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Apresentacao

O curso de Engenharia Quimica da USF iniciou sua primeira turma no ano de 2012 tendo
como objetivo principal possibilitar o acesso de alunos da regidao metropolitana de Campi-
nas a uma formacgao profissional abrangente e multidisciplinar, promovendo sua capacitagao
para que possa estar a frente de quaisquer das atribuigBes propostas para este profissional.
Para isso, busca pautar-se pelo principio da indissociabilidade entre 0 ensino, a pesquisa e 3
extensdo, 0s quais também ndo podem estar dissociados da regionalidade, da comunicagao
dialogica e da qualidade do fazer educativo que se concretiza pela interacdo entre teoria e
pratica profissional; atualizagdo constante do projeto pedagogico do curso; qualificacdo de
seus docentes; uso sistematico da biblioteca e dos laboratoérios gerais e especificos, e a in-
corporacao da tecnologia no processo de formagao profissional.

Muitos foram os desafios enfrentados pela primeira turma de formandos do curso, tanto no
ambito de implementacdo do curso como na responsabilidade que Ihes coube de deixar uma
marca para as turmas vindouras. Neste sentido, essa turma foi excepcional! Tivemos alunos
comprometidos ndo somente com sua propria formagao, mas também envolvidos com o
crescimento do curso, o contetdo das disciplinas e atividades que agregaram qualidade ao
seu aprendizado, que foram desde projetos inovadores a propostas de melhoria.

Este livro € a concretizacdo do esforgo de 10 semestres desses alunos, mais intensamente
do Gltimo ano do curso, que contou com a ajuda de seus orientadores e professores que 0s
acompanharam nesta jornada. Cada trabalho me fez sentir muito orgulho como professora e
coordenadora de curso, da qualidade dos textos redigidos, de sua exposi¢ao oral e argui¢cao
perante a Banca de Professores Avaliadores.

Veé-los crescer emocional e profissionalmente foi um grande presente. Lembrar-me das pri-
meiras apresentacdes de projetos, antes timidas e com palavras embaralhadas, e ver que
se transformaram em exposicdes eloquentes e cheias de propriedade, deixa explicita a sen-
sacao de dever cumprido, de que a USF cumpriu sua missdo, conforme descrita no artigo 4°
de seu Estatuto:

’[..] a USF, sob inspiracdo de seu Patrono, SGo Francisco de Assis, tem por missdo produzir e
difundir o conhecimento, libertar o ser humano pelo didlogo entre a ciéncia e a fé e promover a
fraternidade e a solidariedade, mediante a pratica do bem e consequente construgcéo da paz”.

Agradeco a Universidade S8o Francisco por me dar a oportunidade de fazer parte de uma
parcela da vida desses alunos e presenciar a conclusao de uma fase tdo importante de suas
vidas. Dedico, portanto, esta obra a primeira turma de alunos formados do curso de Engenha-
ria Quimica, campus Campinas, da Universidade Sao Francisco e desejo a todos muito suces-
so e prosperidade em suas carreiras. Que suas atitudes possam refletir suas convicgoes.

Sinceramente,

Prof. Rosana Zanetti Bal
Coordenadora do Curso
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RESUMO

O presente trabalho tem a finalidade de desenvolver e pesquisar metodologias
usuais e inovadoras para a extracdo da glicerina como subproduto da reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja refinado. Com base nas pesquisas realizou-se um
planejamento experimental seguindo a rota de producéo de biodiesel, a fim de encontrar as
variaveis mais significativas que afetam a reacéo de transesterificacdo a partir de 6leo de
soja, visando a maior producdo de glicerina. A reacéo de transesterificacdo de 6leo de soja
com metanol produz o biodiesel e como produto secundario a glicerina. Primeiramente
realizou-se a remocédo do biodiesel e do alcool empregado na reacdo de transesterificacéo,
em seguida, acido fosférico 85% foi usado para hidrélise &cida da glicerina, como parte da
pré-purificacao, para retirar impurezas como catalisador (NaOH) e &cidos graxos. Apoés a
realizacdo da hidrolise 4cida, a glicerina foi extraida por separacdo de fases, a fim de obter
um produto com paréametros e especificacbes para comparacdo com a glicerina padrao,
testes fisico-quimicos foram realizados para avaliacdo de resultados. Obteve-se resultado
esperado nas amostras 3.A e 3.B com maior temperatura que especificado na literatura, e
menor quantidade de catalisador.

Sendo assim, o parametro ideal para que a reacdo aconteca satisfatoriamente com
rendimento préximo a 10%, especificado na literatura, € com a temperatura a 65°C e
catalisador basico, hidroxido de sédio inferior a proporgédo de 0,5% da quantidade de massa
de 6leo, ou seja, a quantidade ideal estudada foi de 1,5g de NaOH

Para verificacdo de eficacia dos procedimentos utilizados, foi realizada analise em
laboratério especializado na amostra que obteve maior rendimento final, a amostra 3A, cujo

resultado foi de 99,71% de teor de glicerol.

Palavras-chave: Biodiesel, glicerina, carvao ativado, hidrélise acida, catalisador.



ABSTRACT

The present work has the purpose of developing and researching usual and
innovative methodologies for the extraction of glycerin as a byproduct of the
transesterification reaction of refined soybean oil. Based on the research, an experimental
design was carried out following the route of biodiesel production in order to find the most
significant variables that affect the reaction of transesterification from soybean oil, aiming at
the greater production of glycerin. The reaction of transesterification of soybean oil with
methanol produces biodiesel and as a by-product of glycerin. First the removal of the
biodiesel and the alcohol used in the transesterification reaction was carried out, then 85%
phosphoric acid was used for acid hydrolysis of the glycerin, as part of the pre-purification, to
remove impurities as catalyst (NaOH) and fatty acids. After the acid hydrolysis was carried
out, the glycerin was extracted by phase separation, in order to obtain a product with
parameters and specifications for comparison with the standard glycerin, physical-chemical
tests were performed to evaluate the results. The expected result was obtained in samples
3.A and 3.B with higher temperature than specified in the literature, and less amount of
catalyst.

Thus, the ideal parameter for the reaction to occur satisfactorily with yield close to
10%, specified in the literature, is with the temperature at 65 ° C and basic catalyst, sodium
hydroxide less than the proportion of 0.5% of the mass amount of oil, therefore, the ideal
amount studied was 1.5g of NaOH.

To verify the efficacy of the procedures used, a specialized laboratory analysis was
carried out in the sample that obtained the highest final yield, the sample 3A, which resulted

in 99.71% glycerol content.

Keywords: Biodiesel, glycerine, activated carbon, acid hydrolysis, catalyst.
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INTRODUCAO

Nos dias de hoje a busca por fontes de energias renovaveis se tornou imprescindivel,
seja por fatores econdmicos, ambiental ou por recurso limitado, um exemplo disso séo os
bicombustiveis. No Brasil, foi criado o Programa Nacional de Producédo e Uso de Biodiesel
(PNPB) para que o setor tenha um enfoque na geracdo de empregos, renda e
desenvolvimento regional além de apoiar 0 avanco em pesquisas em fontes alternativas de
energia, o biodiesel aparece como fonte de energia derivada da biomassa, visto que o pais
possui em torno de 50 usinas aptas a produzir e comercializar biodiesel, o que favorece a
pesquisa e desenvolvimento no setor e por ter tradicdo no setor agricola e clima favoravel
aparece como poténcia na producdo do mesmo. Desde o inicio do Programa Nacional de
Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB), em 2009 o Brasil produziu 8,2 milh6es de metro
cubicos de biodiesel.

O biodiesel é produzido principalmente por uma reagéo de transesterificacdo onde
triacilglicerideos sdo convertidos em uma mistura de ésteres utilizando um &lcool e um
catalisador para estimular a reacdo. Como subproduto desta reacdo € gerado a glicerina,
para cada 1000 quilos de biodiesel gerado na reacdo de transesterificacdo é gerada
aproximadamente 100 kg de glicerina, uma quantidade consideravel se tratando de
subproduto. O termo glicerina aplica-se aos produtos comerciais purificados, que é o caso
da proveniente do biodiesel que deve conter pelo menos 95% de glicerol. A glicerina
resultante deste processo contém agua, alcool, sais e sabdes e impurezas. O termo glicerol
aplica-se somente ao componente quimico puro 1,2,3-propanotriol. Por estes fatores
relacionados ao grau de pureza, é necessario pesquisas e melhorias no desenvolvimento de
estudos para a purificacéo, aplicacédo e uso deste subproduto (MOTA; SILVA; GONCALVES,
20009).

Os setores da industria que podem ser atendidos com o refino da glicerina bruta
destacam-se os farmacos, alimentacdo de animais, cosméticos e outros ainda néo
explorados. Visto que, com tamanha producdo de glicerina de biodiesel é preciso uma
recuperacdo da mesma de forma que ela se enquadre nos padrfes pedidos pelo mercado, a
tendéncia € eliminar parte da producdo de glicerina de outras fontes. Os processos
realizados para obtencdo e recuperacdo da glicerina com indice de pureza aceitavel
comercialmente se baseiam em extracdo e purificacdo, sendo que existem diversas
metodologias para que se realizem tais procedimentos.

Os processos envolvidos para sua purificacdo incluem filtracao, destilacdo a vacuo,

descoloracdo e troca de ions para a remoc¢do principalmente de sais utilizados como
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catalisadores. No entanto, os tratamentos de purificacdo sdo de custo excessivamente
elevados para pequenos e médios produtores nacionais de biodiesel.

Dessa forma surge a necessidade de pesquisas relacionadas a melhorias no
processo de extracdo e da purificacdo, e qual setor da industria esta glicerina ir4 suprir as
necessidades exigidas, estudos aprofundados nas questdes relacionados ao custo do
processo, eficiéncia e tempo, analisar se melhorias seréo possiveis em larga escala e se a
glicerina obtida sera competitiva no mercado mundial.

No presente trabalho foi estudada a producéo da glicerina a partir do 6leo de soja
visando a maior producdo de glicerina, para isto, um planejamento de experimentos foi
utilizado para determinar quais sao as variaveis que afetam mais o processo na producéo de

biodiesel e quais 0s niveis 6timos para atingir uma maior producéo de glicerina.
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1.1 JUSTIFICATIVA

Diante da crescente producdo de biodiesel nos ultimos anos incentivado por
programas governamentais a questdo da glicerina gerada como subproduto fez com que
estudos direcionados encontrassem diferentes rotas para o tratamento da mesma
aumentando assim seu valor comercial. Por este fato, o presente trabalho baseou-se nos
processos de obtencdo e extracdo da glicerina apds a reacdo de transesterificacdo e na
purificacdo da mesma, procurando sempre avaliar o desempenho e eficiéncia de cada
processo, visando a melhoria dos mesmaos para que se tornem viaveis economicamente. A
ideia surgiu pelo fato do interesse do grupo em assuntos como extragdo, purificacdo e
reaproveitamento de produtos. Por meios de experimentos praticos baseados na pesquisa
tedrica, o trabalho apresenta os resultados obtidos, de forma que possam apresentar

alguma melhoria a ser utilizado na inddstria.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 OBJETIVOS GERAIS

Identificar pontos a serem melhorados nos processos de purificacdo e extracdo e
comprovar através de aplicagfes préticas a eficiéncia dos processos, assim como avaliar

e comparar quais melhores condicbes do método extracdo com base em pesquisa

bibliogréfica.

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Pesquisar qual melhor processo de extracdo da glicerina proveniente da producéo de
biodiesel para que se tenha um produto com uma menor quantidade de impurezas.

e Avaliar as variaveis que contribuem na maior produc¢éao de glicerina.

e Analisar a glicerina obtida como produto final e verificar a eficiéncia do processo de

purificacéo.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Biodiesel

2.1.1 Historico

Rudolf Diesel desenvolveu um motor a diesel na época de 1890. No inicio, este
motor conseguiria atuar em uma variacao de combustiveis, como um deles o 6leo vegetal.
Em Paris no ano de 1990, foi lancado um motor a diesel com 6leo de amendoim. (ACIOLI,
1994).

Em 1930 obteve-se a ideia de retirar os acidos da glicerina, com intuito de deixar
mais fina e, parecida com o produto proveniente do petr6leo. No ano de 1937, foi
apresentada uma patente da Bélgica com um éster etilico de 6leo de palmiste, similar ao
biodiesel atual. (ACIOLI, 1994)

Na Segunda Guerra Mundial, quando o fornecimento de combustivel de petréleo foi
estagnado, o 6leo vegetal foi usado como combustivel em varios paises, incluindo o Brasil,
Argentina, China, india e Jap&o. Entretanto, quando a guerra terminou o abastecimento de
petréleo voltou novamente acessivel, no qual o 6leo vegetal combustivel foi esquecido. Na
década de 1970, o aumento do imposto no petréleo fez muitos paises olharem para o dleo
vegetal como um combustivel secundario. Cientistas na Austria, Estados Unidos, Africa do
Sul e muitos outros paises pesquisaram e descobriram que o Gleo vegetal refinado poderia
ser usado para o funcionamento de motores diesel. No entanto, eventualmente, a fraca
gualidade do pulverizador de combustivel causada pela espessura (viscosidade) do éleo
vegetal causava danos aos motores. Em seguida, realizaram experiéncias para converter o
6leo vegetal em biodiesel. O termo "biodiesel" foi utilizado pela primeira vez em 1980. (VAN
GERPEN, 2005)
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2.1.2 Crescimento da industria de biodiesel

O biodiesel e outros biocombustiveis podem ajudar os paises a reduzir sua
dependéncia de combustiveis fésseis importados, e porque os biocombustiveis produzem
menos poluicdo ao ar e menos emissodes liquidas de carbono do que os combustiveis
fésseis, os governos de todo o mundo tornaram-se interessados em promover a sua
utilizacdo. Governos emitiram mandados que requerem o uso de biocombustiveis e ofereceu
créditos fiscais para a sua utilizagcdo. Como resultado, a producdo de biodiesel cresceu
rapidamente. Em 2004, havia 25 usinas de biodiesel nos Estados Unidos, e até 2009, o
National Biodiesel Board listou mais de 200 fabricantes em seu site. A producdo mundial de
biodiesel cresceu de cerca de um bilhdo de litros em 2001 para 6 bilhdes de litros em 2006
(LOVATELLI, 2001), na figura 1 pode-se notar o crescimento mundial na produgdo de

biodiesel ao longo dos ultimos 12 anos.

PRODUGAO DE BIODIESEL

mithdes de galdes
4,000
Canada
3,500 — - S :
[] Ukraine & Russia
3,000 Il Argentina

2,500~ | Brazil

2.000 — B uUsA
Il EV

2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016

Fonte: USDA, 2008 *
FIGURA 1: Crescimento mundial na produc¢éo de biodiesel

Por conta dos beneficios do biodiesel os cientistas estdo pesquisando formas de
produzir biodiesel utilizando novas matérias-primas que sdo menos limitados pela

disponibilidade de terras. Ha experimentos que visam a produgdo de combustivel a partir de

! USDA (United States Department of Agriculture). Global Agricultural Supply and Demand: Factors Contributing to the
Recent Increase in Food Commodity Price. Disponivel em: < http://ers.usda.gov. 2008 >. Acesso em: 15 de novembro de
2016.


http://ers.usda.go/
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matérias-primas néo oleaginosas, como a biomassa de baixo custo, ndo comestiveis
(residuos agricolas, residuos da industria de produtos de madeira) que pode ser convertido
em uma substituicdo diesel.

E um processo bastante simples para converter 6leo vegetal ou gordura animal em
biodiesel, a conversdo de matérias-primas celulésicas de combustivel é mais complexa e
tem um custo elevado. Para produzir um combustivel de hidrocarbonetos, a biomassa é
geralmente convertida em um gas sintético usando o calor elevado. Em seguida, o gas pode

ser convertido em um liquido combustivel para motores diesel.
2.1.3 Fabricacao

Como ja visto anteriormente o biodiesel € um biocombustivel derivado de fontes
renovaveis como gorduras animais e 6leos vegetais, ele é definido como um mono-alquil
éster de &cidos graxos (VAN GERPEN, 2005). Obtido através de uma reacdo de
transesterificacdo mostrada na figura 2, nesta reacdo os triglicerideos sofrem uma
transformacdo e se projetam em moléculas menores de ésteres de acidos graxos
(COSTENARO, 2011).

0
i R AL
/(l)l\R OH G

0 . o)
Cat.
O’/U\R, + 3R-OH s=——— OH + R )]\
Alcool 07 R,
0O R i
T 3 Glicerol jl\
R.
Trigh o' N o
rglicerideo Mistura de esteres
Biodiessl

Fonte: Associac&o Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais com miss&o de Biodiesel 2

FIGURA 2: Reagéo de transesterificagédo

> ABIOVE - Associagéo Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais — Disponivel em:< www.abiove.com.br >. Acesso em: 20 de
outubro de 2016.
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A primeira etapa da reagdo de transesterificacdo é quando ocorre a conversdo de
trigliceridios em diacilgliceridios, que logo apés € convertido em monoacilgliceridios que por
sua vez se converte em glicerol.

Os 6leos vegetais (6leos de soja, algoddo, mamona, dendé, girassol) € a matéria
prima mais utizada para a produgdo de biodiesel, visto que os 0leos vegetais apresentam
maior nimero de carbonos insaturados na cadeia. Oleo residual e gordura animal também
podem ser utilizados na reacdo de transesterificacdo. Na figura 3 observa-se as quantidades

de Oleos utilizadas na producéo de biodiesel em maio de 2015.

Maio f 2015

Oleo de Algodio
0,59%

Outros Materiais Granos
197%

Oleo de Fritura 0,29%

Gordura de Porco
0,51%

Gordura de Frango
0,03%

Fonte: Sociedade Nacional de Agricultura, 2015 8
FIGURA 3: Oleos utilizados na produc¢éo de biodiesel

O Brasil produz cerca de 57 milhdes de toneladas de soja por safra, € o segundo
maior produtor mundial, € cultivado em todas as regifes do pais, na figura 3 podemos ver a
producdo especifica de cada regido do pais, em especial o0 6leo de soja € considerado o
principal éleo para producdo do biodiesel, levando em conta também sua disponibilidade.
Além do 6leo de soja refinado ser considerado como apropriado para ser utilizado como
insumo para producgdo devido ao baixo teor de acidos graxos livres (VUJICIC, 2010). Uma
vez que &cidos graxos tendem a reagir com catalisadores que apresentam sitios basicos, o
6leo de soja refinado, que ja sofre uma neutralizacao prévia, geralmente apresenta baixo
indice de acidez, o que o torna adequado para uso na transesterificacdo. Na figura 4 é

possivel observar a produgéo especifica de cada regido do pais.

3 SNA. Sociedade nacional de agricultura. Falta de matéria-prima e aumento dos custos afetam setor de graxarias. Rio de
Janeiro, RJ. Brasil; 25/02/2015. Disponivel em: http://sna.agr.br/falta-de-materia-prima-e-aumentodos-custos-afetam-setor-de-

graxarias/>. Acesso em: 18 de setembro de 2016.
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A Industria de Oleos Vegetais e o Biodiesel no Brasil

Distribuicao Regional das Oleaginosas

REGIAO N
Palma 100%

REGIAO NE

Algodédo 23%
Mamona (BA) 92%

REGIAO CO

Soja 49%
Algodédo 65%
Girassol 84%

REGIAO SE
Soja 9%
Algodéo 9%

REGIAO 8
Soja 33%

Fonte: Oilworld - Oil World Annual 2004

Produgio de Oleaginosas no Brasil

_ Comissdo de Biodiesel daABIOVE 4

Fonte: Associagdo Brasileira das indUstrias de 6leos vegetais com missdo de biodiesel *

FIGURA 4: Distribui¢éo regional das oleaginosas

Como o 6bleo, diversos alcodis como metanol, etanol, propanol, isopropanol, butanol
ou alcool amilico podem ser utilizados para producédo de biodiesel, a preferéncia e maior
utilizacao ficam com o metanol e etanol que s&o majoritariamente empregados devido as
suas propriedades fisico-quimicas, menor cadeia carbdnica e com polaridade maior. Estes
podem reagir rapidamente com os triacilglicerideos e dissolver facilmente o catalisador.
(SOLDI, 2009)

No mundo a maior parte de biodiesel produzido a partir da combinacdo de 6leo de
soja com metanol, mesmo tendo seu indice de toxicidade maior que o etanol, o custo de
producdo do metanol é mais barato e por este motivo a sua escolha é preferéncia. A figura 5

apresenta um fluxograma exemplificando a producéo do biodiesel.

4 ABIOVE - Associacao Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais — Disponivel em:< www.abiove.com.br >. Acesso em: 20
de outubro de 2016.
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Fluxograma do Processo de Producao de Biodiesel

Matéria Prima

Preparacao da
Materia-prima Metanol
ou Etanol
Oleo ou
Catalisador Gordura ‘l
{NaOH ou KOH) Reacao de O
—_—> Transesterificacao
Alcool Etilico
l ou Metllico
Separacao
Fase de Fases Fase
Pasada Leve
Desidratacao

do Alcool
v v
Recuperacao do > < | Recuperacao do
Alcool da Glicerina Excoeso Alcool dos Esteres
Glicerina de Alcool
Eruta Recuperado
Destilacao Purificacao
da Glicerina dos Esteres
Residuo Glicerina Biodiesel
Glicerico Destilada Fonte: Revista Biodiesel

Fonte: Revista Biodiesel, 2008 °
FIGURA 5: Fluxograma de producéo do biodiesel

Com as pesquisas apoiadas pelo governo, a producéo de biodiesel vem crescendo e
€ possivel notar o crescimento a partir do ano de 2008, na figura 6 mostra como vem sendo
a evolucéo da producédo do biocombustivel. Em maio de 2014 o governo brasileiro instalou
uma medida proviséria para aumentar a mistura de 5% para 6% do biodiesel ao 6leo diesel

vendido nas bombas a partir de 1° de julho, e para 7% em 1° de novembro.

®* REVISTA BIODIESEL. (s.d.). Disponivel em: < http://revistapesquisa.fapesp.br/2016/07/14/oleo-para-o-biodiesel/ >. Acesso
em: 14 de outubro de 2016.
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Biodiesel no Brasil
Evolucdo da producao do biocombustivel (bilhdes de litros)
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Fonte: Abiove.*Previsio Aprobio

Fonte: Associagao Brasileira das industrias de 6leos vegetais com miss&o de biodiesel, 2015 °

FIGURA 6: Evolugédo da producao de biocombustiveis

Com a crescente na producédo de biodiesel, houve também um aumento no glicerol
produzido no pais, visto que o mesmo € gerado como subproduto da reacdo de
transesterificacdo, com toda essa glicerina gerada a pesquisa por métodos de purificacédo

abriu novos campos de estudos para melhor aproveitamento desse subproduto.

2.2 Glicerina

2.2.1 Historico

A origem, estrutura quimica e a utilidade de glicerina sdo conhecidas ha pouco mais
de dois séculos. A glicerina foi descoberta acidentalmente em 1779 por K. W. Scheele, um
guimico sueco, enquanto ele estava aquecendo uma mistura de azeite. O quimico acabou

chamando a glicerina de "doce principio da gordura”. (PINHEIRO, 2011)

6 ABIOVE - Associacao Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais — Disponivel em:< www.abiove.com.br >. Acesso em: 20
de outubro de 2016.
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O imenso potencial de glicerina foi largamente inexplorado até Chevreul, o pioneiro
investigador francés de gorduras e 6leos, comecgou estuda-la no inicio do século 19.

Anos mais tarde, Pelouze, outro investigador francés, anunciou a formula empirica
como CHgOs;. A formula estrutural aceita foi estabelecida por Berthelot e Lucea quase
cinquenta anos depois, em 1883.

A glicerina ndo se tornou economicamente ou industrialmente significativa até Alfred
Nobel inventar a dinamite em 1866, apds vinte anos de experimentos. Nobel inventou e
estabilizou com sucesso a nitroglicerina, um composto altamente explosivo, 0 que permitiu o
manuseio e transporte seguro. A invencdo da dinamite foi o impulso da glicerina em

importancia econdmica e militar. (ARRUDA, 2007)

2.2.2 Propriedades

O (glicerol (também conhecido como glicerina) é um subproduto importante no
processo de fabricacdo de biodiesel. Em geral, para cada 100 quilogramas de biodiesel
produzido, cerca de 10 quilogramas de glicerina bruta é gerada. Como a industria de
biodiesel est4 se expandindo rapidamente, um excesso de glicerina bruta é produzido, e
levando em conta que ela tem um alto custo em seu processo de purificacdo para o uso nas
indUstrias de alimentos, farmacéutica, ou cosméticos, e por conta desta problematica os
produtores de biodiesel tiveram que procurar métodos alternativos para purificacdo. Varios
métodos de eliminacdo e utilizacdo desta glicerina bruta foram testados, incluindo a
combustdo, compostagem, digestdo anaerdbica, racbes animais, termoquimicos,
conversoes bioldgicas para produtos de valor agregado.

Existem quatro tipos de glicerina que podem ser obtidas: a Bruta (contém muito
catalisador da transesterificagdo, bastante etanol, agua, acido graxos e sabdes); a Loira (a
bruta apés receber tratamento acido, seguido de remoc¢ao dos acidos graxos. Possui de 75
a 85% de glicerol. O restante € composto de sais, agua e tracos de etanol); Grau
farmacéuticos (a loira apds ser bidestilada a vacuo e tratada com absorventes. Tem mais de
99% de pureza); e Grau alimenticio (completamente isenta de etanol, pode ser obtida pela
hidrolise de oleos/gorduras). (BIODIESELBR, 2008)

O glicerol é classificado como um composto orgéanico, liquido que pertence a fungéo
alcool, viscoso, incolor, inodoro, higroscopico (MOTA, 2009). O nome glicerina refere-se ao
glicerol com pureza acima de 95% (APPLEBY, 2006), o “termo” glicerol é aplicado ao

produto puro, podendo este nome variar de acordo com seu grau de pureza e refinamento
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(APPLEBY, 2006), de acordo com Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC),
0 nome quimico oficial € 1,2,3-propanotriol. Na figura 7 apresenta-se a férmula do glicerol

representada a seguir.

HO OH
Glicerol O H

Fonte: Biodiesel BR, 2008 ’
FIGURA 7: Férmula do glicerol

As principais propriedades fisico-quimicas do glicerol sdo apresentadas na figura 8.

Férmula Quimica C5Hg0;
Massa Molar 92,09382 g mol™
Densidade 1,261g cm™
Viscosidade 1,5Pas
Ponto de Fusao 18,2°C
Ponto de Ebulicdo 290- C
Calorias 4,32 kcal g™
Ponto de Fulgor 160° C
Tens3o Superficial 64 mNm™
Coeficiente de Temperatura -0,0598 Mn (mK)™

Fonte: SOUZA, 2013 °
FIGURA 8: Propriedades fisico-quimicas do glicerol

Trata-se de uma molécula reativa que pode ser submetida a todas as reacdes
habituais dos alcodis. Possui condi¢cdes neutras ou alcalinas, o glicerol pode ser aquecido a

250 °C sem formacao de acroleina. Os dois grupos de hidroxila primarios sdo mais reativos

’ BIODIESELBR. Glicerina, o tamanho do problema — Anol, n°3 — Fev/Mar — 2008

8 SOUZA. C. A. Sistemas catall'ti~cos na producdo de biodiesel por meio de 6leo residual. In: 6° CONGRESSO
INTERNACIONAL SOBRE GERACAO DISTRIBUIDA E ENERGIA NO MEIO RURAL. Campinas: Universidade Estadual de
Campinas, 2013.
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do que o grupo hidroxila secundario interna. As rea¢gBes com glicerol séo, portanto, melhor
conduzidas sob condi¢cdes alcalinas ou neutras, com temperatura em torno de 180°C o
glicerol alcalino comeca a desidratar formando poligliceréis ligados por éter. Importante
ressaltar que em temperatura ambiente o glicerol absorve rapidamente a 4gua. Quando
diluido é atacado por micro-organismos. Existem diversas metodologias ja conhecidas para
producdo de glicerina, mas em funcdo do aumento na demanda de biodiesel, o setor foi
obrigado a pensar em rotas para a extracdo e purificacdo da mesma para que assim seu

valor comercial se tornasse atraente economicamente.

2.2.3 Producao

A glicerina é um subproduto de quatro processos produtivos (APPLEBY, 2006),
sendo eles um sintético a partir do polipropileno, outro relacionado a fabricacdo de sabé&o,
um por meio de hidrolise para a producdo de acidos graxos, e por Ultimo a reagdo de
transesterificacdo para producdo de biodiesel que produz em torno de 10 % do total de
biodiesel produzido.

Em funcdo do aumento na demanda de biodiesel, o setor foi obrigado a pensar em
rotas para a extracado e purificacdo da mesma para que assim seu valor comercial se
tornasse atraente economicamente.

A chamada glicerina loira € 0 nome utilizado para caracterizar a glicerina obtida a
partir da producdo de biodiesel, onde a mesma sofre um tratamento &cido para
neutralizacdo do catalisador e remocdo de acidos graxos eventualmente formados no
processo. Em geral, esta glicerina contém cerca de 80% de glicerol, além de agua, metanol
e sais dissolvidos. (MOTA, 2009)

A glicerina purificada (grau farmacéutica) € um produto com percentual de pureza
acima de 95 %, as industrias que mais utilizam esta glicerina sdo a de cosméticos (48,9 %),
alimenticia (24 %), farmacéutica (14, 5 %) e de tintas e vernizes (11,9 %) (ABIQUIM, 2008).

