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Abstract - O emprego de polímeros intrinsecamente condutores, como a polianilina (PAni), tem-se 

apresentado como alternativa de revestimento protetor contra a corrosão, pois intensifica o efeito de 

passivação e proteção anódica do material. Diante da dificuldade em obterem-se filmes de PAni na 

forma oxidada e condutor de forma auto-suportados e coesos à superfície de substratos metálicos. 

Realizou-se a desdopagem do polímero, com o uso da solução de NH4OH passando a PAni para estado 

oxidado e não condutor conhecida como PAni esmeraldina base (PAni EB). A mistura completa da PAni 

EB, solvente orgânico e o plastificante 4-cloro-3-metilfenol, permitiram a obtenção de uma resina. Esta 

foi aplicada em placas de aço AISI 1006 com o auxílio equipamento Spin Coater. O filme foi 

caracterizado por análise térmica TGA, onde se verificou que o revestimento é resultado da reação dos 

componentes, predominando a estrutura da PAni EB. As análises térmicas demostraram no binder não 

apresenta alterações químicas que possam modificar as propriedades eletroquímicas da PAni, e os 

ensaios eletroquímicos de Voltametria Cíclica e Potencial de Circuito Aberto foram realizados em 

solução H2SO4 2 mol.L-1, que indicou a formação de par redox polímero-metal, o que proporciona da 

formação de óxidos passivantes, que viabilizam a proteção anódica do metal contra a corrosão. 

 

Keywords: Binder, PAni EB, Corrosão. 
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1 INTRODUÇÃO 

Os revestimentos orgânicos tem se apresentado como alternativa para proteção contra corrosão de 

materiais metálicos suscetíveis a passivação, em ambientes agressivos [1]. Para desacelerar do 

processo corrosivo são utilizados atualmente inibidores inorgânicos que podem ter efeitos prejudiciais 

no meio ambiente e saúde humana devido à sua natureza tóxica e cancerígena. Com isso, têm-se 

pesquisado outros agentes com o intuito substituir tais inibidores, como os compostos orgânicos que 

possuem características que se não cessão a corrosão, ao menos as minimizam, de moda a oferecer a 

proteção anódica como mecanismo de manutenção da estrutura metálica [2-3]  

A polianilina (PAni), um PIC da família da poliaminas, tem atraído a atenção de pesquisadores nos 

últimos vinte anos devido a suas características ambientais, solubilidade, processabilidade, facilidade 

de dopagem e desdopagem e, de polimerização. A utilização da polianilina (PAni), como filme de 

proteção, pode apresentar o mecanismo de redução espontânea, ou seja, de oxidação da superfície 

metálica, o que promoveria a passivação deste metal e, conseqüentemente proteção contra a 

corrosão 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-sustentáveis, com coesão suficiente para formar um revestimento protetor 

contra corrosão. Devido à alta capacidade de condução de elétrons comparáveis a metais, este 

polímero proporciona formação de óxidos passivantes necessários para a proteção anódica de metais, 

além a oxidação do polímero em contato com o meio, ou seja, a perda de elétrons a ambientes 

propícios a corrosão. Estas reações apesar de necessárias para proteção do substrato metálico podem 

promover a diminuição da capacidade e o tempo de proteção que filme produzido possa realmente 

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

Este trabalho busca analisar a formação de filmes a base de PAni EB associada a um agente de coesão 

(plastificante), o plastificante 4-cloro-3-metilfenol (CMF) e, a um componente de dissolução do 

polímero (solvente orgânico). A partir da caracterização deste filme, por meio de análise 

termogravimétrica (TGA) podem-se obter respostas que indique que o binder produzido não 

modifique as propriedades eletroquímicas da PAni EB. E com os ensaios eletroquímicos de Voltametria 

Cíclica (CV) e Potencial de Circuito Aberto (OCP), realizados em solução aquosas de H2SO4 em 

concentração de 2 mol.L-1, avaliar a capacidade do binder de formação de óxidos passivantes que 

possibilitaram a proteção contra corrosão para o aço AISI 1006 em solução aquosa de H2SO4 2 mol.L-1. 
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2. MATERIAIS E MÉTODOS 

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

a corrosão em solução aquosa de H2SO4 2 mol.L-1.  

2.1 DESPROTONAÇÃO DA PANI  

A PAni EB foi preparada a partir do processo de desprotonação da PAni oxidada e condutora ou 

esmeraldina protonada (PAni EP). A esta foi adicionada a uma solução aquosa de hidróxido de amônio 

(NH4OH) 0,5M, de acordo com a relação 1:15 (g/ml) de PAni e solução respectivamente [9]. A 

suspensão foi mantida com agitação moderada durante o período de 6 horas, em pH 10. 

Posteriormente a PAni foi separada através de um funil de Büchner e lavada com a solução de NH4OH 

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

2. 2 PRODUÇÃO E APLICAÇÃO DO FILME DE PANI EB 

Para a produção do filme protetor utilizou-se a relação em massa de 1:2 de PAni desdopada e 4-cloro-

3-metilfenol (CMF), com uso de clorofórmio (CHCl3 com o objetivo de controlar o tempo de secagem 

e dissolução da PAni EB no CMF (4). A solução foi homogeneizada durante 6 horas, verificado na Figura 

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

O aço carbono AISI 1006 passa pelo processo de desengraxe alcalino com o uso do desengraxante 

Saloclean 619L, com objetivo de retirar qualquer tipo de substância que impossibilita a formação do 

filme no metal, principalmente ácidos graxos. A peça foi imersa à solução, a uma temperatura de 45 

ºC, em concentração de 5 % p/v, com o tempo de imersão de 15 minutos [9-10]. O substrato metálico 

utilizado é constituído com máximo 0,08% de C, entre 0,25-0,40% de Mn, máximo de 0,040% de P e 

máximo de 0,050% de S [11]. Então o filme de PAni EB foi aplicado com o uso do aparelho Spin Coater 

KW-4, a velocidade de rotação de 100 rpm [10,11] 

2. 3 CARACTERIZAÇÃO POR ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA (TGA) 

O polímero 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 N2. A taxa 

de aquecimento usada para todas as amostras foi de 20°C/min. 
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2. 4 EQUIPAMENTO PARA ESTUDOS ELETROQUÍMICOS  

Os estudos eletroquímicos foram realizados com o auxílio do potenciostato/galvanostato AUTOLAB 

PGSTAT302 Ecochemie, com a utilização do sofware GPES da AUTOLAB. Empregou-se também uma 

célula eletroquímica convencional de três eletrodos, verificada sua montagem na Figura 3, onde havia 

o eletrodo de trabalho (aço AISI 1006 com ou sem revestimento) e os eletrodos de auxiliares como 

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

O uso do software GPES visou obter respostas como o potencial de corrosão do metal a partir da 

análise de regiões anódicas, catódicas e de passivação das amostras. A partir dos ensaios 

eletroquímicos de CV e de OCP, em solução de H2SO4  2 mol.L-1. 

 

Figura 3: Ensaios eletroquímicos na amostra com e sem revestimento. 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Os resultados e discussões foram divididos em caracterização do revestimento protetor e eficácia 

deste na proteção do aço carbono AISI 1006. 

3.1 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA (TGA) 

Para as análises 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 1000ºC. A PAni EB apresentou, 

conforme mostrado na Figura 4, uma perda de massa de aproximadamente 7% a partir de 25ºC até 

115ºC, que é atribuída à perda de água molecular na amostra, também se verifica um derivada de 

massa de 1,27%/ºC, para a temperatura de 72ºC, ou seja, região onde ocorre a maior perda de massa, 

com menor aumento de temperatura.(12,13) 

A perda de massa transcorrendo de forma constante de 115ºC até 500ºC, com perda de 5%, que 

caracteriza a decomposição estrutural do polímero, onde se observa um pico da derivada de massa de 

aproximadamente 0,3%/ºC, a temperatura 206ºC. Após esta temperatura a perda de massa ocorre de 

uma forma relativamente constante até 1000 ºC, com uma perda de mais 36% de massa, com picos 

de derivada 0,11%/ºC e 0,7%/ºC que representam o fim da decomposição estrutural do polímero e, a 

degradação propriamente dita do monômero. A 1000 ºC resta ainda 52% da massa original do 

polímero.(12,13) 

 

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 25ºC até 

a 66,86ºC, e posteriormente até 230ºC, a perda de massa ocorre a aproximadamente 27% de massa 

e, uma derivada de 0,42%/ºC. Isto decorre da perda de massa por ebulição do plastificante. Após a 

amostra apresentou uma perda de massa de 27%, até a temperatura de 670 ºC, esta diminuição de 

massa é conseqüência da degradação estrutural da PAni. Além de possuir com dois picos de derivada 

0,08%/ºC e 0,11%/ºC, nas temperaturas 269ºC e 599ºC, respectivamente. Em temperaturas 

superiores a 670ºC há outra perda de massa, de aproximadamente 8%, restando ao final do 

experimento 36% da massa inicial. (8,13,14) 

 

Figura 5: TGA do Filme de PAni EB. 

A análise térmica realizada teve como objetivo obter informações sobre as temperaturas de 

degradação da PAni EB e do filme de PAni EB, com o intuito de se determinar a estabilidade térmica 

do material orgânico e a interferência do CMF presente na fabricação do filme em relação ao PAni EB, 

para possível aplicação do filme como revestimento protetor. A interferência é observada ao verificar 

que a porcentagem de massa inicial, ao final da análise foi maior para PAni EB. Isto se deve ao maior 

grau de reticulação e massa molar do polímero em relação ao filme de PAni EB. (11,12,13)  

O filme de PAni EB deve apresentar em sua rede polimérica, nos interstícios da PAni EB, o plastificante 

CMF e resquícios do solvente orgânico. Estes possuem uma menor massa molar e em temperaturas 

acima de 30ºC apresentando perda total de sua massa. Este fato resulta em um menor grau de 
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reticulação do revestimento e uma maior perda da porcentagem de massa inicial, ao final da análise. 

(13,14) 

3.2 ESTUDOS ELETROQUÍMICOS DE PROTEÇÃO CONTRA A CORROSÃO  

Os ensaios eletroquímicos foram realizados a partir da técnica CV e OCP, com a utilização de ácido 

sulfúrico H2SO4 2 mol.L-1 como eletrólito e, aço carbono AISI 1006, como eletrodo de trabalho, sem 

revestimento e com revestimento.  

O ensaio de CV foi realizado com a aplicação do potencial de 25 mV.s-1 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 região ativa até em torno de 0,35 V(Ag/AgCl), onde se observa 

uma região anódica. Após o potencial de até 1,75V(Ag/AgCl) é caracterizado um pico de corrosão 

(anódico). (5, 15) 

O intervalo de potencial entre 0,35V(Ag/AgCl) até 1,75V(Ag/AgCl) é onde o metal passa para uma 

região de passivação com a formação de óxidos férricos na superfície de contrato do eletrólito e o 

metal. Na região de potencial acima 1,75V(Ag/AgCl), apresenta a região de transpassivação com o 

aumento de corrente, onde o oxigênio do eletrólito se reduz, e o metal se oxida de forma a provocar 

a sua corrosão.(10, 15).  

 

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

O eletrodo metálico revestido de filme de PAni EB, apresentou um voltamograma a partir da aplicação 

do potencial do 25mV.s-1 entre -0,5 e 1,2V(Ag/AgCl), observado na Figura 6b, onde foi verifica uma 

região ativa catódica (redução) entre -0,5 a 0,25V(Ag/AgCl). E, a partir do potencial 0,25V(Ag/AgCl) 
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observa-se uma região anódica (oxidação), atribuída à redução da PAni EB e a conseqüente oxidação 

do metal. A varredura reversa apresenta uma região de oxidação da PAni EB, próximo ao potencial 

0,65 V(Ag/AgCl), condizente com a região de passivação do eletrodo de trabalho. (4,14) Com isso pode-

se inferir a presença de um par redox, presentes na região 0,25 V(Ag/AgCl) (redução) e 0,65V(Ag/AgCl) 

(oxidação), característicos da PAni, podendo assim promover a proteção anódica do aço carbono, 

como o objetivo de induzir a formação óxidos protetores contra corrosão.(7,14)  

O ensaio eletroquímico de OCP foi realizado com a imersão, do aço AISI 1006 sem e com revestimento, 

em uma solução de H2SO4 2 mol.L-1, sendo realizado no período pré-determinado em 1000 

segundos.(10) 

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 após 5s(não computados 

no gráfico), detectou o decaimento do potencial 0,48V(Ag/AgCl) até -0,4V(Ag/AgCl) onde se mantêm 

a taxa praticamente constante, neste potencial por todo o período da análise. Há este potencial é 

atribuído com potencial característico de corrosão do metal.  

 

Figura 7: OCP do aço 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), após 5s (não computados no gráfico) e, apresentou uma curva que se manteve a um 

potencial de em torno de 0,68V(Ag/AgCl), por um período de 460 segundos, posteriormente a curva 

decai de uma forma drástica a níveis semelhantes curva do eletrodo sem revestimento, ou seja, no 

potencial de corrosão.  

A partir da análise 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 região de redução, por determinado tempo, 

proporcionando assim, o aumento do potencial do sistema eletrólito-eletrodo de trabalho, o que 

resulta o distanciamento do potencial de corrosão do aço carbono. (4,7,16) 

Conforme os resultados OCP do aço AISI 1006, foi observado que o potencial extra fornecido par redox 

atribuído e característico da PAni EB ao sistema poderá conduzir o metal formação de sua camada de 

óxidos protetores, fazendo com que um metal, antes vulnerável à corrosão, possa resistir ao meio 

corrosivo pela ação da proteção anódica produzida pelo par redox da PAni EB. O filme de PAni EB, 

além da proteção anódica, proporciona o efeito de barreira para o substrato metálico, onde 

revestimento atua impedindo o contato do eletrólito com o metal e, somente quando este filme for 

rompido é que irão se suceder os mecanismos de proteção descritos anteriormente. (16,15) 

4. CONCLUSÃO 

O uso do plastificante CMF e do PIC PAni EB, na forma de revestimento, mostrou-se plenamente 

homogêneo e auto-suportado, representando assim uma alternativa viável como resina anticorrosiva 

sem a necessidade de incorporação de outras componentes de coesão à sua fórmula.  

Conforme os objetivos propostos deste trabalho se pode inferir que a utilização de PAni EB apresenta-

se eficaz na proteção anódica aço carbono AISI 1006, pois promove o afastamento do potencial de 

corrosão do sistema eletrólito (2 mol.L-1 H2SO4) eletrodo, por um tempo determinado de 460s, fazendo 

com que o metal em questão se comporte como um metal mais nobre, através da formação de uma 

camada de óxidos superficiais ou camada de passivação que resultará na proteção do aço carbono por 

meio anódico. 
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 Resumo: O objetivo deste trabalho foi avaliar a capacidade do biochar do bagaço de cana-de-açúcar 

(oriundo do processo de etanol de 2ª geração) em adsorver cobre. O material foi caracterizado por BET 

e FTIR, e foram realizados estudos cinéticos e de equilíbrio de adsorção. O biochar foi classificado como 

microporoso e apresentou bandas características 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 

equilíbrio constatou-se que a adsorção ocorreu em monocamada uma vez que o modelo de Langmuir 

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

semelhante aos encontrados na literatura. 
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 1 INTRODUÇÃO  

O aumento das atividades industriais apresenta importante influência no desenvolvimento da 

economia mundial. No entanto, esse crescimento leva a uma considerável poluição ambiental, devido 

ao descarte de resíduos tóxicos e perigosos em corpo hídricos que afeta a qualidade da água 

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

A contaminação da água por metais tóxicos 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 está presente em efluentes devido à sua utilização em 

diferentes setores industriais, tais como, papel e polpa, ligas e aços, mineração metálica e 

galvanoplastia (Elwakeel et al. 2018; Mahdi; Yu; Hanandeh, 2018; Jalayeri; Pepe, 2019). A 

contaminação pelo cobre pode provocar danos cerebral e renal, cirrose hepática e anemia crônica e 

irritação do intestino, sendo necessário o tratamento dos efluentes contendo esse metal antes de 

serem descartados no meio ambiente (Nassef; El-Taweel, 2015). No Brasil, a Resolução Nº 430/2011 

do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), estabelece o teor máximo para padrões de 

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

Diante desse cenário, pesquisadores e cientistas investigam técnicas mais eficazes, viáveis e de baixo 

custo, para a remoção de metais pesados de meio aquosos (Şahan, 2019; Zhang et al. 2020). Dentre 

as alternativas utilizadas, estão incluídas a precipitação química, filtração, eletrocoagulação, troca 

iônica, tratamento eletroquímico e adsorção (Dan et al. 2021; Deng et al. 2019).  

Considerando as técnicas supracitadas, a adsorção é um processo promissor e bastante utilizado para 

remover diferentes contaminantes das águas residuais industriais (Davarnejad; Panahi, 2016, Mahdi; 

Yu; Hanandeh, 2018, Jalayeri; Pepe, 2019;). Além disso, oferece vantagens como à simplicidade no 

design e sua capacidade de envolver baixo investimento em termos de custo inicial (Patel et al. 2013). 

É considerada uma alternativa sustentável uma vez que possibilita o uso de resíduos com percurso 

para preparação de adsorvente que pode ser utilizado no tratamento de outro resíduo.  

A conversão de resíduos agroindustriais em adsorventes pode ser uma alternativa viável para remoção 

de poluentes de meios aquosos, além de possibilitar resolver dois problemas ambientais: 1) reciclar 

os resíduos sem valor agregado e 2) remediar o meio ambiente (Demiral; Cihan, 2016; Ghangale; 

Bholay; Saler, 2019; Pipíńka et al. 2017). Vários materiais têm despertado um crescente interesse em 

pesquisa visando a produção de adsorvente a partir de precursores renováveis, como, cortiça (Krika 
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et al. 2016), bagaço de cana (Chen et al. 2017), casca de coco (Souza et al. 2018), sabugo de milho 

(Campos et al. 2020) e casca da avelã (Yakişik; Özveren, 2021).  

Diante do exposto o objetivo deste trabalho foi investigar a eficiência de biochar preparado a partir 

do bagaço de cana-de-açúcar, oriundo da produção do etanol de 2ª geração, na remoção de íons de 

cobre (Cu2+) de meio aquoso.  

2 METODOLOGIA  

Foram preparadas soluções estoques de 1000 mg·L-1 de íon cobre a partir do sal Cu(NO3)2.3H2O, 

sendo as soluções de trabalho obtidas a partir da diluição dessa solução. Os teores do íon metálico 

foram quantificados em um Espectrômetro de Absorção Atômica de Chama (marca VARIAN, AA 240 

FS – Fast Sequential Atomic Absorption Sprectrometer) no comprimento de onda 218,2 nm. Curva 

analítica foi construída na faixa de 0,5 a 125 mg·L-1, com limite de detecção de 0,4 mg·L-1, limite de 

quantificação de 1 mg·L-1, coeficiente de variação de 3,33, coeficiente de correlação de 0,9999.  

