ENGENHARIA QUIMICA:
PRINCIPIOS FUNDAMENTAIS

VOLUME I



Frederico Celestino Barbosa

Engenharia quimica: principios fundamentais

12 ed.

Piracanjuba-GO
Editora Conhecimento Livre
Piracanjuba-GO



Copyright© 2021 por Editora Conhecimento Livre

12ed.

Dados I nter nacionais de Catalogagdo na Publicacéo (CIP)

Barbosa, Frederico Celestino
B238E  Engenharia quimica: principios fundamentais

/ Frederico Celestino Barbosa. — Piracanjuba-GO

Editora Conhecimento Livre, 2021

131 f.:il

DOI: 10.37423/2021.edcl313

| SBN: 978-65-89955-58-0
Modo de acesso; World Wide Web
Incluir Bibliografia

1. processos-quimicos 2. materiais 3. produtos |. Barbosa, Frederico Celestino 1. Titulo

CDU: 660

https://doi.org/10.37423/2021.edcl 313

O conteludo dos artigos e sua correcao ortogr afica sdo de responsabilidade exclusiva dos seus
r espectivos autor es.




EDITORA CONHECIMENTO LIVRE

Corpo Editorial

Dr. Jodo Luis Ribeiro Ulhda

Dra. Eyde Cristianne Saraiva-Bonatto

Dr. Anderson Reis de Sousa

MSc. Frederico Celestino Barbosa

MSc. Carlos Eduardo de Oliveira Gontijo

MSc. Plinio Ferreira Pires

Editora Conhecimento Livre
Piracanjuba-GO
2021




SUMARIO

CAPTTULO L oo e ettt 6

PROTEGCAO ANODICA DO ACO CARBONO COM USO DE BINDER DE POLIANILINA
DESDOPADA

Rodrigo Sanchotene Silva
Alvaro Meneguzzi
DOI 10.37423/210804581

CAPITULO 2 ottt ne et ne e 18
ADSORCAO DE COBRE UTILIZANDO BIOCHAR DE BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

Jean Heliton Lopes dos Santos

Maria Eduarda D. Novais

Brigida Maria Vilar Gama

Natélia Ferreira Campos

Celmy Maria Bezerra de Menezes Barbosa

Marta Maria Menezes Bezerra Duarte

DOI 10.37423/210804589

CAPITULOD 3 oottt 31
CALCULO DA RELACAO AR/COMBUSTIVEL E A EFICIENCIA EM CALDEIRA ALIMENTADA
COM BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

Mauro Luiz Begnini

José Roberto Delalibera Finzer

Larielly Regina Santos Silva

DOI 10.37423/210804621

(07N 1 1 U1 I 0 1 SO 38
MODELAGEM DE ALFA-HIDROXIACIDOS POR ELETRO-OXIDAQAO DO GLICEROL

Eduardo Déria Silva

Nelson Medeiros de Lima Filho

Humberto Ddria Silva

DOI 10.37423/210804624

(07N =1 1 1 U110 TR 51
INFLUENCIA DE PARAMETROS NAS SIMULAQ@ES DE AQUECIMENTO MICRO-ONDAS DE
LEITOS DE SOLIDOS GRANULARES

Andressa de Jesus Braz Carvalho

Irineu Petri Junior

DOI 10.37423/210804625

SUMARIO



CAPITULO B .o ettt et eee e 70
AVALIACAO DA POLIDISPERSAO ESTRUTURAL DE NANOTUBOS DE CARBONO E NEGRO
DE FUMO NA SIMULACAO DO LIMIAR DE PERCOLACAO DE NANOCOMPOSITOS
POLIMERICOS

NOHAN ERNESTO COSTA LIMA DE SOUZA

RODRIGO PEREIRA VIEIRA

HARVEY ALEXANDER VILLA-VELEZ

ROMILDO MARTINS SAMPAIO

PAULO HENRIQUE DA SILVA LEITE COELHO

DOI 10.37423/210804628

(07N = 1 1 U110 R AR 87
EXTRACAO DE OLEO DAS SEMENTES DE MARACUJA (PASSIFLORA EDULIS) POR
SOLVENTE

Ellaine Cristinie Gomes e Silva

Silas Perdigéo Cota de Almeida

José Antbnio da Silva Alves

Mara Rosana de Carvalho Morais

Willias da Luz Rodrigues

DOI 10.37423/210804630

(07N =1 1 1 U110 X TR 97
PRODU(;AO DE GAS SINTESE CO E H2 EM UM GASEIFICADOR DE LEITO FLUIDIZADO
BORBULHANTE EM REGIME ESTACIONARIO

Jornandes Dias da Silva

Sérgio Mario Lins Galdino

DOI 10.37423/210804631

CAPITULO 9 .o ettt 116
MODELAGEM, SIMULACAO E OTIMIZACAO DE UM REATOR TRIFASICO DE LEITO FIXO
GAS-LIQUIDO-SOLIDO COM ESCOAMENTO CONCORRENTE DESCENDENTE

Jornandes Dias da Silva

Sérgio Mario Lins Galdino

DOI 10.37423/210804632

SUMARIO



Engenharia quimica: principios fundamentais

Capitulo 1

Q 10.37423/210804581

PROTECAO ANODICA DO ACO CARBONO COM
USO DE BINDER DE POLIANILINA DESDOPADA

Rodrigo Sanchotene Silva

Alvaro Meneguzzi

Universidade Estadual do Rio Grande do Sul

Universidade Federal dg,l?io Grande do Sul



http://lattes.cnpq.br/9802911959707342
http://lattes.cnpq.br/7988209596368527

Protecao Anddica Do Aco Carbono Com Uso De Binder De Polianilina Desdopada

Abstract - O emprego de polimeros intrinsecamente condutores, como a polianilina (PAni), tem-se
apresentado como alternativa de revestimento protetor contra a corrosdo, pois intensifica o efeito de
passivacdo e protecdo anddica do material. Diante da dificuldade em obterem-se filmes de PAni na
forma oxidada e condutor de forma auto-suportados e coesos a superficie de substratos metdlicos.
Realizou-se a desdopagem do polimero, com o uso da solugéo de NH;OH passando a PAni para estado
oxidado e néo condutor conhecida como PAni esmeraldina base (PAni EB). A mistura completa da PAni
EB, solvente orgdnico e o plastificante 4-cloro-3-metilfenol, permitiram a obtengdo de uma resina. Esta
foi aplicada em placas de ago AISI 1006 com o auxilio equipamento Spin Coater. O filme foi
caracterizado por andlise térmica TGA, onde se verificou que o revestimento é resultado da reagdo dos
componentes, predominando a estrutura da PAni EB. As andlises térmicas demostraram no binder néo
apresenta altera¢des quimicas que possam modificar as propriedades eletroquimicas da PAni, e os
ensaios eletroquimicos de Voltametria Ciclica e Potencial de Circuito Aberto foram realizados em
solugéio H2504 2 mol.L%, que indicou a formacgéo de par redox polimero-metal, o que proporciona da

formacdo de oxidos passivantes, que viabilizam a protegcdo anddica do metal contra a corrosdo.

Keywords: Binder, PAni EB, Corrosao.




Protecao Anddica Do Aco Carbono Com Uso De Binder De Polianilina Desdopada

1 INTRODUGAO

Os revestimentos organicos tem se apresentado como alternativa para protegao contra corrosao de
materiais metalicos suscetiveis a passivacdo, em ambientes agressivos [1]. Para desacelerar do
processo corrosivo sdo utilizados atualmente inibidores inorganicos que podem ter efeitos prejudiciais
no meio ambiente e salde humana devido a sua natureza tdxica e cancerigena. Com isso, tém-se
pesquisado outros agentes com o intuito substituir tais inibidores, como os compostos organicos que
possuem caracteristicas que se nao cessao a corrosdo, a0 menos as minimizam, de moda a oferecer a

protecao anddica como mecanismo de manutengdo da estrutura metalica [2-3]

A polianilina (PAni), um PIC da familia da poliaminas, tem atraido a atencdo de pesquisadores nos
ultimos vinte anos devido a suas caracteristicas ambientais, solubilidade, processabilidade, facilidade
de dopagem e desdopagem e, de polimerizacdo. A utilizacdo da polianilina (PAni), como filme de
protecdo, pode apresentar o mecanismo de reducdo espontanea, ou seja, de oxidacdo da superficie
metadlica, o que promoveria a passivacdo deste metal e, conseqlientemente protecdo contra a

corrosao de forma prolongada [4-5-6]

Os filmes produzidos a base de PAni no estado oxidado e condutor (PAni EP) apresentam dificuldades
em formar filmes auto-sustentaveis, com coesdo suficiente para formar um revestimento protetor
contra corrosdo. Devido a alta capacidade de condugdo de elétrons comparaveis a metais, este
polimero proporciona formacado de dxidos passivantes necessarios para a prote¢do anddica de metais,
além a oxidacdo do polimero em contato com o meio, ou seja, a perda de elétrons a ambientes
propicios a corrosao. Estas reacOes apesar de necessarias para protecao do substrato metdlico podem
promover a diminuicdo da capacidade e o tempo de protecao que filme produzido possa realmente

suportar, devido a alta capacidade condutiva da PAni EP [7,8].

Este trabalho busca analisar a formacdo de filmes a base de PAni EB associada a um agente de coesao
(plastificante), o plastificante 4-cloro-3-metilfenol (CMF) e, a um componente de dissolucdo do
polimero (solvente organico). A partir da caracterizacdo deste filme, por meio de analise
termogravimétrica (TGA) podem-se obter respostas que indique que o binder produzido ndo
modifique as propriedades eletroquimicas da PAni EB. E com os ensaios eletroquimicos de Voltametria
Ciclica (CV) e Potencial de Circuito Aberto (OCP), realizados em solucdo aquosas de H,SOs em

concentracdo de 2 mol.L?, avaliar a capacidade do binder de formacdo de dxidos passivantes que

possibilitaram a protecdo contra corrosdo para o aco AISI 1006 em solu¢do aquosa de H25042 mol.L2.
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2. MATERIAIS E METODOS

Os materiais e métodos foram divididos conforme as etapas, a fim de analisar a efetiva protecdo contra

a corrosdo em solucdo aquosa de H2S04 2 mol.L™2.

2.1 DESPROTONAGAOQ DA PANI

A PAni EB foi preparada a partir do processo de desprotonagdo da | i oxidada e condutora ou
esmeraldina protonada (PAni EP). A esta foi adicionada a uma solucdo aq...sa de hidréxido de amonio
(NH4OH) 0,5M, de acordo com a relagdo 1:15 (g/ml) de PAni e solugdo respectivamente [9]. A
suspensdo foi mantida com agitacio moderada durante o periodo de 6 horas, em pH 10.
Posteriormente a PAni foi separada através de um funil de Biichner e lavada com a solugdo de NH4OH

0,5 M. Apds a PAni EB foi secado em estufa a temperatura de 60°C por 24 horas [7-9].

2.2 PRODUCAO E APLICACAO DO FILME DE PANI EB

Para a producdo do filme protetor utilizou-se a relacdo em massa de 1:2 de PAni desdopada e 4-cloro-
3-metilfenol (CMF), com uso de cloroférmio (CHCl3 com o objetivo de controlar o tempo de secagem
e dissolucdo da PAni EB no CMF ). A solucdo foi homogeneizada durante 6 horas, verificado na Figura

2, pelo dispersor de alta rotacao Dispermat Modelo N1 [4-8-9].

O aco carbono AlSI 1006 passa pelo processo de desengraxe alcalino com o uso do desengraxante
Saloclean 619L, com objetivo de retirar qualquer tipo de substancia que impossibilita a formacado do
filme no metal, principalmente acidos graxos. A peca foi imersa a solugdo, a uma temperatura de 45
oC, em concentragdo de 5 % p/v, com o tempo de imersdo de 15 minutos [9-10]. O substrato metalico
utilizado é constituido com maximo 0,08% de C, entre 0,25-0,40% de Mn, maximo de 0,040% de P e
maximo de 0,050% de S [11]. Ent3do o filme de PAni EB foi aplicado com o uso do aparelho Spin Coater

KW-4, a velocidade de rota¢ao de 100 rpm [10,11]

2. 3 CARACTERIZACAO POR ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

O polimero e o filme produzidos foram caracterizados pelo Analisador Termogravimétricos modelo
TGA 2050 da TA Instruments, no intervalo de temperatura de 25 a 1000°C sob atmosfera de N». A taxa

de aquecimento usada para todas as amostras foi de 20°C/min.

. A
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2. 4 EQUIPAMENTO PARA ESTUDOS ELETROQUIMICOS

Os estudos eletroquimicos foram realizados com o auxilio do potenciostato/galvanostato AUTOLAB
PGSTAT302 Ecochemie, com a utilizagao do sofware GPES da AUTOLAB. Empregou-se também uma
célula eletroquimica convencional de trés eletrodos, verificada sua montagem na Figura 3, onde havia
o eletrodo de trabalho (ago AISI 1006 com ou sem revestimento) e os eletrodos de auxiliares como

fios de Pt 99.99% (contra eletrodo) e o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl.

O uso do software GPES visou obter respostas como o potencial de corrosdo do metal a partir da
andlise de regides anddicas, catddicas e de passivacdo das amostras. A partir dos ensaios

eletroquimicos de CV e de OCP, em solucdo de H2S04 2 mol.L™2.

Sofware GPES
AUTOLAB
— PGSTAT302
o000 ©

Eletrodo
Ag/AgCI Eletrodo de Pt
~
= * Montagem da
= F. v > célula
eletroquimica
H""'\.
‘\\ Y,

Analise do aco AISI 1006
com revestimento

Analise do aco AISI 1006
sem revestimento

Figura 3: Ensaios eletroquimicos na amostra com e sem revestimento.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e discussdes foram divididos em caracterizagao do revestimento protetor e eficacia

deste na protecdo do aco carbono AISI 1006.

3.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Para as analises termogravimétricas foram utilizadas as massas iniciais de 9,88mg de PAni EB e
10,204mg de filme de PAni EB, realizando uma varredura de 25 a 10002C. A PAni EB apresentou,
conforme mostrado na Figura 4, uma perda de massa de aproximadamente 7% a partir de 252C até
1159C, que é atribuida a perda de dgua molecular na amostra, também se verifica um derivada de
massa de 1,27%/°C, para a temperatura de 722C, ou seja, regido onde ocorre a maior perda de massa,

com menor aumento de temperatura.(1213)

A perda de massa transcorrendo de forma constante de 1152C até 5009C, com perda de 5%, que
caracteriza a decomposicao estrutural do polimero, onde se observa um pico da derivada de massa de
aproximadamente 0,3%/9C, a temperatura 2062C. Apds esta temperatura a perda de massa ocorre de
uma forma relativamente constante até 1000 2C, com uma perda de mais 36% de massa, com picos
de derivada 0,11%/°C e 0,7%/°C que representam o fim da decomposicdo estrutural do polimero e, a
degradacdo propriamente dita do mondmero. A 1000 °C resta ainda 52% da massa original do

polimero.(1213)

Y VY Ty
Massa inicial: 9.88 mg
100 + 72,90°C
% de Massa da PAnI EB
90 -
80+ § i
o : = 775.04°C —~
B;, ; ': Deriv. Massa da PAm EB D
© § 3
s 70 § &
o O3
= §
11
680 J 206,75°C
50
Massa final: 5,14 mg
T T

R e —
0 100 200 300 400 500 600 700 800 9S00 1000
Temperatura (°C)

Figura 4: TGA da Pani EB.
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A TGA do filme de PAni EB, observada na Figura 5, apresentou perda de umidade de 1,5% de 252C até
a 66,862C, e posteriormente até 2302C, a perda de massa ocorre a aproximadamente 27% de massa
e, uma derivada de 0,42%/°C. Isto decorre da perda de massa por ebulicdo do plastificante. Apds a
amostra apresentou uma perda de massa de 27%, até a temperatura de 670 2C, esta diminui¢do de
massa é consequéncia da degradacao estrutural da PAni. Além de possuir com dois picos de derivada
0,08%/°C e 0,11%/°C, nas temperaturas 2692C e 599°C, respectivamente. Em temperaturas
superiores a 6702C ha outra perda de massa, de aproximadamente 8%, restando ao final do

experimento 36% da massa inicial. (1314

LJ L2 LA Ll L v O 5
100 - Massa inicial 10,204 mg v . ¥ ’ ¢ X "
153.37°C L
90 - 0.4
80 . o
4 % de Massa do Filme de PAn| EB (_'D‘
70 - -03 <
<y / Derlv. Massa do Filme de PAn EB =
o= 1 0
© 60 I A
@ &
g 5 - 0.2 2
50 - :%
599,77°C i -
40 —
269,09°C L 0.1
4 Massa final: 3,72 mg
30 4 e6,88°C i
20 T T T T + T - T T T - T v T T T T T + 0,0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)
Figura 5: TGA do Filme de PAni EB.

A andlise térmica realizada teve como objetivo obter informacGes sobre as temperaturas de
degradacdo da PAni EB e do filme de PAni EB, com o intuito de se determinar a estabilidade térmica
do material organico e a interferéncia do CMF presente na fabricacdo do filme em relacdo ao PAni EB,
para possivel aplicacdo do filme como revestimento protetor. A interferéncia é observada ao verificar
gue a porcentagem de massa inicial, ao final da andlise foi maior para PAni EB. Isto se deve ao maior

grau de reticulacdo e massa molar do polimero em relag¢do ao filme de PAni EB. (11,1213)

O filme de PAni EB deve apresentar em sua rede polimérica, nos intersticios da PAni EB, o plastificante
CMF e resquicios do solvente organico. Estes possuem uma menor massa molar e em temperaturas

acima de 309C apresentando perda total de sua massa. Este fato resulta em um menor grau de

12
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reticulacdo do revestimento e uma maior perda da porcentagem de massa inicial, ao final da analise.

(13,14)

3.2 ESTUDOS ELETROQUIMICOS DE PROTEGAO CONTRA A CORROSAO

Os ensaios eletroquimicos foram realizados a partir da técnica CV e OCP, com a utilizagdo de acido
sulfarico H2504 2 mol.L'! como eletrdlito e, aco carbono AISI 1006, como eletrodo de trabalho, sem

revestimento e com revestimento.

O ensaio de CV foi realizado com a aplicacdo do potencial de 25 mV.s™! para a varredura de -0,5 a
2V(Ag/AgCl), para o eletrodo de trabalho sem revestimento, visualizado na Figura 6a, foi observado a
partir do potencial —0,5V(Ag/AgCl) uma regido ativa até em torno de 0,35 V(Ag/AgCl), onde se observa
uma regido anddica. Apds o potencial de até 1,75V(Ag/AgCl) é caracterizado um pico de corrosdo

(anddico). (> 1)

O intervalo de potencial entre 0,35V(Ag/AgCl) até 1,75V(Ag/AgCl) é onde o metal passa para uma
regido de passivacdo com a formacgao de oxidos férricos na superficie de contrato do eletrélito e o
metal. Na regido de potencial acima 1,75V(Ag/AgCl), apresenta a regido de transpassivacdo com o
aumento de corrente, onde o oxigénio do eletrdlito se reduz, e o metal se oxida de forma a provocar

a sua corros3o.(10.15),

104 Ago carbono AISI 1008 sem revestimento 0.00010 < Apo cardone AISI 1006 com revestimento

05 0.00005
.
/
/
¥ 7
0% 20002 4 2 ud
— /s
3 <: / /
4~ -2.00005 Ny
/ /
/ S
/ /
02 VAR /
200018 - / Ne. 7
oo ' o
- - - - - -0 0%01% T T T T T T Y 1)
00 05 10 15 20 05 00 05 18 15
Vi Cl) ViAgiAgCh)
Ag/Ag (a) Agihg (b)

Figura 6: Andlise de CV em aco AISI 1006 sem(a) e com(b) revestimento.

O eletrodo metalico revestido de filme de PAni EB, apresentou um voltamograma a partir da aplicacao
do potencial do 25mV.s! entre -0,5 e 1,2V(Ag/AgCl), observado na Figura 6b, onde foi verifica uma
regido ativa catddica (redugdo) entre -0,5 a 0,25V(Ag/AgCl). E, a partir do potencial 0,25V(Ag/AgCl)

. A
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observa-se uma regido anddica (oxidac¢do), atribuida a reducdo da PAni EB e a conseqliente oxidacdo
do metal. A varredura reversa apresenta uma regido de oxida¢do da PAni EB, préximo ao potencial
0,65 V(Ag/AgCl), condizente com a regido de passivacdo do eletrodo de trabalho. #1* Com isso pode-
se inferir a presenga de um par redox, presentes na regido 0,25 V(Ag/AgCl) (redugdo) e 0,65V (Ag/AgCl)
(oxidagdo), caracteristicos da PAni, podendo assim promover a prote¢do anddica do a¢o carbono,

como o objetivo de induzir a formac3o 6xidos protetores contra corrosdo. 714

O ensaio eletroquimico de OCP foi realizado com a imersao, do ago AlSI 1006 sem e com revestimento,
em uma solucdo de H,SOs 2 mol.L?, sendo realizado no periodo pré-determinado em 1000

segundos.(19)

A Figura 7 apresenta a resposta ao ensaio de OCP realizado sobre o eletrodo de trabalho sem o
revestimento, que como potencial de abandono inicial de 1V(Ag/AgCl), que apds 5s(ndo computados
no grafico), detectou o decaimento do potencial 0,48V(Ag/AgCl) até -0,4V(Ag/AgCl) onde se mantém
a taxa praticamente constante, neste potencial por todo o periodo da andlise. Ha este potencial é

atribuido com potencial caracteristico de corrosdo do metal.

