormente, as membranas oxidadas (BNC-OX) foram transferidas
para uma solucédo 0,2% (p/p) de glicerol durante 15 minutos para remover o oxidante.
Por fim, foram lavadas com acetona e deixadas secar por 30 minutos a 25 °C.

A imobilizacdo de colageno foi realizada conforme retratado por Liu e
colaboradores (2005) e Li e colaboradores (2008). Resumidamente, as membranas
BNC-OX foram imersas em tampéao 0,02M de MES (acido 2-morfolinoetanosulfénico
monohidratado), pH 4,5, contendo EDC (1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) carbodiimida)/
NHS (N-hidroxisuccinimida) 0,01M (1:1) durante 24 h a 4 °C com agitacdo, para a
ativacao dos grupos carboxilicos de BNC-OX. Apés, as membranas foram imersas em
uma solugéo de 0,1-mg-mL-1 de colageno humano tipo | por 24 h a 4 °C. As membranas
resultantes (BNC-COL) foram lavadas com PBS trés vezes e posteriormente foi
realizada uma ultima lavagem com agua deionizada.

2.4 Caracterizacao da BNC-COL

A técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foi utilizada para confirmar a presenca de alteracbes especificas dos grupos
funcionais em BNC- COL. Os espectros de infravermelho foram registrados em um
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espectrofotobmetro Agilent (modelo Carry 600), com resolugcdo de 4 cm-1, no intervalo
de 4000 — 600 cm-1. Além disso, foi realizada a analise morfoldgica da superficie das
membranas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) através do aparelho JEOL
JSM-6390LV operando a 10kV.

2.5 Citotoxicidade

A citotoxicidade das membranas BNC-COL foi avaliada por contato direto, de
acordo com a ISO 10993-05. Membranas de BNC foram utilizadas como controle.
Fibroblastos de camundongo imortalizados (L929) foram cultivados em DMEM
(Dulbecco’s Modified Eagle’s Medium) suplementado com 10% de soro fetal bovino
e 1% de penicilina/estreptomicina. As células foram cultivadas com uma densidade
de 9 x 103 células-cm-2 em placas de 24 pocgos por 24 h em ambiente contendo 5%
CO2 a 37 °C. Posteriormente, membranas de BNC e BNC-COL foram adicionadas aos
pocos. Apds 1, 3 e 7 dias de cultura a atividade metabdlica das células foi avaliada
pelo ensaio de MTS [3- (4,5- dimetiltiazol-2-il) -5-(3-carboximetoxifenil)-2-(4-sufofenil)-
2H-tetrazolio] de acordo com as instru¢des (Promega Biotecnologia do Brasil, Ltda.
(Sao Paulo, SP)). As placas de cultura foram mantidas em uma atmosfera umidificada
a 5% de CO2 a 37 °C durante 2 h. A absorbancia das solugbes sobrenadantes foi
medida por leitor Micro ELISA a 490 nm.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao da BNC-COL

A Figura 1 apresenta os espectros de FTIR das membrana de BNC e BNC-COL.
O espectro da BNC apresenta bandas caracteristicas desse material, onde a banda de
absorcéo atribuida ao grupo hidroxila e a ligacao de hidrogénio é observada em 3343
cm-1(Choi et al., 2004), presente também em BNC-COL. A confirmagao da imobilizacao
de colageno nas membranas BNC-COL é feita através da identificacdo do grupamento
amida | a 1652 cm-1, além das bandas para amida Il e lll em 1523 cm-1 e 1236 cm-1
(Payne; Veis, 1988), respectivamente.

A morfologia da superficie das membranas foi analisada por MEV. A Figura 2a
apresenta uma tipica imagem de BNC, onde observa-se uma estrutura tridimensional
bem organizada com poros interconectados, formada por uma rede entrelacada de
nanofibras. Essas caracteristicas foram preservadas apés a imobilizagao do colageno,
como pode ser visto na Figura 2b. Sendo assim, as propriedades e a aplicabilidade
da BNC, que se devem as caracteristicas citadas (Klemm et al., 2011; Trovatti et al.,
2011), continuam presentes em BNC-COL. Nessa membrana, as fibras de colageno
aparentam estar dispostas de maneira irregular, estando tanto na superficie como
preenchendo a estrutura da nanocelulose. Os cristais que estao presentes na Figura
2b correspondem a presenca de NaCl, como observado por Souza (2015).
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Figura 1 — FTIR das membranas BNC e BNC-COL.
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Figura 2 — MEV da superficie das membranas (a) BNC e (b) BNC-COL
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3.2 Citotoxicidade da BNC-COL
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As membranas de BNC sao consideradas materiais ndo citotoxicos, como
constatado por Czaja e colaboradores (2007). Para analisar se a imobilizacdo do
colageno interfere no potencial citotoxico das membranas de BNC foi realizado um
ensaio de citotoxicidade. Os resultados obtidos através do teste de MTS mostraram
gue as membranas de BNC e BNC- COL nao induziram uma resposta citotéxica ap6s
7 dias em contato com as células, de acordo com a norma ISO-10993-5: 2009. Ap6s
1 e 3 dias de cultura, a atividade metabdlica das membranas em contato com BNC
e BNC-COL foram semelhantes. Entretanto, depois de 7 dias de cultura, houve um
aumento significativo de 99,8% da atividade metabdlica das células em contato com
BNC-COL, se comparado a BNC (Figura 3).
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Figura 3 — Atividade metabdlica de células L929 apods contato direto com as membranas de
BNC e BNC-COL por 7 dias. * Diferenga significativa, P<0.05.

41 CONCLUSAO

As membranas BNC-COL foram obtidas através de ligacbes covalentes entre
0s grupamentos amina do colageno e carboxilicos da BNC. Os resultados do FTIR
confirmaram a imobilizacdo quimica do colageno nas membranas produzidas e as
imagens de MEV mostraram que essa imobilizagdo n&ao alterou a microestrutura do
material. A analise de citotoxicidade confirmou que o material ndo afetou negativamente
a atividade metabdlica das células L929. Sendo assim, as membranas BNC-COL
poderao ser vantajosas quando utilizadas para aceleragcao do processo de cicatrizacao
de feridas.
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NANOCRYSTALS SUSPENSION BY PH AND
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ABSTRACT: In this study, hydrolyses of 3 g
of cotton fiber with 65% sulfuric acid (m/v),
biomass to acid ratio 1:20 (g/mL), temperature
50°C, and times 50 and 70 min were performed
to obtain cellulose nanocrystals suspensions.
The objective of this work was to evaluate the
suspension stage of the nanocrystals in the
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TURBIDITY MEASUREMENTS

centrifuge by means of the supernatant pH and
turbidity of each centrifugation cycle. With this,
achieve a more efficient washing, with reduction
of materials loss and much diluted suspensions.
The nanocrystals characterization of each cycle
was performed through hydrodynamic diameter
and the surface charge measurements of
the nanoparticles by dynamic light scattering
and zeta potential, respectively. For 70 min of
hydrolysis time, the results showed that the
cellulose nanocrystals began to suspend at pH
values around 1.0 reaching the maximum at pH
2.0, according to the turbidity results, 10 NTU
and 300 NTU, respectively. After 300 NTU, the
pH and turbidity of the suspensions behaved
inversely. Similar results were found for 50 min
of hydrolysis time. There was no significant
variation in the zeta potential results between
the third (-50 mV) and the fifth cycle (-55 mV)
for the 70 min, and between the third (-51 mV)
and the fourth cycle (-54 mV) for the 50 min
time. The centrifugation control for cellulose
nanocrystals suspension with pH-meter and
turbidimeter was efficient. In addition, these
equipments are characterized by being easy to
operate and having a low cost.

KEYWORDS: Cellulose
Nanocrystals; Process control; Biorefinery.

Nanotechnology;

RESUMO: Normalmente, na metodologia
convencional para producao de nanocristais de
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celulose, o consumo de agua e de energia e a gerag¢ao de efluentes acidos estao em
desacordo com o conceito de sustentabilidade. Assim, um dos objetivos deste trabalho
foi avaliar a fase de suspensao dos nanocristais na centrifuga por meio de medidas
de pH e de turbidez do sobrenadante de cada ciclo da etapa de centrifugagdo. Com
isso, espera-se aumentar a eficiéncia da etapa de lavagem, com reducéo de perda de
materiais e obtenc&o de suspensdes de nanocristais de celulose mais concentradas.
Neste estudo, utilizou-se fibra de algodao in natura, &cido sulfurico 65% (m/v), comrazéo
biomassa acido 1:20 (g/mL), temperatura 50°C, sob agitagao constante, com variagao
do tempo de hidrélise de 50, 70 e 90 minutos. A caracterizagcao dos nanocristais apos
cada ciclo de centrifugacéo foi realizada através da medida do diametro hidrodinamico
e da carga superficial das nanoparticulas por meio da técnica de espalhamento
dindmico da luz e do potencial zeta, respectivamente. Para o tempo de hidrélise de
70 minutos, os resultados mostraram que os nanocristais de celulose comegaram a
suspender a partir de valores de pH por volta de 1,0, alcangando o maximo em pH
2,0, de acordo com os resultados de turbidez, 20 NTU e 317 NTU, respectivamente.
Apo6s 317 NTU, os valores de pH e de turbidez das suspensdes comportaram de
maneira inversa. Resultados similares foram obtidos para tempo de hidrélise de 50 e
90 minutos. N&o houve variagao significativa nos resultados de potencial zeta entre o
terceiro (-51 mV) e o quinto ciclo (-56 mV) para o tempo de hidrélise de 70 minutos,
entre o terceiro (-52,3 mV) e o quarto ciclo (-54,2 mV) para o tempo de 50 minutos,
e entre o terceiro (-52,2 mV) e o quinto ciclo (-56,1 mV) para o tempo de 90 minutos.
O controle de centrifugacdo para suspensdes de nanocristais de celulose através de
medidas de pH e de turbidez se mostrou eficiente. Além do que, os equipamentos de
medicéo para esses parametros sdo de facil operacéo e possuem baixo custo.
PALAVRAS-CHAVE: Nanotecnologia; Nanocristais de celulose; Controle de processo;
Biorrefinaria.

11 INTRODUCTION

Cellulose nanocrystals are the crystalline domains of cellulosic sources, as shown
in the Figure 1 (KAUSHIK et al.,, 2015). These nanoparticles, when isolated, have
been evaluated as reinforcement material in polymeric matrixes due to their potential
to improve, among others, the mechanical, optical, and dielectric properties of these
matrixes (SILVA and D’ALMEIDA, 2009; SOUZA LIMA and BORSALI, 2004).

Although there is a relatively large number of studies investigating the conditions
for obtaining nanocrystals, some aspects of the isolation steps still need to be clarified
in order to contribute to the economic viability of the production process of these
nanomaterials at the commercial level. Normally, in the conventional methodology,
the consumption of water and energy, and the generation of acidic effluents are in
disagreement with the sustainability concept.
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Figure 1 - Photomicrograph of cellulose nanocrystals from cotton fiber.

Photomicrograph source of: LABPIM (Laboratory of Industrial Processes and Materials)

Another important aspect would be that, during the centrifugation step, big
amount of low concentration suspension, composed by suspensions of the various
cycles, is generally obtained in three to five cycles. Thus, the objective of this work
was to evaluate the nanocrystals suspensions in the centrifugation step by measuring
the supernatant pH and turbidity of each centrifugation cycle, in order to try to achieve
a more efficient washing, with reduction of materials loss or obtaining of very diluted
suspensions.

2| MATERIALS

Sample of Brazilian cotton fibers, from Minas Gerais State textile industry, was
used in this study.

31 METHODOLOGY

The fibers were pretreated prior to initiating the hydrolysis. A cleaning step was
taken to remove foreign materials. The fibers were then pretreated with 2% NaOH for
60 min at 70 ° C in an oven under frequent stirring. The fibers were then washed with
distilled water and centrifuged in household equipment for 10 minutes to remove free
water. The sample was then left in desiccator for 24 hours to remove remaining water.
The time was enough to reach constant mass. All fiber samples to be hydrolyzed were
subjected to the same procedure. The yield of the alkaline treatment was close to 97%.

Conventional hydrolysis methodology performed in the LAPIM, was adopted.
Hydrolyses of 3 g dry of cotton fiber with 65% sulfuric acid (m/v), biomass to acid
ratio 1:20 (g/mL), temperature 50°C, and times 50 and 70 min were performed. The
centrifugation step was evaluated after each wash cycle generating 6 supernatants with
different pH and turbidity values. This procedure was performed for the two hydrolysis
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times under study.

4 | RESULTS AND DISCUSSION

The results show that each centrifugation cycle presents different pH and turbidity
characteristics for each supernatant, as shown in the figure 2. As the hydrolysate is
washed (centrifugation cycles), the pH of the suspensions increases, the sulfonic
groups present on the nanocrystals surfaces are ionized and they behave like colloidal
nanoparticles. In this case, it can be seen that the nanoparticles null charge point was
between 1 and 2.

pH <1 pH ~2 pH ~3 pH ~3,5 pH ~4
~5 NTU ~280 NTU ~80 NTU ~70 NTU ~30 NTU

——
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Figure 2 - values of pH and turbidity of the supernatant as a function of the spin cycle.
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Figure 3 - Turbidity behavior in relation to pH.

For both hydrolysis times, the highest turbidity value was around pH 2, as shown
in the figure 3. For 70 min of hydrolysis time, the results showed that the cellulose
nanocrystals began to suspend at pH values around 1.0 reaching the maximum at
pH 2.0, according to the turbidity results, 10 NTU and 300 NTU, respectively. After
300 NTU, the pH and turbidity of the suspensions behaved inversely. Similar results
were found for 50 min of hydrolysis time. It was also observed that there was increase
in cellulose nanocrystals size with the increase of pH for the two times of hydrolysis
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studied.

ltwas also observedthatthere wasincreasein cellulose nanocrystals hydrodynamic
diameter with the increase of pH for the both times of hydrolysis studied (Figure 4).
There was no significant variation in the zeta potential results between the third (-50
mV) and the fifth cycle (-55 mV) for the 70 min, and between the third (-51 mV) and the
fourth cycle (-54 mV) for the 50 min time (Figure 5).
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Figure 4: Cellulose nanocrystals hydrodynamic diameter as a function of the centrifugation
cycle.

Zeta potential, mV
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Figure 5: Cellulose nanocrystals hydrodynamic zeta potential as a function of the centrifugation
cycle.

51 CONCLUSION

The centrifugation control for cellulose nanocrystals suspension with pH-meter
and turbidimeter was efficient and has a potential to be applied at larger scale. In
addition, these equipments are characterized by being of easy operation and of low
cost. Higher turbidity value was found for pH values close to 2 for both hydrolysis times.
pH and turbidity measurements may help in deciding which supernatants should be
chosen to obtain a single suspension without high volume generation.
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CORANTE CRISTAL VIOLETA EM NANOTUBOS DE
CARBONO FUNCIONALIZADOS

Leonardo Martins Vargas
Universidade Federal de Santa Maria,
Departamento de Engenharia Quimica

Gabriel Facciochi Dértzbacher
Universidade Federal de Santa Maria,
Departamento de Engenharia Quimica

Guilherme Luiz Dotto
Universidade Federal de Santa Maria,
Departamento de Engenharia Quimica

RESUMO: O presente trabalho
como objetivo investigar o comportamento
termodindmico da remocdo do corante
Cristal Violeta de solugbes aquosas através

teve

da adsor¢gdo em nanotubos de carbono
funcionalizados (CNT). Utilizando solugdes
sintéticas de corante, realizou-se o estudo
cinético e termodindmico. O equilibrio da
adsorcao foi atingido em 60 minutos. Os
modelos de Pseudo-segunda ordem e Elovich
foram adequados para representar a cinética
de adsorcédo. O modelo de Freundlich foi o
mais adequado para representar os dados do
equilibrio. As capacidades de adsor¢ao maxima
foram de 850,9 mg g' e 852,8 mg g’ para os
CNT-OH e CNT-COOH, respectivamente.
Termodinamicamente, 0 processo € espontaneo
e favoravel, endotérmico e caracterizado por
adsorcéo quimica. Ambos os nanotubos foram
adsorventes de alta capacidade para remogao
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do corante Cristal Violeta de solugbes aquosas.
PALAVRAS CHAVE: cristal violeta, adsorcao,
nanotubos de carbono

ABSTRACT: The present work aimed to
investigate the thermodynamic behavior of the
removal of the crystal violet dye from aqueous
solutions through adsorption in functionalized
carbon nanotubes (CNT). Using synthetic
dye solutions, the kinetic and thermodynamic
studies were carried out.
equilibrium was reached in 60 minutes. The
models of Pseudo-second order and Elovich
were suitable to represent the Kkinetics of
adsorption. The Freundlich model was the most
adequate to represent the equilibrium data. The

The adsorption

maximum adsorption capacity was 850.9 mg g™
and 852.8 mg g for CNT-OH and CNT-COOH,
respectively. Thermodynamically, the process is
spontaneous and favorable, endothermic and
characterized by chemical adsorption. Both
nanotubes were high capacity adsorbents for
removal of Violet Crystal dye from aqueous
solutions.

KEYWORDS: violet crystal, adsorption, carbon
nanotubes
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Com a grande capacidade do carbono de
formardiversasligacdes quimicas, haformacdes
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de diferentes formas alotrépicas. Uma dessas formas alotrdpicas sdo os nanotubos
de carbono (CNT). Esses nanomateriais tém suas propriedades fisicas determinadas
pela sua morfologia, quantidade de camadas que possuem e pelo seu tamanho.
Sao encontrados CNT com multiplas (MWCNTSs) e simples (SWCNTs) camadas. As
propriedades fisicas do CNT podem ser alteradas através da sua funcionalizagao, que
séo feitas através da adicdo de grupos quimicos, como os grupos hidroxila (OH) e
carboxila (COOH), através de ligacbes covalentes, melhorando a interagdo com o meio
em que sera aplicado, uma vez que a superficie do CNT que antes era hidrofobica,
passa a ser hidrofilica. O corante Cristal Violeta (CV) € um corante catidénico, que
é utilizado tanto na industria téxtil, e também como agente dermatologico. Os CNT
funcionalizados sao bastante versateis, com aplicagdes que abrangem diferentes areas
do conhecimento e promovem uma grande aplicagdo na recuperacdo de efluentes
industriais, como efluentes de industrias téxteis, que geram residuos de corantes
sintéticos, que podem ter efeitos carcinogénicos, mutagénicos ou tdxicos na fauna e
flora. A utilizacdo dos CNT funcionalizados é altamente recomendada, uma vez que
possuem alta eficiéncia e um baixo custo de operacéo.

2| MATERIAL E METODOS

2.1 Adsorbato e adsorvente

As solucbes de adsorbato foram preparadas utilizando o corante Cristal Violeta
solido (Synth, 99%) e agua deionizada. Foram utilizadas solugdes sem correcao de
pH, no valor de 7,6.

Os nanotubos de carbono (90+%) foram funcionalizados com o0s grupos quimicos
OH (0,72-0,79%) e COOH (0,40-0,54%), ambos possuem pequenas quantidades de
ferro, niquel e enxofre.

2.2 Ensaios de Adsorcao

Os experimentos de adsorcao foram realizados em modo batelada, em triplicata
e com testes de branco. Todos os ensaios utilizaram volume fixo de 50 mL de solugéo
de adsorbato, sob agitacdo constante de 150 rpm. A massa de adsorvente (0,25
g L") e o pH (sem correcao) 6timos do processo foram determinados por ensaios
preliminares. O estudo cinético foi realizado variando-se o tempo de contato de 0 a
180 minutos, nas concentra¢des de adsorbato de 50, 100, 200 e 300 mg L. O tempo
necessario para atingir o equilibrio foi utilizado na construcéo das isotermas a 25, 35,
45 e 55 °C, variando-se a concentragcdo do adsorbato de 50 a 500 mg L. Ao final
dos ensaios, a fase sélida foi separada por filtracdo, sem interacdo com o adsorbato.
A concentracdo do adsorbato foi determinada por espectrofotometria através de
curva padrao, considerando-se o comprimento de onda do corante CV de 590 nm.
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As capacidades de adsorgé@o no tempo t (q,) e no equilibrio (q,) foram obtidas pela
Equacéo 1 e Equacéo 2, onde C, C, e C_ (mg L") sdo a concentragbes de adsorbato
na fase liquida inicial, no tempo t e no equilibrio, respectivamente; m (g) € a massa de
adsorvente e V (L) € o volume de solucéo.

O percentual de remoc¢ao de corante (%R) é expresso através da Equacgéao 3:

(Cﬂ - Cf ]
Cﬂ

%R =

100 3)

2.3 Cinética de adsorcao

Os dados cinéticos foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira (Equacéo
4) e pseudo-segunda ordem (Equacgéo 5), onde q, e q, (mg g') séo as capacidades
tedricas de adsor¢éo; k, (min”) e k, (g mg'min™) sdo as constantes cinéticas de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, respectivamente.

q, = g(1-exp (k1) 4)

i
(kg )+(t/q,) (5)

4

Além disso, processos que envolvem quimiossorcédo em superficie solida podem
ser representados pelo modelo de Elovich (Equacéo 6), onde ‘b’ é a constante de

dessorcao do modelo de Elovich (g mg™) e ‘a’ é a velocidade inicial da adsor¢ao (mg
g’ min”), quando q,=0.

q, =l|n[l +abr)
a
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2.4 Equilibrio de adsorcao

Os dados experimentais obtidos no estudo do equilibrio foram ajustados nos
modelos de isotermas de Freundlich (Equacéao 7), Langmuir (Equacéo 8) e Redlich-
Peterson (Equacéo 9).

O modelo de Freundlich inclui a constante de Freundlich kF ((mg g™)/(L mg)"")
e o fator de heterogeneidade 1/nF. A constante de Langmuir é representada por kL (L
mg') e a capacidade maxima de adsor¢céo por gm (mg g™).

q. =k C."™ (7)
o QM"“-L Ce
Wl (k,C.) (8)

2.5 Estudo termodinamico

As caracteristicas da adsorcdo nos CNT foram mensuradas através dos
parametros termodinamicos como a energia livre de Gibbs (AG), entalpia de adsor¢éo
(AH) e entropia de adsorcéo (AS). Estes valores indicam se 0 processo é espontaneo,
endotérmico ou exotérmico, e oferecem informacdes sobre a heterogeneidade do
adsorvente. A energia livre AG pode ser calculada através de Equacéo 9, onde k, € a
constante de equilibrio termodinamico (L mg™), que pode ser obtida plotando Ce/qe
versus Ce e extrapolando Ce para zero, R é a constante universal dos gases (8,31x10-
3kd mol-' K') e T é a temperatura (K).

AG=—RThk, o

Os parametros termodinamicos AH e AS foram determinados através do grafico
de Van't Hoff, ajustando os dados a Equacao 10 e obtendo-se um coeficiente angular
AH/RT e uma intercepcao AS/R.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Estudo cinético

Os dados obtidos no estudo cinético estdo exibidos na Figura 1 (a) e (b),
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respectivamente, para OH e COOH. O comportamento do sistema foi semelhante para
ambos os adsorventes devido a semelhanca fisica dos materiais. A capacidade de
adsorcéo atingiu o equilibrio em cerca de 60 minutos em todas as concentracoes.
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Figura 1 — Capacidade de adsor¢édo em funcéo do tempo para CNT OH (a) e COOH (b).