2.1. PREPARAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DOS ADSORVENTES  

O bagaço de cana-de-açúcar (Saccharum officinarum), resultante do processo de etanol de segunda 

geração (Etanol 2G), foi lavado e seco em estufa de secagem (marca Splabor) (110ºC; 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 nitrogênio a uma vazão 

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 adsorção/dessorção de nitrogênio (N2) pelo método de BET e por espectroscopia na 

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

A adsorção/dessorção de N2 foi utilizada para determinação da área superficial específica através do 

método de fisissorção (método de BET) no equipamento BELSORP-MINI da Bel Japan Inc, que analisa 

a adsorção física de moléculas de gás sobre uma superfície do material. A remoção da umidade da 

superfície da amostra, ocorreu por um pré-tratamento a 333K sob vácuo durante 3 horas. O volume 

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

Visando identificar os grupamentos presentes na superfície do adsorvente foi realizada a de FT-IR. As 

análises foram realizadas em um espectrômetro da marca Bruker Tensor 27, baseadas na técnica de 

Reflexão Total Atenuada (ATR). Os espectros de absorção foram obtidos na região do infravermelho 
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de (400 cm-1 a 4000 cm-1) com resolução de 4 cm-1. Os resultados foram apresentados através do 

software OPUS (Versão 7.2).  

2.2 ESTUDO DA EVOLUÇÃO CINÉTICA E DE EQUILÍBRIO DE ADSORÇÃO  

Após a definição da condição operacional do processo adsortivo foram realizados estudos da evolução 

cinética e do equilíbrio de adsorção para o sistema biochar de bagaço de cana-de- açúcar (oriundo da 

produção do etanol de 2ª geração) e íon Cu2+. O estudo cinético foi realizado utilizando 0,1 g de 

adsorvente em 50 mL da solução (100 mg·L-1), sob agitação de 300 rpm, as amostras foram filtradas 

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

A cinética de adsorção avalia a taxa de remoção do adsorvato da fase fluida pelo adsorvente, sendo o 

tempo de contato um parâmetro essencial uma vez que indica o comportamento cinético a partir de 

uma determinada concentração inicial. Para isto, são utilizados modelos cinéticos para avaliar qual 

melhor descreve o sistema, sendo geralmente empregados os de pseudo-primeira ordem (Equação 

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

 

sendo, qe e qt as quantidades adsorvidas (mg·g-1) no equilíbrio e no tempo t (min), respectivamente, 

k1 e k2 as constantes de velocidade de adsorção de pseudo-primeira ordem (min-1) e de pseudo-

segunda ordem (g·mg-1·min-1), respectivamente.  

Para o estudo de equilíbrio de adsorção foram utilizadas as mesmas condições, no tempo determinado 

no estudo cinético, variando a concentração do cobre de 3 a 100 mg·L-1. Os modelos de Langmuir 

(Equação 03) e Freundlich (Equação 04) foram utilizados para a análise do comportamento da isoterma 

de adsorção. 

 

Sendo, Ce a concentração do metal em solução em equilíbrio (g·L-1); qmax a capacidade máxima 

adsortiva (mg·g-1); n o fator de heterogeneidade; kL e kF as constantes de Langmuir (L·mg-1) e de 
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Freundlich ((mg·g-1)·(mg.L-1)-1/n), respectivamente. Os ajustes dos modelos foram obtidos por meio do 

software Origin 8.0, sendo estes ajustes avaliados pelo coeficiente de determinação (R2).  

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

3.1 CARACTERIZAÇÃO DO BIOCHAR  

Os resultados da análise adsorção/dessorção de nitrogênio (N2) pelo método de BET do bagaço in 

natura e o biochar são apresentados na Tabela 1.  

Tabela 1 - Caracterização textural do bagaço in natura e o biochar. 

 

Pode ser observado na Tabela 1 que após a pirólise em atmosfera de N2 do bagaço ocorre um aumento 

da área e do volume do poro e uma redução no valor do diâmetro do poro, indicando que o aumento 

da temperatura proporciona o alongamento da cavidade dos poros. Ainda é possível observar que o 

diâmetro do poro para o biochar foi inferior a 20 Å, que conforme as normas da IUPAC (Thommes et 

al. 2015), são característicos de material microporoso. No entanto, esse diâmetro de poro permite sua 

utilização para a remoção dos íons Cu2+ que possui raio iônico de 0,77 Å.  

Os espectros de FTIR para o do bagaço in natura e para o biochar podem ser observados na Figura 1. 
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Figura 1 - Espectros de FT-IR do bagaço in natura e do biochar. 

 

Analisando os espectros de FT-IR apresentados na Figura 1, verifica-se uma similaridade entre os 

espectros do bagaço in natura e do biochar, indicando que a temperatura de pirólise não influenciou 

a natureza dos grupos funcionais na superfície do biochar. Com exceção dos desaparecimentos das 

bandas entre 3000-2840 cm-1 e 1200-1800 cm-1 no espectro do biochar, referente ao estiramento da 

ligação C-H de grupos metílicos e metilênicos, comuns em materiais lignocelulósicos, de acordo com 

Lima et al. (2012) e Ramos et al. (2011). Pode ser observado também a formação de uma banda na 

região de 500 a 1000 cm-1 correspondente a ligações C-O, C-O-C e C-OH de polissacarídeos. Conforme 

Kołodyńska, Krukowska e Thomas (2017), estes grupos são considerados como os principais que 

contribuem para a coordenação de íons de metais.  

3.2 ESTUDO DA EVOLUÇÃO CINÉTICA E DE EQUILÍBRIO DE ADSORÇÃO  

Como pode ser observada na Figura 2 a cinética foi rápida com maior quantidade do metal adsorvido 

nos primeiros minutos, isto ocorre devido aos sítios de adsorção estarem disponíveis no início do 

experimento, após o tempo de 240 minutos, quando o sistema atinge o equilíbrio devido a saturação 

do metal na superfície do material adsorvente.  
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Figura 2 – Evolução cinética, ajustes aos modelos cinéticos e os parâmetros calculados para os 

modelos. 

 

010020030040050060070002468101214q (mg.g-1)Tempo (min) Dados experimentais Pseudo-

primeira ordem Pseudo-segunda ordem 

O modelo de pseudo-segunda ordem foi o que descreveu melhor a cinética de adsorção do cobre pelo 

biochar, uma vez que o valor de qe se encontram mais próximos aos resultados obtidos 

experimentalmente (qt). além disso, esse modelo apresentar resultados para o coeficiente de 

correlação da reta (R²) maior que 0,9. Segundo Ho (2006), o modelo de pseudo-segunda ordem 

assume que o processo adsortivo trata-se de uma pseudo-reação química no qual sua velocidade pode 
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ser determinada pela equação de velocidade de reação 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 íon metálico, nas concentrações 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 adsorção ocorre em sítios específicos do adsorvente. 

Este resultado pode ser devido a uma distribuição homogênea de sítios ativos na superfície do carvão 

do bagaço de cana-de-açúcar. 

Figura 3 – Isoterma de adsorção, ajustes aos modelos de equilibro e os parâmetros calculados para 

os modelos. 
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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 qmáx de 6,79 mg·g-1 e de 12,52 mg·g-1, respectivamente, 

para concentração inicial de 317,5 mg·L-1.  

4. CONCLUSÃO  

O equilíbrio do processo adsortivo foi atingido após 240 min, sendo a evolução cinética descrita pelo 

modelo de pseudo-segunda ordem. O equilibro de adsorção do íon Cu2+ pelo biochar foi melhor 

representado pelo modelo de Langmuir, indicando a ocorrência da adsorção em monocamadas, onde 

não há interação entre os íons adsorvidas.  

Os resultados evidenciam o potencial adsortivo do biochar obtido do bagaço da cana de açúcar 

resultante do processo de etanol de segunda geração para a adsorção de íons cobre. Desta maneira, 

o trabalho em questão propôs uma maneira de reaproveitar de um resíduo proveniente das usinas 

açucareiras reinserindo-o na cadeia produtiva, por meio da preparação do biochar como adsorvente 

para atuar na remoção de metais de efluentes industriais.  
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 Resumo: A caldeira é um dos principais equipamentos do setor sucroalcooleiro, ela utiliza o bagaço 

de cana, como combustível para geração de vapor. A partir da década de 1990, com a descentralização 

do setor elétrico, verificou-se no setor sucroalcooleiro um grande potencial para o comércio de 

energia elétrica. O bagaço de cana de açúcar requer, de acordo com sua composição, uma quantidade 

específica e, portanto, calculável de oxigênio (e, portanto, de ar) para atingir teoricamente uma reação 

completa. Caso a quantidade de ar seja menor que o ar estequiométrico, irá ocasionar combustão 

incompleta e, assim com perda de calor em potencial. Quantidade excessiva de ar irá gerar perdas 

consideráveis de gás de combustão e também de conteúdo energético. O presente estudo de caso 

relata os cálculos da quantidade estequiométrica de ar necessária para a queima de bagaço de cana 

de açúcar em uma caldeira. Em seguida foi feita uma comparação com a quantidade de ar utilizada no 

processo real, encontrando a relação ar/combustível, o coeficiente de excesso de ar utilizado no 

processo e a eficiência da caldeira. 
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 1. INTRODUÇÃO  

Uma caldeira é um dispositivo utilizado para mudar o estado da água de líquido para vapor, a fim de 

ser usado em aquecimento, acionamento de máquinas, em processos industriais, esterilização, e 

geração de energia elétrica. Naturalmente, que a preferência pelo vapor d’água como fluido de 

trabalho é justificada pelo seu alto calor específico e pela ampla disponibilidade da água no meio 

industrial. Na verdade, a caldeira é um tipo de trocador de calor, que operando a uma pressão superior 

à pressão atmosférica, produz vapor, partindo da energia térmica de alguma fonte qualquer, a 

exemplo, da energia química oriunda da combustão (SILVA, 2014).  

A combustão 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 

eficiência para geração de eletricidade, 15% para plantas pequenas e 30% para plantas maiores e mais 

modernas, o custo é competitivo quando são usados rejeitos ou resíduos. Emissões de monóxido de 

carbono, devido à queima incompleta, de particulados e o manuseio de cinzas ainda são problemas 

técnicos a serem melhorados. No Brasil, como exemplos de sucesso temos a queima do bagaço da 

cana-de-açúcar e da lixívia (licor negro), que é um resíduo da indústria de papel e celulose, (BAJAY et 

al., 2005).  

2. RELAÇÃO AR/COMBUSTÍVEL NA QUEIMA DE BIOMASSA  

Quando o combustível (biomassa) inserido na caldeira, por meio dos alimentadores, mistura-se ao 

oxigênio (comburente) na fornalha, fornecido pelos ventiladores, fala-se que as combustões estão 

completas. Quando a caldeira está com a queima completa, ocorre um determinado valor de 

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

Silva Segundo (2014) retrata que a combustão de uma caldeira, pode ser monitorada por meio de dois 

processos; completo e incompleto. O processo de combustão incompleto é o mais indesejável, em se 

tratando de balanço energético, já que o combustível utilizado durante a queima não é aproveitado 

completamente. Esse combustível que não foi aproveitado é liberado pela chaminé em forma de 

gases, vindo a emitir produtos poluentes (como por exemplo, a fuligem, monóxido de carbono (CO), 

dióxido de carbono (CO2), nocivos para a atmosfera, os quais contribuem para a poluição do meio 

ambiente).  

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

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

menor será a eficiência térmica da caldeira (SILVA SEGUNDO, 2014).  

Ao conhecer a composição do combustível, e por meio da estequiometria da reação, obtêm-se a 

quantidade ideal de ar para realizar a queima adequada do combustível. O ar ideal, teoricamente 

fornecido para a queima completa é denominado de “ar teórico” ou “ar estequiométrico”. Usando 

essas informações na prática, é raro obter-se uma boa queima utilizando apenas o ar estequiométrico, 

sendo necessário, às vezes, recorrer a outros recursos para evitar a combustão incompleta (SALUM, 

2011).  

Segundo a União Sucro Alcooleira, o bagaço recém-moído possui cerca de 50% de umidade, 45% de 

fibras lignocelulósicas, de 2 a 3% de sólidos insolúveis e de 2 a 3% de sólidos solúveis. É um material 

complexo, constituído principalmente de celulose, hemicelulose e lignina, que são os responsáveis 

pelo conteúdo energético.  

3- ESTUDO DE CASO  

A caldeira em estudo está localizada no interior de Minas Gerais, modelo Meppan MDS/GF, ano de 

fabricação: 1985. Essa caldeira tem capacidade de vapor de 15,7 Ton/h com uma pressão de 17,6 bar 

e queima bagaço de cana-de-açúcar para cogeração e venda do excedente energético. A composição 

química do bagaço de cana-de-açúcar queimada na caldeira em estudo está descrita na tabela 1 a 

seguir: 

Tabela 1: Composição química do bagaço de cana-de-açúcar 

 

Fonte: autor (2017) 

4- RESULTADOS E DISCUSSÃO  

Tendo a composição química em porcentagem dos elementos conhecida, a expressão real da reação 

de combustão teórica completa pode ser escrita como:  
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Então, partindo-se da suposição de queima l00 kg de bagaço de cana-de-açúcar, incluso as cinzas, foi 

calculado o nº de kmol de cada elemento de acordo com a estequiometria do processo de combustão 

(reação 1): 

 

Assim, a massa de ar necessária para a queima de 100 Kg de bagaço de cana-de-açúcar pode ser 

calculada:  

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

ar/combustível teórica é de: 6,06 Kg/Kg ou 4,701 m3/Kg de bagaço de cana-de-açúcar.  

A empresa em questão está utilizando uma relação de ar/bagaço de cana de 7,40 Kg/Kg de bagaço de 

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

 

Com base no cálculo a usina esta queimando o bagaço de cana-de-açúcar com excesso de 22% de ar.  

A eficiência da caldeira (E) queimando bagaço de cana-de-açúcar foi calculada utilizando a equação 2 

a seguir: 

 

Q p : en e r gi a t ot a l fo r n e c i d a p e l a co mbu s t ã o  

Q f : Q p - Qv 

Q v : en e r gi a d e v apo r 

5- CONCLUSÃO  

No estudo de caso da caldeira alimentada com bagaço de cana-de-açúcar, foi possível entender e 

aplicar, que com o conhecimento da composição química do bagaço de cana-de- açúcar, e por meio 

da estequiometria da reação pode-se obter a massa de ar estequiométrica, que foi de 606,366 Kg de 

ar/ Kg de bagaço de cana-de-açúcar, bem como chegar a relação teórica ar/bagaço de cana-de-açúcar, 

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

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

Ainda, com a taxa de alimentação da caldeira foi possível calcular a eficiência da caldeira que foi de 

64%, um valor relativamente baixo, ocorrendo perda de calor e energia. 
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Resumo: A produção de alfa-hidroxiácidos foi analisada com solução de glicerol (forma pura da 

glicerina) em meio alcalino através de um reator eletro-químico tipo batelada de células separadas. 

Considerou-se no estudo as influências das temperaturas, razões molares e densidades de corrente. 

Os dados foram coletadas em intervalos de 15 minutos. O resultado mostra o gráfico do 

comportamento dos ácidos glicérico, tartrônico, glicólico e oxálico para cada uma das supracitadas 

variáveis. Os ensaios experimentais obtidos por CLAE com detector de indice de refração mostram 

conversão a partir da percentagem 18±2 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 representação da conversão do glicerol tem grau de representatividade superior a 95%. 

Palavras-Chave: alfa-hidroxiácidos, eletro-oxidação do glicerol, modelagem empírica, modelo cinético 
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INTRODUÇÃO 

O aproveitamento para o aumento da produção da glicerina decorrente de seu coproduto de 

fabricação de biodiesel tem despertado interesse em diversas aplicações visando seu maior uso de 

utilização. A produção de alfa-hidroxiácidos a partir da eletro-oxidação em meio alcalino, constitui em 

processo de tecnologia verde sustentável de natureza renovável. 

O volume de glicerina no Brasil e no mundo tem crescido devido ao aumento em larga escala da 

produção de biodiesel. É obtida como co-produto de fontes biosustentáveis da transesterificação de 

triglicerídeos naturais extraídos de óleos de sementes de girassol, gordura animal, da reciclagem de 

óleos (Galan et al., 2009). Esta reação representa até 14% do peso da produção de biodiesel (Garcia 

et al., 1995). 

O glicerol é um composto orgânico utilizado, dentre outras aplicações, na manufatura de fórmulas 

farmacêuticas, cosméticos, como emulsificador, emoliente, estabilizador, agente de peso para 

panificadoras, sorveterias, tabaco, loção, limpeza bucal. A ampliação do seu uso tem crescido na 

indústria cosmética, farmacêutica, química ou como matéria prima para geração de outros produtos. 

A quantidade cada vez maior da produção do glicerol implica em saturação da produção e tem levado 

ao maior aproveitamento no sentido de agregar valor transformando-o em outros produtos (Carrettin 

et al., 2004) 

Há vários trabalhos publicados destinando atenção para a utilização ou transformação deste triol em 

outros compostos químicos orgânicos de maior valor agregado como alternativa (O´Driscoll, 2007 

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

Entre as vias de processamento existe o de sua oxidação em fase aquosa que o transforma em ácido 

glicérico, ácido tartrônico, ácido glicólico, ácido oxálico, dentre outros produtos, utilizando 

principalmente reatores tipo batelada. Procedimento semelhante realizado com um grupo maior de 

pesquisadores proporcionando resultados satisfatórios um ano mais tarde obteve até 60% de 

conversão do glicerol (Dimitratos et al., 2005). Em outro processo de oxidação catalítica o ouro é 

utilizado em suporte de carbono e titânio. O oxigênio é usado em temperatura ambiente e os 

resultados são apresentados em função do tamanho das partículas. 

Como resultados do ensaio são produzidos ácidos glicérico e ácido glicólico Neste caso as conversões 

variam entre 7% e 80% dependendo das características do suporte do catalisador (Ketchie et al., 2007). 
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O dióxido de titânio tem reações fotocatalíticas em superfície sob ação de raios ultravioleta em 

estudos desenvolvidos para tratar poluentes NOx e constitui outra forma de oxidação com resultado 

de 25% de eficiência de conversão (Ohko et al., 2009). Portanto, este procedimento pode ser 

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

A eletroquímica estuda os efeitos relacionados aos fenômenos elétricos e químicos (Bard e Faulkner, 

2001). Muitos dos estudos abordam transformar o trabalho útil elétrico a partir de reações químicas 

chamadas de oxirredução conhecidas da produção de células galvânicas. Outra abordagem da 

eletroquímica trata de sistemas nos quais este processo acontece ao receberem trabalho útil elétrico 

chamado de eletrólise. Esta pesquisa está orientada para a segunda abordagem onde se aplicará a 

oxirredução obtida do trabalho útil recebido para se produzir compostos orgânicos. 