Apesar dessas caracteristicas em sua forma pura, existem poucos estudos para sua
utilizacdo, tendo em vista que a mesma contém quantidades varidveis de sabdo, &lcool
(metanol ou etanol), monoacilglicerol, diacilglicerol, oligbmeros de glicerol, polimeros e agua
(FIORILO, 2004).

Sendo assim, a utilizacdo do glicerol serd possivel apenas apds tratamento para
purificacdo que incluem desde processos fisicos como filtracdes e destilagdes a vacuo,

como processos quimicos para a remocdo de fons como K* e Na’, que foram utilizados
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como catalisadores da reacdo para obtencdo da mesma. Como apresentado na figura 9 a
projecdo mostra a quantidade de glicerol que estara sendo produzida em 2020, que terd um

aumento significativo de 0,5 para 1,4 bilhdes de litros.

PRODUCAO DE BIODIESEL NOS ULTIMOS ANOS PROJECOES*

em metros clbicos

2,672.760 B Biodiesel

M Clicerol 14,3
2.386.399
*em bilhdes
de litros
1.608.448
55
1.167.128
14
0,5

2014 2020

736 69.002 4043

B .

2005 2006 2007 2008 2009 2010 20m

Fonte: Revista Biodiesel, 2008 o
FIGURA 9: Projecédo de producéo de glicerol

Na figura 9 é possivel observar a glicerina gerada em funcdo da producdo de

biodiesel, e com uma quantidade significativa e maior que a demanda, aplicacdes

alternativas foram estudadas para a utilizacdo do produto.

2.2.4 Uso e aplicagOes

As empresas vém buscando alternativas para este excesso de glicerina. Muitas

empresas estdo estocando o produto, a fim de encontrar uma finalidade viavel, uma vez que

° REVISTA BIODIESEL. (s.d.). Disponivel em: < http://revistapesquisa.fapesp.br/2016/07/14/oleo-para-o-biodiesel/ >. Acesso
em: 14 de outubro de 2016.
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0 produto ndo pode ser descartado livremente no meio ambiente, devido este composto ser
altamente poluidor.

Com o crescimento da oferta da glicerina, o mercado de sorbitol podera ser
substituido pelo glicerol nas aplicacBes de drogas, cosméticos e outros, aumentando a
demanda de glicerina de biodiesel. Outro mercado relevante é a aplicacado de glicerol para
sintese de moléculas de alto valor agregado, como por exemplo, a produg&o de polimeros,
ou na utilizacdo na fabricacdo do propanodiol (BIODIESELBR, 2008).

O grande aumento na producdo do biodiesel e consequentemente da glicerina, fez
com que o preco deste coproduto caisse consideravelmente, tendo em vista que a demanda
no mercado é relativamente menor que a producdo. A decadéncia da glicerina pode ser
evidenciada no mercado internacional onde o pre¢o da tonelada reduziu no periodo de
1995-1998, com uma tendéncia de queda ainda maior. Esta queda provocou o fechamento
de varias fabricas de glicerina sintética na Europa e Estados Unidos, pois do ponto de vista
econbmico, para as industrias farmacéuticas e de cosméticos a utilizacdo da glicerina
oriunda do processo de fabricagdo do biodiesel € muito mais interessante (SILVA,
GONCALVES; MOTA, 2007).

A glicerina produzida pelo processo tradicional de saponificacdo é de melhor
gualidade do que a originada na producéo de biodiesel. Esta diferenca deve-se ao elevado
grau de impurezas presentes nesta Ultima. Esta situacdo alterou-se em 2008. Neste ano o
preco da glicerina obtida por saponificacdo voltou a subir. (BIODIESEL, 2008)

Demonstra-se que, com 0 uso dos equipamentos e técnicas apropriados, a glicerina
bruta, pela quantidade e variedade de produtos que é capaz de fornecer, no qual é
considerado muito mais a uma matéria prima nobre, como por exemplo, o petréleo, que
precisa ser refinado para ser consumido, do que com um residuo de producéo (BONI, 2008).

A glicerina, ap0s a purificagéo, € utilizada como aditivos na industria alimenticia, na
farmacéutica, de cosméticos e até na fabricacdo de tabaco por dar resisténcia as fibras que
sdo as mais conhecidas. Pode ser empregada também na industria téxtil, na fabricacdo de
tintas, explosivos, detergentes, pesticidas. Além de poder produzir polidis, adesivos,
regeneracgdo de filmes de celulose, papel, solventes, fluidos hidraulicos, resinas.

No Brasil, uma recente novidade € o uso da glicerina para produzir o propeno, resina
obtida até aqui de derivados de petroleo e utilizada para fazer polipropileno (PP).
(OLIVEIRA, 2008)
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2.3 Transesterificacao

O termo transesterificagcdo € utilizado para descrever uma reacao organica figura 10
na qual um éster é transformado em outro através da troca dos grupos alcéxidos (URIOSTE,
2004).

RCO0O—CH, CH;OH
RCOO—CH s+ 3R'OH = 3 RCOOR' + éHﬂH
chﬂ—énz éHIUH
Triglicerideos Alcool Ester Slicerina

Fonte: Embrapa, 2008 *°
FIGURA 10: Reacao orgéanica de transesterificacao

A transesterificacdo é um dos processos para a producao do biodiesel, é a reacao de
um oleo vegetal com um alcool simples, em geral, metanol ou etanol.

Essa reacdo é de carater reversivel, sendo necessario um excesso de éalcool na
reagdo (1:6 molar) para aumentar o rendimento e permitir a formacéo de uma fase separada
de glicerol. O alcool mais utilizado na obtencdo do biodiesel é o metanol, que promove
melhores rendimentos, e ha menor formacao de sabdes, por ser um alcool anidro, uma vez
gque a agua é um dos agentes causadores de reacbes paralelas de saponificacéo,
consumindo o catalisador e reduzindo a eficiéncia da reacdo de transesterificacao.
(EMBRAPA, 2008)

E importante ressaltar a escolha do alcool, etanol ou metanol, no caso, o metanol é
vantajoso, permite a separacdo espontdnea do glicerol, o processo empregado € mais
simples e o rendimento € alto empregando tanto metéxidos quanto hidréxidos de sédio ou
potéssio. (VICENTE, 2004)

Um ponto negativo para o metanol € que o0 mesmo apresenta elevada toxicidade. A
transesterificacdo utilizando o etanol é mais trabalhosa, pois 0 uso do alcool etilico, mesmo

gue anidro, implica em problemas na separacéo do glicerol do meio reacional.

10 EMBRAPA, Empresa brasileira de informagdo tecnolégica.  Glicerol. 2012. Disponivel em <

http://www.agencia.cnptia.embrapa.br/gestor/agroenergia/arvore/CONT000fj08470d02wyiv802hvm3juldruvi.html > .  Acesso

em: 17 de novembro de 2016.



29

A reacdo pode ser catalisada por bases (NaOH, e KOH), &cidos (HCI, H,SO, e HSOs-
R) ou enzimas (lipases). Ela ocorre de maneira mais rapida na presenc¢a de um catalisador
alcalino que na presenca da mesma quantidade de catalisador 4cido, observando-se maior
rendimento e seletividade, além de apresentar menores problemas relacionados a corrosdo
dos equipamentos.

O catalisador mais utilizado € o hidroxido de sédio (NaOH), os catalisadores basicos
aceleram a reacao em torno de 4 mil vezes a mais que catalisadores acidos e para que a
reacao ocorra satisfatoriamente o indicado é utilizar cerca de 0,5% em relacdo ao peso do
Oleo.(EMBRAPA, 2008)

A catalise basica homogénea é a mais empregada comercialmente, devido a ser
mais viavel economicamente a partir desta reacdo que as moléculas principais dos Oleos e
gorduras, os triacilglicerdis, sdo separados em acidos graxos e glicerina (LARSEN, 2009).

Embora a transesterificacdo de 6&leos vegetais na presenca de catalisadores
alcalinos seja uma reacao relativamente simples, que ocorre a pressao atmosférica e
temperaturas amenas (25 a 70 °C aproximadamente), varios parametros tais como tipo de
catalisador, razdo molar &lcool/6leo vegetal, temperatura, agitacdo e pureza dos reagentes
influenciam tanto o curso da reagdo quanto 0 processo de separacdo entre o glicerol e os
ésteres monoalquilicos. (GARCIA, 2006)

2.3.1 Reacéao de transesterificacéo

A reagado de transesterificagcdo deve ser conduzida em um reator com agitacéo,
porém uma agitacdo muito rapida pode provocar a formacédo de sabdo, podendo dificultar
sua separacéo.

A temperatura do processo pode variar até 70 °C, para que nao haja desprendimento
do alcool por evaporacdo. Em geral temperaturas fixadas em 45° apresentam bons
rendimentos para o0 processo, porém quanto maior a temperatura, menor € o tempo de
reacdo. Uma mistura entre o alcool e o catalisador deve ser preparada e adicionada ao 6leo
previamente aquecido. O tempo reacional pode variar conforme a solu¢cao, matéria prima e
catalisadores utilizados, mas a reacdo é considerada completa quando h&d um retorno a
coloracéo original apds o escurecimento da mistura.

A decantacdo da mistura deve ser feita para que ocorra a separacdo das fases,
sendo a fase superior correspondente ao produto principal, o biodiesel, e a fase inferior,

encontra-se glicerina (subproduto da reacao), residuo de catalisador, excesso de alcool que
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ndo reagiu, agua, sabdo formado durante a reacdo e alguns tragos de ésteres e glicerideos.
(EMBRAPA, 2008)

2.4 Processo de purificacao da glicerina

Para a glicerina tornar-se economicamente viavel é necessario ser purificada, para a
retirada de impurezas oriundas do processo de producédo do biodiesel.

Diferentes métodos tém sido usados para purificar a glicerina, tais como
neutralizacdo, remocao de metanol, destilagdo a vacuo, resinas de troca ibnica, adsorcao,
adsorcdo por carvao ativado, membranas de separagéo e centrifugacao.

Apesar de glicerol gerado na reacao, éster metilico e impurezas do catalisador ainda
estao presentes no produto. A reacdo utilizando metanol e hidroxido de sédio pode ser vista

conforme figura 11.

0
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Fonte: ABQ - Quimica organica, 2007 **
FIGURA 11: Reacdo de transesterificagdo (hidréxido de sodio + metanol — catalisador basico)

Apods a reacao de transesterificacdo o método convencional de purificacéo da
glicerina consiste na adicdo de solugdo &cida a glicerina bruta para eliminar impurezas

organicas, seguida de filtragdo dos acidos graxos formados.

1 ABQ - Associacao Brasileira de Quimica — Reacéo de Transesterificacdo. Disponivel em: < http://www.abqg.org.br/ >. Acesso

em 20 de setembro de 2016.


http://www.abq.org.br/
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2.4.1 Hidrélise acida

A palavra hidrélise significa decomposicdo pela 4gua. Para que essa reagdo seja
rapida e completa é indispensavel um catalisador, seja basico, acido ou enzimas.

A hidrélise se aplica, entre outras reacdes, na saponificacdo de &acidos graxos e
outros ésteres, quebra de proteinas, etc. Por conveniéncia, tem-se considerado como

hidrélise a reacdo onde um alcali é utilizado no lugar da agua. (COSTENARO, 2009)

2.4.1.1 Acido fosférico

O acido fosforico na extracdo liquido-liquido conforme figura 12 é utilizado para
purificacdo do glicerol. Em uma solucédo de H;PO, a 85% ¢é adicionado a glicerina bruta
extraida do processo de transesterificacdo e em uma segunda fase, o meio € agitado com
aquecimento para completa homogeneiza¢do no qual se obtém da conversdo de produtos
saponificados (sab&o) em acidos graxos livres e consequente separacdo da mistura em trés
fases distintas distribuidas em fosfato de sédio no fundo da mistura glicerina e metanol no

meio e acidos graxos livres no topo.

o - HO——C—R + NacCl
NaO—C—R (ﬁ
H-PO
* 2 = HO—C—R + NagPO,
Sabio Acido Graxo Sal

Fonte: SOUZA, 2013 **

FIGURA 12: Hidrolise acida do sabédo, formando &acidos graxos e sal de NaCl ou NazPO,,

12 SOUZA. C. A. Sistemas cataliticos na produgédo de biodiesel por meio de 6leo residual. In: 6 CONGRESSO
INTERNACIONAL SOBRE GERACAO DISTRIBUIDA E ENERGIA NO MEIO RURAL. Campinas: Universidade Estadual de
Campinas, 2013.
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Mesmo apos a separagéo das fases, impurezas e residuo do acido fosférico ainda
estdo presentes na glicerina, a alternativa é a utilizagdo de agentes adsorventes para obter

um rendimento significativo no teor de glicerol final.

2.4.2 Meios adsorventes

Adsorventes sdo particulas sélidas porosas que retém moléculas na superficie
utilizadas no processo de adsor¢do. H4 uma variedade de adsorventes, entre 0s mais sédo
utilizados adsorventes micro porosos como carvao ativado, filtros poliméricos, silica e
alumina ativada. (RUTHVEN, 1984)

Os materiais adsorventes, normalmente empregados, sdo de particulas sélidas
amorfos, possuindo uma estrutura com poros de didmetro variavel (AGUIAR; NOVAES,
2002).

A purificagdo quando utilizados agentes adsorventes alcanca resultados desejados,
pois utiliza adsorventes que eliminam a necessidade de utilizar 4&gua no processo, além de
ndo gerar nenhum efluente liquido. Alguns estudos mostraram que a utilizagdo destes
adsorventes permite a sua reutilizacdo, dependendo da sua capacidade de adsorcéo
(FACCINI, 2008).

A adsorc¢éao é considerada um processo de transferéncia de um ou mais constituintes
de uma fase fluida para a superficie de uma fase sélida (adsorvente) (RUTHVEN, 1984).

Na a adsorcdo, retém-se substancias na superficie ou regido limite entre as duas
fases. O caso mais comum é quando uma das fases € sélida e a outra liquida ou gasosa.
(CARUBELLI, 2010).

A interacdo entre o0 meio e a superficie do adsorvente resulta da existéncia de forcas
atrativas ndo compensadas na superficie do sélido. As ligacdes envolvidas, a adsorcdo pode
ser classificada em: adsorc¢ao fisica e adsor¢do quimica (CURBELO, 2002).

Na adsorgcédo, os resultados que ocorrem entre o adsorvente e 0o meio sdo
relativamente fracos envolvendo, principalmente, interacdes de Van der Waals. Ja na
adsorcdo quimica o contato entre a substancia adsorvida e o solido adsorvente € muito mais
intensa, quase tao forte, quanto a de uma reacao envolvendo ligacdo quimica. As interacdes
sdo mais especificas e mais fortes do que as forcas de adsor¢éo fisica e sdo limitadas a
cobertura monocamada (CURBELO, 2002).
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Em substituicdo a etapa de lavagem, a adsor¢do desponta como uma técnica
promissora para a remoc¢éo dos contaminantes presentes no biodiesel, devido ao seu baixo
custo, simplicidade de projeto e operacdo, e também devido a seletividade de alguns
adsorventes (VASQUES 2010).

O processo de adsor¢do pode ser reversivel, na maioria dos casos. Considera-se
gue o processo é reversivel quando a substancia adsorvida pode ser dissolvida, até que se
estabeleca um estado de equilibrio.

2.4.2.1 Carvao ativado

O carvéo ativado é um adsorvente com grande quantidade de microporos (figura 13)
gue podem ser de varias origens de materiais carbonaceos, incluindo madeira, hulha,
lignina, casca de coco, agucares etc. Seu poder adsorvente é proveniente da alta area
superficial e da presenca de uma variedade de grupos funcionais em sua superficie. A
estrutura do carvao ativado é basicamente constituida por uma base grafitica em que os

vértices e as bordas podem acomodar uma série de elementos, como oxigénio, nitrogénio e

hidrogénio, que se apresentam como grupos funcionais. (GUILARDUCI, 2006)

~— Impurezas

Carvao Ativado

Poros

Fonte: Natural Tec — Carvéo Ativado , 2010 *°

FIGURA 13: Imagem ilustrativa do carvédo ativado

13 CARVAO ATIVADO CARBONAT. 2016. Disponivel em: <http://www.naturaltec.com.br/Carvao-Ativado.htmi>. Acesso em: 25
de outubro de 2016.
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Na figura 13 é possivel observar a diferenca de tamanho das impurezas em relagéo
aos poros, tal diferenca ajuda na eficiéncia no processo de purificacdo, podendo reter uma
guantidade significativa de matéria indesejada, principalmente organica.

O carvao ativado apresenta poro de didametro entre 40 e 5.000 Angstroms
equivalente a 0,004 pm a 0,5 um (MUCCIACITO, 2006).
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Com base na pesquisa bibliografica de técnicas de extracdo e purificacdo de

glicerina, foram selecionadas algumas rotas com o objetivo de aplica-las em laboratorio

instituindo a elas melhorias possiveis, tendo em vista alteragbes de concentracbes e

parametros principais, para que melhorem a eficiéncia. A rota escolhida € descrita no

fluxograma a seguir.

Oleo de soja refinado

Hidroéxido de sodio

Transesterificacido

Metanol

Glicerina

Pré-purificagdo com
Acido fosforico 85%

Purificagdo com
carvao ativado

Biodiesel

Glicerina Purificada

—al Analise Teor de Glicerol

Fonte: Autor, 2016.

FIGURA 14: Fluxograma de processo

Os parametros principais a serem alterados foram escolhidos diante de um

planejamento experimental, o qual definiu os valores minimos e maximos para obter uma

sensivel variacdo nos resultados finais para consideracfes notaveis.
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3.1 Planejamento experimental

Foi realizado planejamento experimental a fim de determinar os resultados, diante da
modificacdo dos padrbes que mais afetam a producéo de glicerina. Para isso foi feito um
planejamento experimental em dois niveis, ou seja, com duas variaveis (ou fatores)
controladas, sendo elas a temperatura e a quantidade em massa do catalisador (hidréxido
de saédio).

Com essas alteracdes, obteve-se a varidvel resposta como a massa de glicerina
produzida.

Realizaram-se o0s experimentos em diferentes niveis desses fatores, sendo neste
trabalho a utilizac&o do tipo 2%, onde “k” é o nimero de fatores e “2” é o nivel escolhido. Com
isso realizaram-se experimentos em que foi possivel observar tendéncias importantes para a
realizacdo de investigacdes posteriores (SILVA, 2008, p. 14).

Sendo assim, com as duas Vvaridveis estudadas, foram realizados 22 =4
experimentos, em duplicatas, o que ocasionou 8 resultados finais.

Realizaram-se todas as reacfes de transesterificagdo com 140 ml de metanol e
variou-se a concentracdo de NaOH em escamas de 1,59 e 2,59 e temperatura de 45°C e

65°C medidas em termdmetro de mercurio.

TABELA 1: Planejamento de experimentos

Temperatura (°C) NaOH (g)
- + - +
45 65 1,5 2,5
Experimento Temperatura NaOH

1 - -
2 + -
3 - +
a + +

Fonte: Autor, 2016
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3.2 Materiais utilizados

Agitador mecanico, 6leo de soja, béqueres de 1 L, 100ml e 50ml, funil de separagéo
de 1 L, chapa aquecedora, hidroxido de s6dio em escamas, acido fosférico 85%, carvéo

ativado e papel de filtro.

3.2.1 Reacéo de transesterificacao

Para a reacdo de transesterificacdo, foi colocado 500g de 6leo de soja refinado
(massa molar de 861,54 g-mol-1 e densidade de 0,92 kg/m3) em um béquer de 1L,
adicionou-se uma solugéo de 140 ml de metanol, com base na sua densidade de 0,792g/mL
e massa molar 32 g/mol, consideramos uma propor¢cdo 1:6 em razdo molar com o Oleo
utilizado, adicionou-se 1,5g de hidroxido de sddio e sob aquecimento a 45°C em uma chapa
aquecedora, sob agitacdo constante a 650RPM, e com medicdo de temperatura constante
com termbmetro de mercuario. A mistura ficou sob agitacdo durante 30 minutos (FERRARI,
2005). Aos 10 minutos observou-se separagdo de duas fases, como pode ser observado na
figura 15, onde a superior apresenta aspecto translicido e a inferior aspecto mais viscoso. A
mistura manteve aspecto opalescente e amarelado durante todo o processo. A conversao
dos ésteres ocorre entre 5 e 10 minutos de reacdo, estabilizando-se apés 30 minutos.
(FERRARI, 2005)

Fonte: Autor, 2016.
FIGURA 15: Reacao de transesterificacdo realizada em laboratério.
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Na figura 15 mostra como foi adaptado um papel filtro para que impedisse o 6leo
guente de espirrar.

As reacdes foram feitas em dois dias, no primeiro foram realizadas as duplicatas
para 1,5g de hidroxido de sédio em metanol, e no segundo dia as rea¢c6es com 2,5g do

catalisador na solugéo.

3.2.2 Separacao de fases

Logo apos a reacédo de transesterificacdo, o equipamento foi desligado e a mistura foi
transferida rapidamente para um funil de separacdo, para decanta¢do das fases e posterior
separacdo, conforme mostra figura 16.

No momento em que a mistura € colocada no funil, ela volta a ficar em uma uUnica

fase, porém apds alguns minutos a mesma se separa como € visto na figura 16.

Fonte: Autor, 2016.
FIGURA 16: Separacao de fases
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Na fase superior, com densidade menor estdo os acidos graxos, gorduras, sabdes e
pré-biodiesel. A fase inferior € composta pela glicerina bruta, ou também chamada de
glicerina loura.

As separacgfes foram realizadas 03 dias depois da mistura ser colocada no funil de
1L, ou seja, as amostras ficaram em repouso por trés dias e todas as oito separagfes foram
realizadas no mesmo dia.

A glicerina loura foi coletada em béqueres de 100 ml como mostra figura 17.

...... 0
1 1 B
40—
[
...... i [ o ¥

Fonte: Autor, 2016.
FIGURA 17: Extracdo de glicerina bruta

As amostras colhidas de glicerina bruta eram viscosas, dificultando o processo de
separacao.
Apés separagdo, as amostras foram deixadas sob bancada para resfriamento

natural, aguardando a hidrélise acida.

3.2.3 Hidrélise acida no laboratorio

Foi adicionado o éacido fosférico (H;PO4 85% em todas as amostras de glicerina

bruta obtidas. Utilizou-se 10ml de &cido em todas as amostras. Aqueceu-se a mistura sob
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agitacdo magnética por 30 min a 65°C, e logo apds, a amostra (figura 18) foi colocada em

repouso com aquecimento por mais 30 min.

Fonte: Autor, 2016.
FIGURA 18: Hidrolise acida da glicerina com acido fosférico

O tempo de repouso foi igual para todas as amostras, e foi essencial para que
houvesse nitida, apesar de minima, separacdo das trés fases necessarias para que

conseguisse ser realizada a adsorcéo por carvao ativado.

3.2.4 Adsorcgao fisica por carvao ativado

Apés repouso de uma semana a amostra foi submetida a separacdo da fase
mediana. Para isso, a fase superior, composta por acidos graxos, foi retirada com pipeta de
Pasteur, e descartada, para em seguida haver a retirada da segunda fase, ou fase mediana.

A segunda fase, composta por glicerina e metanol, foi colocada em béqueres de 100
ml, também com pipeta de Pasteur. A terceira fase, fosfato de sodio, ou corpo de fundo
também foi descartada.

Adicionou-se 0.3 g de carvéo ativado e agitou-se a amostra, até mistura completa da

solugdo, como mostra figura 19.



41

Fonte: Autor, 2016.
FIGURA 19: Amostras de carvdo em repouso

A amostra ficou em repouso por 03 dias e depois foi filtrada em funil e papel filtro

pregueado.

3.2.5 Filtracao simples

Foram montados em um suporte universal com argolas, funis de filtracdo simples,
com papel filtro pregueado, para que fosse colocada uma amostra em cada funil. Toda a
mistura de glicerina e carvao foi colocada no funil e foi esperado 05 dias para obtencéo da
glicerina filtrada. A amostra obtida tinha caracteristica translicida e viscosa como pode ser

visto na figura 20.
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Fonte: Autor, 2016.
FIGURA 20: Glicerina final obtida

Apoés a verificacdo e obtencdo de todas as amostras, as mesmas foram cobertas
com papel aluminio, e guardadas em dessecador para evitar contato com a umidade e

ambiente.
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4 RESULTADOS

Nas etapas citadas anteriormente, obteve-se oito amostras de glicerina loura, sendo
quatro duplicatas. Durante a reagdo a temperatura foi verificada constantemente, porém
sofreu variacdo de 5° para mais ou para menos.

As amostras foram colhidas apés trés dias para separacéo de fases, para que entdo
fosse feita a hidrolise acida.

O acido fosférico foi medido em proveta volumétrica e as amostras colocadas sob
aquecimento constante. A temperatura foi medida em todo o processo e houve alteracdo de
5° para mais ou para menos, devido a dificuldade de adaptacdo da chapa aquecedora. Foi
observado que apés o repouso sem aquecimento, duas fases ficavam de facil visualizacao,
e uma terceira de corpo de fundo.

Para que a fase mediana fosse retirada, as amostras foram deixadas em repouso,
nesta etapa ja foi possivel perceber que as amostras obtidas a partir da reagdo com menor
guantidade de catalisador, isto €, 1,5 g de hidréxido de sd6dio, foram as com maior
rendimento visivel, em relacdo as outras. Neste momento, a amostra estava turva e
amarelada.

Apéds a adicdo do carvéo ativado, e breve agitacdo para possivel homogeneizacao,
notou-se imediata aglutinagcédo de particulas, e ao fundo foi visto uma solugéo transparente.
A amostra repousou por mais trés dias como preparacéo para filtracao.

Na etapa, de filtracao, foi colocado a solucdo de glicerina bruta e carvao ativado em
po, porém a amostra ndo foi filtrada imediatamente devido a grande aglutinacdo de
impurezas no carvdo. O sistema de filtragdo ficou montado por cinco dias, para que se
obtivesse o maximo de glicerina filtrada.

O béquer de 100 ml foi pesado ao inicio do experimento, e foi anotado valor de
45,55g. Todas as amostras foram coletadas em béqueres semelhantes, portanto 0 peso
citado foi considerado para todas elas.

Os béqueres com a glicerina filtrada foram pesados e realizou-se uma comparacao

entre os valores, que pode ser verificado na tabela 2.



TABELA 2: Resultados dos ensaios realizados em laboratério

RESULTADOS OBTIDOS EM LABORATORIO

EXPERIMENTO DUPLICATAS MATERIAS-PRIMAS  GLICERINA GERADA

1.A

500 g de Oleo de Soja
140 mL de Metanol
2,5 g de NaOH

652C

10,786 g

1B

500 g de Oleo de Soja
140 mL de Metanol
2,5 g de NaOH

652C

8,971¢g

2.A

500 g de Oleo de Soja
140 mL de Metanol
2,5 gde NaOH

452 C

28,284 g

2.B

500 g de Oleo de Soja
140 mL de Metanol
2,5 g de NaOH

45¢eC

17,919 g

3.A

500 g de Oleo de Soja
140 mL de Metanol
1,5 g de NaOH

652C

45,866 g

3.B

500 g de Oleo de Soja
140 mL de Metanol
1,5 g de NaOH

652C

45,855 g

4.A

500 g de Oleo de Soja
140 mL de Metanol
1,5 g de NaOH

452 C

34,503 g

4.B

Fonte: Autor, 2016.

500 g de Oleo de Soja
140 mL de Metanol
1,5 g de NaOH

45¢C

31,713 g

44

Na tabela 2 é possivel observar a quantidade de glicerina gerada em cada

experimento relacionando todas as medidas e quantidades utilizadas nos procedimentos,
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para melhor visualizacdo do resultado quantitativo em gramas de glicerina obtida foi

montada a tabela 3.

TABELA 3: Quantidade da glicerina gerada em fun¢éo das duas variaveis (temperatura e NaOH)

Tempoeratura NaOH (g) Rendimento Quantitativo de Glicerina

(C) (9)

45 2,5 28,284
45 2,5 17,919
45 1,5 34,503
45 1,5 31,713
65 2,5 10,786
65 2,5 8,971
65 1,5 45,866
65 1,5 45,855

Fonte: Autor, 2016.

Apoés obtencdo dos pesos, por diferenca entre peso do béquer final e peso do béquer

inicial, como visto nas tabelas acima, foi calculado o rendimento de cada experimento pela

razao entre a quantidade de glicerina obtida e a quantidade do 6leo utilizada para cada

experimento.

A analise dos resultados tabela 4, foi essencial para que fosse possivel confrontar os

resultados dos rendimentos obtidos com o rendimento da literatura (EMBRAPA, 2008).

TABELA 4: Rendimento de glicerina

EXPERIMENTO | DUPLICATAS  Temperatura (°C) Massa de NaOH (g) Rendimento de Glicerina
(Peso da Glicerina / Peso do Oleo)
1.A 65 2,5 2,16 %
1 1.8 65 2,5 1,79 %
2.A 45 2,5 5,66 %
2 2.8 45 2,5 3,58 %
3.A 65 1,5 9,17 %
3 3.B 65 1,5 9,17 %
4.A 45 1,5 6,10 %
4 4.8 45 1,5 6,34 %

Fonte: Autor, 2016.
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Pelos resultados citados nas tabelas 2 e 4, pode-se observar que houve uma
diferenca discrepante entre as duplicatas chamadas anteriormente, de 3° e 4° experimento.