Para ambos os adsorventes, os modelos de Pseudo-segunda ordem e Elovich
foram adequados para representar o processo, com R2 mais proximo de 1 € menor
EMR. As constantes de cada modelo e os parametros de ajuste podem ser encontrados
nas Tabelas 1 e 2.

Isotermas 50 mg L 100 mg L 200 mg L™ 300 mg L
Pseudo-primeira ordem
g, (mgg") 91,5 163,7 309,1 385,3
K, (min™) 0,14 0,17 0,46 0,49
R2 0,9527 0,9291 0,9690 0,9718
EMR (%) 8,31 8,89 4,68 4,53
Pseudo-segunda ordem
g, (mgg’) 98,9 180,4 312,7 405,7
k,(g mg'min) 2,1x10¢ 1,4x10° 1,9x10° 53x10°¢
R2 0,9910 0,9774 0,9918 0,9948
EMR (%) 3,90 4,74 2,25 1,66
Elovich
a (mg g’ min”) 7,6x10 3,8x102 3,5x10 3,1x10
b (g mg”) 175 254 22520 133444
R 0,9673 0,9740 0,9733 0,9829
EMR (%) 7,73 5,45 4,34 3,54

Tabela 1 — Parametros cinéticos para os CNT OH

Isotermas 50 mg L™ 100 mg L™ 200 mg L™ 300 mg L
Pseudo-primeira ordem
q, (mgg") 91,6 156,8 309,1 403,2
K, (min™) 0,20 0,15 0,47 0,89
Rz 0,9495 0,8531 0,9480 0,9397
EMR (%) 7,77 12,66 6,26 6,21
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Pseudo-segunda ordem

a,(mgg’) 98,1 170,4 327,5 419,1
k, (g mg'min™) 3,0x10¢ 1,2x108 25x10° 109x10°¢
R2 0,9936 0,9400 0,9877 0,9668

EMR (%) 2,71 7,66 2,96 4,76

Elovich

a(mgg'minT) 8,9x102 4,2x102 3,5x102 3,6x102
b (g mg") 605 297 4,2x10* 2,6x10¢
R2 0,9727 0,9931 0,9890 0,9951

EMR (%) 5,78 2,64 2,93 1,82

Tabela 2 — Parametros cinéticos para os CNT COOH

3.2 Isotermas de adsorcao

As isotermas de equilibrio obtidas nas temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C séo
apresentadas na Figura 2 (a) e (b). As isotermas foram caracterizadas por uma etapa
inicial de crescimento da capacidade de adsorc¢ao seguida de um platé, representando
a diminuicao dos sitios ativos disponiveis e a saturacdo da monocamada de adsor¢ao.
As capacidades de adsorcao maxima experimental foram de 850,9 mg g'e 852,8 mg
g para os CNT OH e COOH, respectivamente.
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Figura 2 — Capacidade de adsor¢céo em funcéo da concentracdo CNT OH (a) e COOH (b).
Os parametros obtidos no ajuste das curvas experimentais aos modelos podem
ser conferidos nas Tabelas 3 e 4. A verificacao da qualidade dos ajustes através de Rz

e EMR mostra que o0 modelo de Freundlich foi adequado para representar a adsorcao
do corante CV nos CNT OH e COOH.
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Isotermas 25°C 35°C 45 °C 55 °C
Langmuir
q, (mgL") 619 844 1069 1096
k_(Lmg") x10? 3,3 2,6 2,5 4.4
Rz2 0,9529 0,9834 0,9904 0,9952
EMR (%) 19,89 12,08 12,91 8,25
Freundlich
K- 83,7 72,7 77,6 106,8
Ne 2,76 2,20 1,99 2,06
R2 0,9989 0,9967 0,9971 0,9929
EMR (%) 1,85 6,05 4,21 10,16
Tabela 3 — Parametros de isotermas para os CNT OH
Isotermas 25°C 35°C 45 °C 55 °C
Langmuir
q, (mg L") 620 796 905 877
k(L mg") x10? 3,29 3,5 5,5 12,7
R2 0,9714 0,9897 0,9900 0,9543
EMR (%) 12,77 5,64 9,89 20,44
Freundlich
K. 90,2 84,3 121,3 185,5
N 2,8 2,4 2,4 2,8
R2 0,9917 0,9828 0,9892 0,9947
EMR (%) 7,25 13,64 12,17 8,60

Tabela 4 — Parametros de isotermas para os CNT COOH

3.3 Estudo termodinamico

O comportamento termodinédmico da adsor¢do do corante CV nos CNT OH e
COOH foi caracterizado através da entalpia, da entropia e da energia livre de Gibbs.
Os valores destes pardmetros sdo apresentados na Tabela 5.

Os valores negativos de AG mostram que a adsorcdo do corante em ambos
os adsorventes foi um processo espontaneo e favoravel. A diminuicdo de AG com o
aumento da temperatura indica que a adsorcéo é facilitada em altas temperaturas.

A entalpia positiva em ambos o0s casos confirma a natureza endotérmica do
processo de adsorcéo. Os valores superiores a 20 kJ mol”, na ordem de entalpias de
reacao, caracterizam uma adsorcao quimica. Os valores positivos de AS sugerem que
a desordem na interface solido-liquido aumentou durante o processo de adsor¢do. Os
valores positivos de AH e AS apontam que a entalpia contribuiu mais que a entropia
para a espontaneidade da reacéo (AG).
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Adsorvente Temperatura (K) AG (kJ mol-1) AH (kd mol-1) AS (kJ mol-1 K-1)

298 -24,57
308 -25,59
CNT OH 21,90 0,15
318 -26,92
328 -29,35
298 -24,57
308 -26,18
CNT COOH 45,48 0,23
318 -28,55
328 -31,63

Tabela 5 — Pardmetros termodinamicos

41 CONCLUSAO

Com base nos resultados apresentados, pode-se concluir que os CNT
funcionalizados com OH e COOH seguem comportamentos semelhantes e sao
alternativas eficientes para a remoc¢ao do corante Cristal Violeta de solu¢des aquosas,
quando comparados a outros adsorventes. Demonstrou-se que o processo de adsorcao
€ espontaneo e favoravel, endotérmico e caracterizado por uma adsor¢cao quimica. As
capacidades de adsor¢cao maxima experimental encontradas foram de 850,9 mgg'e
852,8 mg g para os CNT OH e COOH, respectivamente.
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RESUMO: Este trabalho teve como objetivo
obter sistemas microemulsionados em
diferentes concentracdes de NaCl (1,2 e 3% em
massa) e analisar as caracteristicas reologicas
e térmicas desses SME, de modo a garantir a
viabilidade do seu uso em EOR. O tensoativo
utilizado foi o Ultranex NP100 (U100), a fase
aquosa foi glicerina solubilizada em agua (1:1
m/m) e a fase oleosa, um 0leo vegetal. Os
diagramas ternarios foram construidos pelo
método da titulacdo volumétrica; os ensaios
reoldgicos foram realizados nas temperaturas
de 30 a 70°C e as analises termogravimétricas
foram realizadas de 25 a 600°C. Nos diagramas,
foi possivel observar regides de Winsor tipo IV
e tipo I, em que a regiao de microemulsao nao
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PETROLEO

foi fortemente influenciada pela salinidade. O
SME com 1% de NaCl m/v foi classificado como
fluido newtoniano em todas as temperaturas
avaliadas; e os SME com 2 e 3% de NaCl m/v
se comportaram como fluidos ndo newtonianos
a 30°C, ajustando-se ao modelo de Herschel-
Bulkley, e como fluidos newtonianos nas
demais temperaturas; além disso, todos os
SME apresentaram medidas satisfatorias de
viscosidade. As curvas de termogravimétricas
atreladas ao ponto de turbidez (~51,9°C)
mostraram que as microemulsdes analisadas
podem ser aplicadas a pogos com temperaturas
de até 55°C; além disso, a tensao superficial
obtida para os trés SME (~56,6 D/cm) foi
suficientemente baixa. Assim, os SME a base
de glicerina possuem potencial para serem
aplicados em EOR em pocos de petr6leo com
viscosidades variadas, temperatura de até 55°C
e salinidade de até 3%.
PALAVRAS-CHAVE:
Recuperacéo avancada de petrdleo. Reologia.
Termogravimetria. Ponto de turbidez.

Microemulsao.

ABSTRACT: The objective of this work was
to obtain microemulsion systems for 1, 2 and
3% w/v of NaCl and to analyze rheological and
thermal characteristics of these SMES, in order
to guarantee the viability of their use in EOR. The
surfactant used was Ultranex NP100 (U100),
the aqueous phase was glycerin solubilized in
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water (1:1) and the oil phase was vegetable oil. The diagrams were constructed by the
volumetric titration method; the rheological tests were performed at temperatures of 30
to 70 ° C and the thermogravimetric analyzes were performed from 25 to 600 ° C. In the
diagrams, it was possible to observe regions of Winsor IV and |, in which the region of
microemulsion did not suffer great influences with the increase of the salinity. The SME
with 1% NaCl w/v was classified as newtonian fluid at all temperatures evaluated; and
SME’s with 2 and 3% NaCl w/v behaved as non-newtonian fluids at 30 ° C, adjusting
to the Herschel-Bulkley model, and as newtonian fluids at the other temperatures; in
addition, all SME showed high viscosity measurements. The TG curves attached to
the turbidity point (51.9 ° C), showed that the microemulsions analyzed can be applied
to wells with temperatures of up to 55 ° C; moreover, the surface tension obtained for
the three SMEs (56.6 D / cm) was sufficiently low. Thus, glycerol-based SMEs have
potential to be applied in EOR in wells up to 55 ° C, salinity up to 3% and varying
viscosities.

KEYWORDS: Microemulsion. Advanced oil recovery. Rheology. Thermogravimetry.
Cloud point.

11 INTRODUCAO

Os métodos convencionais de recuperacao de petr6leo apresentam algumas
desvantagens devido as baixas eficiéncias de deslocamento e, portanto, baixas
recuperacoes, visto que o fluido injetado no reservatdrio nao consegue deslocar o 6leo
do meio poroso devido as altas tensdes interfaciais. (Lima, 2013).

Dentre os métodos especiais de recuperacdo, o método quimico vem se
mostrando muito eficiente, seja com a injecao de tensoativos ou de sistemas
microemulsionados (Kumar e Mandal, 2016; Budhathoki et al., 2016). A utilizacé&o
de sistemas microemulsionados consegue minimizar, de maneira significativa, as
diferencas interfaciais entre agua e 6leo, o que melhora a eficiéncia de deslocamento
do 6leo no meio poroso (Thomas, 2004).

Estimativas a respeito da porcentagem de 6leo recuperado através de métodos
convencionais tém conduzido a um fator de recuperacao de cerca de 30%, ou seja, de
todo o 6leo descoberto, apenas 30% pode ser recuperado por estes métodos (Thomas,
2004, Curbelo, 2007 e 2008), de modo que um grande percentual de éleo permanece
retido no meio poroso.

Com isso, o0 objetivo dos métodos especiais € atuar na parcela correspondente
a 70% do 6leo, que é o volume percentual médio restante nos reservatdrios apés a
recuperacéo convencional. Dessa forma, o estudo de sistemas microemulsionados
realizados neste trabalho se faz importante na tentativa de melhorar a eficiéncia da
recuperacéao de petroleo.
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2| METODOLOGIA

2.1 Materiais

Para a construcdo dos diagramas ternarios, foram utilizados: o tensoativo
nao iénico Ultranex NP100 (U100) cedido pela Oxiteno e utilizado sem purificacéo,
um Oleo vegetal como fase oleosa e a glicerina com 1, 2 e 3% de NaCl em massa
como fase aquosa. Devido a maior influéncia do NaCl na reducéo da solubilidade do
tensoativo em agua, quando comparado aos sais KCl e MgCl, (CURBELO, 2006) e,
consequentemente, na reducdo da regido de microemulsdo, outros sais ndo foram
utilizados como sal inorganico na construcéo dos diagramas.

2.2 Obtencao dos diagramas ternarios

Para a construcdo do diagrama, foi adicionado 1 g de dois dos componentes -
com propor¢des massicas conhecidas - em um tubo de ensaio. Em seguida, iniciou-
se a titulagdo com o terceiro componente, até o surgimento de qualquer regiao; apos
0 aparecimento de uma nova fase, a fracdo massica do terceiro componente era
determinada.

2.3 Ensaio Reoldgico

Os paréametros reologicos foram determinados através do reédmetro Brookfield
LVDVIII Ultra. A amostra foi colocada no recipiente do re6metro e submetida a um
torque suficiente para manter a rotacdo do spindle CP51 imerso na amostra. A faixa
de rotacao foi de 0 a 90 rpm, nas temperaturas de 30 a 70°C, variando a cada 10°C.

2.4 Tensao interfacial

As medidas de tenséo interfacial das microemulsdes foram determinadas através
do Tensidmetro SensaDyne. O método foi o da pressao maxima da bolha, em que
gas nitrogénio € bombeado por dois capilares de diametros diferentes. Os capilares
séo imersos no fluido e a frequéncia de borbulhamento do gas é determinada. O
bombeamento do nitrogénio através desses dois capilares produz um diferencial de
pressao (AP) que é diretamente relacionado com a tensao superficial do fluido.

2.5 Ponto de turbidez

A temperatura correspondente ao ponto de turbidez foi obtida visualmente
através da turbidez do sistema microemulsionado, que ocorria mediante variacbes na
temperatura de aproximadamente 2°C/min. As solu¢ées foram mantidas em agitacao
e aquecidas por Agitador Magnético com controle de temperatura. A temperatura foi
medida por Thermometer Hanna com sensor de temperatura interligado ao Termopar.
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2.6 Analise termogravimétrica

Ascurvastermogravimétricas (TG) foram obtidas emum modulo termogravimétrico
da série C305746 (TA — Instruments), na razdo de aquecimento de 10°C/min até
600°C, com atmosfera de nitrogénio em fluxo de 50 mL/min. As massas das amostras
analisadas foram pesadas em cadinho de alumina e a referéncia utilizada foi o éxido
de aluminio (ALQO,).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Microemulsoes

As Figuras 1-3 mostram os diagramas determinados para o sistema ternario:
U100 (tensoativo), 6leo vegetal (fase oleosa) e glicerina (fase aquosa). A diferenca
entre os 3 diagramas estd na percentagem em massa de NaCl presente na fase
aquosa (1, 2 e 3% m/v).

Todos os trés diagramas apresentaram duas regides: uma de uma Unica fase de
microemulsao (WIV) e outra com duas fases, microemulsédo e fase oleosa em excesso
na parte superior (WI). O aumento da concentracao do sal (1, 2 e 3% de NaCl em
massa), entretanto, ndo provocou mudancgas significativas na regiao de microemulséo.
Isso aconteceu, provavelmente, pelo fato do Ultranex NP100 ser um tensoativo n&ao-
ibnico e apresentar baixa interacdo com os ions Na* e CI-.

Glicerina 104" " "/ e 00 Oleo
1%NaCl 00 01 02 03 %4 05 08 07 08 03 10  yegeta)

|

Figura 1 - Diagrama ternario para o sistema 1: U100, 6leo vegetal e glicerina 1% NaCl.
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Figura 2 - Diagrama ternario para o sistema 2: U100, éleo vegetal e glicerina 2% NaCl.

H Ultranex 100
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k)

Figura 3 - Diagrama ternario para o sistema 3: U100, 6leo vegetal e glicerina 3% NacCl.

3.2 Reologia

Dentre os diagramas mostrados anteriormente, o ponto escolhido para o ensaio
reolégico pertence a regido de microemulsdo, pois 0 SME utilizado em EOR deve
apresentar somente uma fase.

O ponto utilizado para o estudo reolégico contém 80% de U100, 10% de 6leo
vegetal e 10% de glicerina com 1, 2 e 3% em massa de NaCl. Como a base de calculo
utilizada foi de 2 g, o sistema continha: 1,6 g de U100 (800 g/L, 2500 vezes acima da
CMC), 0,2 g de dleo vegetal e 0,2 g de glicerina com 1, 2 e 3% em massa de NaCl.

As microemulsées com 1, 2 e 3% de NaCl em fase aquosa sdo chamadas de
sistemas 1, 2 e 3, respectivamente. Os resultados de tensao de cisalhamento (D/cm?)
em funcdo da taxa de cisalhamento (1/s) e de viscosidade (102 Pa.s) em fung¢do da
taxa de cisalhamento (1/s) e para estes sistemas estao representados nas Figuras 4
ao.
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Figura 4 - Tenséo de Cisalhamento versus Taxa de Cisalhamento para o sistema 1.
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Figura 5 - Viscosidade versus Taxa de Cisalhamento para o sistema 1
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Figura 6 - Tenséo de Cisalhamento versus Taxa de Cisalhamento para o sistema 2.
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Figura 7 - Viscosidade versus Taxa de Cisalhamento para o sistema 2.
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Figura 8 - Tenséo de Cisalhamento versus Taxa de Cisalhamento para o sistema 3
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Figura 9 - Viscosidade versus Taxa de Cisalhamento para o sistema 3

Conforme os dados apresentados nas Fig. 4 e 5, foi possivel classificar o fluido

do sistema 1 como newtoniano em todas as temperaturas avaliadas (30, 40, 50, 60 e
70°C). Ja para os sistemas 2 e 3, conforme as Fig. 6 a 9, o fluido foi classificado como

nao-newtoniano (pseudoplastico com limite de escoamento) para a temperatura de
30°C; ajustando-se ao modelo de Herschel Bulkley, e newtoniano para as temperaturas

de 40, 50, 60 e 70°C.

Os termos da equacao de Herschel-Bulkley para os sistemas 2 e 3 a 30°C estéo
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representados na Tabela 1.

R? t, (N/m?) N K
Sistema 2 1,0 10x 103 0,9545 1,76
Sistema 3 0,9979 8,0 x 10" 0,92 2,15

Tabela 1 - Termos da equacao de Herschel-Bulkley para os sistemas 2 e 3 a 30°C

Os fluidos newtonianos, como foi possivel observar nas Fig. 4 a 9, séo
caracterizados pela proporcionalidade entre tensao cisalhante e taxa de cisalhamento,
de modo que a sua viscosidade seja Unica e absoluta para dada temperatura, nao
dependendo do gradiente de velocidade.

Ainda em relacao a viscosidade, foi possivel observar que a mesma é fortemente
influenciada pelatemperatura, pois com o aumento datemperatura, ocorreu adiminuicao
da viscosidade, visto que a agitacéo das moléculas de maneira desordenada aumenta
a distancia entre as micelas adjacentes; o decaimento da viscosidade como aumento
da temperatura pode ser observado nos sistemas 1, 2 e 3.

Na intencéo de avaliar o efeito da concentracédo de NaCl na viscosidade dos
sistemas microemulsionados, foram plotados os valores de viscosidade em fung¢ao da
taxa de cisalhamento para os SME com 1, 2 e 3% de NaCl m/v a cada temperatura
(30, 40, 50, 60 e 70°C), conforme pode ser observado nas Fig. (10 a 14).

350 -
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2~ 250
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_u?:. 200 - A, il
5 A 4 A 4 A
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2507 46083388 SSIIIIINTD
2 100 -
=
50 -
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0 20 40 60 80 100 120
Taxa de Cisalhamento {1/5)
# 1%NaC130°C 2% NaCl30°C 43% NaCl30°C

Figura 10 - Influéncia da concentracédo de NaCl na viscosidade a 30°C
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Figura 11 - Influéncia da concentragéo de NaCl na viscosidade a 40°C
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Figura 12 - Influéncia da concentracdo de NaCl na viscosidade a 50°C.
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Figura 13 - Influéncia da concentracédo de NaCl na viscosidade a 60°C
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Figura 14 - Influéncia da concentragédo de NaCl na viscosidade a 70°C

As Fig. 10 - 14 mostraram que, para os SME estudados, houve um incremento
na viscosidade com o aumento da porcentagem de NaCl (1, 2 e 3% m/v). Este
comportamento pode ser explicado considerando que, como ja observado no trabalho
de FERREIRA (2011), a presenca do sal altera (distorce) a estrutura micelar, fazendo
com que as micelas tomem forma cilindrica e tenham o seu movimentado reduzido/
restrito, de modo a elevar a viscosidade.

Dessa forma, a presenca do sal no SME néo confere caracteristicas negativas,
mas positivas ao sistema, uma vez que, o aumento da viscosidade facilita o
deslocamento do 6leo no meio poroso e elimina as chances de o fluido encontrar
caminhos preferenciais.

Os dados das Fig. 10 — 14 foram agrupados na Tabela 2, que mostra os valores
das viscosidades médias obtidas para os SME 1, 2 e 3 nas temperaturas de 30, 40,
50, 60 e 70°C e taxa de cisalhamento de 0 até 200 s'.

30°C 136,71 cP
40°C 75,07 cP

SME 1 50°C 37,27 cP
60°C 27,79 cP
70°C 18,05 cP
30°C 146,34 cP
40°C 78,59 cP

SME 2 50°C 47,65 cP
60°C 31,08 cP
70°C 21,23 cP
30°C 165,94 cP
40°C 87,405 cP

SME 3 50°C 51,56 cP
60°C 31,6 cP
70°C 22,9 Cp

Tabela 2 - Valores médios de viscosidades para os SME 1, 2 e 3 nas temperaturas de 30, 40,
50, 60 e 70°C.
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Os valores de viscosidades obtidos para os SME a base de glicerina foram altos
comparados aos valores encontrados por Soares (2016), que realizou ensaios de EOR
com microemulsdes aditivadas com polimero. O 6leo a ser recuperado era proveniente
da Bacia Potiguar do campo de Ubarana e tinha viscosidade de 15, 69 cP (extraleve)
a 30°C. O sistema que apresentou maior fator de recuperacao foi a microemulsdao com
presenca de sal (KCI) e 0,5% de polimero, cuja viscosidade era de 31,617 cP a 30°C.

Os SME 1, 2 e 3, por sua vez, apresentaram viscosidades muito mais elevadas,
quando comparados com SOARES (2016) (Tabela 2), sendo, portanto, aplicaveis a
pocos de Oleos extraleves (viscosidade de até 50 cP), leves (viscosidade de 50 cP a
100 cP) e alguns pocos de 6leos pesados (viscosidade superior a 100 cP), com alto
potencial de se obter bons fatores de recuperacao. Além disso, a alta viscosidade
dos SME 1, 2 e 3 é decorrente do uso da glicerina, 0 que dispensa a necessidade da
utilizagdo de polimeros.

3.3 Ponto de Turbidez e Tensao Superficial

O ponto de turbidez e a tenséo superficial sdo importantes parametros no que diz
respeito a recuperacao de petréleo, pois, no momento em que se alcan¢a o ponto de
turbidez, havendo a separacao em duas fases (diluida e coacervato), a fase coacervato
(rica em tensoativo) pode se adsorver na rocha reservatoério, o que diminui a eficiéncia
na recuperacao avancada de petroleo. Além disso, deseja-se que o sistema utilizado
na recuperacéo possua baixas tensdes interfaciais para facilitar o deslocamento do
Oleo dos poros da rocha, aumentando a eficiéncia de varrido. Os resultados de ponto
de turbidez e tensao interfacial dos sistemas 1, 2 e 3 estao representados na Tabela 3.