0.7
0.6 -
0.5 Ago AIS| 1008 com revestimento
0.4
0,3 4

Ago AISI 1006 sem revestimento

0.2

.
0.1 4 /

0.0

V (Ag/AgCl)

0.1 4
-0,2 4

0,3 +
B

BhA P

‘0.5 T T | T T T T L] T L] T T T T T T T v T T | 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
t(s)

Figura 7: OCP do ago AISI 1006 sem e com revestimento.
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Ao analisar a Figura 7, o eletrodo revestido com o filme de PAni EB teve como potencial de abandono
1V(Ag/AgCl), apds 5s (ndo computados no grafico) e, apresentou uma curva que se manteve a um
potencial de em torno de 0,68V(Ag/AgCl), por um periodo de 460 segundos, posteriormente a curva
decai de uma forma drastica a niveis semelhantes curva do eletrodo sem revestimento, ou seja, no

potencial de corrosao.

A partir da analise da CV e OCP do eletrodo com revestimento, visualizado na Figura 6, pode-se inferir
que o revestimento de PAni EB + CMF encontra-se na sua regido de reducgao, por determinado tempo,
proporcionando assim, o aumento do potencial do sistema eletrdlito-eletrodo de trabalho, o que

resulta o distanciamento do potencial de corros3o do ago carbono. (+7:16)

Conforme os resultados OCP do aco AlSI 1006, foi observado que o potencial extra fornecido par redox
atribuido e caracteristico da PAni EB ao sistema poderd conduzir o metal formacdo de sua camada de
Oxidos protetores, fazendo com que um metal, antes vulneravel a corrosdo, possa resistir ao meio
corrosivo pela a¢do da protecdo anddica produzida pelo par redox da PAni EB. O filme de PAni EB,
além da protecdo anddica, proporciona o efeito de barreira para o substrato metalico, onde
revestimento atua impedindo o contato do eletrélito com o metal e, somente quando este filme for

rompido é que irdo se suceder os mecanismos de prote¢do descritos anteriormente. (16:15)

4. CONCLUSAO

O uso do plastificante CMF e do PIC PAni EB, na forma de revestimento, mostrou-se plenamente
homogéneo e auto-suportado, representando assim uma alternativa viavel como resina anticorrosiva

sem a necessidade de incorporacao de outras componentes de coesao a sua formula.

Conforme os objetivos propostos deste trabalho se pode inferir que a utilizacdo de PAni EB apresenta-
se eficaz na protecdo anddica ago carbono AISI 1006, pois promove o afastamento do potencial de
corrosdo do sistema eletrdlito (2 mol.L't H2S04) eletrodo, por um tempo determinado de 460s, fazendo
com que o metal em questdo se comporte como um metal mais nobre, através da formac¢ao de uma
camada de 6xidos superficiais ou camada de passivacdo que resultara na protecdo do a¢o carbono por

meio anoddico.
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Adsorcao De Cobre Utilizando Biochar De Bagaco De Cana-De-Acucar

Resumo: O objetivo deste trabalho foi avaliar a capacidade do biochar do bagac¢o de cana-de-acucar
(oriundo do processo de etanol de 22 geragdo) em adsorver cobre. O material foi caracterizado por BET
e FTIR, e foram realizados estudos cinéticos e de equilibrio de adsor¢do. O biochar foi classificado como
microporoso e apresentou bandas caracteristicas de carboxilas e hidroxilas. No estudo cinético, o
modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais. No estudo do
equilibrio constatou-se que a adsor¢do ocorreu em monocamada uma vez que o modelo de Langmuir

apresentou melhor ajuste. A capacidade mdxima adsortiva do biochar foi igual a 10 mg-g-1, valor

semelhante aos encontrados na literatura.
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1 INTRODUGAO

O aumento das atividades industriais apresenta importante influéncia no desenvolvimento da
economia mundial. No entanto, esse crescimento leva a uma consideravel poluigao ambiental, devido
ao descarte de residuos toéxicos e perigosos em corpo hidricos que afeta a qualidade da agua

(Bharagava; Saxena, 2020; Gayathri; Gopinath; Kumar, 2021).

A contaminac¢do da dgua por metais toxicos através do descarte de efluentes industriais, sem o devido
tratamento, continua sendo um problema ambiental mundial (Demiral; Cihan, 2016; LI et al. 2019).
Dentre esses metais se destaca o cobre, que estd presente em efluentes devido a sua utilizagdo em
diferentes setores industriais, tais como, papel e polpa, ligas e acos, mineracdao metdlica e
galvanoplastia (Elwakeel et al. 2018; Mahdi; Yu; Hanandeh, 2018; Jalayeri; Pepe, 2019). A
contaminacdo pelo cobre pode provocar danos cerebral e renal, cirrose hepatica e anemia cronica e
irritacdo do intestino, sendo necessario o tratamento dos efluentes contendo esse metal antes de
serem descartados no meio ambiente (Nassef; El-Taweel, 2015). No Brasil, a Resolugdo N2 430/2011
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), estabelece o teor maximo para padrdes de

langamento de efluentes para o cobre (Cu2+) de 1,0 mg-L-1 (BRASIL, 2011).

Diante desse cenario, pesquisadores e cientistas investigam técnicas mais eficazes, vidveis e de baixo
custo, para a remocdo de metais pesados de meio aquosos (Sahan, 2019; Zhang et al. 2020). Dentre
as alternativas utilizadas, estdo incluidas a precipitacdo quimica, filtracdo, eletrocoagulacdo, troca

ibnica, tratamento eletroquimico e adsorc¢do (Dan et al. 2021; Deng et al. 2019).

Considerando as técnicas supracitadas, a adsor¢do é um processo promissor e bastante utilizado para
remover diferentes contaminantes das dguas residuais industriais (Davarnejad; Panahi, 2016, Mahdi;
Yu; Hanandeh, 2018, Jalayeri; Pepe, 2019;). Além disso, oferece vantagens como a simplicidade no
design e sua capacidade de envolver baixo investimento em termos de custo inicial (Patel et al. 2013).
E considerada uma alternativa sustentavel uma vez que possibilita o uso de residuos com percurso

para preparacdo de adsorvente que pode ser utilizado no tratamento de outro residuo.

A conversao de residuos agroindustriais em adsorventes pode ser uma alternativa vidvel para remocao
de poluentes de meios aquosos, além de possibilitar resolver dois problemas ambientais: 1) reciclar
os residuos sem valor agregado e 2) remediar o meio ambiente (Demiral; Cihan, 2016; Ghangale;
Bholay; Saler, 2019; Pipinka et al. 2017). Varios materiais tém despertado um crescente interesse em

pesquisa visando a producdo de adsorvente a partir de precursores renovaveis, como, cortica (Krika
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et al. 2016), bagaco de cana (Chen et al. 2017), casca de coco (Souza et al. 2018), sabugo de milho
(Campos et al. 2020) e casca da avel3 (Yakisik; Ozveren, 2021).

Diante do exposto o objetivo deste trabalho foi investigar a eficiéncia de biochar preparado a partir
do bagaco de cana-de-agucar, oriundo da produc¢do do etanol de 22 geragao, na remogao de ions de

cobre (Cu2+) de meio aquoso.

2 METODOLOGIA

Foram preparadas solucGes estoques de 1000 mg:-L-1 de ion cobre a partir do sal Cu(NO3)2.3H20,
sendo as solugdes de trabalho obtidas a partir da diluicdo dessa solucdo. Os teores do ion metdlico
foram quantificados em um Espectrometro de Absor¢cdo Atomica de Chama (marca VARIAN, AA 240
FS — Fast Sequential Atomic Absorption Sprectrometer) no comprimento de onda 218,2 nm. Curva
analitica foi construida na faixa de 0,5 a 125 mg-L-1, com limite de deteccdo de 0,4 mg-L-1, limite de

guantificacdo de 1 mg:-L-1, coeficiente de variacdo de 3,33, coeficiente de correlacdo de 0,9999.

2.1. PREPARAGAO E CARACTERIZAGAO DOS ADSORVENTES

O bagaco de cana-de-agucar (Saccharum officinarum), resultante do processo de etanol de segunda
geracao (Etanol 2G), foi lavado e seco em estufa de secagem (marca Splabor) (1102C; 12 h). Em
seguida, 30 g do material seco foi pirolisado em um reator de quartzo conectado a um forno elétrico
tubular bipartido (Marca: Lindberg; modelo: Blue M). em atmosfera inerte de nitrogénio a uma vazao
de 100 mL-min-1 em rampa de 10°C-min-1 até 450°C por 4 h. O adsorvente preparado foi caracterizado
pelas técnicas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio (N2) pelo método de BET e por espectroscopia na

regido do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR).

A adsorc¢do/dessor¢do de N2 foi utilizada para determinac¢do da area superficial especifica através do
método de fisissorcao (método de BET) no equipamento BELSORP-MINI da Bel Japan Inc, que analisa
a adsorgado fisica de moléculas de gas sobre uma superficie do material. A remoc¢ao da umidade da
superficie da amostra, ocorreu por um pré-tratamento a 333K sob vacuo durante 3 horas. O volume

dos poros e diametro dos poros foram calculados pelo método t-plot.

Visando identificar os grupamentos presentes na superficie do adsorvente foi realizada a de FT-IR. As
analises foram realizadas em um espectrémetro da marca Bruker Tensor 27, baseadas na técnica de

Reflexdo Total Atenuada (ATR). Os espectros de absorcdo foram obtidos na regido do infravermelho
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de (400 cm-1 a 4000 cm-1) com resolucdo de 4 cm-1. Os resultados foram apresentados através do

software OPUS (Versdo 7.2).

2.2 ESTUDO DA EVOLUGAO CINETICA E DE EQUILIBRIO DE ADSORGAO

Ap0s a definicdo da condicao operacional do processo adsortivo foram realizados estudos da evolugao
cinética e do equilibrio de adsorcdo para o sistema biochar de bagaco de cana-de- agucar (oriundo da
producdo do etanol de 22 geragao) e ion Cu2+. O estudo cinético foi realizado utilizando 0,1 g de
adsorvente em 50 mL da solugdo (100 mg-L-1), sob agitacdo de 300 rpm, as amostras foram filtradas

e quantificadas nos intervalos de tempo de 5 a 720 min.

A cinética de adsorcdo avalia a taxa de remoc¢do do adsorvato da fase fluida pelo adsorvente, sendo o
tempo de contato um parametro essencial uma vez que indica o comportamento cinético a partir de
uma determinada concentragao inicial. Para isto, sdo utilizados modelos cinéticos para avaliar qual
melhor descreve o sistema, sendo geralmente empregados os de pseudo-primeira ordem (Equacao

01) e pseudo-segunda ordem (Equacdo 02) (NASCIMENTO, 2014).

dq
dtt = kl (‘?e - ‘?r) (01)
dq
d_tt =k, (q. — q;)? (02)

sendo, ge € gt as quantidades adsorvidas (mg-g-1) no equilibrio e no tempo t (min), respectivamente,
ki e k2 as constantes de velocidade de adsor¢do de pseudo-primeira ordem (min-1) e de pseudo-

segunda ordem (g:-mg1-mint), respectivamente.

Para o estudo de equilibrio de adsorgdao foram utilizadas as mesmas condig¢des, no tempo determinado
no estudo cinético, variando a concentracao do cobre de 3 a 100 mg-L-1. Os modelos de Langmuir
(Equacdo 03) e Freundlich (Equacdo 04) foram utilizados para a analise do comportamento da isoterma

de adsorcao.

Qmaxkl.ce
_ fmax L7e 03
= =717 k,C, 03)
q. = kg C:X“ (04)

Sendo, C. a concentracdo do metal em solu¢cdo em equilibrio (g:-L™'); gmex @ capacidade maxima

adsortiva (mg-g'); n o fator de heterogeneidade; kL e kF as constantes de Langmuir (L-mg?) e de
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Freundlich ((mg-g1)-(mg.L"Y/"), respectivamente. Os ajustes dos modelos foram obtidos por meio do
software Origin 8.0, sendo estes ajustes avaliados pelo coeficiente de determinacdo (R?).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZACAO DO BIOCHAR

Os resultados da analise adsor¢do/dessorcdo de nitrogénio (N2) pelo método de BET do bagaco in

natura e o biochar sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracterizacdo textural do bagaco in natura e o biochar.

- Area Area Area Volume de  Volume de Diametro  Volume
= superficial superficial microporo microporos mesoporos médiodos total de
E BET Langmuir (m*.g1) BJH BJH poros BJH poros
s (mig)  (mlg) (em’gh)  (emg)) @A) BJH
(em’.g™)
biochar 141 183 134 0.05 0.002 14.7 0.05
bagaco 28 40 19 0.03 0.001 22.9 0.03

Pode ser observado na Tabela 1 que apds a pirdlise em atmosfera de N, do bagaco ocorre um aumento
da drea e do volume do poro e uma reducdo no valor do didmetro do poro, indicando que o aumento
da temperatura proporciona o alongamento da cavidade dos poros. Ainda é possivel observar que o
didmetro do poro para o biochar foi inferior a 20 A, que conforme as normas da IUPAC (Thommes et
al. 2015), sdo caracteristicos de material microporoso. No entanto, esse didametro de poro permite sua

utilizacdo para a remocao dos ions Cu?* que possui raio idnico de 0,77 A.

Os espectros de FTIR para o do bagaco in natura e para o biochar podem ser observados na Figura 1.
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Figura 1 - Espectros de FT-IR do bagaco in natura e do biochar.
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Analisando os espectros de FT-IR apresentados na Figura 1, verifica-se uma similaridade entre os
espectros do bagaco in natura e do biochar, indicando que a temperatura de pirélise nao influenciou
a natureza dos grupos funcionais na superficie do biochar. Com excecdo dos desaparecimentos das
bandas entre 3000-2840 cm™ e 1200-1800 cm™ no espectro do biochar, referente ao estiramento da
ligacdo C-H de grupos metilicos e metilénicos, comuns em materiais lignoceluldsicos, de acordo com
Lima et al. (2012) e Ramos et al. (2011). Pode ser observado também a formacdo de uma banda na
regido de 500 a 1000 cm™ correspondente a ligacdes C-O, C-O-C e C-OH de polissacarideos. Conforme
Kotodynska, Krukowska e Thomas (2017), estes grupos sdo considerados como os principais que

contribuem para a coordenacdo de ions de metais.

3.2 ESTUDO DA EVOLUCAO CINETICA E DE EQUILBRIO DE ADSORGCAO

Como pode ser observada na Figura 2 a cinética foi rdpida com maior quantidade do metal adsorvido
nos primeiros minutos, isto ocorre devido aos sitios de adsorcao estarem disponiveis no inicio do
experimento, apds o tempo de 240 minutos, quando o sistema atinge o equilibrio devido a saturacdo

do metal na superficie do material adsorvente.
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Figura 2 — Evolucdo cinética, ajustes aos modelos cinéticos e os parametros calculados para os

modelos.
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O modelo de pseudo-segunda ordem foi o que descreveu melhor a cinética de adsorg¢do do cobre pelo
biochar, uma vez que o valor de ge se encontram mais proximos aos resultados obtidos
experimentalmente (qt). além disso, esse modelo apresentar resultados para o coeficiente de
correlacdo da reta (R?) maior que 0,9. Segundo Ho (2006), o modelo de pseudo-segunda ordem

assume que o processo adsortivo trata-se de uma pseudo-reag¢do quimica no qual sua velocidade pode
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ser determinada pela equacdo de velocidade de reacdo de segunda ordem. Esse resultado corrobora
com estudos apresentados por Bogusz et al. (2015) que realizaram experimento utilizando adsorvente

comercial (sabugo de milho pirolisado) e de biochar proveniente da Sida hermaphrodita.

A isoterma apresentada na Figura 3, segundo Giles et al (1960), é do tipo H e subtipo 2, indicando alta
afinidade do biochar com o ion metalico, nas concentra¢des avaliadas. O modelo de Langmuir
apresentou melhor ajuste aos dados experimentais (R2 > 0,9), que é bastante utilizada para descrever
processos adsortivos em monocamada, onde a adsor¢ao ocorre em sitios especificos do adsorvente.
Este resultado pode ser devido a uma distribuicdo homogénea de sitios ativos na superficie do carvao

do bagaco de cana-de-agucar.

Figura 3 — Isoterma de adsorcdo, ajustes aos modelos de equilibro e os parametros calculados para

os modelos.
12
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Chen et al. (2011) obtiveram resultados semelhantes para biochar preparados a partir de palha de
milho e de madeira de lei, apresentando gmdx de 6,79 mg-g-1 e de 12,52 mg-g-1, respectivamente,

para concentracdo inicial de 317,5 mg-L-1.

4. CONCLUSAOQ

O equilibrio do processo adsortivo foi atingido apds 240 min, sendo a evolugdo cinética descrita pelo
modelo de pseudo-segunda ordem. O equilibro de adsorcao do ion Cu2+ pelo biochar foi melhor
representado pelo modelo de Langmuir, indicando a ocorréncia da adsor¢cdo em monocamadas, onde

nao ha interacdo entre os ions adsorvidas.

Os resultados evidenciam o potencial adsortivo do biochar obtido do bagaco da cana de acucar
resultante do processo de etanol de segunda geracao para a adsorcao de ions cobre. Desta maneira,
o trabalho em questdo prop6s uma maneira de reaproveitar de um residuo proveniente das usinas
acucareiras reinserindo-o na cadeia produtiva, por meio da preparacdo do biochar como adsorvente

para atuar na remocdo de metais de efluentes industriais.
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Calculo Da Relagdo Ar/Combustivel E A Eficiéncia Em Caldeira Alimentada Com Bagago De Cana-De-Agucar

Resumo: A caldeira é um dos principais equipamentos do setor sucroalcooleiro, ela utiliza o bagaco
de cana, como combustivel para geragao de vapor. A partir da década de 1990, com a descentralizagao
do setor elétrico, verificou-se no setor sucroalcooleiro um grande potencial para o comércio de
energia elétrica. O bagaco de cana de aglcar requer, de acordo com sua composi¢do, uma quantidade
especifica e, portanto, calculavel de oxigénio (e, portanto, de ar) para atingir teoricamente uma reagao
completa. Caso a quantidade de ar seja menor que o ar estequiométrico, ira ocasionar combustao
incompleta e, assim com perda de calor em potencial. Quantidade excessiva de ar ird gerar perdas
consideraveis de gas de combustdo e também de conteldo energético. O presente estudo de caso
relata os calculos da quantidade estequiométrica de ar necessaria para a queima de bagaco de cana
de acucar em uma caldeira. Em seguida foi feita uma comparacdo com a quantidade de ar utilizada no
processo real, encontrando a relagdo ar/combustivel, o coeficiente de excesso de ar utilizado no

processo e a eficiéncia da caldeira.
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1. INTRODUGAO

Uma caldeira é um dispositivo utilizado para mudar o estado da dgua de liquido para vapor, a fim de
ser usado em aquecimento, acionamento de maquinas, em processos industriais, esterilizacdo, e
geracdo de energia elétrica. Naturalmente, que a preferéncia pelo vapor d’agua como fluido de
trabalho é justificada pelo seu alto calor especifico e pela ampla disponibilidade da dgua no meio
industrial. Na verdade, a caldeira é um tipo de trocador de calor, que operando a uma pressao superior
a pressao atmosférica, produz vapor, partindo da energia térmica de alguma fonte qualquer, a

exemplo, da energia quimica oriunda da combustado (SILVA, 2014).

A combustdo de biomassa é largamente empregada para produzir calor para o aquecimento de
ambientes, gerar vapor em caldeiras e movimentar turbinas geradoras de eletricidade. Apesar da baixa
eficiéncia para geracao de eletricidade, 15% para plantas pequenas e 30% para plantas maiores e mais
modernas, o custo é competitivo quando sdo usados rejeitos ou residuos. Emissdes de mondxido de
carbono, devido a queima incompleta, de particulados e o0 manuseio de cinzas ainda sao problemas
técnicos a serem melhorados. No Brasil, como exemplos de sucesso temos a queima do bagaco da
cana-de-acgucar e da lixivia (licor negro), que é um residuo da industria de papel e celulose, (BAJAY et

al., 2005).

2. RELACAO AR/COMBUSTIVEL NA QUEIMA DE BIOMASSA

Quando o combustivel (biomassa) inserido na caldeira, por meio dos alimentadores, mistura-se ao
oxigénio (comburente) na fornalha, fornecido pelos ventiladores, fala-se que as combustées estao
completas. Quando a caldeira estd com a queima completa, ocorre um determinado valor de

produtos, nesse caso, o numero é limitado (SALUM, 2011).

Silva Segundo (2014) retrata que a combustdo de uma caldeira, pode ser monitorada por meio de dois
processos; completo e incompleto. O processo de combustdo incompleto é o mais indesejavel, em se
tratando de balango energético, ja que o combustivel utilizado durante a queima ndo é aproveitado
completamente. Esse combustivel que nao foi aproveitado é liberado pela chaminé em forma de
gases, vindo a emitir produtos poluentes (como por exemplo, a fuligem, mondxido de carbono (CO),
didéxido de carbono (CO2), nocivos para a atmosfera, os quais contribuem para a poluicdo do meio

ambiente).

Para realizar a perfeita e completa oxidacdo do combustivel, utiliza-se o excesso de ar. Esse método

garante que o combustivel seja completamente queimado, ou seja, dentro do processo de combustado
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completa. Porém, quanto maior for o excesso de ar, consequentemente maior serad o teor de CO2 e

menor sera a eficiéncia térmica da caldeira (SILVA SEGUNDO, 2014).

Ao conhecer a composicdo do combustivel, e por meio da estequiometria da reacdo, obtém-se a
quantidade ideal de ar para realizar a queima adequada do combustivel. O ar ideal, teoricamente
fornecido para a queima completa é denominado de “ar tedrico” ou “ar estequiométrico”. Usando
essas informacdes na pratica, é raro obter-se uma boa queima utilizando apenas o ar estequiométrico,
sendo necessario, as vezes, recorrer a outros recursos para evitar a combustdao incompleta (SALUM,

2011).