Essa diferenca notada pode ser explicada pelo fato de que no 4° experimento foi
utilizada outra solucdo de metanol, pois o reagente reservado pela faculdade n&o foi
suficiente para realizacdo dos quatro experimentos no primeiro dia.

As amostras foram pesadas em uma Unica balanca analitica e por uma mesma
pessoa. Ao término das pesagens, as mesmas foram fechadas com papel aluminio para que
fosse evitada a reacdo com a umidade do ar.

Abaixo, pode ser estudado o grafico comparativo e quantitativo de glicerina filtrada obtida
nas oito amostras.

Com os resultados obtidos, avaliou-se que com a temperatura de trabalho a 65°C e
1,59 de catalisador gerou melhor rendimento de massa conforme podemos observar na

figura 21.

Rendimento Quantitativo de
Glicerina
50
40
3
® 30
8 B Temperatura452C
% 20 B Temperatura 65 2C
5 10
0
2,5 2,5

Fonte: Autor, 2016.
FIGURA 21: Grafico de rendimento quantitativo de glicerina gerada

Pode-se explicar gue com 0 aumento da temperatura no sistema a reagdo aconteceu
mais rapidamente, sendo considerado também a menor concentracdo de NaOH utilizado, de
0,5% em gramas em relacdo ao peso do éleo, houve uma menor reacdo de saponificacéo, o
que foi visivel durante o experimento. Sendo assim, a rapidez da reagdo com baixa
concentracdo de catalisador, foi o ponto 6timo para obter-se maior rendimento no

experimento.
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Nas amostras de glicerina obtidas a partir da reagdo com maior quantidade de
catalisador, foi notado maior viscosidade em comparacao as obtidas com menor quantidade
de hidréxido de sédio. Em contrapartida, a quantidade final e gramas segue a linha oposta.

Foi realizado uma andlise de parametros fisico-quimicos para compara¢cdo com 0s
resultados em laudo oficial de uma glicerina padrdo. Para esses testes foi utilizada a
amostra 3.B, citada na tabela 2, e os resultados obtidos foram organizados na tabela 5

abaixo.

TABELA 5: Andlise comparativa com glicerina padrao

ANALISE COMPARATIVA DE ASPECTOS FiSICOS COM GLICERINA PADRAO

TESTES ~

REALIZADOS GLICERINA PADRAO GLICERINA EXPERIMENTAL

ASPECTO LiQUIDO TRANSPARENTE E INCOLOR LiQUIDO TRANSPARENTE E INCOLOR
DENSIDADE 1260 g/cm? 1361 g/cm?

pH 6.45 5.9
SOLUBILIDADE Miscivel er}1 dguae eta?ol..lnsoluvel Miscivel e|?1 aguae eta’nol..lnsoluvel em
em éter e cloroférmios. éter e cloroférmios.
INDICE DE
REFRACAO 1.470 1.438

Fonte: Autor, 2016.

Os testes foram realizados em laboratorio pelo grupo, utilizou-se refratbmetro,
picnédmetro e fitas de pH, bem como reagentes como éter, cloroférmios, agua e alcool.

Os resultados da tabela 5 foram comparados com as especificacfes de uma glicerina
padréo, laudo (ANEXO A). Com esses resultados, notou-se grande semelhanca da amostra
com a glicerina padréo, porém para confirmacao de que se obteve-se realmente glicerina, foi

realizada analise do teor de glicerol.

4.1 Analise de teor de glicerol

A amostra 3.A foi levada para analise de teor de glicerol em laboratério especifico de
analises de pureza e teor de ativos, esta amostra foi escolhida devido ao fato de apresentar

0 maior rendimento em laboratério especifico de andlises de pureza e teor de ativos.
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A andlise foi realizada em cromatografia Liquida (HPLC) no qual sua fase
estacionaria foi utilizada uma coluna C18 (ACE) com diametro 0,5 um a uma temperatura de
40°C. Os gradientes usados foram 0,1% TFA (Tetrahidrofurano Acético) como solucéo A e
Acetonitrila com agua na proporgéo 90:10 como solucdo B. O Fluxo de arraste estabelecido

foi de 1.0mL/minuto.

A amostra foi enviada dentro de um saco estéril lacrado, para que ndo houvesse
contato com o ar.

O laudo de analise (ANEXO C) teve como resultado de teor de glicerol 99,71%.
Sendo assim, a amostra obtida teve resultados satisfatorios, confirmando a pureza do

resultado.

4.2 Dificuldades encontradas na parte experimental

A primeira dificuldade foi com relacdo a quantidade limitada de reagente disponivel
para as reacdes, o0 que pode ter ocasionado diferenca nas solucbes preparadas,
consequentemente nas duplicatas de cada experimento.

A chapa aquecedora foi outro fator que causou dificuldades, pois a mesma néo se
mantinha em temperatura constante, fazendo com que as temperaturas variassem para
mais ou para menos, devido a grande quantidade de vezes que foi necessaria mudanca no
termostato.

O tempo de repouso entre uma amostra e outra pode ter sido um fator que interferiu
positiva ou negativamente no rendimento das amostras finais.

Pode ter havido grande formacdo de sab&o devido a alta rotagdo no inicio dos
experimentos.

Devido a grade quantidade de reacdes com fases distintas, perdeu-se muita massa

de produto principal nas paredes dos béqueres, espéatula, pipetas e funil.
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5 CONCLUSAO

Foram realizados quatro experimentos com suas respectivas duplicatas, conforme o
planejamento experimental formulado. Foram variadas em um minimo e maximo a
temperatura e quantidade de NaOH e como variavel de resposta foi a massa de glicerina
produzida na reacéo de transesterificagao.

Como ressaltado no objetivo, o trabalho iniciou-se com o intuito de avaliar as
condicbes mais favoraveis para a producdo da glicerina, tornando-a produto principal de
uma reacao comum que inicialmente era obtida como subproduto.

Os resultados obtidos mostram que maior rendimento de glicerina produzida e
purificada, ou seja, quantidade de amostra ao final de todo o experimento, foi usando 1,5 g
de NaOH e uma temperatura de 65°C.

Segundo referencia bibliografica, o melhor ambiente para que a reacdo fosse
satisfatéria com geracdo de 10% de glicerina purificada (SOUZA, 2013) ao final do
experimento, era a uma temperatura de 45°C e com 2,5g de catalisador, pois, como citado
anteriormente, deve ser utilizado 0,5% de hidréxido de soédio a partir do peso do 6leo, no
caso 500g de 6leo de soja (EMBRAPA, 2008).

No entanto foi reproduzida a reacdo de transesterificacdo com rendimento superior
ao da literatura com diminuicdo do catalisador e aumento na temperatura. Sendo assim,
com o planejamento experimental avaliou-se que a melhor condicdo para obtencdo da
glicerina como principal produto, proveniente uma reagdo de transesterificacdo é uma
reacao que se utiliza 1,5g de catalisador a cada 500g de 6leo de soja a uma temperatura de
65°C.

Nessas condicbes, é possivel afirmar que a glicerina gerada é de grau de pureza
superior a 99%, podendo ser utilizada em indastrias farmacéuticas, cujo minimo necessario

é de 95% de pureza.
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6 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A fim de tornar este trabalho mais completo, recomendado e eficiente, € importante
salientar a seguinte recomendacdo para a possivel utilizacdo da glicerina proveniente da

producéo de biodiesel, a principal rota indicada se baseia nos seguintes termos:

e Seguir com a pesquisa e o desenvolvimento de testes de extracdo, pré-purificacéo e
purificacdo da glicerina com hidréxido de sédio, acido fosférico e o carvao ativado,
desejando encontrar outras condi¢fes e outras variaveis como as concentracdes do

catalisador, o acido utilizado e o material adsorvente.

e Avaliar e definir relacdo entre catalisador e 6Oleo utilizado, realizando experimentos

com as variaveis de quantidade de catalisador e quantidade de 6leo de soja.
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8 ANEXOS

ANEXO A — LAUDO DA GLICERINA PADRAO UTILIZADA

I Teenvclean

PRODUTO:

LoTE:

DATA DE FABRICAGAO:
DATA DE VALIDADE:

LAUDO DE ANALISE

GLICERINA BIDESTILA - INDUSTRIAL

TC16301
27.10.2016

12 meses da data de fabricagdo

ANALISE REBULTADO PERMITIDOS
f XAROPOSO, INCOLOR E
ASPECTO CONFORME LGL?D :lumno )
OooR CARACTER1STICO CARACTERIBTICO (*)
Cor APHA 16 INFORMATIVO (****)
TEOR DE GLICEROL 99, 78% MIN.: 99,00% (***)
MisciveL EM AGUA E ETANDL.
SOLUBILIDADE CONFORME INSOLUVEL EM ETER, CLOROFARMIO E
— £M GLEOS FIXOS E VOLATEIS (*)
CLORETOS < 10 ppm MAX: 10 PPM (***)
ComPOBsTOS CLORADODS < 30,0 ppm MAx: 30 PPM DE CLORETO (***)
DENSIDADE (25°C) 1260 g/cm3 MIN.: 1249 a/eM> (sex)
CINZAB SULFATADAS < 0,05% MAx.: 0,05% (*)
DIETILENDGLICOL 0,05% MAX.: 0,109 (**#*)
SuLFaTOB < 10 ppm MAX.: 20 PPM (**+)
INDICE DE ACIDEZ 0,08 mg/KOH INFORMATIVO (**)
ACROLEINA, GLICOSE E
ComMPOBTOS NEGATIVO NEGATIVO (*)
Acibos BRAXOS £ ESTERES 0,8 mL MAX.: 1 ML DE NAOH 0,5 N si0
CONBUMIDOR (***)
ARSENID < 1,5 ppm MAX: 1,5 ppMm (+44)
UMIDADE 0,49% MAx: O, 5%
e &yik> MiIN. 5,0; MAx. 7,3
METAI8 PESADOS < 5 ppm MAX.: 5 PPM (#4+)
oes
Impréprio para o consumo humano. RESULTADO: (APROVADO)
MiéToDOS:

(*) Farmacopéla Braslleira 4a Edic3o - Parte I, pag. 95
(**) Farmacopéla Brasileira 4a EdicSo - Parte |,V 3.3.7

(***) USP 31, p3g.2286
(*+**) Hach 21 Ed., Método 8025, pég. 265

EMITIDO ELETRONICAMENTE

CoNTROLE DE QuALIDADE

DATA
27/10/2016
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ANEXO B — LAUDO DO OLEO DE SOJA UTILIZADO

Anilise Metodologia Unidade | Especificagdes | Resultados
Acidez AOCS Ca-40 % 0,030 Max 0,03
Umidade/volateis AOCS Ca 2d-25 % 0,03 méx 0
Impureza AOCS Ca 3-46 % g 0
Sabdes AOCS Cc17-79 PPM 1,0 méx 0
indice de Peréxido AOCSCd /-53| Meq/kg 2,5 max 0
Densidade a 25° AOCS Cc10a-25 Kg/m3 - 0,92
Indice de iodo (Wijs) AOCS Cd 1-25 - 124 ~143 129,5g /100
g
indice de Saponificagdo AOCS Cd 3-25 - 189 ~195 191,00 mg
KOH
Fésforo AOCS Ca 12-55 PPM 3,0 max 2,3
Ponto de Fumaga AOCS Cc-9a-48 °C 230°C min. 230
Cor - Tintdmetro AOCS 13b-45 - - 12,0 amarelo
1,2 vermelho

Lovibond
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EPIGRAFE

“Investir em conhecimento rende

sempre os melhores juros.”

Benjamin Franklin



RESUMO

O presente trabalho visa a comparacdo técnica e de rendimento entre
trocadores de calor comumente utilizados na industria de fabricacdo de cervejas.
Foram avaliados os trocadores de calor casco e tubo com escoamento contracorrente
e paralelo e de placas. As suas eficiéncias foram comparadas para que se possa
concluir qual dentre estes equipamentos apresenta o melhor custo beneficio para
utilizagdo no momento em que ha a necessidade de uma reducdo drastica de
temperatura do produto durante sua fabricacdo. Foram escolhidos estes trés tipos de
trocadores de calor, devido ao fato de serem os mais apropriados e utilizados nesse
processo. Ao final do projeto, visa-se obter uma clara ideia de qual € o equipamento
mais indicado para uso e do por qué utiliza-lo. O trocador tipo placas é o trocador de
calor ideal para o processo, pois além de ser de facil manuseio para limpeza, sua area

de dimensionamento é menor.

Palavras-chave: Producao de cerveja, trocadores de calor, casco e tubo, placas.



ABSTRACT

This paper intends to develop a technical comparison regarding the efficiency
between heat-exchangers commonly used in the production of beer. Shell-and-tube
(counter-flow and parallel flow) and plate heat-exchangers will be compared in order to
determine which is most cost-efficient to be used during the most critical step in the
production of beer, in which there is the need of a drastic temperature drop. Three
types of heat-exchangers were chosen, due to the fact that they are the most suitable
and most used in the production of beer. However, there are no direct comparisons of
their characteristics and efficiency for a better assessment. At the end, this project aims
to obtain a clear view of what equipment is most suitable and the reasons for its

application.

Keywords: Beer production, heat-exchanger, shell-and-tube, plates.
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1. INTRODUCAO

A cerveja é uma das bebidas alcodlicas mais consumidas no mundo e no Brasil,
esta em terceiro lugar quanto a este consumo (em litros), ficando atras apenas de
China e Estados Unidos. Em 2014, essa bebida teve participacdo de 1,6% na geracao
do PIB do pais.

Genericamente, define-se cerveja como uma bebida carbonatada de determinado
teor alcodlico (geralmente entre 3 e 12% (v/v)), preparada a partir de, ao menos,
quatro elementos: malte de cevada, lipulo, fermento e 4gua. O uso de outras matérias
primas, tais como: arroz, milho, trigo e especiarias também s&o permitidas, porém tem
sua validade de acordo com o lugar do mundo onde se encontra.

Nao se sabe ao certo a origem das primeiras cervejas, porém ha indicios de
que na pratica, os primeiros processos de producdo tenham se originado na regiao da
Mesopotamia, onde, como no Egito, a cevada cresce em estado selvagem. Ha
evidéncias de que a cerveja feita de cevada maltada jA era consumida na
Mesopotamia em 6.000 a.C e que a cerveja nesta época ndo era usada somente na
dieta, mas também exercia funcdo cosmética e medicinal.

O processo de producdo de cerveja inicia-se com a moagem do malte e sua
adicdo e a de possiveis adjuntos ja moidos a agua. Normalmente os adjuntos s&o
produtos do beneficiamento de cereais ou de outros vegetais ricos em carboidratos,
mas também pode haver adi¢des de infinitos “temperos” principalmente mais adiante
durante o processo de fervura. Esta mistura é entdo cozida, processo este chamado
de mostura, e nesse periodo, o amido do malte é transformado em acuUcar pelas
enzimas, que sdo responsaveis por reduzir o amido em agucares fermentaveis e
consequente desenvolvimento microbiano durante a fermentacdo, portanto sao
fundamentais para processo de fabricacdo de cerveja. O resultado € um liquido turvo e
grosso, chamado de mosto.

Finalizado este cozimento, ou coccdo, esse mosto é filtrado, para que seja
clarificado e, em seguida, fervido. Neste momento é adicionado o ldpulo (Humulus
lupulus L.), trepadeira perene originaria de paises com climas temperados, o
responsavel pelo sabor amargo da cerveja.

Para seguir para seu prOximo estadgio, o0 mosto precisa ser resfriado
rapidamente para que se evite ao maximo a proliferagdo de microrganismos.

Uma vez resfriado, ao se atingir a temperatura correta, pode-se adicionar a
levedura ao mosto, para que, sob temperatura controlada, se inicie o processo de

fermentacéo.
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A descricao tradicional do processo de fermentacdo em cervejarias € a
conversao processada pela levedura (fermento) de glicose, em etanol e gas carbonico,
sob condi¢des anaerdbicas.

Uma vez fermentado o liquido, j& passivel de ser chamado de cerveja, deve
maturar. Ou seja, “descansar” em baixas temperaturas para que se apurem o0s
sabores e eliminem os compostos indesejados e em suspensdo. Esse processo em
uma cerveja sem adjuntos, dura em média 15 dias.

Por fim, deve-se apenas gaseificar o liquido, que pode ser feito através de
carbonatacgédo forcada, que pode ser utilizado para fabricagdo de chopes, onde ndo ha
pasteurizacdo, geralmente sdo embarrilados e devem ser consumidos rapidamente, ou
por refermentacéo na garrafa (processo muito utilizado em cervejas especiais onde se
adiciona uma pequena quantidade de agucar ao liquido para que a levedura
remanescente se reative e gere uma pequena quantidade de alcool e gas carbdnico
que sob a pressao da garrafa lacrada, se misturara com o liquido).

No presente trabalho foi estudada a transferéncia de calor envolvida no
processo de producgéo de cerveja, mais especificamente na etapa de resfriamento do
mosto e fim de melhorar e propor qual o melhor equipamento para se efetuar a
transferéncia de calor entre os fluidos quente e frio.

A transferéncia de calor € uma operagdo unitaria comumente necessaria na
indastria de processos quimicos, ou seja, com bastante frequéncia a temperatura de
uma corrente de fluido deve ser alterada. Para prover tal alteragédo, deve ocorrer a
passagem do fluido por um trocador de calor, no qual havera um contato térmico (mas
normalmente néo fisico direto) entre este e outro fluido com temperatura diferente.

Existem infinitos tipos de trocadores de calor utilizados pelos engenheiros
guimicos. Porém, o que se tem de comum entre todos eles é a transferéncia de calor
de uma fase quente para uma fase fria com as duas fases separadas por uma fronteira
sélida. Neste caso, quer-se verificar qual seria 0 melhor trocador de calor para tal troca
comparando os trocadores de calor casco e tubo com escoamento contracorrente,

casco e tubo com escoamento paralelo e tipo placas.
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2. OBJETIVOS GERAIS

O trabalho em questdo tem por objetivo conhecer as caracteristicas dos
trocadores de calor da industria de producdo de cervejas e, a partir de entdo, analisar
os diferentes tipos de equipamentos e as suas propriedades, com base em calculos e
dados disponiveis na literatura.

3. OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Estudar as propriedades que influenciam no rendimento do trocador de calor

na fase de resfriamento do mosto, pos-fervura;

— Estudar os parametros requeridos para troca térmica adequada, tais como o
tempo minimo, vazao dos fluidos envolvidos, e o gasto energético no

processo;

— Fazer uma comparacdo dos resultados obtidos para validar os métodos

existentes;

— Definir o tipo de trocador mais adequado para o processo de resfriamento do

mosto.
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4. JUSTIFICATIVA

O processo de fabricacdo de cervejas demanda um controle minucioso de
todas as variaveis e a ndo adequacdo de algum parametro dentro dos limites de
especificacdo necessarios implica numa qualidade inferior no produto final ou até
perda de um lote. Dentro desse contexto, as operagdes de trocas térmicas se fazem
essenciais e, portanto, devem ser consideradas com destaque. Uma operagédo unitéria
de troca térmica extremamente importante € a da redugdo da temperatura pos-fervura,
pois dentre outras questdes, impede o ataque e proliferagdo de microrganismos
indesejados.

O projeto em questdo visa buscar oportunidades de otimizacdo da troca
térmica da parte do processo citada a partir da analise dos trocadores de calor, as
possiveis configuragfes de fluxo da agua como fluido refrigerante, para que assim as
possibilidades de irregularidades diminuam e interessados do ramo de atuagéo
possam adquirir tais conhecimentos e 0s implementem em Seus processos e, ao
mesmo tempo, adquirir-se-a conhecimentos técnicos que poderdo ser adotados nesse
e em tantos outros processos da inddstria quimica.

As informacdes para tal trabalho serdo oriundas de material bibliografico e
visita(s) técnica(s) que permitirdo a avaliagdo dos dados e obtengdo dos parametros

de trabalho necessérios.
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5. REVISAO BIBLIOGRAFICA

5.1 Historia da cerveja

E provavel que os processos de maltagem e fermentacfo - tdo essenciais na
producdo de cerveja - foram descobertos por acidente cerca de 6.000 anos atras no
Oriente Médio. Acredita-se que grdo maltado foi descoberto em primeiro lugar quando
a agua da chuva caiu em frascos de armazenamento de gréos feitos de barro. ApGs o
grao ter secado, verificou-se que ele apresentava-se mais doce, e por isso foi usado
para fazer pdo. Quando o pao tornou-se molhado, a mistura pastosa de fermento e
malte resultou em fermentacéo (RABAN e FORGET, 1998).

A historia da cerveja deve incluir muito mais do que simplesmente a analise da
natureza do proprio produto e da tecnologia em torno da sua produgdo. Comer e
beber, e ainda mais particularmente, o consumo de alcool é geralmente muito
fortemente impregnado de ideologias sociocultural, uma vez que tendem na maioria
das sociedades ndo ser atividades solitarias, mas o0s sociais realizadas em um
contexto social (NELSON, 2005).

Durante o curso do século XIX, foi descoberto a levedura que converte o
acucar em etanol (ou alcool etilico) e didxido de carbono, no processo conhecido como
fermentacéo.

Os povos antigos ndo tinham uma compreenséo adequada de qualquer um dos
guatro produtos basicos envolvidos no processo produtivo (fermento, acgucar, etanol, e
diéxido de carbono), embora haja alguma evidéncia de que era sabido que a levedura,
gue fornece o alcool, era necessaria para fazer pelo menos algumas bebidas
intoxicantes (NELSON, 2005).

Assim, como indicado acima, o termo ‘cerveja’ servird para designar aqui
gualquer tipo de bebida alcodlica fermentada feita, essencialmente, de cereal maltado,
agua e fermento (RABAN e FORGET, 1998).
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5.2 Evolugao da cerveja

Apesar de haver divergéncias quanto as primeiras origens da cerveja, a maior
parte dos especialistas de hoje acredita que a bebida como conhecemos hoje foi
desenvolvida em meados do século XVI na Alemanha. Os cervejeiros alemaes da
época adotavam cinco etapas no processo de fabricacdo: malteacdo, trituracao,
brassagem, fermentacdo e maturacao.

Por conta de grandes discrepancias do produto final obtido pelos diferentes
produtores, bem como riscos de intoxicacdo, 0 governo alemao foi o primeiro a
controlar o processo produtivo da cerveja, quando promulgou a Lei de Pureza, ou
Reinheitsgebot, em 1516. Esta lei delimitava o produto a quatro ingredientes basicos:
adgua, cevada, lupulo e levedura. De acordo com a lei, as cervejas que continham
outros ingredientes foram proibidas de venda na Alemanha até 1987, quando a lei foi
anulada (RABAN e FORGET, 1998).

Hoje as cervejas produzidas comercialmente sdo quase em sua totalidade
feitas a partir de malte de cevada (por vezes com a adicdo de outros cereais maltados,
ou ndo, tais como o trigo ou de centeio), bem como lUpulo, mergulhando-os em agua
fervente (NELSON, 2005).

A cerveja deveria conter somente agua, cevada, lupulo, malte e levedo em sua

composi¢ao, isso devido a Lei da Pureza Alema (MORADO, 2011).

5.3 Cerveja no Brasil

No Brasil o habito do consumo de cerveja foi trazido pela familia real
portuguesa no inicio do século XIX quando a realeza instalou-se no pais (RAFAELA
FREITAS DO RIO, 2013). Toda bebida consumida na época era importada da Europa
(GARCIA, 2012). Somente em 1853 o pais tem sua primeira cerveja fabricada, a
Bohemia, hoje produzida pela American Beverage Company (AMBEV).

Segundo (RAFAELA FREITAS DO RIO, 2013, p. 14) através do Sindicato
Nacional da Industria da Cerveja (SINDICERYV, 2012), verificou-se que o Brasil ocupa
a terceira posicdo mundial na fabricacdo de cerveja, com cerca de 12,4 bilhGes de
litros e o consumo nacional oscila em torno dos 50L per capita/ano, estando a
producdo concentrada na AMBEV que detém cerca de 70% do mercado nacional (e é
oriunda da fusdo das cervejarias Antarctica e Brahma ocorrida em 2001) e atualmente
ocupa a primeira posi¢do na producdo mundial apés uma série de aquisi¢cdes sendo a

Gltima da americana Anheuser-Busch.
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5.4 O Trocador de Calor na Producéo da Cerveja

Com o controle dos ingredientes utilizados, havia a necessidade de se
padronizar a forma de producdo, para garantir, durante todo o ano, uma melhor
maneira de controlar temperaturas de fermentacdo. Foi entdo em meados do século
19 que foi compreendido que para se garantir uma cerveja com um bom sabor, a
levedura funcionaria melhor numa gama de temperaturas muito estreita (GERMAN
BEER INSTITUTE, 2004).

Através da invengdo de um engenheiro aleméo, Carl von Linde, finalmente
permitiu-se que cervejeiros pudessem substituir as casas de gelo tradicionais pela
refrigeragdo mecénica. A descoberta veio em 1873, quando Linde, com o apoio
financeiro de Gabriel Sedlmayr, mestre cervejeiro no ‘Munich Spaten Brewery’
completou o primeiro modelo do que era entdo chamado de uma maquina fria de
amoniaco (GERMAN BEER INSTITUTE, 2004).

Linde descobriu que, quando é permitida a sua expansdo, um gas comprimido,
ou um sélido quando ele é liquefeito, absorve o calor do seu ambiente. Assim,
amoniaco, CO,, freon, ou Vvarios outros produtos quimicos volateis poderiam ser
usados como fluidos refrigerantes, passando por um ciclo de condensacdo e a
evaporagdo num sistema fechado.

Dependendo das fontes, pessoas diferentes, incluindo Linde, foram creditadas
com a invencao da refrigeracdo, mas foi o trabalho de Linde, com a nova tecnologia e
0 apoio entusiastico do mestre cervejeiro Sedimayr que levou a adogéo universal de
refrigeragcéo pela industria cervejeira.

Assim, passou a ser possivel o controle mais rigido das temperaturas de
fermentagdo no processo de fabricacdo de cerveja, por meio de um sistema de

refrigeragdo mecanica: o trocador de calor.

5.5 Componentes da Cerveja

Cerveja é uma bebida alcodlica, produzida a partir da fermentacéo de cereais
maltados ou ndo maltados.

Conforme descrito na “histéria da cerveja”, no século XVI, foi promulgada a Lei
de Pureza Alema, ou Reinheitsgebot. Essa lei delimitava o produto a quatro
ingredientes basicos: agua, malte, lupulo e levedura, pois segundo o método alemao
de fabricacdo, esses sdo 0s Unicos ingredientes permitidos para 0 processo de

fabricacéo.
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Apesar de outras “escolas cervejeiras” permitirem o uso de outros adjuntos na
producao, de fato, sem os ingredientes da lei, ndo € possivel a manufatura da bebida.
Para melhor entendimento, abaixo segue uma descricdo detalhada.

5.5.1 Agua

A agua corresponde 92% a 95% da formulacdo de uma cerveja, sendo
considerada assim seu ingrediente principal (HUGHES, P. S.; BAXTER, 2001). A
gualidade da agua é totalmente vinculada a qualidade da cerveja e, por essa razao até
hoje cervejarias se instalam perto de fontes de agua, uma vez que para cada litro de
cerveja produzida se utilizam cerca de 10 litros de agua (CRUZ, 2008). Porém,
independente da fonte utilizada, procedimento para controle de qualidade devem ser
utiizados e, devido ao avanco da tecnologia, € possivel e necessario realizar
adequacbes em qualquer agua captada que vao de corregbes na dureza, pH e
alcalinidade, até a adocao de sistemas de tratamento completos para que a fonte se
torne adequada e ndo comprometa o processo de fabricagdo de cerveja (BOTELHO,
2009).

Para poder ser utilizada, ela deve conter algumas caracteristicas basicas como
estar livre de contaminagcdes e conter a dureza correta (teor de célcio e magnésio)
para servir de nutriente para as leveduras fermentativas. A agua deve ser também
clorada e sem presenca de ferro. O pH deve ser ajustado para 5.0 e este ajuste é
importante para duas finalidades: potencializar o efeito do cloro (que deve estar entre
0,1 a 0,2 ppm de cloro livre, pois acima deste valor ha formacdo de compostos
indesejados na cerveja) e pelo efeito da acdo enzimatica, pois as a e B amilases e as
proteases presentes nos graos s6 atuam em pH baixo. As analises microbiologicas de
controle que séo realizadas na agua cervejeira, a fim de se evitar contaminagdes no

produto sdo: Coliformes totais e fecais, bolores e leveduras (RABELLO, 2009).