Tensao interfacial (D/cm) Ponto de turbidez (°C)
Sistema 1 56,6 52,4
Sistema 2 56,9 51,8
Sistema 3 56,3 51,5

Tabela 3 - Tensao superficial e ponto de turbidez para os sistemas 1,2 e 3

A partir dos resultados obtidos, foi possivel observar que o sal (NaCl) néo
influenciou de modo significativo nas tensdes superficiais e nos pontos de turbidez dos
sistemas microemulsionados; que o ponto de turbidez, acima de 50°C, é satisfatério
para a aplicacédo em recuperacao de petrdleo, pois esta préximo da temperatura média
dos pocos (~55°C); e que as baixas tensdes superficiais (inferiores a da dgua 72 D/
cm) facilitam a retirada de 6leo dos poros das rochas reservatério.

3.4 Analise Termogravimétrica

O ponto ternario selecionado para as analises termogravimétricas foi 0 mesmo
ponto utilizado para o ensaio reoldgico: 80% de U100, 10% de 6leo vegetal e 10% de
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glicerina com 1, 2 ou 3% em massa de NaCl.

Os resultados das andlises termogravimétricas, representados nas Figuras 15-
18, mostraram que todos os componentes do SME, incluindo, consequentemente,
a propria microemulsdo, apresentaram temperaturas de degradacdo acima da
temperatura média dos pocos (~55°C), o que é bastante satisfatério.

A temperatura de degradacéo (evaporagao) do 6leo vegetal ficou compreendida
entre 80°C e 160°C (Fig.15), enquanto que, para o tensoativo U100 a degradacéao
ocorreu entre 300°C e 425°C (Fig.16). Ja para a fase aquosa, que continha NaCl
solubilizado em agua e glicerina na proporcdo em massa de 1:1, percebeu-se que a
agua evaporou em um intervalo de 90°C a 120°C e a glicerina somente entre 200°C e
250°C (Fig. 17).

Dessa forma, para os SME 1, 2 e 3, foi possivel observar que, primeiro tem-se a
evaporacao da agua (90 a 120°C) e do 06leo (80 a 160°C), com valores bem préximos
um do outro, em seguida, a glicerina (200 a 250°C) e, por fim, a maiores temperaturas,
€ degradado o tensoativo U100 (300 a 425°C), como pode ser observado na Figura
18.
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Figura 15 - Andlise termogravimétrica do 6leo vegetal
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Figura 17 - Andlise termogravimétrica da fase aquosa com 1, 2 e 3% de NaCl m/v
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Figura 18 - Andlise termogravimétrica dos SME 1,2 e 3

41 CONCLUSAO

Este trabalho prop6s a obtencdo de sistemas microemulsionados a base de
glicerina, através de diagramas ternarios, para e posterior avaliacdo do potencial
destes sistemas para serem utilizados em EOR. Dentre as conclusdes obtidas através
da pesquisa realizada, tem-se que:

« Os diagramas ternarios obtidos compostos por U100, 6leo vegetal e fase
aquosa com 1, 2 e 3% NaCl m/v, apresentaram duas regides: WIV e WI. O
aumento da concentracao de NaCl nao alterou consideravelmente a solu-
bilidade do U100, o que é satisfatorio, visto a presenca de agua produzida
Nos pogos.

« O SME 1 foi classificado como newtoniano em todas as temperaturas avalia-
das (30, 40, 50, 60 e 70°C). Ja os SME 2 e 3, foram classificados como néo
newtoniano (pseudoplastico com limite de escoamento) para a temperatura
de 30°C, ajustando-se ao modelo de Herschel Bulkley, e newtoniano para as
temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C.

« Atensao superficial média e ponto de turbidez médio para os SME 1,2 e 3
foram de 56,6 D/cm e 51,9°C, respectivamente. Isto indica que os SME es-
tudados podem ser utilizados em pocos com temperaturas proximas a 55°C,
sem que haja perdas de tensoativo por adsorcéao, e que, possivelmente, nao
havera dificuldade para a retirada do 6leo dos poros das rochas reservatoério.

« As curvas de TG mostraram que os SME 1, 2 e 3, em todos 0s seus compo-
nentes, apresentaram temperaturas de degradacao (evaporacéo) acima da
temperatura média dos pocos (~55°C), 0 que é bastante satisfatorio para a
aplicacédo em EOR, pois garante que o sistema ndo perdera massa durante
a operacgao.
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Dessaforma, foi possivel concluir que as microemulsdes a base de glicerinacom 1,
2 e 3% de NaCl m/v possuem elevado potencial para serem aplicadas em recuperacao
avancada de petrdleo em pocgos de viscosidades variadas, com temperatura estatica
de até 55°C e salinidade de até 3% m/v.

REFERENCIAS

BUDHATHOKI, M. et al. Improved oil recovery by reducing surfactant adsorption with
polyelectrolyte in high saline brine. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects, v.498, p. 66-73, 2016.

CURBELO, F. D. S. Recuperacao Avancada de petréleo utilizando tensoativos. Tese de
Doutorado. Rio Grande do Norte: UFRN, 2006.

CURBELDO, F. D. S. et al. Adsorption of nonionic surfactants in sandstone. Colloids and Surface A:
Physicochem. Eng. Aspects, v. 239, n.1, p. 1-4, 2007.

CURBELDO, F. D. S. et al. Oil recovery performance of surfactant solutions and adsorption in
sandstone. Petroleum Science and Technology. 26, n. 1, p. 77-90, 2008.

FERREIRA, A.F.G. et al. O efeito do sal nas propriedades do xampu e sua relacdo com a
estrutura micelar. Simpésio de Base Experimental das Ciéncias Naturais, 2011.

KUMAR, S. et al. Studies on interfacial behavior and wettability change phenomena by ionic and
nonionic surfactants in presence of alkalis and salt for enhanced oil recovery. Applied Surface
Science, vol. 372, p. 42-51, 2007.

LIMA, N.M. Métodos de Recuperacao em Reservatérios Carbonaticos. Monografia de graduagéao
em Engenharia de Petroleo. Rio de Janeiro: UFF, 2013.

SOARES, A. P. J. Influéncia da molhabilidade da rocha na recuperacéo de petréleo de
reservatorios carbonaticos. Tese de Doutorado. Rio Grande do Norte: UFRJ, 2016.

THOMAS, J. E. Fundamentos de Engenharia de Petréleo, Rio de Janeiro. Interciéncia, 2004.

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica Capitulo 21




CAPITULO 22

ORGANOFILIZ@QAO DE ARGILAS BENTONiTle\S
PARA APLICACAO EM FLUIDOS DE PERFURACAO

Renata Rodrigues Magalhaes
Universidade Federal da Paraiba — UFPB;
Departamento de Engenharia Quimica

Joao Pessoa — PB

Roxana Pereira Fernandes de Sousa
Universidade Federal da Paraiba — UFPB;

Departamento de Engenharia Quimica
Jodo Pessoa — PB
Alfredo Ismael Curbelo Garnica

Universidade Federal da Paraiba — UFPB;
Departamento de Engenharia Quimica

Joao Pessoa — PB

Fabiola Dias da Silva Curbelo
Universidade Federal da Paraiba — UFPB;

Departamento de Engenharia Quimica
Jodo Pessoa — PB
Thaine Taumaturgo Caminha

Universidade Federal da Paraiba — UFPB,;
Departamento de Engenharia Quimica

Jodo Pessoa — PB

RESUMO: Na industria petrolifera a argila
bentonitica quando utilizada como viscosificante
de fluidos de perfuracdo base éleo tem que
passar por um processo de organofilizagdo. Os
fluidos de perfuragcdao microemulsionados estao
sendo desenvolvidos, para a faixa de aplicagao
dos fluidos de base nao aquosa, visando um
menor custo e biodegrabilidade. Este trabalho
teve como objetivo avaliar a interacao de argilas
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BASE MICROEMULSIONADA

organofilizadas pelos tensoativos Ultranex
NP-40, Tween 80 e Praepagen, com 0 meio
microemulsionado do tipo agua em 6leo (A/O)
e 0 meio n-parafina. As argilas organofilicas
e in natura foram analisadas por difracdo de
raio X (DRX) e inchamento de Foster. Pelo
DRX observou-se um aumento na distancia
interplanar das argilas organofilicas, em relagéo
a argila in natura (14,46 A). No inchamento de
Foster, observou-se que a microemulsdo de
parafina apresentou consideravel interacéo
com as argilas modificadas, sendo o tensoativo
Praepagen que apresentou os melhores
resultados, uma distancia interplanar de 49,08
A e um inchamento alto (49,08 mL/g).

PALAVRAS-CHAVE: fluidos de perfuracao,

argila bentonitica, microemulsao, tensoativos.

ABSTRACT: In the petroleum industry it is
necessary that the drilling fluid bases oil has
to undergo an organophilization process when
the bentonite clay is used as viscosifying.
Microemulsion drilling fluids are being
developed, for the application range of non-
aqueous base fluids, aiming at lower cost and
biodegradability. This work aims to evaluate the
interaction of organophilic clays by the Ultranex
NP-40, Tween 80 and Praepagen surfactants
with the water-in-oil (A / O) microemulsion and
the n-paraffin. The organophilic and in natura
clays were analyzed by X-ray diffraction (XRD)
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and Foster swelling. According X-ray diffraction test was observed that an increase in
the interplanar distance of the organophilic clays in relation to the in natura clay (14.46
A). In the Foster swelling, it was observed that the paraffin microemulsion showed
considerable interaction with the modified clays, with the Praepagen surfactant having
the best results, an interplanar distance of 49.08 A and a high swelling (49.08 mL/g).

KEYWORDS: drilling fluids, bentonite clay, microemulsion, surfactants.

11 INTRODUCAO

Em operacbes de perfuracédo na qual o fluido base aquosa se torna limitante,
faz-se necessario o uso de fluidos de base ndo-aquosa. Para esse tipo de fluido, a
bentonita perde a suas propriedades tixotropicas devido a natureza hidrofilica dessas
esmectitas. Nesses casos, as argilas devem passar por um tratamento quimico,
denominado organofilizagdo. As argilas organofilicas contém moléculas orgéanicas
intercaladas entre suas camadas estruturais ou adsorvidas na superficie. Tais moléculas
séo cedidas pelos tensoativos. Para tensoativos idnicos, o mecanismo de interagdo
com as bentonitas ocorre através da troca ibnica dos cations, ja nos tensoativos nao
idnicos, a interacao ocorre através de fendbmenos de adsorcéo (Paiva et al., 2008).

Este trabalho teve por objetivo a analise da influéncia de tensoativos i6nicos
e nao ibnicos na organofilizacdo de argilas bentoniticas para aplicacdo em fluidos
de perfuracdo microemulsionados base 6leo (A/O) em que a fase oleosa é um Oleo
mineral, a n-parafina.

2|1 METODOLOGIA DE TRABALHO

2.1 Organofilizacao da Bentonitica

Foram preparadas dispersdes contendo 500 mL de agua destilada e 4,16% de
bentonita sodica. A argila foi agitada por 20 min a 10.000 rpm no agitador Hamilton
Beach. Uma solugdo de tensoativo em concentragdes de 20 e 30% em massa foi
adicionada a dispersao (Ferreira, 2009). O sistema foi agitado por mais 20 min. Os
tensoativos utilizados foram o Tween 80, Ultranex NP 40 e o Praepagen WB.

2.2 Distancia interplanar: difracao de raio X (DRX)

Para determinar a disténcia interplanar, apés o processo de organofilizagcéo,
foram feitas analises de DRX na bentonita sodica “in natura” e nas organofilizadas. O
equipamento utilizado foi o XRD 6000 da Shimadzu, o qual obedece a lei de Bragg.
Esta lei (Equacéo 1), permite calcular a distancia interplanar (d), através do angulo de
difrac&o (6), do numero inteiro (n) e do cumprimento de onda dos raios X incidentes
(A) nas argilas (Morais et al., 2017).
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2.3 Inchamento de Foster

O inchamento de Foster foi realizado nos dispersantes n-parafina e microemulséo
com fase oleosa de n-parafina. Em uma proveta de 100 mL foi adicionado 1 g da
argila organofilica em 100 mL dos dispersantes estudados. O sistema foi deixado em
repouso por 24 h e foi efetuada a leitura do inchamento através da medicao do volume
da argila na proveta. ApOs esse ensaio o sistema foi agitado mecanicamente e deixado
em repouso por mais 24 h e foi efetuada a leitura do inchamento. O inchamento pode
ser considerado: n&o inchamento (< 2 mL/g), baixo (de 2 a 5 mL/g), médio (de 5 a 8
mL/g) e alto (acima de 8 mL/g) (Pereira et al., 2007).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Distancia interplanar: difracao de raio X (DRX)

Analisando a Figura 1 observa-se a mudanca no angulo de difracdo das argilas
com o tipo de tensoativo e, por consequéncia, a alteracdo na distancia interplanar,
apresentadas na Tabela 1. Resultado similar foi obtido no difratograma para
concentracao de 30% dos tensoativos.

in natura
—— Ultranex NP 40
——— Ultramina 150
—— Tween 80
Praepagen

2500

2000

1500

1000 +

Intensidade

500 1

26

Figura 1 - Comparacéo da difracéo de raio X da argila “in natura” com as organofilizadas pelos
tensoativos: Ultranex NP 40, Tween 80, Praepagen e Ultramina 150, a 20%.
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26 30% de tensoativo i 2 20% de tensoativo i
Distancia interplanar (A) Distancia interplanar (A)
In natura 6,79 14,46 6,79 14,46
Ultranex NP 40 5,58 17,60 5,72 17,16
Tween 80 4,95 19,83 5,05 19,48
Praepagen 2,20 44,62 2,0 49,08

Tabela 1: Distancia interplanar para a argila “in natura” e as organofilizadas com os tensoativos,
nas concentracdes de 20 e 30%.

Na Tabela 1 observa-se uma maior distancia interplanar para o Praepagen. Isto
se justifica por ser um tensoativo catibnico, permitindo assim a substituicdo do sodio,
presente nas argilas sddicas, pelo sal quaternario de aménio (Paiva et al., 2008). Os
outros tensoativos sdo n&o idnicos, o que impossibilita a sintese da organofilizagédo pela
troca catidnica, resultando em distancias interplanares menores. Nesses tensoativos,
a organofilizacdo se da pelo fenébmeno da adsorcao (Silva et al., 2012).

3.2 Inchamento de Foster

Observando a distancia interplanar (Tabela 1) verifica-se que néo houve variacéo
significativa deste parametro ao mudar a concentracao de tensoativo. Assim, optou-se
por aditivar os meios analisados com a argila organofilica de menor concentracao de
tensoativo. Na Tabela 2 estdao apresentados os resultados do inchamento de Foster.

Meio Agitacao Ultranex NP 40 Tween 80 Praepagen
. Nao 2,0 mL/g 2,0 mL/g 2,0 mL/g
Parafina -
Sim 2,0 mL/g 2,0 mL/g 2,5 mL/g
. ~ . Néo - - -
Microemulsédo com parafina -
Sim 39,0 mL/g 30,0 mL/g 49,08 mL/g
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Tabela 2: Inchamento de Foster das argilas organofilicas.

Analisando a Tabela 2, verifica-se a baixa afinidade pelo meio dispersante
de parafina, comportamento também observado por Ferreira (2009) e Silva et al.
(2012). Para o meio microemulsionado foram observados valores de inchamento
elevados. Esses resultados podem ser justificados pela alta viscosidade do meio e
elevada interacdo quimica do sistema microemulsionado com a argila organofilica.
Destacando-se o maior inchamento para a argila modificada com Praepagen, o que
esta em concordancia com a maior distancia interplanar (Tabela 1). As leituras sem
agitacédo para a microemulséo ndo foram realizadas, pois a microemulsao apresentou
viscosidade elevada, impossibilitando a sedimentagédo da bentonita.
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41 CONSIDERACOES FINAIS

Todos os tensoativos utilizados aumentaram a distancia interplanar, quando
comparados com a argila “in natura”, sendo o tensoativo Praepagen o que apresentou
melhor resultado para este parametro.

O teste de inchamento de Foster revelou que a microemulsdo com n-parafina
apresentou afinidade com todas as argilas modificadas, sendo a argila organofilizada
com Praepagen a de maior interacdo, resultando no maior inchamento; o que leva a
concluir que a microemulsdo de n-parafina € adequada para ser a base de um fluido
de perfuracdo microemulsionado do tipo A/O.
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DO BIOQUEROSENE

RESUMO: As Vviscosidades dinamicas do
bioguerosene e do querosene de aviagao foram
medidas em um viscosimetro de alta pressao.
Foi verificada a variacdo das viscosidades
desses combustiveis com pressdes entre 6,895
MPa e 48,263 MPa, nas temperaturas de
303,15K, 315,15 K, 325,15 K, 336,15 Ke 345,15
K. Misturas de bioquerosene e querosene de
aviacdo foram preparadas para toda faixa de
composicdo e as massas especificas, dessas
misturas, foram medidas em um densimetro
digital, nas temperaturas de 298,15 K, 308,15
K, 318,15 K, 328,15 K e 338,15 K a presséao
atmosférica. Foi verificada a variacdo da massa
especifica das misturas com a temperatura e
a partir das massas especificas experimentais
foi calculado o volume molar em excesso, de
cada mistura nas temperaturas estipuladas. As
viscosidades dos combustiveis apresentaram
valores crescentes com aumento da pressao e
decrescentes com o aumento da temperatura,
e 0s volumes em excesso das misturas sao
negativos para a maioria das composicoes,
mostrando que as interagcbes entre moléculas
diferentes séo fortes. Em composicbes acima
de 50% molar de Farnesano, o apresenta maior
contracéo em temperaturas mais elevadas.
PALAVRAS-CHAVE: Bioquerosene, Volume
em Excesso, Farnesano, Viscosidade.

ABSTRACT: The dynamic viscosities of
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biokerosene and aviation kerosene were measured with a high-pressure viscometer.
The variation of viscosity of fuels was checked for different pressures between 6,895
MPa e 48,263 MPa, at temperatures from 303,15 K, 315,15 K, 325,15 K, 336,15 K
and 345,15 K. Mixtures of biokerosene and aviation kerosene were prepared for all
composition range. The densities of these mixtures were measured with a digital
densimeter at the temperatures 298.15 K, 308.15 K, 318.15 K, 328.15 K and 338.15
K at atmospheric pressure. The variation of the density of the mixtures was checked
for temperature and from the densities the excess molar volume, , of each mixture
was calculated at the set temperatures. The viscosities increase with pressure and
decrease with temperature, and excess volumes of the blends are negatives for most
of the compositions, this behavior showed that there are strong interactions between
different molecules. In compositions above 50 mol% of Farnesane, exhibits higher
contraction at higher temperatures.

KEYWORDS: Biokerosene, Excess Volume, Farnesane, Viscosity.

11 INTRODUCAO

As medidas das propriedades fisico-quimicas como viscosidade e massa
especifica dos combustiveis sdo de grande relevancia para o estudo da lubricidade
em motores e para determinar a variacdo do volume durante o processo de mistura,
respectivamente (PETROBRAS, 2014).

A viscosidade dinamica (u) € a propriedade fisica que caracteriza a resisténcia
de um fluido ao escoamento, ou seja, a resisténcia do fluido de se deformar quando
sujeito a uma forca de cisalhamento.

A propriedade volumétrica em excesso apresenta importancia para o projeto,
operacao, controle e transporte em escala industrial e utilizacao de misturas.
Recentemente, a adicdo de bioquerosene ao querosene de aviacao (QAv) é utilizada
parareduzir adependéncia dos combustiveis fésseis. Aviabilidade técnica e econémica
da mistura de combustiveis dependera da variagao do volume durante o processo de
mistura.

As interacOes moleculares entre o bioquerosene e querosene de aviagao e a
sua influéncia nas propriedades termodinamicas é um desafio devido a escassez
de dados experimentais. A partir da medida da massa especifica pode-se calcular o
volume molar em excesso e as influéncias exercidas pela composicéo da mistura e
pelas condicdes no sistema (Moreno et al., 2011). De acordo com Mahajan e Mirgane
(2013), o volume molar em excesso € o resultado de trés tipos de interacdes entre as
moléculas das espécies presentes na mistura liquida. Os trés tipos de interacdes que
surgem sao fisica, quimica ou especifica, e estrutural.

O Farnesano € um biocombustivel iso-parafinico sintetizado (SIP) produzido
em escala industrial, usado em pesquisas e ja autorizada a adi¢cao de até 10% em
volume ao QAv, pela Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
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(ANP), por possuir propriedades similares ao diesel e ao QAv (Millo et al., 2014). O
Farnesano € o produto final da hidrogenacao completa do Farneseno, que por sua vez
foi obtido da fermentacédo de acgucares da cana de agucar por leveduras modificadas
geneticamente, Figura 1, (AMYRIS, 2017).

Agucares Farneseno

Fermentacido

Farnesano

Figura 1. Esquema de obtencéo do Farnesano

Fonte: Elaborado pelos autores.

Nas misturas preparadas foi usado o Farnesano como bioquerosene a fim de
estudar as interacbes que podem surgir com o QAv. O estudo de funcdes derivadas
como volume molar em excesso, volume molar parcial e volume molar parcial em
excesso de misturas liquidas binarias é Gtil para entender a natureza e a intensidade
das interac¢des intermoleculares entre as moléculas dos componentes (Mesquita et al.,
2014).

Neste trabalho, foram medidas as viscosidades dindmicas do bioquerosene
(Farnesano) e do QAv, variando com a pressédo e temperatura, a fim de observar
seus comportamentos, e as massas especificas a presséo atmosférica das solucoes
preparadas em varias temperaturas com objetivo de verificar a variagdo do volume
molar em excesso com a temperatura e com a composi¢ao.

2 | MATERIAIS E METODOS

As viscosidades dinamicas dos reagentes Farnesano e QAv foram medidas
utiizando o viscosimetro eletromagnético de alta pressdo VISCOlab PVT da
Cambridge Viscosity, que possui preciséo de +0.8%. As viscosidades foram medidas
nas temperaturas de 303,15 K, 315,15 K, 325,15 K, 336,15 K e 345,15 K, e pressoes
entre 6,895 x 10° Pa e 4,8263 x 107 Pa.

O QAv tem composicao complexa e sua massa molar média foi determinada pelo
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equipamento Osmomat 010 (Gonotec), com precisao de 1,858 x 103°C.

Foram preparadas nove misturas de Farnesano com QAv, pela pesagem dos

reagentes em uma balanca analitica modelo Adventurer (OHAUS) com precisédo de 1

x 10 kg. A incerteza na fracdo molar foi estimada em 1 x 10

As massas especificas dos reagentes e das misturas foram medidas no
densimetro modelo DMA 4500M de tubo U oscilante fabricado pela Anton Paar. A

incerteza da massa especifica medida é de 0,002 kg/m3 de acordo com o manual.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Viscosidade Dinamica

As viscosidades do Farnesano e do QAv foram

plotadas na Figura 2.
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Figura 2. Viscosidades dindmicas do Farnesano e do Querosene de Aviacdo como fungéo da

pressao

medidas experimentalmente e

Bl

50000

+303,15K

»303,15K

+313,15K

+313,15K

323,15k

323,15K

- 333,15K

« 333,15K

®343,15K

o0 343, 15K

- Famesano

- Qav

- Farmesano

- AV

- Farnesano

- QAY

- Famesano

- Qav

- Farmesano

- AV

Foi observado que as viscosidades do bioquerosene apresentam valores maiores

que as do querosene de aviacao para todas as pressoes e temperaturas medidas.