Segundo a Unido Sucro Alcooleira, o bagaco recém-moido possui cerca de 50% de umidade, 45% de
fibras lignoceluldsicas, de 2 a 3% de sélidos insoltveis e de 2 a 3% de sélidos soldveis. E um material
complexo, constituido principalmente de celulose, hemicelulose e lignina, que sdo os responsdaveis

pelo conteudo energético.

3- ESTUDO DE CASO

A caldeira em estudo esta localizada no interior de Minas Gerais, modelo Meppan MDS/GF, ano de
fabricagdo: 1985. Essa caldeira tem capacidade de vapor de 15,7 Ton/h com uma pressdo de 17,6 bar
e queima bagaco de cana-de-acUcar para cogeracdo e venda do excedente energético. A composicdo
guimica do bagaco de cana-de-aglcar queimada na caldeira em estudo esta descrita na tabela 1 a

seguir:

Tabela 1: Composi¢ao quimica do bagaco de cana-de-agucar

Elemento Composicao (%)
Carbono 48.5

Hidrogénio 7.0
Oxigenio 44.0

Nitrogenio 0.5

Fonte: autor (2017)

4- RESULTADOS E DISCUSSAO

Tendo a composicao quimica em porcentagem dos elementos conhecida, a expressao real da reacdo

de combustado tedrica completa pode ser escrita como:
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Entdo, partindo-se da suposicdo de queima |00 kg de bagaco de cana-de-acucar, incluso as cinzas, foi
calculado o n2 de kmol de cada elemento de acordo com a estequiometria do processo de combustdo

(reacdo 1):

(4.042C+TH+2.750 0+ 0.036 N) + 4.417(02+ 3.76 N2) — 4.042 COzg+ 3.5 H2Op) + 16.644Nz(g

Combustivel Ar Produtos gerados

Assim, a massa de ar necessaria para a queima de 100 Kg de bagaco de cana-de-agucar pode ser

calculada:

Massa de ar estequiométrica: (4,417 x 32) + (4,417 x 3,76 x 28) = 606,366Kg de ar Assim, a reacdo

ar/combustivel tedrica é de: 6,06 Kg/Kg ou 4,701 m3/Kg de bagaco de cana-de-agucar.

A empresa em questdo esta utilizando uma relagdo de ar/bagaco de cana de 7,40 Kg/Kg de bagaco de

cana-de-agucar, o qual permitiu encontrar o coeficiente de excesso de ar utilizado na caldeira.

¢= n Ozreal — 1’22 (1)

n O, extequiométrico

Com base no calculo a usina esta queimando o bagago de cana-de-agucar com excesso de 22% de ar.

A eficiéncia da caldeira (E) queimando bagaco de cana-de-acucar foi calculada utilizando a equacgdo 2

a seguir:

o

Qv

E% = [1 .100 = 64%

Qp:energiatotalfornecidapelacombustao
Qf:Qp-Qv

Qv:energiadevapor

5- CONCLUSAO

No estudo de caso da caldeira alimentada com bagaco de cana-de-acucar, foi possivel entender e
aplicar, que com o conhecimento da composicao quimica do bagaco de cana-de- aglcar, e por meio
da estequiometria da reacdo pode-se obter a massa de ar estequiométrica, que foi de 606,366 Kg de
ar/ Kg de bagaco de cana-de-acgticar, bem como chegar a relagdo tedrica ar/bagaco de cana-de-agucar,

que foi de 6,06Kg de ar/Kg de bagaco. De posse desses dados e os dados reais de alimentacdo da
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caldeira, que era de 7,40Kg de ar/Kg de bagaco de cana, foi possivel verificar que a caldeira estava

operando com um excesso de ar na ordem de 22,0%.

Ainda, com a taxa de alimentacdo da caldeira foi possivel calcular a eficiéncia da caldeira que foi de

64%, um valor relativamente baixo, ocorrendo perda de calor e energia.
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Modelagem De Alfa-Hidroxiacidos Por Eletro-Oxida¢cao Do Glicerol

Resumo: A producdo de alfa-hidroxidcidos foi analisada com solucdo de glicerol (forma pura da
glicerina) em meio alcalino através de um reator eletro-quimico tipo batelada de células separadas.
Considerou-se no estudo as influéncias das temperaturas, razdes molares e densidades de corrente.
Os dados foram coletadas em intervalos de 15 minutos. O resultado mostra o grafico do
comportamento dos acidos glicérico, tartronico, glicélico e oxalico para cada uma das supracitadas
varidveis. Os ensaios experimentais obtidos por CLAE com detector de indice de refracdo mostram
conversao a partir da percentagem 1812 de produtos do glicerol.O diagrama de Paretto apresenta o
efeito estatisticamente importante de primeira e segunda ordem do conjunto envolvido. O modelo

gerado de representagao da conversao do glicerol tem grau de representatividade superior a 95%.

Palavras-Chave: alfa-hidroxiacidos, eletro-oxidacdo do glicerol, modelagem empirica, modelo cinético
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INTRODUGAO

O aproveitamento para o aumento da producdo da glicerina decorrente de seu coproduto de
fabricacdo de biodiesel tem despertado interesse em diversas aplicacdes visando seu maior uso de
utilizagao. A producgao de alfa-hidroxiacidos a partir da eletro-oxidagao em meio alcalino, constitui em

processo de tecnologia verde sustentavel de natureza renovavel.

O volume de glicerina no Brasil e no mundo tem crescido devido ao aumento em larga escala da
producdo de biodiesel. E obtida como co-produto de fontes biosustentaveis da transesterificacdo de
triglicerideos naturais extraidos de 6leos de sementes de girassol, gordura animal, da reciclagem de
Oleos (Galan et al., 2009). Esta reacdo representa até 14% do peso da producdo de biodiesel (Garcia

et al.,, 1995).

O glicerol é um composto organico utilizado, dentre outras aplicacdes, na manufatura de férmulas
farmacéuticas, cosméticos, como emulsificador, emoliente, estabilizador, agente de peso para
panificadoras, sorveterias, tabaco, lo¢do, limpeza bucal. A ampliacdo do seu uso tem crescido na
industria cosmética, farmacéutica, quimica ou como matéria prima para geracao de outros produtos.
A quantidade cada vez maior da producgao do glicerol implica em saturagao da produgao e tem levado
ao maior aproveitamento no sentido de agregar valor transformando-o em outros produtos (Carrettin

et al., 2004)

Ha varios trabalhos publicados destinando atencao para a utilizacdo ou transformacao deste triol em
outros compostos quimicos organicos de maior valor agregado como alternativa (O'Driscoll, 2007

apud Galan et al., 2009): “Atualmente, grandes produtores de biodiesel estdo incinerando a glicerina”.

Entre as vias de processamento existe o de sua oxidacdao em fase aquosa que o transforma em acido
glicérico, acido tartronico, acido glicdlico, acido oxdlico, dentre outros produtos, utilizando
principalmente reatores tipo batelada. Procedimento semelhante realizado com um grupo maior de
pesquisadores proporcionando resultados satisfatérios um ano mais tarde obteve até 60% de
conversao do glicerol (Dimitratos et al., 2005). Em outro processo de oxidacdo catalitica o ouro é
utilizado em suporte de carbono e titanio. O oxigénio é usado em temperatura ambiente e os

resultados sdo apresentados em func¢do do tamanho das particulas.

Como resultados do ensaio sdao produzidos acidos glicérico e acido glicélico Neste caso as conversdes

variam entre 7% e 80% dependendo das caracteristicas do suporte do catalisador (Ketchie et al., 2007).
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O didéxido de titanio tem reacdes fotocataliticas em superficie sob acdo de raios ultravioleta em
estudos desenvolvidos para tratar poluentes NOx e constitui outra forma de oxidagao com resultado
de 25% de eficiéncia de conversdao (Ohko et al., 2009). Portanto, este procedimento pode ser

acrescentado ao trabalho de modo a se verificar seus efeitos adicionais no processo de conversao.

A eletroquimica estuda os efeitos relacionados aos fendmenos elétricos e quimicos (Bard e Faulkner,
2001). Muitos dos estudos abordam transformar o trabalho util elétrico a partir de reacdes quimicas
chamadas de oxirreducdo conhecidas da producdo de células galvanicas. Outra abordagem da
eletroquimica trata de sistemas nos quais este processo acontece ao receberem trabalho util elétrico
chamado de eletrélise. Esta pesquisa estad orientada para a segunda abordagem onde se aplicara a

oxirreducao obtida do trabalho util recebido para se produzir compostos orgénicos.

A oxidacdo eletroquimica foi investigada em alcodis alifaticos, aldeidos e fendis com eletrodos de

platina e grafite nos meios acido neutro e alcalino com relagdo molar até 100.

Contemplou a analise das reac¢des através de voltamogramas (Silva, 2004). Seu trabalho foi conduzido
com aparelhagem semelhante a utilizada neste que tem em seus reagentes uma relacdo molar
inferior. Os processos de eletro catalise sao conduzidos em meio alcalino com eletrodo de titanio
platinado que tem se mostrado eficiente em estudos de oxidacdo e eletro oxidagao do glicerol

conforme ja citadas pesquisas (Gomes e Tremiliosi-Filho, 2011).

Sao tratadas as variadveis de temperatura, densidade de corrente e relagdo molar. A primeira tem sua
equacdo empirica de Arrhenius que mostra a dependéncia exponencial entre a constante de
velocidade e a temperatura (Souza e Farias, 2008). Esta énfase é apresentada por Levenspiel (2000)
sobre o efeito da temperatura em reatores tipo batelada, mesmo tipo de equipamento utilizado no
trabalho. A densidade de corrente por sua vez tem importancia na determinac¢do da velocidade com
gue uma espécie quimica se reduz ou oxida nos processos eletroquimicos de resolucdo de problemas
cinéticos (Atkins, 1999). A importancia da relacdo molar é examinada como outra forma de se avaliar
a conducao da reacdo. Estudos pertinentes a esta varidvel foram realizados no ensaio da oxidacdo do
glicerol em meio alcalino. Assim, estas varidveis sdo analisadas sob os aspectos qualitativos e
quantitativos, experimento do qual se obteve conversao entre 5% e 17% apds 3 horas de oxidagao

dependendo do suporte utilizado (Dimirel-Gulen et al., 2005).
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MATERIAIS E METODOS

As solucdes alcalinas foram preparadas utilizando-se hidréxido de sédio PA, dosagem 97% fornecido
pela Dindmica Quimica Contemporanea Ltda. A glicerina é bidestilada fornecida também pelo mesmo
fabricante do hidréxido. O acido sulfurico PA dosagem 95-99% é fornecido pela Vetec Quimica Fina
Ltda. E utilizado no preparo da solu¢io 5mM da fase mével para anélise cromatografica por indice de
refragdo. Cloreto de potassio PA dosagem 97% é fornecido pela Vetec Quimica Fina Ltda. Utilizado no
preparo da solucdo 1M do eletrodo de referéncia. Acido nitrico PA dosagem 65% fornecido pela F.
Maia Industria e Comércio Ltda. é usado em sua forma concentrada na limpeza dos eletrodos
conforme procedimentos da literatura (Silva, 1994). Todas as solucbes foram preparadas com agua

destilada e produzida com resistividade de 18,2 Mega Ohms/cm.

A separacdo dos produtos das amostras analisadas foi realizada em equipamento de cromatografia
liquida por indice de refracdo de alto desempenho, utilizando-se de uma coluna Aminex operada a

328K e fluxo de 0,6cm3/min.

A literatura disponivel relativo a processamento eletrocatalitico é escassa e por isto justificam-se
diversos testes no sentido de se coletar dados relativos as diversas varidveis estudadas objetivando
obter limites para cada uma delas. Assim tomou-se como ponto de partida os dados fornecidos em
publicacdes de pesquisas referentes a oxidacao catalitica em meio alcalino de hidréxido de sédio
utilizando-se titanio e grafite como limite inferior (Garcia et al., 1993). O limite superior foi
estabelecido da pesquisa sobre oxidagao eletroquimica de alcoois alifaticos com eletrodos de platina

e grafite em meio alcalino de hidréxido de potdssio (Silva, 1994).

Foi necessario realizar ensaios para diferentes concentracdes, relacdes molares, densidade de
corrente e temperaturas, a fim de se determinar inicialmente os melhores valores destas variaveis que

estabelecessem as maiores conversoes de reacao.

Solugdes de hidréxido de sddio nas concentragdes molares de: 0,01, 0,04, 0,05, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5,
0,75 1,0, 1,5 e 2,0 foram preparadas para se obter relagcdes molares de: 1, 2, 3, 5, 10, 12,5, 15, 20, 25,
30 entre hidréoxido de sédio e glicerina. Este procedimento estabeleceu sua melhor relagdo e

encontram-se dentro das faixas estabelecidas na literatura (Silva e Porta, 2004).

Neste experimento utilizou-se um reator tipo batelada. Este tipo de reator é indicado durante o
processo de desenvolvimento porque sua cinética pode ser observada sobre uma grande faixa de

concentracdo de reagentes e produtos e os estudos paramétricos podem ser conduzidos com um
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minimo de substancias (Walsh, 1993). O reator projetado é controlado por temperatura e tem interno
de ceramica porosa. A entrada de ar faz o trabalho de agitacdo objetivando minorar o efeito da
deplecdo. Uma serpentina adicional com circulagdo de d4gua mantém a temperatura estavel (Silva,

1994).

O procedimento de agitagao da solugdao do meio corrobora para que todo o processo ocorra apenas
por diferenca de potencial. Um eletrodo de titanio platinado é usado como dnodo e o de grafite como

catodo. O eletrodo de referéncia Ag/AgCl é fornecido por Lab.

Solutions Com. Equipamentos Industriais Ltda. O potenciostato com capacidade de 22 completa o
ambiente reacional utilizado inicialmente no método galvanostatico (Forker, 1971). Um galvanostato
é essencialmente um dispositivo com dois terminais, capaz de controlar a magnitude predeterminada
de um fluxo de corrente em um circuito externo dentro de limites muito préximos. Foi adotado entao
o método chamado de galvanostatico. Um outro método potenciostatico é mais bem empregado na

determinacao seletiva de produtos (Fraunhoufer e Banks, 1972).
A reacgado total de desprendimento de oxigénio em um sistema eletrolitico em meio alcalino é dado
pela Equacdo (1):

0H™  0; + 2H,0 - )

Uma proposta de mecanismo valida em funcdo do material do experimento estd apresentada como
resultado da referida producao e exibe um conjunto de equac¢des a seguir como uma possibilidade de

reacOes intermedidrias, onde M indica o material do eletrodo (Ticanielli e Gonzalez, 2006):

40H™ +4M & 4MOH + 4e” @)
4MOH & 2M0 + 2M + 2H,0 )
2MO & 2M + 03 (@)

RESULTADO

As andlises realizadas tiveram como objetivo a determinacdo dos valores limites para temperatura,

concentracdo alcalina, relagdo molar e densidade de corrente.

A densidade de corrente de 47,62 e a relagdo molar de 20 sdo mantidas para as amostras um e dois.

O tempo de observagao durou setenta e cinco minutos. As amostras foram recolhidas em intervalo de
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guinze minutos. A ultima delas, coletada quando o meio reacional ja se encontrava em repouso, na

temperatura ambiente e sem agdes externas.

E significativo o efeito da temperatura na convers3do, conseqiiente da mesma aumentar a solubilidade
ibnica, a condutividade idnica, bem como a difusdo. O resultado do comportamento da conversao
resultante das duas temperaturas de 40 e 50 graus centigrados é apresentado na Tabela 1. Comprova-

se a existéncia de maior percentual de conversao para o ensaio de maior temperatura.

Tabela 1 — Conversao percentual em fungao da temperatura

L Temperatura final Percentual de
Amostra o
(°C) conversao (%)
1 40 74,12
2 50 82,17

A determinacdo da densidade de corrente é outra informacdo da cinética de reacdo no eletrodo. Foi
obtida do valor exponencial do ponto de intersecdao do eixo contendo o logaritmo das correntes
anddicas e a linha gerada através da interpolacdo dos valores correspondentes a sobre tensdo anddica

do grafico criado da equacao de Tafel.

O procedimento experimental refere-se a dependéncia com a densidade de corrente no qual o termo

independente é funcdo do material do eletrodo e composicdo da solu¢dao (Kubasov e Zaretsky, 1987).

Os testes mostram que uma densidade de corrente maior aumenta a conversao da reacdo. Utilizou-
se densidade de corrente 47,62 e 83,33 correspondendo aos percentuais de conversao de 48,96% e
79,22% respectivamente. A temperatura e a relagdo molar foram mantidas em 323K e 20

respectivamente.

Os resultados dos dois ensaios apresentam as velocidades de reacdo relativamente proporcionais as
densidades de correntes aplicadas em concordancia com a lei de Faraday: “a densidade de corrente i

no eletrodo é proporcional a velocidade de reac¢do” (Gemelli, 2001).

Notam-se as proporcionalidades das conversdes em relacdo as respectivas densidades de corrente,
sendo aquelas indicadoras do avanco da reacdo, outro modo de apresentar a velocidade de reacao

através da taxa de conversdo vista na Tabela 2.
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Tabela 2 — Conversao percentual em funcao da densidade de corrente

Amostra Densidade de Percentual de
) corrente (mA/cm”) conversao (%)
1 47.62 48.96
2 83.33 79.22

As relacbes molares das concentracdes alcalinas e de glicerina 5, 12,5 e 20 correspondem

respectivamente aos percentuais de conversao de 23,13%, 48,96% e 63,92%.

A relacdo molar de 20 apresentou melhor resultado constituindo um dos pontos de referéncia desta

variavel. As solugBes preparadas com outras relagées molares deram resultados inexpressivos.
O descarte de ensaios com outras relacdes molares comprova o emprego do tipo de reator escolhido.

Para relagdo molar a partir de 12,5 verifica-se significativo aumento da conversdao como mostra a

Tabela 3. Esta mesma tabela apresenta os melhores resultados a partir da relagdo molar 12,5.

Tabela 3 — Conversao percentual em func¢ao da relagao molar

Amostra Relagao molar Percentual de
(adimensional) conversdo (%)

: 5.0 23.13

2 12.5 48.96

3 20.0 63.92

A Tabela 4 mostra o efeito da varidvel agitagdo onde se constata que a conversao de 29,13% da
amostra 1 resultante de um sistema reacional sem agitagdao é menor que 34,16% da amostra 2

realizada com agitacdo, considerando-se esta a Unica diferenca entre os meios da reacao.
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Tabela 4 — Conversdo em fung¢do da agitacao

Amostra Quant'%dade final de Perceun_lal de
glicerol (g) conversao (%)

1 3.61 29.13

2 3.43 34.16

Conforme ja mencionado, estes valores correspondem ao tempo de setenta e cinco minutos de
duracdo, computado assim, o tempo para a coleta da amostra em estado estacionario quando todas

as variaveis analisadas deixam de atuar no ambiente reacional.
Portanto, as amostras para analise cromatografica foram coletadas em intervalos de quinze minutos.

Figura 1 indica a primeira linha superior (Gli) o consumo em gramas por litro de glicerol. Na mesma
ordem e unidade de medida encontra-se a produgao do acido tartrénico (Tar), o dcido glicérico (Gce).
O outro acido oxalico (Oxa) e glicélico (Gco) apresenta praticamente a mesma concentracdo
produzida. As curvas da Figura 1 se aproximam das apresentadas na literatura relacionada com

reatores tipo batelada.

2,0
1,8 to
1,6 .
1,4 LT
1,2 >a
1,0

0,8
0,6 Gco

Ly
e

concentacdo (g/L)

0,4 — " 0009 me=a=s Gli
0,2 — —

e = e - e i ¢ e et i i e L
0,0 == == =

Figura 1 — Consumo de glicerol e geragdo de produtos da reagao, temperatura 323K,

densidade de corrente 83,33mA/cm?, relagdo molar 20

. A




Modelagem De Alfa-Hidroxiacidos Por Eletro-Oxida¢cao Do Glicerol

Os dados obtidos a partir das andlises cromatograficas e calculados através de suas respectivas curvas
de calibragdo referentes aos limites acima servem para dirigir estudo no intuito de se apreender sobre
os principais efeitos que cada uma das varidaveis em estudo exerce em suas dependentes e verificar a
existéncia ou auséncia dos efeitos de maior ordem. Um destes instrumentos é o diagrama de Pareto.
Serve para mostrar os efeitos estatisticamente mais importantes. Para obter os calculos, graficos e

figuras utilizou-se o programa Statistic da StatSoft.

A Figura 2 mostra a razao molar (Rz) a varidvel de controle que exerce maior efeito nos resultados
analisados, seguida da densidade de corrente (ja) e temperatura (T) respectivamente representam
interacdes de primeira ordem no referido diagrama. Interacao de segunda ordem entre a densidade
de corrente e a temperatura representada no diagrama por 1Lby2L completam os principais efeitos
de maior significado estatistico com nivel de representatividade superior a 95%. O efeito concomitante
da densidade de corrente e a temperatura ocorre porque a reacdo libera calor. As outras combinacdes
de varidaveis de controle com efeito de segunda ordem tém menor significancia e por isto

desconsiderado na modelagem.

(3)Rz(L)

(ia(L) |

1Lby2L |

2LbyalL }

1Lby3L F

p=,05
Figura 2 — Diagrama de Pareto para razao molar Rz, densidade de corrente ja, temperatura T,

densidade de corrente e temperatura 1Lby2L, temperatura e razdao molar 2Lby3L, densidade de

corrente e razao molar 1Lby3L grau de significancia = 95,1%
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CONSIDERAGOES FINAIS

Pode-se deduzir que as varidaveis analisadas temperatura, densidade de corrente e relacdo molar

apresentam melhor conversao reacional para os seus maiores valores.

A concentragdo alcalina de melhor resultado foi 0,3M. Nestas condi¢Ges a conversao racional atinge
cerca de 50%. Desta conversao 60,17% contém acido tartronico, obtido de forma mais expressiva. O
segundo maior rendimento chega a 24,87% de acido glicérico. 5% e 4,27% para o acido glicélico e acido

oxalico respectivamente representam os de menores rendimentos.