5.5.2 Malte

O malte é o resultado da germinacao artificial com posterior dessecacao de
cereais que podem ser usados para a producéo de cervejas ou outros alimentos com o
objetivo de desenvolver enzimas e modificar o0 amido, tornando-o0 mais macio e soluvel
(CRUZ, 2008).
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Conforme descricdo de RABELLO, 2009, o processo de malteacdo desses
graos, que geralmente sdo de cevada (mas podem ser de trigo, centeio ou outros)
ocorre da seguinte forma: Ao chegar na industria, o grédo seco (4% de umidade) é
coberto com 4gua até o entumescimento (inchamento) maximo da mesma. Depois, a
agua é escorrida e a temperatura € elevada a 30°C entre 30 e 60 minutos. O gréo é
entdo ativado, liberando uma radicula (germinagdo) externa. Nesse momento,
interrompe-se o processo, injetando ar frio e seco. Assim, 0 processo € paralisado e so
prossegue no momento em que aumentar a umidade novamente. Pode-se também,
torrar o grdo, como é feito para o processamento de café, caramelizando-o. Esse
processo melhora a estabilidade da cerveja, porém, por outro lado, havera
indisponibilidade de alguns aminoécidos para a nutricdo das leveduras, o que pode
levar & formac&o de certos ésteres que comprometem o buqué da bebida. A auséncia
do aminoécido valina, leva a formagéo de diacetil, conferindo um sabor de ranco. Os
maltes torrados dao origem a cervejas com cores diferentes. Na Alemanha, é comum
a cerveja escura com alto grau de fermentagdo. Ja na Inglaterra, € comum o uso de
malte caramelo, que origina cerveja vermelha. Como na Alemanha a legislacdo nao
permite 0 uso de corantes, 0s cervejeiros torram o proprio malte para obter a
coloracdo mais escura, porém na dose certa para ndo comprometer a nutricdo das

leveduras pela destruicdo de alguns aminoacidos importantes.

5.5.3 Lapulo

Lupulo, cujo nome cientifico € Humulus Lupulus L., é uma planta didica , ou
seja, que produz flores masculinas e femininas da familia das trepadeiras,
Cannabinaceae. Ela pode ser encontrada em regides de clima temperado como a
Asia, Europa e América do Norte.

Para o processo de producéo de cerveja séo utilizados apenas as plantas com
flores femininas pois estas sdo ricas nas glandulas que contém os 6leos e &cidos

responsaveis pelo aroma e sabor caracteristico da cerveja (MEGA, et al., 2011).
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Ha essencialmente duas variaveis de lUpulo interessantes ao processo de
producao de cerveja, aquelas que sédo ricas em alfa-acidos e aquelas que sao ricas em
aroma, que sdo oriundas de ésteres, alcoois e carbonila (REINOLD, 1997). Neste
caso, 0 composto de maior importancia acaba sendo o alfa-acido, pois é ele que
atribui o amargor a cerveja quando isomerizado durante a fervura. A unidade utilizada
para medi¢cado da quantidade de alfa-acido (a.a.) presente na planta € a porcentagem
(%). Existem plantas com diversas varia¢gdes nessa quantidade de a.a. contendo elas
desde 2% até pouco mais do que 20%, sendo que, quanto maior a porcentagem de
a.a maior sera o amargor caracterizado a cerveja proporcionalmente a quantidade de
lGpulo adicionada (REINOLD, 1997).

As principais formas de comercializagéo do lupulo sédo em pellets ou em flor,
onde o primeiro é a compactacdo da planta para ocupacdo de menor espaco e a

segunda sao os proprios pedacos da planta (MEGA at al, 2011).

5.5.4 Levedura

Leveduras séo fungos, seres unicelulares pouco maiores que as bactérias. Sua
descoberta ocorreu por Louis Pasteur, no final do século XIX.

Na producdo de cerveja as leveduras mais utilizadas sdo as Saccharomyces
cerevisiae e Saccharomyces uvarum, que sdo chamadas respectivamente de:
leveduras de alta fermentacao, pois atuam na superficie do mosto, com alta atividade
fermentativa; e leveduras de baixa fermentacéo, devido ao fato de atuarem na parte
inferior do mosto.

O processo de fermentagdo do mosto ocorre conforme a seguinte reagao:

C¢H{2,0 — 2C0, + 2CH3CH,0H + energiautilizavel Q)

Glicose Di6xido de Carbono Etanol

A Saccharomyces é capaz de fermentar uma grande variedade de acucares
tais como glicose, frutose e sacarose. A equacdo acima descreve a capacidade da
levedura de transformar o agtcar do mosto em alcool e gas carb6nico, através de uma
reacdo exotérmica, posteriormente floculando e sedimentando, permitindo assim, que
cerveja obtida ao final do processo seja separada do indcuo (Oetterer, M. 2004).

A levedura é o quarto e ultimo ingrediente indispensavel para a producdo de
uma boa cerveja. Assim para se entender melhor o processo sera feita uma descri¢cao

minuciosa do mesmo a seguir.
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5.6 Processo de Fabricacdo

O processo de producdo de cerveja envolve, basicamente, as etapas de
malteacdo, brassagem, fermentacédo, maturacédo e filtragem, que serdo detalhadas na
Figura a seguir:

mal:ing
germination kilning

»\\ AN v"/\'{“(\
\\

plate heat exchanger whlrlpool » ?auter tun mash mixer
separator

fermentation maturation filtration flash pasteurization packaging

—
fermentation vessel maturation tank filtration unit plate heat exchanger keg
filling and tunnel pasteurization finished product
crowning / A
< -
& 4 V4
© 2009 Encyclopaedia Britannica, Inc. bottles conveyor belt labeled bottles  cans

Figura 1: Panorama geral do processo produtivo.

A Figura 1 descreve as diversas etapas de tal processo de producdo, porém,
para se entender melhor, abaixo segue uma descricao detalhada.
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5.6.1 Malteacéao

O processo de malteagdo ou maltagem transforma os amidos da cevada em
acucares. Os amidos sao grandes moléculas hidréfobas, o que significa que ndo se
dissolvem facilmente em &gua. Depois de ser submetido ao processo de maltagem, a
maior parte do amido de cevada é convertido em moléculas menores, hidrofilicos, que
sdo prontamente sollveis em agua e também estdo disponiveis para a fermentagéo
por leveduras.

O processo envolve a imersao da cevada em 4gua, em seguida, a secagem da
cevada durante varios dias a temperaturas frias com controles diarios de umidade para
germinar as sementes (Fig. 2), sendo este o processo pelo qual as sementes da planta
estardo aptas a realizar a conversdo do amido em agucar, de modo que a planta

possa crescer.

Figura 2: Cevada maltada.

O malte é, em seguida, seco e aquecido lentamente. O processo de secagem é
essencial para o sabor da cerveja: cervejas escuras, tais como as stout, usam malte
gue é seco a uma temperatura mais elevada para que se torne torrado, conforme
imagem a direita da figura 3. No processo € muito importante que a cevada seja
adequadamente umedecida e torrada ao seu estado ideal de malteacao, pois qualquer

erro de calculo pode influenciar negativamente na qualidade da cerveja.
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S

Figura 3: Cor do malte versus cor da cerveja.

Em seguida, os graos sdo moidos, para que o mestre cervejeiro possa realizar
a separacgdo solido-liquido do malte. A cevada de germinagdo tem as suas raizes
removidas e é, entdo, esmagada, de modo que 0s agucares no malte possam
dissolver-se na agua.

O processo de malteacdo é, talvez, o processo mais critico na producgéo de
cerveja. Embora haja variagfes intencionais nesse processo de acordo com o estilo da
cerveja a ser produzida, muitos aspectos da malteacdo devem permanecer
inalteradas. A cevada deve ser germinada até ao ponto em que estd prestes a
brotar. Ela deve ser cozida até certo ponto, a fim de expelir a 4gua e escurecer o malte
para se adequar ao estilo de cerveja; e deve ser moido de modo a que os aclcares

possam dissolver-se na agua mais facilmente durante a fase de moagem.

5.6.2 Brassagem

Este processo envolve a mistura de malte com agua e lupulo, com a fervura a
temperaturas que podem variar entre 40°C e 80°C durante varias horas.

A brassagem nao é uma ciéncia exata. Assim, é o dever do mestre cervejeiro
acompanhar atentamente o processo de moagem, a fim de controlar a qualidade. Se o
malte é amassado por tempo ou em temperatura errada, o resultado do produto final
pode ficar prejudicado.

O produto da brassagem é um liquido chamado mosto, que € critico para o teor
de docura e de &lcool da cerveja.
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Os acucares de malte dissolvem-se mais facilmente a temperaturas elevadas,
no processo de brassagem o mosto € aquecido de modo a que mais aglUcares podem
dissolver-se em menos tempo.

O aumento na quantidade de malte na cerveja torna o produto final mais doce e

com maior teor alcoolico.

5.6.3 Fermentacgao

Apoés a separagdo de particulas soélidas, precedentes dos grédos de malte o
mosto é enviado a um trocador de calor, de modo que ele possa ser resfriado
rapidamente a uma temperatura adequada para a adicdo da levedura, para assim,
evitar contaminacdes por fungos ou bactérias.

Apos ser resfriado a temperaturas inferiores a 20°C é adicionado ao mosto as
leveduras e, entdo, o processo de fermentacao se inicia.

A levedura usa os acUcares do malte para crescer e multiplicar-se e, por sua
vez, expelir seus residuos para a bebida: etanol e dioxido de carbono.

Assim, as reacdes bioquimicas de fermentagéo resultam tanto na carbonatagéo
e no teor de alcool da cerveja.

Existem dois tipos de fermentacdo, a inferior e a superior. Na fermentagéo
inferior a maior parte da levedura se deposita no fundo do tanque. Esse tipo de
processo, normalmente usado na fabricacdo de cervejas do tipo lager, ocorre a
temperaturas mais baixas (entre 1°C e 12°C) e geralmente dura cerca de duas
semanas. Em contrapartida, a fermentacdo de topo ocorre principalmente na parte
superior do recipiente e, tipicamente, adota temperaturas mais elevadas (entre 15°C e
25°C) e leva cerca de uma semana. A levedura usada de fermentacdo de topo tem
uma tolerdncia maior ao alcool resultando por consequéncia, em cervejas mais
adocicadas e fortes, chamadas de ale.

Embora leveduras sejam organismos unicelulares simples que suportam, em
média, concentracBes de alcool de cerca de 12% a 13%, muitos tipos diferentes de
levedura foram desenvolvidas com o passar do tempo a partir de mutacdes, as quais
influenciam nos aspectos do produto final e, inclusive, na resisténcia a teores
alcéolicos mais elevados.

O processo de fermentacéo requer que o mestre cervejeiro escolha a levedura
correta e mantenha uma temperatura uniforme e impega que o mosto entre em contato
com o oxigénio. Quando a fermentacao esta completa a levedura é removida e pode

ser reutilizada.
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E de grande importancia ao processo de producédo a densidade do mosto, pois
esta indica o teor alcodlico do produto, uma vez que o alcool € menos denso do que a
agua. Ao medir a densidade de cerveja e compara-la a densidade original, 0 mestre
cervejeiro calcula o teor de alcool e determina quando o processo de fermentagéo

deve ser interrompido.

5.6.4 Maturagéo e Filtragem

Tal como o vinho, a cerveja deve ser maturada de modo a desenvolver o seu
sabor.

No passado, os fabricantes de cerveja muitas vezes permitiam que a cerveja
fosse maturada durante meses, a fim de remover o sabor de enxofre e permitir a
decantacao da levedura para que a cerveja tivesse uma aparéncia menos turva.

Ao longo do tempo, avangos no processo produtivo encurtaram o processo de
maturacao de a pouco menos de um més.

Logo apods a producéo a cerveja em seu estado ‘jovem’ pode apresentar um
certo aroma de enxofre em seu sabor devido a presenca de H,S e outros compostos
contendo enxofre. Durante a maturacdo, as moléculas de H,S desprendem-se do
liquido na forma de gas e s@o removidas da cerveja. Para evitar a formagéo de outros
compostos quimicos que contenham enxofre a partir de reagdes quimicas iniciadas
pela acdo de luz ultravioleta, a cerveja é tipicamente armazenada em latas de aluminio
ou frasco de vidro escuro.

No passado, o processo de maturacdo envolveu o arrefecimento da cerveja a
temperaturas muito baixas durante longos periodos de tempo, a fim de remover a
levedura e outros produtos quimicos que pudessem tornar o liquido turvo. No entanto,
0s avancos modernos em tecnologia de filtracdo permitem que a levedura e outras

moléculas possam ser facilmente e rapidamente removidas da cerveja.

5.7 Transferéncia de Calor

O termo transferéncia de calor é a chave e também o primeiro passo para
conseguir dimensionar um trocador de calor. Transferéncia de calor nada mais é do

gque a energia térmica em transe com diferentes temperaturas em um meio. Toda vez
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que ocorrer diferenca de temperatura entre espacos ou meios, haverda transferéncia de
calor, podendo ser sélido ou até mesmo um fluido. A conduc¢do nada mais é que a
transferéncia de calor pelo meio e a conveccdo é a transferéncia de calor entre a
superficie e o fluido. (INCROPERA e DE WITT, 2006).

5.7.1 Conducao

Conducéo é a transferéncia de calor que se da através de um material para a
sua vizinhanca (INCROPERA e DE WITT, 2006).

Podemos descrever trés tipos de conducéo, a unidimensional, a bidimensional
e por fim a transiente. A conducdo Unidimensional cujo significado é o fato de que é
necessario apenas uma coordenada para descrever as variaveis pendentes, ou seja, 0
sistema é realizado através de um regime estacionario se a temperatura for
independente do tempo. Esses modelos apesar de serem simples, podem ser usados
com precisdo para numerosos calculos. Para efeitos multidimensionais utilizamos a
forma bidimensional, as abordagens para esse tema abrangem desde abordagens de
solucdes exatas até meétodos aproximados, ao se deparar com alguns tipos de
problemas bidimensionais devemos verificar primeiramente se existe uma solucdo
exata previamente estabelecida, contudo na maioria dos casos essas condicfes néo
sdo estabelecidas, mas pode ser conhecida através de experimentos. Para as
condi¢bes nas quais ocorre mudanga com 0 tempo utilizamos o sistema transiente,
isso se da muitas vezes quando acontece mudanca do contorno do sistema.
(INCROPERA e DE WITT, 2006).

A lei de Fourier é a base para a transferéncia de calor através da conducdo,
definida por experimentos. Ela é uma expressao vetorial que pode ser aplicada no
estado solido, liquido ou gasoso. E possivel usar a lei de Fourier quando a
condutividade térmica do material através da difusdo € dada. Pode-se abranger
diversos tipos de sistemas como, por exemplo, os sistemas cilindricos e esféricos,
assim como a forma unidimensional, bidimensional e transiente. (INCROPERA e DE
WITT, 2006).
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5.7.2 Conveccao

A convecgéo é a transferéncia de calor pelo movimento de massa de um fluido,
tal como ar ou agua quando aquecidos e forcados a afastar-se da fonte de calor,
levando energia com ele (INCROPERA e DE  WITT, 2006).

Apesar de, em geral, a conveccdo de calor ser definida de uma forma mais
abrangente, através da presenca de movimento macroscopico do fluido, para que se
entenda melhor este fendmeno se requer o conhecimento da dindmica do escoamento
de fluidos. O movimento pode ser provocado por agentes externos, como por exemplo,
pela atuacdo de uma ventoinha, de um agitador ou de uma bomba centrifuga, a
chamada de conveccdo forcada, ou por diferencas de densidade resultantes do
proprio aquecimento do fluido, a conveccdo natural ou livre (WELTY, 2008).

Assim, mesmo que do ponto de vista macroscopico, um fluido se encontre em
repouso, ha uma diferenca de temperaturas que gera desigualdades na densidade em
seu interno, e estas poderdo ser suficientes para induzir um movimento ascendente do
fluido mais quente (WELTY, 2008).

A conveccao desempenha papéis importantes no transporte de energia como,
por exemplo, a partir do centro do Sol a superficie, e em movimentos do magma

guente por baixo da superficie da terra (WELTY, 2008).

5.7.3 Escoamento

Durante o escoamento se determina os coeficientes convectivos de diversas
formas de escoar. Para compreender melhor os escoamentos deve-se conhecer o
namero de Nusselt que € uma grandeza adimensional o qual é utilizada para calcular e
determinar o coeficiente de transferéncia de calor através da conveccao, sendo assim
o numero de Nusselt estd em fungéo de outras duas grandezas adimensionais como o
ndamero de Reynolds que determina o regime do escoamento do fluido sobre a
superficie e o numero de Prandtl que expressa determinada relacdo entre a difusdo do
movimento e a difus&o do calor dentro de um fluido. INCROPERA e DE WITT, 2006).

Nos escoamentos externos podemos dizer que seu limite de camada € livre de
restricdes impostas pela superficie, onde varidveis como concentracdo, temperatura e
velocidade sdo despreziveis. O método empirico pela qual a relacdo entre a
transferéncia de calor por conveccdo ocorre na superficie para o fluido € uma tarefa
pouco complexa, ou seja, para medir as temperaturas, assim como a poténcia elétrica

gue é igual a taxa de transferéncia de calor total, o coeficiente convectivo que pode
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ser calculado pela lei do resfriamento e conhecendo o comprimento, nUmero de
Nusselt, Reynolds e Prandtl que sao determinados a partir de equacgdes definidas. J&
no método alternativo para o célculo de escoamento externo deve-se analisar todas as
propriedades referentes a temperatura do fluido e multiplicar o lado direito da equacao
de Nusselt por um parametro adicional. INCROPERA e DE WITT, 2006).

Existem diversos tipos de correlacbes que podem ser usadas para estimar as
taxas de transferéncias convectivas em varios tipos de escoamento externo, para
geometrias simples como citadas acima, esses resultados conseguem ser analisados
através de um estudo sobre a camada limite, mas em muitos casos eles se derivaram
de experimentos e para estudo de trocadores de calor € de extrema importancia saber
utilizar coerentemente as expressdes e a metodologia. INCROPERA e DE WITT,
2006).

Ao contrario do escoamento externo, 0 escoamento interno como o0
escoamento dentro do tubo, é aquele onde o fluido esta cercado por uma determinada
superficie. A geometria deste tipo de escoamento é dada para 0 aguecimento ou
resfriamento de fluidos e o efeito da camada limite é considerado pelo balanco de
energia global, determinando modificagdes na temperatura do fluido e correlagdes que
estimem a transferéncia de calor por conveccéo. (INCROPERA e DE WITT, 2006).

Os escoamentos internos sdo encontrados em numerosas aplicacdes na
engenharia e sua importancia para célculos como balanco de energia e algumas
correlagbes sdo de extrema importancia, deve-se ter em mente se a determinagédo do
escoamento € laminar ou turbulento pelo nimero de Reynolds e encontrar ou
determinar o comprimento das regides de entrada e saida do fluido. Ap6s tomar as
decisbes acima as correlagdes devem ser usadas de forma ao diagndstico do balanco
de energia para a resolucao do problema, porém existem diversas caracteristicas que
podem dificultar o escoamento interno, dentre elas evitam-se variagdo axial, 0
impedimento de uma regido plenamente desenvolvida e efeitos causados por
rugosidade ou fluxo térmico. (INCROPERA e DE WITT, 2006).

5.8 Trocadores de Calor

Um trocador de calor é um dispositivo que permite que o calor a partir de um
fluido (liquido ou gas) passe para um segundo fluido (liquido ou outro gas), sem o0s

dois fluidos entrem em contato entre si ou estejam em contato direto.
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Existem diversos tipos de trocadores de calor e estes, podem ter diversas
aplicagcbes, tais como: aquecimento de ambientes e ar condicionado, producdo de
poténcia, recuperacao de calor perdido e processamento quimico.

5.8.1 Tipos de Trocadores de Calor

Os trocadores de calor sdo essenciais nas industrias quimicas, suas variadas
aplicacdes e ajuda no processo industrial estdo evidentes. Devido as essas condi¢coes,
diversas pesquisas estdo relacionadas ao assunto para otimizar seu projeto e
desempenho. A classificagdo dos trocadores de calor esta ligada especificamente a
seu escoamento e construcdo e se da pela troca de calor entre dois fluidos que estédo
separados por uma “parede”.

Existem diversos tipos de trocadores de calor, os mais simples estao ligados a
construcdo de um tubo concéntrico ou duplo onde os fluidos quente e frio entram e
saem pela mesma extremidade e se movem no mesmo sentido, esses sado
denominados paralelos. Os fluidos que escoam em sentidos opostos séo
denominados de correntes contrarias, ou contracorrente, esse por sua vez tem seus
fluidos quente e frio entrando e saindo por extremidades opostas. Existe também a
troca de calor por corrente cruzada, onde o trocador de calor pode ser aletado ou ndo-
aletado.

Algumas classes de trocadores de calor sado “especiais”, os trocadores de calor
compactos, esses utilizam placas ou tubos aletados e sdo usados quando pelo menos
um dos fluidos estd em seu estado gasoso e sdo caracterizados por um pequeno

coeficiente de conveccao, onde o escoamento normalmente € laminar.

5.8.2 Trocadores Tipo Placas

Atualmente os trocadores de placas sdo amplamente utilizados nas operacdes
liguido-liquido com temperaturas e pressées moderadas, exigindo eficiéncia térmica,
alta flexibilidade. Conforme exemplificado na Figura 4, o trocador de placas é
constituido por placas finas suportadas em uma armacao, entre as placas ha gaxetas

gue formam canais de escoamento, onde os fluidos quente e frio circulam, trocando de
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calor através de placas metalicas, a area de troca térmica pode ser atingida pela

adicdo ou subtracéo de placas.

(1) suporte de fixacao; (2) coluna de suporte; (3) bocal de inspecgéo; (4) caixa de rolamento; (5) placa de presséao; (6)
pacote de placas; (7) gaxetas; (8) barramento superior; (9) prisioneiros; (10) placa de estrutura; (11) chapa de protecao;
(12) tirantes; (13) barramento inferior.

Figura 4 - Visado tridimensional de um trocador de calor do tipo placas com fluxo dos fluidos
demonstrado por setas. Bohorquez, 2014.

Para esses trocadores de calor do tipo placas, normalmente utiliza-se a sigla
PHE (plate heat exchanger), ja a sigla para o trocador de calor a placas com gaxetas é
“gasketed plate heat exchanger” ou “plate and frame heat exchanger”. Porém, existem
ainda outros tipos menos comuns desse equipamento, como o espiral ou o de lamela.
Todos eles se utilizam do mesmo principio: os fluidos escoam por estreitos canais e
trocam calor através de finas chapas metalicas (GANGHIS, anos 2000).

As comuns desvantagens encontradas no trocador de calor tipo placas séo alta
perda de carga devido ao pequeno espaco de escoamento entre elas, limitacdes de
pressdo e temperatura, proporcionadas pelo extenso uso de gaxetas propiciando
vazamentos, somente aplicacdes liquido-liquido e vazamentos nas placas porque as
placas s&do finas ocasionando corrosdo nelas. Ja suas vantagens sao a alta
flexibilidade que possibilita redimensionar, facilidade de versatilidade, economia de
espaco, facilidade de limpeza, manutencdo, alto rendimento térmico e controle
(INCROPERA e DE WITT, 2006).
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Os trocadores do tipo placas foram introduzidos comercialmente na década de
30 devido a necessidade de atendimento das exigéncias de limpeza e higiene das
indastrias alimenticias e farmacéuticas, devido ao fato de que eles podem ser
facilmente desmontados, Ilimpos e inspecionados. Entretanto, com o0s
aperfeicoamentos tecnoldgicos, o PHE tornou-se um forte concorrente aos trocadores
tradicionais como os de casco-e-tubos ou o duplo-tubo em vérias outras aplicacbes
industriais. Atualmente, sdo amplamente empregados em diversos processos de troca
térmica entre liquidos com pressfes e temperaturas moderadas (até 1,5 MPa e 150°C)
quando se deseja alta eficiéncia térmica (GANGHIS, anos 2000).

5.8.3 Trocadores Tipo Casco e Tubo

Sé&o chamados de Trocadores tipo casco e tubo (shell and tube, Figura 5),
aqueles que sao constituidos basicamente de um feixe de tubos envolvidos por um
casco, que normalmente é cilindrico, onde é circulado um dos fluidos externamente ao
feixe e o outro pelo interior dos tubos. Os componentes principais dos trocadores tipo
casco e tubo sdo representados pelo cabecote de entrada, casco, feixe de tubos e
cabecote de retorno ou saida (GANGHIS, anos 2000).

Saida Entrada

dos tubos do casco Chicanas
L= §
s _f?‘.,-—\_\ = fr‘f_ﬂﬁlx:h l‘-_.
- H— e B ot
- I > - > n*
‘\ : \\‘-..___./? - e 7 - — -—
= ac=1]
-
Saida Entrada
do casco dos tubos

Figura 5 - Trocador de calor Casco e tubo de fluxo contra corrente. GANGHIS, anos 2000.

Sao os trocadores mais utilizados em processos industrias tanto para o
resfriamento, aquecimento, evaporacdo e condensacdo de variados tipos de fluidos.
Suas vantagens sdo relatadas e vistas diretamente na fabricacéo, rendimento térmico
e custo, tendo ampla faixa de temperatura e pressdo (INCROPERA e DE WITT, 2006).

Conforme figura 6, em um trocador de contracorrente, os fluidos entram por

extremidades opostas. Dessa forma, a transferéncia de calor passa a ser mais
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eficiente, a troca de calor € maior e uma maior diferenca de temperaturas é atingida
guando comparada a configuragdo em paralelo, ou seja, quando fluidos entram pela
mesma extremidade do trocador. Geralmente o fluido circula pelos cascos e a agua de
resfriamento, pelos tubos.

hin

e [I; out

¢, out

(o) ESE N WY S ——

out Cold
? Tein l fluid
Hot A ‘T Hot A T
fluid l = fluid I —
=3 — — —3 = == )
lh in —— I [’. out 7;: n I = I I'g out
. : | :
} Cold fluid l
I i I:. o
(a) Trocador de calor em fluxo paralelo (b) Trocador de calor em fluxo contra-corrente

Figura 6: Comparacéo entre trocadores de calor de fluxo concorrente e contracorrente
acompanhado de grafico de temperatura versus tempo no trocador. Incropera e De Witt, 2006.

E possivel dispor a area de troca térmica de diversas formas diferentes, por
exemplo, pode-se ter um equipamento com determinado didmetro de casco e com
tubos longos ou entdo, com a mesma area construir outro trocador com tubos curtos.
Em geral, € mais conveniente e mais econémico construir trocadores longos com
didmetros de casco e de tubos menores.

A distribuicdo dos tubos € padronizada e o numero de tubos que é possivel
alocar em um determinado didmetro, depende, da distancia, do didametro externo do
tubo e arranjo dos tubos que compde o feixe e do niumero de passagens no lado do
tubo.

Para aumentar o coeficiente de convecgao do fluido por indugdo as chicanas
sdo frequentemente instaladas. A distancia entre as chicanas é padronizada e sua

reducéo, apesar de tender a elevar o coeficiente de troca de calor do lado do casco,
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também aumenta a perda de carga, algo que pode sobrecarregar o sistema que
movimenta o fluido. Diferentes tipos de chicanas fazem com que o escoamento seja

perpendicular ou paralelo aos tubos (GANGHIS, anos 2000).



37

6. METODOLOGIA

Para projetar um trocador de calor, primeiramente sera necessario conhecer os
dois fluidos que serao utilizados na troca térmica, as temperaturas e suas vazoes, que
normalmente sdo especificadas pela literatura.

Uma vez conhecendo os fluidos, é preciso descobrir a quantidade de calor para
o fluido quente e assim a temperatura de saida no trocador de calor. Para o fluido frio
(dgua) devemos conhecer no minimo a temperatura de entrada.

Para calcular o comprimento do trocador de calor, ainda existem algumas
variaveis que serdo calculadas, como a area (A), coeficiente global de energia (U) e a
média logaritmica das temperaturas (AT mtp)-

Sera descrito passo a passo e discutido o dimensionamento de trés tipos
diferentes de trocador de calor para o processo de resfriamento do mosto na industria
cervejeira. Para isso serdo selecionados os tipos de trocadores de calor mais

utilizados na industria alimenticia, conforme citados abaixo:

1. Trocador de calor de tubos concéntricos com escoamento dos fluidos

contra-corrente;

Neste caso, serdo definidos os seguintes parametros:
¢ Reynolds
¢ Regime de escoamento
o Nusselt
e Coeficiente convectivo interno
¢ Coeficiente convectivo externo
o Coeficiente de transferéncia de calor

e Comprimento do trocador

2. Trocador de calor de tubos concéntricos com escoamento dos fluidos

paralelo;

e Definicdo da diferenca entre as médias logaritmicas das
temperaturas de acordo com o escoamento.

e Discussado sobre as dificuldades do dimensionamento.



3. Trocador de calor tipo placas.

Equacionar a dimenséo global do trocador de calor
Equacionar a transferéncia de calor

Nusselt

Coeficiente de convecgéo

Comprimento do trocador

38

Apébs calcular o dimensionamento desses trés tipos de trocadores de calor,

serdo discutidas algumas variagdes, juntamente como a eficiéncia e o comprimento de

cada um.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

A dificuldade de se projetar um trocador de calor se deve ao fato da dimenséao
e do tipo de trocador de calor a ser utilizado no devido processo, devido a diversos
tipos diferentes de trocadores de calor e também pelo desenvolvimento atual da
tecnologia na area.