A oxidação eletroquímica foi investigada em alcoóis alifáticos, aldeídos e fenóis com eletrodos de 

platina e grafite nos meios ácido neutro e alcalino com relação molar até 100. 

Contemplou a análise das reações através de voltamogramas (Silva, 2004). Seu trabalho foi conduzido 

com aparelhagem semelhante à utilizada neste que tem em seus reagentes uma relação molar 

inferior. Os processos de eletro catálise são conduzidos em meio alcalino com eletrodo de titânio 

platinado que tem se mostrado eficiente em estudos de oxidação e eletro oxidação do glicerol 

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

São tratadas as variáveis de temperatura, densidade de corrente e relação molar. A primeira tem sua 

equação empírica de Arrhenius que mostra a dependência exponencial entre a constante de 

velocidade e a temperatura (Souza e Farias, 2008). Esta ênfase 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 importância na determinação da velocidade com 

que uma espécie química se reduz ou oxida nos processos eletroquímicos de resolução de problemas 

cinéticos (Atkins, 1999). A importância da relação molar é examinada como outra forma de se avaliar 

a condução da reação. Estudos pertinentes a esta variável foram realizados no ensaio da oxidação do 

glicerol em meio alcalino. Assim, estas variáveis são analisadas sob os aspectos qualitativos e 

quantitativos, experimento do qual se obteve conversão entre 5% e 17% após 3 horas de oxidação 

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

As soluções alcalinas foram preparadas utilizando-se hidróxido de sódio PA, dosagem 97% fornecido 

pela Dinâmica Química Contemporânea Ltda. A glicerina é bidestilada fornecida também pelo mesmo 

fabricante do hidróxido. O ácido sulfúrico PA dosagem 95-99% é fornecido pela Vetec Química Fina 

Ltda. É utilizado no preparo da solução 5mM da fase móvel para análise cromatográfica por índice de 

refração. Cloreto de potássio PA dosagem 97% é fornecido pela Vetec Química Fina Ltda. Utilizado no 

preparo da solução 1M do eletrodo de referência. Ácido nítrico PA dosagem 65% fornecido pela F. 

Maia Indústria e Comércio Ltda. é usado em sua forma concentrada na limpeza dos eletrodos 

conforme procedimentos da literatura (Silva, 1994). Todas as soluções foram preparadas com água 

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

A separação dos produtos das amostras analisadas foi realizada em equipamento de cromatografia 

líquida por índice de refração de alto desempenho, utilizando-se de uma coluna Aminex operada a 

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

A literatura disponível relativo a processamento eletrocatalítico é escassa e por isto justificam-se 

diversos testes no sentido de se coletar dados relativos às diversas variáveis estudadas objetivando 

obter limites para cada uma delas. Assim tomou-se como ponto de partida os dados fornecidos em 

publicações de pesquisas referentes à oxidação catalítica em meio alcalino de hidróxido de sódio 

utilizando-se titânio e grafite como limite inferior (Garcia et al., 1993). O limite superior foi 

estabelecido da pesquisa sobre oxidação eletroquímica de álcoois alifáticos com eletrodos de platina 

e grafite em meio alcalino de hidróxido de potássio (Silva, 1994). 

Foi necessário realizar ensaios para diferentes concentrações, relações molares, densidade de 

corrente e temperaturas, a fim de se determinar inicialmente os melhores valores destas variáveis que 

estabelecessem as maiores conversões de reação. 

Soluções de hidróxido de sódio nas concentrações 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 relações molares de: 1, 2, 3, 5, 10, 12,5, 15, 20, 25, 

30 entre hidróxido de sódio e glicerina.  Este procedimento estabeleceu sua melhor relação 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 

concentração de reagentes e produtos e os estudos paramétricos podem ser conduzidos com um 
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mínimo de substâncias (Walsh, 1993). O reator projetado é controlado por temperatura e tem interno 

de cerâmica porosa. A entrada de ar faz o trabalho de agitação objetivando minorar o efeito da 

depleção. Uma serpentina adicional com circulação de água mantém a temperatura estável (Silva, 

1994). 

O procedimento de agitação da solução do meio corrobora para que todo o processo ocorra apenas 

por diferença de potencial. Um eletrodo de titânio platinado é usado como ânodo e o de grafite como 

cátodo. O eletrodo de referência Ag/AgCl é fornecido por Lab. 

Solutions Com. Equipamentos Industriais Ltda. O potenciostato com capacidade de 2ª completa o 

ambiente reacional utilizado inicialmente no método galvanostático (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 próximos. Foi adotado então 

o método chamado de galvanostático. Um outro método potenciostático é mais bem empregado na 

determinação seletiva de produtos (Fraunhoufer e Banks, 1972). 

A reação total de desprendimento de oxigênio em um sistema eletrolítico em meio alcalino é dado 

pela Equação (1): 

 

Uma proposta de mecanismo válida em função do material do experimento está apresentada como 

resultado da referida produção e exibe um conjunto de equações a seguir como uma possibilidade de 

reações intermediárias, onde M indica o material do eletrodo (Ticanielli e Gonzalez, 2006): 

 

RESULTADO 

As análises realizadas tiveram como objetivo a determinação dos valores limites para temperatura, 

concentração alcalina, relação molar e densidade de corrente. 

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

O tempo de observação durou setenta e cinco minutos. As amostras foram recolhidas em intervalo de 
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quinze minutos. A última delas, coletada quando o meio reacional já se encontrava em repouso, na 

temperatura ambiente e sem ações externas. 

É significativo o efeito da temperatura na conversão, conseqüente da mesma aumentar a solubilidade 

iônica, a condutividade iônica, bem como a difusão. O resultado do comportamento da conversão 

resultante das duas temperaturas de 40 e 50 graus centígrados é apresentado na Tabela 1. Comprova-

se a existência de maior percentual de conversão para o ensaio de maior temperatura. 

Tabela 1 – Conversão percentual em função da temperatura 

 

A determinação da densidade de corrente é outra informação da cinética de reação no eletrodo. Foi 

obtida do valor exponencial do ponto de interseção do eixo contendo o logaritmo das correntes 

anódicas e a linha gerada através da interpolação dos valores correspondentes à sobre tensão anódica 

do gráfico criado da equação de Tafel. 

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

independente é função do material do eletrodo e composição da solução  (Kubasov e Zaretsky, 1987). 

Os testes mostram que uma densidade de corrente maior aumenta a conversão da  reação. Utilizou-

se densidade de corrente 47,62 e 83,33 correspondendo aos percentuais de conversão de 48,96% e 

79,22% respectivamente. A temperatura e a relação molar foram mantidas em 323K e 20 

respectivamente. 

Os resultados dos dois ensaios apresentam as velocidades de reação relativamente proporcionais às 

densidades de correntes aplicadas em concordância com a lei de Faraday: ”a densidade de corrente i 

no eletrodo é proporcional à velocidade de reação” (Gemelli, 2001). 

Notam-se as proporcionalidades das conversões em relação às respectivas densidades de corrente, 

sendo aquelas indicadoras do avanço da reação, outro modo de apresentar a velocidade de reação 

através da taxa de conversão vista na Tabela 2. 
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Tabela 2 – Conversão percentual em função da densidade de corrente 

 

As relações molares das concentrações alcalinas e de glicerina 5, 12,5 e 20 correspondem 

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

A relação molar de 20 apresentou melhor resultado constituindo um dos pontos de referência desta 

variável. As soluções preparadas com outras relações molares deram resultados inexpressivos. 

O descarte de ensaios com outras relações molares comprova o emprego do tipo de reator escolhido. 

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

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

Tabela 3 – Conversão percentual em função da relação molar 

 

A Tabela 4 mostra o efeito da variável agitação onde se constata que a conversão de 29,13% da 

amostra 1 resultante de um sistema reacional sem agitação é menor que 34,16% da amostra 2 

realizada com agitação, considerando-se esta a única diferença entre os meios da reação. 
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Tabela 4 – Conversão em função da agitação 

 

Conforme já mencionado, estes valores correspondem ao tempo de setenta e cinco minutos de 

duração, computado assim, o tempo para a coleta da amostra em estado estacionário quando todas 

as variáveis analisadas deixam de atuar no ambiente reacional. 

Portanto, as amostras para análise cromatográfica 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 produção do ácido tartrônico (Tar), o ácido glicérico (Gce). 

O outro ácido oxálico (Oxa) e glicólico (Gco) apresenta praticamente a mesma concentração 

produzida. As curvas da Figura 1 se aproximam das apresentadas na literatura relacionada com 

reatores tipo batelada. 

 

Figura 1 – Consumo de glicerol e geração de produtos da reação, temperatura 323K, 

densidade de corrente 83,33mA/cm2, relação molar 20 
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Os dados obtidos a partir das análises cromatográficas e calculados através de suas respectivas curvas 

de calibração referentes aos limites acima servem para dirigir estudo no intuito de se apreender sobre 

os principais efeitos que cada uma das variáveis em estudo exerce em suas dependentes e verificar a 

existência ou ausência dos efeitos de maior ordem. Um destes instrumentos é o diagrama de Pareto. 

Serve para mostrar os efeitos estatisticamente mais importantes. Para obter os cálculos, gráficos e 

figuras utilizou-se o programa Statistic da StatSoft. 

A Figura 2 mostra a razão molar (Rz) a variável de controle que exerce maior efeito nos resultados 

analisados, seguida da densidade de corrente (ja) e temperatura (T) respectivamente representam 

interações de primeira ordem no referido diagrama. Interação de segunda ordem entre a densidade 

de corrente e a temperatura representada no diagrama por 1Lby2L completam os principais efeitos 

de maior significado estatístico com nível de representatividade superior a 95%. O efeito concomitante 

da densidade de corrente e a temperatura ocorre porque a reação libera calor. As outras combinações 

de variáveis de controle com efeito de segunda ordem têm menor significância e por isto 

desconsiderado na modelagem. 

 

Figura 2 – Diagrama de Pareto para razão molar Rz, densidade de corrente ja, temperatura T, 

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

corrente e razão molar 1Lby3L grau de significância = 95,1% 
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CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Pode-se deduzir que as variáveis analisadas temperatura, densidade de corrente e relação molar 

apresentam melhor conversão reacional para os seus maiores valores. 

A concentração alcalina de melhor resultado foi 0,3M. Nestas condições a conversão racional atinge 

cerca de 50%. Desta conversão 60,17% contém ácido tartrônico, obtido de forma mais expressiva. O 

segundo maior rendimento chega a 24,87% de ácido glicérico. 5% e 4,27% para o ácido glicólico e ácido 

oxálico respectivamente representam os de menores rendimentos. 

Conclui-se que a oxidação eletrocatalítica do glicerol para a produção de ácidos orgânicos mostrou-se 

viável, nas condições operacionais analisadas e os limites obtidos para as variáveis estudadas 

delimitarão e servirão de referência em outros estudos. 
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Resumo. A técnica de secagem via micro-ondas é uma alternativa à secagem convencional, podendo 

ser realizada em micro-ondas domésticos. Utilizando-se de simulações numéricas computacionais, é 

possível prever o comportamento das ondas eletromagnéticas no interior do micro-ondas, tonando 

possível a análise da influência de diversos parâmetros para a secagem via micro-ondas. A utilização 

da Fluidodinâmica Computacional (CFD) se mostra bastante vantajosa, já que são utilizados uma 

menor quantidade de recursos em relação as análises feitas experimentalmente. Entretanto, a técnica 

de simulação computacional de campos eletromagnéticos ainda é pouco aplicada, resultando na 

carência de trabalhos que estudam os parâmetros que influenciam no aquecimento de leitos de 

partículas. Desta forma, este trabalho tem por objetivo estudar, por meio de simulações numéricas, a 

influência da porosidade nas simulações de micro-ondas, utilizadas para a realização do aquecimento 

de partículas, empregando-se o método da construção do leito com partículas CAD e pela aplicação 

do conceito de densidade bulk. Para o teste de independência de malha e validação dos métodos de 

simulação, foi construída a geometria da cavidade, onde foi inserido um béquer com água, sendo 

posteriormente, feito seu aquecimento. Para a análise da porosidade, foi realizada a simulação de um 

béquer com soja para a análise da densidade bulk e do leito de partículas CAD. Realizando uma 

comparação entre o experimental e simulado, a variação de temperatura das partículas, observada 

experimentalmente, se aproximou mais da simulada quando se utilizou a densidade real da soja ao 

invés da densidade bulk ou partículas CAD. Além disso, variando-se a porosidade do leito por meio da 

densidade bulk e por meio das partículas CAD, foi observado um aumento da variação de temperatura 

com o aumento da porosidade. Conclui-se que, a aplicação de técnicas complexas como o método de 

leito de partículas CAD ou utilização de densidade bulk, não são indicadas para simulação de 

aquecimento micro-ondas em leitos granulares, pois demandam muito esforço numérico e não 

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

 

Palavras-chave: Cavidade, Secagem, Fluidodinâmica Computacional, Partículas, CAD. 
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1. INTRODUÇÃO 

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 

aceitação para a conservação e armazenamento, além de diminuir o peso para o transporte. Esse tipo 

de secagem pode ser utilizado em amêndoas (SILVA, et al., 2011), madeira (CAVALCANTE, NAVEIRO, 

COSTA, 2016), banana (GEROMEL & FREITAS, 2020), café (COSTA, et al., 2021) dentre outros. No 

entanto, existem vários fatores que influenciam na taxa de secagem do material, como a umidade do 

mesmo e a temperatura de secagem (GUIMARÃES, 2010). Desse modo, quando não são empregadas 

condições adequadas, pode-se causar prejuízos para o produto final. 

Para a secagem via micro-ondas, pode ser utilizado um micro-ondas doméstico, que nada mais é que 

uma caixa metálica, denominada cavidade, na qual está acoplado uma guia de ondas, denominada 

porta. Na guia de ondas encontra-se um magnetron, responsável por guiar as ondas eletromagnéticas 

de um ponto a outro, essas ondas são responsáveis por aquecer os materiais inseridos na cavidade. A 

frequência mais utilizada nesses fornos é de 2450 MHz, isso se dá pelo fato dessa ser também a 

frequência de ressonância das moléculas de água (PETRI, 2017). 

O aquecimento através das micro-ondas é realizado por meio da rotação dos dipolos permanentes ou 

dipolos induzidos das moléculas, sendo que no segundo caso o fenômeno ocorre com uma intensidade 

relativamente menor. A onda eletromagnética gera uma oscilação no campo eletromagnético de 

acordo com sua deslocação no espaço. Desse modo, o dipolo que está presente nas moléculas tende 

a se alinhar com o campo magnético e, como consequência, acompanha as oscilações da onda 

eletromagnética propagada. Sendo assim, a rotação faz com que a energia cinética das moléculas 

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

A propagação da onda no guia de ondas pode ser do tipo TE (Transversal Electric) ou TM (Transversal 

Magnetic). Desse modo, no primeiro tipo de propagação, a onda possui um campo elétrico transversal 

à direção de propagação e o campo magnético na mesma direção de propagação da onda. Já no 

segundo tipo, a onda possui o campo elétrico normal a direção da propagação 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 penetração. Quando não há reflexão de ondas no material, a profundidade de penetração da onda 

tende a cair com a distância em que é percorrida pela onda eletromagnética. Desse modo, esse 
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parâmetro mostra a distância em que a energia absorvida pelo material decai 36,8% do valor de 

energia que é encontrado na superfície (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 realização de estudos experimentais, geralmente, são demandados muitos recursos. Por isso, a 

utilização da técnica da Fluidodinâmica Computacional (Computational Fluid Dynamics - CFD) se 

mostra bastante promissora. Nessa técnica são utilizados softwares que são capazes de solucionar, 

por meio de métodos numéricos, problemas que poderiam ser considerados complexos para serem 

solucionados experimentalmente. Em muitos casos, após as simulações, se observa resultados 

semelhantes aos obtidos em experimentos (FILHO, 2017). 

Até o momento, são encontrados muitos trabalhos que realizam aquecimento de sólidos maciços, 

líquidos e gases, porém o mesmo não acontece quando se trata de partículas. Mondal et al. (2010) 

concluiu que para partículas de cobre o tamanho da partícula 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 tungstênio, descrevendo uma abordagem para 

modelar o aquecimento por micro-ondas desses materiais. Encontram-se, também, outros estudos 

experimentais da influência do tamanho da partícula 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 partículas via micro-ondas.  

Diante do exposto, este trabalho teve por objetivo estudar, por meio de simulações numéricas, a 

influência 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 

construção do leito com partículas CAD. Portanto, essa pesquisa agrega um tema que está em 

desenvolvimento, mostrando inovação no campo de secagem de materiais.  

2. METODOLOGIA 

2.1 GEOMETRIA 

Inicialmente, foram medidas as dimensões de dois micro-ondas domésticos diferentes, sendo a 

cavidade 1 um equipamento da marca LG modelo MS3059L com potência de saída de 800 W e a 

cavidade 2 um equipamento da marca Electrolux modelo MI41S com potência de saída de 1000 W. As 

dimensões 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 está posicionado na parede lateral 
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direita da cavidade a uma distância de 55 mm da base e 120 m do fundo, enquanto que a guia de 

ondas na cavidade 2 está perfeitamente centralizada na parede lateral direita. As dimensões da 

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

As geometrias CAD das cavidades 1 e 2 foram construídas no software Space Claim 2020 R2. Para a 

realização do teste de independência de malha e validação dos métodos, foi realizado o aquecimento 

de um béquer com água. Na cavidade 1 foi utilizado um cilindro, representando o volume alocado pela 

água no béquer, com diâmetro de 85 mm e altura de 69,3 mm, (Figura 1a) e na cavidade 2, foi utilizado 

um cilindro com diâmetro de 39 mm e altura de 41,9 mm (Figura 1b). Ambos os cilindros estão 

perfeitamente centralizados e a uma distância de 3 mm da parte inferior da cavidade, levando-se em 

consideração a espessura do vidro do béquer. 

  
(a) (b) 

Figura 1- Geometria CAD da (a) cavidade 1 e (b) cavidade 2 

2.2 CONDIÇÕES NUMÉRICAS 

Foi utilizado o modelo físico de aquecimento micro-ondas do software Comsol Multiphysics 5.3, cuja 

a interface de aquecimento micro-ondas (Microwave Heating) foi usada para modelar o aquecimento 

eletromagnético (campos eletromagnéticos e térmicos).  