3.2 Massa especifica

As massas especificas dos reagentes, Farnesano e querosene de aviagao, foram

determinadas experimentalmente a presséo atmosférica e comparada com os valores

encontrados na literatura, Tabela 1.
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Espécie Experimental, p (kg/m?3) Literatura, p (kg/md3)

Farnesano 776,1 773,1 (Richter et al., 2018)
(T =288,15 K) 765 - 780 (ANP, 2014)

QAv 798,0 793,3 (Ranucci et al., 2018)

(T =298,15 K) 771,3 - 836,6 (ANP, 2011)

Tabela 1. Comparacgéo entre as massas especificas experimentais e da literatura, p.

Foram plotadas, na Figura 3, as medidas das massas especificas das misturas
preparadas, a pressao atmosférica, versus a composi¢cao molar do Farnesano.

0.790 -
0.775 N

0760 | - . .

p*10° (kg/m?)

0.745

0.730
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

x

Figura 3. Massas especificas como fungéo da fragdo molar do Farnesano: (=) T =
298,15K; (4) T =308,15K; (+) T = 318,15K; (+) T = 328,15K; (+) T = 338,15K

Foi verificado que para todas as misturas ha um decréscimo linear da massa
especifica com a composi¢cao molar do Farnesano. Os valores das massas especificas
das misturas preparadas estdo limitados pelo valor da massa especifica dos

componentes puros.
Na Figura 4, foram plotadas as medidas das massas especificas, a pressao

atmosférica, das misturas preparadas versus a temperatura.
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Figura 4. Massas especificas como funcdo da temperatura, na fragdo molar do Farmnesano:
x =0,0000,(+); x =0,0197,(m); x = 0,0507,(A); x = 0,1002,( * ); x = 0,1447,(+); x =
0,1998,(e); x = 0,2501,(m); x = 0,3501,(-); x = 0,5001,(-); x = 0,7999,(m); x = 1,000,(m)

Foi observado que a massa especifica das misturas preparadas diminui com o
aumento da temperatura, sendo que este decréscimo € linear.

3.3 Volume molar em excesso

O volume molar em excesso das misturas foi calculado a partir das massas
especificas experimentais na mesma temperatura para as substancias puras e para
as misturas, segundo a Equacéo 1:

VE=xM (2-2)+ A -x)M, (-2 1
m 171 p P1 ( 1} 2 p P2 ( )

onde p € a massa especifica da mistura, x, € a fragédo molar do Farnesano, M, e

M, sdo as massas molares e p, e p, sGo as massas especificas do Farnesano e QAv,

respectivamente. Os volumes molares em excessos calculados estdo apresentados
na Figura 5 como fungéo da fragdo molar do Farnesano para diferentes temperaturas.
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Figura 5. Volume molar excesso como fungdo da fragdo molar do farnesano, em
diferentes temperaturas e pressdo atmosférica: (m) T = 298,15K; (A) T = 308,15K;
(+) T =318,15K; (#) T = 328,15K; () T = 338,15K

Os volumes molares em excessos apresentam valores ora positivos, ora
negativos em relacdo ao comportamento ideal para todas as temperaturas medidas.
Essa variacéo indica que ha duas regides distintas, ou seja, as regides de expansao
e de contragcéo. Por definicdo, a propriedade excesso é a diferenca entre o valor da
propriedade da termodindmica de solucéo e o valor dessa propriedade para a solugcéo
ideal sob as mesmas condi¢des (T, P e composicdo). Essa diferenca representa o
excesso positivo ou negativo da fungdo da termodindmica de solugcdo em relagao a
solucéo ideal. De acordo com Mesquita et al. (2014), o volume molar em excesso
negativo pode ser atribuido a fortes interagdes entre as diferentes moléculas, enquanto
um excesso positivo resulta de fortes interagdes entre as moléculas semelhantes. Na
analise da Figura 5, foi verificado que as solugdes com composi¢cées molares entre 25%
molar de farnesano até 35% apresentam volume molar em excesso negativo, ou seja,
as interacoes entre moléculas diferentes sdo muito fortes. Na regido de composicao
molar aproximadamente, entre 35% e 50% as interacbes s&o praticamente iguais,
pois V_E & nulo. Nas misturas com composi¢éo acima de 50% molar de farnesano
as interagdes entre moléculas diferentes ficam muito fortes, ocorrendo diminuicéo do
efeito quimico, o volume em excesso € negativo e apresenta maior contragdo com o
aumento da temperatura.

4| CONCLUSOES

Foi observado que as viscosidades, tanto do Farnesano quanto do querosene de
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aviacao (QAv), decrescem com o aumento de temperatura e crescem com o aumento
da pressao. Além disso, a viscosidade do Farnesano varia na faixa de 1 a 5 mPa.s,
enquanto que a do QAv varia entre 0,5 e 2 mPa.s.

Foi verificado que as massas especificas de todas as misturas preparadas
decrescem linearmente com a temperatura. Os valores das massas especificas das
misturas ficaram entre os valores das massas especificas dos reagentes puros. Os
valores do volume em excesso das misturas sdo negativos mostrando que as interagdes
entre moléculas diferentes sdo muito fortes na maioria das composi¢coes, com excecao
da faixa de composicdo entre 35% a 50% molar de Farnesano, onde o volume em
excesso é proximo de zero indicando que a mistura apresenta comportamento ideal.
Em composicdes acima de 50% molar de Farnesano, o volume em excesso apresenta
valores mais negativos, ou seja, maior contragcdo em temperaturas mais elevadas.
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RESUMO: Neste trabalho foram avaliadas as
propriedades reoldgicas de duas tintas acrilicas
amplamente utilizadas no mercado brasileiro.
A selecao das tintas acrilicas foi pautada pelo
preco, cor, odor e brilho. Inicialmente, foram
comparados os teores de cinza e soélido,
fornecidos pelos fabricantes e o obtido no
laboratério. O uso da ferramenta de analise
estatistica ANOVA foi fundamental para o
entendimento das diferencas encontradas. Nao
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CONDUTORA

houve variacdo significativa entre os teores de
solidos das duas tintas. Outra vertente do estudo
foi a incorporacao de cargas em tinta acrilica. O
uso de carga condutora em tintas acrilica visa
a obtencdo de um material capaz de conduzir
eletricidade, mantendo as caracteristicas iniciais
da tinta. Duas metodologias de dispersdo do
negro de fumo na tinta foram avaliadas. As
concentracbes de negro de fumo condutor
adicionadas foram 2,5;5,0 e 7,5 %. Varredura de
tenséao e tixotropia foram os ensaios reoldgicos
estudados. O modelo da lei das poténcias foi
utilizado na caracterizagdo do material. Notou-
se aumento do indice de consisténcia para
todas as amostras aditivadas, porém a maior
variacéo encontrada foi com 2,5 %. As amostras
aditivadas com 5,0 e 7,5 % néao apresentaram
yield stress na faixa estudada. A formulacéo
que apresentou os melhores resultados com
pouca alteracdo nas caracteristicas iniciais da
tinta, foi a formulacdo com 2,5 % de negro de
fumo, utilizando a metodologia 2.
PALAVRAS-CHAVE: Reologia; Tinta acrilica;
ANOVA

RHEOLOGICAL EVALUATION OF
COMMERCIAL ACRYLIC PAINT AND
ADDITIVATED WITH CONDUCTIVE LOAD

ABSTRACT: In this work the rheological
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properties of two acrylic paints widely used in the Brazilian market were evaluated.
The selection of acrylic paints was based on price, color, odor and gloss. Initially,
the ash and solid contents provided by the manufacturers and the one obtained in
the laboratory were compared. The use of the statistical analysis tool ANOVA was
fundamental to the understanding of the differences found. There was no significant
variation between the solids contents of the two inks. Another aspect of the study was
the incorporation of fillers in acrylic paint. The use of conductive charge in acrylic paints
is aimed at obtaining a material capable of conducting electricity, while maintaining the
initial characteristics of the paint. Two carbon black dispersion methodologies were
evaluated. The concentrations of conductive carbon black added were 2.5; 5.0 and
7.5%. Voltage scanning and thixotropy were the rheological tests studied. The power
law model was used to characterize the material. An increase in the consistency index
was observed for all the additive samples, but the highest variation was 2.5%. The
samples added with 5.0 and 7.5% did not present yield stress in the studied range. The
formulation that presented the best results with little change in the initial characteristics
of the ink, was the formulation with 2.5% of carbon black, using methodology 2.
KEYWORDS: Rheology; Acrylic paint; ANOVA.

11 INTRODUCAO

A humanidade sempre buscou por materiais capazes de atuarem como protetores
para artefatos. Os chineses ja no século XII haviam desenvolvido o que conhecemos
hoje em dia por tintas e vernizes (JIANHONG et al., 2015, 2018; LIU et al., 2016;
SUNG et al., 2016). Estes conferiam a madeira um 6timo revestimento protetor, esses
produtos foram chamados de “laca Chinesa” (JIANHONG et al., 2016; OKAMATO et al.,
2018; XIAO et al., 2018). O composto tinha como constituinte principal um composto
fenolico (WANG et al., 2018; YOSHIDA et al., 2000) de origem vegetal.

O Brasil tem posicdo de destaque na area de alcoolquimica e de materiais
desenvolvidos a partir do etanol. Esses produtos s&o denominados materiais verdes,
e sao uma importante fonte de matéria-prima para a industria de tintas e vernizes
(PAVLO et al., 2018).

As principais resinas poliméricas utilizadas na producao de tintas séo: resina
epoxidicas (ALSHIPLI et al., 2018), resina alquidicas (WALTHER et al., 2018), resinas
fendlicas (BEDA et al., 2018), resinas acrilicas (PROCOPIO et al., 2018) e outras. As
resinas dao o nome comercial as tintas como: tinta acrilica, tinta PVA dentre outros.
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Figura 1. Estruturas de algumas resinas que sao encontradas no mercado: a) resinas
epoxidicas e b) resina fendlica .

Atinta comercial é formada por uma mistura sélida e liquida volatil. A parte sélida
formara uma pelicula polimérica aderente a superficie do substrato. A parte sélida é
constituida por pigmentos, cargas, aditivos e resinas (ANTONAIAetal., 2016; PARVATE
et al., 2019). A parte liquida volatil é constituida de agua, solventes organicos e/ou
aditivos (desengraxantes, dispersantes, secantes, emulsificantes, antiespumantes,
coalescentes e espessantes). A tinta tipo latex apresenta uma composicao béasica
contendo:

Porcentagem (%) Composicéao

29-31 Veiculo Solido (total de so6lidos)

44-46 Aditivos Volateis

Tabela 1. Composicao da Tinta tipo latex

As resinas acrilicas sdao amplamente empregadas na industria de tintas e
revestimentos, podendo ser extremamente versateis do ponto de vista da aplicacéo
final. Os estudos iniciais datam de 1901. A producéo industrial desses polimeros foi
inicia em 1927 por Rohm e Haas.

As lacas acrilicas formam filme por evaporacdo do solvente, ndo ocorrendo
mudancas de natureza quimicadurante asecagem. Tanto as lacas utilizadas narepintura
automotiva, quanto as usadas em equipamento eletrénico em geral, sdo baseadas no
homopolimero de metacrilato de metila (PMMA) (ROSA et al., 2018). O PMMA tem alta
temperatura de transicéo vitrea em torno de 105°C, alta dureza, excelente resisténcia
a intempéries, boa resisténcia quimica e fisica (MAO et al., 2018). Mas, necessita ser
plastificado externamente a fim de conferir flexibilidade a pelicula (REZA et al., 2018).
A copolimerizacdo do metacrilato de metila (BOUZID et al., 2018) com mon6émero de
acrilato de butila. Esse grupo substituinte confere ao copolimero boa flexibilidade e
auséncia de trincas, dispensando o uso de plastificantes externos. Estes copolimeros
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(MOHAMMED, 2018) sao referidos como sendo plastificantes internos e a eles séo
atribuidas propriedades elevadas quando comparados com os plastificados externos.

Na literatura, é possivel ainda encontrar estudos que tratam da adicéo de cargas
ou polimeros, que sao incorporados as tintas acrilicas comerciais a fim de se obter
propriedades bem caracteristicas e particulares dessas combinacoes. A aditivacao da
tinta acrilica comercial com cargas (condutoras, nanoparticulas, reforcantes dentre
outras) é realizada por meio de dispersdo na emulsdo. Para tornar uma tinta condutora
de eletricidade é comum a utilizacdo de polimeros condutores ou cargas condutoras
como o negro de fumo (SIRQUEIRA et. al. 2014).

O Negro de fumo € usado em diversos ramos da engenharia de materiais.Na area
polimérica, dependendo da concentracao aplicada, altera as propriedades fisicas e
quimicas dos polimeros. Essas alteragdes podem retardar a degradacao dos polimeros
quando expostos a luz, melhorar a resisténcia a tracdo, aumentar os médulos de flexao
e compressao e outras. Pode ainda apresentar melhoria na resisténcia a fadiga do
material que esta sendo combinado, e claro, aumentar a condutividade elétrica como
ja mencionado.

Graxa para sapatos
Tintas pretas em NEGRO Agentes reforgantes
geral, nanquim DE FUMO de borracha
Toner

Figura 2. Propriedades que podem ser melhoradas com a combinacao do Negro de fumo.

Areologia é ferramenta fundamental para o bom entendimento das propriedades
e aplicac6es das tintas e revestimentos poliméricos (LEE; ROGER; TANNER, 2010;
SIRQUEIRA et al.,, 2016; WU; QUEIROZ; MOHALLEM, 2016). O fendmeno de
tixotropia € comum em tintas,sendo uma caracteristica reologica interessante (reducao
da viscosidade com o tempo de aplicacdo de uma taxa de cisalhamento).

Diante de todas essas informagdes que ja sabemos sobre as tintas, viu-se a
importancia e necessidade do presente trabalho ser realizado. Inicialmente foi realizado
tratamento estatistico e reoldgico em duas tintas comerciais disponiveis no mercado
brasileiro. Foi realizado estudo comparativo entre as tintas. Apds essa avaliacao foi
realizado testes das curvas de fluxo e tensao constante das tintas, e diante dos dados
fornecidos por essas avaliagdes foi possivel mensurar o desempenho das tintas bem
como o comportamento reolégico das mesmas. Em seguida foi realizada a aditivagéo
da tinta com diferentes teores de negro de fumo condutor.
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2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Duas tintas acrilicas comerciais amplamente utilizadas para pinturas de paredes
com caracteristicas de baixo odor e foscas foram utilizadas neste trabalho. Dois
fornecedores lideresdo segmento de tintas acrilicas foram escolhidos e classificados
como Tinta 1 e Tinta 2. O volume produzido, consumo e valor de venda sao superiores
da tinta 1. Os critérios de escolha das tintas foram: fosca, baixo odor, produtores
nacionais e valores de venda diferenciados. A avaliacéo reologica foi determinada
utilizando viscosimetro rotacional de cilindros concéntricos (Anton Paar), geometria
cilindrica com 27 mm de diametro. A temperatura de analise foi mantida em 20°C
utilizando banho termostatico (Lauda R-8), acoplado ao viscosimetro. O teor de
cinzas foi determinado com auxilio de Mufla (marca EDG), programada com rampa de
temperatura de 10 °C/min até 1000 °C, sendo mantida por 30 minutos.

O Negro de Fumo Condutor utilizado foi gentilmente cedido pela empresa Cabot
S/A (XC 72). Atinta acrilica tinha pH=9, volume de sélidos = 60 %, viscosidade = 95 UK
e densidade = 1,26 g/cm?.

2.2 Metodologia

As duas tintas acrilicas foram catalogadas com as codificagcdes: Tinta 1 e Tinta 2.
Antes de utilizar as tintas, ambas foram agitadas manualmente por cerca de 5 minutos
com auxilio de misturador mecéanico, a temperatura ambiente e rotacdo de 1000 RPM.
Em seguida, aliquotas das tintas foram retiradas para determinacdo dos teores de
solidos e de cinzas.

O teor de sélidos das tintas foi calculado em razédo massica, cinco aliquotas foram
testadas para validagéo estatistica dos resultados.

O teor de cinzas foi determinado ap6s queima do material em mufla. Uma
aliquota da tinta foi vertida em um cadinho, que foi aquecido até 1000°C com taxa de
aquecimento de 10 °C/min. Em seguida, manteve-se por 30 minutos a temperatura de
1000 °C. Apés a queima total do material no cadinho de porcelana, este foi pesado
novamente e determinado o percentual de cinzas. O teste foi repetido cinco vezes.

As caracterizagdes reoldgicas foram obtidas com auxilio do viscosimetro
rotacional. A curva de fluxo foi alcancada variando-se a taxa de cisalhamento de 1 até
1000 s'. A temperatura de analise foi mantida a 20°C com variagdo aceitavel de 0,1
°C. O ensaio de tensao controlada foi realizado impondo 2Pa de tenséo constante nas
tintas.

A aditivagcéo da tinta com o negro de fumo foi realizada da seguinte maneira: O
negro de fumo condutor foi disperso na tinta acrilica, utilizando duas metodologias: M1
— negro de fumo adicionado na tinta e processado no Hamilton Beach a 10.000 RPM
por 10 minutos; e M2 — negro de fumo macerado em graal por cinco minutos e depois
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disperso em Hamilton Beach a 10.000 RPM por 10 minutos. Em seguida, as amostras
foram armazenadas em recipientes a temperatura de 25 °C. Os teores de negro de
fumo avaliados foram 2,5; 5,0 € 7,5 %.

A avaliagédo reoldgica das amostras foi realizada em redmetro oscilatério de
placas paralelas, fabricado pela Haake, marca MARS lIl. Os ensaios realizados foram:
varredura de tensdo (0,01 a 100 Pa).

As concentragdes usadas nas misturas do negro de fumo, bem como a metodologia
utilizada se encontram na Tabela 2.

Amostras Negro de Fumo, % Metodologia 1 Metodologia 2

M1 2,5 2,5 Sim Néo

M17,5 7,5 Sim Néo

M2 5,0 5,0 Nao Sim

Tabela 2. Misturas feitas para a aditivacdo da Tinta comercial

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

ATabela 3apresenta as principais caracteristicas das tintas comerciais estudadas.
Nota-se que o percentual de sélidos na Tinta 1 é superior ao da Tinta 2. A mesma
tendéncia foi observada para o percentual de cinzas.

Tinta 1 Tinta 2

Teor de Cinzas Calculado, % 32,64 25,67

Solidos / Massa *, % 37 -55 49 - 52

Tabela 3. Principais caracteristicas das Tintas Comerciais Tinta 1 e Tinta 2.

* Informacgdes divulgadas pelos fornecedores em catalogos dos produtos

Com o intuito de avaliar ha existéncia de diferenca significativa entre os valores
médios. Fez-se o tratamento ANOVA para um fator.

A Tabela 4 apresenta os resultados do tratamento estatistico ANOVA para os
dados de cinzas e solidos. Nota-se que ndo ha variagédo estatistica entre os valores
de teor de solidos. Entretanto, ha diferenca estatistica entre os valores percentuais
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de cinzas. Desta maneira é possivelespecular que as variagdes encontradas nas
analises podem ser atribuidas as diferengcas no teor de cinzas. Ou seja, existe uma
maior concentracao de material inorganico na Tinta 1 em relacéo a Tinta 2.

ANOVA: fator unico Teor de cinzas
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Tinta 2 4 102,69 25,673 0,292
Fonte da sSQ gl MQ F valor-P F critico
variacao
Dentro dos 19,88567 6 3,314278
grupos

ANOVA: fator Unico Teor de soélidos

Grupo Contagem Soma Média Variancia

Tinta 2 4 195,55 48,88 2,295
Fonte da SQ gl mQ F valor-P F critico
variacao
Dentro dos 8,610228 6 1,435
grupos

Tabela 4. ANOVA para o teor de cinzas e solidos das tintas acrilicas.

3.3 Analise reoldgica

As medidas reoldgicas sao consideradas ferramenta analitica por fornecer uma
introspeccao da organizagao estrutural dos polimeros (HOLDSWORTH et al., 1971

~—"

sendo os dados reoldgicos essenciais em processos, controle de qualidade, avaliacoes
sensoriais, estabilidade e aceitacdo dos produtos pelos fornecedores (ABU-JDAYIL et
al., 2002; STEFFE, 1996).

Nas avaliacGes reoldgicas normalmente sdo utilizados re6metros. Esses
equipamentos tém grande aceitacdo no controle de qualidade e desenvolvimento de
produtos. As vantagens sdo inumeras, principalmente por possibilitar a determinacéo
do valor absoluto da viscosidade, pois esses equipamentos dispdem de sensores
dentro das normas ISO e adequados para diferentes tipos de problemas (cilindros
concéntricos para produtos poucos viscosos e placa/cone para amostras de alta
viscosidade ou altas taxas de cisalhamento).

Os redbmetros sé&o equipamentos muito praticos de usar, porém é necessaria uma

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica Capitulo 24




analise critica dos resultados para que a situacdo ensaiada ndo seja avaliada de forma
simplista(G., 2006; SILVEIRA, 1991). A descricdo do comportamento reolégico néao-
newtoniano é feita através de modelos empiricos que sao usados para relacionar os
dados de tensao de cisalhamento e taxa de cisalhamento. O modelo mais pratico para
uma analise reoldgica é o modelo de Ostwald-de- Waelle (Lei da Poténcia), Equacéao
1.

T = ky™ (1)

A Figura 3 apresenta a curva de fluxo para as duas tintas estudadas. Nota-se que
o comportamento ndo € Newtoniano, pois a relacdo nao é linear (linha reta). Ocorre
variagdo na viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento,o0 que caracteriza
o comportamento de fluidos ndo-Newtonianos. Vale destacar que em baixas taxas
de cisalhamento, ou seja, em processos de pintura como espalmagem, pincel ou
sedimentacao, ndo se observa variacédo entre as duas tintas. Porém em altas taxas
de cisalhamento, aplicagao com pistola ou spray, a Tinta 1 apresenta maior valor de
tensdo de cisalhamento. E conseqiientemente, maior viscosidade. E valido afirmar
qgue a Tinta 1ird consumirmais energia para pintar uma mesma superficie. Ao tentar
explicar este comportamento, pode-se especular que devido o teor de carga ser maior
para a Tinta 1, esta ir4 produzir maior resisténcia ao fluxo. Em aplicacées com pistola,
€ comum observar a evaporacao dos solventes antes do contato com a superficie.
Ou seja, a Tinta 1 podera atingir a superficie do revestimento com menor nimero de
moléculas de agua, o que facilitard a secagem, reduzindo o escorrimento da tinta.
Porém, a tendéncia de entupimento da pistola € maior.

Ao ajustar os dados experimentais com o modelo da Lei das Poténcias, obteve-
se os parametros da equacao 1, o coeficiente de correlagcéo foi de 0,998. A Tabela 4
apresenta os resultados obtidos para o ajuste da equacéo. Nota-se que o indice de
consisténcia, k, € maior para a Tinta 1, confirmando o efeito observado na Figura 3.
Este parametro pode ser associado com a viscosidade do material. Assim, a Tinta1
apresenta maior consisténcia.