Para se desenvolver o dimensionamento de um trocador de calor,
primeiramente é necessario conhecer os dois fluidos que serdo utilizados na troca
térmica. No processo de resfriamento do mosto, os fluidos utilizados sdo o préprio
mosto e a agua. Para o fluido quente, o principal fluido do processo (mosto) sabe-se a
temperatura de entrada e saida no trocador de calor e para o fluido frio (Agua) deve-se
conhecer no minimo a temperatura de entrada. A tabela 1 descreve os dados
especificos necessérios de cada fluido (Capacidade especifica, viscosidade,
constante, vazao massica e densidade). Os dados da agua foram obtidos a partir da
tabela A.6 do livro Fundamentos de Transferéncia de Calor e de Massa (INCROPERA
e DE WITT, 2006) e os dados do mosto foram obtidos a partir da monografia de
Limberger, 2013 ao departamento de Engenharia mecénica da escola de Engenharia
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul e experimentos realizados no

laboratério da Universidade S&o Francisco-Campinas.

TABELA 1: Dados Especificos dos Fluidos

DADOS MOSTO AGUA
Capacidade especifica (Cp) 4288 J/(Kg.K) 4178J/(Kg.K)
Viscosidade 699.10° N.s/m2 725.10°
Constante de Condutividade Térmica (K) 0,630 W.m™-K* 0,625 W.m™*.K*
Densidade 1010 Kg/m3 1000 Kg/m3
Vazdo massica 0,1 Kg/s 0,2 Kg/s
Temperatura de entrada 100 °C 25°C
Temperatura de saida 26 °C —

Fonte: Autor, 2016

Na tabela 2, pode se encontrar as dimensdes fixas do didmetro externo e

diametro interno dos trocadores de calor.
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TABELA 2: Diametro Interno e Externo do Trocador de Calor
Diametro interno 25 mm

Diametro externo 45 mm

Para iniciarmos o dimensionamento dos trocadores de calor, o primeiro
caminho que devemos escolher é calcular a taxa de transferéncia de calor do fluido
quente, pois temos sua vazao, seu calor especifico e a temperatura de entrada e saida

no trocador de calor. Com isso utilizamos a equacéo de balango global de energia.

q= my Cpy (Th,e —Th,s) (2.0)
- kg J -

q= 0,01--+4288 ek (100 — 26) (1.1)

q=317312W (1.2)

Podemos através do resultado da equacao 1.0, calcular a temperatura com que
a agua sai do trocador de calor.

q= my Cpy (Tc,s —Tce) (2.0)
Tes = mc?:plc + Tee (2.1)
Tes = —ot— 4 259C (2.2)

Kg _J
02" 544178

Tes = 62,97 °C (2.3)

7.1 Trocador de Calor de Tubos Concéntricos Com

Escoamento Contra Corrente

De acordo com Incropera e De Witt (2006), no escoamento em contracorrente

o fluido quente entra no lado oposto do fluido frio, tal como mostra a figura 7.
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Figura 7: Passagem dos fluidos no trocador de calor de tubos concéntricos com escoamento
contra corrente.

Inicia-se calculando a média logaritmica das temperaturas, para obter-se a

forca em que as temperaturas conduzem na transferéncia calor, obtida através da

equacao:
|AT = ATymp = ATa;TATb (3.0)
i)
Onde,
ATy = The — Tes (3.1)
ATy = Ths — Tes (3.2)
|ﬁ — (100]—6[&?—25) (33)
26-25
AT = 9,97°C (3.4)

Para calcular o coeficiente global de energia (U) precisamos encontrar o
numero de Reynolds, o regime de escoamento e também o ndimero de Nusselt de

cada fluido.
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Para a 4gua escoando através do tubo temos os valores de Reynolds:

Re<2000, regime laminar;

2000>Re>2400, regime de transicéo;

Re>2400, regime turbulento

4m,

Rep= -0 (4.0)
4%0,2

Rep- T¥725.10%0,025 (4.1)
Rep- 14050 (4.2)
Logo, o regime é turbulento.

Nusselt:

Nup = 0,023 Re}/ Pro4 (5.1)

4

Nup = 0,023 * 140505 * 4,85%* (5.2)
Nup = 90 (5.3)

A partir do numero de Nusselt calculado, o coeficiente convectivo interno pode

ser calculado usando a equacéao 6.0.

hi = Nup — (6.0)
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_ 0625
hi = 90« 0,025 (61)
h; = 2250 W/(m?.K) (6.2)

Assim, o valor do coeficiente de transferéncia de calor por conveccéo para a
agua de resfriamento do trocador de calor tem o valor de 2250W/mz2.K, considerando
gue o liquido de resfriamento entra pelo tubo interno, isto para aumentar também a

troca térmica pelo tubo externo do fluido quente.

2) Para o escoamento do mosto através da regido anular, tem-se:

Reynolds
4mp
®D= Tu(DesD) (7.0)
4x0,1
Rep- #699.10%0,07 (7.1)
Rep- 2602,165 (7.2)

Logo o regime é turbulento

Assim, o nimero de Nusselt para um valor de Reynold de 2602, pode ser

calculado através da equacéo 8.0.

Nup = 0,023 Re/* pro4 (8.0)

4
Nup = 0,023 * 2602,1655 * 4,436%* (8.1)

Nup = 22,53 (8.2)
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Com o valor do Nusselt calculado igual a 22,53, o coeficiente convectivo de

transferéncia de calor por conveccdo para o mosto, pode ser determinado a partir da

equacgéo 9.0.
K
h, = Nup — (9.0)
Dh
_ 0,630
he = 22,367 x s (9.1)
he = 709,695 W/(m?.K) (9.3)

A equacao do coeficiente de transferéncia de calor global pode ser obtida dos
conhecimentos dos coeficientes de transferéncia de calor por convecgao dos fluidos
gquente e frio. Contudo pode-se obter de acordo com a equacéo 10.0.

1

U= Wmrarmy (10.0)
= ! (10.1)
T (1/2250)+(1/709,625) '

U = 539,519 W/(m?.K) (10.2)

Com o célculo do coeficiente de transferéncia de calor, consequentemente

pode-se calcular o comprimento do trocador de calor, a partir da equacgéo 11.0.

L= ——31__ (11.0)

Tlf*U*Di*ATLMTD

31731,2
L= (11.1)
T*536,547+0,025%9,976

L = 75,06m (11.2)



45

7.2 Trocador de Calor de Tubos Concéntricos Com

Escoamento Paralelo

No escoamento em paralelo, os fluidos quente e frio entram e saem na mesma
extremidade e escoam no mesmo sentido, como mostra a figura 2. Sendo assim a
diferenca de temperatura é grande, mas diminui com o aumento de X, aproximando-se

de zero. A figura 8 mostra o escoamento paralelo para os fluidos do mosto e agua.

‘Mosto| |

— [ -
\ ] ‘

BN .
| . i

‘Agua’ 1 ” dx |«

Figura 8: Trocador de calor de tubos concéntricos com escoamento paralelo.

O que realmente diferencia o escoamento contracorrente para 0 escoamento
paralelo, é a férmula que calculamos a média logaritmica das temperaturas (AT mtp)-
Podemos dizer que a equacdao para o calculo é a mesma, como abaixo, porém a forma

de calcular 0 AT, e 0 ATy, séo diferentes.

ATg— ATy

ATq
ln[—A Tb]

|ﬁ = ATpprp =

(12.0)

Onde, sabe-se que as temperaturas do mosto que entra e sai do trocador de
calor sdo 100°C e 26°C e as temperaturas da agua que entra e sai do trocador de

calor sdo 25°C e 62,974°C respectivamente.

AT, = Ty e — Tes (12.1)

ATb = Th,s - TC'S (122)
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Logo tem-se:

0 100—-25)—(26—62,974

|AT = ATLMTD = ¢ ln[ )(10(0—25) ) (123)

26—62,967)

0 75—(—36,974

AT = ATpmrp = ﬁ (12.4)
—36,974

|AT = AT.qrp = ERROR (12.5)

Ao calcular a média logaritmica do trocador de calor com escoamento paralelo,
percebemos que a temperatura de saida do fluido frio € maior que a temperatura de
saida do fluido quente, deixando o In negativo e impossivel de ser calculado. Ou seja
no processo de resfriamento do mosto ndo é possivel dimensionar um trocador de
calor com escoamento paralelo. De acordo com a literatura, para utilizar um trocador
de calor paralelo a temperatura de saida do fluido quente nédo pode ser menor que a
temperatura de saida do fluido frio, pois significaria que o trocador de calor teria um

comprimento indeterminado.

Logo, para o processo de resfriamento do mosto o trocador de calor de tubos

concéntricos com escoamento paralelo é completamente inviavel.

7.3 Trocador de Calor Tipo Placas

De acordo com Incropera e De Witt (2006), este tipo de trocador de calor é
formado por um conjunto de placas finas de metal, separadas por canais (N), onde nos
fluidos quente e frio o escoamento € em sentido oposto e subdividido em N/2
correntes individuais. O ideal é que a forma do trocador de calor tipo placas seja
cubica, como mostra a figura 3. Sendo assim pode-se determinar as dimensdes

externas do trocador de calor em funcdo dos nimeros de canais entre as placas.

No trocador de calor tipo placas, é possivel calcular as espessuras dos canais
entre as placas através da equacédo da dimenséo global do trocador de calor e a area

de transferéncia de calor. Tem-se que :
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Equacéo da dimensao global do trocador de calor:

a=L/N (13.0)
Equacéo da area de transferéncia de calor:

A=12(N-1) (14.0)

Considerando que a equacao da dimenséao global do trocador de calor € menor
que o comprimento e que o regime de escoamento € turbulento, pois o nimero de

Reynolds é maior que 2400, pode-se obter o nUmero de Nusselt através da equacao:

Nup = 0,023 Re/ pri/3 (15.0)
Nup = 0,023 * 4047,813%/5 4,4361/3 (15.1)
Nup = 29,051 (15.2)

Logo se tem que para a agua

he = 29,051 % 0,625 W/(m.k) * N/2L (16.0)
he = (9,078 W/(m. K))N/L (16.1)
Para o mosto

hy = 29,051 x 0,630 W/(m.k) » N/2L (17.0)
hq = (9,151W/(m.K))N/L (17.1)

Como os fluidos escoam em sentidos contrarios, ou seja, contracorrente a
média logaritmica das diferengas de temperatura é igual ao do exemplo um (1) no
trocador que equivale a 9,976°C e a taxa de transferéncia de calor equivale a
31731,2W. Logo da equacdo abaixo, podemos rearranjar, e encontrar o valor do

comprimento de acordo com L:

L*(N-1) _ q

UA= 0 +1/hq AT

(18.0)
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Rearranjo da equacao:

-9 |,
L= ATy (N-1)N hfL+ thJ (18.1)
31731,2 1 1
L = 9,976(N—1)N l9,078 + 9,151J (18.2)

__ 697,966
~ (N-1N

(18.3)

Podemos perceber que na medida em que os numeros de canais (N) entre as
placas aumentam, o comprimento (L) diminui, como mostra na tabela e no grafico
abaixo. De acordo com Incropera e De Witt (2006), o aumento do niumero de canais,
também significa 0 aumento do produto UA, isso se deve a maior disponibilidade da
area e do aumento dos coeficientes de transferéncia de calor de acordo com o
escoamento dos fluidos. A Tabela 3 representa o comprimento do trocador de calor
tipo placas variando o niumero de canais, podemos perceber que com o aumento do

namero de canais, ocorre a diminuicdo do comprimento do trocador de calor.

TABELA 3: Comprimento do trocador de calor tipo placas com X
numero de canais.

L(m) Numero de canais (N)
34,898 5
7,755 10
3,324 15
1,837 20
1,163 25
0,802 30
0,587 35
0,447 40
0,353 45
0,285 50
0,235 55
0,197 60

Fonte: Autor, 2016

Pelo Gréfico 1, percebemos a variacdo visualmente representada na Tabela 3.
Podemos perceber que o aumento do nimero de canais tem uma representacao

bastante significativa com a troca térmica e o comprimento do trocador de calor.
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GRAFICO 1: Comprimento do trocador de calor tipo placas X nimeros de canais

Na Tabela 4 estdo os resultados obtidos do dimensionamento do trocador de

calor casco e tubo com escoamento contra corrente e o trocador de calor tipo placas.

Ao analisar a Tabela 4, podemos perceber que o comprimento do trocador de calor

tipo placas, depende do nimero de canais, ao contrario do trocador de calor casco e

tubo que temos o resultado direto.

TABELA 4: Calculos e resultados do trocador de calor casco e tubo com escoamento

contra corrente e tipo placas

CALCULOS E RESULTADOS

Calculado

Casco e tubo

Placas

Coeficiente convectivo externo (mosto)

709,695 W/(m2.K)

9,151 W/(m.K)N/L

Coeficiente convectivo interno (agua)

2250 W/(m2.K)

9,078 W/(m.K)N/L

Coeficiente de transferéncia de calor

539,519 W/(m2.K)

Comprimento 75,06 m 697,97 [m] (N-1).N
Média Logaritmica 9,976°C 9,976°C
Nusselt (dgua) 90 -

Nusselt (mosto) 22,53 29,051
Reynolds (agua) 14050 14050
Reynolds (mosto) 2602,165 2602,165
Taxa de transferéncia de calor do fluido quente 317312 W 317312 W
Temperatura de saida do fluido frio 62,974°C 62,974°C

Fonte: Autor, 2016
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Os resultados até agora demonstrados se referem a calculos fixos efetuados
com base em valores obtidos na literatura e em dados experimentais.

Porém, quando tratamos do dimensionamento de uma fabrica/processo, temos
a possibilidade de considerar variagcdes nos valores conforme a disponibilidade dos
eguipamentos, espaco, tecnologia, etc.

Sendo assim, para que se encontrem valores mais possiveis e provaveis no
processo real, devem-se considerar tais variacbes conforme disponibilidade do
fabricante, sobretudo da vazéo, que é a variavel de maior influéncia. Na Tabela 5,

demonstramos o impacto destas variagdes:

TABELA 5: Célculos de variagcdes nas vazbes do trocador de calor casco e tubo com
escoamento contra corrente

Taxa de Vazdo Vazdo Temperatura Coeficiente
transferéncia da do de saida da Tempgrat_ura deA . Comprimento
de calor agua mosto agua Logagltmlca transferéncia metros

Watts Kgls Kgls °C c de calor
W/(m2.K)

317312,00 3,0 1,0 50,32 12,46 3646,4248 88,8875

349043,20 3,0 11 52,85 11,98 3878,2596 95,6756

380774,40 3,0 1,2 55,38 11,48 4099,4594 102,9761
412505,60 3,0 1,3 57,91 10,99 4311,0225 110,8869
444236,80 3,0 1,4 60,44 10,48 4513,7951 119,5245
475968,00 3,0 15 62,97 9,97 4708,5029 129,0305
507699,20 3,0 1,6 65,51 9,46 4895,7754 139,5807
539430,40 3,0 1,7 68,04 8,94 5076,1637 151,3983
571161,60 3,0 1,8 70,57 8,41 5250,1536 164,7724
602892,80 3,0 1,9 73,10 7,87 5418,1770 180,0863
634624,00 3,0 2,0 75,63 7,32 5580,6197 197,8614
666355,20 3,0 2,1 78,16 6,76 5737,8287 218,8284
698086,40 3,0 2,2 80,70 6,18 5890,1170 244,0493
729817,60 3,0 23 83,23 5,59 6037,7689 275,1364
761548,80 3,0 2,4 85,76 4,99 6181,0433 314,6778
793280,00 3,0 25 88,29 4,35 6320,1766 367,1450
825011,20 3,0 2,6 90,82 3,69 6455,3858 441,0873
856742,40 3,0 2,7 93,35 2,98 6586,8707 555,5221
888473,60 3,0 2,8 95,89 2,20 6714,8153 765,0914
920204,80 3,0 2,9 98,42 1,27 6839,3900 1349,5223

Fonte: Autor, 2016
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Neste caso, podemos perceber que, considerando uma vazdo de &gua
constante em 3 kg.s®, conforme variamos a vazdo do mosto, temos alteracbes
significativas nos parametros do processo desencadeando, sobretudo no valor do
comprimento do trocador de calor, uma grande diferenca que pode ser contornada
aumentando o nimero de passes.

Analogamente, foram efetuados simulagfes para o trocador de calor do tipo
placas, conforme a Tabela 6.

TABELA 6: Célculos de variacfes nas vazdes do trocador de calor do tipo placas

Taxa de Temperatura

transferéncia Va;éo da  Vazdo do de saida da Tempgrat.ura Comprimento
de calor agua mosto agua Ioga[)ltmlca metros
Watts Kagls Kals o°c C

317.312,00 3,0 1,0 50,32 12,46 1,5780
349.043,20 3,0 1,1 52,85 11,98 1,8065
380.774,40 3,0 1,2 55,38 11,48 2,0552
412.505,60 3,0 1,3 57,91 10,99 2,3273
444.236,80 3,0 1,4 60,44 10,48 2,6266
475.968,00 3,0 15 62,97 9,97 2,9578
507.699,20 3,0 1,6 65,51 9,46 3,3269
539.430,40 3,0 1,7 68,04 8,94 3,7415
571.161,60 3,0 1,8 70,57 8,41 4,2116
602.892,80 3,0 1,9 73,10 7,87 4,7503
634.624,00 3,0 2,0 75,63 7,32 5,3757
666.355,20 3,0 2,1 78,16 6,76 6,1128
698.086,40 3,0 2,2 80,70 6,18 6,9983
729.817,60 3,0 2,3 83,23 5,59 8,0875
761.548,80 3,0 2,4 85,76 4,99 9,4693
793.280,00 3,0 2,5 88,29 4,35 11,2969
825.011,20 3,0 2,6 90,82 3,69 13,8624
856.742,40 3,0 2,7 93,35 2,98 17,8144
888.473,60 3,0 2,8 95,89 2,20 25,0114
920.204,80 3,0 2,9 98,42 1,27 44,9354

Fonte: Autor, 2016

E importante salientar que a taxa de transferéncia de calor também varia pois,
conforme demonstrado na equacdo (1.0), ela se relaciona diretamente a vazéo
massica utilizada como referéncia.

No caso dos trocadores do tipo Placas (Tabela 6), o comprimento do trocador
também aumenta consideravelmente e, para obter um valor concreto para avaliagdo,
deve-se levar em consideracdo também o numero de canais. O projeto foi

dimensionado considerando-se 60 canais envolvidos, porém este niumero pode ser
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determinado a partir da vazéo, propriedade fisica dos fluidos, perda de carga e
programa de temperatura, comumente pode ser utilizados na industria trocadores que
variam entre 25 e 70 canais.

O Gréfico 2 mostra a variacdo do comprimento dos tubos no trocador de calor

com a variagéo da vazao do mosto.
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Fonte: Autor, 2016

GRAFICO 2: Variacdo do comprimento L(m) versus Vazdo (kg.s-1)

Conforme figura no Gréfico 2, pode-se verificar o que foi descrito quanto as
variacfes das vazfes massicas dos dois trocadores de calor é possivel perceber que
para o trocador do tipo placas, tem-se valores mais plausiveis pois, seriam
necessarios muitos passes no trocador do tipo casco e tubo considerando os altos

comprimentos em funcédo do aumento da vazao.
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8. CONCLUSAO

Ao final deste trabalho pode-se chegar a conclusdo sobre os aspectos dos
tipos de trocador de calor estudados e qual trocador € o mais eficiente para o processo
de resfriamento do mosto na inddstria cervejeira.

Pode-se perceber que ndo € possivel calcular um trocador de calor com o
escoamento paralelo para o processo, pois a temperatura de saida da adgua é maior
que a temperatura de saida do mosto, tornando fisicamente inviavel o seu calculo.
Sendo assim, como j& esperado, o escoamento utilizado deve ser o contra corrente.
De acordo com os resultados obtidos e estudos relacionados aos trocadores de calor,
percebe-se que o tipo placas foi 0 mais eficiente para o processo estudado, isso se
deve ao fato de seu dimensionamento mais versatil e apropriado a industria
alimenticia, pois estes, por serem desmontaveis e ocuparem menor espaco, geram
uma facilidade melhor na limpeza e inspecao de todas as partes do trocador que estao
em contato com o fluido, o que acarreta em menos problemas de contaminacdo e
tendo também uma flexibilidade relativa para ser redimensionado para novas
condigbes do processo, uma vez que, para isso, basta a adicdo ou remocgdo dos
nameros de seus canais.

Por serem compactos, podem ser utilizados materiais mais nobres para a
fabricagdo das placas, materiais estes que favoreceriam a troca térmica conforme a
variacado do coeficiente, gerando uma economia consideravel em relagéo ao tempo de
resfriamento e também o aumento da eficiéncia térmica na troca. Isso jA ndo seria
possivel no trocador de calor casco e tubo, devido sua robustez.

Apesar dos trocadores de calor tipo placas suportarem uma pressdo e uma
temperatura inferior ao tipo casco e tubo, isso ndo tem influéncia no resultado final
desse especifico processo de resfriamento do mosto, pois as condi¢ces de pressao e
temperatura ndo chegam ao limite do trocador de calor.

Porém, é importante salientar que trocadores de calor do tipo casco e tubo
também sdo extremamente importantes na industria quimica como um todo, tendo
suas principais aplicabilidades em processos como os da industria de petréleo e de
alta presséo.

Sendo assim, pode-se reiterar que os trocadores de calor tipo placas sdo mais
eficientes e indicados nos processos da industria de fabricacdo de cerveja para o
resfriamento do mosto, tendo um melhor custo beneficio e, em seu principal objetivo,
garantir o tratamento térmico eficiente e confidvel, para que o resultado final deste

resfriamento tenha alta qualidade.
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RESUMO

O presente trabalho teve como finalidade estudar através de um levantamento bibliografico
0 uso de células combustiveis, movidas a hidrogénio industrial como fonte de energia
limpa em residéncias e o estudo comparativo para viabilidade econémica com relagdo a
atual forma de energia elétrica utilizada. As aplicagdes das fontes de energias renovaveis ¢
um assunto bastante discutido. Fica evidente que o maior problema em relagdo a utilizagao
dessas fontes, que traria um bem ja estudado e comprovado por muitos, ¢ o custo elevado
para aquisi¢do dos equipamentos e operacdo do sistema. A preocupa¢do com O meio
ambiente e seus recursos, levou a alternativa de aprofundar o conhecimento nas células a
combustivel (CaC), essas sdo células que convertem energia para uso doméstico, fato que
quando consolidado também trard vantagens de sustentabilidade significativas. Conforme
proposto, analisamos 4 modelos residenciais e seu respectivo consumo. Os modelos
residenciais foram nomeados do A ao D, onde o A ¢ uma casa de pequeno porte enquanto a
modelo D ¢ uma casa maior e com mais eletrodomésticos. Ficou claro que o consumo de
energia elétrica no modelo A ¢ inferior as demais, por ser uma residéncia menor, com
menos aparelhos eletronicos e recursos. Enquanto no modelo D a estrutura ¢ maior e a

quantidade de recursos sao maiores.

Palavras chave: energia limpa, células combustiveis, sustentabilidade.
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ABSTRACT

The present work aimed to study through a bibliographical survey the use of fuel cells,
moved to industrial hydrogen as a source of clean energy in residences and the
comparative study for economic feasibility in relation to the current form of electric energy
used. The applications of renewable energy sources are a subject much discussed. It is
evident that the biggest problem in the use of these sources, which would bring a good
already studied and proven by many, is the high cost to purchase the equipment and
operation of the system. Concern for the environment and its resources has led to the
alternative of deepening knowledge in fuel cells (CaC), these are cells that convert energy
for domestic use, a fact that when consolidated will also bring significant sustainability
advantages. As proposed, we analyzed 4 residential models and their consumption. The
residential models were named from A to D, where A is a small size house while model D
is bigger and with more apliances. It was clear that the consumption of electric energy in
model A is lower than the others, because it is a smaller residence with fewer electronic
devices and resources. While in model D the structure is larger and the amount of

resources is larger.

Key words: clean energy. fuel cell. sustainability
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INTRODUCAO

A sociedade, com o decorrer do tempo e os avangos tecnologicos passou a
necessitar de energia elétrica para praticamente qualquer atividade e o custo da energia tem
sofrido um aumento consideravel para os consumidores. Este trabalho tem como principal
foco de estudo um modelo que beneficie a sociedade, ou seja, o consumidor doméstico
buscando apontar e comparar a utilizagdo de energia limpa gerada através de uma célula

combustivel a fim de atingir vantagens econdmica e ambiental.

Energia limpa refere-se a qualquer energia gerada através de fontes renovaveis.
Isto quer dizer ndo causa danos a atmosfera durante o processo de geracdo da energia,
porém nao significa que essa energia nao polui. As fontes hidrelétricas sao um exemplo. O
processo de geracdo de energia elétrica através da movimentacao das turbinas pela coluna
de dgua ndo causa danos ao meio ambiente, mas o alagamento de uma enorme area sim.
Para o Portal de Energia (2016) as células a combustivel sdo consideradas uma fonte

geradora de energia do futuro, com uma tecnologia promissora.

Essas células a combustiveis proporcionam vantagens e desvantagens como toda
tecnologia existente, porém um ponto positivo a se enaltecer ¢ que dependendo da origem
do hidrogénio utilizado como combustivel na célula o processo como um todo ndo causa
danos ao meio ambiente, podendo ser considerada como a energia totalmente limpa. Ainda
segundo o Portal de Energia (2016) as células de combustivel j& sdo usadas nos dias de
hoje em centrais de produ¢do de energia com poténcias reduzidas (menos de uma dezena

de MW).

As células a combustiveis enfrentam o grande desafio de tornarem-se
economicamente acessiveis e possiveis para solugdes residenciais em ampla escala.
Levando em consideragdo os problemas gerados pela utilizagdo de combustiveis fosseis o
homem reconheceu a necessidade em trocar os tipos de combustiveis e a tecnologia de

geracdo de energia a fim de poluir menos e garantir um futuro sustentavel.

Foram desenvolvidos sistemas que tém a capacidade de aproveitar a energia
abundante existente em nosso planeta para realizar a conversdo desta energia de diversas

formas em energia elétrica.
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Como por exemplo, os sistemas edlicos, tecnologia amplamente utilizada no
mundo, este sistema utiliza a for¢a dos ventos para movimentar grandes hélices e converter
a energia mecanica em energia elétrica sem produzir nenhum poluente. Os sistemas
fotovoltaicos sdao outro exemplo, produzem energia elétrica através dos raios solares. Esses
dois tipos de tecnologia combinados com células a combustivel resultam em um sistema de
energia totalmente autossuficiente, no entanto o maior problema é o custo para

implantacao.

A importancia em apontar ¢ analisar as fontes de combustivel, assim como o tipo
de tecnologia empregada para a geracdo da energia elétrica, vem da preocupagdo com a
sustentabilidade do processo como um todo. Esse tem sido um assunto amplamente
discutido, pois o desenvolvimento e aplicacdo de um sistema deste tipo ¢ o proximo passo

tecnoldgico para o ser humano e a garantia de um planeta para as proximas geragoes.

Neste trabalho ¢ apresentada uma proposta para viabilizagdo da aplicagdo
estacionaria de uma Célula a Combustivel (CaC), tendo como objetivo a diminui¢do na
utilizacao da energia elétrica fornecida pelas concessionarias e tornando uma residéncia
um ponto de cogeracdo de energia limpa e renovavel, utilizando hidrogénio industrial

como combustivel.

1.1 JUSTIFICATIVA

A preocupagao com o bem estar e qualidade de vida nao sé dessa geracdo como

das geragdes futuras, tem aumentado consideravelmente.

Este trabalho foca a utiliza¢do das fontes renovaveis. A utilizacdo dessa energia

limpa proporciona maiores beneficios para o meio ambiente.

Pensando nessa contribuicdo ambiental, esse estudo ird analisar a utilizagdo das
Células a Combustivel (CaC) em residéncias visando a diminui¢cao do consumo de energia

domiciliar das fontes convencionais que agridem o meio ambiente.
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1.2 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal deste trabalho ¢ aplicagdo de células a combustivel,
alimentadas com hidrogénio industrial como fonte de energia limpa em residéncias e o
estudo comparativo para viabilidade econdmica e ambiental com relagdo as tecnologias

convencionais.

1.3 OBJETIVO ESPECIFICO

e Definir estado de arte do sistema de célula combustivel tipo PEM, movido a
hidrogénio industrial;

e Definir os modelos residenciais para melhor aplicagdo do sistema;

e [ecvantar o consumo energético dos modelos residenciais definindo seus
custos de operacgao;

e Dimensionar e caracterizar os parametros de operagcdo do sistema célula a
combustivel movido a hidrogénio industrial;

e Aplicar os sistemas CaC previamente dimensionados e caracterizados nos
modelos residenciais;

e Confrontar os dois sistemas energéticos apresentados;

e Avaliar o balango econdmico e ambiental dos dois sistemas;

e Estudar a viabilidade da implementagdo do sistema com hidrogénio no atual

panorama brasileiro.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Energia ¢ o motor que move toda a sociedade. Precisamos de energia para
basicamente toda atividade. Assim, conforme Leitdo (2013):

Ao falarmos em energia estamos falando de desenvolvimento do futuro que

queremos construir para o pais, para os nossos filhos e netos. Estamos discutindo

se vamos alcangar o desenvolvimento revolucionando o0 modo como produzimos,

com a incorporagdo de novas tecnologias, ou se vamos continuar utilizando

antigos padrdes e eternizar nossa dependéncia da exploragdo dos recursos
naturais que dispomos. (LEITAO, 2013, p. 209).