Primeiramente, a geometria da cavidade em questão 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 domínio da cavidade foi definida as propriedades do ar, já no domínio do sólido que seria aquecido 

foram considerados as propriedades dos materiais utilizados em cada teste, sendo eles a água ou a 

soja. Foi definido o aço como material das paredes da cavidade e foram utilizadas as condições de 

condutor elétrico perfeito e a condição de impedância. 
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Foram definidas as condições iniciais para a propagação das ondas eletromagnéticas de uma entrada 

retangular e foi utilizado um campo eletromagnético do tipo TE10 (Transverse Electrical). A potência 

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 domínio da frequência e o campo 

térmico no domínio do tempo. A frequência 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 aço, da água e do ar foram utilizados todos os valores default disponíveis nos 

materiais air, water, liquid e steel AISI 4340, que são encontrados no banco de dados (Built-In) do 

software. Já para as propriedades da soja utilizada, que possuía 9,8% de umidade em base úmida, 

foram utilizados os valores das propriedades obtidas na literatura e calculadas experimentalmente, 

sendo elas apresentados na Tabela 1. 

Tabela 1- Propriedades aplicadas ao grão de soja. 

Propriedade Valor Referência 

Condutividade elétrica (S/m) 6,452.10-4 Panobianco et al. (1999) 

Calor específico (J/kg.K) 2250 Aviara et al. (2011), Deshpande & Bal (1999) 

Densidade (kg/m3) 1160 Do autor (2021) 

Condutividade térmica (W/m.K) 0,148 Abdalla (2018), Deshpande & Bal (1999) 

Permitividade relativa 2,51 - 0,243*j Priyanka et al. (2010) 

2.3 MALHA 

Após a definição das condições utilizadas, foram feitos os testes de independência de malha para as 

cavidades, a fim de definir a quantidade de células necessárias para que a malha não influencie na 

convergência das simulações (CÓSTOLA & ALUCCI, 2011). Para a confecção das malhas, foram 

utilizados elementos tetraédricos de diferentes tamanhos para os elementos.  

Experimentalmente, na cavidade 1, foi aquecido 393,24 ml de água em um cilindro com diâmetro de 

85 mm, com temperatura inicial de 298,95 K por um tempo de 120 segundos. Já para a cavidade 2, foi 

aquecido um volume de 50 ml de água em um cilindro com diâmetro de 39 mm, com temperatura 

inicial de 298,15 K por 40 segundos.  

Os resultados dos testes de malhas serão expressos em variação de temperatura por número de 

células, e deve-se observar uma constância nas variações de temperatura a partir de uma determinada 

quantidade de elementos. Essa constância representa que foi alcançada a independência dos 
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resultados em relação a malha gerada. Deve-se, então, utilizar quantidades iguais ou superiores a este 

primeiro ponto que alcançou a independência para que os resultados sejam validados. 

2.4 VALIDAÇÃO NUMÉRICA 

Após o teste de independência de malha, foi feita a validação dos métodos utilizados nas simulações, 

utilizando-se o Software Comsol Multiphysics 5.3. Para isso, foi comparado o aquecimento simulado e 

experimental de um béquer com água. Para a cavidade 1 foi feito um teste em triplicata, aquecendo-

se um volume de água por 120 segundos em um béquer de 85 mm de diâmetro, sendo a massa do 

béquer de 172 g. As informações do béquer e da água utilizados são apresentados na Tabela 2. 

Tabela 2- Informações do béquer e água utilizados para aquecimento. 

Parâmetros 
Massa do béquer com água 

(g) 

Volume de água 

(ml) 

Temperatura inicial da água 

(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 água em um béquer de 39 mm de 

diâmetro por 40 segundos e foi feito um ajuste linear dos resultados de variação de temperatura ao 

longo do tempo. Para as simulações foram utilizadas as mesmas condições apresentadas 

experimentalmente. 

2.5 INFLUÊNCIA DA DENSIDADE BULK 

Para análise da influência da densidade bulk, experimentalmente, foi aquecido um leito de 20 g de 

grãos de soja, com porosidade de 39,48%, em um béquer de 39 mm de diâmetro por 30 segundos, 

utilizando-se a cavidade 2, devido a sua maior potência. Foi feito, então, um ajuste linear da variação 

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

Para a análise da variação de temperatura simulada, foram aplicadas as propriedades da soja para um 

cilindro, utilizando-se a propriedade de densidade bulk, apresentada na Equação 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 simulações, uma com a densidade 

real e a outra com a densidade bulk. Foram utilizadas as alturas de partículas de 14,43 mm e 23,85 m 
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para as densidades real e bulk, respectivamente, utilizando o diâmetro de 39 mm. Essa diferença na 

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

Após a comparação entre o experimental e as simulações, foi analisada a variação de temperatura 

com o aumento da porosidade, utilizando-se a densidade bulk. Para isso, foi utilizada a Equação 1, que 

calcula o valor da densidade bulk em relação a porosidade apresentada, e os valores obtidos foram 

utilizados para a simulação no software Comsol e são apresentados na Tabela 3. Para todos os leitos 

foram aquecidos 20 g de soja com o diâmetro do béquer de 39 mm. Portanto, as alturas dos cilindros 

sofreram variação, como mostra a Figura 2. 

Tabela 3 – Variação das densidades bulk e porosidade nas simulações. 

 Densidade Bulk (kg/m3) Porosidade (%) 

Densidade 1 702 39,48 

Densidade 2 800 31,03 

Densidade 3 900 22,41 

Densidade 4 1160 0,00 

 

 

 

 

 

(a) (b) (c) (d) 

Figura 2 – Geometria CAD do volume ocupado pela soja utilizando as condições de (a) Densidade 4, 

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

2.6 ANÁLISE DA POROSIDADE EM LEITOS GRANULARES POR PARTÍCULAS CAD 

Para a análise da influência da porosidade em leitos de partículas, foram construídos leitos com 

diferentes porosidades, onde foi confeccionada, no software Space Claim, cada partícula CAD com 

dimensões elipsoidais de 7 mm x 6,4 m x 5 mm, sendo aplicados, posteriormente, no software Comsol, 

a densidade real do grão de soja. O leito de partículas CAD construído (Figura 3.a) foi posicionado no 

centro da cavidade, a uma distância de 3 mm da parte inferior, como mostra a Figura 3b.  
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(a) (b) 

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 partículas mantinham contato e leitos em que as partículas 

não mantinham contato entre elas. Além disso, variou-se as porosidades dos leitos, conforme 

apresentado na Tabela 4. Os leitos sem contato foram construídos 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 condições apresentadas anteriormente para que fossem 

realizadas as simulações. 

Tabela 4 – Porosidades e massas utilizados para a construção dos leitos com e sem contato entre os 

grãos. 

 Contato Porosidade (%) Massa (g) 

Porosidade 1 

Ausente 

46,58 18,50 

Porosidade 2 49,61 18,50 

Porosidade 3 52,31 18,50 

Porosidade 4 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 DISCUSSÕES 

3.1 TESTE DE INDEPENDÊNCIA DE MALHA 

Após a confecção das geometrias, foram realizados os testes de independência 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 possível analisar que para a cavidade 1 a independência de 

malha é atingida com 90.207 células e para a cavidade 2 é atingida com 734.955 células. Portanto, 

para futuras análises, devem ser usados valores iguais ou superiores a esses para a quantidade de 

células. Essa diferença se dá devido ao volume do cilindro da cavidade 1 ser maior, possibilitando que 

fossem utilizados elementos de malhas maiores, gerando uma menor quantidade de células. 

  
Figura 4- Teste de independência de malha 

para a cavidade 1. 
Figura 5- Teste de independência de malha 

para a cavidade 2. 
  

3.2 VALIDAÇÃO DOS MÉTODOS UTILIZADOS NAS SIMULAÇÕES 

Após o teste de independência de malha, foi feita a validação da simulação para a cavidade 1, 

utilizando-se 393,24 g, 394,02 g e 383,03 g de água, respectivamente. Foram obtidos os resultados 

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

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

Parâmetros Ti (K) Tf,e (K) Tf,s (K) Erro relativo (%) 

Experimento 1 298,95 341,18 339,69 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, Ti, Tf,e Tf,s são as temperaturas inicial, final experimental e final simulada. 

É possível analisar, na Tabela 5, que o maior erro da variação da temperatura simulada foi de 2,33% 

em relação ao valor da temperatura experimental, que é um valor bastante pequeno. Portanto, os 

métodos utilizados para a simulação na cavidade 1 foram validados e podem ser aplicados para as 

simulações de sólidos granulares.  

Para a cavidade 2, foram aquecidos 50 g de água por 40 segundos. Para o aquecimento experimental, 

foi feito um ajuste linear dos resultados das diferenças de temperaturas em função do tempo, com 

coeficiente de determinação (R2) igual a 0,994, sendo confeccionada uma equação de primeiro grau, 

como mostra a Equação 2. 

∆T = 2,2305t – 3,7343         (2) 
 

Em que ΔT é a diferença de temperatura em relação à temperatura inicial em K e t é o tempo de 

aquecimento em segundos. 

Para a simulação, foram utilizadas as mesmas condições empregadas experimentalmente, a fim de 

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

Fica claro, após a análise da Figura 6, que houve sobreposição dos resultados obtidos 

experimentalmente e por meio de simulações. Assim, os métodos utilizados para esta simulação foram 

validados e podem ser utilizados para simulações de sólidos granulares, assim como a cavidade 1. 

 

Figura 6- Variação da temperatura do béquer com água para a cavidade 2. 
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3.3 AQUECIMENTO MICRO-ONDAS DE SÓLIDOS GRANULARES 

Após realizar a validação da cavidade através do aquecimento de água, foi utilizada a cavidade 2, 

devido a sua maior potência, para a realização do aquecimento por 30 segundos de um leito de 

aproximadamente 20 g de partículas de soja com porosidade de 39,48%. Primeiramente, o 

aquecimento foi feito experimentalmente e foi confeccionada uma regressão linear dos resultados de 

diferença de temperatura em função do tempo, como mostra a Equação 3, com R2 igual a 0,9953. 

∆T = 1,52t + 0,0667          (3) 

Para a confecção da simulação utilizou-se a densidade real de 1160 kg/m3 e a densidade bulk de 702 

kg/m3, os resultados obtidos são apresentados na Figura 7. 

 

Figura 7- Variação da temperatura da soja experimental e utilizando densidades bulk e real. 

Pela análise da Figura 7, nota-se que não houve sobreposição entre os resultados experimentais e 

simulados, já que a densidade real subestimou o aquecimento experimental, enquanto a densidade 

bulk o superestimou. Tal ocorrido provavelmente foi ocasionado devido a influência das propriedades 

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

Além disso, é possível notar, pela Figura 7, que os resultados utilizando a densidade real ficam mais 

próximos dos obtidos experimentalmente. No entanto, quando se tem um leito de partículas sólidas, 

deveria ser utilizada a densidade bulk nas equações de Maxwell que modelam os campos 

eletromagnéticos, já que através dela considera-se a porosidade do leito. Porém, através das 

simulações, esta hipótese não é validada, portanto deve ser utilizada a densidade real nessas 
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equações. Isto pode ser explicado devido a transparência do ar em relação as micro-ondas, 

concluindo-se que o ar não interfere no aquecimento dos sólidos. 

 

3.3.1 Influência da densidade bulk 

 

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

apresentados na Figura 8. 

Realizando-se a análise 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 possuía a porosidade 

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

Portanto, para que se atinjam altas temperaturas em menos tempo, é necessário que os grãos estejam 

os mais separados possíveis, de modo que o leito possua porosidade relativamente alta. Isto pode ser 

explicado com a definição de profundidade de penetração das micro-ondas, que afirma que a 

intensidade do campo eletromagnético cai a partir do momento que entra em contato com alguma 

partícula. 

Desse modo, se as partículas estão em contato uma com as outras, possuindo pouco ou nenhum 

espaço vazio entre elas, a onda eletromagnética perde energia ao atravessar de uma partícula para a 

outra. Caso as partículas estejam com uma distância uma das outras, como ocorre quando a 

porosidade é de 39,48%, as ondas perdem menos energia, já que para adentrar em outra partícula 

esta percorre um espaço livre que contém somente ar, não perdendo sua energia. 

Entretanto, altos picos de temperatura podem ser prejudiciais para a secagem do leito de grãos de 

soja, já que pode ocasionar na queima de algumas partículas. Tal problema pode ser evitado 

diminuindo-se o tempo de aquecimento do leito ou a potência do micro-ondas, evitando que haja um 

aquecimento não uniforme dos grãos. 

63



 

 

Influência De Parâmetros Nas Simulações De Aquecimento Micro-Ondas De Leitos De Sólidos Granulares 

                                                                                                   13 

 

Figura 8- Variação da temperatura da soja em função da densidade bulk. 

3.3.2 INFLUÊNCIA DA POROSIDADE NO AQUECIMENTO DE LEITOS GRANULARES CAD 

Além da análise da porosidade utilizando-se da densidade bulk, pode-se também realizar estas análises 

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

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

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

efetivo contato. 

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

e 19,59 g e seus resultados são apresentados nas Figuras 9 e 10, respectivamente. 

 
 

Figura 9- Variação da temperatura da soja 
para leitos CAD de 18,50 g. 

Figura 10- Variação 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 variação de temperatura com o aumento da porosidade. 

Já para as porosidades 3 e 7 houve um declínio de temperatura. 

Essa falta de constância entre os resultados pode ter sido ocasionada devido à baixa qualidade da 

malha. Como as partículas estavam próximas, mas não encostavam umas nas outras, foram gerados 

espaços pequenos entre elas. Para que a malha conseguisse preencher esses espaços, seria necessário 

utilizar valores pequenos para o tamanho dos elementos, o que poderia gerar em torno de 3 a 5 

milhões de elementos, gerando um alto custo computacional.  

No entanto, quando observado todos os resultados apresentados nas Figuras 9 e 10, pode-se analisar 

que, de maneira geral, o aumento da porosidade gerada pelas partículas CAD sem contato promove 

também um aumento da variação de temperatura do leito.  

Além dos leitos em que não há contato entre os grãos, foram confeccionados leitos com 19,59 g em 

que as partículas se encostam. Os resultados obtidos são apresentados na Figura 11. 

Analisando a Figura 11, pode-se observar que há um aumento da variação de temperatura com o 

aumento da porosidade. Este comportamento também é observado para a densidade bulk e para os 

leitos granulares com partículas sem contato. Além disso, é possível analisar que, em analogia com os 

leitos com partículas sem contato, houve uma maior variação de temperatura, já que após 30 

segundos de aquecimento o leito com porosidade de 49,5% com as partículas em contato (porosidade 

10) atinge uma variação de temperatura de 360,50 °C enquanto o leito com partículas sem contato 

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

 

Figura 11- Resultados obtidos com leito de 19,59 g com os grãos em contato. 
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Ademais, é possível notar que há uma continuidade nos resultados, as porosidades utilizadas para 

análise da densidade Bulk foram de 0,00%, 22,41%, 31,03% e 39,48%, já para análise do leito de grãos, 

foram utilizadas as porosidades de 42,74% e 49,45%. Desse modo, é possível analisar que a variação 

de temperatura para a porosidade de 42,74% (porosidade 9) é mais elevada que a variação 

apresentada pela porosidade de 39,48% (densidade 1), o que condiz com os demais resultados 

apresentados. 

4. CONCLUSÕES 

Após a realização do teste de independência de malha, pode-se concluir que a quantidade de 

elementos necessários é bastante dependente da geometria utilizada. Por isso, para a cavidade 1 são 

necessários 90.207 elementos e para a cavidade 2 são necessários 734.955 elementos para que a 

simulação gerada não seja influenciada pela malha construída. 

Com a realização das análises, foi possível concluir que, quando aplicado os princípios 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 alcançada quando foi utilizada a densidade 

real da soja de 1160 kg/m3. 

Além disso, com a aplicação da densidade bulk, há um aumento da variação da temperatura com o 

aumento da porosidade em todos os casos analisados. Portanto, este método se mostra bastante útil 

quando se quer diminuir o tempo e trabalho empregados nas simulações, já que para ele não é 

necessário confeccionar a geometria CAD de cada partícula, basta criar um cilindro CAD com as 

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

Além disso, foi possível concluir que, para leitos granulares CAD, há um aumento da variação de 

temperatura com o aumento da porosidade independente da massa de soja. Nos leitos em que as 

partículas não estão em contato umas com as outras, foram observadas menores variações de 

temperatura em relação aos leitos em que as partículas se encostam.  

Vale ressaltar que a qualidade da malha para simulações de leitos de partículas CAD se mostrou 

bastante influente nos resultados obtidos. Para os leitos em que as partículas não mantinham contato 

umas com as outras, foram gerados espaços muito pequenos, tornando-se impossível aplicar uma 

malha refinada, o que gerou elementos de baixa qualidade, que influenciaram diretamente nos 

resultados obtidos.  
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Para a simulação do aquecimento de leitos granulares CAD, utilizando-se o software Comsol 

Multiphycs 5.3, há um grande custo computacional, já que, dependendo da simulação, é necessário 

ter uma alta memória RAM disponível. Portanto, recomenda-se que para futuros trabalhos sejam 

utilizadas menores quantidades de partículas, para que seja diminuído o custo computacional e, 

consequentemente, o tempo empregado nas simulações.  

Os métodos utilizados nesse trabalho se mostraram bastante promissores, pois foi possível obter 

resultados que poderiam demandar uma quantidade maior de recursos caso fossem obtidos 

experimentalmente. Portanto, pode-se utilizar desses métodos para a análise de porosidades de leitos 

granulares de materiais diversos.  
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Resumo: Com o objetivo de aprimoramento e otimização dos estudos relacionados à modelagem e 

simulação da percolação elétrica em compósitos poliméricos condutores, este trabalho desenvolveu 

um simulador baseado no método Monte Carlo e apoiado no modelo do volume excluído para 

sistemas de duas dimensões com polidispersão das cargas condutoras, que determina a concentração 

crítica para sistemas de nanocompósitos 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 não foram tão satisfatórios.  Os valores encontrados para as cargas de NTC 

apresentaram resultados coerentes, próximos a 0,5% em volume, como já reportado em literatura, 

evidenciando que a inclusão da polidispersão das cargas no programa é um método promissor de 

previsão do limiar de percolação. Para o NF, foram encontrados valores de percolação próximos a 14% 

em volume, mostrando que a inclusão da polidispersão das cargas diminuiu consideravelmente o 

tamanho médio dos aglomerados formados pelas cargas, dificultando a possibilidade de contato entre 

os agregados, aumentando consequentemente a concentração crítica necessária para atingir o limiar 

de percolação. 

 

Palavras-chave: Percolação Elétrica; Nanocompósitos; Nanotubos de Carbono; Negro de Fumo; 

Simulação Computacional. 
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1. INTRODUÇÃO 

A nanotecnologia é definida pelo conhecimento e controle de materiais a nível atômico, molecular e 

macromolecular, com escalas de 1 a 100 nanômetros, possibilitando o design, a caracterização, 

produção e aplicação de estruturas nesta escala nanométrica, permitindo a obtenção de propriedades 

exclusivas[1]. Diversas nanotecnologias associadas a propriedades elétricas e óticas são beneficiadas 

pelo tamanho destas partículas por causa dos efeitos de confinamento quântico induzidos[2]. 