Conclui-se que a oxidagdo eletrocatalitica do glicerol para a produc¢do de acidos organicos mostrou-se
vidvel, nas condi¢cbes operacionais analisadas e os limites obtidos para as varidveis estudadas

delimitardo e servirdo de referéncia em outros estudos.
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Influéncia De Parametros Nas Simulagdes De Aquecimento Micro-Ondas De Leitos De Sdélidos Granulares

Resumo. A técnica de secagem via micro-ondas é uma alternativa a secagem convencional, podendo
ser realizada em micro-ondas domésticos. Utilizando-se de simulagdes numéricas computacionais, é
possivel prever o comportamento das ondas eletromagnéticas no interior do micro-ondas, tonando
possivel a andlise da influéncia de diversos parametros para a secagem via micro-ondas. A utilizagao
da Fluidodinamica Computacional (CFD) se mostra bastante vantajosa, jd que sdo utilizados uma
menor quantidade de recursos em relacdo as andlises feitas experimentalmente. Entretanto, a técnica
de simulagdo computacional de campos eletromagnéticos ainda é pouco aplicada, resultando na
caréncia de trabalhos que estudam os pardmetros que influenciam no aquecimento de leitos de
particulas. Desta forma, este trabalho tem por objetivo estudar, por meio de simulagdes numéricas, a
influéncia da porosidade nas simula¢cées de micro-ondas, utilizadas para a realizacdo do aquecimento
de particulas, empregando-se o método da construcao do leito com particulas CAD e pela aplicagao
do conceito de densidade bulk. Para o teste de independéncia de malha e validacdo dos métodos de
simulacao, foi construida a geometria da cavidade, onde foi inserido um béquer com agua, sendo
posteriormente, feito seu aquecimento. Para a andlise da porosidade, foi realizada a simulacdo de um
béquer com soja para a andlise da densidade bulk e do leito de particulas CAD. Realizando uma
comparacdo entre o experimental e simulado, a variacdo de temperatura das particulas, observada
experimentalmente, se aproximou mais da simulada quando se utilizou a densidade real da soja ao
invés da densidade bulk ou particulas CAD. Além disso, variando-se a porosidade do leito por meio da
densidade bulk e por meio das particulas CAD, foi observado um aumento da variacdo de temperatura
com o aumento da porosidade. Conclui-se que, a aplicagcdo de técnicas complexas como o método de
leito de particulas CAD ou utilizacdo de densidade bulk, ndo sdo indicadas para simulacdo de
aquecimento micro-ondas em leitos granulares, pois demandam muito esfor¢co numérico e nao

alcancam bons resultados, assim como o obtido utilizando a densidade real.

Palavras-chave: Cavidade, Secagem, Fluidodinamica Computacional, Particulas, CAD.
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1. INTRODUGAO

A técnica de secagem micro-ondas vem sendo empregada em grande escala, principalmente para
alimentos. Essa técnica tem o objetivo de evaporar a umidade do produto, visando reduzi-la a um teor
aceitagdo para a conservagdo e armazenamento, além de diminuir o peso para o transporte. Esse tipo
de secagem pode ser utilizado em améndoas (SILVA, et al., 2011), madeira (CAVALCANTE, NAVEIRO,
COSTA, 2016), banana (GEROMEL & FREITAS, 2020), café (COSTA, et al., 2021) dentre outros. No
entanto, existem varios fatores que influenciam na taxa de secagem do material, como a umidade do
mesmo e a temperatura de secagem (GUIMARAES, 2010). Desse modo, quando n3o s3o empregadas

condi¢cOes adequadas, pode-se causar prejuizos para o produto final.

Para a secagem via micro-ondas, pode ser utilizado um micro-ondas doméstico, que nada mais é que
uma caixa metdlica, denominada cavidade, na qual esta acoplado uma guia de ondas, denominada
porta. Na guia de ondas encontra-se um magnetron, responsavel por guiar as ondas eletromagnéticas
de um ponto a outro, essas ondas sdo responsdveis por aquecer os materiais inseridos na cavidade. A
frequéncia mais utilizada nesses fornos é de 2450 MHz, isso se da pelo fato dessa ser também a

frequéncia de ressonancia das moléculas de agua (PETRI, 2017).

O aquecimento através das micro-ondas é realizado por meio da rotacdo dos dipolos permanentes ou
dipolos induzidos das moléculas, sendo que no segundo caso o fendmeno ocorre com uma intensidade
relativamente menor. A onda eletromagnética gera uma oscilacdo no campo eletromagnético de
acordo com sua deslocagdo no espacgo. Desse modo, o dipolo que esta presente nas moléculas tende
a se alinhar com o campo magnético e, como consequéncia, acompanha as oscilacdes da onda
eletromagnética propagada. Sendo assim, a rotacao faz com que a energia cinética das moléculas

aumente, causando uma elevacdo na temperatura (PANISSET, 2014).

A propagacdo da onda no guia de ondas pode ser do tipo TE (Transversal Electric) ou TM (Transversal
Magnetic). Desse modo, no primeiro tipo de propagacao, a onda possui um campo elétrico transversal
a direcdo de propagacdo e o campo magnético na mesma direcdo de propagacdo da onda. Ja no
segundo tipo, a onda possui o campo elétrico normal a direcdo da propagacao da onda e o campo

magnético transversal (IDA & BASTOS, 1997).

O material que é submetido ao aquecimento via micro-ondas possui uma determinada profundidade
de penetracdo. Quando ndo ha reflexdo de ondas no material, a profundidade de penetracdo da onda

tende a cair com a distancia em que é percorrida pela onda eletromagnética. Desse modo, esse
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parametro mostra a distdncia em que a energia absorvida pelo material decai 36,8% do valor de
energia que é encontrado na superficie (PETRI, 2017). A taxa em que decai a energia depende tanto

da constante dielétrica quanto do fator de perda dielétrica do material (MEREDITH, 1998).

Para a realizagdo de estudos experimentais, geralmente, sao demandados muitos recursos. Por isso, a
utilizacdo da técnica da Fluidodinamica Computacional (Computational Fluid Dynamics - CFD) se
mostra bastante promissora. Nessa técnica sdo utilizados softwares que sao capazes de solucionar,
por meio de métodos numéricos, problemas que poderiam ser considerados complexos para serem
solucionados experimentalmente. Em muitos casos, apds as simula¢des, se observa resultados

semelhantes aos obtidos em experimentos (FILHO, 2017).

Até o momento, sdo encontrados muitos trabalhos que realizam aquecimento de sdélidos macicos,
liquidos e gases, porém o mesmo ndo acontece quando se trata de particulas. Mondal et al. (2010)
concluiu que para particulas de cobre o tamanho da particula e sua porosidade influenciam no seu
aquecimento. Além disso, Mishra et al. (2006) realizou estudos para o aquecimento de outros metais
particulados, sendo eles o estanho, o cobre e o tungsténio, descrevendo uma abordagem para
modelar o aquecimento por micro-ondas desses materiais. Encontram-se, também, outros estudos
experimentais da influéncia do tamanho da particula para aquecimento micro-ondas, vistos nos
trabalhos de Standish et al. (1991) e Ratanadecho et al. (2001). Porém, nota-se que existe uma falta

de trabalhos que estudam, numericamente, o aquecimento de particulas via micro-ondas.

Diante do exposto, este trabalho teve por objetivo estudar, por meio de simulacdes numéricas, a
influéncia da porosidade em materiais granulares a partir de diferentes métodos. No primeiro método
foi empregado o conceito de densidade real e bulk e no segundo foi empregada a técnica de
construcdao do leito com particulas CAD. Portanto, essa pesquisa agrega um tema que esta em

desenvolvimento, mostrando inova¢do no campo de secagem de materiais.

2. METODOLOGIA

2.1 GEOMETRIA

Inicialmente, foram medidas as dimensdes de dois micro-ondas domésticos diferentes, sendo a
cavidade 1 um equipamento da marca LG modelo MS3059L com poténcia de saida de 800 W e a
cavidade 2 um equipamento da marca Electrolux modelo MI41S com poténcia de saida de 1000 W. As
dimensdes da guia de onda foram de 93 mm x 41 mm x 2 mm (largura x altura x comprimento) para

ambas as cavidades. Sendo que para cavidade 1, o guia de onda esta posicionado na parede lateral
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direita da cavidade a uma distancia de 55 mm da base e 120 m do fundo, enquanto que a guia de
ondas na cavidade 2 estd perfeitamente centralizada na parede lateral direita. As dimensdes da

cavidade 1 e 2 sdo apresentadas na Figura 1a e 1b, respectivamente.

As geometrias CAD das cavidades 1 e 2 foram construidas no software Space Claim 2020 R2. Para a
realizacdo do teste de independéncia de malha e validagdao dos métodos, foi realizado o aquecimento
de um béquer com dgua. Na cavidade 1 foi utilizado um cilindro, representando o volume alocado pela
agua no béquer, com diametro de 85 mm e altura de 69,3 mm, (Figura 1a) e na cavidade 2, foi utilizado
um cilindro com diametro de 39 mm e altura de 41,9 mm (Figura 1b). Ambos os cilindros estdo
perfeitamente centralizados e a uma distancia de 3 mm da parte inferior da cavidade, levando-se em

consideracdo a espessura do vidro do béquer.

226 m

® &
7"_;‘\5")'"') —— | II_”\’ I"
(a) (b)
Figura 1- Geometria CAD da (a) cavidade 1 e (b) cavidade 2

2.2 CONDICOES NUMERICAS

Foi utilizado o modelo fisico de aguecimento micro-ondas do software Comsol Multiphysics 5.3, cuja
a interface de aqguecimento micro-ondas (Microwave Heating) foi usada para modelar o aquecimento

eletromagnético (campos eletromagnéticos e térmicos).

Primeiramente, a geometria da cavidade em questdo foi importada para software Comsol e foram
definidos os componentes da geometria, sendo definidos a geometria a ser aquecida e a geometria da
cavidade como domain e as paredes e o emissor de micro-ondas (denominado porta) como boundary.
No dominio da cavidade foi definida as propriedades do ar, jd no dominio do sélido que seria aquecido
foram considerados as propriedades dos materiais utilizados em cada teste, sendo eles a 4gua ou a
soja. Foi definido o aco como material das paredes da cavidade e foram utilizadas as condi¢des de

condutor elétrico perfeito e a condicdo de impedancia.
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Foram definidas as condicdes iniciais para a propagacao das ondas eletromagnéticas de uma entrada
retangular e foi utilizado um campo eletromagnético do tipo TE10 (Transverse Electrical). A poténcia
do magnetron foi especificada na porta da cavidade 1 com intensidade de 800 W e da cavidade 2 com
intensidade de 1000 W. O campo eletromagnético foi simulado no dominio da frequéncia e o campo
térmico no dominio do tempo. A frequéncia considerada para as micro-ondas foi de 2450 MHz e foi
definido o tempo de aquecimento desejado, que variou conforme o tempo de aquecimento obtido

experimentalmente.

Para as propriedades do aco, da dgua e do ar foram utilizados todos os valores default disponiveis nos
materiais air, water, liquid e steel AlSI 4340, que sdo encontrados no banco de dados (Built-In) do
software. Ja para as propriedades da soja utilizada, que possuia 9,8% de umidade em base Umida,
foram utilizados os valores das propriedades obtidas na literatura e calculadas experimentalmente,

sendo elas apresentados na Tabela 1.

Tabela 1- Propriedades aplicadas ao grao de soja.

Propriedade Valor Referéncia
Condutividade elétrica (S/m) 6,452.10* Panobianco et al. (1999)
Calor especifico (J/kg.K) 2250 Aviara et al. (2011), Deshpande & Bal (1999)
Densidade (kg/m®) 1160 Do autor (2021)
Condutividade térmica (W/m.K) 0,148 Abdalla (2018), Deshpande & Bal (1999)
Permitividade relativa 2,51 - 0,243%] Priyanka et al. (2010)

2.3 MALHA

Apds a definicdo das condic¢Oes utilizadas, foram feitos os testes de independéncia de malha para as
cavidades, a fim de definir a quantidade de células necessdrias para que a malha nao influencie na
convergéncia das simulacdes (COSTOLA & ALUCCI, 2011). Para a confec¢do das malhas, foram

utilizados elementos tetraédricos de diferentes tamanhos para os elementos.

Experimentalmente, na cavidade 1, foi aquecido 393,24 ml de agua em um cilindro com didmetro de
85 mm, com temperatura inicial de 298,95 K por um tempo de 120 segundos. Ja para a cavidade 2, foi
aquecido um volume de 50 ml de agua em um cilindro com diametro de 39 mm, com temperatura

inicial de 298,15 K por 40 segundos.

Os resultados dos testes de malhas serdo expressos em variacdo de temperatura por nidmero de
células, e deve-se observar uma constancia nas variacdes de temperatura a partir de uma determinada

guantidade de elementos. Essa constancia representa que foi alcancada a independéncia dos
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resultados em relacdo a malha gerada. Deve-se, entdo, utilizar quantidades iguais ou superiores a este

primeiro ponto que alcangou a independéncia para que os resultados sejam validados.

2.4 VALIDAGAO NUMERICA

Ap0s o teste de independéncia de malha, foi feita a validagao dos métodos utilizados nas simulagdes,
utilizando-se o Software Comsol Multiphysics 5.3. Para isso, foi comparado o aquecimento simulado e
experimental de um béquer com agua. Para a cavidade 1 foi feito um teste em triplicata, aquecendo-
se um volume de dgua por 120 segundos em um béquer de 85 mm de didmetro, sendo a massa do

béquer de 172 g. As informacgGes do béquer e da dgua utilizados sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2- Informacdes do béquer e agua utilizados para aquecimento.

Massa do béquer com agua Volume de 4gua  Temperatura inicial da agua

Parametros
(¢)) (ml) (K)
Experimento 1 565,240 393,240 298,950
Experimento 2 566,02 394,020 299,190
Experimento 3 555,03 383,030 299,410

Para a cavidade 2, experimentalmente, foram aquecidos 50 ml de d4gua em um béquer de 39 mm de
diametro por 40 segundos e foi feito um ajuste linear dos resultados de variacdo de temperatura ao
longo do tempo. Para as simulagGes foram utilizadas as mesmas condicGes apresentadas

experimentalmente.

2.5 INFLUENCIA DA DENSIDADE BULK

Para andlise da influéncia da densidade bulk, experimentalmente, foi aquecido um leito de 20 g de
grdos de soja, com porosidade de 39,48%, em um béquer de 39 mm de didmetro por 30 segundos,
utilizando-se a cavidade 2, devido a sua maior poténcia. Foi feito, entdo, um ajuste linear da variacao

da temperatura em fung¢do do tempo para que fosse comparado com os resultados simulados.

Para a andlise da variacdo de temperatura simulada, foram aplicadas as propriedades da soja para um

cilindro, utilizando-se a propriedade de densidade bulk, apresentada na Equacdo 1.
densidade bulk = (1 — porosidade) * densidade real (1)

Experimentalmente, foram obtidas a densidade real de 1160 kg/m3® e a porosidade de 39,48%,
resultando na densidade bulk de 702 kg/m3. Portanto, foram feitas 2 simulacdes, uma com a densidade

real e a outra com a densidade bulk. Foram utilizadas as alturas de particulas de 14,43 mm e 23,85 m

. A




Influéncia De Parametros Nas Simulagdes De Aquecimento Micro-Ondas De Leitos De Sdélidos Granulares

para as densidades real e bulk, respectivamente, utilizando o didmetro de 39 mm. Essa diferenca na

altura foi devido ao aumento da porosidade do leito para uma mesma massa de particulas.

Apds a comparacdo entre o experimental e as simulacdes, foi analisada a variacdo de temperatura
com o aumento da porosidade, utilizando-se a densidade bulk. Para isso, foi utilizada a Equagao 1, que
calcula o valor da densidade bulk em relagao a porosidade apresentada, e os valores obtidos foram
utilizados para a simulacdo no software Comsol e sdo apresentados na Tabela 3. Para todos os leitos
foram aquecidos 20 g de soja com o diametro do béquer de 39 mm. Portanto, as alturas dos cilindros

sofreram variacdo, como mostra a Figura 2.

Tabela 3 — Variagdo das densidades bulk e porosidade nas simulagdes.

Densidade Bulk (kg/m®) Porosidade (%)

Densidade 1 702 39,48
Densidade 2 800 31,03
Densidade 3 900 22,41
Densidade 4 1160 0,00

C

v lvl v I\—//
(@) (b) (©) (d)

Figura 2 — Geometria CAD do volume ocupado pela soja utilizando as condi¢des de (a) Densidade 4,

(b) Densidade 3, (c) Densidade 2 e (d) Densidade 1.

2.6 ANALISE DA POROSIDADE EM LEITOS GRANULARES POR PARTICULAS CAD

Para a analise da influéncia da porosidade em leitos de particulas, foram construidos leitos com
diferentes porosidades, onde foi confeccionada, no software Space Claim, cada particula CAD com
dimensdes elipsoidais de 7 mm x 6,4 m x 5 mm, sendo aplicados, posteriormente, no software Comsol,
a densidade real do grao de soja. O leito de particulas CAD construido (Figura 3.a) foi posicionado no

centro da cavidade, a uma distancia de 3 mm da parte inferior, como mostra a Figura 3b.
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e
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Figura 3- (a) Geometria CAD do leito de soja, (b) Geometria do leito de soja posicionado no centro da

cavidade.

Foram confeccionados leitos em que as particulas mantinham contato e leitos em que as particulas
ndo mantinham contato entre elas. Além disso, variou-se as porosidades dos leitos, conforme
apresentado na Tabela 4. Os leitos sem contato foram construidos com massas distintas, a fim de
verificar que o comportamento obtido se aplica a todos eles. As geometrias foram importadas no
software Comsol, onde foram aplicadas as condi¢des apresentadas anteriormente para que fossem

realizadas as simulacées.

Tabela 4 — Porosidades e massas utilizados para a construcao dos leitos com e sem contato entre os

graos.

Contato  Porosidade (%) Massa (Q)

Porosidade 1 46,58 18,50
Porosidade 2 49,61 18,50
Porosidade 3 52,31 18,50
Porosidade 4 Ausente 58,33 18,50
Porosidade 5 49,50 19,59
Porosidade 6 49,56 19,59
Porosidade 7 52,88 19,59
Porosidade 8 55,87 19,59
Porosidade 9 Presente 42,74 19,59
Porosidade 10 49,45 19,59
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 TESTE DE INDEPENDENCIA DE MALHA

Apds a confeccdo das geometrias, foram realizados os testes de independéncia de malha, sendo os

resultados para a cavidade 1 e 2 apresentados na Figuras 4 e 5, respectivamente.

Desse modo, por meio das Figuras 4 e 5, é possivel analisar que para a cavidade 1 a independéncia de
malha é atingida com 90.207 células e para a cavidade 2 é atingida com 734.955 células. Portanto,
para futuras andlises, devem ser usados valores iguais ou superiores a esses para a quantidade de
células. Essa diferenca se da devido ao volume do cilindro da cavidade 1 ser maior, possibilitando que

fossem utilizados elementos de malhas maiores, gerando uma menor quantidade de células.
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Figura 4- Teste de independéncia de malha Figura 5- Teste de independéncia de malha
para a cavidade 1. para a cavidade 2.

3.2 VALIDACAO DOS METODOS UTILIZADOS NAS SIMULACOES

Apds o teste de independéncia de malha, foi feita a validacdo da simulacdo para a cavidade 1,
utilizando-se 393,24 g, 394,02 g e 383,03 g de agua, respectivamente. Foram obtidos os resultados

feitos experimentalmente e por meio de simulagdes no software Comsol, apresentados na Tabela 5.

Tabela 5- Resultados obtidos experimentalmente e por meio de simulagdes para a cavidade 1.

Pardmetros Ti(K) Tie(K) Tis(K)  Errorelativo (%)

Experimento1 298,95 341,18 339,69 2,19
Experimento 2 299,19 338,98 340,02 1,58
Experimento 3 299,41 338,95 340,48 2,33
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Em que, Tj, Tre Trs S30 as temperaturas inicial, final experimental e final simulada.

E possivel analisar, na Tabela 5, que o maior erro da variagdo da temperatura simulada foi de 2,33%
em relacdo ao valor da temperatura experimental, que é um valor bastante pequeno. Portanto, os
métodos utilizados para a simulagao na cavidade 1 foram validados e podem ser aplicados para as

simulagdes de sélidos granulares.

Para a cavidade 2, foram aquecidos 50 g de dgua por 40 segundos. Para o aqguecimento experimental,
foi feito um ajuste linear dos resultados das diferengas de temperaturas em fun¢dao do tempo, com
coeficiente de determinacdo (R?) igual a 0,994, sendo confeccionada uma equacdo de primeiro grau,

como mostra a Equacgao 2.

AT =2,2305t — 3,7343 (2)

Em que AT é a diferenca de temperatura em relagdo a temperatura inicial em K e t é o tempo de

aquecimento em segundos.

Para a simulagao, foram utilizadas as mesmas condi¢des empregadas experimentalmente, a fim de

serem feitas as devidas comparagdes, como mostra a Figura 6.

Fica claro, apds a andlise da Figura 6, que houve sobreposicdo dos resultados obtidos
experimentalmente e por meio de simulagdes. Assim, os métodos utilizados para esta simulagdo foram

validados e podem ser utilizados para simulacdes de sélidos granulares, assim como a cavidade 1.
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Figura 6- Variacdo da temperatura do béquer com agua para a cavidade 2.
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3.3 AQUECIMENTO MICRO-ONDAS DE SOLIDOS GRANULARES

Apos realizar a validacdo da cavidade através do aquecimento de agua, foi utilizada a cavidade 2,
devido a sua maior poténcia, para a realizacdo do aquecimento por 30 segundos de um leito de
aproximadamente 20 g de particulas de soja com porosidade de 39,48%. Primeiramente, o
aquecimento foi feito experimentalmente e foi confeccionada uma regressao linear dos resultados de

diferenca de temperatura em func¢do do tempo, como mostra a Equacdo 3, com R? igual a 0,9953.
AT =1,52t + 0,0667 (3)

Para a confec¢do da simulacdo utilizou-se a densidade real de 1160 kg/m?3 e a densidade bulk de 702

kg/m3, os resultados obtidos s3o apresentados na Figura 7.
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Figura 7- Variacdo da temperatura da soja experimental e utilizando densidades bulk e real.