O indice das poténcias, n, classifica o comportamento do material: se n> 1 o fluido
é dilatante; se n =1 o fluido € Newtoniano e se n < 1 o fluido é pseudoplastico. Noventa
e sete por cento dos polimeros sao pseudoplasticos. Com os resultados obtidos nota-
se que a Tinta 1 tem caracteristicas pseudoplasticas maiores (n = 0,4843). E a tinta
2com valor de n = 0,6482, tende a aproximar-se do comportamento Newtoniano. O
perfil de um fluido pseudoplastico é parabdlico, facilitando a entrada no capilar do
dispersor da tinta, durante a aplicacdo. Assim, embora a Tinta 1 apresente maior
viscosidade, o que aumentaria o consumo de energia, o perfil parabdlico pode atenuar
0 consumo de energia.
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Figura 3. Curva de Fluxo para as tintas acrilicas.
Amostras K (Pa.s") n R?
Tinta 2 3,72 0,6482 0,997

Tabela 4. Ajustes obtidos apés tratamento de dados

O ensaio reoldgico com tensdo controlada permite determinar a tensdao em
que ocorre o fluxo do material. E uma maneira de mensurar o ponto de escoamento
do material (YieldPoint). Naccache apresentou recentemente varias maneiras de
determinar o ponto de escoamento de fluidos ndo Newtonianos (NACCACHE, 2018).

A avaliacdo reologica € um estudo de suma importancia para estudar o
comportamento da tinta em diferentes aplicagbes. Alguns materiais apresentam
pontos de escoamento (Yield Stress), e os materiais que apresentam esses pontos,
tem caracteristicas particulares, tal como o0 aumento repentino na taxa de cisalhamento
guando submetidos a tensdes. A Figura 4, evidencia justamente esse comportamento.

As tintas acrilicas aditivas ou ndo apresentam este comportamento. E possivel
verificar nessa analise que a tinta acrilica pura apresenta um ponto de escoamento
bem menor, quando comprada com o ponto de escoamento das misturas aditivadas
com negro de fumo. Os valores do Yield Stress das demais amostras de 5% e 7,5%
de negro de fumo, sdo maiores que 100 Pa, por isso ndo sao mostradas na Figura 4.
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Figura 4. Comportamento da Tinta Acrilica e a mistura de negro de fumo com 2,5% nas duas
metodologias usadas.

A Tabela 5, mostra os valores obtidos para o indice de consisténcia (k), indice de
fluxo (n) e o valor do erro obtido para esses calculos

Amostras indice de consisténcia, k indice de fluxo, n R?

M1 2,5 65,066 0,2763 0,9980

M1 7,5 66,792 0,2667 0,9999

M2 5,0 69,279 0,3257 0,9841

Tabela 5. Valores obtidos através dos calculos propostos

41 CONCLUSOES

A andlise reoldgica de duas tintas acrilicas comerciais foi avaliada com auxilio de
viscosimetro rotacional.

A tinta comercial 1 apresenta maior percentual de material inorganico, e isso
pode justificar o seu preco ser maior em relacéo a tinta 2.

A viscosidade a baixas taxas de deformacdo sao aproximadamente iguais para
as duas tintas, porém, quando estdao em altas taxas o alto teor de carga eleva a
viscosidade da tinta 1.

O modelo da Lei das Poténcias apresentou uma resposta ajustada ao modelo
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proposto, adequando plenamente aos pontos experimentais. Assim, comprovou-se a
eficacia do modelo apresentado.

A Tinta 2 apresenta maior valor de indice das potenciais em relacéo a Tinta 1.

A adicdo do negro de fumo na tinta acrilica acarretou numa reducéo do valor
inicial do indice de o pseudoplasticidade (n), também conhecido como indice de fluxo,
da tinta acrilica pura, tornando a mesma com uma maior caracteristica pseudoplastica.
Este resultado favorece a aplicacéo de tintas aditivadas em equipamentos de pintura
com alto teor de carga, como pistola.

E de grande ressalva ainda, dizer que para maiores valores das concentracdes
do negro de fumo, ou seja, maiores valores de carga aditivada adicionada, o valor de
naumenta. Esse comportamento se deve, ao fato de termos um excesso de carga que
foi adicionada na mistura.
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EFEITO DA ADICAO DA CINZA GASEIFICADA DE
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A investigacdo sobre a absor¢cdo de agua apresentada
nessa investigacdo ja foi publicada no Congresso
Brasileiro de Engenharia Quimica (COBEQ), que foi
realizado em Séao Carlos - SP no ano de 2017.

RESUMO: O trabalho avalia a fabricacdo de
produtos ceramicos destinados a construcao
civil através da adicdo, na argila, de cinza
leve procedente da gaseificacdo do carvao
mineral. A metodologia utilizada para a
caracterizacdo consistiu das seguintes etapas:
as matérias-primas foram submetidas a testes
de caracterizacao quimica por fluorescéncia
de raios-X e preparadas em cinco diferentes
formulagcbes compostas: de argila in natura
(A0), argila in natura mais adicéo de 5% (CGb5),
10% (CG10), 20% (CG20) e 30% (CG30). O
processo de fabricacdo dos corpos de prova
ocorreu por prensagem e a secagem foi
realizada de modo natural e artificial, ao final
desse processo 0s corpos de prova foram
gueimados na temperatura de 800°C. A analise
de desempenho dos produtos ocorreu através
da resisténcia mecanica, absorcdo de agua,
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CERAMICA VERMELHA

porosidade aparente e massa especifica.
Todos o0s corpos
apresentaram valores de resisténcia mecanica

ceramicos analisados
em conformidade com as normas técnicas
analisadas. O melhor resultado obtido foi de
7.44MPa para a Formulacao CG5. Os valores
médios de absorcéo variaram entre 14,11% (A0)
e 26,53% (CG30). Esses indices mostraram que
80% das formulagbes apresentaram absorcao
de agua dentro das faixas de aceitagcdo da
norma. Ao final observou-se que através dos
ensaios de resisténcia mecénica, absor¢ao de
agua, porosidade aparente e massa especifica
aparente & possivel fabricar tijolos macicos e
blocos de vedacéo.

PALAVRAS-CHAVE:
gaseificacdo, materiais ceramicos.

carvao mineral,

ABSTRACT: The
manufacture of ceramic products for the
industry through the addition,
in the clay, of light ash from coal gasification.

work evaluates the

construction

The methodology used for the characterization
consisted of the following steps: the raw
materials were subjected to X-ray fluorescence
chemical characterization tests and prepared in
five different composite formulations: fresh clay
(A0), fresh clay plus addition of 5% (CG5), 10%
(CG10), 20% (CG20) and 30% (CG30). The
process of fabrication of the specimens was
by pressing and the drying was performed in a
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natural and artificial way, at the end of this process the specimens were burned at a
temperature of 800°C. The performance analysis of the products occurred through
mechanical resistance, water absorption, apparent porosity and specific mass. All the
ceramic bodies analyzed presented mechanical strength values in accordance with
the technical norms analyzed. The best result was 7.44MPa for Formulation CG5. The
mean values of absorption varied between 14.11% (A0) and 26.53% (CG30). These
indices showed that 80% of the formulations presented water absorption within the
acceptance ranges of the standard. At the end it was observed that through the tests of
mechanical strength, water absorption, apparent porosity and apparent specific mass
it is possible to manufacture massive bricks and sealing blocks.

KEYWORDS: mineral coal, gasification, ceramic materials.

11 INTRODUCAO

De acordo com Gomes et. al. (1998), a historia do carvao féssil no Brasil tem
inicio em 1975 e 0 maior consumo de carvao nacional esta na termoeletricidade, outros
consumidores sao a industria cimenteira, petroquimica, papel e celulose, alimentos e
ceramica.

Segundo Soares et al. (2016) a gaseificacdo é uma alternativa conveniente
para a producéo de energia a partir de residuos solidos. Os coprodutos oriundos da
gaseificacdo podem ser aproveitados para diversos fins, desde sintese de produtos
quimicos até aditivos para cimentos (PELLEGRINO, 2006).

A gaseificac&o, quando realizada via leito fluidizado, como ocorre nessa pesquisa,
ha a desvantagem de se obter uma cinza contendo altos teores de carbono, sendo a
cinza leve ou char um dos principais residuos oriundos da gaseificacdo (HERNANDEZ
2016).

A cinza volante (ou leve) é composta por silica, 6xidos metalicos e uma alta
quantidade de carbono, este elevado indice estd relacionado ao processo de
gaseificacao que foi realizado via leito fluidizado (DIAS, 2017). De acordo com Barbosa
(2016) a gaseificacao via leito fluidizado se caracteriza pela formacdo de um leito de
biomassa em suspensé&o produzido pelo fluxo de ar forcado, sendo vantajoso pela
distribuicdo uniforme da temperatura na regiéo da gaseificagcao.

A adicao de residuos em materiais ceramicos € uma pratica vantajosa, Guilhon et
al. (2016) apontam que o maior desafio das industrias € conciliar a viabilidade econémica
da viabilidade ecoldgica. Dantas (2008), destaca também que a incorporacédo de
residuos na ceramica vermelha é capaz de trazer beneficios adicionais na melhoria do
processo e nas caracteristicas do produto final. A absor¢ao de agua é uma propriedade
muito importante do material ceramico, pois a partir dela é possivel observar o seu
comportamento, além dela estar diretamente relacionada com a porosidade aparente
e massa especifica aparente, atuando também como um parametro de qualidade do
material ceramico para a construcao civil (PNHEIRO, 2010).
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Casos semelhantes séo possiveis detectar em trabalhos como: Zacaron et.
al. (2015), que fizeram um estudo sobre a utilizacdo do residuo proveniente do
beneficiamento do carvdo mineral como matéria-prima alternativa na fabricacao de
blocos de vedacao. Os autores utilizaram diferentes percentuais de carvao formulados
nas massas de ceramica vermelha em percentuais que variaram entre 2, 6 € 10% e
dentre as diferentes etapas de analises foram feitas uma comparacéao entre os valores
obtidos para a absorcéo de agua e resisténcia mecanica.

Trabalho como o do residuo de ceramica vermelha (RCV): uma alternativa como
material pozolanico desenvolvido por Garcia et. al (2014) evidencia que a adicéo
de residuo a ceramica vermelha podera se constituir em uma fonte que apresenta
demanda emergente por adicbes minerais que agreguem, além de beneficios técnicos
nos seus produtos, maior sustentabilidade a sua cadeia produtiva.

A investigacéo de Biolo (2005) optou por utilizar a areia de moldagem usada em
fundicdo para ser aplicado na construgdo civil na forma de blocos ceramicos. Além
disso, nesse estudo foram feitos testes de absorcéo de agua e resisténcia mecanica.

Diante disso, 0 objetivo dessa investigacdo € avaliar a incorporagao da cinza
volante proveniente da gaseificacdo do carvao mineral em argila a partir das
propriedades mecanicas e fisicas de diferentes percentuais de adicdo de cinza leve
de gaseificacdo na argila, utilizando os teste de resisténcia mecéanica e absorcéo de
agua, e consequentemente as analises de porosidade aparente e massa especifica
aparente.

2 | MATERIAIS E METODOS

A argila utilizada foi coletada em uma pequena olaria localizada na regiao de
Bagé — RS, essa argila tem caracteristica caulinita e ndo passou pelo processo de
sazonamento, ou seja, contém significativos indices de material organico. A amostra
de argila coletada foi moida, quarteada e peneirada onde a fracéo passante na peneira
de 100 mesh foi a utilizada na pesquisa. Ja a cinza leve gaseificada foi coletada no
Laborat6rio de Energia e Carboquimica da Universidade Federal do Pampa, Campus
Bagé — RS. A amostra de cinza foi quarteada e, ndo houve a necessidade de ser moida
e peneirada pois sua granulometria estava analoga a 100 mesh, assemelhando-se
assim com a da argila. Aproximadamente 10 g dos dois materiais foram submetidos a
caracterizacao quimica de fluorescéncia de raios-X, conforme Tabela 1.

Compostos Argila (%) Cinza leve gaseificada (%)
Sio, 57.54 51.48
AlLO, 12.15 10.88
Fe,O, 11.77 2.73
K,O 2.67 1.41
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MgO 1.12 0.38
CaO 1.1 1.60
TiO, 0.81 0.83
Na,O 0.24 0.43
P,0, 0.09 0.43
zr0, 0.07 0.023
SO, 0.07 3.83
MnO 0.04 -
Sr0 0.03 -
Rb,0 0.03 -
Zno 0.03 -
C - 26.8

Tabela 1 — Composi¢éo quimica da argila e cinza gaseificada.
Fonte: (Lacer/UFRGS).

Na Tabela 1, nota-se que a silica (SiO,) € um composto dominante na argila e na
cinza gaseificada. O oxido de aluminio (Al,O,) e o 6xido de ferro (Fe,O,) indicam que
esta argila é caulinita. A cinza leve contém alta porcentagem de carbono (C), por conta
de ser transportado juntamente com as cinzas pelo gaseificador.

As amostras de argila in natura e residuo nas propor¢des pré-determinadas
foram misturadas e homogeneizadas.

ApoOs as formulagdes foram umidificadas até atingir 5% em peso (massa de
umidade/massa seca). Em seguida foram armazenadas em sacos plasticos, e
permaneceram em repouso por 24 horas para ocorrer a homogeneizagao da umidade
em toda a mistura. As formulagdes foram pré-determinadas e preparadas com adicoes
de 5, 10, 20 e 30% de cinza leve gaseificada na argila conforme (Tabela 2).

Formulacéo Argila Cinz.a. leve
gaseificada
A0 100 0
CG5 95 5
CG10 90 10
CG20 80 20
CG30 70 30

Tabela 1 — Formulag¢des ceramicas investigadas (% em peso)

Fonte: Os autores, 2018.

As massas ceramicas foram prensadas em uma prensa Atlas Series Laboratory
Hydraulic Press de 5 toneladas. Apds a conformacdo os corpos de prova foram
submetidos a secagem natural, em temperatura ambiente por aproximadamente 24
horas e a secagem artificial a 110°C por 24 horas.

Em seguida os corpos de prova foram queimados em um forno elétrico da marca
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SANCHIS, com um patamar de 80°C por hora. Ao atingir a temperatura desejada
(800°C) permaneceu no forno por 3 horas.

Nos produtos obtidos foram determinados: a resisténcia mecéanica [M-CIENTEC
0-27 (1995)], a absorcao de agua [M-CIENTEC 0-22 (1995)].

Para a andlise de resisténcia mecanica utilizou-se uma maquina universal EMIC,
localizada no laboratério de Engenharia de Producdo da Universidade Federal do
Pampa, onde inicialmente foram medidos a altura e a largura dos corpos de prova com
um paquimetro; apds cada um dos corpos de prova foram colocados sobre 0s apoios
com uma distancia de 5 cm (Figura 1 A), entdo o ensaio se iniciou com a aplicagao de
uma forca de 5 KN e terminou quando o corpo de prova havia se rompido. A Figura
1 (A) ilustra o ensaio sendo executado com aplicacdo de carga no corpo de prova. a
Figura 1 (B) os corpos de prova sendo medidos e a Figura 1 (C) mostra a maquina.

(A) ©)

Figura 1 — Teste de resisténcia mecénica.

Fonte: Os autores, 2018.

A determinacéo da tenséo de ruptura a flexao é efetuada conforme a Equacéo 1,
e suas variaveis sao ilustradas na Figura 23.

_ 3xPxL

TRE = ————
2xa” xb

(1)

onde TRF é a tensao de ruptura a flexao, P a carga de ruptura, L a distancia entre
0S apoios, a altura do corpo de prova e b largura do corpo de prova (M-Cientec, C-027,
1995).
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Para a analise de absorgdo de agua os testes foram feitos da seguinte forma:
primeiramente, os corpos de prova foram fervidos por 2 horas e ap6s este periodo
esperou-se atingir a temperatura ambiente Figura 2 (A), em seguida, foram pesados
em uma balanc¢a hidrostatica — Massa imersa Figura 2 (B), nesta etapa eles foram
secos com um pano de algodao e pesados em uma balancga analitica — Massa umida
Figura 2 (C), por fim foram colocados na estufa a 110°C por, aproximadamente, 15
horas e pesados novamente na balanca analitica — Massa seca.

(A)

Figura 2 — Teste de absorcao de agua, porosidade aparente e massa especifica em corpos de
prova ceramicos

Fonte: Os autores, 2018.

A absorcao de agua pode ser calculada de acordo com a Equacéao 2:

u— Ps
—_— X

AA(%) = P 5 100
h)

(2)

onde AA é a absorcao de agua, Pu a massa do corpo de prova saturado e Ps a
massa do corpo de prova seco a 110°C (DA SILVA, 2010).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

AFigura 3 apresenta o resultado obtido da resisténcia mecanica das formulacoes.
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Resisténcia Mecinica (MPa)

Formulagdes

Figura 3 — Grafico do resultado de resisténcia mecanica

Fonte: Os autores, 2018.

A partir da analise da Figura 3 pode-se perceber que todas as formulacdes estao
dentro do padrao recomendado pelas normas do INMETRO/ Brasil, que define que
para blocos de vedacéo a resisténcia mecanica deve estar compreendida entre 1 a
10 MPa, ja para telhas a NBR 15310 (2009) estabelece que a resisténcia mecénica
tenha um valor acima de 1 MPa. A andlise do grafico mostra que a formulacédo CG5
apresentou a maior resisténcia mecanica 7.44 MPA, e a CG30 a menor 2.44 MPA,
podendo afirmar que a adicdo de 5% de cinza proveniente da gaseificacdo do carvao
mineral foi a melhor formulac&o diante da analise da resisténcia mecéanica.

Manhéaes (2009) utilizou um residuo de rocha ornamental em porcentagem de
10 e 20% e um patamar de queima de 850°C. Na pesquisa de Manhées os valores
encontrados de resisténcia mecénica foram préximos aos encontrados no nosso
trabalho assim como, nota-se que com a adicdo do residuo diminuiu a resisténcia
mecanica das pecas cerdmicas. Manhaes explica que isso se deve ao aumento da
quantidade de particulas de quartzo, proveniente da adicdo do residuo na massa
argilosa pura.

A Figura 4 apresenta o resultado obtido da absorcédo de agua das formulagdes
investigadas.
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Absorgiio de dgua (%)

Formulagdes

Figura 2 — Grafico do resultado da absorcao de agua

Fonte: Os autores, 2017.

Nota-se que ocorreu um aumento da absor¢cdo de agua a medida em que se
acrescentou mais cinza na formulac&o, além do mais, o teste também revelou que as
formulacdes A0, CG5, CG10 e CG20 podem serem utilizadas para fabricacao de tijolos
e blocos cerédmicos conforme a norma NBR 15270-1 (2005) (8% < absor¢céao de agua
< 22%), no entanto, a CG30 obteve indice acima do valor recomendado. Também se
avaliou a possibilidade de uso para telhas e, nesta, somente as formulagdes A0, CG5
e CG10 se enquadraram dentro das especificagcdes da norma de (absor¢ao de agua
< 20%).

O trabalho de Nicolite (2016) explica que o aumento da absorcéo de dgua com a
adicao de residuo se deve a elevada presenca de poros no material ceramico. Herek
(2009) também encontrou valores de absor¢céo de agua dentro do recomendado pela
norma NBR 15270 (2005) para as formulagdes 5, 10 e 20% de lodo de lavanderia
incorporado a massa argilosa, assim como um acentuado aumento da porosidade das
pecas ceramicas.

41 CONCLUSAO

Conclui-se que o residuo proveniente da gaseificagdo do carvdo mineral
pulverizado pode ser incorporado a argila in natura com o proposito de fabricar produtos
como tijolos e blocos de vedacao em relagdo a andlises de resisténcia mecéanica e
absorcéao de agua.

Em relacéo a resisténcia mecanica todas as formulacdes se enquadram dentro
dos limites estabelecidos pelo INMETRO para blocos ceramicos e pela NBR 15310
(2009) para telhas. Deve-se considerar também que quanto mais cinza proveniente
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da gaseificacéo foi adicionada na argila, menor foi a resisténcia mecéanica dos corpos
ceramicos, além de que a formulacado CG5 foi a que apresentou os maiores indices de
resisténcia quando comparado a formulacéo AO.

Quanto a analise de absorcao de agua, as formulacées A0, CG5, CG10 e CG20
se enquadraram dentro do recomendado pela norma NBR 15270-1 (2005). Deve-se
destacar que quanto maior o percentual de cinza na argila maior sera a absorcéo de
agua.
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RESUMO: Neste trabalho, foi determinada a
condutividade térmica efetiva na estagnacao
de um meio poroso nao-consolidado de
particulas de fertilizante superfosfato simples. A
metodologia empregada foi a da sonda linear
em regime transiente, a qual consiste em uma
fonte de calor infinitesimal, linear e continua,
inserida em um meio infinito e isotropico. A
condutividade térmica efetiva foi estimada
para meios porosos constituidos de diferentes
tamanhos de particula e distintos conteudos
de umidade. Os resultados mostraram que a
condutividade térmica efetiva diminuiu com
o0 aumento do didametro de particula para um
meio poroso saturado de ar, confirmando a
expectativa teérica. Por outro lado, mesmo para
baixas poténcias de aquecimento utilizadas
neste trabalho, foi verificado um aumento
irregular da condutividade térmica efetiva com
o conteudo de umidade, indicando um possivel
efeito de uma resisténcia térmica de contato
de diferentes magnitudes, a qual pode estar
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influenciada pelo grau de compactagcdo do
leito. Tais resultados indicam a contribuicéo
de uma condutividade térmica equivalente na
condutividade térmica efetiva na estagnacao, a
qual neste trabalho & sugerida sua associa¢cao
com a difusividade efetiva de vapor no ar, a
fim de considerar os efeitos da propriedade
estrutural do meio poroso estudado nos
resultados obtidos.

PALAVRAS-CHAVE: Difusividade
efetiva; leito fixo; meios porosos; pseudo-

térmica

homogéneo; sonda linear.

11 INTRODUCAO

O estudo da transferéncia de calor em
um sistema cilindrico, constituido de uma
matriz sélida, porosa e rigida, submetido
a um escoamento monofasico ou bifasico
de fluidos, tem sido objeto de estudo de
varios pesquisadores ao longo dos anos,
principalmente, por estarem estes meios
porosos presentes em diversas aplicacoes
da engenharia, tais como em operagdes que
envolvem sistemas cataliticos, operacdes de
adsorcao e secagem.

No processo de producéo de fertilizantes,
a secagem é uma das operacdes unitarias
mais importantes, empregada para se obter um

produto final seco dentro das especificacoes
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estipuladas pelo mercado. Nessa operacao, ocorre a transferéncia de calor, simultanea
a transferéncia de massa, entre o ar e as particulas de fertilizantes sob a acéo de
diferentes mecanismos de transporte. A facilidade com que o transporte de energia é
estabelecido entre as fases envolvidas na secagem é representada pela condutividade
térmica efetiva, um parémetro térmico que engloba diferentes mecanismos de
transferéncia de calor, tais como a conducao de calor através do solido, do contato
solido-so6lido, conveccéo soélido-fluido-sélido e radiacdo, quando a temperatura do
sistema for suficientemente alta. A determinacdo da condutividade térmica efetiva tem
sido o principal objetivo dos estudos de transferéncia de calor em meios porosos,
visto que, a partir dela, é possivel conhecer o campo de temperatura do corpo, uma
vez conhecidas as caracteristicas fisicas do meio poroso. No entanto, este parametro
também possui significativa importancia quando aplicado as operagdes de separacao
térmica, sobretudo na secagem de fertilizantes, o qual € empregado em estudos de
analise, otimizacéo e projeto de secadores industriais.