A exigência do mercado por produtos de qualidade levou a sociedade acadêmica à busca de novos 

materiais com combinações de propriedades consideradas antagônicas, como por exemplo, materiais 

de baixa densidade e alta rigidez. Tais propriedades podem ser obtidas através do desenvolvimento 

dos chamados compósitos, definidos pela mistura de dois ou mais materiais que, quando combinados, 

formam um novo material com propriedades diferentes dos componentes puros[3]. A nanotecnologia 

se encaixa neste setor ao incorporarmos partículas nanométricas em matrizes poliméricas, formando 

os chamados nanocompósitos poliméricos. 

No geral, a combinação única das características do nanomaterial, tais como tamanho, propriedades 

mecânicas e baixas concentrações necessárias para produzir um efeito significativo na matriz 

polimérica, associado ao avanço na caracterização e técnicas de simulação disponíveis, tem gerado 

um grande interesse neste campo nanométrico[4]. A escolha dos materiais escolhidos para a formação 

do nanocompósito, assim como sua concetração, formato e distribuição da fase dispersa na matriz são 

influentes nas propriedades finais obtidas. Os nanocompósitos poliméricos surgem como alternativa 

de aprimoramento das propriedades já existentes de polímeros, sejam elas elétricas, mecânicas, 

térmicas[5].  

Com a finalidade de aprimorar a condutividade elétrica dos polímeros, aditivos como o nanotubo de 

carbono (NTC) e o negro de fumo (NF) vêm sendo utilizados em pesquisas por apresentarem bons 

resultados não apenas de condutividade elétrica, mas também de resistência à corrosão e facilidade 

de processamento se comparado a outros aditivos[6]. Várias aplicações já foram reportadas para estes 

nanocompósitos poliméricos condutores, dentre eles adesivos condutivos, suporte de catalisadores, 

filtração de ar e água, aparelhos eletrônicos, display emissor de campos, componentes aeroespaciais, 

peças automobilísticas e outros[4; 7,8]. 

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

combinar as propriedades elétricas e mecânicas dos nanotubos com os materiais termoplásticos[9]. 

72



 

 

Avaliação Da Polidispersão Estrutural De Nanotubos De Carbono E Negro De Fumo Na Simulação Do Limiar De Percolação De 

Nanocompósitos Poliméricos 

                                                                                                   3 

Espera-se dos nanotubos de carbono que possuam capacidade de transporte de corrente até 1000 

superior ao do cobre, de grande utilização atualmente[10], sendo que estudos realizados reportam o 

aumento de 12 ordens de grandeza na condutividade elétrica do nanocompósito com relação à matriz 

pura[11]. Tal elevação se dá à elevada razão de aspecto do NTC, geralmente em torno de 1000, que 

possibilita uma alta condutividade elétrica[12,13]. O NF também tem sido bastante explorado como 

aditivo[14], no entanto, apresenta desvantagens em relação aos NTC por conta da elevada 

concentração necessária para se tornar efetivo. Estudos reportam que é necessário apenas 0,1% de 

NTC, enquanto que o NF requer concentrações acima de 8%, se tornando economicamente 

desfavorável, além de conferir propriedades mecânicas indesejadas. 

Estas concentrações críticas, chamadas de limiar de percolação elétrica (pc), requeridas para a 

formação do compósito condutor são explicadas pela teoria da percolação elétrica, que afirma a 

existência de um limite mínimo de aditivo necessário para que haja uma elevação considerável na 

condutividade do compósito se comparada à do material puro[15]. A variação da condutividade elétrica 

nestes materiais normalmente obedece a uma curva em formato de “S”, quando comparado o volume 

de aditivo pela condutividade. Quando a fração volumétrica de aditivo está abaixo do limiar de 

percolação, a variação de condutividade é relativamente pequena. Ao atingir o ponto de percolação, 

a condutividade aumenta abruptamente em várias ordens de grandeza, e a partir desse ponto, o 

aumento da fração volumétrica mais uma vez se torna pouco influente na condutividade elétrica[16]. 

Modelos de percolação vêm sendo desenvolvidos em diversos setores da comunidade acadêmica, 

dentre eles a matemática, física, química e engenharia. Tais modelos têm como objetivo descrever 

propriedades de um sistema desordenado para a determinação do valor de pc. Dentre estes modelos, 

os dois tipos pioneiros, a percolação por sítios e a percolação por ligação[17], servem como base para 

a maioria dos estudos desenvolvidos. No primeiro, que será utilizado neste trabalho, é considerada 

uma rede bidimensional formadas por N sítios vazios, separados por uma mesma distância entre seus 

vizinhos de maneira que existe uma certa probabilidade p de um sítio estar preenchido e probabilidade 

1 – p de estar vazio. 

São 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 

é formado é chamado de probabilidade crítica (pc), ou de limiar de percolação, que será o valor 

necessário para que haja a percolação em um dado sistema[18]. Esse fenômeno ocorrerá quando as 

partículas condutoras estiverem bem dispersas na matriz, além de conectadas a ponto de formarem 
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um caminho que irá proporcionar o fluxo de corrente elétrica. Diz-se que quando a concentração de 

cargas condutoras é inferior à concentração crítica de percolação, o sistema não conduz, e quando é 

superior a essa concentração, o sistema tem alta condutividade. O ideal então é encontrar o limiar de 

percolação para que não haja cargas condutoras em excesso. 

O modelo de volume excluído pode ser definido por Balberg et al.[19] como o volume em torno de um 

objeto que não é sobreposto pelo centro de outro objeto semelhante a ele, e tem sido utilizado como 

proposta para estimar o limiar de percolação em compósitos 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 razão de aspecto, como é o caso dos NTC[19]. 

Um dos problemas dos modelos atuais de predição do limiar de percolação destes sistemas é 

relacionado ao tamanho das cargas. A maioria dos modelos considera que as partículas condutoras 

possuem um único tamanho médio, o que destoa da realidade, visto que diferentes razões de aspecto 

(ra) são encontradas em uma única amostra. Nesta vertente, um fator que também deve ser levado 

em consideração é a polidispersão da ra das cargas na matriz, ou seja, a atribuição de diferentes 

tamanhos de cargas dentro do sistema[20,21]. 

Considerando o potencial para o sistemas de nanocompósitos condutores e as investigações ainda 

necessárias relativas, nível de dispersão das nanocargas e características 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 excluído, já 

desenvolvido pelos autores[22] para analisar em duas dimensões estes sistemas, e propor a 

modificação deste programa de maneira a fidelizar à realidade experimental a hipótese de que a 

simulação com a inclusão da polidispersão das cargas, possa promover a melhor adequação do limiar 

de percolação elétrico aos diferentes métodos de preparação dos compósitos. 

2. METODOLOGIA COMPUTACIONAL 

2.1. CONSIDERAÇÕES GERAIS 

O algoritmo utilizado para as simulações foi programado em linguagem FORTRAN 95 (Force 2.0.9). 

Foram desenvolvidos dois programas que simulam o limiar de percolação de diferentes partículas 

condutoras, NF e NTC utilizando o método de Monte Carlo aplicado ao modelo do volume excluído 

visando à avaliação da polidispersão do tamanho das cargas no sistema.  
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O algoritmo utilizado para determinação do limiar de percolação dos sistemas avaliados inicia gerando 

uma matriz de dimensões apropriadas pré-definidas em que todos os seus elementos representam 

um polímero isolante. Em seguida, estes elementos isolantes são convertidos aleatoriamente em 

elementos do aditivo condutor, em uma porcentagem estabelecida na entrada pelo usuário. Essa 

porcentagem representa o volume de carga condutora na matriz polimérica, e tem influência direta 

na determinação do limiar de percolação. O procedimento adotado provém da teoria clássica de 

percolação por sítio[17] e nos fornece um valor teórico do limiar de percolação definido normalmente 

por latices quadrados em sistemas 2D. 

Alguns critérios importantes foram definidos para a construção do simulador, como a característica 

de núcleo, que determina como a sobreposição de partículas será implementada. Duas possíveis 

considerações podem ser feitas, sendo a primeira assumir que o NTC se comporta como um cilindro 

permeável, ou com “núcleo macio” (soft-core), onde o limiar de percolação elétrica e geométrica 

ocorrem simultaneamente[23]. A segunda, mais realista, assume que não existe superposição direta 

entre os NTC, sendo denominados “núcleo rígido” (hard-core), e são ondulados e não cilíndricos[18]. 

Por ser de mais fácil implantação, o modelo de núcleo macio é usado com mais frequência, no entanto, 

pode não representar bem a realidade experimental, ao passo que o modelo de núcleo rígido é mais 

difícil de ser implantado, porém fornece resultados mais realistas. 

Outro parâmetro importante a ser discutido é a forma como são retratadas as cargas condutoras. Em 

alguns estudos[24], os nanotubos são representados como uma linha reta. Neste trabalho, utilizou-se 

uma matriz discreta para representar os sítios 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[24,25]. Já 

para o NF, a discretização não foi necessária. Na literatura, estas cargas são consideradas circulares. 

No entanto, por se apresentarem em formas de agregados com números aleatórios de cargas 

individuais, formando conformações diferentes na matriz, e, portanto, a definição da sua geometria 

se torna mais difícil.  

2.2. SIMULAÇÃO 

O programa desenvolvido simula o limiar de percolação de matrizes quadradas em 2D e foi 

considerado que cada ponto na matriz teria espaço referente a 10 nm, ou seja, uma razão de aspecto 

1000 está vinculada a um diâmetro de 10 nm e comprimento de 10 µm[22]. 
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Para ambas as cargas (NF e NTC), os passos a seguir são equivalentes. Uma matriz bidimensional 

quadrada contendo 10000 elementos de aresta, com 1010 elementos é considerada a matriz isolante 

de polímero experimental, onde todos os elementos desta matriz receberão “0”, representando os 

elementos isolantes. A seguir, o programa requer entrada da fração total de cargas condutoras na 

matriz isolante, além das diferentes dimensões de cada carga, cada uma com uma fração variável e 

intrínseca. A possibilidade de fornecer diferentes dimensões de cargas com diferentes frações 

representa a inclusão da polidispersão do tamanho das cargas no sistema, tendo maior 

representatividade com a realidade. 

A fração total de cargas na matriz isolante será a fração de elementos “0” que serão convertidos em 

elementos “1” de forma representando os elementos condutores.  

Simulação dos compósitos com Nanotubos de Carbono Polidispersos 

Para os NTC, o simulador foi ajustado para realizar o cálculo do limiar de percolação de 

nanocompósitos em forma de fibras polidispersas e discretizadas. Para tanto, o algoritmo requere o 

fornecimento da concentração da carga na matriz e diferentes razão de aspecto das cargas condutoras 

(%). Como sugere estudos aplicados ao modelo do volume excluído, a disposição dos tubos foi 

considerada aleatória e com orientação de 45°, como pode ser observado na Figura 1 abaixo. 

 

Figura 1 - Esquema da representação volumétrica da estrutura do NTC na perspectiva do simulador. 

Fonte: Coelho, 2014[22]. 

O número de NTC gerado pelo programa é dado pela Equação 1[22]: 

Nc,NTC = n².VNTC /(ra/2)          (1)                                          
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n = tamanho em pontos da aresta da matriz; 

VNTC = fração volumétrica de NTC simulada; 

ra = razão de aspecto. 

Como existe a influência da polidispersão no limiar de percolação, foram realizadas simulações para 

diferentes proporções de ra, variando também a concentração volumétrica, VNTC.  A possibilidade de 

formação de um caminho que conduza eletricidade para uma determinada quantidade de simulações 

realizadas constitui a variável identificada como possibilidade de conexão (PC), que de acordo com 

Chen et al.[26], pode ser determinada quando 50% das simulações levem ao sucesso da percolação, 

determinando o valor de pc do sistema. 

SIMULAÇÃO DOS COMPÓSITOS COM NEGRO DE FUMO POLIDISPERSOS 

Para o NF, foram necessárias modificações no programa devido à definição da geometria das cargas. 

Sabe-se que as partículas do negro de fumo se apresentam na forma de cachos de uva, formando 

agregados de diferentes tamanhos[16]. Porém, na fase de programação do simulador, a geometria em 

forma de quadrado foi a que melhor se adequou a possibilidade de representação da estrutura 

ramificada, e ainda não perdeu a capacidade de contato quando definido o lado do quadrado com a 

mesma dimensão do diâmetro da partícula (Figura 2). Esta geometria foi definida por Coelho, 2014[22], 

que obteve resultados satisfatórios quando comparado aos experimentais, mesmo sem considerar a 

polidispersão das partículas. 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 

que pelo NF apresentar estrutura altamente ramificada, uma expressiva região de vazios dificultaria a 

geração de uma geometria média para a simulação, Figura2c.   

Por isto, estes espaços vazios foram desconsiderados pelo autor, pois os quadrados gerados teriam a 

mesma capacidade de contato, mas não interfeririam na concentração do compósito na matriz. Para 

analisar este tipo de variação a área excluída dos agregados foi representada por um fator correção 

definido na Equação 2, desenvolvida para o cálculo do número de agregados na matriz, NNF
[22]

. 

N,NF = n².VNF/(Lq².α-1)                      (2) 

n = tamanho em pontos da aresta da matriz 

VNF = fração volumétrica simulada 

Lq = tamanho em pontos do lado do quadrado. 

77



 

 

Avaliação Da Polidispersão Estrutural De Nanotubos De Carbono E Negro De Fumo Na Simulação Do Limiar De Percolação De 

Nanocompósitos Poliméricos 

                                                                                                   8 

α = fator de correção, que define a razão entre a concentração total do quadrado (número total de 

pontos) e a concentração de espaços preenchidos pelas partículas esféricas agregadas (número de 

pontos considerados como concentração). 

 

Figura 3 – Representação do volume do agregado de NF na matriz: (a) Micrografia do agregado de 

NF puro (b) agregado na perspectiva do simulador; (c) agregado após a aplicação do fator de 

correção α.[22] 

Mais uma vez existe uma influência da polidispersão no limiar de percolação e, portanto, foram 

realizadas simulações para diferentes tamanhos de lados dos quadrados (Ld), variando também a 

fração de concentração volumétrica para cada dimensão de lado. Foi assumido um valor de correção 

α igual a 10, por se mostrar satisfatório em estudo realizado por Coelho, 2014[22] e assim como para 

os nanotubos, a possibilidade de conexão (PC)[26], foi determinada quando 50% das simulações levem 

ao sucesso da percolação, determinando o valor de pc do sistema. 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

3.1 SIMULAÇÃO DOS NANOTUBOS DE CARBONO 

A Figura 1 mostra a possibilidade de percolação (PC) em relação a fração volumétrica de NTC para 3 

polidispersões diferentes de carga condutora, distribuídas 4 em valores de ra (4000, 2000, 1000, e 

500). Pode–se observar o aumento esperado no valor de pc com o aumento da concentração 

volumétrica de NTC na matriz, visto que o maior número de partículas dispersas, gerou um aumento 

na probabilidade de contato entre as cargas. Os valores de pc encontrados, 0,45 e 0,46 % vol., 

mostraram-se próximos aos resultados encontrados anteriormente pelos autores[22], nas simulações 

sem polidispersão, onde o valor de 0,5% vol.  foi encontrado paro a razão de aspecto de 2000. Isto 

mostra uma tendência de que quanto menos dispares as proporções das ra, mais o valores de 

percolação ficarão próximos as médias das proporções utilizadas. Por exemplo, se fizermos uma média 

de ra da polidispersão 25/25/25/25, teríamos (0,25X4000)+(0,25X2000)+(0,25X1000)+  (0,25X500) = 

1875, , o que justificaria a proximidade com o valor de 2000. Analisando a adequação destas 

proporções com valores experimentais,  Pötschke et al. [27] relataram concentrações de percolação 

similares, situados próximos a 1,0% em massa, que convertidos em volume correspondem a 

aproximadamente 0,55%. Tais resultados mostram que a implantação da polidispersão gerou um 

resultado de concentração de percolação adequado para razões de aspecto inferiores médias 

encontradas (< 5000). Valores experimentais não adequados ao modelo acima também podem ser 

encontrados na literatura[28], geralmente em porcentagens menores de concentração de carga, e 

podem ser explicados pelos diferentes métodos utilizados e definições assumidas, que podem 

influenciar diretamente no tamanho das cargas, levando à proporção mais heterogêneas. Por este 

motivo foi realizada a simulação da proporção 40/30/20/10. A curva obtida mostrou a mesma 

tendência das demais, onde o aumento da concentração proporciona o aumento no valor de PC. 

Porém, o valor de percolação de 0,3%, foi 30% inferior às demais polidispersões, com um valor médio 

de ra de 2450, representando de maneira mais eficiente a adequação aos resultados experimentais e 

outros autores discutidos na revisão de Bauhofer et al. [28]. Valores próximos foram relatados por Hu 

et al. [29] e Thae et al. [30] com concentrações de 0,9% e 0,8% em massa de carga condutora, que 

convertidos para frações volumétricas equivalem a 0,45% e 0,51%[22] respectivamente. O menor valor 

de concentração crítica necessária para percolação nesta etapa de simulações pode ser explicada pela 

maior porcentagem de cargas com maiores razões de aspecto em relação às outras duas análises 

realizadas, que proporcionou maior probabilidade de interação entre as cargas. 
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Figura 1 – Limiar de percolação do NTC para diferentes proporções e razões de aspecto. 

Para melhor visualização das cargas geradas pelo programa, as Figuras 2 e 3 abaixo apresentam a 

disposição das mesmas em um plano 2D, considerando dois sistemas percolados com e sem a 

consideração da polidispersão. 

 

Figura 2 - Representação gráfica 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 pc, (0,475%), 

com quatro dimensões de carga - 4000, 3000, 2000, 1000 -  e com porcentagens respectivas de 40, 30, 

20 e 10 % de volume de carga. É possível notar a formação de diferentes caminhos na matriz (um deles 

representado pelo tracejado vermelho), representando as interações dos NTC, e possibilitando a 

passagem de corrente elétrica pelo sistema. Isto mostra que polidispersão do tamanho de cargas 

facilitou a formação da rede de percolação, pois além de apresentarem maior número de NTC em 

relação as simulações com cargas idênticas, as partículas menores agiram como elos de ligação, 

favorecendo a diminuição do limiar de percolação.  

 

Figura 3 - Representação gráfica de um sistema percolado com 0,475 % vol. de NTC única ra de 3500. 