Pela anadlise da Figura 7, nota-se que ndo houve sobreposicdo entre os resultados experimentais e
simulados, ja que a densidade real subestimou o aquecimento experimental, enquanto a densidade
bulk o superestimou. Tal ocorrido provavelmente foi ocasionado devido a influéncia das propriedades

aplicadas no software Comsol para o grao de soja que foram resgatadas na literatura.

Além disso, é possivel notar, pela Figura 7, que os resultados utilizando a densidade real ficam mais
préximos dos obtidos experimentalmente. No entanto, quando se tem um leito de particulas sélidas,
deveria ser utilizada a densidade bulk nas equacdes de Maxwell que modelam os campos
eletromagnéticos, ja que através dela considera-se a porosidade do leito. Porém, através das

simulagdes, esta hipdtese nao é validada, portanto deve ser utilizada a densidade real nessas
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equacoes. Isto pode ser explicado devido a transparéncia do ar em relacdo as micro-ondas,

concluindo-se que o ar ndo interfere no aquecimento dos sélidos.

3.3.1 Influéncia da densidade bulk

Foram empregadas diferentes porosidades aplicando-se a densidade bulk. Os resultados obtidos sdo

apresentados na Figura 8.

Realizando-se a andlise dos resultados apresentados na Figura 8, nota-se que o leito que mais aqueceu
foi o que apresentou a porosidade de 39,48% e o que menos aqueceu foi o que possuia a porosidade

de 0%, ou seja, a densidade de 1160 kg/m3.

Portanto, para que se atinjam altas temperaturas em menos tempo, é necessario que os graos estejam
0s mais separados possiveis, de modo que o leito possua porosidade relativamente alta. Isto pode ser
explicado com a definicdo de profundidade de penetracdo das micro-ondas, que afirma que a
intensidade do campo eletromagnético cai a partir do momento que entra em contato com alguma

particula.

Desse modo, se as particulas estdo em contato uma com as outras, possuindo pouco ou nenhum
espaco vazio entre elas, a onda eletromagnética perde energia ao atravessar de uma particula para a
outra. Caso as particulas estejam com uma distancia uma das outras, como ocorre quando a
porosidade é de 39,48%, as ondas perdem menos energia, ja que para adentrar em outra particula

esta percorre um espago livre que contém somente ar, ndo perdendo sua energia.

Entretanto, altos picos de temperatura podem ser prejudiciais para a secagem do leito de grdos de
soja, ja que pode ocasionar na queima de algumas particulas. Tal problema pode ser evitado
diminuindo-se o tempo de aquecimento do leito ou a poténcia do micro-ondas, evitando que haja um

aquecimento ndo uniforme dos graos.
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Figura 8- Variacdo da temperatura da soja em funcao da densidade bulk.

3.3.2 INFLUENCIA DA POROSIDADE NO AQUECIMENTO DE LEITOS GRANULARES CAD

Além da analise da porosidade utilizando-se da densidade bulk, pode-se também realizar estas andlises

com a construcdo da geometria CAD dos leitos de soja, com diferentes porosidades, variando-se a

altura do leito. Foram, entdo, utilizados dois diferentes tipos de leito de soja, um em que as particulas

encostam umas nas outras, e outro em que as particulas ficam bem préximas, mas sem que ocorra o

efetivo contato.

Os leitos que ndo possuem contato entre as particulas foram confeccionados com massas de 18,50 g

e 19,59 g e seus resultados sdo apresentados nas Figuras 9 e 10, respectivamente.
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Figura 9- Variacdo da temperatura da soja
para leitos CAD de 18,50 g.
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Figura 10- Variacdo da temperatura da soja

para leitos CAD de 19,59 g.
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Nos resultados apresentados na Figura 9, com as porosidades 1, 2 e 4 e na Figura 10 com as
porosidades 5, 6 e 8 houve um aumento da variagdo de temperatura com o aumento da porosidade.

Ja para as porosidades 3 e 7 houve um declinio de temperatura.

Essa falta de constancia entre os resultados pode ter sido ocasionada devido a baixa qualidade da
malha. Como as particulas estavam préximas, mas ndao encostavam umas nas outras, foram gerados
espagos pequenos entre elas. Para que a malha conseguisse preencher esses espagos, seria necessario
utilizar valores pequenos para o tamanho dos elementos, o que poderia gerar em torno de 3 a 5

milhdes de elementos, gerando um alto custo computacional.

No entanto, quando observado todos os resultados apresentados nas Figuras 9 e 10, pode-se analisar
gue, de maneira geral, o aumento da porosidade gerada pelas particulas CAD sem contato promove

também um aumento da variagao de temperatura do leito.

Além dos leitos em que ndo ha contato entre os graos, foram confeccionados leitos com 19,59 g em

que as particulas se encostam. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 11.

Analisando a Figura 11, pode-se observar que hd um aumento da variacdo de temperatura com o
aumento da porosidade. Este comportamento também é observado para a densidade bulk e para os
leitos granulares com particulas sem contato. Além disso, é possivel analisar que, em analogia com os
leitos com particulas sem contato, houve uma maior variacdo de temperatura, ja que apés 30
segundos de aquecimento o leito com porosidade de 49,5% com as particulas em contato (porosidade
10) atinge uma variacdo de temperatura de 360,50 °C enquanto o leito com particulas sem contato

(porosidade 5) atinge uma variacao de 44,39 °C.

290
360 4 = Porosidade 9 -
330 1 & Porosidade 10 °

Tempo de aquecimento [s]

Figura 11- Resultados obtidos com leito de 19,59 g com os grdaos em contato.
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Ademais, é possivel notar que hd uma continuidade nos resultados, as porosidades utilizadas para
anadlise da densidade Bulk foram de 0,00%, 22,41%, 31,03% e 39,48%, ja para analise do leito de graos,
foram utilizadas as porosidades de 42,74% e 49,45%. Desse modo, é possivel analisar que a variacao
de temperatura para a porosidade de 42,74% (porosidade 9) é mais elevada que a variagdo
apresentada pela porosidade de 39,48% (densidade 1), o que condiz com os demais resultados

apresentados.

4. CONCLUSOES

Apds a realizagdo do teste de independéncia de malha, pode-se concluir que a quantidade de
elementos necessarios é bastante dependente da geometria utilizada. Por isso, para a cavidade 1 sdo
necessarios 90.207 elementos e para a cavidade 2 sdo necessdrios 734.955 elementos para que a

simulagdo gerada ndo seja influenciada pela malha construida.

Com a realizacdo das analises, foi possivel concluir que, quando aplicado os principios da densidade
bulk, em que se utiliza a porosidade para definir a densidade do leito, houve proximidade entre os
resultados simulados e experimentais. Esta proximidade foi alcancada quando foi utilizada a densidade

real da soja de 1160 kg/m3.

Além disso, com a aplicacdo da densidade bulk, ha um aumento da variacdo da temperatura com o
aumento da porosidade em todos os casos analisados. Portanto, este método se mostra bastante util
guando se quer diminuir o tempo e trabalho empregados nas simulagdes, ja que para ele ndo é
necessario confeccionar a geometria CAD de cada particula, basta criar um cilindro CAD com as

dimensdes do leito estudado e aplicar a ele as propriedades dos materiais analisados.

Além disso, foi possivel concluir que, para leitos granulares CAD, ha um aumento da variagao de
temperatura com o aumento da porosidade independente da massa de soja. Nos leitos em que as
particulas ndo estdo em contato umas com as outras, foram observadas menores variacdes de

temperatura em relacdo aos leitos em que as particulas se encostam.

Vale ressaltar que a qualidade da malha para simulagbes de leitos de particulas CAD se mostrou
bastante influente nos resultados obtidos. Para os leitos em que as particulas ndo mantinham contato
umas com as outras, foram gerados espa¢os muito pequenos, tornando-se impossivel aplicar uma
malha refinada, o que gerou elementos de baixa qualidade, que influenciaram diretamente nos

resultados obtidos.
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Para a simulacdo do aquecimento de leitos granulares CAD, utilizando-se o software Comsol
Multiphycs 5.3, hd um grande custo computacional, ja que, dependendo da simulagdo, é necessario
ter uma alta memadria RAM disponivel. Portanto, recomenda-se que para futuros trabalhos sejam
utilizadas menores quantidades de particulas, para que seja diminuido o custo computacional e,

consequentemente, o tempo empregado nas simulagdes.

Os métodos utilizados nesse trabalho se mostraram bastante promissores, pois foi possivel obter
resultados que poderiam demandar uma quantidade maior de recursos caso fossem obtidos
experimentalmente. Portanto, pode-se utilizar desses métodos para a analise de porosidades de leitos

granulares de materiais diversos.
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Avaliagao Da Polidispersdo Estrutural De Nanotubos De Carbono E Negro De Fumo Na Simulagdo Do Limiar De Percolagdo De

Nanocompadsitos Poliméricos

Resumo: Com o objetivo de aprimoramento e otimizacdo dos estudos relacionados a modelagem e
simulacado da percolagdo elétrica em compdsitos poliméricos condutores, este trabalho desenvolveu
um simulador baseado no método Monte Carlo e apoiado no modelo do volume excluido para
sistemas de duas dimensdes com polidispersao das cargas condutoras, que determina a concentragao
critica para sistemas de nanocompdsitos de nanotubos de carbono (NTC) e negro de fumo (NF) em
matrizes poliméricas. Como resposta, o simulador mostrou-se adequado para os NTC, enquanto que
para o NF os resultados nao foram tdo satisfatérios. Os valores encontrados para as cargas de NTC
apresentaram resultados coerentes, préximos a 0,5% em volume, como ja reportado em literatura,
evidenciando que a inclusdo da polidispersdo das cargas no programa é um método promissor de
previsdo do limiar de percolacdo. Para o NF, foram encontrados valores de percolacdo préoximos a 14%
em volume, mostrando que a inclusdao da polidispersao das cargas diminuiu consideravelmente o
tamanho médio dos aglomerados formados pelas cargas, dificultando a possibilidade de contato entre
os agregados, aumentando consequentemente a concentragao critica necessdria para atingir o limiar

de percolacdo.

Palavras-chave: Percolacao Elétrica; Nanocompdsitos; Nanotubos de Carbono; Negro de Fumo;

Simulagao Computacional.
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1. INTRODUGAO

A nanotecnologia é definida pelo conhecimento e controle de materiais a nivel atdbmico, molecular e
macromolecular, com escalas de 1 a 100 nanémetros, possibilitando o design, a caracterizacao,
producdo e aplicagdo de estruturas nesta escala nanométrica, permitindo a obtengdo de propriedades
exclusivas!!l. Diversas nanotecnologias associadas a propriedades elétricas e dticas sdo beneficiadas

pelo tamanho destas particulas por causa dos efeitos de confinamento quantico induzidos?..

A exigéncia do mercado por produtos de qualidade levou a sociedade académica a busca de novos
materiais com combinagdes de propriedades consideradas antagOnicas, como por exemplo, materiais
de baixa densidade e alta rigidez. Tais propriedades podem ser obtidas através do desenvolvimento
dos chamados compdsitos, definidos pela mistura de dois ou mais materiais que, quando combinados,
formam um novo material com propriedades diferentes dos componentes purosi3! A nanotecnologia
se encaixa neste setor ao incorporarmos particulas nanométricas em matrizes poliméricas, formando

os chamados nanocompdsitos poliméricos.

No geral, a combinagdo Unica das caracteristicas do nanomaterial, tais como tamanho, propriedades
mecanicas e baixas concentracOes necessarias para produzir um efeito significativo na matriz
polimérica, associado ao avanco na caracterizacdo e técnicas de simulacdo disponiveis, tem gerado
um grande interesse neste campo nanométrico!. A escolha dos materiais escolhidos para a formacdo
do nanocompésito, assim como sua concetracdo, formato e distribuicdo da fase dispersa na matriz sdo
influentes nas propriedades finais obtidas. Os nanocompdsitos poliméricos surgem como alternativa
de aprimoramento das propriedades ja existentes de polimeros, sejam elas elétricas, mecanicas,

térmicasdl.

Com a finalidade de aprimorar a condutividade elétrica dos polimeros, aditivos como o nanotubo de
carbono (NTC) e o negro de fumo (NF) vém sendo utilizados em pesquisas por apresentarem bons
resultados ndo apenas de condutividade elétrica, mas também de resisténcia a corrosao e facilidade
de processamento se comparado a outros aditivos!®l. Varias aplicacdes ja foram reportadas para estes
nanocompdsitos poliméricos condutores, dentre eles adesivos condutivos, suporte de catalisadores,
filtracdo de ar e 4gua, aparelhos eletronicos, display emissor de campos, componentes aeroespaciais,

pecas automobilisticas e outros* 78l

A incorporacdo de NTC em uma matriz polimérica se tornou uma maneira bastante efetiva de

combinar as propriedades elétricas e mecanicas dos nanotubos com os materiais termoplasticos!®.
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Espera-se dos nanotubos de carbono que possuam capacidade de transporte de corrente até 1000
superior ao do cobre, de grande utilizacdo atualmente!?, sendo que estudos realizados reportam o
aumento de 12 ordens de grandeza na condutividade elétrica do nanocompdsito com relagdo a matriz
pural®, Tal elevagdo se d4 a elevada raz3o de aspecto do NTC, geralmente em torno de 1000, que
possibilita uma alta condutividade elétrical’?'3, O NF também tem sido bastante explorado como
aditivol’, no entanto, apresenta desvantagens em relagdo aos NTC por conta da elevada
concentragdo necessdria para se tornar efetivo. Estudos reportam que é necessario apenas 0,1% de
NTC, enquanto que o NF requer concentragdes acima de 8%, se tornando economicamente

desfavoravel, além de conferir propriedades mecanicas indesejadas.

Estas concentragbes criticas, chamadas de limiar de percolacdo elétrica (pc), requeridas para a
formacado do compdsito condutor sdo explicadas pela teoria da percolagdo elétrica, que afirma a
existéncia de um limite minimo de aditivo necessdario para que haja uma elevacdo consideravel na
condutividade do compésito se comparada a do material puro!™l. A variagdo da condutividade elétrica
nestes materiais normalmente obedece a uma curva em formato de “S”, qguando comparado o volume
de aditivo pela condutividade. Quando a fracdo volumétrica de aditivo estd abaixo do limiar de
percolagdo, a variagdo de condutividade é relativamente pequena. Ao atingir o ponto de percolagao,
a condutividade aumenta abruptamente em varias ordens de grandeza, e a partir desse ponto, o

aumento da fragdo volumétrica mais uma vez se torna pouco influente na condutividade elétrical®®l.

Modelos de percolagdao vém sendo desenvolvidos em diversos setores da comunidade académica,
dentre eles a matematica, fisica, quimica e engenharia. Tais modelos tém como objetivo descrever
propriedades de um sistema desordenado para a determinacdo do valor de pc. Dentre estes modelos,
os dois tipos pioneiros, a percolagdo por sitios e a percolac3o por liga¢cdo'”], servem como base para
a maioria dos estudos desenvolvidos. No primeiro, que sera utilizado neste trabalho, é considerada
uma rede bidimensional formadas por N sitios vazios, separados por uma mesma distancia entre seus
vizinhos de maneira que existe uma certa probabilidade p de um sitio estar preenchido e probabilidade

1 — p de estar vazio.

Sao formados os chamados aglomerados quando existem pontos conectados de tal forma que um
caminho é criado entre quaisquer dois destes pontos, e neste caso o valor de p no qual o aglomerado
¢ formado é chamado de probabilidade critica (pc), ou de limiar de percolacdo, que serd o valor
necessario para que haja a percolagdo em um dado sistema!'®l. Esse fendmeno ocorrerd quando as

particulas condutoras estiverem bem dispersas na matriz, além de conectadas a ponto de formarem
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um caminho que ira proporcionar o fluxo de corrente elétrica. Diz-se que quando a concentragdo de
cargas condutoras é inferior a concentracgao critica de percolagdo, o sistema ndo conduz, e quando é
superior a essa concentracao, o sistema tem alta condutividade. O ideal entdo é encontrar o limiar de

percolagdo para que nao haja cargas condutoras em excesso.

O modelo de volume excluido pode ser definido por Balberg et al.''®! como o volume em torno de um
objeto que ndo é sobreposto pelo centro de outro objeto semelhante a ele, e tem sido utilizado como
proposta para estimar o limiar de percolagdo em compdsitos com cargas como o NF e o NTC,
considerados como esferas e esferoclilindros. Tal modelo é aplicado a sistemas nos quais as cargas

possuem alta razdo de aspecto, como é o caso dos NTC!9),

Um dos problemas dos modelos atuais de predicdo do limiar de percolacdo destes sistemas é
relacionado ao tamanho das cargas. A maioria dos modelos considera que as particulas condutoras
possuem um unico tamanho médio, o que destoa da realidade, visto que diferentes razdes de aspecto
(ra) sdo encontradas em uma Unica amostra. Nesta vertente, um fator que também deve ser levado
em consideracdo é a polidispersdo da ra das cargas na matriz, ou seja, a atribuicdo de diferentes

tamanhos de cargas dentro do sistemal2%21l,

Considerando o potencial para o sistemas de nanocompésitos condutores e as investigacdes ainda
necessarias relativas, nivel de dispersdo das nanocargas e caracteristicas estruturais nas propriedades
elétricas, o presente trabalho é proposto com o objetivo de continuar o desenvolvimento de um
simulador com base no método de Monte Carlo e apoiado no modelo do volume excluido, ja
desenvolvido pelos autores??l para analisar em duas dimensdes estes sistemas, e propor a
modificagao deste programa de maneira a fidelizar a realidade experimental a hipétese de que a
simulagdao com a inclusdo da polidispersao das cargas, possa promover a melhor adequacao do limiar

de percolacdo elétrico aos diferentes métodos de preparacdo dos compdsitos.
2. METODOLOGIA COMPUTACIONAL

2.1. CONSIDERACOES GERAIS

O algoritmo utilizado para as simulac¢des foi programado em linguagem FORTRAN 95 (Force 2.0.9).
Foram desenvolvidos dois programas que simulam o limiar de percolacdao de diferentes particulas
condutoras, NF e NTC utilizando o método de Monte Carlo aplicado ao modelo do volume excluido

visando a avalia¢do da polidispersdo do tamanho das cargas no sistema.
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O algoritmo utilizado para determinacdo do limiar de percolacdo dos sistemas avaliados inicia gerando
uma matriz de dimensdes apropriadas pré-definidas em que todos os seus elementos representam
um polimero isolante. Em seguida, estes elementos isolantes sdao convertidos aleatoriamente em
elementos do aditivo condutor, em uma porcentagem estabelecida na entrada pelo usudrio. Essa
porcentagem representa o volume de carga condutora na matriz polimérica, e tem influéncia direta
na determinacdo do limiar de percolacdo. O procedimento adotado provém da teoria cldssica de
percolacdo por sitio*”! e nos fornece um valor tedrico do limiar de percola¢do definido normalmente

por latices quadrados em sistemas 2D.

Alguns critérios importantes foram definidos para a construcdo do simulador, como a caracteristica
de nucleo, que determina como a sobreposicdo de particulas serd implementada. Duas possiveis
consideragcdes podem ser feitas, sendo a primeira assumir que o NTC se comporta como um cilindro
permedvel, ou com “nucleo macio” (soft-core), onde o limiar de percolacdo elétrica e geométrica
ocorrem simultaneamentel?3l. A segunda, mais realista, assume que n3o existe superposicdo direta
entre os NTC, sendo denominados “nucleo rigido” (hard-core), e s3o ondulados e n3o cilindricos!8!,
Por ser de mais facil implantacdo, o modelo de nicleo macio é usado com mais frequéncia, no entanto,
pode ndo representar bem a realidade experimental, ao passo que o modelo de nucleo rigido é mais

dificil de ser implantado, porém fornece resultados mais realistas.

Outro parametro importante a ser discutido é a forma como sao retratadas as cargas condutoras. Em
alguns estudos!?*l, os nanotubos sdo representados como uma linha reta. Neste trabalho, utilizou-se
uma matriz discreta para representar os sitios preenchidos ou vazios, que faz com que as fibras e tubos
sejam representados em zigue-zague de segmentos paralelos ou ortogonais aos eixos da matriz,
comportamento semelhante ao comportamento ondular das fibras descrito em literaturas!?#2%1, J3
para o NF, a discretizacdo ndo foi necessaria. Na literatura, estas cargas sdo consideradas circulares.
No entanto, por se apresentarem em formas de agregados com numeros aleatdrios de cargas
individuais, formando conformacdes diferentes na matriz, e, portanto, a definicdo da sua geometria

se torna mais dificil.

2.2. SIMULAGAO

O programa desenvolvido simula o limiar de percolacdo de matrizes quadradas em 2D e foi
considerado que cada ponto na matriz teria espaco referente a 10 nm, ou seja, uma razao de aspecto

1000 estd vinculada a um didmetro de 10 nm e comprimento de 10 um!?2.,
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Para ambas as cargas (NF e NTC), os passos a seguir sdo equivalentes. Uma matriz bidimensional
quadrada contendo 10000 elementos de aresta, com 10%° elementos é considerada a matriz isolante
de polimero experimental, onde todos os elementos desta matriz receberdao “0”, representando os
elementos isolantes. A seguir, o programa requer entrada da fragdo total de cargas condutoras na
matriz isolante, além das diferentes dimensdes de cada carga, cada uma com uma fragao variavel e
intrinseca. A possibilidade de fornecer diferentes dimensdes de cargas com diferentes fracdes
representa a inclusdo da polidispersao do tamanho das cargas no sistema, tendo maior

representatividade com a realidade.