A condutividade térmica efetiva € um parametro que pode ser determinado em
laboratorio por meio de diferentes técnicas experimentais (FREIRE, 1979; TSOTSAS
e MARTIN, 1987). Muitas dessas técnicas ndo requerem um aparato experimental
sofisticado, entretanto, a simplicidade dos métodos experimentais & apenas aparente,
visto que uma estimativa fisicamente consistente da condutividade térmica efetiva é
de dificil obtencao, pois ha uma dependéncia muito forte deste parametro com as
propriedades fisicas e estruturais e do grau de saturacéo do meio poroso. Keey (1992)
apresentou em seu trabalho uma série de correlagdes que indicam um decréscimo da
condutividade térmica efetiva com o aumento da porosidade do leito. Maroulis et al.
(2002), por sua vez, verificaram que a condutividade térmica efetiva de um total de
treze materiais sélidos alimenticios testados aumentou com o aumento do conteudo
de umidade. Resultados semelhantes também foram obtidos por Thoméo, Costa e
Lopes Filho (2001), Kocabiyik, Kayisoglu e Tezer (2009) e Mahapatra, Lan e Harris
(2011) para graos de feijao, sementes de abdbora e farinha de arroz, respectivamente.
A determinacao da condutividade térmica efetiva de materiais particulados porosos,
higroscépicos e de natureza inorganica, € pouco reportada na literatura, sendo que
nao foram encontrados trabalhos que investigassem o efeito da umidade e do tamanho
de particulas na condutividade térmica de fertilizantes granulados.

Como na secagem as particulas de fertilizantes estdo parcialmente saturadas
de agua e podem apresentar uma distribuicdo irregular de tamanhos, é importante
caracterizar a transferéncia de calor com base nestes dois fatores. Deste modo, o
objetivo deste trabalho foi estudar a transferéncia de calor em um leito de particulas de
fertilizantes com base na determinacéo da condutividade térmica efetiva e analisar a
influéncia da umidade e do tamanho das particulas neste parametro. Os resultados que
serao apresentados poderao ser utilizados para compreender melhor o acoplamento
da transferéncia de calor e massa e auxiliar no desenvolvimento de novas tecnologias

para a secagem de fertilizantes.
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2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Material particulado estudado

O material particulado utilizado foi um fertilizante granulado do tipo superfosfato
simples, produzido pela Heringer Fertilizantes S.A. Foram empregados nos
experimentos fertilizantes com dois didmetros médios de particula: 2,0 mm e 2,36 mm,
ambos obtidos a partir de uma analise granulométrica de uma amostra de fertilizantes.
Para a primeira etapa do estudo, utilizou-se o material seco em estufa a 103+5°C, a fim
de garantir um meio poroso saturado de ar. Antes dos experimentos de transferéncia
de calor serem realizados, as amostras foram acomodadas em um dessecador por um
periodo de aproximadamente 1 h para atingirem a temperatura ambiente. Na segunda
etapa do estudo, analisou-se a influéncia da umidade na transferéncia de calor no meio
parcialmente saturado de agua. Para isso, foram utilizados dois procedimentos de
umidificac&o. No primeiro, as amostras foram imersas em agua por um periodo de 24 e
48 horas e em seguida realizado um peneiramento para a retirada da agua em excesso,
obtendo um contetdo de umidade inicial médio igual a aproximadamente 20% e 23%
(base umida), respectivamente. A umidade em base umida foi determinada a partir
da relacéo entre a massa de agua contida no material pela massa de material umido.
No segundo procedimento, as particulas foram colocadas em peneiras suspensas em
agua no interior de um recipiente hermeticamente fechado, permanecendo por um
periodo de 24 h. Neste segundo método, o fertilizante foi umidificado sem o contato
direto com a agua, obtendo-se um contetudo de umidade médio de aproximadamente
13% em base umida.

2.2 Aparato experimental

O método experimental de determinacdo da condutividade térmica efetiva na
estagnacédo foi o método da sonda linear. Dentre as técnicas experimentais disponiveis,
utilizou-se esta por ser uma das mais utilizadas, por ser de simples concepcéo e
operacgao, por ser aplicada tanto para materiais particulados ou solugdes poliméricas
e por ser ideal para situacbes nas quais sao utilizados meios porosos parcialmente
saturados de agua, devido a necessidade de um curto tempo de residéncia do material
no interior da célula para que as medidas possam ser realizadas. A variavel tempo
também sera investigada neste trabalho. Dessa forma, foi construido um aparato
experimental com base em uma analise das metodologias experimentais apresentadas
na literatura, procurando obter a melhor configuracao possivel da célula de medidas a
fim de minimizar os erros associados as medidas de temperatura.

A célula de medidas, de geometria cilindrica, foi construida a partir de um
tubo de ago inox de 5 cm de didametro e 30 cm de altura, revestido com espuma de
poliuretano de 1,25 cm de espessura em ambas as suas extremidades, com o intuito
de minimizar as perdas de calor por essas regides. O isolante térmico foi revestido
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com uma camada de nylon de 0,1 cm de espessura. A fonte de calor consistiu de
uma sonda constituida de um cilindro de aco inox de 16 cm de diametro e 26,5 cm de
comprimento, contendo uma resisténcia bobinada homogeneamente em seu interior.
Para a medida da temperatura média do meio, foi instalado um termopar tipo K junto
a superficie da sonda, a qual foi acoplada a uma tampa também construida em nylon,
inserida na extremidade superior da célula. Uma fonte elétrica de corrente continua
(Instrutherm, DC Power Supply FA — 3003) foi conectada diretamente a sonda, o que
permitiu a escolha da poténcia de aquecimento desejada. O termopar foi conectado
a um sistema de aquisicao de dados (Asko, AK176), cuja comunicacéao foi feita por
meio de um software (Datalogger linker) instalado em um computador. O intervalo
de aquisicdo dos dados foi de cinco segundos. A Figura 1 apresenta o esquema do
sistema experimental utilizado.

Figura 1: Sistema experimental para a determinag@o da condutividade térmica na estagnacéo.

(1)Fonte de aquecimento; (2) Registrador de dados; (3) Computador; (4) Célula de medidas; (5)
Sonda linear; (6) Termopar tipo K.

Fonte: Acervo dos autores (2018).

2.3 Metodologia experimental

Os experimentos tiveram inicio inserindo as particulas de fertilizante na
extremidade superior da célula de medidas, seguido de sucessivas agitacdes do
leito e movimentos intercalados, de modo a preencher todo o seu volume e garantir
uma compactacao uniforme das particulas. Em seguida, a sonda foi inserida no leito
de particulas com o auxilio da tampa. Uma vez constatada a vedacéo da célula e
atingido o equilibrio térmico entre o sistema particulado e a temperatura ambiente, foi
selecionada a intensidade da corrente na fonte elétrica e dado inicio ao aquecimento
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e a aquisicao dos dados de temperatura média do material particulado em funcéo
do tempo. A fim de verificar a influéncia do tempo na determinagdo da condutividade
térmica efetiva, os experimentos tiveram durac¢do de 40 minutos, 1h e 4 h. Para garantir
um meio poroso com propriedades fisicas estruturais constantes durante as repeticdes
dos experimentos, apds os tempos de aquecimento estipulados, a fonte elétrica foi
desligada e aguardou-se até que a temperatura do meio se igualasse a temperatura
inicialmente medida, dando inicio novamente ao procedimento experimental. Assim,
a célula foi preenchida com o material particulado somente no inicio do primeiro
experimento. Os estudos de transferéncia de calor foram conduzidos para as taxas
de aquecimento de 3,7 W-m™' (intensidade de corrente de 7,4 V e 0,13 A). A baixa
poténcia utilizada teve o intuito de minimizar os efeitos da transferéncia de massa pela
evaporacao de agua (para os experimentos realizados com 0 meio poroso parcialmente
saturado de agua), da radiagdo e os efeitos da conveccéo natural, os quais n&o sdo
contemplados pelo modelo matematico utilizado neste trabalho para a determinacgéao
da condutividade térmica, o qual é apresentado em seguida.

2.4 Consideracodes tedricas sobre o método da sonda linear

O método da sonda linear é fundamentado na Lei de Fourier da conducéo de
calor, o qual € matematicamente representado pela equacéo geral da conducao de
calor para coordenadas cilindricas e propriedades fisicas constantes:

oT 9T 10T 1 9°T o°T )
+d4c

Perge =k \ar trar T ae? T o

A Equacao (1) estéa sujeita as seguintes condicdes inicial e de contorno, supondo
um problema unidimensional (transferéncia de calor ocorre na direcéo radial), sem
geracao de calor pelo meio poroso, poténcia de aquecimento constante, a sonda é
longa e fina e 0 meio poroso é infinito (SOUZA, PIMENTEL e ORLANDE, 1999):

2
Cl:t=0er>0:T(r,t) =T, @)
aT
C.C.1.t>0er—20: lim(r—):— Y ©)
r=0 at 21Tkeff
C.C.2:t>0er —» oo: limAT(r,t) =0 (4)

A partir de simplificagcdes da solugcédo analitica, obtida a partir da aplicacdo das
condi¢cbes anteriormente apresentadas, a condutividade térmica efetiva pode ser
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calculada a partir da seguinte equacao (SOUZA, PIMENTEL e ORLANDE, 1999):

_ Q
Kerr = 2m(adT JdnD) ®)

Com a Equacéao (5), pode-se determinar a condutividade térmica efetiva na
estagnacéo. Assim, em um grafico de temperatura em fungdo do tempo linearizado,

tem-se uma porgao linear cujo coeficiente angular corresponde a Q conforme
mostra a Equacéo (6). Amtkgs s
=2
4erff ©)

E oportuno ressaltar que para se obter resultados experimentais representativos,
devem ser evitados gradientes de temperatura na amostra até o inicio do experimento
e que o isolamento da parede externa a célula de medicao seja eficiente.

3 | APRESENTAGAO E ANALISE DOS RESULTADOS

3.1 Calibracao da célula de medidas

Com o proposito de se obter confiabilidade nos resultados que seriam obtidos,
foram inicialmente realizados testes de calibracdo do equipamento experimental
proposto. Para isso, foi escolhido um material de referéncia, de condutividade térmica
conhecida, visando a comparacéo entre os dados obtidos e aqueles apresentados
pela literatura. O material escolhido para a calibragéo da célula foram esferas de vidro,
com diametro de particula entre 0,84 mm e 1,00 mm. Foi realizado um total de dez
experimentos. Os dados de temperatura média do meio poroso em fun¢éo do logaritmo
do tempo sao apresentados na Figura 2 para o primeiro experimento realizado, a partir
dos quais foi possivel estimar a condutividade térmica efetiva na estagnacéo, para
cada caso analisado. A Figura 3 mostra, para 0 mesmo experimento, o trecho linear de
dados escolhido para se determinar o coeficiente angular da reta, a fim de se utilizar
na Equacgao (6) para a determinagao de k_,.
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Figura 2: Temperatura do meio poroso em fungéo do tempo para o experimento n° 1.

Fonte: Acervo dos autores (2018).
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Figura 3: Trecho linear de dados escolhida para o experimento n° 1.

Fonte: Acervo dos autores (2018).

O critério utilizado para a escolha dos dados apresentados na Figura 3 foi para
aqueles conjuntos de dados que forneceria um elevado coeficiente de terminacéo
(neste trabalho, maior do que 0,99), mesma metodologia utilizada por Goedeken,
Shah e Tong (1998). A mesma metodologia foi aplicada para os demais experimentos
realizados neste trabalho.

Para a condutividade térmica efetiva das esferas de vidro, foi obtido um valor
médio igual a 0,213 W-m'K™" (0,030 cal-cm™'min—'°C-"). Sabendo que o desvio
padrao expressa o grau de disperséo dos dados individuais em torno de uma média
populacional e que é uma das medidas mais comuns de dispersao estatistica, calculou-
se 0 mesmo para as estimativas da condutividade térmica efetiva. Assim, foi obtido
um desvio padrao de 4,5% e uma variancia de 0,2%, o0 que mostra que os dados sao
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reprodutiveis. O valor obtido experimentalmente esta bem proximo daquele obtido por
Freire (1979) para esferas de vidro, que foi de 0,033 cal-cm"'min"°C-".

3.2 Influéncia do diametro de particula

Uma andlise da influéncia do tamanho das particulas na condutividade térmica
efetiva do meio poroso saturado de ar pode ser feita com base nos dados apresentados
na Tabela 1. Para este conjunto de experimentos, também foi realizado um total de
dez experimentos. A metodologia de calculo de k_, foi a mesma daquela apresentada

no item 3.1.
Didmetro de Tempo de K, R? Desvio padréo
particula [mm] aquecimento [h] [W-m~'K] [-] [%]
2,00 1 0,398 0,973 10,7
2,00 4 0,159 0,995 5,3
2,36 1 0,383 0,965 4,4
2,36 4 0,144 0,994 1,9

Tabela 1: Condutividade térmica efetiva para diferentes tamanhos de particula.

Fonte: Acervo dos autores (2018).

E possivel notar que a condutividade térmica efetiva € menor para aqueles meios
porosos nao-consolidados com particulas de maior didmetro, devido a uma maior
presenca de ar nos poros. Resultados semelhantes também foram verificados para
outros materiais particulados (TAVMAN, 1996; GOEDEKEN, SHAH e TONG, 1998;
PERAZZINI, 2014; CARSON, 2015).

Otempodoexperimentotambémfoiumavariavel queinfluenciousignificativamente
nos resultados, conforme mostra a Tabela 1. Nota-se que, para todos os didmetros de
particula estudados, foram obtidos valores distintos de k_, para diferentes tempos de
aquecimento, sendo os menores valores obtidos para um tempo total de 4 horas. Dois
pontos podem ser levantados para explicar estes resultados. Primeiro, conforme pode
ser verificado na Equag&o (6), o calculo de k_. € dependente do coeficiente angular
do trecho linear escolhido, afetando diretamente a determinacdo deste parémetro,
mesmo para 0s casos em que os valores do desvio padrao ndo foram muito elevados.
Os experimentos de menor duracé&o nao forneceram uma por¢ao linear representativa
para que se fosse possivel obter dados com boa confiabilidade. Este fato é confirmado
em face aos valores do coeficiente de determinacéo obtidos para os experimentos de
1 h de duracgéo, cujos valores foram menores. Segundo, a influéncia da temperatura
inicial do meio. Assim, novos experimentos foram realizados para temperaturas iniciais
semelhantes, obtendo-se um valor de condutividade térmica efetivaigual a 0,132 W-m-~
K=" com um desvio padréo de 1,2%., valor médio proximo daqueles obtidos para os
experimentos de 4 h de duracéo.
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3.3 Influéncia da umidade

A influéncia da saturagdo de agua na condutividade térmica efetiva pode ser
verificada com base nos dados apresentados na Tabela 2 para meios porosos nao-
consolidados de particulas de fertilizantes de 2,36 mm.

Umidade (base Umida) Tempo de Kk, R2 Desvio padrio
[%] aquecimento [h]  [W-m~'K™] -] [%]
13 1 0,356 0,992 5,1
20 4 0,178 0,995 5,3
23 1 0,276 0,993 52

Tabela 2: Condutividade térmica efetiva para diferentes contetdos de umidade.

Fonte: Acervo dos autores (2018).

A metodologia de célculo de k_, foi a mesma daquela apresentada no item 3.1.
Foi realizado um total de duas repeticOes apenas para cada experimento, visando
minimizar a evaporagdo da agua no interior da célula. Foi escolhido um valor de
umidade (20%) que se situava entre um valor médio dentre o intervalo de umidade
estudado para analisar os efeitos do tempo de aquecimento de quatro horas.

Os resultados contrariaram o esperado inicialmente, de que a condutividade
térmica efetiva seria maior para casos em que a umidade do meio poroso também seria
maior, uma vez que a condutividade térmica da agua € muito maior que a do ar. Uma
dependéncia linear da condutividade térmica efetiva com o contetdo de umidade ja foi
verificado pelaliteratura para diferentes materiais particulados (AVIARAe HAQUE, 2001;
THOMEO, COSTA e LOPES FILHO, 2004; CAl et al., 2018), sobretudo para aqueles
submetidos a mesma técnica experimental utilizada neste trabalho (DESHPANDE,
BAL e OJHA, 1996; IKEGWU e EZEH, 2012). De fato, pode ser constato um aumento
de k_, para um aumento de apenas 3% na umidade das particulas. Entretanto, uma
dependéncia linear da condutividade térmica com a umidade, por sua vez, nao pode
ser constatada, visto que foi observado um decréscimo neste parametro para um
aumento ainda maior da umidade, cerca de 7%. O que se obteve foi um aumento
irregular da condutividade térmica efetiva com o contetdo de umidade das particulas,
conforme mostra a Figura 4.
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Figura 4: Condutividade térmica efetiva em fungéo do conteddo de umidade.

Fonte: Acervo dos autores (2018).

Resultados semelhantes também foram obtidos por Maroulis et al. (2002) para
alguns alimentos, por Kwapinski e Tsotsas (2006) para um leito de particulas de zedlitas
e por Casciatori et al. (2013) para polpa de laranja e farelo de trigo. Reforcando essas
analises, a Figura 4 também apresenta um coeficiente angular da reta distante da
unidade e um baixo valor de coeficiente de determinagéo.

Um ponto importante a ser destacado é que os resultados nao foram influenciados
significativamente por erros experimentais, face aos baixos valores de desvio padrao
obtidos para cada caso analisado. Obtendo-se um limite de resultados possiveis para
cada conteudo de umidade a partir da consideragcdo de um desvio padrdao acima e
abaixo dos valores de condutividade térmica obtidos para cada conteudo de umidade
(intervalo estatistico), & possivel realizar uma interpretacdo direta da variacdo do
conjunto de dados, que mostra que ha uma expectativa de que aproximadamente 95%
dos dados observados experimentalmente se localizem dentro do intervalo estatistico,
caso as mesmas condi¢coes operacionais sejam conseguidas. Isso refor¢a a qualidade
dos experimentos realizados, e mostra que 0os mesmos sao reprodutiveis. O que
de fato leva a diferentes valores de condutividade térmica efetiva sdo os diferentes
coeficientes angulares que foram obtidos, os quais estdo associados com a inclinagéo
do trecho linear escolhido das curvas de temperatura em fungéo de In(t), vide Figura 5.
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Figura 5: Temperatura em funcdo do tempo para 0 meio poroso saturado de ar e parcialmente
saturado de agua.

Fonte: Acervo dos autores (2018).

Conforme mostra a Figura 5, é possivel notar que a inclinagédo do trecho linear
da curva para um meio poroso parcialmente saturado de agua € mais pronunciado do
gue para um meio poroso saturado de ar, levando a um coeficiente angular maior e,
consequentemente, a um menor valor da condutividade térmica efetiva. Por critério
comparativo, sdo apresentados os dados de temperatura em funcdo do tempo
corrigidos pelo efeito da temperatura inicial (7-T ).

Tendo em vista que 0 meio poroso € caracterizado como pseudo-homogéneo e
a condutividade térmica como um parametro efetivo, isto €, engloba a contribuicdo da
transferéncia de calor por condugéo de cada fase caracteristica do sistema analisado,
0s resultados sugerem que para um meio poroso parcialmente saturado de &agua,
ha uma contribuicdo de outros mecanismos de transferéncia, além da conducgéo de
calor, sobretudo do mecanismos de difusao de umidade, o que indica a presenca do
efeito de Dufour. Segundo Sakiyama e Yano (1990), em um meio poroso umido, pode
ocorrer uma contribuicdo do gradiente de concentracéo de presséo de vapor de agua
na propagacao de calor no interior do corpo que influencia na evolugéo da temperatura
com o tempo. Kwapinski e Tsotsas (2006), por sua vez, afirmaram que a dependéncia
da condutividade térmica efetiva com a umidade pode ser devido a uum processo de
evaporacgao, difusdo e recondensacao do vapor na direcado da reducéo de temperatura.
Keey (1992) indica que 0s sucessivos processos de evaporacado e condensagao que
podem ocorrer no interior do corpo poroso, levando a um efeito conhecido como
“efeito do tubo quente”, o que pode gerar ambiguidades na interpretacdo dos dados de
condutividade térmica. Por outro lado, alguns resultados apresentados por Kwapinski
e Tsotsas (2006) mostraram que, para uma determinada temperatura do sistema, a
influéncia do contetudo de umidade na condutividade térmica do leito foi muito pequena.
Uma diferenga um pouco mais expressiva foi constatada apenas para temperaturas
mais elevadas (em torno de 80°C) que, segundo Sakiyama e Yano (1990), deve-se

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica Capitulo 26



a uma forte dependéncia da pressao de vapor de agua com elevados valores de
temperatura. Goedeken, Shah e Tong (1998), em seu trabalho, concluiram que o efeito
da porosidade na condutividade térmica efetiva na estagnacéao foi maior do que o
efeito do conteudo de umidade.

Com base nessas discussdes apresentadas pela literatura, um dos fatores que
podem ter contribuido com a disperséo dos dados de condutividade térmica efetiva
com relagéo ao conteudo de umidade, mesmo para baixos valores de temperatura no
interior do leito, foi possivelmente a presenca de uma resisténcia térmica de contato
finita entre as particulas Umidas e a sonda aquecida, interferindo na conducéo de calor
através dos meios porosos devido aos pontos de contato ser intercalados com espacos
preenchidos por ar e por liquido, sendo que, nestes espacos, poderiam ter ocorrido
fendbmenos sucessivos de condensacéo e evaporacéao, sobretudo, influenciados pelo
tempo de aquecimento. Como foram realizados experimentos para baixos valores
de temperatura, a condutividade térmica efetiva de um meio parcialmente saturado
de agua também é fortemente dependente do arranjo das particulas que o constitui,
o qual pode influenciar a resisténcia de contato. Melhor sera, em estudos futuros,
investigar a influéncia do empacotamento, bem como analisar o efeito da saturagao de
agua para meios nao-consolidados de outros diametros de particulas.

Fazendo um paralelo com o efeito do tubo quente, uma verificagdo na Equacgéo
(7), apresentada por Sakiyama e Yano (1990), mostra a contribuicdo da difuséo de
vapor de agua no ar () em uma condutividade térmica equivalente () e que a relacao
entre essas duas variaveis sao diretamente proporcionais.

D{)_p P dpv

_ Pov il 7
: RTP—P,,L"dT )

Considerando as discussdes anteriormente apresentadas, se as propriedades
estruturais do meio poroso forem levadas em consideracéao (porosidade e tortuosidade),
melhor seria escrever em termos de uma difusividade efetiva de vapor, na forma:

£
Deff.v = Dﬂ.v;a (8)

A Equacéo proposta por Sakiyama e Yano (1990) fica, assim, escrita em termos
de uma condutividade térmica equivalente efetiva:
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Deste modo, fica mais claro analisar que, se a presenca de uma resisténcia
térmica de contato possuir diferentes magnitudes para cada caso, influenciada pelo
grau de empacotamento do leito, uma condutividade térmica efetiva equivalente, que
dependera de um coeficiente efetivo de difusdo de vapor, podera contribuir no valor final
da condutividade térmica efetiva na estagnacao de um determinado meio poroso. Esta
ultima, por sua vez, estara indiretamente influenciada por uma resisténcia térmica de
contato, o que podera explicar a dispersao dos dados de k_, para diferentes contetdos
de umidade. Caso a resisténcia térmica de contato para cada caso analisado possua
sua magnitude caracteristica, ela podera contribuir, em diferentes intensidades,
com a pressao de vapor d’agua, aumentando ou diminuindo a contribuicdo de uma
condutividade térmica equivalente efetiva.