Por isso devemos comegar a questionar a sociedade os impactos que os sistemas
de geracdo de energia elétrica atual tem proporcionado, para que futuramente ndo
venhamos a sofrer com a falta de recursos. Importante pontuar que a preocupagdao com o

meio ambiente e seus recursos vem de muito tempo atras.

Segundo Simas e Pacca (2013, p.99) “a adog¢ao de energias alternativas tem sido
amplamente buscada desde a década de 1970, quando as crises do petroleo levaram

diversos paises a procurar a segurang¢a no fornecimento de energia”.

No entanto o Brasil apresenta um quadro diferente do mundo, segundo a CNI

(2007) a participacao das energias renovaveis no Brasil ¢ de 45%, com tendéncia a crescer.

2.1 0 CONSUMO DE ENERGIA ELETRICA

O consumo de energia ¢ um dos fatores que indicam o crescimento de uma
economia e conforme Alves (2012) deve existir um crescimento no consumo de energia
mundial. Para os Paises que integram a Organizagdo para a Cooperacdo e
Desenvolvimento Economico (OECD) aumentaram em apenas 4% o crescimento no
consumo de energia enquanto os paises nao pertencentes 8 OECD aumentaram em 69%

entre os anos de 2010 e 2030 segundo Ecodebate (2012).

A OECD atua em ambito internacional e intergovernamental. Reune os paises

industrializados do mundo, com o objetivo de trocar informagdes, alinhar a politica e tudo
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com o objetivo de potencializar o crescimento econdmico e também colaborar com os

demais paises em seu desenvolvimento.

Segundo British Petroleum (2016) o consumo de carvao declinou em 15% no ano
de 2015, com destaque para a América do Norte ¢ Asia e que reduziram 10,3 e 2,9% do
consumo ¢ a China se mantém disparada sendo o pais que mais consome carvao para a

geracdo de energia.

Deve ficar claro que o consumo de energia elétrica em qualquer parte do mundo

e/ou regido depende do clima e do poder aquisitivo.

O consumismo tem aumentado a demanda de energia elétrica. Tanto que para a

Aneel (2008, p.39):

Esse consumo reflete tanto o ritmo de atividade dos setores industrial, comercial
e de servigos, quanto a capacidade da populagdo para adquirir bens e servigos
tecnologicamente avangados, como automoveis (que demandam combustiveis),
eletrodomésticos e eletroeletronicos (que exigem acesso a rede elétrica e

pressionam o consumo de energia elétrica) (ANEEL, 2008, p.39):.

Fica evidente que o consumo de energia ¢ um dos principais indicadores do

desenvolvimento economico.

2.2 O PANORAMA ENERGETICO MUNDIAL

Segundo a CNI (2007) os principais insumos energéticos utilizados pela industria
no mundo sdo: o petrdleo, o gas natural e o carvao. Esses trés insumos energéticos sao de

fontes fosseis.

O panorama energético mundial ndo estd agradavel, ainda segundo a CNI (2007)
somente 10 paises do mundo concentram 85% das reservas de petroleo e a grande maioria
desses paises enfrentam crises geopoliticas que podem influenciar sua disponibilidade no

mercado.

Nos anos de 1980 se previa o término inevitavel do petrdleo no comego dos anos
2000. Com enormes quantidades de oleo cru este assunto ndo preocupa a humanidade com
tanta gravidade. Que levou a uma queda no interesse em pesquisa ¢ desenvolvimento em

fontes alternativas de geracao de energia.



18

O petroleo ndo ¢ somente utilizado para a geragdo de energia elétrica, grande parte
da sua utilizacdo ¢ na forma de combustivel para veiculos. Drumm et al. (2014) “O setor de
transporte tem uma participacdo consideravel nas questdes climaticas. Contribuem em 22%

para a emissao global de gases de efeito estufa”

O carvao ¢ responsavel por 25% do consumo mundial de energia sendo dois

tercos usados para geracdo de eletricidade.

2.2.1 Panorama Energético Brasileiro

O Brasil enfrenta hoje uma crise econdmica e politica sem precedentes, empresas
estdo fechando suas portas, e muitos estdo desempregados. A situacdo nao esta favoravel
para o mercado Brasileiro. Por isso esta ¢ uma fase onde ¢ necessario desenvolver meios

para sobreviver em meio a essa crise.

No entanto, o Brasil possui uma posicdo de destaque quanto a produgdo de
combustiveis. Para Andrade e Lorenzi (2015) o Brasil ocupa posicao de destaque devido a

seu potencial em utilizar fontes renovaveis.

Quanto a célula de combustivel, no Brasil segundo Andrade e Lorenzi (2013) ha
pouquissimas normas referentes ao uso e funcionamento das células. Enquanto outros

paises ja estdo extremamente avangados, tais como a India.

Ainda segundo Andrade e Lorenzi (2013, p. 736) “em 2002 no governo de
Fernando Henrique Cardoso, o Ministério de Ciéncia e Tecnologia encomendou uma
prospeccao de sistemas a células a combustivel”. No entanto concluiram que ndo havia
uma institui¢do capaz de desenvolver o projeto. No Brasil falta mdo de obra especializada,
tanto que nem as normas disponiveis nao foram traduzidas. Fato que tem retardado o

desenvolvimento das células a combustivel pelas empresas brasileiras.

Por isso, ainda em 2002 o Governo, segundo Andrade e Lorenzi (2013) criou um
grupo para desenvolver pesquisas e promover acdes para viabilizar o desenvolvimento de
tecnologia. No entanto nenhum dos projetos continua em andamento, quando o preco do
petroleo caiu, os projetos foram descontinuados. Na figura 1 pode-se observar a disposi¢ao

dos tipos de energias geradas atualmente, seus percentuais e quantidade gerada.
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Figura 1: Capacidade dos tipos de energia
Fonte: Aneel, 2008.

Para a Aneel (2008) a energia hidraulica atinge 65,1% da capacidade na geragdo
de energia, enquanto a solar 0,1% e edlica 4,9%, ou seja, quase nada de energia limpa

comparando com as demais.

Ainda Segundo a Aneel (2008, p.44) “Além do desenvolvimento econdmico,

outra variavel que determina o consumo de energia ¢ o crescimento da populagdo “.

O Brasil ¢ visto como uma poténcia energética, conforme Tolmasquim (2012,
p.249) “o pais € rico em alternativas de produgdo das mais variadas fontes, e a oferta de
matéria-prima e a capacidade de producdo em larga escala sdo exemplos para diversos

paises”.

2.3 OS TIPOS DE ENERGIA

Existem dois tipos de energia elétrica existente em relacdo a sua fonte de

obtencdo, sendo a energia renovavel e energia nao renovavel.

O Brasil segundo o PAC (2014) tem a quarta maior produgdo de energia

renovavel do mundo e a quarta maior participacdo de fontes renovaveis.

As fontes renovaveis sdo todas aquelas que o uso € considerado infinito, podendo

ser utilizada sem privagdes, pois ndo se esgota. Segundo o Portal Brasileiro de energias
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renovaveis', “sdo aquelas em que os recursos naturais utilizados sdo capazes de regenerar,
ou seja, sdo inesgotaveis”.

Enquanto as fontes ndo renovaveis sdo aquelas que algum dia ou em algum tempo
terdo fim. As fontes ndo renovaveis poderao se esgotar a curto, médio ou até longo prazo,

mas terdo fim. Temos como exemplo, o gas natural, o carvdo mineral, o petroleo entre

outros.

Tolmasquim (2012) baseado em uma proje¢ao da empresa de pesquisa energética
(EPE) aponta a capacidade de producao de cada um dos tipos de energias nos anos de 2015

e 2030 conforme Figura 2 e Figura 3.

2015 - Capacidade total -
133,9 GW

® Hidraulica - 89,22 GW (66,6%) Nuclear — 1,99 GW (1,5%)

@ Hidrelétricas — 89,22 GW (66,6%) @ Alternativas - 17,335 GW (12,91%)
® Térmica - 39,78 GW (20,5%) 0 Biomassa - 12,34 GW (9,2%)

@ Gas Natural = 12,77 GW (9,5%) 0 Edlica - 4,98 GW (3,7%)

@ Petréleo - 9,08 GW (6,8%) @ Solar -0, 015 GW (0,01%)

@ Carvao - 3,59 GW (2,7%)

Figura 2: Capacidade de energia em 2015
Fonte: Tolmasquim (2012).

! PORTAL BRASILEIRO DE ENERGIAS RENOVAVEIS. Disponivel em:

http://www.energiarenovavel.org/index.php?option=com_content&task=view&id=17&Itemid=306. Acesso
em: 28 ago.2016.
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2030 - Capacidade total -
224,9 GW*

@ Hidraulica - 164,06 GW (77,1%) @ Carvao - 6,01 GW (2,7%)
Hidrelétricas - 156,3 GW (69,5%) @ Outras - 5,5 GW (2,4%)
@ Pequenas centrais hidrelétricas B Alternativas - 12,56 GW (6,1%)

(PCH) - 7,76 GW (7,6%) @ Biomassa da Cana - 6,57 GW (2,9%)
@ Térmica - 39,89 GW (17,3%) 0 Edlica - 4,68 GW Solar (2,1%)

0 Gas Natural = 21,03 GW (9%) @ Residuos Urbanos - 1,3 GW (0,6%)

g Nuclear - 7,34 GW (3,2%) Solar - 1,18 (0,5%)

Figura 3: Capacidade de energia em 2030.
Fonte: Tolmasquim (2012).

As usinas hidrelétricas em 2010 tinham a capacidade de geragdo de 89,22 GW, e
com o auxilio da tecnologia e também das novas fontes surgindo as hidrelétricas em 2030
chegardo em 164,06 GW de geracdo elétrica. Enquanto a energia solar produziu apenas

0,015GW, aumentando para 1,18GW em 2030.

E um aumento muito pequeno se levarmos em consideragao o avango tecnologico

que dispomos, e prevendo o que teremos até 2030.

2.3.1 Energias niao renovaveis

. . . - (. . 2

Existem diversos tipos de energia ndo renovaveis. Conforme o site da Ageneal
(uma agéncia sem fins lucrativos com o objetivo de otimizar a utilizagdo das fontes de
energia), “as fontes de energia ndo renovaveis sao aquelas que se encontram na natureza

em quantidades limitadas e se extinguem com a sua utilizagao”.

> AGENEAL. Disponivel em:
http://www.ageneal.pt/content01.asp?BTreelD=00/01&treeID=00/01&newsID=7. Acesso em: 16 set. 2016.
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Sendo a fonte de energias ndo renovaveis possuem seus recursos limitados. Tais

como:

e Energia do petrdleo: Este ¢ um combustivel fossil, e pode ser dividido a
fim de obter diversos componentes. Para o Ageneal [2016] essa fonte pode se

esgotar em 30 ou 40 anos. Ressaltando que ¢ uma energia nociva a saude.

O petroleo possui papel extremamente importante na atual sociedade, seu
consumo ¢ altissimo pois além de produzir energia nas grandes centrais termelétricas, ¢
utilizado em veiculos na forma de gasolina ou gas natural, produtos quimicos e muitos
outros. A maior desvantagem desse tipo de energia ¢ o indice de polui¢do que ela causa,
pois libera diversos gases nocivos durante sua queima. Hoje em dia com o avango
tecnologico existem equipamentos com o objetivo de reduzir a poluigdo e
consequentemente os riscos a saude humana e ambiental, no entanto ainda geram prejuizos
significativos.

Segundo a Petrobras (2016) a empresa produz mais de 2 milhdes de barris de
petroleo por dia em aproximadamente 15 mil pogos. Este 6leo ¢ transportado por 172

navios e 26 mil quildmetros de dutos. A empresa possui 15 refinarias.

e Energia do carvao: Para o Ageneal [2016] este ¢ um combustivel barato
sendo o primeiro combustivel fossil a ser utilizado para producdo elétrica. O

maior problema em utilizar esse tipo de energia ¢ a poluicdo gerada por ele;

Segundo a CNI (2007, p.25) “o carvao ¢ o combustivel que viabilizou a revolucao

industrial, € vem sendo queimado em grandes quantidades desde 1750”.

Segundo Aneel (2002, p.105) “o maior impacto negativo do uso do carvao,
decorre de sua mineracao, pois afeta os recursos hidricos, o solo e o relevo. As escavagdes
provocam a emissdo de 6xidos de enxofre, 6xidos de nitrogénio, monoxido de carbono e

outros poluentes”.

O Brasil oferece uma boa reserva de carvao, no entanto segundo a CNI (2007) o

maior problema na utiliza¢do do carvao sdo as restrigdes ambientais.
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A maior concentragdo de carvao no Brasil localiza-se no Rio Grande do Sul, no
entanto segundo a CNI (2007) o Estado n3o possui recursos abundantes de

hidroeletricidade ou gas natural.

e Energia gas natural: ¢ um combustivel fossil. Para a Aneel (2008) a
utilizacdo do gas natural entrou em expansao nos anos 80, antes disso era visto
como um “estorvo”. A partir disso transformou-se em fonte de energia fossil e

cresceu aceleradamente.

Segundo a Aneel (2008, p.95) “o gas natural ¢ versatil, podendo ser utilizado tanto
na geracdo de energia elétrica, quanto em motores de combustdo do setor de transportes”.

Pode ser encontrado no subsolo.

Ainda para a Aneel (2008, p. 104) “o gas natural apresenta vantagem ambiental

em relacdo a outros combustiveis, em fun¢do da menor emissao de gases poluentes”.

Segundo a Ageneal [2016] as energias ndo renovaveis sdo denominadas fontes de
energia convencionais, uma vez que utilizam combustiveis fosseis. E sdo consideradas

energias sujas, pois a utiliza¢do dessas fontes gera impactos diretos ao meio ambiente.

Para Santos e Pinto (2007, p.58) “a maior parte da energia consumida no mundo

provém do petroleo”. Fato que tem aumentado o indice de polui¢do e chuva 4cida.

e Energia nuclear: Segundo Aneel (2002, p.117) “essa energia € proveniente
da fissdo do uranio em reator nuclear”. Seu funcionamento ¢ parecido com o de
uma usina termelétrica, onde ¢ produzido o calor pela queima de um
combustivel, o vapor produzido aciona uma turbina acoplada a um gerador de

corrente elétrica (ver figura 4).
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Conforme Aneel (2002) esse tipo de energia apresenta problemas de seguranga, e

também altos custos.

Segundo Aneel (2002, p.119) “no final de 1960 o Brasil decidiu ingressar na

geracdo termonuclear, visando adquirir experiéncias para um futuro supostamente

promissor’.

A energia nuclear segundo Fapesp (2010, p.164) “supre aproximadamente 16% da

demanda global da eletricidade, juntamente com a energia hidrelétrica, representa quota de

geracdo de eletricidade a partir de fontes sem emissdo de carbono”.

Essas usinas nucleares precisam de grande quantidade de 4gua para manter o

sistema de refrigeracao, no Brasil a usina com maior capacidade se encontra em Angra dos

Reis — RJ.
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2.3.2 Energias Renovaveis

~ , . , . e 3 , .
Sdo varias as fontes renovaveis. Segundo o Portal brasileiro” fontes renovaveis

“sao combustiveis que provém de matéria prima renovavel”. Tais como:

e Energia hidrica: gerada através da dgua corrente, proveniente dos mares ¢
oceanos. O sistema elétrico brasileiro se constituiu a partir do codigo das dguas

de 1934.

Segundo Aneel (2002, p.44) “no Brasil, esse tipo de geracdo tem garantido, nos
ultimos anos, a produgdo de aproximadamente 95% de eletricidade no pais. Sendo a

segunda maior fonte de geracdo de energia elétrica do mundo™.

e Biomassa: ¢ gerada pela origem vegetal, tais como o bagaco de cana de
acucar, alcool entre outros. Para a Aneel (2008, p.65) “a biomassa ¢ uma das
fontes para produgdo de energia com maior potencial de crescimento nos

proximos anos”.

Sendo uma fonte indireta de energia solar que ¢ produzida através da fotossintese.

Segundo Aneel (2002, p.69) “a quantidade de biomassa existente na terra chega a
dois trilhdes de toneladas, em termos energéticos, isso corresponde a mais ou menos 3000

EJ por ano ou 8 vezes o consumo mundial de energia”.

Ainda segundo Aneel (2002, p.69) “a principal vantagem da biomassa ¢ que seu
aproveitamento pode ser feito diretamente, através da combustdo em fornos e caldeiras.
Fato que reduz o impacto socioambiental”. E a grande desvantagem ¢ que sua eficiéncia ¢

reduzida.

> PORTAL BRASILEIRO DE ENERGIAS RENOVAVEIS. Disponivel em:
http://www.energiarenovavel.org/index.php?option=com_content&task=view&id=17&Itemid=306. Acesso
em: 28 ago.2016.
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e Energia solar: gerada pelos raios solares, e que proporciona vantagens por
nao poluir e existir em abundancia. O problema maior dessa fonte ¢ o custo

para armazenar.

Segundo o Portal Brasil (2015) até 2024, 700 mil consumidores residenciais e

comerciais deverao ter instalado em seus telhados painéis fotovoltaicos.

e Energia edlica: energia gerada através do vento. O vento precisa ser
captado por aerogeradores. Essa energia também tem como vantagem se
apresentar abundantemente na natureza. Os custos para o armazenamento ainda

¢ muito alto.

Para Aneel (2002) uma das desvantagens desse sistema sao os ruidos sonoros € os
visuais. Este sistema apresenta grandes ruidos dos rotores.

Importante destacar que a energia eolica tem crescido no Brasil, segundo Melo
(2013) a energia eolica se firmou como a segunda fonte mais competitiva do pais.

Esse crescimento nao foi fécil, a tecnologia percorreu uma longa trajetoria para
atingir o atual patamar. O desenvolvimento se iniciou segundo Melo (2013) a partir do
Programa de Incentivo as fontes alternativas de energia elétrica (PROINFA), lancado em

2004 onde houve financiamentos para estes tipos de geragdo de energia.

Segundo o PAC (2014) no ano de 2013 o Brasil passou para a 15* posi¢cdo na

captacao de energia eolica, subindo 5 posi¢des no ranking mundial.

Complementando o Portal Brasil (2015) a energia dos ventos ¢ um dos maiores

destaques na geragdo de energia. Pode-se observar um de seus modelos na figura 5.
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Figura 5: captacao de energia edlica
Fonte: PAC (2014).

Segundo Simas e Pacca (2013) “o Brasil foi o pais pioneiro na América Latina a
instalar um aerogerador, no inicio da década de 1990. E durante os dez anos seguintes

pouco se avangaram na consolidagdo da energia eolica”.

Os motivos para esse avanco ter sido insignificante podem ser variados, mas
segundo Simas e Pacca (2013) em parte pela falta de politicas, e também pelo alto custo da

tecnologia.

Segundo a Petrobras (2016) a Usina Edlica de Macau, no Nordeste do Brasil,
produz 1,8 MW de energia elétrica e foi o primeiro projeto da empresa a receber o registro
de Mecanismo de Desenvolvimento Limpo, concedido pela ONU. A usina comecou suas

operagoes em 2003.

Um aerogerador segundo o Portal Energia (2016) ¢ um equipamento que utiliza a
energia do vento e converte em energia elétrica. Esses equipamentos sdo fonte de energia
renovavel e ndo poluem.

Ainda segundo o Portal Energia (2016) existem dois tipos de rotores edlicos: os
de eixo vertical e eixo horizontal. Eles se diferem pelo custo, pela eficiéncia e velocidade

do vento.
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e Etanol: ¢ um combustivel organico e ¢ produzido na cana de acucar, da
beterraba e do eucalipto. O etanol pode ser utilizado em motores ou pode ser
utilizado para produzir energia elétrica. O etanol tem por finalidade
proporcionar uma alternativa para o uso do petréleo, sendo uma alternativa

limpa e barata.

Como o etanol ¢ proveniente da fermentacdo alcoolica do caldo da cana-de-

acucar, ele pode ser considerado um combustivel renovavel.

Atualmente as usinas utilizam o bagaco da cana como combustivel de caldeiras
para producdo de vapor e energia elétrica. Esse tipo de energia ja ¢ utilizado nos grandes

centros das regides sul e sudeste.

Abaixo podemos visualizar o percentual dos produtores de etanol na figura 6.

Produtores

M Estados Unidos - 33%
M Brasil - 40%
W Resto - 27%

Figura 6: Produtores de etanol no mundo
Fonte: Elaborado pelos autores, baseado em CNI (2007, p.27).

O Brasil ¢ um dos principais produtores de etanol do mundo com 40% na
produtividade produzindo etanol a partir da cana de agucar. J& os Estados Unidos produz

etanol a partir do milho, ficando em segundo lugar no ranking com 33% da produgao.

Ainda segundo a CNI (2007) o biodiesel ¢ o tinico biocombustivel competitivo

nos dias de hoje, faltando apenas estrutura para maior producao.
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e Biodiesel: pode possuir o 6leo diesel em motores. A vantagem do biodiesel
¢ que sua fonte ¢ renovavel porém sua queima libera gases toxicos, mesmo em

quantidade menor, como o diesel.

O biodiesel pode ser produzido a partir de diversos 6leos vegetais, como por

exemplo, a soja, o amendoim, algodao, girassol, gergelim, milho e outros.

A Lei n. 11.097 de 13 de janeiro de 2005* estabelece percentuais minimos de
mistura de biodiesel ao 6leo diesel e 0 monitoramento da inser¢ao do novo combustivel no
mercado. Segundo a Lei n. 11.097 o biodiesel ¢ um biocombustivel derivado de biomassa

renovavel para uso em motores a combustao interna.

2.4 IMPACTOS NEGATIVOS DA ENERGIA HIDRICA

A Amazonia ¢ um territorio com vasta biodiversidade, e apresenta grande

equilibrio ambiental, isso gera grande preocupagdo com a preservacao deste local.

Ha um projeto para a constru¢do de uma usina Hidrelétrica Belo Monte no rio
Xingu (PA), prevendo uma grande movimentagdo para as cidades proximas. Além das
mudancgas geograficas, havera exploragdao dos recursos naturais em larga escala. Tem-se a
expectativa que esse projeto interfira consideravelmente nas cidades proximas a

construcao.

Ainda segundo o site do projeto’, o projeto foi idealizado no Governo Militar, em
1975, e era nomeado Kararao, hoje o Belo Monte. Na época o projeto era ainda mais

grandioso. O projeto foi revisto no governo de Janio Quadros em 1943.

Quando aconteceu o primeiro apagdo em 2001, houve a necessidade de rever o

projeto, que ainda continua em discussdo e com algumas polémicas.

*LEIn. 11.097 de 13 de janeiro de 2005. Disponivel em: http://www.planalto.gov.br/ccivil 03/ ato2004-
2006/2005/Lei/L11097.htm. Acesso em: 17 out. 2016.

> ALMEIDA, Lalo de. Os impactos de Belo Monte. Disponivel em:
http://www.osimpactosdebelomonte.com.br/sobre-o-projeto/. Acesso em: 19 out. 2016.
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A presidente Dilma Rousseff inaugurou em 05 maio 2016 a usina hidrelétrica,
sendo a maior hidrelétrica 100% nacional e a terceira maior do mundo, com capacidade de

11.233,1 megawatts (MW)°.

A obra estava suspensa na usina Hidrelétrica de Belo Monte (figura 7), no entanto
segundo a G; (2016) no dia 15 de setembro de 2016 o Tribunal Regional Federal derrubou

a liminar que suspendia a licenca.

Figura 7: Usina Hidrelétrica Belo Monte localizada no rio Xingu, no Para.
Fonte: G; (2016).

Ainda segundo a G; (2016) o empreendimento Belo Monte serd a quarta maior
hidrelétrica do mundo, com capacidade de abastecer 60 milhdes de pessoas, em 17 estados

Brasileiros.

A hidrelétrica de Itaipu, no Parand, apresenta melhor qualidade na producao de
energia limpa. Essa usina emite, por dia, apenas 10,7 miligramas de metano por metro

quadrado. A emissdo de gas carbonico também ¢ pequena: 170 mg de CO2/m2/por dia.

A hidrelétrica ¢ vista como uma fonte de energia limpa, no entanto, o maior
problema ¢ que para a constru¢do dessas hidrelétricas hd grandes mudangas no meio
ambiente. Segundo Feranside e Laurence (2002, p.7) “Sao altos os custos ambientais e

sociais da destrui¢do e degradagdo da floresta amazdnica.”

® Brasil. Dilma inaugura a hidrelétrica de Belo Monte. Portal Brasil, 2016. Disponivel em:
http://www.brasil.gov.br/governo/2016/05/dilma-inaugura-usina-hidreletrica-de-belo-monte. Acesso em: 18
out. 2016.
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Para Melo (2002) as hidrelétricas podem emitir mais gases poluentes do que as

termelétricas movidas a carvao mineral ou a gas natural.

Outro problema constatado ¢ a liberacao de CO, e CH4 dos lagos da represa dessas
usinas, o alagamento cobriu milhares de quildmetros com matéria organica e apds algum

tempo essa matéria organica entra em decomposicao e libera gases.

Segundo Melo (2002) foi realizado um estudo pela Universidade do Rio de
Janeiro, onde constatou-se que as barragens de hidrelétricas produzem grande quantidade

de metano, gas carbonico e 6xido nitroso. E esses gases contribuem para o efeito estufa.

Foi realizado um ranking com as maiores poluidoras do Brasil onde conforme
Melo (2002) a maior poluidora apontada ¢ a hidrelétrica de Trés Marias, localizada em

Minas Gerais.

2.5 SISTEMA BRASILEIRO DE FORNECIMENTO DE ENERGIA

A unidade que regulamenta o sistema de distribuicdo de energia elétrica no Brasil
¢ a Agéncia Nacional de Energia Elétrica (Aneel).

Segundo a Aneel (2015) a capacidade do Brasil em 2014 chegou a 133,9 mil
megawatts (MW), sendo provenientes de 202 Usinas Hidrelétricas, 1935 termelétricas, 228
eolicas, 2 usinas nucleares, 487 Pequenas Centrais Hidrelétricas, 497 Centrais Geradoras

Hidrelétricas e 311 usinas solares.

2.5.1 Determinantes Da Tarifa Energética No Brasil

Sao diversos os fatores que determinam as tarifas energéticas no Brasil. Os
valores das tarifas variam de acordo com a regido do pais, assim como as temperaturas
climaticas influenciam consideravelmente. Dependendo a regido a utilizacdo do ar
condicionado € maior, assim como nas regides mais frias o uso do chuveiro elétrico ¢ bem

acentuado.
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Para Castro (2015) ¢ importante conhecer as tarifas e a estrutura da empresa para
entdo contratar a energia.

As tarifas apresentam bastante alteragdo nos pregos. Esses valores sofrem
alteracdo conforme a regido e o pais. Segundo Castro (2015, p. 7) “a eletricidade ¢ um
produto que pode ser comercializado localmente, em uma dada rede elétrica, levando em

consideracao que ela ndo pode ser estocada”.

2.5.2 As tarifas Brasileiras em relacdo a outros Paises

Segundo Castro et al (2015, p. 151) “a tarifa de energia cobrada do consumidor
final ¢ fixada pela Aneel. A metodologia de calculo da tarifa precisa garantir o equilibrio
econdmico-financeiro da concessdo sem onerar excessivamente o consumidor”.

As tarifas sob o valor da energia elétrica no Brasil ¢ alta na opinido dos
consumidores. No entanto quando comparados com outros paises, Castro afirma que
(2015, p. 175) “se a referéncia forem os BRICS, a tarifa do Brasil ¢ muito elevada, dessa
maneira os valores do Brasil estdo mais préximos dos paises com mercados liberalizados”.

Ainda para Castro (2015) o que mais colabora para que os precos no Brasil sejam
altos sdo os encargos, impostos ¢ tributos.

BRICS é um grupo econémico, formado por Brasil, Russia, India e China, e que

estdo em ascensdo economica.

Para Castro (2015, p.8) “os custos da cadeia de producao da eletricidade ndo sdo
os mesmos nos diversos paises € nao ha mecanismos econdmicos que fagam com que

vantagens de custos de um pais sejam transferidas para os demais”.

Quando se fala em cadeia de producdo, ¢ importante ressaltar que a eletricidade ¢
comercializada localmente, e por isso ndo pode ser estocada. O que gera valor na produgdo

de energia ¢ que ela precisa ser produzida e transportada em tempo real.

2.5.3 O sistema brasileiro de bandeiras tarifarias

Desde janeiro de 2015, todo o més na conta de energia vem especificada as

bandeiras tarifarias.
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Segundo a CPFL (2016) o Sistema de Bandeiras Tarifarias foi instituido pela
Agéncia Nacional de Energia Elétrica (Aneel), na resolugcdo n°. 547, de maio de 2013, ¢

desde janeiro de 2015 sdo discriminadas nas contas de energia.

Para a CPFL (2016) as bandeiras tarifarias apresenta o custo que ja estd na conta
de energia, mas geralmente passa despercebido. Os custos eram incluidos no calculo de
reajuste das tarifas das distribuidoras e repassados aos consumidores um ano depois de
ocorridos, quando a tarifa reajustada passa a valer. Com as bandeiras, a sinalizacdo mensal
do custo de geracdo da energia elétrica serd cobrada do consumidor com acréscimo das

bandeiras amarela e vermelha.