A fracdo total de cargas na matriz isolante serd a fragao de elementos “0” que serdo convertidos em

elementos “1” de forma representando os elementos condutores.
Simulagdo dos compdsitos com Nanotubos de Carbono Polidispersos

Para os NTC, o simulador foi ajustado para realizar o calculo do limiar de percolacdo de
nanocompositos em forma de fibras polidispersas e discretizadas. Para tanto, o algoritmo requere o
fornecimento da concentracdo da carga na matriz e diferentes razao de aspecto das cargas condutoras
(%). Como sugere estudos aplicados ao modelo do volume excluido, a disposicdo dos tubos foi

considerada aleatdria e com orientacdo de 45°, como pode ser observado na Figura 1 abaixo.
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Figura 1 - Esquema da representacdo volumétrica da estrutura do NTC na perspectiva do simulador.

Fonte: Coelho, 201422],
O nUmero de NTC gerado pelo programa é dado pela Equagdo 1[22!:

Nenre = n2.Vnre /(ra/2) (1)
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n =tamanho em pontos da aresta da matriz;
Vntc = fragdo volumétrica de NTC simulada;
ra = razao de aspecto.

Como existe a influéncia da polidispersdo no limiar de percolagdo, foram realizadas simulagbes para
diferentes proporg¢des de ra, variando também a concentragdo volumétrica, VNTC. A possibilidade de
formacao de um caminho que conduza eletricidade para uma determinada quantidade de simulagdes
realizadas constitui a varidvel identificada como possibilidade de conexdo (PC), que de acordo com
Chen et al.?®!, pode ser determinada quando 50% das simula¢des levem ao sucesso da percolagdo,

determinando o valor de p. do sistema.

SIMULAGAO DOS COMPOSITOS COM NEGRO DE FUMO POLIDISPERSOS

Para o NF, foram necessarias modificacdes no programa devido a definicdo da geometria das cargas.
Sabe-se que as particulas do negro de fumo se apresentam na forma de cachos de uva, formando
agregados de diferentes tamanhos!'®l. Porém, na fase de programac3o do simulador, a geometria em
forma de quadrado foi a que melhor se adequou a possibilidade de representacdo da estrutura
ramificada, e ainda ndo perdeu a capacidade de contato quando definido o lado do quadrado com a
mesma dimens3o do didmetro da particula (Figura 2). Esta geometria foi definida por Coelho, 2014122,
gue obteve resultados satisfatérios quando comparado aos experimentais, mesmo sem considerar a
polidispersao das particulas. O autor tomou como base os limites dimensionais da micrografia da
Figura 2a, para determinar a matriz representativa da micrografia, Figura 2b. Porém, o autor revelou
gue pelo NF apresentar estrutura altamente ramificada, uma expressiva regido de vazios dificultaria a

geracao de uma geometria média para a simulagao, Figura2c.

Por isto, estes espacos vazios foram desconsiderados pelo autor, pois os quadrados gerados teriam a
mesma capacidade de contato, mas ndo interfeririam na concentracdo do compdsito na matriz. Para
analisar este tipo de variacdo a area excluida dos agregados foi representada por um fator correcao

definido na Equacdo 2, desenvolvida para o cdlculo do nimero de agregados na matriz, NyA%2,
N,ne = n2.Vne/(Le2.at) (2)

n =tamanho em pontos da aresta da matriz

Vnr = fragdo volumétrica simulada

Ly =tamanho em pontos do lado do quadrado.
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a = fator de correcdo, que define a razdo entre a concentracdo total do quadrado (numero total de
pontos) e a concentragdao de espagos preenchidos pelas particulas esféricas agregadas (numero de

pontos considerados como concentragdo).
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Figura 3 — Representac¢do do volume do agregado de NF na matriz: (a) Micrografia do agregado de
NF puro (b) agregado na perspectiva do simulador; (c) agregado apods a aplicacdo do fator de

correcio a.l??

Mais uma vez existe uma influéncia da polidispersdo no limiar de percolacdo e, portanto, foram
realizadas simulagcGes para diferentes tamanhos de lados dos quadrados (Lg), variando também a
fracdo de concentracdao volumétrica para cada dimensao de lado. Foi assumido um valor de correcao
a igual a 10, por se mostrar satisfatério em estudo realizado por Coelho, 201422 e assim como para
0s nanotubos, a possibilidade de conexdo (PC)[?%], foi determinada quando 50% das simulacdes levem

ao sucesso da percolacdo, determinando o valor de p. do sistema.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 SIMULAGAO DOS NANOTUBOS DE CARBONO

A Figura 1 mostra a possibilidade de percolagdo (PC) em relagao a fragao volumétrica de NTC para 3
polidispersdes diferentes de carga condutora, distribuidas 4 em valores de ra (4000, 2000, 1000, e
500). Pode—se observar o aumento esperado no valor de p. com o aumento da concentragao
volumétrica de NTC na matriz, visto que o maior nimero de particulas dispersas, gerou um aumento
na probabilidade de contato entre as cargas. Os valores de p. encontrados, 0,45 e 0,46 % vol.,
mostraram-se proximos aos resultados encontrados anteriormente pelos autores??, nas simulacdes
sem polidispersdo, onde o valor de 0,5% vol. foi encontrado paro a razao de aspecto de 2000. Isto
mostra uma tendéncia de que quanto menos dispares as proporg¢des das ra, mais o valores de
percolacdo ficardo préximos as médias das proporgdes utilizadas. Por exemplo, se fizermos uma média
de ra da polidispersdo 25/25/25/25, teriamos (0,25X4000)+(0,25X2000)+(0,25X1000)+ (0,25X500) =
1875, , o que justificaria a proximidade com o valor de 2000. Analisando a adequacdo destas
propor¢des com valores experimentais, Potschke et al. 27! relataram concentracdes de percolacio
similares, situados préximos a 1,0% em massa, que convertidos em volume correspondem a
aproximadamente 0,55%. Tais resultados mostram que a implantagdo da polidispersao gerou um
resultado de concentracdo de percolacdo adequado para razoes de aspecto inferiores médias
encontradas (< 5000). Valores experimentais ndo adequados ao modelo acima também podem ser
encontrados na literatural?®, geralmente em porcentagens menores de concentracdo de carga, e
podem ser explicados pelos diferentes métodos utilizados e definicbes assumidas, que podem
influenciar diretamente no tamanho das cargas, levando a propor¢ao mais heterogéneas. Por este
motivo foi realizada a simulacdo da propor¢do 40/30/20/10. A curva obtida mostrou a mesma
tendéncia das demais, onde o aumento da concentragdo proporciona o aumento no valor de PC.
Porém, o valor de percolacdo de 0,3%, foi 30% inferior as demais polidispersdes, com um valor médio
de ra de 2450, representando de maneira mais eficiente a adequacao aos resultados experimentais e
outros autores discutidos na revisdo de Bauhofer et al. 28, Valores préoximos foram relatados por Hu
et al. »°! e Thae et al. B% com concentra¢des de 0,9% e 0,8% em massa de carga condutora, que
convertidos para fracdes volumétricas equivalem a 0,45% e 0,51%!??! respectivamente. O menor valor
de concentracgdo critica necessaria para percolacdo nesta etapa de simulacGes pode ser explicada pela
maior porcentagem de cargas com maiores razdes de aspecto em relacdo as outras duas analises

realizadas, que proporcionou maior probabilidade de interacdo entre as cargas.
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Figura 1 — Limiar de percolacdo do NTC para diferentes proporcdes e razdes de aspecto.

Para melhor visualizacao das cargas geradas pelo programa, as Figuras 2 e 3 abaixo apresentam a
disposicdo das mesmas em um plano 2D, considerando dois sistemas percolados com e sem a

consideragao da polidispersao.

2l s

Figura 2 - Representagao grafica de um sistema percolado com 0,475 % vol. de NTC com quatro

diferentes ra (4000, 3000, 2000 e 1000).
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Na Figura 2, temos um sistema percolado com os dados referentes ao menor valor de p, (0,475%),
com quatro dimensdes de carga - 4000, 3000, 2000, 1000 - e com porcentagens respectivas de 40, 30,
20 e 10 % de volume de carga. E possivel notar a formac3o de diferentes caminhos na matriz (um deles
representado pelo tracejado vermelho), representando as interagdes dos NTC, e possibilitando a
passagem de corrente elétrica pelo sistema. Isto mostra que polidispersao do tamanho de cargas
facilitou a formacdo da rede de percolacdo, pois além de apresentarem maior nimero de NTC em
relacdo as simulagdes com cargas idénticas, as particulas menores agiram como elos de ligacdo,

favorecendo a diminuig¢ao do limiar de percolagao.

Figura 3 - Representagdo grafica de um sistema percolado com 0,475 % vol. de NTC Unica ra de 3500.

Na Figura 3, foi adotado o mesmo percentual de volume para um sistema monodisperso com
dimens3o de carga equivalente a 3500, descrito pelos autores em trabalho anterior??, a fim de
comparacdo de um sistema polidisperso e um monodisperso. Nota-se pelas Figuras 2 e 3 que apesar
do mesmo volume ocupado pelas cargas em ambos os sistemas, no monodisperso as interagdes sao
facilitadas, pois o tamanho médio das cargas é superior ao do sistema polidisperso, possuindo menos
cargas isoladas, que ndo contribuirdo para o limiar de percolacdo. Tais modelos nos ddo uma boa
representatividade do que acontece em sistemas nanocompdsitos experimentais, evidenciando que a
inclusdo da polidispersao das cargas tem efeito significativo na previsao das concentragdes criticas de
percolacdo, pois estruturalmente mostra uma geometria mais densa, diminuindo assim a

concentracdo de cargas necessarias para um estudo experimental.

3.2 SIMULAGAO PARA O NEGRO DE FUMO
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A Figura 4 mostra a possibilidade de percolacdo (PC) em relacdo a fracdo volumétrica de NF para 3

polidispersdes diferentes de carga condutora, distribuidas 4 em valores de Ld (400, 300, 200, e 100).
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Figura 4 — Limiar de percola¢dao do NTC para diferentes proporgdes e razdes de aspecto

Observa-se pela Figura 4 que a variacdo das porcentagens para diferentes dimensdes nao teve tanta
influéncia, resultando em concentragdes criticas semelhantes. Das simula¢des realizadas com os
parametros proporcionais 20/30/30/20, a concentra¢do obtida foi de 11,75%, enquanto que as
concentra¢des das proporgbes 25/25/25/25 e 40/30/20/10 foram de 11,90% e 12,95%,
respectivamente. Estes dados mostram que o simulador representou o esperado, quando o aumento
da proporgdo estrutural para maiores Lq levou a um acréscimo, mesmo que nao expressivo, nos valores
da percolacdo dos compdsitos. Porém, em termos absolutos todos os resultados mostraram um
elevado valor de p. quando comparado a simulagdo da literatura. Os autores Coelho et al, 2017122
obtiveram resultado de pc igual a 7,5% para a simulagdao bidimensional sem polidispersao de um
guadrado de dimensdo 400. Uma das possiveis explicacdes para os altos valores de percolacado
polidispersiva, é que o NF, pode ter uma distribuicdo de aglomerados média mais uniforme em relagao
aos NTC, ndo responde as variacOes das dimensdes dos aglomerados, pois mais cargas sdo necessarias

por conta da formacdo dos aglomerados menores, consequentemente gerando uma concentracao
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critica superior devido a dificuldade de interacdo entre esses aglomerados. E conhecido da literatura
que a condutividade elétrica de compdsitos formados com este tipo de carga estrutural depende do
tamanho médio dos aglomerados formados, e que estes agregados podem-se ramificar em dois tipos
de estruturas complexas, uma, com grandes cadeias de particulas e ramificacdao de cadeias, os NF de
alta estrutura; e outra representativa de geometrias mais simples, os NF de baixa estrutura, que
requerem uma concentracao de 15 a 20% para atingirem o limiar da percolacdo elétrica, enquanto
que o de alta estrutura, concentracdes de 2,5 a 6% sdo suficientes®!. Pode-se entdo sugerir uma
hipétese de que a simulagdo dos aglomerados com variados tamanhos de Lq favoreceu a
representacao dos dois tipos de NF, baixa e alta de estrutura, gerando assim um aumento de limiar

bem préximo em comparacdo aos sistemas sem polidispersao.

A comparacdo entre a analise da polidispersdao representada pelo simulador para diferentes cargas
mostra que a melhor adequacdo experimental dos valores de percolacdo dos NTC, pode estar
associada a alta razao de aspecto destas estruturas e a facilidade de quebra dos tubos pelos métodos
de dispersdo experimental, que geram dimensdes mais distintas, diferentemente do que é relatado
na literatura nas dispersdes experimentais dos NF, que se apresentam em aglomerados mais dificeis

de serem quebrados, e, portanto, mais uniformes em suas dimensdes.

5. CONCLUSAO

O programa desenvolvido baseado no método Monte Carlo e apoiado no modelo do volume excluido
em sistemas de duas dimensdes com polidispersdo das cargas condutoras mostrou-se adequado para
os NTC, enquanto que para o NF os resultados ndo foram tdo satisfatérios. Os valores encontrados
para as cargas de NTC apresentaram resultados coerentes com o que ja foi apresentado na literatura,
evidenciando que a inclusdo da polidispersao das cargas no programa é um método promissor de
previsdo do limiar de percolacdo. Para o NF, que ndo apresentou resultados condizentes com a
literatura, assumiu-se que a inclusdo da polidispersao das cargas diminui consideravelmente o
tamanho médio dos aglomerados formados pelas cargas em comparacdo com o que realmente
acontece experimentalmente, visto que a quebra destes aglomerados pelos métodos de dispersao das
cargas é dificultada pela geometria das cargas, aumentando a concentracdo critica necessaria para

atingir o limiar de percolacdo, dado que a interacao entre os aglomerados é dificultada.
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Extracdo De Oleo Das Sementes De Maracuja (Passiflora Edulis) Por Solvente

Resumo:O presente trabalho buscou avaliar o processo de extragéo do dleo oriundo das sementes de
maracujd, utilizando solvente. O dleo de maracujd possui um excelente potencial de uso como matéria
prima, podendo-se obter variados produtos para consumo humano. O trabalho experimental, para a
extragdo do dleo, iniciou com a remogdo parcial da umidade das semente e posteriormente a utilizagdo
do solvente para obten¢do do produto. Para a secagem da semente, a priori, foi utilizado um tunel de
secagem, o qual operou dentro da temperatura de 40°C + 22C por um periodo de 3 horas e 45 minutos,
com uma corrente de ar convectiva de vazéo de 1,1 m3/s. No processo de secagem, a amostra foi
pesada sucessivas vezes para obten¢do de comportamento de secagem, obtendo-se a curva que expoe
a perda de massa em fun¢do do tempo, oriundo do processo da secagem. Na etapa de extracdo do
oleo, utilizou-se a Acetona como solvente, pois esse agente quimico se mostrou capaz de extrair

quantidades significativas de dleo da semente do maracujd.

Palavras chaves: Passiflora edulis, extragdo, semente, dleo.
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1. INTRODUGAO

Na ultima década, o Brasil destacou-se como principal produtor de maracuja (Passiflora edulis), com
cerca de 90 % da producdo mundial. As cascas e sementes de maracuja sdo residuos industriais
provenientes do processo de produgdo de suco ou polpa concentrada e, atualmente, sdo utilizados
para a suplementacdo da alimentacdo animal ou descartados em aterros (Ferrari et al., 2004). No
Brasil, a produgdo de suco concentrado de maracuja quase triplicou de 2005 a 2010, o que contribuiu
para a geracdo de grandes quantidades de residuos agroindustriais, que podem constituir um

problema para esta industria (Ledo et al., 2014).

Oliveira et al. (2013) estudaram diversas propriedades relacionadas a eficiéncia de extracdo do dleo
de semente de maracuja por diferentes métodos, como soxhlet, ultrassom e extracdo em shaker,
obtendo melhores resultados pelo método soxhlet com hexano, seguido pelo método de ultrassom
com acetona, o que levou os autores a concluir que este é um método promissor que possibilita o uso
de solventes “verdes” na extracao deste 6leo. Segundo Jorge et al. (2009), a semente representa cerca
de 12% da massa do fruto de maracuja, e possui um elevado teor de 6leo (28 a 30%), com elevado

teor de antioxidantes fendlicos (polifendis) quando comparado a outras sementes.

O 6leo de semente de maracujd apresenta predominancia do acido graxo linoleico, pertencendo assim
a classe dos dleos poli-insaturados (Malacrida e Jorge, 2012). Em relagdo a compostos minoritarios, os
mesmos autores relatam a presenca de y- e -tocoferol e polifendis, em concordancia com o trabalho

reportado por Piombo et al. (2006).

O 6leo extraido da semente de maracuja apresenta, portanto, um excelente potencial de uso como
matéria-prima para a producdo de biodiesel, cosméticos, fadrmacos entre outros produtos industriais;

além disso, sua utilizacao gera valoragao do rejeito de industrias de processamento do fruto.

Neste contexto, o objetivo geral deste trabalho foi realizar experimentalmente o processo de extracao
do dleo de semente de maracuja por solvente, para fins industriais. O objetivo especifico é a obtencao

do d6leo para discussdo dos resultados obtidos apds a conclusdo das etapas propostas.

2. MATERIAS E METODOS

2.1 MATERIAIS
- Sementes de maracuja ( total de 16 maracujas)

- Acetona P.A
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- Papel toalha

- Toalha de tecido
- vidro de 500 ml

- Becker de 100 ml

-Proveta de 150 ml

Funil de vidro

- Papel filtro

- Placas de Petri (grande)
- Tunel de Secagem

- Capela

- Balanga analitica
2.2 METODOS

2.2.1 PREPARAGAO DAS SEMENTES DE MARACUJA

O maracuja foi adquirido no mercado local da cidade de Macapa, foram utilizados 16 maracujas.

As sementes de maracuja foram previamente trituradas a fim de facilitar a penetracdo do solvente,
uma vez que, deste modo, além de estar contido no interior das células (sendo removido por difusao),
também estard em forma de uma camada em volta das particulas do material, sendo removido por
simples dissolugdo. Isto significa que o processo constitui-se em duas etapas: uma primeira, rdpida e
facil, de dissolucdo, e outra mais demorada, de difusdo, e por isso, considerada a etapa limitante.

Como resultado, tem-se uma extragdao com velocidade elevada no inicio e em seguida, decrescente,

ndo se atingindo uma remocgado completa, na pratica.
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Figura 1 — Sementes trituradas de maracuja, fonte propria.

2.2.2 PROCEDIMENTO NO TUNEL DE SECAGEM

Ap0ds a realizacdo da primeira pesagem para identificacdo do teor de umidade inicial presente no
material pelo método da estufa da Equacdo 1 abaixo, o produto ficou em repouso no tunel de secagem
até a massa permanecer constante, para isso foi feito um cronograma de tempo para pesagem e

identificacdo do teor de umidade.

x(t) = (m‘%lmf) 100 4

Onde:
X(t) = umidade

mi = massa inicial mf = massa final

Apds este procedimento, o material foi transferido para o dessecador onde ficou por 30 minutos.
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T

V/ 7 = &

Figura 2 — Tunel de secagem, fonte prépria.

2.2.3 EXTRACAO DO OLEO POR SOLVENTE

A extracdo por solvente é uma operacdo de transferéncia de massa amplamente utilizada na industria
de alimentos para retirar o 6leo de sementes/e ou polpas oleaginosas. Apds terem seu tamanho
reduzido, estas sementes sdao colocadas em contato com o solvente, de maneira que ocorra a

transferéncia do 6leo da fase sélida para a fase liquida (PERRY & CHILTON, 1986).

Em uma proveta foi medido 150 ml de acetona P.A. e transferido para o vidro com as sementes secas
e fragmentadas, depois de fechado, o recipiente foi submetido a agitacdo por cerca de 25 minutos,

apos este periodo adicionou-se mais 50 ml de Acetona para completar 200 ml de solvente.

2.2.4 FILTRACAO SIMPLES

Apds o periodo de repouso, realizou-se a filtracdo simples e o filtrado foi transferido para as placas de

Petri. Depois de um periodo em repouso, ocorreu a evaporacao do solvente.
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Figura 3 — Processo de filtragem das sementes de maracujd, fonte prépria.

2.2.4 TEOR DE RENDIMENTO DO OLEO

Apds evaporar o solvente foi realizado a pesagem das placas e calculado o rendimento do éleo. Para
isso, foi utilizada a metodologia proposta por Santos et al. (2004) e calculada conforme a Equacdo 2

abaixo.

My

TO = (—BmU)) x100 (2)

B =
m \ 100

Em que TO é o teor de dleo (%), MO é a massa de dleo obtida (g), Bm é a quantidade de biomassa (g)

e U é a umidade da biomassa.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os 6leos esséncias sdo metabdlitos de origem vegetal proprios de grupos e espécies, definidos pelo
aroma e sabor (COSTA, 1994). Apesar de ndo ter sido analisada a composicao quimica do éleo do
maracujd, o mesmo exalava um aroma agraddvel e caracteristico indicando a possibilidade de haver

oleo essencial misturado ao 6leo bruto extraido.

O grafico abaixo da Figura 4 mostra os valores decrescentes da massa em fung¢do do tempo de

exposicdo da amostra contra uma corrente convectiva de ar a 40 °C com uma vazdo de 1,1 m3/s.
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Figura 4 — Curva de secagem das sementes de maracuja.

Utilizando a Equacgdo 1 para encontrar a umidade inicial da amostra que foi de 55,75% nos permitiu

encontrar o rendimento do 6leo obtido neste experimento a partir da Equacao 2.