Na Figura 3, foi adotado o mesmo percentual de volume para um sistema monodisperso com 

dimensão de carga equivalente a 3500, descrito pelos autores em trabalho anterior[22], a fim de 

comparação 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 interações são 

facilitadas, pois o tamanho médio das cargas é superior ao do sistema polidisperso, possuindo menos 

cargas isoladas, que não contribuirão para o limiar de percolação. Tais modelos nos dão uma boa 

representatividade do que acontece em sistemas nanocompósitos experimentais, evidenciando que a 

inclusão da polidispersão das cargas tem efeito significativo na previsão das concentrações críticas de 

percolação, pois estruturalmente mostra uma geometria mais densa, diminuindo assim a 

concentração de cargas necessárias para um estudo experimental. 

3.2 SIMULAÇÃO PARA O NEGRO DE FUMO 
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A Figura 4 mostra a possibilidade de percolação (PC) em relação a fração volumétrica de NF para 3 

polidispersões diferentes de carga condutora, distribuídas 4 em valores de Ld (400, 300, 200, e 100).   
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Figura 4 – Limiar de percolação do NTC para diferentes proporções e razões de aspecto 

Observa-se pela Figura 4 que a variação das porcentagens para diferentes dimensões não teve tanta 

influência, resultando em concentrações críticas semelhantes. Das simulações realizadas com os 

parâmetros proporcionais 20/30/30/20, a concentração obtida foi de 11,75%, enquanto que as 

concentrações das proporções 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 proporção estrutural para maiores Ld levou a um acréscimo, mesmo que não expressivo, nos valores 

da percolação dos compósitos. Porém, em termos absolutos todos os resultados mostraram um 

elevado valor de pc quando comparado a simulação da literatura. Os autores Coelho et al, 2017[22] 

obtiveram resultado de pc igual a 7,5% para a simulação bidimensional sem polidispersão de um 

quadrado de dimensão 400. Uma das possíveis explicações para os altos valores de percolação 

polidispersiva, é que o NF, pode ter uma distribuição de aglomerados média mais uniforme em relação 

aos NTC, não responde às variações das dimensões dos aglomerados, pois mais cargas são necessárias 

por conta da formação dos aglomerados menores, consequentemente gerando uma concentração 
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crítica superior devido à dificuldade de interação entre esses aglomerados. É conhecido da literatura 

que a condutividade elétrica de compósitos 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 partículas e ramificação de cadeias, os NF de 

alta estrutura; e outra representativa de geometrias mais simples, os NF de baixa estrutura, que 

requerem uma concentração de 15 a 20% para atingirem o limiar da percolação elétrica, enquanto 

que o de alta estrutura, concentrações de 2,5 a 6% são suficientes[31].  Pode-se então sugerir uma 

hipótese de que a simulação dos aglomerados com variados tamanhos de Ld favoreceu a 

representação dos dois tipos de NF, baixa e alta de estrutura, gerando assim um aumento de limiar 

bem próximo em comparação aos sistemas sem polidispersão. 

A comparação entre a análise da polidispersão representada pelo simulador para diferentes cargas 

mostra que a melhor adequação experimental dos valores de percolação dos NTC, pode estar 

associada à alta razão de aspecto destas estruturas e a facilidade de quebra dos tubos pelos métodos 

de dispersão experimental, que geram dimensões mais distintas, diferentemente do que é relatado 

na literatura nas dispersões experimentais dos NF, que se apresentam em aglomerados mais difíceis 

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

5. CONCLUSÃO 

O programa desenvolvido baseado no método Monte Carlo e apoiado no modelo do volume excluído 

em sistemas de duas dimensões com polidispersão das cargas condutoras mostrou-se adequado para 

os NTC, enquanto que para o NF os resultados não foram tão satisfatórios. Os valores encontrados 

para as cargas de NTC apresentaram resultados coerentes com o que já foi apresentado na literatura, 

evidenciando que a inclusão da polidispersão das cargas no programa é um método promissor de 

previsão do limiar de percolação. Para o NF, que não apresentou resultados condizentes com a 

literatura, assumiu-se que a inclusão da polidispersão das cargas diminui consideravelmente o 

tamanho médio dos aglomerados formados pelas cargas em comparação com o que realmente 

acontece experimentalmente, visto que a quebra destes aglomerados pelos métodos de dispersão das 

cargas é dificultada pela geometria das cargas, aumentando a concentração crítica necessária para 

atingir o limiar de percolação, dado que a interação entre os aglomerados é dificultada. 
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Resumo:O presente trabalho buscou avaliar o processo de extração do óleo oriundo das sementes de 

maracujá, utilizando solvente. O óleo de maracujá possui um excelente potencial de uso como matéria 

prima, podendo-se obter variados produtos para consumo humano. O trabalho experimental, para a 

extração do óleo, iniciou com a remoção parcial da umidade das semente e posteriormente a utilização 

do solvente para obtenção do produto. Para a secagem da semente, a priori, foi utilizado um túnel de 

secagem, o qual operou dentro da temperatura de 40ºC ± 2ºC por um período de 3 horas e 45 minutos, 

com uma corrente de ar convectiva de vazão de 1,1 m3/s. No processo de secagem, a amostra foi 

pesada sucessivas vezes para obtenção de comportamento de secagem, obtendo-se a curva que expõe 

a perda de massa em função do tempo, oriundo do processo da secagem. Na etapa de extração do 

óleo, utilizou-se a Acetona como solvente, pois esse agente químico se mostrou capaz de extrair 

quantidades significativas de óleo da semente do maracujá. 

 

Palavras chaves: Passiflora edulis, extração, semente, óleo. 
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1. INTRODUÇÃO 

Na última década, o Brasil destacou-se como principal produtor de maracujá (Passiflora edulis), com 

cerca de 90 % da produção mundial. As cascas e sementes de maracujá são resíduos industriais 

provenientes do processo de produção de suco ou polpa concentrada e, atualmente, são utilizados 

para a suplementação da alimentação animal ou descartados em aterros (Ferrari et al., 2004). No 

Brasil, a produção de suco concentrado de maracujá quase triplicou de 2005 a 2010, o que contribuiu 

para a geração de grandes quantidades de resíduos agroindustriais, que podem constituir um 

problema para esta indústria (Leão et al., 2014). 

Oliveira et al. (2013) estudaram diversas propriedades relacionadas à eficiência de extração do óleo 

de semente de maracujá por diferentes métodos, como soxhlet, ultrassom e extração 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 extração deste óleo. Segundo Jorge et al. (2009), a semente representa cerca 

de 12% da massa do fruto de maracujá, e possui um elevado teor de óleo (28 a 30%), com elevado 

teor de antioxidantes fenólicos (polifenóis) quando comparado a outras sementes. 

O óleo de semente de maracujá apresenta predominância do ácido graxo linoleico, pertencendo assim 

à classe dos óleos poli-insaturados (Malacrida e Jorge, 2012). Em relação a compostos minoritários, os 

mesmos autores relatam a presença de γ- e δ-tocoferol e polifenóis, em concordância com o trabalho 

reportado por Piombo et al. (2006). 

O óleo extraído da semente de maracujá apresenta, portanto, um excelente potencial de uso como 

matéria-prima para a produção de biodiesel, cosméticos, fármacos entre outros produtos industriais; 

além disso, sua utilização gera valoração do rejeito de indústrias de processamento do fruto. 

Neste contexto, o objetivo geral deste trabalho foi realizar experimentalmente o processo de extração 

do óleo de semente de maracujá por solvente, para fins industriais. O objetivo específico é a obtenção 

do óleo para discussão dos resultados obtidos após a conclusão das etapas propostas. 

2. MATERIAS E MÉTODOS 

2.1 MATERIAIS 

- Sementes de maracujá ( total de 16 maracujás) 

- 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) 

- Túnel de Secagem 

- Capela 

- Balança analítica 

2.2 MÉTODOS 

2.2.1 PREPARAÇÃO DAS SEMENTES DE MARACUJÁ 

O maracujá foi adquirido no mercado local da cidade de Macapá, foram utilizados 16 maracujás. 

As sementes  de maracujá foram previamente trituradas a fim de facilitar a penetração do solvente, 

uma vez que, deste modo, além de estar contido no interior das células (sendo removido por difusão), 

também estará em forma de uma camada em volta das partículas do material, sendo removido por 

simples dissolução. Isto significa que o processo constitui-se em duas etapas: uma primeira, rápida e 

fácil, de dissolução, e outra mais demorada, de difusão, e por isso, considerada a etapa limitante. 

Como resultado, tem-se uma extração com velocidade elevada no início e em seguida, decrescente, 

não se atingindo uma remoção completa, na prática. 
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Figura 1 – Sementes trituradas de maracujá, fonte própria. 

2.2.2 PROCEDIMENTO NO TÚNEL DE SECAGEM 

Após a realização da primeira pesagem para identificação do teor de umidade inicial presente no 

material pelo método da estufa da Equação 1 abaixo, o produto ficou em repouso no túnel de secagem 

até a massa permanecer constante, para isso foi feito um cronograma de tempo para pesagem e 

identificação do teor de umidade. 

 

Onde: 

x(t) = umidade 

mi = massa inicial mf = massa final 

Após este procedimento, o material foi transferido para o dessecador onde ficou por 30 minutos. 
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Figura 2 – Túnel de secagem, fonte própria. 

2.2.3 EXTRAÇÃO DO ÓLEO POR SOLVENTE 

A extração por solvente é uma operação de transferência de massa amplamente utilizada na indústria 

de alimentos para retirar o óleo de sementes/e ou polpas oleaginosas. Após terem seu tamanho 

reduzido, estas sementes são colocadas em contato com o solvente, de maneira que ocorra a 

transferência do óleo da fase sólida para a fase líquida (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 à agitação por cerca de 25 minutos, 

após este período adicionou-se mais 50 ml de Acetona para completar 200 ml de solvente. 

2.2.4 FILTRAÇÃO SIMPLES 

Após o período de repouso, realizou-se a filtração simples e o filtrado foi transferido para as placas de 

Petri. Depois de um período em repouso, ocorreu a evaporação do solvente. 
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Figura 3 – Processo de filtragem das sementes de maracujá, fonte própria. 

2.2.4 TEOR DE RENDIMENTO DO ÓLEO 

Após evaporar o solvente foi realizado a pesagem das placas e calculado o rendimento do óleo. Para 

isso, foi utilizada a metodologia proposta por Santos et al. (2004) e calculada conforme a Equação 2 

abaixo. 

 

Em que T0 é o teor de óleo (%), M0 é a massa de óleo obtida (g), Bm é a quantidade de biomassa (g) 

e U é a umidade da biomassa. 

3. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Os óleos essências são metabólitos de origem vegetal próprios de grupos e espécies, definidos pelo 

aroma e sabor (COSTA, 1994). Apesar de não ter sido analisada a composição química do óleo do 

maracujá, o mesmo exalava um aroma agradável e característico indicando a possibilidade de haver 

óleo essencial misturado ao óleo bruto extraído. 

O gráfico abaixo da Figura 4 mostra os valores decrescentes da massa em função do tempo de 

exposição da amostra contra uma corrente convectiva de ar à 40 °C com uma vazão de 1,1 m³/s. 
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Figura 4 – Curva de secagem das sementes de maracujá. 

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

encontrar o rendimento do óleo obtido neste experimento a partir da Equação 2. 

 

 

Figura 5 – Óleo extraído das sementes de maracujá, fonte própria. 
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4. CONCLUSÃO 

Depois de todas as etapas serem concluídas, podemos observar na placa de Petri o óleo extraído das 

sementes de maracujá, portanto a acetona pode ser considerada o melhor solvente para extração do 

óleo de semente de maracujá, pois mostrou-se capaz de extrair quantidades significativas de óleo em 

tempo mais curto do que outros solventes encontrados na literatura mesmo obtendo um baixo 

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

Outro fator importante que contribuiu bastante para a extração do óleo da semente foi o fato delas 

terem sido fragmentadas, facilitando sua secagem, pois houve o aumento na área de contato do 

solvente com a amostra. Também podemos concluir que as sementes do maracujá possuem óleo 

essencial agregado ao seu óleo bruto. 
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Resumo: Visando-se a obtenção de CO e H2, a gaseificação da biomassa em gaseificador de leito 

fluidizado mostram-se como uma forma viável e alternativa às convencionais. Na região de redução 

do gaseificador são gerados os gases combustíveis para se formar o gás síntese (CO e H2). Neste 

trabalho o estudo delimitou-se em analisar o comportamento dos componentes CO e H2 na região de 

redução de um gaseificador de leito fluidizado e para isso desenvolveu-se um modelo matemático 

fenomenológico. A simulação deste modelo promove um desacoplamento das espécies que 

caracterizam esses fenômenos, assim, pode-se usar modelos estatísticos para assegurar a 

confiabilidade dos resultados obtidos. O trabalho teve como objetivo validar o resultado do código 

computacional, desenvolvido para o modelo proposto, com resultados da literatura e analisar os perfis 

dos componentes CO e H2. Além disso, uma analise de sensibilidade também foi realizada para 

verificar o efeito da vazão de entrada da fase gasosa sob o efeito reacional. 
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INTRODUÇÃO 

No processo de gaseificação da biomassa, o gaseificador é o principal equipamento responsável pela 

produção do gás síntese (uma combinação de CO e H2) para a geração de calor e potência. Assim, 

tendo-se o objetivo a geração deste gás através do bagaço da cana-de-açúcar, pode-se utilizar um 

gaseificador de leito fluidizado. 

Um leito fluido é uma massa de material de granulometria fina, que é mantido em suspensão por uma 

corrente gasosa ascendente. Os leitos fluidos são usados na indústria química e aproveitados para 

promover aquecimento e mistura rápida de fluidos, resultando em reações bem controladas e 

normalmente rápidas. O material do leito pode ser um dos reagentes, um catalisador ou um material 

inerte, tal como areia (Neiva, 1987). As partículas do combustível são mantidas suspensas em um leito 

de partículas inertes (areia, cinzas, alumina etc.), fluidizadas pelo fluxo de ar. A biomassa é alimentada 

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

Neste trabalho, foram consideradas apenas três reações químicas que descrevem de forma 

simplificada os processos que ocorrem no interior do gaseificador de leito fluidizado com relação à 

formação do gás síntese. São elas: 

CO2COC 2                  (1) 

22 HCOOHC                  (2) 

224 H3COOHCH                 (3) 

O objetivo deste trabalho é analisar o comportamento dos componentes CO e H2 a partir das Reações 

01, 02 e 03, utilizando como combustível sólido o bagaço da cana-de-açúcar. O processo de 

gaseificação é muito complexo. Contudo, a análise dos componentes da região de redução envolve 

equações de balanço para as espécies CO, CO2, H2O, H2, CH4 e C formando um sistema de equações 

diferenciais parciais (EDP’s) acopladas. Este sistema pode ser solucionado por diversos métodos 

conhecidos da literatura, que têm por objetivo discretizar as derivadas (Silva e Lucena, 2007). 

A simulação dos componentes por modelo matemático promove um desacoplamento dos 

componentes que caracterizam o fenômeno de transferência de massa. 

MODELATEM MATEMÁTICA DA REGIÃO DE REDUÇÃO 

A modelagem matemática desenvolvida neste trabalho foi feita para a transferência de massa na 

região de redução de um gaseificador de leito fluidizado, analisando com maior ênfase os 

componentes CO e H2. As equações de balanço de massa foram simplificadas através das seguintes 
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hipóteses para o fenômeno em regime estacionário: (i) modelo unidimensional para o balanço de 

massa; (ii) sistema isotérmico de gaseificação; (iii) balanço de massa dos componentes modelados 

observando-se o efeito de dispersão axial. As equações de balanço de massa que caracterizam o 

comportamento do sistema em regime estacionário são as equações diferenciais ordinárias seguintes: 

 Balanço de massa para o CO: 

0R
dz

dC

d

Q4

dz

Cd
D CO

CO

2

gg

2

CO
2

geff,CO 



        (4) 

 Condições de contorno para CO: 

 C,CO0zCO2

g

0z

CO
geff,CO CC

d

Q4

dz

dC
D 


 

     (5) 

 F,COLzCO2

g

Lz

CO
geff,CO CC

d

Q4

dz

dC
D 







  (6) 

 Balanço de massa para o CO2: 

0R
dz

dC

d

Q4

dz

Cd
D

2CO
2CO

2

gg

2

2CO
2

geff,2CO 



  (7) 

 Condições de contorno para CO2: 





 


 

C,2CO
0z2CO2

g

0z

2CO
geff,2CO CC

d

Q4

dz

dC
D  (8) 

 F,2CO
Lz2CO2

g

Lz

2CO
geff,2CO CC

d

Q4

dz

dC
D 







 (9) 

Balanço de massa para H2O: 

0R
dz

dC

d

Q4

dz

Cd
D O2H

O2H

2

gg

2

O2H
2

geff,O2H 



    (10) 

 Condições de contorno para H2O: 





 


 

C,O2H
0z

O2H2

g

0z

O2H
geff,O2H CC

d

Q4

dz

dC
D     (11) 

 F,O2H
Lz

O2H2

g

Lz

O2H
geff,O2H CC

d

Q4

dz

dC
D 







 (12) 

 Balanço de massa para H2: 

0R
dz

dC

d

Q
4

dz

Cd
D

2H
2H

2

gg

2
2H

2

geff,2H 



      (13) 

 Condições de contorno para H2: 





 


 

 


C,H
0z

H
2

g

0z

H
geff,H 22

2

2
CC

d

Q4

dz

dC
D  (14) 

 F,H
Lz

H
2

g

Lz

H
geff,H 22

2

2
CC

d

Q4

dz

dC
D 







    (15) 

 Balanço de massa para CH4: 

0R
dz

dC

d

Q4

dz

Cd
D

4

44

4 CH
CH

2

gg

2

CH
2

geff,CH 



  (16) 

 Condições de contorno para CH4: 
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



 


 






C,CH
0z

CH
2

g

0z

CH
geff,CH 44

4

4
CC

d

Q4

dz

dC
D  (17) 

 F,CH
Lz

CH
2

g

Lz

CH
geff,CH 44

4

4
CC

d

Q4

dz

dC
D 







 (18) 

 Balanço de massa para C: 

0R
dz

dC

d

Q4

dz

Cd
D C

C

2

gg

2

C
2

geff,C 



         (19) 

 Condições de contorno para C: 

 C,C0zC
2

s,t

0z

C
geff,C CC

d

G4

dz

dC
D 


 






    (20) 

 F,CLzC
2

s,t

Lz

C
geff,C CC

d

G4

dz

dC
D 







       (21) 

As Equações de 04 a 21 foram adimensionalizadas gerando os parâmetros adimensionais, 
)k(

i , em 

que i representa um componente e k é um índice para diferenciação dos parâmetros. As Equações de 

22 a 39 estão adimensionalizadas com relação ao CO2. Os parâmetros adimensionais são apresentados 

nas Tabelas A2 a A7 no Apêndice A. 