Convém destacar que, conforme apresentado no item 2.3, néo foi realizado um
novo empacotamento do leito para cada repeticdo, sendo as propriedades estruturais
do meio poroso mantidas constantes. Assim, além da variavel tempo, a resisténcia
térmica de contato também pode ter sua contribuicdo na dispersdo dos dados de
condutividade térmica obtidos. Este fato revela que o empacotamento da célula, quando
aplicado o método da sonda linear, deve ser realizado com cautela quando se deseja
estimar a condutividade térmica efetiva de meios porosos higroscopicos e parcialmente
saturados. E conveniente ressaltar também que a descricéo da transferéncia de calor
em meios porosos é muito dificil, sobretudo para meios constituidos por particulas
higroscopicas e parcialmente saturados, uma vez que a andlise da transferéncia de
calor é «mascarada» pela transferéncia de massa.

4 | CONCLUSOES

Neste trabalho, foi realizado um estudo da transferéncia de calor visando a
determinacdo da condutividade térmica efetiva na estagnacéo de fertilizante granulado
superfosfato simples, sendo analisada a influéncia do conteido de umidade e do
diametro de particula neste parametro térmico.

Com base nos resultados obtidos, pode-se afirmar que o aparato experimental
utiizado e o método da sonda linear oferecem boa reprodutibilidade aos dados
observados experimentalmente, sobretudo para os meios saturados de ar, face as
baixos valores de desvio padrao obtidos. Por outro lado, nos ensaios realizados com o
fertilizante saturado de agua, ficou evidente que a metodologia experimental utilizada
possui limitacées quanto a determinacédo da condutividade térmica do meio poroso,
sendo necessaria a realizac&o de estudos com outras técnicas experimentais a critério
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comparativo. Os resultados obtidos mostraram que um procedimento experimental
relativamente simples pode apresentar resultados inesperados, dificultando assim,
interpretacdes acerca dos fendmenos envolvidos no problema.

O tamanho da particula influenciou na condutividade térmica na estagnacao,
indicando uma influéncia das propriedades estruturais do meio poroso neste parametro
térmico. Por outro lado, a condutividade térmica efetiva teve um aumento irregular com
a umidade. Este resultado pode ser atribuido ao tempo de experimento realizado,
o qual pode ter favorecido o efeito de Dufour e os sucessivos mecanismos de
condensacao e evaporacéo, e a uma condutividade térmica equivalente, que por sua
vez, é influenciada pelas propriedades estruturais do meio poroso. Assim, é possivel
concluir que ha uma contribuicao de uma condutividade térmica equivalente efetiva na
condutividade térmica efetiva dos meios porosos, sugerindo uma possivel presenca
de uma resisténcia térmica de contato estabelecida entre a sonda e as particulas
umidas de fertilizantes, podendo caracterizar diferentes areas de contato, a depender
da maneira em que o leito de particulas é empacotado.

No contexto de engenharia, entretanto, pode-se dizer que qualquer progresso
na area de fenbmenos de transporte se torna valido e necessario para otimizar
processos industriais, especialmente o processo de secagem, operacao esta que esta
estritamente relacionado aos fendbmenos de transferéncia de calor que ocorrem no
meio poroso, caracterizados pela condutividade térmica efetiva.

NOMENCLATURA
Cp Calor especifico [J/kg-K]
DO'V Difusividade de vapor no ar [m?/s]
Deeﬁv Difusividade efetiva de vapor [m2/s]
Kooty Condutividade térmica efetiva [W/m2-K]
Keeﬁ , Condutividade térmica efetiva equivalente [W/m2-K]
K, Condutividade térmica equivalente [W/mz2-K]
L, Calor latente de vaporizacao da agua [J/mol]
P Presséao total do sistema [Pa]
P, Presséo de vapor d’agua [Pa]
qG Geracéo de energia por unidade de volume [W/m3]
Q Taxa de aquecimento por unidade de comprimento [W/m]
r Coordenada radial [-]
R Constante dos gases ideais [J/mol-K]
t Tempo [s]
T Temperatura K]
T, Temperatura inicial K]
z Coordenada axial [-]
o) Fator constrictividade []
£ Porosidade [-]
T Tortuosidade [-]
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p Massa especifica [kg/m3]
[0} Coordenada angular []
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RESUMO: A ureia, produzida a partir de aménia
e didxido de carbono, possui 46% de nitrogénio
em sua composicao, sendo assim, classificada
como uma carbamida. Devido ao seu alto teor de
nitrogénio essa substancia € um dos fertilizantes
mais produzidos no mundo, no entanto, pouco foi
realizado para caracterizar seu comportamento
em solucdo. Neste trabalho, foram realizados
ensaios de solubilidade de ureia em mistura
de etanol+agua, com porcentagem massica de
etanol 0% a 100%, em temperaturas que variam
entre 278,2 e 333,2 K. Cada experimento foi
realizado em pressao atmosférica e temperatura
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constante com a solucéo contida dentro de uma
célula de equilibrio e agitada através de um
agitador eletromagnético por um periodo de 2 h,
seguidas de 2 h de repouso. Apds a coleta dos
dados, fizeram-se os calculos da solubilidade
da ureia, os quais sdo baseados no método
gravimétrico. Os resultados experimentais de
solubilidade foram correlacionados em fungao
da temperatura usando equag¢des empiricas.
PALAVRAS-CHAVE: Solubilidade.
Etanol. Equilibrio sélido-liquido.

Ureia.

ABSTRACT: Urea, produced from ammonia
and carbon dioxide, has 46% nitrogen in its
compositionandisthusclassifiedasacarbamide.
Due to its high nitrogen content this substance is
one of the most produced fertilizers in the world,
however, little has been done to characterize its
behavior in solution. In this work, urea solubility
tests were performed in a mixture of ethanol +
water, with a mass percentage of 0% to 100%
ethanol, at temperatures ranging from 278.2 to
333.2 K. Each experiment was carried out at
atmospheric pressure and constant temperature
with the solution contained within an equilibration
cell and agitated through an electromagnetic
stirrer for a period of 2 h, followed by 2 h at rest.
After the data were collected, the urea solubility
calculations were made, which are based on the
gravimetric method. The experimental results
of solubility were correlated as a function of
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temperature using empirical equations.
KEYWORDS: Solubility. Urea. Ethanol. Solid-liquid balance.

11 INTRODUCAO

A ureia € um composto soélido, orgénico e cristalino, cor branca, inodoro, toxico,
higroscopico e de formula (NH,),CO, pertencente quimicamente ao grupo de amidas.
Com massa molar de 60,06 kg-kmol", densidade de 1.330 kg-m? e ponto de fuséo
de 406,15 K (Carvalho et al., 2012). A ureia € empregada em varios outros campos
como produgao de melaminas, plastico, resinas sintéticas e impermeabilizantes, além
de fabricar resinas ureia-formaldeido. Pode-se citar também a alimentacdo de gado,
estabilizacdo de explosivos e a producao de resinas, polimeros e medicamentos.

A solubilidade é medida pela quantidade de soluto que se dissolve em uma
determinada quantidade de solvente produzindo uma solucéo saturada, isto &, que
nao permite a dissolucdo de mais soluto (Shiver, 2003). Para Ran et al. (2002),
dados de solubilidade de compostos quimicos em agua e em misturas de solventes
sao fundamentais no projeto de equipamentos industriais de separagdo, como:
cristalizadores, extratores, evaporadores, lixiviadores e unidade de absorcao. A falta
de dados experimentais de solubilidade de solutos em solventes limita os estudos de
desenvolvimento de modelos preditivos (Bernades et al., 2004).

O objetivo desse trabalho foi determinar a solubilidade da ureia em solu¢cao aquosa
de etanol em concentracdes de 0% a 100% (m/m) para uma faixa de temperatura de
278,2 a 333,2 K. Os valores de solubilidade foram determinados (por gravimetria) e
comparados com os valores preditos pelas equag¢des empiricas.

2| MATERIAL E METODOS

2.1 Reagentes

Nos ensaios de solubilidade foram utilizados etanol PA (Proquimicos, pureza:
99,8%), ureia (Nuclear, pureza: 99,5%) e agua bidestilada e deionizada (Marte, D50).

2.2 Unidade Experimental

Aunidade experimental, Figura 1, constituiu-se de uma célula de vidro borossilicato
de 70 mL, encamisada, em que a entrada e a saida da camisa foram conectadas
por mangueira de latex a um banho termostatizado (Tecnal, TE-184), que promoveu
o equilibrio na temperatura desejada. Ja na parte superior da célula, inseriu-se um
termopar FullGage (Tic-17RGTi) acoplado a uma rolha de tecnyl para vedagcao da
célula. A célula foi apoiada em um agitador eletromagnético (Tecnal, TEO851) contendo
uma barra magnética revestida com teflon (comprimento: 105,02 mm; diametro: 4,18
mm), a fim de promover a agitacao da solugao contida no interior da célula.
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Figura 1 — Unidade experimental.

2.3 Procedimento Experimental

As solugcbes aquosas de etanol, nas concentracbes de 20% e 80%, foram
preparadas em baldées volumétricos de 250 mL. Adicionou-se no interior da célula, a
solucdo previamente preparada e a ureia, em excesso. Na parte superior da célula
foi acoplada uma rolha de borracha contendo um termopar. Este sistema foi colocado
sobre um agitador eletromagnético, no qual a mistura permaneceu em agitacdo com
auxilio de uma barra magnética durante 2 h, seguidas de 2 h de repouso, conforme
proposto por Silva (2015). As amostras de solugcao saturada foram retiradas da célula
utilizando-se uma seringa de vidro de 10 mL, que permaneceu em banho-maria
na mesma temperatura do experimento. Encerrado o repouso, foram amostradas
quatro aliquotas de volume igual a 4 mL cada, e adicionadas em quatro béqueres
previamente lavados, secos, pesados e devidamente identificados. As amostras foram
secas a 333,15 K por um periodo de 24 h em uma estufa (Sterlifer, SX 1.3 DTME). Na
sequéncia, os béqueres foram resfriados até temperatura ambiente em dessecador
contendo silica. Com a massa de cada béquer contendo os cristais de ureia, calculou-
se a solubilidade média.

Os valores da solubilidade em fragdo molar foram calculados usando a Equacéao

(1).

m ureia
M ureia
r= (1)
metanal + mdg"a + mureia
M M M

etanol agua ureia

sendo: m___amassade ureia, m

ureia

a massa de etanol e m, . @ massa de agua,

etanol

M,.. @ massa molecular da ureia, M, a massa molecular do etano e M, a massa

ureia

molecular da agua.
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados experimentais de solubilidade foram correlacionados em fung¢éao da
temperatura usando as equacgdes de Lee e Lahti (1972) e Yaws et al. (1993), Equacdes
(2) e (8), respectivamente.

Inx=A+ BT

B
logx=A+—+—
s T

Cr
T2

()

3)

sendo: A, B, A’, B’e C’ os parametros das equacgdes e T a temperatura em Kelvin.
A Tabela 1 apresenta os valores dos parametros e os seus desvios, para cada

uma das equacoes utilizadas, nas concentracdes de etanol em agua de 20 e 80%. Os

ajustes foram realizados usando o software Statistica com um nivel de significancia

de 5%.

Nota-se pelas Figuras 2 e 3, que o0 aumento da concentracao de etanol diminui
a solubilidade da ureia, considerando a faixa de temperatura estudada. Calculando-
se o desvio relativo entre o valor experimental de solubilidade e o valor predito pela

equacéo, verifica-se que a equacéao de Lee e Lahti &€ a que melhor representa os dados

experimentais. Os desvios relativos médios foram iguais a 0,31% para a concentracéo
de 20% de etanol em agua e 0,32% para a concentracéo de 80% de etanol.

0% de etanol em agua 20% de etanol em agua
Lee e Lahti Yaws et al. Lee e Lahti Yaws et al.
Pardmetros  Desvios Parametros  Desvios | Pardmetros Desvios  Pardmetros Desvios
_5’;‘133 , 0159518 A=-1 0,45 _6,2‘; 5, 02838 A'=-0,43126 1,9
B=0,01467 0,0005 B=673 275,67 | B=0,01763 0,0009 B’=667,1040 1190,5
C=-196660 42353,85 C’=-214800 183056,3
R?=0,9946 R?=0,99946 R?=0,9779 R?=0,9865
80% etanol em agua 100% etanol em agua
Lee e Lahti Yaws et al. Lee e Lahti Yaws et al.
Pardmetros  Desvios Parametros  Desvios | Pardmetros Desvios  Pardmetros Desvios
A= , ,
773807 0,20239 A’'=3,76271 1,73083 | A=-9,7077 0,13879 A'=387 1,1
B=0,01987 0,00064 B’=-1925,1 1069,3 B=0,0221 0,0004 B’=-2164,7 706
C'= C'=
169537,6 164784 191970,5 1090551
R?=0,9911 R?=0,9913 R?=0,9984 R?=0,9985

Tabela 1 — Valores dos parametros e seus desvios para as equagoes empiricas utilizadas.
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Figura 2 — Solubilidade da ureia em funcdo da temperatura — 0% de etanol (100% agua).
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Figura 3 — Solubilidade em funcdo da temperatura - 20% de etanol.
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Figura 4 — Solubilidade em funcéo da temperatura - 80% de etanol
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Figura 5 — Solubilidade da ureia em fungéo da temperatura — 100% etanol

41 CONCLUSAO

Considerando a variavel temperatura, nota-se a influéncia positiva desta sobre a
solubilidade, isto é, 0 aumento da temperatura do sistema resulta em acréscimo nos
valores da solubilidade da ureia. Com relagdo a concentracéao de etanol, obtiveram-se
maiores valores de solubilidade no sistema com menor quantidade de etanol. Aequacéao
proposta por Lee e Lahti foi a que melhor correlacionou os dados experimentais,
apresentando menores desvios relativos.
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CAPITULO 28

CALIBRACAO DE MEDIDORES DE VAZAO COM
ALTAS VAZOES E VISCOSIDADES ELEVADAS: UMA
ALTERNATIVA TECNICA A LEGISLACAO BRASILEIRA
DE ROYALTIES E PARTICIPACOES ESPECIAIS

Carlos Eduardo Ribeiro de Barros Barateiro
Universidade Estéacio de Sa

Macaé - RJ

Romulo Carlos da Silva Emerik
Emerson Process Automation
Macaé — RJ

RESUMO: Com a criacdao da ANP - Agéncia
Nacional do Petroleo, Gé&s Natural e
Biocombustiveis, o mercado brasileiro de 6leo
e gas passou a ser regulamentado com uma
legislacdo cujo foco principal é proteger os
interesses da sociedade em relacdo a esses
bens publicos. Dentre os varios regulamentos
e instru¢cdes desenvolvidos consta a Portaria
Conjunta entre a ANP e o INMETRO
(Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade
e Tecnologia) sob n° 001, publicada em 19
de Junho de 2000, cujo objetivo principal é
estabelecer as condi¢des e requisitos minimos
que deveriam ser atendidos pelos sistemas de
medicao de petrdleo e gas natural com vistas
a garantir resultados acurados e completos. A
confiabilidade com que devem ser realizadas
essas medicdes € de fundamental importancia,
uma vez que o0 pagamento dos royalties e
participacdes especiais por parte das empresas
produtoras esta diretamente ligado ao grau
de incerteza dos montantes medidos. Um dos
importantes requisitos que constam dessa
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portaria € a necessidade de calibracdo dos
medidores da vazdo escoada que deve ser
efetuada com as condicbes mais proximas
possiveis das encontradas nas unidades de
producéo. Essas condicbes sdo extremamente
impactantes emfun¢do das condigbes existentes
nos campos de producao de 6leo no Brasil que
normalmente possuem altas viscosidades. Essa
condicao de 6leo pesado aliado a necessidade
de escoamentos com alta vazdo por vazdes
econdmicas, principalmente nas aplicagdes de
transferéncia das unidades de producéo offshore
para os navios aliviadores, obrigam a utilizacéo
de uma solugdo técnica ndo encontrada nos
laboratoérios de calibrac&o existentes no mundo.
Assim, o objetivo principal desse trabalho
€ a elaboracédo do projeto conceitual de um
laboratério destinado a calibracdo desses
medidores de hidrocarbonetos liquidos que
reuna condi¢cdes de operar com altas vazdes
e fluidos de alta viscosidade e para tanto, foi
realizado uma ampla pesquisa bibliografica e
entrevistas com potenciais fornecedores de
solugdes, garantindo a viabilidade técnica de
implementacéo desse empreendimento.
PALAVRAS-CHAVE: Medicao
Calibragao; Medicao de Vazao

Fiscal;

ABSTRACT: With the ANP (National Agency
of Petroleum) creation, Brazilian market for oil
and gas has to be regulated with a law whose
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main focus is to protect the society interests in relation to these public goods. Among
the various regulations and instructions developed contains the Joint Rule between
ANP and INMETRO (National Institute of Metrology, Quality and Technology) under
No. 001, published on 19 June 2000, whose main objective is to establish the minimum
conditions and requirements that should be met by oil metering systems and natural
gas in order to ensure accurate and complete results. The reliability with which these
measurements should be carried out is of fundamental importance, since the royalties
and special participation payments by the producers are directly linked to the uncertainty
degree of the measured amounts. One of the important requirements contained in this
ordinance is the need for flow calibration carried out with the closest possible conditions
from those found in production units. These conditions are extremely impactful in line
with the conditions in oil producing fields in Brazil, which typically have high viscosities.
This heavy oil condition coupled with the need to flow with high flow for economic
reasons, especially in transfer applications of offshore production units for shuttle
tankers, require the use of a technical solution cannot be found in existing calibration
laboratories in the world. Thus, the main objective of this work is the preparation of
the conceptual design of a laboratory for the calibration of these liquid hydrocarbons
meters has the wherewithal to operate at high flow rates and high viscosity fluids and
for that, a broad literature search and interviews was conducted with potential solution
providers, ensuring the technical feasibility of implementing this project.

KEYWORDS: Fiscal Measurement; Calibration; Flow Measurement.

11 INTRODUGCAO

De acordo com o Vocabuléario Internacional de Metrologia (VIM) aprovado pela
Portaria Inmetro 029 (INMETRO, 1995), calibracdo € o conjunto de operacdes que
estabelece, sob condicbes especificadas, a relagcdo entre os valores indicados por
um instrumento de medicdo ou sistema de medicdo ou valores representados por
uma medida materializada ou um material de referéncia, e os valores correspondentes
das grandezas estabelecidas por padrbes. As observagdes constantes na referida
definicdo também esclarecem que o resultado da calibragédo permite estabelecer os
valores dos mensurados, determinar as correcdes a serem feitas ou determinar outras
propriedades ou efeitos de grandezas de influéncia. Ou seja, através da calibracéo,
fica estabelecido uma ligacéo entre os resultados da medi¢cao executadas em um dado
processo nas suas respectivas definicdes e as referéncias nacionais ou internacionais
(rastreabilidade).

Neste contexto, fica evidenciada a importancia do adequado controle metrologico
dos equipamentos e instrumentos no ambito do Sistema da Qualidade de qualquer
atividade cujos resultados das medi¢Oes afetem direta ou indiretamente a qualidade
do produto, processo ou servigo. E nesse caso, € obvio que os sistemas de medicao
instalados nas unidades de producéo de 6leo e gas natural estdo inseridos uma vez
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que afetam diretamente os volumes apurados para efeito de pagamento de royalties e
participacOes especiais.

A norma ABNT NBR ISO 10012 (ABNT, 2004), “Sistemas de Gestao da Medicéo
— Requisitos para os processos de medicao e equipamentos de medi¢cao”, recomenda
gue os processos de medicao sejam considerados como processos especificos que
objetivem dar suporte a qualidade dos produtos produzidos pela organizagéo. Os
requisitos estabelecidos na citada norma servem de base para o cumprimento dos
requisitos para medicoes e controle do processo de medi¢ao especificado em outras
normas, por exemplo, a ABNT NBR ISO 9001 (ABNT, 2000) e ABNT NBR ISO/IEC
17025 (ABNT, 2005).

Dentro de uma visdo genérica, esse processo de comprovagao metrologica
compreende trés subprocessos:

a. ldentificacdo dos equipamentos e mensurando a serem objeto de controle
(o que calibrar, identificacdo e quantificacdo das caracteristicas de desem-
penho requeridas para o uso pretendido do processo de medi¢ao);

b. Levantamento de provedores com adequadas relagbes de incerteza e que
atendam aos respectivos requisitos (onde calibrar);

c. Adequacéao dos procedimentos de calibracédo (como calibrar, se calibrados
na prépria instituicao) e a definicdo do adequado ciclo de calibragao (quando
calibrar).

A norma ABNT NBR ISO 9001 (ABNT, 2000) recomenda o emprego da ABNT
NBR ISO/IEC 10012 (ABNT, 2004) como orientacdo no controle de dispositivos de
medicdo e monitoramento. Por sua vez, esta Gltima norma recomenda que o esforco
dedicado ao controle do processo de medicdo seja compativel com a importancia
das medicGes para a qualidade do produto final da organizagcdo. A norma ABNT NBR
ISO/IEC 17025 (ABNT, 2005) estabelece que devera ser calibrado todo equipamento
utilizado em ensaios e/ou calibra¢des (incluindo equipamentos de medicdes auxiliares,
por exemplo, de condigcbes ambientais), e que tenha efeito significativo sobre a exatidao
ou validade do resultado do ensaio.

Nesse contexto, a ANP - Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis e o INMETRO (Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e
Tecnologia), regulamentaram o mercado de producéo de 6leo e gas natural no Brasil e
ao publicaram o Regulamento Técnico de Medicao, através de uma Portaria Conjunta
(ANP/INMETRO, 2000), definiram os equipamentos, instrumentos e medidores que
deveriam ser periodicamente calibrados:

a. Medidores de vazao (tipo turbina, deslocamento positivo, por efeito Coriollis
e ultrassoénicos) e elementos primarios (placas de orificio, flanges de orificio,
Venturis, v-cones);

b. Instrumentagcdo secundaria (transmissores e sensores de pressao e tempe-
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ratura);
c. Computadores de vazao;

d. Instrumentacédo analitica (BSW, cromatografia).

A atual versao dessa legislacdao (ANP/INMETRO, 2013), define as periodicidades
maximas que devem ser consideradas para a calibragdo desses dispositivos, conforme
pode ser visualizado nas Tabela 1 aplicavel respectivamente para sistemas de medicéo
de hidrocarbonetos liquidos. Podemos observar na tabela citada que periodicidades
de calibracdo que variam de 3 (irés) a 12 (doze) meses, dependendo da tecnologia
de medicdo considerada. Esses intervalos sdo os considerados “adequados” para
condi¢cdes normais de operacado e podem até mesmo ser ainda menores em casos de
manuteng¢do ndo previstas ou situacdes de anormalidades operacionais.

A sustentacao para a definicdo desses intervalos é fundamentada em modelos de
inferéncia estatistica, envolvendo distribuicdes normais, de Poisson, teste Chi-quadrado,
analise de Weibull e estatistica Bayesiana. O objetivo principal do estabelecimento
desses intervalos é o aumento da confiabilidade dos sistemas de medi¢cao que pode
ser definido como a probabilidade que o mesmo ira obter performance satisfatério,
sob condi¢cdes ambientais especificadas e por um periodo de tempo prescrito, ou para
o numero de ciclos de operacao requerido para a sua missao ou tarefa (SARAIVA e
COUTINHO, 2006).

A confiabilidade de um sistema de medicdo envolve, portanto, trés conceitos
distintos:

a. Enquadramento em um nivel especifico de desempenho;
b. Probabilidade de obtencéao daquele nivel;

c. Manutencéo daquele nivel por um determinado tempo.