A vantagem das bandeiras ¢ que elas sinalizam aos consumidores o indice dos
gastos, com isso o consumidor ¢ capaz de controlar o seu consumo, trazendo um consumo

consciente.

Com base nas informagdes cedidas pela ONS (Operador Nacional do Sistema
Elétrico) a Aneel divulga todo més a tarifa em vigor, essa tarifa ¢ definida por regido do

pais.

Esse sistema ¢ formado por quatro bandeiras sendo: verde, amarela e dois niveis

de bandeira vermelha. Como segue na figura 8:

Hidrelétricas operam normaimente Nao ha alteragao no valor da tanifa de energia

Bandeira verde (geracao térmica ate RS 211,28/MWh)

Bandeira vermelha  Usinas térmicas ativadas e alta demanda. Acresce na sua conta R$ 3,00 a cada 100kWh.
Patamar 1 (geracdo térmica de RS 422 56/MWh até RS 610/MWh)

Bandeira vermelha Usinas térmicas ativadas e alta demanda Acresce na sua conta R$ 4,50 a cada 100kWh.
Patamar 2 (geracao térmica maior ou igual a RS 610/MWh)

Figura 8: Cores das bandeiras e respectivas descri¢des
Fonte: CPFL (2016).
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Ainda para a CPFL (2016) para determinar a bandeira tarifaria vigente, a Aneel
considera dois pardmetros de custos do sistema: o Custo Marginal de Operagdo (CMO) e o
encargo de Servico de Sistema Energética (ESS). O CMO reflete o custo do sistema para
atender | MWh adicional de consumo com a capacidade de geracao existente. Ja o ESS ¢ o
encargo setorial que cobre as despesas com as usinas acionadas fora da ordem de mérito

(das mais baratas para as mais caras).

Segundo a Aneel (2016) Roraima ¢ o Unico estado que nao utilizard o sistema
tarifario das bandeiras, pois ndo estd conectada no Sistema Interligado Nacional - SIN.
Esse sistema compreende todas as regides, com excecdo de Roraima, com o objetivo de
centralizar a producdo e transmissdo de energia elétrica no Pais, a fim de obter ganhos e

controlar o fluxo.

2.6 HIDROGENIO COMO COMBUSTIVEL

Vem crescendo o interesse pelo hidrogénio, devido a seus beneficios. O
hidrogénio como uma alternativa para produ¢do de energia favorece o meio ambiente, pois

polui menos que os demais tipos de energia ja analisados neste trabalho.

O hidrogénio possui muita energia. Para Lorenzi e Andrade (2011, p.5) possui
“praticamente toda a energia da Terra (com excecdo da energia proveniente dos vulcdes),
que se funde no nucleo do Sol (formando hélio) e chega a Terra sob a forma de luz e calor.

Os combustiveis fosseis também possuem hidrogénio”.

No entanto o hidrogénio ndo se encontra livre na natureza, ele precisa ser extraido
de outras fontes. Segundo Lorenzi e Andrade (2011) podem ser extraido da dgua, carvao,
petréleo, gas natural, etanol, energia solar, edlica, hidraulica, etc. Atualmente, a maior

parte do hidrogénio (cerca de 80%) ¢ extraido de fontes ndo renovéaveis.
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2.6.1 Producio Do Hidrogénio

Segundo Andrade e Lorenzi (2015) o hidrogénio (H;) ¢ o elemento mais
abundante do universo e pode ser extraido de fontes diferentes, tais como agua, carvao,

petroleo, gas natural, etanol, energia solar, edlica, hidraulica entre outros.

Conforme Lorenzi (2012) o hidrogénio ¢ conhecido desde o século XVI, no
entanto somente no comego do século XX com o processo de sintese da amoénia que o

hidrogénio passou a ser produzido em larga escala.

O hidrogénio ¢ um elemento quimico e quando se encontra em condi¢des
apropriadas de temperatura, ele se torna um gés ndo toxico inflamavel, incolor e inodoro.

Ele ndo ¢ uma fonte de energia, mas sim um vetor, ou seja, transporta a energia.

O hidrogénio ¢ encontrado na terra sob a forma H,, em pequenas quantidades, no
entanto podem ser produzidos a partir de diversas matérias primas, tais como fosseis, gas

natural e carvao.

Segundo Silva (2011, p.13) “a forma eletroquimica mais comum de extracao de
hidrogénio a partir da agua ¢ por eletrolise, separando o H;O em hidrogénio e oxigénio™.
Ainda sobre a obten¢do do hidrogénio a partir da eletrdlise, para Agarussi e Espinola

(2016) ¢ viavel, pois pode ser produzido localmente.

Importante ressaltar que a utilizagdo do eletrolitico em excesso consome bastante

energia elétrica.

Segundo Bernardi Junior (2009, p.34):

“no estado natural e sob condi¢des ambientes de temperatura e pressdo, o
hidrogénio ¢ um gas incolor, inodoro, insipido e muito mais leve que o ar.
Podendo também estar no estado liquido, ocupando um espago 700 vezes menor
do que se estivesse em forma de gas. O hidrogénio precisa ser armazenado numa
temperatura de -253°C”.

Para Kastrup (2006, p.83) “ha preferéncia por produzir hidrogénio através do
eletrolisador, com alto grau de pureza. Importante pontuar que o eletrolisador ¢ de fécil

instalagdo”.
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2.6.2 Armazenamento De Hidrogénio

Segundo Kastrup (2006) o hidrogénio gasoso pode ser armazenado em cilindros
pressurizados, e seu fornecimento ¢ simples. Sendo conduzido a uma célula, sem energia

externa.

O hidrogénio segundo Kastrup (2006) ¢ quatorze vezes mais leve que o ar,

necessitando armazenamento pressurizado, evitando que escape.

Devido a essa leveza o hidrogénio pode se dispersar rapidamente, por isso tanto o
armazenamento quanto o transporte exigem cuidados, segundo kastrup (2006) ¢ necessario
utilizar tanques reforcados com fibra de carbono que sdo dez vezes mais resistentes que o

aco.

2.6.3 Hidrogeénio e o Futuro

Devido ao aumento consideravel no preg¢o do petrdleo, o hidrogénio surge como
uma alternativa. Como afirma Rifkin (2003, apud ANDRADE, 2003) a pesquisa no

hidrogénio esté diretamente relacionada aos problemas com o abastecimento do petréleo.

Os autores Andrade e Lorenzi (2015) ainda apontam que o transporte publico
também pode ser beneficiado pelas CaC e também pelo hidrogénio, este com a vantagem

que o hidrogénio pode ser produzido na propria garagem.

Carros movidos a hidrogénio ndo poluem. Atualmente existem aplicagdes dessa
tecnologia no setor automobilistico. Segundo Grego (2014) o Mirai sera o primeiro carro
movido a hidrogénio vendido para o publico, carro desenvolvido pela Toyota, roda com
energia elétrica produzida por um conjunto de células. Ele possui dois reservatdrios que
sdo abastecidos com hidrogénio e fornecem uma boa autonomia comparando-se com 0s
modelos convencionais. Ainda segundo o autor a Toyota informou que ele vai rodar 480

km com um tanque de hidrogénio, e seu escapamento vai soltar apenas vapor d'agua.

A Hyundai j& vende carros a hidrogénio para algumas empresas que sdo capazes de
carregd-los. A maior desvantagem do veiculo movido a hidrogénio serd o custo. Importante

pontuar que alguns ja estdo em testes na grande Sao Paulo.
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O futuro do hidrogénio ¢ um fato concreto. Veiculos elétricos movidos a hidrogénio
ja estao sendo testados nas ruas de Londres. O que parecia longinquo ja se faz presente nos
paises desenvolvidos. Segundo uma reportagem da G1 (2016) a Unido Europeia quer
proibir a venda de veiculos que utilizam gasolina ou diesel at¢ 2030. Um modelo de ponto

de abastecimento dos carros pode ser apresentado conforme figura 9.

Figura 09: Carro movido a Hidrogénio
Fonte: Chang (2015)

Segundo Chang (2015) a Hyunday e a Toyota ja estdo comercializando carros

movidos a hidrogénio.

A figura 09 mostra como funciona o abastecimento nas ruas para os veiculos

elétricos movidos a hidrogénio onde sao utilizados cabos para o abastecimento.

2.6.4 Economia do Hidrogénio

A economia do hidrogénio baseia-se no uso do hidrogénio como fonte de energia.
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Segundo Rifkin (2003, apud ANDRADE, 2003, p. 258) “na economia do
hidrogénio, com sua rede de energia descentralizada e democratizada, ¢ possivel

estabelecer povoamentos humanos por biorregides, ecorregides e georregioes”.

Linardi (2008) considera as fontes fosseis finitas e, utilizam esse fato para
justificar o aumento dos pregos em volta, no entanto a quantidade de energia produzida por

essa fonte é ineficiente.

2.7 CELULAS A COMBUSTIVEL (CAC)

A grande vantagem da CaC segundo Linardi (2010) estd em sua eficiéncia, ¢ uma

fonte silenciosa e confiavel, e nao poluente.

Para se utilizar o hidrogénio como fonte de energia ¢ necessaria uma célula de
combustivel (CaC). As células a combustivel (CaC) sdo componentes capazes de
aproveitar a energia elétrica liberada pela reacdo quimica de formagao da agua, combinado

hidrogénio e oxigénio no estado gasoso.

Segundo Bernardi Junior (2009, p.35) “a célula a combustivel ¢ uma célula
eletroquimica que converte continuamente a energia quimica de um combustivel em

energia elétrica”.

Para Went, Linardi e Arico (2002) a célula combustivel ¢ um transformador de
energia eletroquimica. As células sdo geradoras de energia elétrica e seu funcionamento ¢é

parecido com o de uma bateria.

Segundo Bernardi Junior (2009) quando a célula a combustivel funciona
alimentada por hidrogénio e oxigénio, gerando agua, o sistema nao gera gases de efeito
estufa como o gas carbonico. Se o hidrogénio utilizado na CaC for de origem fotovoltaica

ou edlica podemos dizer que essa geragao de energia elétrica € totalmente limpa.

As CaCs podem ser obtidas a partir da produgdo de hidrogénio por eletrdlise de

agua. Segundo Gotz e Linardi (2000):

os eletrodos sdo condutores eletronicos permeaveis aos gases reagentes € sao
separados um do outro por um eletrolito (condutor i6nico). O eletrolito pode ser
um liquido, um polimero condutor de cations (geralmente saturado com um

liquido) ou um sélido (GOTZ E LINARDI, 2000, p.538)..
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Uma célula a combustivel ¢ segundo Andrade e Lorenzi (2015, p.6) “mais

intrinsecamente eficiente que as maquinas de combustdo interna por serem conversores

diretos de energia”.

Nas cé¢lulas de baixa temperatura as reagdes se processam nos eletrodos de difusao

gasosa. Segundo Gotz e Linardi (2000)

“possuem uma estrutura porosa condutora de elétrons do sistema
eletrodo/eletrocatalisador a base de platina. A construgdo deste eletrodo tem
como fungdo a maximizacdo da interface trifasica gas-liquido-sélido,
aumentando consideravelmente a velocidade dos processos eletrodicos. Os
desenvolvimentos atuais em P&D nestes tipos de células se resumem em novos
eletrocatalisadores seletivos, materiais, componentes € processos mais
econdmicos” (GOTZ E LINARDI, 2000, p. 540).

Os eletrocatalisadores além de econdmicos também apresentam otimizacao da

engenharia de sistemas.

Ainda para Linardi (2008) as células a combustivel de alta temperatura de operagdo

ndo necessita da utilizagdo de metais nobres como catalisadores, j4 que nesta faixa de

temperaturas, o proprio metal do eletrodo torna-se suficientemente ativo.

Conforme Linardi (2008) os principais tipos de células de alta temperatura de

operagao (de 200°C até 1000°C) sao:

as células a carbonato fundido (Molten Carbonate Fuel Cell), ou MCFC,
que operam a 600°C,

as c¢lulas de 6xido solido (Solid Oxide Fuel Cell), ou SOFC operam na
faixa de 800°C a 1000°C

Esses dois tipos de células, MCFC e SOFC, encontram-se em fase de

desenvolvimento tecnologico.

2.7.1 Tipos e especificacdes de Células a Combustivel

Existem diversos tipos de células a combustivel, e sdo encontrados em diversos

niveis de desenvolvimento. A Tabela 1 apresenta os diferentes tipos e as principais

informacgdes que as diferem. As Células de Membrana de Troca Protonica (PEM) ¢ a
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combustivel PEM composta de uma membrana polimérica, chamada o eletrdlito, que

separa fisicamente dois eletrodos.

Tabela 1: Caracteristicas da célula a combustivel

Tipo de Portador | Eletrdlito | Direcio | Combus | Catalisador | Eficiéncia | Tempe
Célula de carga do fluxo Tivel nominal do | ratura
Combustivel de carga sistema (%) | (°C)
AFC OH KOH Catodo - H, Pt/Ni/Ag 55-60 70-250
diluido Anodo
PEMFC H' Cloro Anodo - H, Pt 32-40 70-90
Alcali Catodo Reforma Pt/Ru
Polimeros do
Sulfonatos
DMFC H' Membrana [ Anodo- | CH;0H Pt/Ru 35-40 50-100
polimérica | Catodo
PAFC H Acido Anodo - GN Pt 36-45 150-
fosforico Catodo H, 222
MCFC Co,* Carbonato Cfitodo - GN - 50-60 550-
Liquido Anodo 700
SOFC 0~ Dioxido de | Céatodo - GN - 5-60 650-
zirconio anodo 1100
solido

FONTE: Bernardi Junior (2009).

Para Braga; Seidl e Longo (2009) o ntcleo de uma célula a combustivel constitui-
se do empilhamento (stack) de células unitarias e este ¢ chamado de Sistema célula a

combustivel.

Célula Alcalina (AFC): Estas células operam com uma solucdo de KOH diluido
e temperatura de aproximadamente 80°C. Os estudos realizados mostram que as células
AFC no atual nivel de desenvolvimento apresentam os melhores desempenhos. Uma
grande desvantagem das células AFC ¢ a contaminacdo do eletrolito de KOH por CO,
formando carbonato. Segundo Bernardi Junior (2009) as células AFC sao utilizadas em
missoes espaciais pela NASA. Antes era uma célula muito cara para utilizagdo comercial,

no entanto, estdo estudando a possibilidade de reduzir custos.
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Célula de membrana de troca de prétons ou Proton Exchange Membrane

Fuel Cell (PEMFC):

As células que apresentam uma membrana condutora idnica como eletrélito no

lugar da solugdo eletrolitica sdo chamadas de PEMFC.

Para Linardi (1999, p,542) “as células PEMFC sao conhecidas desde os tempos
iniciais das pesquisas espaciais. Entretanto, somente com a introducdo da membrana de

Nafion, obteve-se sucesso em relagdo ao desempenho a longo prazo”.

Esta membrana ¢ constituida de um polimero fluorado que contém grupos
sulfonicos fixados em sua cadeia como pode ser observado na Figura 10. Segundo
Villullas; Ticianelli ¢ Gonzalez (2001) esta membrana ¢ quimicamente inerte em meios
oxidantes ou redutores, e a alta condutividade que apresenta estd associada ao transporte de

Prétons.

As células do tipo PEMFC trabalham com temperaturas de at¢ no maximo 80° e
sao classificadas como Cé¢lulas de baixa temperatura. Segundo Linardi (2008) os PEMFC
sdo as mais promissoras alternativas para a eletrogeracdo, substituindo os motores a

combustdo.

[{-CF2-CF2 ) CF2 -CF-J,

I
(O- CF2-CF-)n - O- CF;- CF,-SO; (Na“, H")

|
CF,

Figura 10: Cadeia polimérica do Nafion
Fonte: Villullas; Ticianelli e Gonzalez (2001)

Nas cé¢lulas PEMFC Segundo Costa (2014, p.3):

o0 anodo desempenha a func¢do de conduzir os elétrons liberados das moléculas de
hidrogénio para que sejam usados no circuito externo, cujo papel ¢ dispersar
igualmente o hidrogénio sobre o catalisador. Por outro lado o catodo exerce a
fungdo de dispersar o oxigénio na superficie do catalisador além de encaminhar
os elétrons a retornarem ao circuito externo. A membrana funciona como um
eletrolito especialmente tratado que somente conduz ions positivamente
carregados, bloqueando assim os elétrons. O catalisador tem como objetivo
facilitar a reagdo entre o oxigénio e o hidrogénio, sendo geralmente feito de pod
de platina finamente coado através de papel de carbono poroso.
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Para Villullas; Ticianelli e Gonzalez (2001) as PEMFC trabalham com
alimentagdo de oxigénio proveniente do ar atmosférico o que faz com que a emissdo de
NOy seja zero. Para Linard (1999, p.542) “as células de baixa temperatura também se
aplica a unidades estaciondrias. Atualmente, o fator determinante para a sua entrada no

mercado ¢, ainda, o seu custo”.

Porém as células PEMFC encontraram maior sucesso e aceitacdo em aplicacdes

para motores a combustao.

Conforme Lorenzi e Andrade (2011, p.7):

“por ter uma grande densidade de poténcia (mais de 600mW/cm2), uma PEMFC
pode ser pequena, mais ou menos do tamanho de um motor. Possui ainda
vantagens sobre um carro elétrico, ja que ¢ muito menor e mais leve do que as
baterias necessarias a um carro deste tipo, e pode ser recarregada muito mais
rapido”.

Outra vantagem ¢ a economia, pois o carro elétrico percorre um grande caminho

com poucos quilos de hidrogénio.

Com essa viabilidade o pais deseja se tornar um produtor internacionalmente

competitivo dessas células.

Célula a metanol direto (DMFC): esta ¢ similar a membrana de protons.
Segundo Bernardi Junior (2009) essa célula ¢ adequada somente para fornecer energia

elétrica para aparelhos eletronicos. Este estd em fase de teste laboratorial,

Célula de acido fosforico (PAFC): Segundo Bernardi Junior (2009, p.45) “este
tipo de célula opera de 150 a 220°C. Uma das grandes vantagens desse tipo de célula é que

o0 hidrogénio impuro pode ser utilizado com combustivel, devido a temperatura”;

Célula de carbonato fundido (MCFC): Segundo Bernardi Junior (2009, p.46)
“essa célula funciona com temperatura entre 550 ¢ 700°C”. A maior desvantagem é que as

altas temperaturas aumentam os processos de corrosao;
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Célula de oxido solido (SOFC): Conforme Bernardi Junior (2009, p.46) “o
eletrolito deste tipo de célula ¢ um 6xido metalico, que opera em temperaturas de 650 a

0 . eas
1000°C, quando ocorre a condugdo i6nica”.

Esta segundo Lorenzi (2012) ¢ a segunda célula com alta temperatura, mais
adequada para utilizar em veiculos, e também em geragao estaciondria. Para o autor esta ¢

a célula mais eficiente e estavel.

A figura 11 apresenta um esquema visual do funcionamento com todos os
constituintes do sistema, classificados por temperatura de trabalho. Pode-se observar que o
lado esquerdo inferior ¢ entrada dos combustiveis e o lado direito entrada do oxidante, as

duas saidas superiores sdo as saidas dos produtos.

load

e-A’ ﬁ\'f‘\f\/ )

depleted fuel and _» depleted oxidant and
product gases out product gases out
""" H,— ol =0
2 H i 0
iy foull ) ol AFC 66-220 °C
H, — H* - PEMFC 60-80 °C
> >0 PAFC 205 °C
}~> ___________ ‘ __________
©O) |co, #= QT T MCFC 650 °C
H,0 I |
co) H: N O~ B SOFC  600-1000 °C
(CH,) H,O €-— - B

fuelin ——» <+ oxidantin

anode electrolyte  cathode

Figura 11: Resumo do tipo de Células
Fonte: Barbir (2005)

2.7.2 Funcionamento De Uma Célula Combustivel PEMFC
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Ja foi visto que a célula a combustivel funciona de forma similar a bateria ou as
pilhas. Alimentam-se de combustivel, de forma a converter energia quimica em energia
elétrica de forma continua. Segundo Costa (2007):

“o hidrogénio passa pelo lado do 4nodo, enquanto o oxigénio entra pelo lado do
catodo. Através de uma reacdo catalisada os elétrons da molécula de hidrogénio

se separam do atomo e sdo transportados por um circuito elétrico fora da célula,
gerando a corrente elétrica” (COSTA, 2007, p,6) .

Na figura 12 € possivel observar o esquema de funcionamento de uma célula tipo
PEMFC. O hidrogénio ¢ alimentado na parte inferior junto com o oxigénio atmosférico, ao
longo da célula o hidrogénio em contato com a membrana de troca de protons e com o
catalisador de platina em carbono ¢ separado em seus protons e elétrons, os protons
atravessam a membrana enquanto os elétrons sao for¢ados a percorrem os canais coletores

de corrente gerando o diferencial potencial elétrico.

Membrana Trocadora de Protons

Anodo Catodo

Saida
H,

Saida

catalisador catalisador

Canais ¢
Anodo catodo

coletores de corrente

canais ¢
coletores de corrente

Eletrodos de Difusdo de Gas

- Carga L

camada camady
PEM Catalisadon difuson

Figura 12: Célula a combustivel a hidrogénio e oxigénio.
Fonte: Fernandes (2009).
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O funcionamento de uma célula a combustivel ¢ complexa e seu funcionamento
com 0 maximo de eficiéncia depende muito do controle dos parametros do processo, como
pressao e temperatura de entrada dos gases, hidratacdo da membrana. Por isso ¢ importante
o uso de materiais especificos, mas a engenharia de processo ¢ essencial para o sucesso da

tecnologia.

2.7.2.1 Camada difusora

Segundo Fernandes (2009) a camada difusora ¢ responsavel pela distribuicao dos
gases reagentes assim como a camada difusora também pode atuar como suporte mecanico

do eletrodo.

essa camada facilita a remo¢ao dos produtos, conectando a camada catalisadora
aos circuitos elétricos externos e servindo de suporte mecanico ao eletrodo,
composta de um tecido ou papel de carbono como substrato e pd de carbono,
sendo considerado um material poroso e eletricamente condutor, ¢ um dos
componentes de grande importancia no bom funcionamento das células, atuando
em conjunto com a membrana e eletrodos. (FERNANDES, 2009, p.12).

2.7.2.2 Camada Catalisadora

Ainda segundo Fernandes (2009) essa camada apresenta uma aplicacdo de platina
ou ligas platina sobre a membrana ou camada difusora, ficando o mais préximo da
membrana possivel. Também pode ser de chamada de camada ativa, ¢ nesta camada que
ocorre a reagdo de semicélula em uma célula a combustivel de eletrélito polimérico. Esta

camada tem a funcdo de promover com exceléncia a reagdo eletroquimica.

2.7.2.3 Membrana Polimérica

r

Segundo Fernandes (2009, p. 15) “a membrana eletrolitica ¢ uma das mais
importantes partes do conjunto membrana-eletrodo (ME) da PEMFC, funcionando como

um condutor idnico, barreira de gés e suporte mecanico para MEA”. Um dos problemas
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dessa membrana para Fernandes (2009) ¢ que o seu desempenho e durabilidade dependem

do balango da agua.

Ou seja, a membrana precisa estar adequadamente hidratada, no entanto nao pode

ser inundada para ndo causar dano no eletrodo.

Pode-se observar que as células PEMFC sao formadas por um eletrocatalisador
nas primeiras geracoes de células do tipo PEMFC o eletrocatalisador era composto de
platina finamente dispersa, porém o processo gerava muitos desperdicios. Para Linard
(1999) a mudanca de cenério veio com a utilizagdo de carvao ativo, ativado com platina
como ¢ possivel ver na Figura 13. A utilizag¢@o da platina ativada em carvao ativo permitiu

a utilizacdo de Nafion como membrana polimérica idnica em escala comercial.

7
%

0\ ’
Figura 13: Funcionamento da célula a combustivel
Fonte: Barbir (2005)

Para Wendt; Linardi e Arico (2002) os principais componentes de uma célula a
combustivel sdo: a camada de eletrolito e os eletrodos de difusdo gasosa . No caso das
células PEMFC, os eletrodos sao compostos de particulas de carvao ativado de cerca de 0,5

mm, covertos com Pt, agregados com Nafion.

2.7.3 Equacgdes teoricas do funcionamento de uma PEMFC

O sistema CaC tem capacidade de converter energia eletroquimica em energia

elétrica. As reacdes acontecem simultaneamente nos dois lados (catodo e anodo) da
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membrana ¢ devem obedecer as leis da termodinamica. As reag¢des basicas do

funcionamento de uma CaC podem ser descritas segundo Barbir (2005) como:

No catodo:

H, -»2H" + 2¢ (1)
No anodo:

20, +2H" +2¢ )
Reacao global:

Hy +350,- H,0 (3)

O componente principal de uma célula PEMFC ¢ a membrana polimérica. Que

separa os eletrodos, a fim de liberar a passagem para os protons (ions).
2.7.3.1 Quantidade de calor liberado pela reaciao

Conforme Barbir (2005) a reagdo global de funcionamento de uma CaC do tipo
PEMFC ¢ uma reacdo exotérmica, por este motivo ha liberacdo de calor. Reacdo global

considerando o calor gerado:
H, + 202 - H,0 + Calor “4)

Ainda segundo Barbir (2005) o calor proveniente de uma reacdo quimica ¢ a

diferenga entre o calor de formagdo dos produtos e reagentes:
1
AH = (Ht)m20 - (He)nz - 5(Hr)oz (5)

Para Barbir (2005) o calor de formacdo da 4gua liquida a 25°C é -286 kJ mol™ ¢ o
calor de formagao de elementos puro ¢ igual a zero. Atribuindo os valores a equacao

acima:
AH = (Hf)Hzo - (Hf)Hz - é(hf)oz =-286 kJ/g -0-0=-286kJ IIlOl_1 (6)

O sinal negativo da equacdo comprova que o processo € exotérmico, ou seja, ha

liberagdo de 286 kJ por mol de hidrogénio.
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Este valor de -286 kJ mol™ ¢ valido somente quando a temperatura estd em 25°C,

onde a pressdo atmosférica e a 4gua deve estar no estado liquido.

2.7.3.2 Potencial elétrico tedrico de uma CaC

Toda e qualquer reacdo ndo apresenta cem por cento de conversao e na CaC nao ¢
diferente disso, nem toda energia extraida do hidrogénio ¢ convertida em energia elétrica.
Uma pequena por¢ao dessa energia ¢ transformada em calor e entropia. Baseado em Barbir
(2005) pode-se afirmar que uma quantidade de energia retirada do hidrogénio e convertida
em trabalho elétrico ¢ definida pela equacdo da energia livre de Gibbs, como pode-se

verificar na equacao:

W= 4G = AH - T4S (7)

Por sua vez o trabalho elétrico (W) € o produto da carga transferida na reacao (q)

pelo potencial elétrico tedrico (E). A equagio W = qE descreve este processo.

Conforme Barbir (2005) a carga transferida na reagdo da CaC por mol de
hidrogénio consumido (q) € produto do numero de elétrons por molécula (n), nimero de
Avogadro (Naye) € a carga de um elétron (qe1), Porém o produto entre o namero de
avogadro e a carga de um elétron € conhecido como a constante de Faraday (F). A equacao

do trabalho elétrico pode ser reescrita:

We = nFE ou 4G =nFE (8)

Portanto o potencial elétrico de uma tnica célula combustivel ¢ dado por:

B (9)

3|l>
mQ

Os valores da constante de energia livre de Gibbs e Faraday sdo conhecidos, e a

quantidade de elétrons em uma molécula de Hidrogénio ¢ igual a dois.

-1
_ M = 1,23 Volts (19
2X96,485mol 1
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Sendo assim segundo Barbir (2005) o potencial elétrico tedrico maximo de uma

unica célula combustivel movida a hidrogénio industrial ¢ de 1,23 Volts.

2.7.3.3 Eficiéncia teorica de uma CaC

A eficiéncia da CaC ¢ medida através da relagdo entre energia elétrica gerada e a

energia fornecida, no caso a energia fornecida ¢ a entalpia do hidrogénio.

A eficiéncia tedrica de uma CaC ¢ medida com o maximo de energia quimica que
pode ser transformada em energia elétrica ou a Energia livre de gibbs como mencionado

anteriormente. Segundo Barbir (2005) a equacdo expressa essa relagdo:

-AG
-AG — n»F_ _— _1.23 . .
n= _jgv - ;’;«' - 11.482 =0.83 ou 83%

(10)

2.7.4 Principais aplicacdes para células a Combustivel

Segundo a Cemig’ as principais aplicacdes das células a combustiveis sdo para:
e Veiculos espaciais;
e Energia de backup;
e Energia veicular;
e (Geragao estacionaria em industrias
e (eragao estacionaria em residéncias

e Geracdo portatil para eletronicos

Mais acima foi visto que as células a combustiveis podem ser utilizados em
automoveis, € que inclusive esses automoveis ja estao sendo testados em alguns paises, tais

como Londres (fig. 09).

’ CEMIG. Companhia de energia elétrica de minas gerais. Células a combustivel. [s.d]. Disponivel em:
https://www.cemig.com.br/pt-

br/A Cemig e o Futuro/inovacao/Alternativas Energeticas/Paginas/celula _a combustivel.aspx. Acesso em:
19 out. 2016.
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Para Santos e Santos [s.d, p.147] “as células de combustivel ja sdo usadas em
centrais de producao de energia com poténcias reduzidas (menos de uma dezena de MW).
Colocadas perto dos equipamentos consumidores, podem ser consideradas tecnologia de

geracdo distributiva”.