 Balanço de massa para CO, adimensionalizado: 

0(4)(3)

(2)
d

d
(1)

d

d

42

2

CHCOOHCO

COCO
CO

CO
2

CO
2













     (22) 

 Condições de contorno para CO, adimensionalizadas: 

 C,CO0COCO

0

CO
 (5)

d

d












         (23) 






 







F,CO1r,CO

eff,CO1

CO

D2

L

d

d          (24) 

 Balanço de massa para CO2, adimensionalizado: 

0(2)
d

d
(1)

d

d

22

2

2

2
COCO

CO
CO

2

CO
2










 (25) 

 Condições de contorno para CO2, adimensionalizadas: 



















C,CO
0

COCO

0

CO

222

2  (3)
d

d   (26) 
















F,CO
1

r,CO

eff,CO1

CO

22

2

2

D2

L

d

d     (27) 

 Balanço de massa para H2O, adimensionalizado: 
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0(3)

(2)
d

d
(1)

d

d

42

22

2

2

2

CHOH

COOH
OH

OH
2

OH
2













 (28) 

 Condições de contorno para H2O, adimensionalizadas: 



















C,OH
0

OHOH

0

OH

222

2  (4)
d

d  (29) 
















F,OH
1

r,OH

eff,OH1

OH

22

2

2

D2

L

d

d    (30) 

 Balanço de massa para H2, adimensionalizado: 

0(3)

(2)
d

d
(1)

d

d

42

22

2

2

2

CHOH

OHH
H

H
2

H
2













      (31) 

 Condições de contorno para H2, adimensionalizadas: 



















C,H
0

HH

0

H

222

2  (4)
d

d          (32) 
















F,H
1

r,H

eff,H1

H

22

2

2

D2

L

d

d          (33) 

 Balanço de massa para CH4, adimensionalizado: 

0(2)
d

d
(1)

d

d

44

4

4

4
CHCH

CH
CH

2

CH
2










 (34) 

 Condições de contorno para CH4, adimensionalizadas: 




















C,CH
0

CHCH

0

CH

444

4  (3)
d

d
(35) 
















F,CH
1

r,CH

eff,CH1

CH

44

4

4

D2

L

d

d     (36) 

 Balanço de massa para C, adimensionalizado: 

0(3)(2)
d

d
(1)

d

d
OHCCOC

C
C

2

C
2

22










(37) 

 Condições de contorno para C, adimensionalizadas: 

 C,C0CC

0

C
 (4)

d

d












         (38) 






 







F,C1r,C

eff,C1

C

D2

L

d

d          (39) 
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MODELO MATEMÁTICO CINÉTICO NA REGIÃO DE REDUÇÃO 

As reações de formação dos componentes gasosos da zona de redução (01, 02, 03) envolvem reações 

homogêneas e heterogêneas. As Reações 01 e 02 são heterogêneas e a Reação 03 é homogênea. As 

taxas de reações para as reações 01, 02 e 03 são mostradas a seguir. 

2CO11 CkR              (40) 

OH22 2
Ck2R             (41) 

4CH33 Ck1,0R             (42) 

A taxa total de formação e consumo, ir , para cada componente foi obtida utilizando a seguinte 

equação (Xiu et al., 2002) 





3

1j
jiji Rr             (43) 

em que ij  é o coeficiente estequiométrico do componente i na reação j. Se ij  é um reagente, ij  

assume um sinal negativo, senão, se ij  é um produto, um sinal positivo. Utilizando esta técnica, as 

taxas globais de reação para cada componente são: 

)RR(R 21C             (44) 

1CO RR
2

             (46) 

321CO RRR2R             (47) 

)RR(R 32OH2
            (48) 

32H R3RR
2

            (49) 

3CH RR
4

             (50) 

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

expressões: 

2CO11 CkR              (51) 

OH22 2
Ck2R             (52) 

4CH33 Ck1,0R             (53) 

Através das taxas de reações para cada componente e as taxas para as reações químicas citadas (01, 

02 e 03), obtém-se as taxas de reações dos componentes em função das constantes k1, k2 e k3 e das 

concentrações de cada componente, resultando nas seguintes equações: 

422 CH3OH2CO1CO Ck1,0Ck2Ck2R  (54) 

22 CO1CO CkR             (55) 
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422 CH3OH2OH Ck1,0Ck2R           (56) 

422 CH3OH2H Ck3,0Ck2R           (57) 

44 CH3CH Ck1,0R             (58) 

OH2CO1C 22
Ck2CkR            (59) 

Utilizando-se as taxas de reações expressas pelas Equações de 44 a 50 e as Equações 

adimensionalizadas de 22 a 39, desenvolveu-se o sistema de equações representativo da zona de 

redução do gaseificador de leito fluidizado a ser tratado através de uma metodologia numérica 

implementada em uma linguagem de programação. 

METODOLOGIA NUMÉRICA 

As equações do modelo e as taxas de reações constituem um sistema diferencial de equações não-

lineares do segundo grau que caracteriza um problema de valor inicial. Para a linearização e 

discretização das equações usou-se o método das diferenças finitas. Pela complexidade da resolução 

dessas equações por meios analíticos, foi empregado o método numérico de Gauss-Seidel junto à 

técnica de sobre-relaxação. 

Quando um método é usado para tratar numericamente uma equação diferencial parcial, a solução 

diferencial é aproximada por alguma função discreta. Cada derivada que aparece na equação 

diferencial parcial tem que ser substituída por uma diferença dividida apropriada dos valores da 

função nos pontos escolhidos. Tais aproximações das derivadas por fórmulas de diferença podem ser 

geradas de várias maneiras, por exemplo, por uma expansão 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 equações 

algébricas lineares (Chapra, 2004), é uma modificação do método de Jacobi. Aplicando o método de 

Gauss-Seidel nas equações discretizadas obtidas por diferenças finitas encontra-se o resultado do 

comportamento dos gases gerados e consumidos na região de redução do gaseificador de leito 

fluidizado. 

A seguir tem-se as equações constitutivas do sistema representativo da zona de redução do 

gaseificador de leito fluidizado referentes ao efeito de transferência de massa, expressas em função 

dos parâmetros a  e b , encontrados nas Tabelas A2 e A8 no Apêndice A, ressalta-se que essas 

equações estão sob a forma adimensional: 
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     

      1jC16jCH15jH14

jOH13jCO12jCO11

baaa

aaa

42

22





       (60) 

     

      2jC12j4CH25j2H24

jO2H23j2CO22jCO21

baaa

aaa





(61) 

     

      3jC32j4CH35j2H34

jO2H33j2CO32jCO31

baaa

aaa





(62) 

     

      4jC42j4CH45j2H44

jO2H43j2CO42jCO41

baaa

aaa





(63) 

     

      5jC52j4CH55j2H54

jO2H53j2CO52jCO51

baaa

aaa





(64) 

     

      6jC62j4CH65j2H64

jO2H63j2CO62jCO61

baaa

aaa





(65) 

RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Nesta seção são apresentados os resultados obtidos através da simulação computacional do modelo 

matemático. A partir desta, obteve-se os perfis referentes ao comportamento dos componentes CO, 

CO2, H2O, H2, CH4 e C na zona de redução do gaseificador de leito fluidizado. As equações do modelo 

proposto foram tratadas com a técnica de sobre-relaxação. Para tanto foi implementado um código 

computacional em ambiente Scilab para a resolução das equações e obtenção das concentrações dos 

componentes. O programa teve como dados de entrada parâmetros de experimentos independentes, 

mostrados na Tabela 1. 

Tabela-1: Parâmetros de entrada para o programa 

060,C C,CO   
-510x11,D eff,CO   

30
2

,C C,CO   
-610x8

2
eff,COD  

510x82
2

 ,C C,OH  
-510x31

2
,D eff,OH   

150
2

,C C,H   
-510x4

2
eff,HD  

030
4

,C C,CH   
-510x41

4
,D eff,CH   

450,C C,C   
-510x71,Deff,C   

0,03056s,tG  480,g   
0,00361gQ  680,s   

875pT  2530p  
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750gT  24g  
0820,Rga  

41041  x,MP  
410x481  ,Dp  -------- 

 

Nas Figuras 1 e 2 mostra-se uma comparação dos resultados obtidos por meio do modelo desenvolvido 

e de um resultado experimental em relação à produção de CO e CO2 e a temperatura do leito. Como 

se pode notar, o perfil descrito pela simulação do modelo se aproxima satisfatoriamente do perfil do 

experimento independente, confirmando assim a validade do modelo desenvolvido. 
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k
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 Petersen & Werther (2005), Experimental

 Resultados do Modelo deste Trabalho

 

Figura 1: Perfil do componente CO como uma função da temperatura no centro da zona de redução 

(Qfg=1,567x10-3 m3 s-1, Tfg,0=800K, Gt,s=3,056 x10-2 kg s-1, Ts,0=850K) 

Na Figura 3 apresentam-se os resultados para o comportamento dos componentes CO, CO2, H2O, H2, 

CH4 e C ao longo de parte da zona de redução. Nesta figura pode-se observar que a produção de CO 

se estabiliza em torno de ±0,32 e a de H2 em torno de ±0,28, enquanto os componentes consumidos 

apresentam uma baixa concentração, da ordem de 10-3 ou menor, ao fim da zona analisada. 

ANÁLISE DE SENSIBILIDADE 

Nas Figuras 4, 5, 6 e 7 apresentam-se os perfis de concentração dos componentes CO e H2 ao longo da 

região de redução do gaseificador de leito fluidizado. Nelas verifica-se que a concentração de CO é 

proporcional ao aumento da vazão de entrada do gás (Qfg), enquanto a concentração de H2 é 

inversamente proporcional a esta vazão. Isso acontece por conta da agitação molecular causada pela 

velocidade do gás de entrada que favorece a reação de formação do CO. 
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Figura 2: Perfil do componente CO2 como uma função da temperatura no centro da zona de redução 

(Qfg=1,567x10-3 m3 s-1, Tfg,0=800K, Gt,s=3,056 x10-2 kg s-1, Ts,0=850K) 
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Figura 3: Perfil dos componentes CO, CO2, H2O, H2 CH4 e C como uma função da posição no centro da 

zona de redução (Qfg=1,567x10-1 m3 s-1, Tfg,0=800K, Gt,s=3,056 x 10-2 kg s-1, Ts,0=850K) 
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Figura 4: Perfil dos componentes CO e H2 como uma função da posição no centro da zona de redução 

(Qfg=1,567x10+2 m3 s-1, Tfg,0=800K, Gt,s=3,056 x 10-2 kg s-1, Ts,0=850K) 
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Figura 5: Perfil dos componentes CO e  H2 como uma função da posição no centro da zona de 

redução (Qfg=1,567x10-1 m3 s-1, Tfg,0=800K, Gt,s=3,056 x 10-2 kg s-1, Ts,0=850K) 
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Figura 6: Perfil dos componentes CO e H2 como uma função da posição no centro da zona de 

redução (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 H2 como uma função da posição no centro da zona de redução 

(Qfg=1,567x10-4 m3 s-1, Tfg,0=800K, Gt,s=3,056 x 10-2 kg s-1, Ts,0=850K) 
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CONCLUSÕES 

O desenvolvimento deste estudo propiciou a análise do comportamento dos componentes CO, CO2, 

H2O, H2, CH4 e C quanto ao efeito de transferência de massa na zona de redução do gaseificador de 

leito fluidizado com maior enfoque na produção de CO e H2. Além disso, a análise de sensibilidade 

realizada permitiu verificar o efeito da variação da vazão de entrada sobre o sistema. Assim, 

apresentam-se as seguintes conclusões: 

 A produção de CO se estabiliza em ±0,32; 

 A produção de H2 se estabiliza em ±0,28; 

 A concentração de CO aumenta com o aumento da vazão de entrada do gás (Qfg); 

 A concentração de H2 aumenta com a diminuição da vazão de entrada do gás (Qfg); 

 Com vazões de menor ordem, a concentração de CO tende a se manter baixa logo no início da 

zona de redução e se estabilizar. 

NOMENCLATURA 

Ci Concentração do componente, i= CO, CO2, H2O, H2, CH4 e C; kg/m3. 

Ci,C Concentração do componente na zona de combustão, i= CO, CO2, H2O, H2, CH4 e C; kg/m3. 

Ci,F Concentração do componente na zona de freeboard, i= CO, CO2, H2O, H2, CH4 e C; kg/m3. 

Ci,r Concentração do componente na zona de redução, i= CO, CO2, H2O, H2, CH4 e C; kg/m3. 

d Diâmetro da região de redução; m. 

eff,iD  Difusividade efetiva do componente i, i= CO, CO2, H2O, H2, CH4 e C; m/s2. 

Dp Diâmetro da partícula; m. 

Gt,s Vazão do sólido; kg/s. 

L Comprimento da região de redução; m. 

Mp Massa da partícula; kg. 

P Pressão; atm. 

Qg  Vazão do gás; m3/s. 

Rga Constante universal dos gases; m3 atm K-1 mol-1. 
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Ri Taxa de reação com relação ao componente i, i= CO, CO2, H2O, H2, CH4 e C; . 

Tg Temperatura do gás; K. 

Tp Temperatura do sólido; K. 

z Variável espacial; m. 

LETRAS GREGAS 

g  Fração de vazio da fase gasosa; . 

s  Fração de vazio da fase sólida; . 

g  Densidade do gás; kg/m3. 

p  Densidade da partícula; kg/m3. 

i  Concentração adimensionalizada do componente i, i = CO, CO2, H2O, H2, CH4 e C; Ci/CCO2.  

C,i  Concentração adimensionalizada do componente i na zona de combustão, i = CO, CO2, H2O, H2, 

CH4 e C; Ci/CCO2. 

F,i  Concentração adimensionalizada do componente i na zona de freeboard, i = CO, CO2, H2O, H2, 

CH4 e C; Ci/CCO2. 

r,i  Concentração adimensionalizada do componente i na zona de redução, i = CO, CO2, H2O, H2, 

CH4 e C; Ci/CCO2.  
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APÊNDICE A 

Tabela-A1: Parâmetros  do sistema de equações 

)12(

11 COa   021 a  

)2(

12 COa   
)10(

22 2COa   

)3(

13 COa   023 a  

014 a  024 a  
)4(

15 COa   025 a  

016 a  026 a  

Tabela-A1: Parâmetros a do sistema de equações (continuação) 

031 a  041 a  

032 a  042 a  
)12(

33 2OHa   043 a  

034 a  
)12(

44 2Ha   

)3(

35 2OHa   
)3(

45 2Ha   

036 a  043 a  

051 a  061 a  

052 a  
)2(

62 Ca   

053 a  
)3(

63 Ca   

054 a  064 a  
)11(

55 4CHa   065 a  

056 a  
)12(

66 Ca   

Tabela-A2: Parâmetros CO do sistema de equações 

effCO

g

CO
D

L

d

Q

,
2

)1( 4


   
geffCO

CO
D

Lk




,

2

1)2( 2  

geffCO

CO
D

Lk




,

2

2)3( 2  
geffCO

CO
D

Lk




,

2

3)4( 1,0  

eff,CO

g

CO
D

L

d

Q
2

(5) 4


   




















2)(

1 )1(

2

)6( CO
CO  






















2)(

1 )1(

2

)7( CO
CO  



















)5(

)5(
)8(

2

2

CO

CO
CO  























)5(

,

)5(

)9(

2

2

CO

CCOCO

CO  

















)5(

)5(
)10(

2

2

CO

CO
CO  






















)5(

,

)5(

)11(

2

2

CO

CCOCO

CO  












 )10()7(

2

)8()6()12(

)(

2
COCOCOCOCO 


  

 )11()7()9()6()13(

COCOCOCOCO    
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Tabela-A3: Parâmetros 2CO do sistema de equações 

effCO

g

CO D

L

d

Q

,
2

)1(

2

2
4


   
geffCO

CO
D

Lk




,

2
1)2(

2

2
2  

eff,CO

g

CO
D

L

d

Q

2

2 2

(3) 4


   

























2)(

1
)1(

2

)4( 2

2

CO

CO  












 )2(

2

)5(

22 )(

2
COCO 


  


























2)(

1
)1(

2

)6( 2

2

CO

CO  

Tabela-A3: Parâmetros 2CO do sistema de equações (continuação) 

























)3(

)3(

)7(

2

2

2 2

2

CO

CO

CO  






















)3(

,)8(

2

2

2 2

2

CO

CCO

CO  























)3(

)3(

)9(

2

2

2 2

2

CO

CO

CO  
























)3(

,)10(

2

2

2 2

2

CO

CCO

CO  

 )9()6()5()7()4()11(

222222 COCOCOCOCOCO    

 )10()6()8()4()12(

22222 COCOCOCOCO    

Tabela-A4: Parâmetros  do sistema de equações 

effCO

g

OH
D

L

d

Q

,
2

)1( 4
2 
   

geffOH
OH

D

Lk




,

2
2)2(

2

2
2  

geffOH
OH

D

Lk




,

2
3)3(

2

2
1,0  

eff,CO

g

OH
D

L

d

Q
2

(4) 4
2 

   


























)1(

2

)5( 2

2 )(

1 OH

OH  





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Tabela-A5: Parâmetros 2H do sistema de equações 
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Tabela-A6: Parâmetros 4CH do sistema de equações 
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Tabela A7: Parâmetros C do sistema de equações 
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Tabela A8: Parâmetros b do sistema de equações 
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                                                                                                   1 

Resumo: Procedeu-se uma analise comparativa entre os resultados de medidas experimentais 

realizadas em um sistema trifásico (H2O/He-SO2/ carvão ativado) de leito fixo, recorrendo-se às 

previsões de um modelo proposto para o sistema. Vários processos de transferência de massa estão 

envolvidos na avaliação da taxa global de reação do sistema, o que torna complexa a descrição 

matemática dos fenômenos inerentes. O modelo matemático formalizado para a simulação dos dados 

experimentais medidos na saída do leito fixo resultou das equações de balanço de massa propostas 

para as fases envolvidas no presente sistema. A confrontação deste modelo com os resultados 

experimentais, forneceu os valores médios dos seguintes parâmetros físicos: ka = 1,38x10-3m3/kg s, KA 

= 2,38x10-2 m3/kg, De =2,39x10-6m2/s e kr = 4,30x10-2 1/s. A recorrência a estes parâmetros físicos 

permitiu reproduzir os dados experimentais que representas o comportamento do traçador SO2 na 

saída do leito fixo. Adicionalmente, foi possível simular a conversão reacional do SO2 a SO3 por 

oxidação para as temperaturas 383K e 398K.  
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INTRODUÇÃO 

Os reatores químicos trifásicos a leito fixo sob regime de baixa interação (Trickle Bed) com escoamento 

concorrente descendente das fases gasosa e líquida têm grande aplicação em vários processos 

industriais: hidrotratamento catalítico, hidrosulfurização catalítica, hidrocraqueamento catalítico, 

hidrogenação catalítica, produção de ácido sulfúrico, produção de sorbitol, oxidação de ácido fórmico 

em água, oxidação de álcool, síntese de butanodiol, oxidação de ácido sulfúrico sobre carvão ativado 

e oxidação de carbohidratos etc. (Larachi et al., 1991; Sicardi et al., 1980 ; Silva et al., 2000; Silva, 1996; 

Silva et al., 1999).  