Sob o ponto de vista pratico, a calibragao periddica néo previne a ocorréncia de
uso de equipamentos fora de tolerancia. Embora seja virtualmente impossivel prever
o periodo de tempo no qual havera a transicao de um item da condicdo “dentro das
especificacoes” para “fora das especificacdes”, tem se buscado, na pratica, encontrar
um intervalo de tempo entre calibragdes que mantenha a percentagem de itens em uso,
em um nivel aceitavel de confianca que assegure sua opcao dentro das especificacoes
ou tolerancias (SARAIVA e COUTINHO, 2006).
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Tipos de Aplicagies
Inztromento de Medigio Tranzferéncia de Cuztddia

Fiseal ] -
faca Apropriacio Produzide Processado
Medidor Padrio de tr:ib_alhu tipo dmﬂﬂ positivo, £ mases 12 meses 18 meses 24 mesast
rotativo ou turbing
MMedider Padric de trabalho tipo Coriolis 12 meses 12 meses 12 meses 24 meses
Medidor Padrio de trzbalho tipo ulirasstnico 12 meses 12 meses 12 meses 30 meses
Idadidor Padrio da trabalho com outras tecnologiaz 6 masas 12 meses 12 meses 12 meses
MMedidor em operagio tipo du]pc‘amentn positive, rotativo 3 mases 6 meses 1E meses 24 masast
on turkina
Medidor em operagio tipo Coriolis 5 mases 12 meses 12 meses 24 mezes
Medidor em operagio tipo ulirassinico 5 meses 12 meses 12 meses 30 meses
Idadidor em cperagio com outras tecnologias 3 meszes £ meszes 12 meses 12 meses
Temperatura 3 maszes f meazas 6 meazes f mazes
Preszdo 3 mases fi maszas i mazes i mazes
Trenas e termdmestros associados aos tanguas da GNL na na na 12 meses
Sisternzs de medipio avtomatico da nivel em tangue da GMNL na na na 12 meszes
Analisador em linha i mases 12 meses 12 meses 11 meses

# Medidores rofativos & da gas natural quemmado ou ventilador davem ter o teste de dazempenho semestral

Tabela 1: Periodicidades de Calibragéo para Sistemas de Hidrocarbonetos Liquidos
Fonte: ANP/INMETRO (2013)

Um outro aspecto que deve ser considerado sao os requisitos para a realizagcéao
dessa calibracdo. De acordo com a norma ABNT NBR ISO/IEC 17025 (ABNT, 2005)
e do Regulamento Técnico de Medicdao da ANP/INMETRO (ANP/INMETRO, 2013),
os laboratérios que podem executar esse servico devem demonstrar competéncia,
capacidade de medicao e rastreabilidade. O reconhecimento formal da competéncia de
um laboratorio de calibragdo ou ensaio é definido pela sua acreditacdo que, no Brasil,
€ somente realizada pelo INMETRO (Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e
Tecnologia). O conjunto de laboratorios acreditados no pais constitui a Rede Brasileira
de Calibracédo (RBC) e o Regulamento Técnico de Medicao da ANP/INMETRO (ANP/
INMETRO, 2013) obriga que as calibragdes, a serem realizadas nos sistemas de
medicao de Oleo e gas, sejam obrigatoriamente realizadas em laboratérios da RBC ou
entdo em laboratérios que sejam signatarios do Acordo de Reconhecimento Mutuo da
ILAC (International Laboratory Accreditation Cooperation) ou da IAAC (InterAmerican
Accreditation Cooperation). No tocante a capacidade de calibracédo, os laboratorios
brasileiros e internacionais tém faixas de operacao bem definidas. A Tabela 2 sumariza
0s principais laboratérios internacionais e a Tabela 3 apresenta os existentes no pais
para uso com hidrocarbonetos liquidos que s&o o objeto principal deste trabalho.
Pode-se verificar que os laboratérios nacionais sao limitados a faixas de operacao de
até 1200 m3/h e mesmo os internacionais ndo operam com valores superiores a 1260
m3/h.

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica Capitulo 28




. Instifuto l!e Fma. de Incerteza Liguide de =~ Temperatura Preszio Vizcozidade DMMetedo de -
Pais Metrologia VAZAO . - Padrio
Vinculado (m3h) (%) feste ("C) (APa) {mml/s) calibragao
. . - Gasolina, dleo - . . . tangua
Anstria EEV 10,0018 2 90 0,07 20,1 14 al7 0,05 2 0.4 volumetrico
leva calibrado
Taiwan CMS 18 2 360 0,05 Oleo leve 10245 20,5 252150 gravimetrico :;3::
zasoling, B
Cuba INMET 32300 0,1a02 querosens, amb <08 volumetrico 4
ale leve calibrada
- - - QUETDEENE, - 1 ) . pipe
Feap Checa CMI 0192326 0152030 leo levs 0ad5 0lais volumestrico prover
Dinamarcz ~ FORCE 0.4 2400 0,03 derivadas de volumetrica oo
petralea prover
Alemanha PTE 052250 0,1 derivades da amb 035 0,77 volmetrico  od0®
: petrolea : calibrado
Ttalia Ge 0,003633.5 0,1 UETDEERE, amb 0,15 volumetrica oo
alen leva prover
o
Japio WMT 152300 0,03 ‘1:1‘::;;‘:: 15233 pian7 L 11_3 44 ravimerico ::g:’s
Coreiz KRISS 12148 0,11 aleo mineral 15230 0,1a03 60022200 gravimetrico I‘:;g:j
Mazico CEMAM 00022340 0p6agps oeivadesds 0zl 01304 05210  volmmemico  Doe
petralea prover
Poliniz GUM 0.4 2400 0,1 aleo leva amb 052300  volumemwico  Foo
provar
Suéciz 5P 0,36 2 1260 0,1 aleo leva 202120 300 volumemica Do
prover
zasolina, C—
Holanda I 0,001 a 250 0,04 QUETOsENS, 04 0,7al;3 wolumetrico
! : aleo leve : calibrada
QuUerosens,
0,00012
UK NEL ORISR 0032008  aleoleve, alea 530 0,3 21330 mavimetico i
720 : : pesado = pezada

Tabela 2: Laboratérios Internacionais para Calibracdo com Hidrocarbonetos Liquidos

Fonte: Shimada et al (2010)

Mas h& ainda uma outra limitagdo em termos de capacidade dos laboratorios

destinados a calibragcao de medidores de vaz&o: a possibilidade de operacao com

Oleos de diferentes viscosidades. Shimada et al (2010) efetuaram uma analise sobre

as operacdes das principais instalacdes existentes e que foi sumarizado na Figura

1: Observa-se que tipicamente esses laboratorios conseguem operar com fluidos na

faixa de 1 a 8 mPas e escoamentos de até 500 m3/h.
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Acreditacio

Laboratorio INMETRO Fluido Faixaz Incerteza
0,5 ate 40m*h 0,19%
COMAUT 412 d2 23/0372016  Hidrocarbonetos Liguidos 40 até 700 m*h 0,16%
>T00 até 1200 m*h 0,12%
de I L/min &té 100 Limin 0,04%
=100 Limin até 10000 Limin 0,10%%
=514 L'min ate 10000 L'imin 0,10%
METROVAL 147 d2 29/0772015  Hidrocarsonetos Liguidos de 1 L'min 318 <25 Limin 0,09%
de I5 L/min até <30 L/'min 0,04%
de 30 L'min até 10000 L/'min 0,04%
= 20000 l]iﬁﬂé 23000 0,10%
(0,004 até 0.09) m*k 0,08%
T 162 d2 08122015  Hidrocarsonetos Liguidos (=008 até 0,8) m*h 0,05%
(=08 2 800y m*A 0,03%

Tabela 3: Laboratérios Brasileiros para Calibracdo com Hidrocarbonetos Liquidos
Fonte: INMETRO (2016)

A conjugacdo de vazédo e viscosidade simultaneamente limitam o uso das
instalacdes principalmente porque o Regulamento Técnico de Medicdo vigente no
Brasil (ANP/INMETRO, 2013) define condi¢des bem estreitas para a realizagcado dessas
calibragoes:

a. a massa especifica e viscosidade do fluido de teste ndo pode variar mais
que 20%;

b. asuatemperatura também deve ser mantida dentro de um limite de +/- 5°C;
C. apressao do escoamento deve ser mantida em +/- 10% e;

d. avazao do teste deve ser mantida em +/- 10% da vazao operacional.
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Figura 1: Limites de Aplicacéo dos Laboratorios em Termos de Vazéo e Viscosidade
Fonte: Shimada et al (2010)

Essas condi¢cdes definidas pela legislagcdo brasileira tornam-se um desafio
uma vez que o tipo de éleo encontrado no Brasil é do tipo médio/pesado. A Tabela 4
apresenta os tipos de 6leo produzidos no pais para cada um dos campos de producao.
A American Petroleum Institute (API, 1994) define os petrdleos em trés tipos basicos:

a. Petréleos Leves: acima de 30 °API (<0 72 g / cm3) - tipo parafinico;
b. Petroleos Médios: entre 21 e 30°AP — tipo nafténico;

c. Petréleos Pesados: abaixo de 21°API (> 0,92 g / cm3) tipo aromatico.

Observa-se que os tipos aromaticos sao os mais encontrados e nao raro esses
campos operam com viscosidades da ordem de 10 a 200 mPas. Barateiro (2014)
sumarizou as principais aplicacoes existentes no Brasil e que s&o apresentadas na
Tabela 5. Pode-se verificar que sdo comuns sistemas operando com faixas de vazao
de 500 m3/h porém com altas viscosidades (6leo pesado). E a exploragao das areas
do Pre-Sal terdo condi¢des ainda mais criticas porque o modelo de producéao a ser
utilizado é baseado na descarga em navios aliviadores onde encontram-se altas
vazoes de transferéncia (até 3000 m3/h).
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Fragoes

Tipo de Oleo Grau APl % Sulfurosos Fragbes Leves Fragbes Médias Pecadas
Alagoana 7.4 0,08 27,33% (<210°C) 50,44% (210 8 500°C)  27,23% (=500°C)
Albscors 28,3 0,44 31.88% (<270°C) 28,46% (270 8 450°C)  38,66% (>450°C)

Baisno Misturs 38,7 0,08 20.58% (=210°9C) 48,82% (210 8 5009C)  30,60% (>500°C)
Baracuds 5.0 052 20,30% (<280°C) 14,57% (200 8 380°C)  55.13% (>380°C)

Urucu 45,8 0,05 45.08% (=210°C) 38,48% (210 8 500°C)  18,46% (=500°C)
Caratina 22,3 1,08 22 33% (2200°C) 12,58% (200 8 380°C)  65,09% (>380°C)
Caravels 40,1 0,07 38, 70% (=210°C) 52,70% (210 8 500°C)  8,73% (=500°C)

Ceard Mar 20,5 0,38 31,18% (<270°C) 28,34% (270 8 450°C)  40,50% (>450°C)
Sergipano Tema 25,2 0.4 28.00% (<280°C) 14,50% (200 8 380°C)  57,50% (>380°C)

C':‘hrjl'iﬁzigd" 58,8 0.04 70.13% (=210°C) 20,37% (210 8 500°C)  0,50% (=5009C)
Espadarts 7.0 0.4 2 02% (<270°C) 30,02% (270 8 450°C)  37,90% (>450°C)

Espirito Santo 30,2 0.27 21,32% (2200°C) 13,10% (280 8 380°C)  65,58% (>380°C)

Marlim 19,2 0,78 24,84% [<200°C) 11.85% (200 8 380°C)  63,31% (>380°C)

Sergipsno Msr 40,0 012 35.10% (=210°C) 48,62% (210 8 500°C)  18,28% (>500°C)

Roncador 21,8 0,78 30,70% (<200°C) 15,40% (280 8 380°C)  53,80% (>380°C)
Piloto 1-ES5-100 17,1 057 18.10% (<200°C) 15,10% (270 8 4500C)  B8,5% (=450°C)
RGM Mistura 20,5 0,33 28,20% (<270°C) 20,00% (210 8 500°C)  42,80% (=500°C)

Tabela 4: Tipos de Oleo Produzidos no Brasil
Fonte: ANP (2014)

Condicies de Dperacio Limites de Limites de Faixas de Faixas de Pressdo Limites de Viscpsidade
3 PEFBER®  yriscosidades(cP)  Demsidade  Vazdo (md/h) (Eeficm) Dindmicas (cSt)
Condigdes Normais 52200 0,88 20,92 52 500 Fain §a227
Piores casos em termos - -
. 700 0,49 1000 4 T30
de densidzde do aleo -
Plores cazos &m. termos 140 0,83 3000 5 150

de vazio

Tabela 5: Caracteristicas dos Principais Sistemas de Medi¢do de Oleo no Brasil
Fonte: Barateiro (2014)

2| CARACTERISTICAS BASICAS DO LABORATORIO

O estudo permitiu elaborar o conceitual do laboratério subdividindo o projeto nos
seguintes subsistemas:

a. Tanques de armazenamento de 6leo: onde ficardo armazenados os Oleos
minerais que serao utilizados para cobrir toda a faixa de densidade neces-
saria para atender as diversas aplicacoes;

b. Tanque Buffer: onde sera efetuado o controle de temperatura do 6leo esco-
Ihido para a calibracéo e com isso ajustar-se a viscosidade necessaria para
0 ensaio;

c. Medidores Padréo: medidores que seréo utilizados para a calibracdao do me-
didor a ser ensaiado e que deverao cobrir a faixa necessaria, sendo escolhi-
do o conceito de calibragao por master-meter,

d. Calibradores dos padrdes: conjunto de provadores que fardo a calibracéo
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periddica dos medidores padrdo nas condi¢des mais proximas da operacgao;

e. Bombas de escoamento: conjunto de bombas que fardo todo o escoamento
do laboratbrio;

f. Controle de pressao: sistema composto de uma valvula de controle que ira
permitir fazer o controle da presséo da linha de teste;

g. Limpeza das linhas: sistema que permite a limpeza das linhas entre ensaios
eliminando a possibilidade de contaminacéo dos 6leos armazenados;

h. Automacao e Medi¢ao: conjunto de instrumentos e sistema de controle ope-
racional do laboratorio.

WDL‘ s, |

D = g
g B § | Range #2: 4 to 80 m3/h

O Sicsae Susiem o] Ran gex:. 25 to 500 m3/h s
) S drain [) ]
i L=
!

Mmf_% e, |

| Range #4: 50 to 1000 m3/h

’ @Hb _l_(l.w -
""'!@% ""”[of{l"fﬂ“:i“m ﬁ

Figura 2: Esquematico basico do laboratorio

2.1 Tanques de Armazenamento

O projeto considerou a necessidade de seis tanques de armazenamento com
25.000 litros sendo que cinco conterdo Oleos basicos e um sera destinado como
reserva e com isso possibilitar o uso de um 0Oleo especifico atendendo as condi¢des
especificas de uma determinada aplicagao. Foram especificados 6leos fabricados pela
Petrobras Distribuidora S.A, marca Lubrax com as seguintes caracteristicas:

a. Oleo # 1: Lubrax OB9, codigo BRO118, tipo mineral nafténico com densidade
de 0,8537 @ 20/4 °C, viscosidade 9,90 cSt @ 40 °C e 2,61 cSt @ 100 °C;

b. Oleo # 2: Lubrax OB19, codigo BR0119, tipo mineral nafténico com densi-
dade de 0,9017 @ 20/4 °C, viscosidade de 20,38 cSt @ 40 °C e 3,59 cSt @
100 °C;

c. Oleo # 3: Lubrax OB87, codigo BR0123, tipo mineral parafinico com densi-
dade de 0,8765 @ 20/4 °C, viscosidade de 83,95 cSt @ 40 °C e 10,23 cSt
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@ 100 °C;

d. Oleo # 4: Lubrax OB440, codigo BR0126, tipo mineral parafinico com den-
sidade 0,9023 @ 20/4 °C, e viscosidade 502,1 cSt @ 40 °C e 32,46 cSt @
100 °C.

e. Oleo # 5: Lubrax OB1000, cbdigo Pb-0051, tipo mineral parafinico com den-
sidade de 0,9340 @ 20/4 °C, e viscosidade de 1000 cSt @ 40 °C e 43 cSt @
100 °C.
AFigura 3 sumariza as faixas de operacéo desses 6leos em termos da viscosidade
que varia com a temperatura. Observa-se que se consegue cobrir a faixa de 2,61 a
1000 cSt.

Faixas de Viscosidade

Tipo de dleo

lower limit @ 100 grC

OB1000 upper limit @ 40 grC
08440

o _
0818
oB9

10 100

Figura 3: Faixas de viscosidade do laboratorio

1000 cSt

2.2 Tanque Buffer

A solugéao considerou 0 uso de um tanque buffer que sera responsavel pelo
preenchimento das linhas de teste e controle da temperatura do 6leo escolhido.
Esse tanque foi projetado com uma capacidade de 20.000 litros e para o sistema de
aquecimento foi considerado uma malha de injecao de vapor. O projeto considerou uma
variacao na temperatura do 6leo de 40 a 100°C que permite o controle da viscosidade
do 6leo de teste. A Figura 4 sumariza como ira variar a viscosidade de cada tipo de
Oleo com essa temperatura mostrando a possibilidade de uso na faixa de 2,61 a 1000
cSt.
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Viscosidade Variag¢do da Viscosidade com a Temperatura
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Figura 4: Controle de viscosidade do laboratério
2.3 Medidores Padrao

Para o atendimento das faixas de calibracdo foram especificados medidores
massicos por principio Coriolis uma vez que os mesmos apresentam classes de
incertezas baixas (+/- 0,05% da vazao) e ndo sofrem a influéncia das variagdes
de viscosidade que serdo encontradas no laboratério. Foram consideradas para o
laboratorio cinco faixas de operacao cobrindo de 1 até 3200 m3/h. A Figura 5 sumariza
as cinco faixas especificadas sendo que:

a. Faixa # 1: especificado um medidor méssico com didmetro de 17;
b. Faixa # 2: especificado um medidor massico com diametro de 27;
c. Faixa # 3: especificado um medidor massico com diametro de 6”;
d. Faixa # 4: especificado um medidor massico com diametro de 8”;

e. Faixa # 5: especificado um medidor massico com diametro de 12”.

2.4 Calibradores dos Padroes

Foram especificados provadores compactos que irdo calibrar os medidores
massicos Coriolis. Para tanto o projeto considerada a possibilidade de alinhamento
dos medidores massicos com os provadores e utilizando o fluido de processo de teste.
Foram especificados trés provadores que possuem capacidade para a calibragao dos
cinco medidores massicos padrdes:

a. Provador # 1: capacidade de 227 I/h a 227 m3/h que pode calibrar os medi-
dores massicos de 1 e 27

b. Provador # 2: capacidade de 1,5 a 1.595 m3/h que pode calibrar os medido-
res massicos de 6 e 8”;

c. Provador # 3: capacidade de 3,9 a 3.972 m3/h que pode calibrar o medidor
massico de 12”.
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Faixas de Vazdo (m3/h)

Faixa # 1: Muito baixa 1
Faixa # 2: Baixa 4
Faixa # 3: Média 25
Faixa # 4: Alta 50

Faixa # 5: Muito alta 160

1 10 100 1000 10000

Figura 5: Faixas de Vazéo do Laboratério

2.5 Bombas de Escoamento

Como serao escoados 6leo com alta viscosidade, foram escolhidas bombas de
engrenagens para as linhas de escoamento de muito baixo (29 m3/h @1 g/cm3), baixo
(210 m3/h @1 g/cm3), médio (600 m3/h @1 g/cm3), e alta vazédo (duas de 600 m3/h
@1 g/cm3), e centrifugas para a linha de muito alta vazao (quatro bombas de 1400
m3/h @1 g/cm3). O fato de usarmos bombas centrifugas para a a linha de muito alta
vazao ira fazer a limitacdo da viscosidade em 40 cSt nesse escoamento. Para os
demais escoamentos (dos tanques para o tanque buffer e limpeza das linhas foram
especificadas bombas de engrenagens de 20 m3/h @1 g/cm3.

A capacidade dessas bombas e as condi¢dbes do escoamento levaram ao
dimensionamento dos motores elétricos para seu acionamento. Assim as bombas de
29 m3/h irdo utilizar motores de 20 kW, as bombas de 210 m3.h irdo usar motores
de 112 kW, as bombas de 90 m3/h irao usar 80 kW, as bombas de 600 m3/h irdo
usar motores de 600 kW e as bombas de 1400 m3/h ir&o utilizar motores de 600
kW (poténcia igual as bombas das faixas média e alta porque havera limitacdo da
viscosidade para essa linha.

2.6 Controle de Pressao

O controle de presséo € efetuado através da instalagdo de uma valvula de controle
na linha de retorno de cada uma das linhas de vazao de teste. Ser&o utilizadas valvulas
de controle nas linhas de 2” (vazao muito baixa), 4” (vazao baixa), 8” (vazao média),
12” (vazao alta) e 20” (vazao muito alta). As valvulas de controle foram dimensionadas
para permitir o controle da presséo entre 3 e 20 kgf/cm2 e essa limitacédo € dada pela
classe de pressao do mangote de conexao entre o o piso dos medidores e a linha de
retorno conforme mostrado na Figura 6.
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Figura 6: Detalhe do Controle de Vazao do Laborat6rio
2.7 Limpeza das Linhas

Para a limpeza das linhas estamos considerando a utilizagdo de um sistema
de injecao de vapor que ird drenar os residuos de agua oleosa para um tanque de
descarte com capacidade de 15.000 litros conforme pode ver visualizado na Figura
7. Também estéa previsto um sistema de inertizacao das linhas com nitrogénio ap6s o
processo de limpeza.

2.8 Sistema de Automacao e Instrumentacao

O projeto prevé um sistema de automacgao completo com toda a instrumentacéo
necessaria para a automatizacao de todas as atividades do laboratério incluindo a
selecéo do 6leo a ser utilizado, preenchimento da linha de teste, rotinas de calibragdo
dos medidores padrao, rotinas de calibracdo dos medidores a serem ensaiados,
controle de temperatura no tanque buffer, controle de pressao da linha de teste, retorno
do 6leo da linha testada ao tanque original, limpeza das linhas e inertizagao.

L& > . ©QQ ?®
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Figura 7: Detalhe do Sistema de Limpeza com Vapor e Tanque de Descarte
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31 CONCLUSAO

Anualmente cerca de USD 15 M com calibragbes de medidores de 6leo realizadas
no Brasil e no exterior e ap6s a entrada dos campos de producéo do Pre-Sal, estima-
se chegar a valores que superam USD 25 M. Grande parte desse montante (cerca de
70%) sao gastos com calibracdes realizadas principalmente em laboratérios da Franca
e USA, o que ja garante a demanda de um grande laboratério no pais. Esse fato
por si ja é importante, porém fica mais critico quando se sabe que essas calibragdes
atualmente ndo estdo atendendo a todos os requisitos previstos no Regulamento
Técnico de Medicao. A importancia de a realizacéo das calibragdes com condicoes
simulares as da operacdo do medidor foi estudado por Lunde, Froysa e Folkestad
(2007), que encontraram impactos da ordem de 0,262% em medidores ultrassénicos e
que pode gerar diferengas de alguns milhdes de dolares no recolhimento dos royalties
e participacdes especiais. O projeto concluido permite uma operacao com faixas de até
3200 m3/h e viscosidade de até 1000 cSt, com controle de temperatura de até 100°C
e pressao de até 20 kgf/cm2: esses limites sao suficientes para atender a grande
maioria das aplicacbes encontradas no Brasil e poderia ser inclusive referéncia para
outros paises que tivessem condicdes semelhantes as aqui encontradas.
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