3,592
D 4_(77,§4x55,75) x100 =10.50 %
’ 100

7}) —

Figura 5 — Oleo extraido das sementes de maracuja, fonte prépria.
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4. CONCLUSAO

Depois de todas as etapas serem concluidas, podemos observar na placa de Petri o éleo extraido das
sementes de maracuja, portanto a acetona pode ser considerada o melhor solvente para extracdao do
6leo de semente de maracuja, pois mostrou-se capaz de extrair quantidades significativas de éleo em
tempo mais curto do que outros solventes encontrados na literatura mesmo obtendo um baixo

rendimento de dleo (10,5%) quando comparado com a literatura (28 a 30%).

Outro fator importante que contribuiu bastante para a extracdo do éleo da semente foi o fato delas
terem sido fragmentadas, facilitando sua secagem, pois houve o aumento na area de contato do

solvente com a amostra. Também podemos concluir que as sementes do maracuja possuem dleo

essencial agregado ao seu éleo bruto.
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Produgao De Gas Sintese CO E H2 Em Um Gaseificador De Leito Fluidizado Borbulhante Em Regime Estacionario

Resumo: Visando-se a obtencdo de CO e H;, a gaseificacdo da biomassa em gaseificador de leito
fluidizado mostram-se como uma forma viavel e alternativa as convencionais. Na regido de redugao
do gaseificador sdo gerados os gases combustiveis para se formar o gas sintese (CO e H). Neste
trabalho o estudo delimitou-se em analisar o comportamento dos componentes CO e H; na regido de
reducao de um gaseificador de leito fluidizado e para isso desenvolveu-se um modelo matemadtico
fenomenoldgico. A simulacdo deste modelo promove um desacoplamento das espécies que
caracterizam esses fendmenos, assim, pode-se usar modelos estatisticos para assegurar a
confiabilidade dos resultados obtidos. O trabalho teve como objetivo validar o resultado do cddigo
computacional, desenvolvido para o modelo proposto, com resultados da literatura e analisar os perfis
dos componentes CO e H,. Além disso, uma analise de sensibilidade também foi realizada para

verificar o efeito da vazao de entrada da fase gasosa sob o efeito reacional.
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INTRODUGAO

No processo de gaseificacdo da biomassa, o gaseificador é o principal equipamento responsavel pela
producdo do gas sintese (uma combinagdo de CO e H;) para a geragdo de calor e poténcia. Assim,
tendo-se o objetivo a geracdo deste gds através do bagaco da cana-de-agucar, pode-se utilizar um

gaseificador de leito fluidizado.

Um leito fluido é uma massa de material de granulometria fina, que é mantido em suspensao por uma
corrente gasosa ascendente. Os leitos fluidos sdo usados na industria quimica e aproveitados para
promover aquecimento e mistura rapida de fluidos, resultando em reag¢Ges bem controladas e
normalmente rapidas. O material do leito pode ser um dos reagentes, um catalisador ou um material
inerte, tal como areia (Neiva, 1987). As particulas do combustivel sdo mantidas suspensas em um leito
de particulas inertes (areia, cinzas, alumina etc.), fluidizadas pelo fluxo de ar. A biomassa é alimentada

em dimensodes reduzidas para permitir a fluidizacdo (Heitor e Whitelaw, 1986; Kerinin e Shifrin, 1993).

Neste trabalho, foram consideradas apenas trés reag¢Bes quimicas que descrevem de forma
simplificada os processos que ocorrem no interior do gaseificador de leito fluidizado com relacdo a

formacao do gas sintese. Sao elas:

C+C0O, >2CO (1)
C+H,0—->CO+H, (2)
CH,4 +H,0 —CO +3H, (3)

O objetivo deste trabalho é analisar o comportamento dos componentes CO e H; a partir das Reag¢des
01, 02 e 03, utilizando como combustivel sélido o bagaco da cana-de-aglcar. O processo de
gaseificacdo é muito complexo. Contudo, a analise dos componentes da regidao de redugdo envolve
equacdes de balango para as espécies CO, CO,, H20, H,, CHs e C formando um sistema de equagdes
diferenciais parciais (EDP’s) acopladas. Este sistema pode ser solucionado por diversos métodos

conhecidos da literatura, que tém por objetivo discretizar as derivadas (Silva e Lucena, 2007).
A simulacdo dos componentes por modelo matemdatico promove um desacoplamento dos
componentes que caracterizam o fendmeno de transferéncia de massa.

MODELATEM MATEMATICA DA REGIAO DE REDUCAO

A modelagem matematica desenvolvida neste trabalho foi feita para a transferéncia de massa na
regido de reducdo de um gaseificador de leito fluidizado, analisando com maior énfase os

componentes CO e H,. As equacgbes de balanco de massa foram simplificadas através das seguintes
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hipdéteses para o fendbmeno em regime estaciondrio: (i) modelo unidimensional para o balanco de
massa; (ii) sistema isotérmico de gaseificacao; (iii) balanco de massa dos componentes modelados
observando-se o efeito de dispersdo axial. As equacdes de balanco de massa que caracterizam o

comportamento do sistema em regime estacionario sdo as equac¢des diferenciais ordindrias seguintes:

e Balanco de massa para o CO:

d%Ceo . 4Qqeq dCco

Deo eff 89— - +Reo=0 (4

dz nd dz

e Condigdes de contorno para CO:
dCco 4Qg [ ]

Do, eff £g i == Ccol,_ ¢+ ~Ccorc ©)

Z 7=0"

dc 4 Q [ ]
Dco,eff &g dgo = Ccol,_, —Cco,r (6)
-L

e Balanco de massa para o CO»:
dZCCOZ + 4 Qg Sg dCC02

+RC02 =0 (7)

D €
C02,eff g d22 ndz dz
e Condigdes de contorno para COz:
dCCOz 4 Qg 8
Doy eff g | .7 i [Ccoz‘z ot —Ccoz,c} (3)
z=0"
dCco 4Q
Dcoy,eff 8gd—z2 =7 [Ccoz‘ . ~Ccoy, F] ©)
L

Balanco de massa para H>O:

2
d CH20 +4 Qgsg chzO

+RH20 =0 (10)

D €

e Condigdes de contorno para H>O:
dChyo 4Q
2 __ Xl 11
Dhj0,eff g, TR LCHZO‘Z:O+ _CHZO,C} (11)
z=0
dCh.0 4Q
DH,0,eff &g d22 -—-— [CHZO‘ _CHZO,F] (12)
z=L

Balango de massa para Ho:

d’c dc
H2 +4Q98g H2 +Ry, =0 (13)

D, eff €
209 g2 nd? Az
e Condigdes de contorno para H»:
dcy 4Qq 14
D, eff 2 =- [CH -Cq ,Cj| (14)
2,€ g dz . dz 2‘2:0+ 2
dcy 409
Dy eff 8g——| = : [CHZ‘ —Ch, F] (15)
dz f-

Balanco de massa para CHa:
d%c 4Qgeq dC

CHe 2% Ty g 0 (16)
dz? nd®  d

DCH4,eff €g

Condi¢des de contorno para CHa:
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dCeh 4Q
D, eff Eg—— =-73[CCH4‘Z_O+ ‘CCH4,C} (17)
720" nd -
dCch 4Q
DeHy eff £g : :——S[CCHAZ_L _CCH4,F] (18)
z=L nd -

e Balan¢o de massa para C:
d%Cc , 4Qgeq dCc

d ; +Rec=0  (19)
dz nd dz

Dc,eff £g

e Condigdes de contorno para C:

DC,eff 89 = 25 [Cc|z 0+ —Ccc] (20)
dz z=0" nd
dCc 4Gy,
DCeff Sg = S[Cclz L_CCF] (21)
Z lz=L

(k)

a.
i, em

As Equacgbes de 04 a 21 foram adimensionalizadas gerando os parametros adimensionais,
gue i representa um componente e k é um indice para diferenciacdo dos parametros. As Equacdes de
22 a 39 estdo adimensionalizadas com relagdo ao CO;. Os parametros adimensionais sdo apresentados

nas Tabelas A2 a A7 no Apéndice A.

e Balang¢o de massa para CO, adimensionalizado:

d%vco dy co
+aco(l)
dn dn
aco@)wH,o+aco@ wen, =0

+aco(2)yeo, + (22)

Condigdes de contorno para CO, adimensionalizadas:

dyco
=—-aco(5) [\Vco|n=0+ - Wco,c] (23)
dn n=0*
dyco L
= [\Vco,rLFl _\VCO,F:| (24)
dn |4 2Dcoeff

Balango de massa para CO», adimensionalizado:

d®yco dyco
2 +aco, (1) 2 —aco, () weo, =0 (25)
dn dn
e Condicdes de contorno para CO;, adimensionalizadas:
dyco
—= =—0co, (3) [\Vcoz| _o* —\Vcoz,c} (26)
dT] n:0+ n
dyco L
2 = [Wcoz,r|n=1—\|/coz,F} @7)
n |1 2Dcoy eff

Balango de massa para H>O, adimensionalizado:
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d®yh,0 dyh,0
=t ap,0)—

_ 2 _
in an,0(2) veo, (28)

a0 wen, =0

e Condigdes de contorno para H>O, adimensionalizadas:

dyH,0
— = _aH20(4)[\VH20|n:0+ _\VHZO,C} (29)
dn n=0*
dyp,0 L
2 = [WHzO,r|n:1 _WHzo,F:l (30)
dn | 2DH,0 eff

e Balan¢o de massa para H», adimensionalizado:

d%y dy
" + oy, (1) M2

- 2
an o, (2) WH,o + (31)

aH,03)wen, =0
e Condigdes de contorno para H», adimensionalizadas:

dy

o, @) | e G
dT] n:0+

dyp,| L (33)

= [WHz,r| =1_‘1UH2,F:|
dn |11=1 2DHz,eff 1

e Balanco de massa para CHs, adimensionalizado:

d?y ey dycH
L +ocy, (1) L —ocn, @wven, =0 34)
dn dn
e Condigdes de contorno para CH4, adimensionalizadas:
dy ey
— =—ocH, (3) [\VCH4| —o* _‘VCH4,C}(35)
dn n=0" n=
dycy L
4| = l:‘VCH4,r|n=1_‘VCH4,F} (36)
dn |le1 2DCH4,eff
e Balanco de massa para C, adimensionalizado:
dy¢ dyc
——tac()——~ac@)vco, ~ac) Vi =037)
dn dn
e Condicdes de contorno para C, adimensionalizadas:
dyc
— =-ac(4) [Wc|n=o+ - Wc,c] (38)
dT] T'l=0+
d\]!c L
= [Wc,r|n=1_WC,F:| (39)
dn |1 2Dceff
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MODELO MATEMATICO CINETICO NA REGIAO DE REDUGAO

As reacGes de formacdo dos componentes gasosos da zona de reducdo (01, 02, 03) envolvem reacgées
homogéneas e heterogéneas. As Reacdes 01 e 02 sdo heterogéneas e a Reacdo 03 é homogénea. As

taxas de reagOes para as reagdes 01, 02 e 03 s3ao mostradas a seguir.

R1 =k1 Cco, (40)
R, =2k, Chyyo (41)
R3 =0.1ks Ccp, (42)

A taxa total de formacdo e consumo, ", para cada componente foi obtida utilizando a seguinte

equacao (Xiu et al., 2002)
3
f ZZVinj (43)
j=1

V.. . . . . o . ~ . V.. V..
em que ' é o coeficiente estequiométrico do componente i na reagdo j. Se " é um reagente, '

N . ~ V.. o+ . oy e o e N
assume um sinal negativo, sendo, se i é um produto, um sinal positivo. Utilizando esta técnica, as

taxas globais de reagao para cada componente s3ao:

Rc =—(R; +R)) (44)
Rco, =—R1 (46)
Rco =2R;+R, +R3 47)
Ru,0 =—(R2 +R3) (48)
Ry, =R, +3R3 (49)
Rch, =—R3 (50)

Enfatiza-se que neste estudo as taxas das reagdes devem ser lineares e sdao dadas pelas seguintes

expressoes:
R; =k3 Cco, (51)
R =2k, Ch0 (52)
R3=01k3Cch, (53)

Através das taxas de reacOes para cada componente e as taxas para as reacdes quimicas citadas (01,
02 e 03), obtém-se as taxas de reagdes dos componentes em fung¢ao das constantes ki, k; e ks e das
concentrac¢des de cada componente, resultando nas seguintes equagdes:

RCO = 2k1 CCOZ +2 k2 CH20 +0,1k3 CCH4 (54)

Rco, =—k1Cco, (55)
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Ru,0 =2k Cp,0 —01k3 Cchy, (56)
Rh, =2Kz Ci,0 —03ks Ce, (57)
Ren, =—01k3Cepy, (58)
Rc =—k1Cco, —2k2Ch,0 (59)

Utilizando-se as taxas de reacbes expressas pelas Equacdes de 44 a 50 e as Equacgdes
adimensionalizadas de 22 a 39, desenvolveu-se o sistema de equag¢des representativo da zona de
reducdo do gaseificador de leito fluidizado a ser tratado através de uma metodologia numérica

implementada em uma linguagem de programacgao.

METODOLOGIA NUMERICA

As equac¢bes do modelo e as taxas de reagdes constituem um sistema diferencial de equac¢des nao-
lineares do segundo grau que caracteriza um problema de valor inicial. Para a linearizacdo e
discretizacdo das equagdes usou-se o método das diferencas finitas. Pela complexidade da resolugao
dessas equacOes por meios analiticos, foi empregado o método numérico de Gauss-Seidel junto a

técnica de sobre-relaxacgao.

Quando um método é usado para tratar numericamente uma equacao diferencial parcial, a solucdo
diferencial é aproximada por alguma func¢do discreta. Cada derivada que aparece na equagao
diferencial parcial tem que ser substituida por uma diferenca dividida apropriada dos valores da
fungdo nos pontos escolhidos. Tais aproximacgdes das derivadas por férmulas de diferenca podem ser
geradas de vdrias maneiras, por exemplo, por uma expansdao em série de Taylor (Grossmann et al,

2007), como foi feito neste trabalho.

O método de Gauss-Seidel é o método iterativo comumente utilizado para resolver equagdes
algébricas lineares (Chapra, 2004), € uma modificacdo do método de Jacobi. Aplicando o método de
Gauss-Seidel nas equacgdes discretizadas obtidas por diferencas finitas encontra-se o resultado do
comportamento dos gases gerados e consumidos na regido de reducdo do gaseificador de leito

fluidizado.

A seguir tem-se as equacOes constitutivas do sistema representativo da zona de redugdo do
gaseificador de leito fluidizado referentes ao efeito de transferéncia de massa, expressas em funcao
dos parametros @ e b, encontrados nas Tabelas A2 e A8 no Apéndice A, ressalta-se que essas

equacoes estdo sob a forma adimensional:
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secao sdo apresentados os resultados obtidos através da simulagdao computacional do modelo
matematico. A partir desta, obteve-se os perfis referentes ao comportamento dos componentes CO,
CO3, H20, H3, CH4 e C na zona de reducdo do gaseificador de leito fluidizado. As equac¢bes do modelo
proposto foram tratadas com a técnica de sobre-relaxagdo. Para tanto foi implementado um cddigo
computacional em ambiente Scilab para a resolucdo das equacdes e obtencdo das concentracdes dos
componentes. O programa teve como dados de entrada parametros de experimentos independentes,

mostrados na Tabela 1.

Tabela-1: Parametros de entrada para o programa

Ceac =00€ R =110
Ceqc =03 R.—8<10
Gc=—22<46 R —32<1.C
G, c=01¢ R, .=4x10
Gy =008 Qwﬁzlébd_é
Ccc =045 R.—17>10
G.=0,030 £, =048
Q,=0,003 £, =068
T, =875 P, =253C

. A




Produgao De Gas Sintese CO E H2 Em Um Gaseificador De Leito Fluidizado Borbulhante Em Regime Estacionario

T, =750 py =24
Rga =008z M, =14x10
Q=14s8ad |

Nas Figuras 1 e 2 mostra-se uma comparagao dos resultados obtidos por meio do modelo desenvolvido
e de um resultado experimental em relacdo a producdo de CO e CO; e a temperatura do leito. Como
se pode notar, o perfil descrito pela simulagdo do modelo se aproxima satisfatoriamente do perfil do

experimento independente, confirmando assim a validade do modelo desenvolvido.

0,30
0,24
E
2
~ 0,184
O
[$)
0,12
®  Petersen & Werther (2005), Experimental
006 Resultados do Modelo deste Trabalho
"800 900 1000 1100 1200 1300 1400
T(K)

Figura 1: Perfil do componente CO como uma fungao da temperatura no centro da zona de redugao

(Qte=1,567x103 m?3 5%, Trz,0=800K, Gs=3,056 x102 kg 1, T5,0=850K)

Na Figura 3 apresentam-se os resultados para o comportamento dos componentes CO, CO», H0, Hy,
CH4 e C ao longo de parte da zona de reducdo. Nesta figura pode-se observar que a producao de CO
se estabiliza em torno de +0,32 e a de H; em torno de +0,28, enquanto os componentes consumidos

apresentam uma baixa concentracdo, da ordem de 103 ou menor, ao fim da zona analisada.

ANALISE DE SENSIBILIDADE

Nas Figuras 4, 5, 6 e 7 apresentam-se os perfis de concentra¢cdo dos componentes CO e H; ao longo da
regido de reducdo do gaseificador de leito fluidizado. Nelas verifica-se que a concentra¢do de CO é
proporcional ao aumento da vazdo de entrada do gds (Qfs), enquanto a concentragao de H; é
inversamente proporcional a esta vazado. Isso acontece por conta da agitacdo molecular causada pela

velocidade do gds de entrada que favorece a reagdo de formacgdo do CO.
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Figura 2: Perfil do componente CO; como uma func¢do da temperatura no centro da zona de reducao

(Qre=1,567x10"3 m?3 s, Tt 0=800K, Gt,=3,056 x102 kg 2, Ts0=850K)
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Figura 3: Perfil dos componentes CO, CO;, H,0, H, CH4 e C como uma fung¢do da posi¢do no centro da

zona de reducdo (Qs=1,567x10"1 m3 s, T¢,0=800K, Gts=3,056 x 102 kg s%, Ts,0=850K)
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Figura 4: Perfil dos componentes CO e H, como uma funcdo da posicao no centro da zona de reducao

(Qte=1,567x10*2 m? 5L, Trz,0=800K, Gts=3,056 x 102 kg 5%, T,0=850K)
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Figura 5: Perfil dos componentes CO e H, como uma func¢do da posi¢cdo no centro da zona de

reducdo (Qf=1,567x10"1 m3 s, Tz 0=800K, Gt,s=3,056 x 102 kg s, Ts0=850K)
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Figura 6: Perfil dos componentes CO e H2 como uma func¢do da posi¢cdo no centro da zona de

reducdo (Qfg=1,567x10-3 m3 s-1, Tfg,0=800K, Gt,s=3,056 x 10-2 kg s-1, Ts,0=850K)
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Figura 7: Perfil dos componentes CO e H, como uma fungao da posicao no centro da zona de reducao

(Qrg=1,567x10" m3 51, Tt 0=800K, Gt,s=3,056 x 102 kg s, T5,0=850K)
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CONCLUSOES

O desenvolvimento deste estudo propiciou a analise do comportamento dos componentes CO, CO,,
H,0, H;, CHa4 e C quanto ao efeito de transferéncia de massa na zona de reducao do gaseificador de
leito fluidizado com maior enfoque na produgao de CO e H,. Além disso, a andlise de sensibilidade
realizada permitiu verificar o efeito da variacdo da vazdao de entrada sobre o sistema. Assim,

apresentam-se as seguintes conclusdes:
e A produgdo de CO se estabiliza em £0,32;
e A producdo de H; se estabiliza em %0,28;
e A concentragao de CO aumenta com o aumento da vazao de entrada do gas (Qsg);
e A concentragao de H aumenta com a diminuigao da vazao de entrada do gas (Qsg);
e Com vazdes de menor ordem, a concentragdo de CO tende a se manter baixa logo no inicio da
zona de reducdo e se estabilizar.
NOMENCLATURA
G Concentracdo do componente, i= CO, CO2, H,0, Ha, CH4 e C; kg/m3.
Cic Concentrac¢do do componente na zona de combustdo, i= CO, CO3, H20, Hz, CHs e C; kg/m?3.
Cir Concentrac¢do do componente na zona de freeboard, i= CO, CO3, H,0, H,, CHs e C; kg/m3.
Cir Concentra¢do do componente na zona de reducdo, i= CO, CO2, H20, Hz, CHs e C; kg/m?.
d Diametro da regido de reducdo; m.

D e Difusividade efetiva do componente i, i= CO, CO2, H20, H2, CHs e C; m/s2.

Dp Diametro da particula; m.

Gis  Vazdo do sélido; kg/s.

L Comprimento da regido de reducao; m.
Mp Massa da particula; kg.

P Pressdo; atm.

Qq Vaz3o do gés; m3/s.

Rga Constante universal dos gases; m3atm K mol™.
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Ri Taxa de reagdo com relagdo ao componente i, i= CO, CO2, H20, H, CHa e C; .
Tg Temperatura do gas; K.

T Temperatura do sélido; K.

z Variavel espacial; m.

LETRAS GREGAS

&

«

Fracdo de vazio da fase gasosa; .

s Fracdo de vazio da fase sdlida; .

Py Densidade do gas; kg/m3.

Po Densidade da particula; kg/m?3.

Vi Concentragdo adimensionalizada do componente i, i = CO, CO3, H,0, Ha, CHa e C; Ci/Cco2.

Vic Concentracdo adimensionalizada do componente i na zona de combustao, i = CO, CO3, H,0, Ha,

CHs e C; Gi/Ccoa.

Vir Concentragdo adimensionalizada do componente i na zona de freeboard, i = CO, CO;, H.0, H,,

CHs e C; Gi/Ccoa.