A análise dinâmica dos reatores trifásicos a leito fixo pode ser feita através do método de estimação 

de parâmetros no domínio de Fourier. Este método envolve a solução do modelo matemático no 

domínio de Laplace, e em seguida a substituição (s = i) (Silva e Abreu, 1998; Kaguei et al., 1977). 

A modelagem matemática proposta neste trabalho convergiu para uma equação de modelo contendo 

vários parâmetros físicos que serão úteis para caracterizar a performance do reator (Silva et al., 2000; 

Burgarht et al., 1995; Colombo et al., 1976). Estes parâmetros físicos têm um papel fundamental na 

simulação dos resultados experimentais obtidos para o gás SO2 na saída do leito fixo, garantindo a 

reprodução real do processo físico (Lamine et al., 1996; Ramachandran e Smith, 1979; Ramachandran 

e Smith, 1977). 

Estudou-se o comportamento do traçador SO2 num sistema físico trifásico (H2O/He-SO2/carvão 

ativado), tendo-se como objetivo fazer previsões da conversão reacional do processo na saída do leito 

fixo. 

DESCRIÇÃO DA MODELAGEM MATEMÁTICA 

A descrição matemática do traçador SO2 no sistema trifásico gás-líquido-sólido a leito fixo com 

escoamento concorrente descendente das fases gasosa e líquida pode envolver efeitos de 

transferência de massa, dispersão, difusão, adsorção e reação (Willian, 1975; Silva, 1996; 

Ramachandran e Smith, 1977). A trajetória que o traçador SO2 percorre nas fases gasosa, líquida e 

sólida pode ser transformada em equações matemáticas. Estas equações estão associadas ao traçador 

em cada uma das fases, formalizadas através de um sistema de equações diferenciais parciais 

acopladas assim expressas: 

 

118



 

 

Modelagem, Simulação E Otimização De Um Reator Trifásico De Leito Fixo Gás-Líquido-Sólido Com Escoamento Concorrente 

Descendente 

                                                                                                   3 

   

     )1(t,zCt,zCH

aK
z

t,zC
V

t

t,zC
H

LG

GLGL
G

SG
G

G,d













 

   
 

        )2(t,zCt,zCt,zC

t,zCaK
z

t,zC
V

t

t,zC
H

RrrLL

GGLGL
L

SL
L

L,d














 

   

    )3(tC
K

k
t,rC

k
r

t,rC
r

rr

D

t

t,rC
H

adP

A

a
r

Pa
r2

2

er
S































 

 
    )4(tCk

K

k
t,rCk

t

tC
adr

A

a
ra

ad



















 

Condições contorno e iniciais: 
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As velocidades superficiais VSG e VSL que aparecem nas equações 1 e 2 podem ser determinadas através 

de correlações empíricas (Hutton et al., 1974), assim descritas: 
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na qual 1 é um constante adimensionalizada: 
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As equações de 1 a 4 e suas condições de contorno e iniciais podem ser analisadas em termos de 

variáveis adimensionais definidas pelas seguintes equações: 
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Assim, as equações de 1 a 9 podem ser escritas como segue. 
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1Ar4AL3

AL43
AL

2

A

AL














 

     

    )17(tt,

t,2t,

t

t,

Aad7Ar6

Ar

2

Ar
2

5

A

Ar

































 

 
    )18(tt,

t
Aad9Ar8

Aad





 

        )19(0tt,t,t,
0tAadArALAG

A





 

 
)20(0

t,

1

AG








 

    )21(tt A0,G0AE,G    

 
     )22(t,t,Sh

t,

1ArAL

1

Ar









 

 
)23(0

t,

0

Ar








 

As equações adimensionalizadas de 15 a 23 incluem vários parâmetros adimensionais, os quais estão 

definidos nas seguintes equações: 

 

)24(
H

H

V

V
;

V

LHaK

L,d

G,d

SL

SG
2

SG

GLGL
1   

)25(
HV

aHLkf
;

HV

HLaK

L,dSG

PG,dLSe
4

L,dSG

G,dGLGL
3   

)26(
VH

LHk
;

VRH

LHD

SGS

PG,da

6

SG
2

S

G,de

5





  
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)27(
V

LHk
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VHK

HLk

SG
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8

SGSA

G,da

7


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)28(
D

Rk
Sh;

V
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k

K
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e
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r

A

a
9 














  

 

SOLUÇÃO DA MODELAGEM MATEMÁTICO PELA TRANSFORMADA DE LAPLACE 

As equações de 15 a 18 formam um sistema diferenciais parciais subordinado às condições de 

contorno e iniciais dadas pela equações de 19 a 23. Este sistema de equações pode ser resolvido pela 

a transformada de Laplace (Silva e Abreu, 1998; Silva, 1996). Desta forma, procedeu-se a metodologia 

de solução da seguinte forma: 

As equações 17 e 18 foram resolvidas no domínio de Laplace, resultando na seguinte forma: 

 

      )29(s,ˆsKs,ˆ
L

1
r 


 

na qual; 

 
      

)30(
1Shsghcots

Sh
sK


  

  )31(
ss

s

5

21
2








 

)32(961   

)33(87962   

 

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

 

 
      )34(s,ˆs,ˆs

d

s,ˆd
L1G1

G





 

 
    

    )35(s,ˆs,ˆ

s,ˆs
d

s,ˆd

1
r4G

3G43
L

2










 

A substituição da equação 29 na equação 35 forneceu a seguinte equação: 
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 
      

  )36(s,ˆ

s,ˆsKs
d

s,ˆd

G3

L43
L

2









 

 

A combinação das equações 34 e 36 resultou numa equação global no domínio de Laplace para a fase 

gasosa. 

 

   
  )37(0s,ˆ

d

s,ˆd

d

s,ˆd
G2

G
1

2

G
2









   

 

onde: 

 

         )38(ssKs
1

s 1243

2

1 


  

 

       

 )39(

ssKs
1

s

31

143

2

2








 

 

A solução da equação diferencial ordinária 37 pode ser dada pela a seguinte forma: 

 

 
 

   

     )40(ssenhsf

scoshsf
2

s
exps,ˆ

2

1
1

G
















 







 

na qual; 

       )41(s4ss 2

2

1
   

 

As constantes de integração f1(s) e f2(s) podem ser calculadas a partir das condições de contorno 

definidas pelas equações 20 e 21. Desta forma, a solução resultante foi dada pela a seguinte expressão: 
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      

     

     
  )42(stgh
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1
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2

1
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s

1
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1

1

1G



















































 

 

Para calcular a resposta na saída do leito fixo, no domínio de Laplace, foi utilizada uma ferramenta 

matemática conhecida como núcleo Dirichlet definido pela a seguinte integral: 

      )43(ds,ˆ1s,1ˆ
G

1

0

G    

 

Então, a resposta na saída do leito foi dada pela a seguinte equação: 

 

      

     

     
  )44(stgh
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s2sghcots
1

scoshs
2

1
exp

s

1
s,1ˆ

1

1

1G



















































 

OTIMIZAÇÃO DOS PARÂMETROS FÍSICOS 

Os resultados numéricos dos parâmetros ka, KA, De e kr foram determinados através da confrontação 

dos valores da concentração do SO2 gerados via a equação 44, e aqueles fornecidos pelos perfis 

dinâmicos experimentais obtidos na saída do leito fixo de carvão ativado.  

Os valores dos perfis de concentração do SO2 calculados na saída do leito foram obtidos através da 

equação 44 por inversão numérica no domínio de Fourier (TF-1) pela substituição do (s = i) como 

mostra a seguinte equação. 

       )45(k,K,k,D,i,1ˆiˆTFt,1 aAreG0,G
1

AG
 

 

Desta forma, recorreu-se a minimização da função objetivo definida pela seguinte forma: 

     
 









NP

1k

2
Calck

AG

Expk
AG )46(t,1t,1F
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RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Os experimentos foram realizados num reator trifásico a leito fixo com escoamentos das fases gasosa 

e líquida em um sistema trifásico a leito fixo (carvão ativado/H2O/He-SO2). Para este sistema foram 

adotados as condições de pressão atmosférica e temperaturas de 383K a 398K. Foram utilizadas 

vazões mássicas de 1,25x10-4 kg/m2 s a 8,67x10-3 kg/m2 s de gás hé- lio com 4% em volume do traçador 

SO2 e vazões mássicas de água destilada de 0,64 kg/m2s a 1,5 kg/m2s. Um detetor de ionização de 

chama foi usado para medir as concentrações .vs. tempo na saída do leito como encontram-se 

representadas nas figuras 1 a 2. 

 

Figura 1: Perfis Dinâmicos de Concentração  do Traçador SO2 
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Figura 2: Perfis Dinâmicos de Concentração do Traçador SO2 

Os parâmetros físicos ka, KA, De e kr contidos na equação 44 foram determinados pela a inversão 

numérica da equação 45 com o critério de minimização da equação 46. Para fins de redução do 

número de parâmetros a serem otimizados foram aplicados valores de um conjuntos de parâmetros 

e propriedades físicas provenientes dos trabalhos de Colombo et al., (1976); Ramachandran e Smith, 

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

VSG = 1,72-86,4x10-3m/s; VSL = 0,55-7,5x10-3 m/s; Hd,G = 0,24; Hd,L = 0,48; HS = 0,28; KGL = 0,034 m/s; aGL 

= 300 m-1; H = 640; fe = 0,30; kLS 0,096 m/s; aP = 1040 m-1; dP = 0,003 m; L = 0,15 m; dC = 0,045 m; P = 

888,5 kg/m3; ex = 0,38; H2O = 103 kg/m3; G = 0,723 kg/m3; L = 8,89x10-4 kg/m s; G = 1,20x10-5 kg/m 

s; g = 9,8 m/s2; GL = 0,75x10-6 kg/m2s; GG = 1,85x10-6 kg/m2s. 

Os resultados dos parâmetros otimizados provenientes do método da inversão numérica para as duas 

temperaturas estão mostrados na tabela 1. 

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

 

Parâmetros 

 

T = 383K 

 

T = 393K 

 

F 

ka (m
3/kg s) 1,08x10-2 1,38x10-2 2,35x10-3 

KA (m
3/kg) 1,23x10-2 2,84x10-2 2,35x10-3 

De (m
2/s) 0.98x10-6 2.38x10-6 2,35x10-3 

kr (s
-1) 1,12x10-2 4,30x10-2 2,35x10-3 
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SIMULAÇÕES DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS  

As simulações dos valores experimentais na saída do leito fixo foram realizadas com base nos valores 

otimizados dos parâmetros físicos através da equação 44, via aplicação da equação 45, tornando-se 

possível reproduzir com precisão o comportamento dinâmico do SO2 na saída do leito nas 

temperaturas de 283K e 393K conforme estão representadas nas figuras 3 e 4. Estas simulações 

apresentaram resultados bastantes satisfatórios com um valor médio da função objetivo da ordem de 

10-3. Desta forma, o modelo proporcionou resultado confiáveis nos valores dos parâmetros físicos 

otimizados, como foi apresentados na tabela 1 acima. 

 
Figura 3: Simulação do Perfil de Concentração do Traçador SO2 pela Equação 44 

 

Figura 4: Simulação do Perfil de Concentração do Traçador SO2 pela Equação 44 
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SIMULAÇÃO DA CONVERSÃO DO SO2 ATRAVÉS DO MOMENTO DE ORDEM ZERO 

De um modo geral, através do momento de ordem zero pode-se representar a fração do reagente não 

convertido no leito fixo em operação trifásica (Ramachandran e Smith, 1977). Desta forma, a 

conversão do SO2 no leito pode ser calculada da seguinte maneira: 

 

 
)47(

s,

s,
lim11x

0G

1G

0S
0



























 

A substituição da equação 42 na equação 47 forneceu uma expressão para a conversão do SO2 no 

leito fixo, a qual é apresentada por: 

       

     

     
)48(

00ghcot02

020ghcot0

0tgh10cosh0
2

1
exp1x

1

1

1




























 

onde os valores 1
(0), 2

(0) e (0) são dados pelas as equações 30, 31, 32, 33, 38, 39 e 41 quando s 

 0. 

A partir da equação 48 foi realizada uma simulação da conversão do SO2 para os experimentos 1 e 2 

na saída do leito fixo. Na figura 5 estão mostrados os perfis dinâmicos nas temperaturas de operação. 

 

Figura 5: Simulação da Conversão do SO2 em Leito Fixo Trifásico a P = 1atm 
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CONCLUSÕES 

As simulações feitas com as concentrações medidas na saída do leito e as concentrações estimadas 

pela equação 44 garantiram bons resultados dos parâmetros físicos ka, KA, De kr, assegurando que tais 

concentrações estimadas estão de acordo com os valores reais.  

Através dos valores destes parâmetros físicos otimizados, foi realizada uma simulação para a 

conversão do SO2 na saída do leito com a equação 48, apresentando bons resultados. 
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NOMECLATURA 

A1 Constante da equação 11 [m/s] 

aGL Área interfacial gás-líquido [m-1] 

aP Área efetiva líquido-sólido [m-1] 

At Área da seção reta [m2] 

B1 Constante da equação 13 [m3 s/kg] 

C1 Constante da equação 13 [m3 s/kg] 

CG(z,t) Conc. do SO2 na fase gasosa [kg/m3] 

CL(z,t) Conc. do SO2 na fase líquida [kg/m3] 

Cr(r,t) Conc. do SO2 na fase sólido [kg/m3] 

Cad(t) Conc. do SO2 adsorvida na fase sólido [kg/m3] 

CG,0 Conc. inicial do SO2 [kg/m3] 

De Difusividade efetiva [m2/s] 

dP Diâmetro da partícula [m] 

F Função objetivo 

fi(s) Constante de integração, i = 1, 2, no domínio de Laplace 

g Aceleração da gravidade [m/s2] 

GG Vazão mássica da fase gasosa [kg/m2 s] 

GL Vazão mássica da fase líquida [kg/m2 s] 

H Constante Henry 

Hd,G Retenção gasosa 

Hd,L Retenção líquida 

HS Retenção sólida 
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k Constante inteira 

K(s) Constante dada pela equação 30 

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

KA Cons. de equilíbrio de adsorção [m3/kg s] 

KGL Coef. de transf. de massa gás-líq. [m/s] 

kLS Coef. de transf. de massa líquido-sólido [m/s] 

kr Constante de reação [1/s] 

L Comprimento do leito [m] 

(P/Z)GL Queda de pressão bifásica [N/m3] 

r Raio da partícula [m] 

R Raio da partícula na super. do sólido [m] 

VSG Velocidade superficial do gás [m/s] 

VSL Velocidade superficial do líq. [m/s] 

x Conversão do SO2 

LETRAS GREGAS 

(s) Constante definida pela a equação (41) 

ex Porosidade externa 

L Tensão superficial [kg/s2] 

G Densidade do gás [kg/m3] 

L Densidade do líquido [kg/m3] 

L Viscosidade do gás [kg/m s] 

G Viscosidade do líquido [kg/m s] 

 (s) Constante definida pela a equação (31) 

1
       Constante definida pela a equação (32) 

2
 Constante definida pela a equação (33) 

 

 

 

 

 

 

130



 

 

Modelagem, Simulação E Otimização De Um Reator Trifásico De Leito Fixo Gás-Líquido-Sólido Com Escoamento Concorrente 

Descendente 

                                                                                                   15 

REFERÊNCIAS 

BUGARHT A. GRAZYNA B., MICZYAW J. e KOLODZIEJ A., (1995) “Hydroynamics and Mass Transfer in a 
Three-Phase Fixed Bed Reactor with Concurrent Gas-Liquid Downflow”, Chem. Eng. Sci. v. 28, pp. 83-
99. 

COLOMBO A. J., BALDI G. e SICARDI S., (1976), “Solid-Liquid Contacting Effe- ctiveness in Trickle Bed 
Reactors”, Chem. Eng. Sci.”, Chem. Eng. Sci. v. 31, pp. 1101-1108. 

HOTTON B. E. T., LEUNG L. S., BROOKS P. C. e NICKLIN D. J., (1974), “On Flooding in Paked Colunns”, 
Chem. Eng. Sci. v. 29, pp. 493-500. 

KAGUEI S., SHIOZAWA B. AND WAKAO N., (1977) “Dispersion Concentric Model for Packed Bed Heat 
Transfer”, Chem. Eng. Sci., v. 32, pp. 507-513. 

RAMACHANDRAN P. A. AND SMITH J., (1979), “Dynamics Behavior of Trickle Bed”, Chem. Eng. Sci. v. 
34, pp. 75. 

RAMACHANDRAN P. A. AND SMITH J., (1977), “Dynamics of Three-Phase Slurry Reactors”, Chem. Eng. 
Sci. v. 32, pp. 873-880. 

LARACHI F., LAURENT A., MIDOUX N. e WILD G., (1991), “Experimental Study of a Trickle Bed Reactor 
Operating at High Pressure: Two-Phase Pressure Drop and Liquid Saturation”, Chem. Eng. Sci. v. 46, 
pp. 1233-1246. 

SICARDI S., BALDI G.e SPCCHIA V., (1980), “Hydrodynamic Models for the Interpre- tation of the Liquid 
Flow in Trickle Bed Reactors”, Chem. Eng. Sci. v. 35, pp. 1775-1782. 

SILVA J. D., (1996) “Avaliação Experimental e Modelagem do Processo Gás-Líquido-Sólido em Reatores 
de Leito Gotejante”, Dissertação, CTG-UFPE, Recife - PE, Brasil. 

SILVA J. D. e ABREU C. A. M., (1998) “Avaliação Experimental e Modelagem do Pro- cesso de 
Transferência de Massa Gás-Líquida-Sólido em Reatores de Leito Gotejante”, XII Congresso Brasileiro 
de Engenharia Química”, Editado em CD-ROM. 

SILVA J. D., LIMA F. R. A. e ABREU C. A. M., (2000), “Modelagem e Simulação do Comportamento do 
Hidrogênio em um Reator de Leito Gotejante”, XIII Congresso Brasileiro de Engenharia Química”, 
Editado em CD-ROM. 

SILVA J. D., LIMA F. R. A. e ABREU C. A. M., (1999), “Avaliação Experimental e Simulação num Reator 
de Leito Gotejante Usando Traçador Gasoso”, XXVII Congresso Brasileiro de Sistema Particulados, pp. 
451 - 458. 

WILLIAN G. G., (1975), “a Derivation of the Equations for Multiphase Transport”, Chem. Eng. Sci. v. 30, 
pp. 229-233. 

 

 

131