Vir Concentracao adimensionalizada do componente i na zona de reducao, i = CO, CO2, H;0, Hy,

CHs e C; Gi/Ccoa.
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APENDICE A

Tabela-Al: Parametros do sistema de equacdes

a, =ald ay, =0
2 )
a, = a((:o) Qyy =g,
3 _
a;=aly 8y =0
a14 =0 a24 =0
4 —
2y = aly 8y =0
a,, =0 a; =0

Tabela-Al: Parametros @ do sistema de equacgdes (continuagao)

ag =0 a, =0
a; =0 a, =0
&3 = a&?) a,=0
ay =0 Yy = a&f )
85 al(fz)o s = ag?
a5, =0 ;=0
a5, =0 a5, =0
a;, =0 85 =Y
85 =0 =0
a;,, =0 a5, =0
855 = aéllf, a5 =0
a5 =0 ag =S

Tabela-A2: Parametros %co do sistema de equacdes

L KI2
% 71‘—’1? Rer Cgo_zQ@ff‘%
agg 47Z.ngz DCI;eff @ é_? i(;
1 2c 2-@sv7
<& o7 2% <€ 2+ @7
22@‘160 2+@s¥7
2 &2 2_(@ .

&é{g@@%

2l e 2
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Tabela-A3: Pardmetros %<2 do sistema de equacdes

o .2 L W
Rt & Rorg
o =a2 L e
’ 7d? Deo, ert (a"52 232
2 o 1 Qs
o7 e OF 2%;

Tabela-A3: Parametros “c°2do sistema de equagdes (continuacdo)

S

Tabela-A5: Pardmetros “: do sistema de equacdes

Bt | Boni

7 Byer Dyerrg
= Kz w . Q L
% %eff% e = : zd? DHz,eff

1 <& 2
BTy 2 ey
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1B 2B
Bty oy Bl ot

224‘79%;_ p [2vB 27
% 2%2&7_ C% @Z

225U aplag o g0
2—.:24&7 :
Yy

Tabela-A6: Pardmetros “H: do sistema de equagdes

A g - L=
" P = = YU @ L o ]

Q L 1 2,
® _g %0 2 Ty
(Aﬁf 2%7

@i } 1@4_,

Cgﬁ% E;_;ﬁ Cg:f&f«ir%
o2 |+ 152,
sz Akac
5 |
afea S en
i s ]
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Tabela A8: Parametros P do sistema de equacdes

_ 13 _ ,12)
b, = ags b, = Qco,

_ 13 _ 13
b, = a0 b, = ay,

_ 12 _ 12
by = Acy, be = ¢
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Modelagem, Simulagdo E Otimizagdo De Um Reator Trifdsico De Leito Fixo Gas-Liquido-Sélido Com Escoamento Concorrente

Descendente

Resumo: Procedeu-se uma analise comparativa entre os resultados de medidas experimentais
realizadas em um sistema trifasico (H,O/He-SO,/ carvdo ativado) de leito fixo, recorrendo-se as
previsdes de um modelo proposto para o sistema. Varios processos de transferéncia de massa estao
envolvidos na avaliagdo da taxa global de reagao do sistema, o que torna complexa a descrigao
matemadtica dos fend6menos inerentes. O modelo matematico formalizado para a simula¢do dos dados
experimentais medidos na saida do leito fixo resultou das equacdes de balanco de massa propostas
para as fases envolvidas no presente sistema. A confrontacdo deste modelo com os resultados
experimentais, forneceu os valores médios dos seguintes parametros fisicos: ka = 1,38x103m?3/kg s, Ka
= 2,38x102 m3/kg, De =2,39x10°m?/s e kr = 4,30x102 1/s. A recorréncia a estes parametros fisicos
permitiu reproduzir os dados experimentais que representas o comportamento do tracador SO; na
saida do leito fixo. Adicionalmente, foi possivel simular a conversao reacional do SO; a SOs por

oxidacdo para as temperaturas 383K e 398K.
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INTRODUGAO

Os reatores quimicos trifasicos a leito fixo sob regime de baixa interacdo (Trickle Bed) com escoamento
concorrente descendente das fases gasosa e liquida tém grande aplicacdo em varios processos
industriais: hidrotratamento catalitico, hidrosulfurizacao catalitica, hidrocragueamento catalitico,
hidrogenacao catalitica, producdo de acido sulfurico, producdo de sorbitol, oxidacdo de acido férmico
em agua, oxidacdo de alcool, sintese de butanodiol, oxidagdo de acido sulfurico sobre carvao ativado
e oxidacdo de carbohidratos etc. (Larachi et al., 1991; Sicardi et al., 1980 Silva et al., 2000; Silva, 1996;
Silva et al., 1999).

A andlise dindmica dos reatores trifasicos a leito fixo pode ser feita através do método de estimacao
de parametros no dominio de Fourier. Este método envolve a solugdo do modelo matematico no

dominio de Laplace, e em seguida a substitui¢do (s = i®) (Silva e Abreu, 1998; Kaguei et al., 1977).

A modelagem matematica proposta neste trabalho convergiu para uma equacao de modelo contendo
varios parametros fisicos que serdo Uteis para caracterizar a performance do reator (Silva et al., 2000;
Burgarht et al., 1995; Colombo et al., 1976). Estes parametros fisicos tém um papel fundamental na
simulacdo dos resultados experimentais obtidos para o gas SO na saida do leito fixo, garantindo a
reproducao real do processo fisico (Lamine et al., 1996; Ramachandran e Smith, 1979; Ramachandran

e Smith, 1977).

Estudou-se o comportamento do tracador SO; num sistema fisico trifasico (H.0/He-SO/carvio
ativado), tendo-se como objetivo fazer previsdes da conversdo reacional do processo na saida do leito

fixo.

DESCRIGAO DA MODELAGEM MATEMATICA

A descricdo matematica do tracador SO, no sistema trifasico gds-liquido-sélido a leito fixo com
escoamento concorrente descendente das fases gasosa e liquida pode envolver efeitos de
transferéncia de massa, dispersdo, difusdo, adsorcdo e reacdo (Willian, 1975; Silva, 1996;
Ramachandran e Smith, 1977). A trajetéria que o tracador SO, percorre nas fases gasosa, liquida e
solida pode ser transformada em equag¢des matematicas. Estas equagdes estdo associadas ao tracador
em cada uma das fases, formalizadas através de um sistema de equac¢bes diferenciais parciais

acopladas assim expressas:

118




Modelagem, Simulagdo E Otimizagdo De Um Reator Trifdsico De Leito Fixo Gas-Liquido-Sélido Com Escoamento Concorrente

Descendente

Hoc 2Cs(z) + Vs 2Cs(2) = —KgLagL
ot 0z
[HCs(zt)-CL(zt)] @
0C, (z,t 0C, (z,t
d,L 29 + VgL e )=KGL ag [Co(zt)
ot 0z
~cLy]- e wt-c @),y @
e oC,(r,t) _ D, i[rz acr(r,t)]kal .
ot r> or or
C(r,t) +—=pp Cyq(t) ©)
A

Condi¢des contorno e iniciais:

Co(zt) = CL(2,)=C, (1, t)=Cyy(t)|,%, =0 (5)

t=0 ~
Celzt)| 0 (6)
0z Z=L
Co,e(t)] 220 = Cao(t) (7)
aCl‘(r’t)| =kLS (CL(Z1t)_Cr(r't)|r—R)(8)
or ‘r:R De _
oC(rt)|  _ 9 9)
aor r=0

As velocidades superficiais Vsg e VsL que aparecem nas equacdes 1 e 2 podem ser determinadas através

de correlacGes empiricas (Hutton et al., 1974), assim descritas:

%

(10)

Ver = [HLdPJ% ("'ex‘|'|d,L‘|'|S)3
56 = >
At pe (1— (Sex—Hd,L—Hs)) 01

na qual ¢1 € um constante adimensionalizada:
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AP
Vs =Aq —(—J [B;+Cy] 11)
GL

na qual;

2 2 0.1
AP 85ap Qe ap Qg | kg ap
—| = + 02
AZJeL PG PG Qs

_Hi cos’B (l-Hg —Hqy )
1 2u a3 (Hs+Hq, P

_Hg,L pL9 COSZB

A, =
' 2u ag, (HS""Hd,L)
1
b, =
’ (l-Hs—Hq )
B, - Hi,L cos? B

B 2 3
3pL agL (Hs +Hd,L)
As equacbes de 1 a 4 e suas condicdes de contorno e iniciais podem ser analisadas em termos de

varidveis adimensionais definidas pelas seguintes equacdes:

C Jt C 't
I (6ta)= ol2 )iFL(é,tA)Z (2.1 (12)
Cs.0 Cg,OH
C (2t Cog(t
I (E.ta)= (Z ):Fad(tA)=pP—d() (13)
Cg,0H Cg,0H
Vee t Z
ta= el (14)

Hgul L R

Assim, as equagdes de 1 a 9 podem ser escritas como segue.
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0T (€.ta) . 0T (€.ta)

+ 0T (Eta) =

dt, oe
0T (Eta) (15)
oI (&t oI (&t
L(&: A)+®2 L(&: A)+(®3+®4)FL(§JA):
ot B
®3FL(UA)+®4Fr(ﬂytA)|n:1 (16)
al—‘r(n"[A)_(_D 52Fr(ﬂ,tA) 25Fr(n1tA)
dta on’ noon
— O T (n,ta) +O7 Ty (ta) 17)
ar‘ad (tA)

5 =0gl (N, ta)—Og Tyy(ta) (18)
T

To(€ ta) =TL(E ta) = Ti(nta) =Ty (tA)|tVAé _,=009)

0T (& ta) _ 0 (20)
ot £=1

FG,E(tA)‘ e-0 =Teo(ta) (21)

oT, (n.t

M =Sh [FL(ﬁatA)—rr(ﬂ'tA”nzl](22)
L I W

ory (n’tA) ~0 (23)
on =0

As equacdes adimensionalizadas de 15 a 23 incluem varios parametros adimensionais, os quais estdo

definidos nas seguintes equacoes:

KeLagL HL. Vsg Hac
=, @2 =

1 (24)
Vse Vs Hg L
Kg ag LH f.kjcLHy @
- 6L acL d,G;®4: e KisLHg g ap (25)
Vse Hg L Vss Hg L
D.H L k,H L
@s=—o 26" @GZM (26)

Hs R? Vgg) Hs Vsg
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k, LH k,ppHygL
;= a d,G O = aPpHdc (27)
KAHSVSG VSG
k H L k<R
®9_[—a+kr} 46 = gh=—-1LS (28)
Ka Vsg De

SOLUGAO DA MODELAGEM MATEMATICO PELA TRANSFORMADA DE LAPLACE

As equagOes de 15 a 18 formam um sistema diferenciais parciais subordinado as condi¢cbes de
contorno e iniciais dadas pela equacdes de 19 a 23. Este sistema de equacdes pode ser resolvido pela
a transformada de Laplace (Silva e Abreu, 1998; Silva, 1996). Desta forma, procedeu-se a metodologia

de solucdo da seguinte forma:

As equacgdes 17 e 18 foram resolvidas no dominio de Laplace, resultando na seguinte forma:

r(ns)| . =KE)IL(Es) (29)

na qual;
Sh
oo

():sz+s¢f+¢§

o(s (31)
O

01 = Og + O (32)

02 = 05 Oy — O Oy (33)

Por outro lado, as equacdes 15 e 16 podem ser escritas no dominio de Laplace do seguinte modo:

dFG—(é’S) +(5+0,)Ig(&s) =0, T (&5) (34)

dg
®2erd—(§”S) +[s+(05+04)](c(5s) =04
fo(es)+osTrins) | (35)

A substituicdo da equacdo 29 na equacao 35 forneceu a seguinte equacao:
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@%‘” ¢ 5(05+04) ~KOF (6:5) -
@31 (&s) (36)

A combinacdo das equagdes 34 e 36 resultou numa equacgao global no dominio de Laplace para a fase

gasosa.

d°T (5:9) 4 Bl dl (&,5)

” +Bal(Es)=0 (37)
dg

onde:

Bz<s>=@i[s+<@3+®4>—K<s>+@2<s+@1)]<es>

B3(5) = —{[5 + (05+0,) —~ K(s)|(s + ©,)
0,

- 0,0, (39)

A solucdo da equacao diferencial ordinaria 37 pode ser dada pela a seguinte forma:

I (&s)=exp [ b1 (S)JE_, [fl(s)cosha*(s) g+

f,(s) senh oc*(s)é;] (40)
na qual;

a*6) =y B 6) - 4p36) (@

As constantes de integracdo fi(s) e fa(s) podem ser calculadas a partir das condi¢des de contorno

definidas pelas equacgdes 20 e 21. Desta forma, a solucdo resultante foi dada pela a seguinte expressao:
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fo o) - H : B;(sﬂa cosh [a*(s)]a}

S

{1 . B (s)cotgha™(s)-2a"(s)

20 Geotga’ O)-pi) (S)} )

Para calcular a resposta na saida do leito fixo, no dominio de Laplace, foi utilizada uma ferramenta
matemadtica conhecida como nucleo Dirichlet definido pela a seguinte integral:
1

o(ts) = [3(e-D)i6(&s) de (43)

0

Entdo, a resposta na saida do leito foi dada pela a seguinte equacao:

ot {o [ Lpits)[com b5

S

{1 . B1(s)cotgh a™(s)-2 a*(s)

ho*(s
Za*(s)cotgha*(s)ﬁ’{(s)] oha”(e)4)

OTIMIZACAO DOS PARAMETROS FiSICOS

Os resultados numéricos dos parametros ka, Ka, De € ke foram determinados através da confrontacao
dos valores da concentracdo do SO, gerados via a equacao 44, e aqueles fornecidos pelos perfis

dinamicos experimentais obtidos na saida do leito fixo de carvao ativado.

Os valores dos perfis de concentragao do SO; calculados na saida do leito foram obtidos através da
equacdo 44 por inversdo numérica no dominio de Fourier (TF?!) pela substituicdo do (s = i®) como

mostra a seguinte equacao.
P t)=TF Mg fio)* foh 10,00k Ky K, 45)

Desta forma, recorreu-se a minimizacdo da funcdo objetivo definida pela seguinte forma:

3 [robes P [t | o
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Os experimentos foram realizados num reator trifasico a leito fixo com escoamentos das fases gasosa
e liguida em um sistema trifasico a leito fixo (carvdo ativado/H,0O/He-SO,). Para este sistema foram
adotados as condi¢Ges de pressdao atmosférica e temperaturas de 383K a 398K. Foram utilizadas
vazdes massicas de 1,25x10™ kg/m? s a 8,67x1073 kg/m? s de gas hé- lio com 4% em volume do tracador
SO, e vazdes massicas de dgua destilada de 0,64 kg/m?s a 1,5 kg/m?s. Um detetor de ionizacdo de
chama foi usado para medir as concentra¢des .vs. tempo na saida do leito como encontram-se

representadas nas figuras 1 a 2.

| | i I | | |

L0 '? """" :P """" o PuntnsExperhnentaisMedidos'?

| | ! na Saida do Leto |

P L Feeeee Feeeee IR R
Tl : : T=11K | : :
o 1 : : o : : :
L S B
o R
L R R
o | | 1 | | | |
St : : : : : :
Q2phemeetefeneens LRI SRRREEL R AR

: + . ‘i : : : :
| IR AR NI

12 1§ 20 4 28 1 i

Figura 1: Perfis Dinamicos de Concentracdo do Tracador SO2
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Figura 2: Perfis Dinamicos de Concentragao do Tragador SO2

Os parametros fisicos ki, Ka, De € kr contidos na equacdo 44 foram determinados pela a inversdo
numérica da equagao 45 com o critério de minimiza¢dao da equacdo 46. Para fins de reducdo do
numero de parametros a serem otimizados foram aplicados valores de um conjuntos de parametros
e propriedades fisicas provenientes dos trabalhos de Colombo et al., (1976); Ramachandran e Smith,

(1979); Burghart et al., (1995), os quais estdo abaixo representados:

Vsg = 1,72-86,4x103m/s; Vs. = 0,55-7,5x103 m/s; Ha,6 = 0,24; Hg,. = 0,48; Hs = 0,28; Ks. = 0,034 m/s; act
=300 m; H = 640; fe = 0,30; kis 0,096 m/s; ap = 1040 m%; dp = 0,003 m; L = 0,15 m; dc = 0,045 m; pp =
888,5 kg/m3; gex = 0,38; pH2o = 10° kg/m3; ps = 0,723 kg/m3; . = 8,89x10* kg/m s; us = 1,20x10° kg/m
s; £ =9,8m/s%; GL=0,75x10"°kg/m?s; Gg = 1,85x10® kg/m?s.

Os resultados dos parametros otimizados provenientes do método da inversdao numérica para as duas

temperaturas estdo mostrados na tabela 1.

Tabela 1: Valores Médios Otimizados dos Parametros a P = 1atm.

Parametros | T=383K | T =393K F
Ka (Mm%kgs) | 1,08x102 | 1,38x102 |2,35x10°3
Ka(m®/kg) | 1,23x102 | 2,84x10? |2,35x10°°
De (M?/s) | 0.98x10° | 2.38x10° |2,35x10°
ke (s 1,12x102% | 4,30x10? |2,35x107°
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SIMULAGOES DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

As simulagdes dos valores experimentais na saida do leito fixo foram realizadas com base nos valores
otimizados dos parametros fisicos através da equacdo 44, via aplicacdo da equacao 45, tornando-se
possivel reproduzir com precisdo o comportamento dindamico do SO; na saida do leito nas
temperaturas de 283K e 393K conforme estdo representadas nas figuras 3 e 4. Estas simulacbes
apresentaram resultados bastantes satisfatérios com um valor médio da fun¢do objetivo da ordem de
10-3. Desta forma, o modelo proporcionou resultado confidveis nos valores dos pardmetros fisicos

otimizados, como foi apresentados na tabela 1 acima.
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Figura 3: Simulacdo do Perfil de Concentracdo do Tracador SO2 pela Equacdo 44
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Figura 4: Simulagdo do Perfil de Concentragao do Tragador SO2 pela Equagdo 44
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SIMULAGAO DA CONVERSAO DO SO, ATRAVES DO MOMENTO DE ORDEM ZERO

De um modo geral, através do momento de ordem zero pode-se representar a fracdo do reagente ndo
convertido no leito fixo em operacdo trifasica (Ramachandran e Smith, 1977). Desta forma, a

conversao do SO; no leito pode ser calculada da seguinte maneira:

Te (&)l -
X=1-pg=1- lim ° |§_1

(47)
30 1_‘G (&,S) |§ =0

A substituicdo da equacgdo 42 na equacdo 47 forneceu uma expressdo para a conversao do SO2 no

leito fixo, a qual é apresentada por:
1
X =1—exp {— —B; (0)} cosh [a* (O)]{1+ tgh [a* (O)]
2

B1(0)cotgha.*(0)-2a."(0)
20 (0)cotgh . (0)-B; (0)

(48)

onde os valores $1*(0), B2*(0) e a*(0) sdo dados pelas as equagdes 30, 31, 32, 33, 38,39 e 41 quando s

— 0.

A partir da equacao 48 foi realizada uma simula¢ao da conversao do SO; para os experimentos 1 e 2

na saida do leito fixo. Na figura 5 estdo mostrados os perfis dindmicos nas temperaturas de operacao.

SOt

Figura 5: Simulacdo da Conversdo do SO2 em Leito Fixo Trifasico a P = 1atm
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CONCLUSOES

As simulagdes feitas com as concentracdes medidas na saida do leito e as concentracbes estimadas
pela equacdo 44 garantiram bons resultados dos parametros fisicos ka, Ka, De kr, assegurando que tais

concentragdes estimadas estao de acordo com os valores reais.

Através dos valores destes parametros fisicos otimizados, foi realizada uma simulacdo para a

conversao do SO, na saida do leito com a equacgao 48, apresentando bons resultados.
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NOMECLATURA

Aq Constante da equacgdo 11 [m/s]

as.  Areainterfacial gas-liquido [m™]

ap Area efetiva liquido-sélido [m™]

A Area da sec¢do reta [m?]

B1 Constante da equacdo 13 [m3 s/kg]

C1 Constante da equacdo 13 [m?3 s/kg]
Cs(z,t) Conc. do SO; na fase gasosa [kg/m?3]
Ci(z,t) Conc. do SO; na fase liquida [kg/m?3]
Ci(r,t) Conc. do SO; na fase sélido [kg/m3]
Cad(t) Conc. do SO, adsorvida na fase sélido [kg/m3]
Cso Conc. inicial do SO [kg/m?3]

De Difusividade efetiva [m?/s]

dp Diametro da particula [m]

F Funcdo objetivo

fi(s)  Constante de integracdo, i = 1, 2, no dominio de Laplace
g Aceleracdo da gravidade [m/s?]

Gg Vaz3o méssica da fase gasosa [kg/m? s]
GL Vaz3o maéssica da fase liquida [kg/m? s]
H Constante Henry

Hde,c  Retengado gasosa

Ha,.  Retengdo liquida

Hs Retengdo sdlida
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k Constante inteira

K(s) Constante dada pela equacdo 30

ka Cons. cinética de adsorcdo [m3/kg s]

Ka Cons. de equilibrio de adsor¢cdo [m3/kg s]
KeL Coef. de transf. de massa gas-liq. [m/s]
kis Coef. de transf. de massa liquido-sdlido [m/s]
kr Constante de reagdo [1/s]

L Comprimento do leito [m]

(AP/AZ)L Queda de pressdo bifasica [N/m?3]

r Raio da particula [m]

R Raio da particula na super. do sélido [m]
Vsc  Velocidade superficial do gas [m/s]

Vst Velocidade superficial do lig. [m/s]

X Conversao do SO

LETRAS GREGAS

a*(s) Constante definida pela a equacdo (41)
€ex Porosidade externa

oL Tensdo superficial [kg/s?]

PG Densidade do géas [kg/m?3]

pL Densidade do liquido [kg/m?]

LA Viscosidade do gas [kg/m s]

UG Viscosidade do liquido [kg/m s]

¢ (s) Constante definida pela a equagado (31)
01" Constante definida pela a equagdo (32)

0" Constante definida pela a equacgdo (33)
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