Conforme material da Universidade Federal de Vigosa (1999) pequenas células
combustiveis estdo sendo utilizadas em aparelhos eletronicos portateis, como telefone

celular e computadores notebook.

Para Chum (2002) o hidrogénio ¢ o melhor combustivel para pilhas e pode ser
produzido por vérios recursos fosseis (tais como: carvao, petroleo e gas natural), e também
por recursos renovaveis, tais como a biomassa, e a partir de eletricidade, por eletrolise da
agua, utilizando as energias renovaveis (como: edlica, fotovoltaica, hidraulica, geotérmica

ou outras, € energia nuclear).

Para Wendt; Linardi e Aricé (2002) as pequenas instalagdes de células a
combustivel em residéncias abrirdo um novo mercado no ramo de servigos de energia e de
fornecimento de gas. Isso se o investimento em relagdo as demais for competitivo. Na

figura 14, visualiza-se um pequeno sistema.

Figura 14: Célula de Combustivel com alimentagdo direta
Fonte: Santos ([s.d], p.147).

Ressaltando que independente do tipo de células escolhido, seja AFC; PEMFC;

PAFC; MCFC; SOFC, o custo dessas células ainda € um pouco acima do desejado, mas
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suas vantagens sdo iniimeras e pesa nessa decisdo. Esse tipo de energia ndo polui o meio

ambiente.

2.7.5 Célula a Combustivel no Mundo e Brasil

Os paises desenvolvidos tém apresentado interesse nas células a combustiveis. No

entanto, no Brasil ainda ha pouco interesse devido ao grande potencial hidroelétrico.

O maior problema da produg¢do de hidrogénio ¢ a quantidade de energia necessaria
para produzi-lo. Segundo Kastrup (2006, p.72) “usando processos convencionais o
hidrogénio requer pelo menos duas vezes mais energia elétrica, duas vezes a quantidade de

carvao ou duas vezes o nimero de painéis fotovoltaicos para gerar uma unidade”.

As células a combustivel representam hoje a mais importante ferramenta de
geragdo de energia que utiliza principalmente o hidrogénio como combustivel. Afirma
Cham (2002, p.3) “n3o se pode hoje fazer qualquer analise da situagdo das células a
combustivel no mundo que nao contemple uma avaliagdo do cenario mundial do

hidrogénio, sua produ¢do, armazenamento, distribui¢do e uso”.

Todo o mundo estd se preocupando com o futuro. E ao que se refere a
sustentabilidade, o setor de energia traz o hidrogénio que pode revolucionar esse setor, por

nao poluir o meio ambiente.

Para Rifkin (2003, apud ANDRADE, 2003, p.3) “as células combustiveis e a
geracdo distributiva na producdo de energia baseada no hidrogénio, apresentam grande
importancia”. Ainda segundo o autor essas células podem produzir eletricidade em

abundancia.

Essas células segundo Rifkin (2003, apud ANDRADE, 2003) ndo precisam ser
carregadas para produzir eletricidade, diferente de baterias, as células combustiveis

produzem eletricidade a medida que sao alimentadas por combustiveis externos.

E um tipo de energia com custo elevado, no entanto sdo capazes de produzir

energia em grande quantidade.

2.8 SUSTENTABILIDADE E FUTURO



52

Atualmente ouve-se muito sobre sustentabilidade, mas nem sempre sabemos

exatamente o que isso significa.

A sustentabilidade tem a finalidade da utilizagdo dos recursos naturais de forma

inteligente e racional visando a preservagao dos recursos para as geracoes futuras.

Para Cabrera (2009) “sustentabilidade tem um conceito que correlaciona e integra

de forma organizada os aspectos econdmicos, sociais, culturais e ambientais da sociedade”.

Segundo Cabrera (2009) o conceito utilizado pelo Noruegués Gro Brundtland em
1987 ¢ o que se utiliza até hoje, onde ele diz: “Desenvolvimento sustentavel significa
suprir as necessidades do presente sem afetar a habilidade das geragdes futuras de suprirem

as proprias necessidades”.

Todos os tipos de energia renovaveis podem ser nomeadas de energia limpa, esse

tipo de energia emite o0 minimo possivel de poluicao.

E uma ideologia pensar que existe atualmente algum tipo de energia 100% limpa,
pois em algum momento do processo de producdo, armazenamento ou transporte ela ird
apresentar nem que seja um minimo de poluente. No entanto as energias renovaveis podem
contribuir para o bem estar das geragdes futuras e consequentemente para a

sustentabilidade do planeta.

A maior preocupacdo do protocolo de Quioto se refere ao efeito estufa, apesar de
ser um fendmeno natural tem gerado consequéncias irreversiveis ao meio ambiente, devido

ao aumento das emissoes de gases.

Com o surgimento do protocolo de Quioto em 1997, segundo o Ministério do
Meio Ambiente®, ficou evidente o comprometimento em relacio a redugdo dos gases que
causam o efeito estufa. O protocolo entrou em vigor apenas em fevereiro de 2005, pois

precisava atender as condig¢des exigidas pelo protocolo.

Todos os esforcos sdo para encontrar um tipo de energia 100% limpa em todos os

processos, a fim de evitar o aquecimento global e reduzir todos os danos ambientais.

# MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE. Disponivel em: http://www.mma.gov.br/clima/convencao-das-
nacoes-unidas/protocolo-de-quioto. Acesso em: 17 out. 2016.
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Segundo Thuswohl (2015) o governo ¢ obrigado a entregar as casas populares do

projeto minha casa minha vida, todas com placas solares como na figura 15. Dessa maneira

fica evidente, que o Governo tem se esforcado para seguir as propostas ambientais.

0

Figura 15: Casas do projeto “Minha casa minha vida”.
Fonte: Thuswohl (2015).

A humanidade tem buscado a sustentabilidade ambiental, e tem se preocupado
com as futuras geragdes. A sustentabilidade busca o equilibrio na utilizagdo dos recursos

naturais.
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3 METODOLOGIA

A ideia principal € a descrigao do sistema de geracdo de energia elétrica através de
célula combustivel em paralelo com a concessiondria de forca e luz, a CPFL,

caracterizacao dos pontos principais do sistema e a determinagdo dos métodos estudados.

Foi realizado o levantamento bibliografico, buscando em diversos tipos de
suporte, tais como artigos, livros e portais de buscas que abordam o tema em questdo. Foi
apresentado o atual panorama brasileiro de utilizacao de energia elétrica, hidrogénio como
combustivel e as aplicagdes das CAC para situacdes estaciondrias quanto moéveis, foi
realizada a explicacdo tedrica de todas as partes constituintes do sistema CAC e o

detalhamento do estado de arte da mesma.

Buscando as vantagens e desvantagens de cada fonte de energia, assim como o

que pode favorecer o desenvolvimento econdmico, além de preservar os recursos naturais.

Pesquisa bibliografica segundo Gil (2007, p.44) “é desenvolvida a partir de

material j& elaborado, constituido principalmente de livros e artigos cientificos”.

3.1 PARAMETROS DO MODELO RESIDENCIAL

Para o correto dimensionamento do sistema, a tabela 2 mostra as caracteristicas

basicas definidas para o modelo residencial.

Tabela 2: Modelo Residencial localizada na regiao metropolitana de Campinas, interior do
estado de Sao Paulo.

MODELOS A B C D

Area de unidade m” | 60 a 80 80a 100 120 Acima de 150

Numero de quartos 2 2 3 4

Renda familiar Até 3 salarios | De 3 a 5 salarios | De 4 a 10 salarios | de 10 a 20
minimos minimos minimos salarios minimos

N. habitantes 1 2 3 4

Consumo kwh/més 150 150 a 200 200 a 300 300 a 500

de eletricidade

Fonte: Elaborado pelos autores
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3.2 PARAMETROS DO CONSUMO DE ENERGIA DO MODELO RESIDENCIAL

Na tabela 3 s3o demonstrados os equipamentos existentes na residéncia modelo,
que demandam consumo energético bem como a poténcia média com estes equipamentos

em funcionamento.

Tabela 3: Consumo no modelo residencial

Consumo Médio Por Equipamento Em Uma Residéncia
Aparelhos Elétricos Poténcia Média (kWh)

Lampada Fluorescente 0,011
Televisor 0,19
Ferro elétrico 1,00
Refrigerador 0,89
Ventilador 0,12
Liquidificador 0,30
Aparelho de som 0,02
Chuveiro Elétrico 3,50
Lava Roupas 0,50
Batedeira 0,12
Forno Micro-ondas 1,20
Cafeteira elétrica 0,60
Secadora de roupa 2,00
Aspirador de p6 0,20
Boiler de agua 1,50
Bomba d’agua 0,33
Freezer 0,17
Exaustor 0,17
Magq. Costura elétrica 0,10
Impressora 0,14
Microcomputador 0,14
Videogame 0,015
Forno elétrico 0,12
Torneira elétrica 3,50
Lava lougas 1,50
Ar condicionado 0,75

Fonte: SINFHA, 1999.

Dos aparelhos domésticos o que mais consome energia ¢ a torneira elétrica,
seguida do ar condicionado.

Dentre os eletrodomésticos mais utilizados, temos a Televisdao, ¢ um aparelho que
normalmente fica ligado por bastante tempo nas residéncias, e muitas vezes, fica ligado

sem ninguém estar usando.
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3.3 DESCRICAO DO SISTEMA CELULA A COMBUSTIVEL

Para atender a demanda energética do modelo residencial foi escolhido o sistema
de células a combustivel da empresa Horizon modelo H-500 a tabela 4 abaixo apresenta as

especificagdes técnicas:

Tabela 4: Especificagdes técnicas da célula combustivel utilizada no estudo de caso.

Especificacoes Técnicas: Célula combustivel Horizon 500 PEM

Numero de células 24
Poténcia nominal 500W
Desempenho avaliado 14,4V @ 35A
Reagentes Hidrogénio e Ar
Temperatura ambiente 5-30C (41 - 86F)
Temperatura Maxima Operagao 65 C (149 F)
Pressdo de hidrogénio 0,45-0,55 Bar
Resfriamento Ar (ventilador de refrigeragdo integrado)
Peso total 2520g 50g +
Consumo de Hidrogénio Maximo 6,5 L / min
Dimensoes 268 x 130 x 122,5 milimetros

Pureza do Hidrogénio

>99,995% (H2 seco)

Hora de inicio

< 30 (temperatura ambiente)

Eficiéncia de sistema 40% a 14,4V

Protecdo de Tensdo Baixa 12V
Protegao de Corrente Alta 422
Protecdo de Temperatura Alta 65 C

Fonte de Alimentagdo Externa 13V (£ 1V), 5A

Fonte: Elaborado pelos autores

Este ¢ um sistema de geragao de energia elétrica elaborado para uma residéncia,
dotado de armazenamento de hidrogénio, célula a combustivel, inversor, quadro elétrico

contador e rede elétrica.

3.4 CARACTERIZACAO DO ESQUEMA PROJETUAL

O sistema de geracdo de energia elétrica dimensionado para o modelo de
residéncia selecionado consiste em sete principais etapas como pode ser visualizado na

Figura 16:
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Célula a Combustivel

Inversor
Oxigénio AR
@ r = °
€ :
Armazenamento Hidrogénio Contador

Quadro Elétrico

Figura 16: Sistema de geragdo de energia elétrica para uma residéncia
Fonte: Elaborado pelos autores

Sendo as sete etapas: Armazenamento de hidrogénio; Oxigénio AR; Célula a
combustivel; inversor; quadro elétrico; contador e rede elétrica. Ressaltando que cada uma

das etapas desenvolve uma func¢do especifica e fundamental para o processo.

3.4.1 Armazenamento do Hidrogénio

A principal fonte de alimentacdo do sistema CaC ¢ o hidrogénio industrial. O
mesmo foi armazenado em reservatério de Gas Hidrogénio comprimido. O cilindro de aco,
fabricado com tubo de ago SAE 4130, sem costura, beneficiado com tratamento térmico foi
escolhido para realizar a armazenagem do hidrogénio. O espaco util utilizado para a

estocagem de 6 cilindros foi considerado no planejamento da residéncia modelo.

3.4.2 Oxigénio AR

O Oxigénio também utilizado como combustivel de alimentacdo no sistema e
oxidante durante o processo de geracdo de eletricidade sera proveniente da propria

atmosfera através de um blower (sistema de admissao de ar).
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3.4.3 Célula a Combustivel

Célula a combustivel da empresa Horizon de modelo H-500 com capacidade de
geracao de 500 watts de poténcia, opera a 14,4 volts e 35 amperes de corrente. Recebe o
hidrogénio a uma pressdo de 0,45 ~ 0,55 bar e apresenta consumo de 6,5 litros de
hidrogénio por minuto. Ficara armazenada proximo ao estoque de hidrogénio no modelo
residencial. Conectada com os cilindros de Hidrogénio via tubulacdo e ao inversor. O
processo de geracdo de energia acontece no interior das vinte e quatro placas. A célula a
combustivel ¢ conectada a um inversor de corrente, que faz a transformagdo da energia
elétrica de corrente continua (DC) para corrente alternada (AC) e alteracdo da tensdo de 12

para 220 volts.

3.4.4 Inversor

Esse passo ¢ realizado com auxilio de um equipamento chamado Inversor Grid
Tie, o mesmo opera com tensdo de entrada de 10,8 ~ 16 Vdc e corrente méxima de 10
amperes, possibilitando uma saida de 220Vac +3%, com conversdao méaxima de 600 watts
de poténcia, sua temperatura de operagao pode variar de -20 ~ 50°C dependendo do

ambiente de instalagao.

O inversor possui fungdes completas de prote¢do, entrada DC com protecdo
sobre/subtensdo, prote¢do de conexdo anti-reversa, saida AC com protegdo
sobre/subfrequéncia e protecdo sobre/subtensdo, protegdo de curto-circuito e protecao de

superaquecimento conforme descrito na Tabela 5:

Tabela 5: Especifica¢des técnicas do inverso

Especificacoes Técnicas: Inversor Epsolar SHI 600

Eficiéncia de conversao DC/AC >91%
Poténcia de saida AC maxima 600W
Tensdao maxima DC 220 Vac + 3%
Faixa de entrada de tensdo DC 10,8 ~16 Vdc
Tensdo padrao AC 220Vac
Temperatura de operagao -20°C ~ 50°C

Fonte: Elaborado pelos autores baseado em informagdes no Neosolar. Disponivel em:
http://www.neosolar.com.br/loja/inversor-tensao-energia-solar-epsolar-600-va.html.
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O inversor de corrente faz a transformagdo da energia elétrica de corrente
continua (DC) para corrente alternada (AC). Esta etapa ¢ fundamental para o
funcionamento do sistema, pois a CaC produz energia elétrica no padrao DC e os

equipamentos elétricos de uma residéncia utilizam energia no padrao AC.

Esse produto pode ser encontrado em diversos sites de venda, como exemplo no

neosolar’, com prego de aproximadamente R$ 1.400,00 (mil e quatrocentos reais).

3.4.5 Quadro Elétrico

Esse equipamento sera responsavel por realizar o paralelismo da geragao internas
das residéncias com a concessiondria de energia elétrica, no entanto para projeto e
constru¢ao de um quadro elétrico € necessario ser profissional capacitado conforme ABNT

NBR 5410'°.

Segundo a NBR 5410, a Norma estabelece condi¢des para satisfazer as instalagdes
elétricas de baixa tensdo, a fim de garantir a seguranca de pessoas € animais, O
funcionamento adequado da instalagdo e a conserva¢do dos bens. Esta Norma aplica-se
principalmente as instalagdes elétricas de edificagdes, qualquer que seja seu uso
(residencial, comercial, publico, industrial, de servigos, agropecuario, hortigranjeiro, etc.),

incluindo as pré-fabricadas.

3.4.6 Contador

O contador de energia ou reldgio, como ¢ mais conhecido, tem a funcao de
quantificar a energia elétrica que entra na residéncia. A companhia de for¢a e luz ¢
responsavel pelo fornecimento e instalagdo deste equipamento na entrada da residéncia, e

neste caso especifico € necessario solicitar a instalacdo do contador que faz a medicao de

® NEOSOLAR. Disponivel em: http://www.neosolar.com.br/loja/inversor-tensao-energia-solar-epsolar-600-
va.html

1 ABNT NBR 5410/2008. Instalacdes elétricas de baixa tensdo. Disponivel em:
http://www.iar.unicamp.br/lab/luz/ld/normas%20e%?20relat%F3rios/NRs/nbr_5410.pdf. Acesso em: 28 out.
2016.
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energia que entra € a energia que sai para a rede (energia gerada), mais conhecido como

medidor de leitura bidimensional.

Em momentos com consumo energético das residéncias acima de 500Wh
(produ¢do maxima da CAC), a energia fornecida pela concessionaria suprird a demanda
solicitada, podemos utilizar como exemplo o uso de um chuveiro elétrico de 5500 watts,
500w serdo fornecidos pela CAC e o restante (5000watts) ¢ consumido da CPFL, porém
também consideramos o inverso, ao consumir um valor menor que a producao interna da
residéncia o excedente ¢ exportado para rede, servindo de abatimento daquilo que foi

consumido em horérios de pico.

3.4.7 Rede Elétrica

Podendo ser chamada de rede de distribui¢do de energia, ¢ habitualmente utilizada
pelas residéncias com sistemas monofasicos (dois fios, sendo fase e neutro) e bifasicos
(trés fios, sendo duas fases e um neutro), essa rede ¢ responsavel por conduzir toda
eletricidade até os consumidores, podendo também receber energia gerada e transportar a

outros consumidores.

Figura 17: Sistema fotovoltaico para residéncia
Fonte: CRESESB (2002, In: ANEEL, 2008).

O sistema fotovoltaico ou sistema gerador de energia solar, tem sido conforme a

CRESESB (2002) um sistema de atendimento domiciliar instalado no ambito do projeto



61

Ribeirinhas (fig. 17) constitui uma agao estratégica do Programa Nacional de Eletrificacao
“Luz no Campo” e tem como objetivo a implantacdo, em localidades ribeirinhas na regido

amazonica. O sistema utiliza fontes alternativas para geragao de energia elétrica.

Foi realizado um estudo por Fedrigo; Ghesi; Lamberts (2009) onde o objetivo era
conhecer o consumo médio mensal das diferentes classes sociais, em seus diferentes tipos

de residéncia. Para tal estudo os autores utilizaram uma equacdo. Sendo segundo Fedrigo;

Ghesi; Lambert (2009).

C=Pxt

Onde: C ¢ o consumo do aparelho [kWh]
P ¢ a poténcia do aparelho [kW];

t € o tempo de utiliza¢ao do aparelho [h].

Os aparelhos em standby também foram considerados neste estudo.

Tabela 6: Consumo médio de energia por regido

Equipamento Consumo Médio Mensal por Residéncia (kWh/més)
Norte Nordeste | Centro-oeste | Sudeste Sul
Iluminagao 6,84 3,96 6,87 11,84 8,61
Refrigerador 36,74 36,11 36,41 39,81 38,92
Freezer 6,99 8,66 6,83 8,23 21,39
Chuveiro Verao 1,89 11,22 15,75 20,13 | 124,04
Elétrico Inverno 0,64 13,02 25,23 90,48 | 129,16
Ar Verao 18,56 13,99 9,42 7,39 17,05
Condicionado | Inverno 4,33 2,18 1,95 0,03 0,10
Televisor 11,08 11,49 10,57 15,69 17,28
Aparelho de Som 2,26 3,01 3,73 5,20 4,73
Computador 1,16 0,99 2,90 2,99 2,64
Ferro elétrico 6,77 6,66 6,74 10,30 9,16
Miquina de lavar roupas 2,25 1,01 2,29 3,39 3,03
Maquina de lavar lougas 0,07 0,04 0,22 0,45 5,35
Secador 0,00 0,78 0,14 0,37 6,32
Forno Microondas 0,86 1,19 3,81 7,67 6,10
Forno elétrico 0,01 0,14 0,39 1,20 1,30
Torneira elétrica 0,00 0,00 0,00 1,50 1,13
Standby 1,04 2,80 1,84 2,19 6,04
Total no verao 96,49 102,05 107,91 138,35 | 273,09
Total no inverno 81,02 92,04 109,92 201,26 | 261,26

Fonte: Fedrigo; Ghesi; Lamberts (2009, p.1080)
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Fedrigo; Ghesi; Lamberts (2009) o menor consumo médio por residéncia
encontra-se na regido Norte, associado ao baixo indice de uso de equipamentos eletronicos
para aquecimento de agua de banho. O aumento do consumo no verao se da devido ao

crescimento no uso do aparelho de ar condicionado.

O refrigerador € o equipamento em comum que mais consome energia em todas as

regides. No entanto o chuveiro elétrico dispara o consumo nas regides Sudeste e Sul.

Apbs se analisar o comportamento dos consumidores por regides, ¢ possivel

elaborar solucdes tecnoldgicas para se utilizar a energia estrategicamente.

A Aneel (2014) afirma haver duas praticas para estimular o uso eficiente da
eletricidade. Sendo a primeira: agdes educativas da populacdo e a segunda: investimentos

em equipamentos e instalagoes.

As agdes educativas sdo desenvolvidas pelas distribuidoras, desenvolvida pela
Procel. A Procel tem por fungdo publicar e distribuir manuais para orientar os

consumidores em geral.

Quanto aos investimentos, as distribuidoras segundo a Aneel (2014, p.38)
“também destinam parte dos 0,25% da receita operacional liquida para esses programas
educativos. Outra parte ¢ utilizada na implantagdo de projetos de eficiéncia energética.

Uma agdo que tem sido usual ¢ a doagdo de lampadas eficientes”.
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4 ANALISE DOS RESULTADOS

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos através da metodologia

proposta e andlise técnica, econdmica e ambiental do objeto de estudo.

41DETERMINACAO DO MODELO RESIDENCIAL E CONSUMO
ENERGETICO MENSAL

Os parametros de tipologia e as caracteristicas fisicas e habitacionais foram
definidos através dos modelos apontados por Tavares (2006) como pode ser observado na

tabela 7.

O consumo de energia elétrica depende da quantidade de eletroeletronicos,
eletrodomésticos e todos os produtos que consomem energia elétrica instalados na
residéncia bem como o tempo em que esses aparelhos ficam ligados. Utilizando a defini¢ao
dos tipos de modelo de residéncia realizada por Tavares (2006) e a equagdo C=P x t foi

possivel calcular o consumo mensal dos quatro modelos definido como objeto de estudo.

Segue as medidas para todos os aparelhos domésticos sugeridos por Tavares

(2006) referente a cada modelo residencial.

Tabela 7: Consumo de energia elétrica mensal do Modelo A

Modelo A - Demanda Energética
Poténcia Média (kW)| Horas de utilizaciao

Aparelho de som 0,02 10

Chuveiro elétrico 3,50 5

Ferro de passar 1,00 3

Equipamentos bésicos Forno elétrico 0,12 2
instalados Geladeira 0,89 120
Lampada Fluorescente | 0,011 450
Liquidificador 0,30 0,2

Televisao 0,19 20

Ventilador 0,12 30

Consumo energia elétrica 140 kWh/més

Fonte: Elaborado pelos autores, adaptado de Tavares (2006).

Tabela 8: Consumo de energia elétrica mensal do Modelo B
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Poténcia Média (kW)| Horas de utilizacao
Aparelho de som 0,02 15
Aspirador de po 0,20 2
Cafeteira elétrica 0,21 2
Chuveiro elétrico 3,50 6
Computador 0,14 30
Equipamentos basicos Ferro de passar 1,00 2
instalados Forno elétrico 0,12 0,5
Forno de Microondas | 1,20 0,5
Geladeira 0,89 125
Lampada Fluorescente | 0,011 550
Lavadora de roupa | 0,43 4
Liquidificador 0,30 1
Televisao 0,19 30
Ventilador 0,12 50
Consumo energia elétrica 160 KWh/més

Fonte: Elaborado pelos autores, adaptado de Tavares (2006).

Tabela 9: Consumo de energia elétrica mensal do Modelo C

Modelo C - Demanda Energética

Poténcia Média (kW) Horas de utilizacio
Aparelho de som 0,02 20
Ar condicionado 0,75 25
Aspirador de po 0,20 2
Bomba d’agua 0,33 5
Cafeteira elétrica 0,21 4
Boiler de agua 1,50 6
Computador 0,14 40
Exaustor 0,17 3
Equipamentos basicos Ferro de passat 1,00 3
instalados Forno de Microondas | 1,20 1,5
Forno elétrico 0,12 2
Geladeira 0,89 200
Impressora 0,14 1
Lampada Fluorescente | 0,011 600
Lavadora de roupa | 0,43 4
Liquidificador 0,30 1
Microcomputador 0,14 4
Televisao 0,19 40
Ventilador 0,12 22
Videogame 0,015 20
Consumo energia elétrica 240 kWh/més

Fonte: Elaborado pelos autores, adaptado de Tavares (2006).

Tabela 10: Consumo de energia elétrica mensal do Modelo D
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Modelo D - Demanda Energética
Poténcia Média (kW) Horas de utilizaciao
Aparelho de som 0,02 12
Ar condicionado 0,75 80
Aspirador de po 0,20 7
Bomba d’agua 0,33 5
Cafeteira elétrica 0,21 10
Boiler de 4gua 1,50 12
Computador 0,14 40
Exaustor 0,17 2
Ferro de passar 1,00 5
Forno elétrico 0,80 6
Equipamentos bisicos Forno de Microondas | 1,20 5
. Forno elétrico 0,12 4
instalados
Freezer 0,17 100
Geladeira 0,89 220
Impressora 0,14 1
Lampada Fluorescente | 0,011 720
Lava loucas 0,10 20
Lavadora de roupa | 0,43 6
Liquidificador 0,30 1
Microcomputador | 0,14 60
Secadora de roupa | 2,00 6
Televisao 0,19 20
Ventilador 0,12 35
Videogame 0,015 20
Consumo energia elétrica 360 KWh/més

Fonte: Elaborado pelos autores, adaptado de Tavares (2006).

O modelo residencial vai do A ao D, sendo uma casa simples na A e uma com
mais espago e comodidade no modelo D. Diante disso fica evidente que o consumo de
energia elétrica no modelo A ¢ inferior as demais, por ser uma residéncia menor, com
menos aparelhos eletronicos, o consumo ¢ de 140 Kwh por més. Se comparar com o
modelo D onde a estrutura ¢ maior e consequentemente os aparelhos eletronicos também
sdo em maiores quantidades, o aumento do consumo ¢é de 220 Kwh. E uma referéncia bem

significativa.

4.2 DIMENSIONAMENTO DO SISTEMA CELULA A COMBUSTIVEL
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Foi dimensionado o sistema célula a combustivel modelo Horizon H - 500
abastecido com hidrogénio industrial, pois atende a demanda energética dos quatro

modelos detalhados acima. A figura 18 ilustra todas as partes do modelo Horizon H, como

segue:

Figura 18: Célula combustivel modelo H-500 da empresa Horizon
Fonte: Horizon pem fuel cell h500.

As seguintes partes fazem parte do sistema Célula a combustivel:
A: Placa de aviso de perigo

B: Blower, entrada de O,

C: Conector de controlador

D: Conector da célula negativo

E: Conector da célula positivo



67

F: Cabo terra
G: Vélvula de alimentagdo de Hidrogénio

H: Vélvula de purga de Hidrogénio

O Sistema Célula combustivel H-500 ¢ constituido por 24 células em forma de
placa, com canais de ar para permitir o fluxo de ar através da membrana. A membrana
facilita o fluxo de Hidrogénio criando a libertacdo de elétrons. Existem placas
eletricamente condutoras separadas entre cada par de células para permitir o fluxo de
elétrons. O blower tem a funcdo de fornecer ar atmosférico para a célula a combustivel e
reduzir a temperatura de trabalho. Os conectores da célula negativo e positivo sao
conectados no anodo e no catodo respectivamente. A valvula de alimentagdo de
Hidrogénio controla a entrada H, no sistema e previne o vazamento quando o sistema ndo
esta operando. A valvula de purga elimina a dgua e ar, gas redundante nas células de

combustivel.

A célula a combustivel pesa 2,5 quilos tem 13 cm de largura, 26,8cm de altura e
12,25cm de comprimento. Apresenta uma temperatura maxima de trabalho de 65°C, o
hidrogénio de entrada deve ter pureza de 99,995% e pressdo de 0,55 bar. A taxa de
consumo de hidrogénio com saida maxima de 6,5L de hidrogénio por minuto de operagao.
A célula a combustivel H-500 apresenta méaxima poténcia de saida de 500W e uma
eficiéncia de 40%, o valor da energia livre de Gibbs ¢ substituido pela tensdo gerada por

cada célula unitaria ( AV) para se saber a eficiéncia real do sistema :

/ — Tensiototal — 14.4voits _ i
A V N° de células 24 0.6 Volts

_ AV _ 06 _
N= 337" 1am - 40.48%

(11)

A célula foi dimensionada para trabalhar 24 horas por dia, porém durante os
horérios de picos a célula a combustivel ndo tem poténcia maxima de saida suficiente para
suprir a necessidade da residéncia modelo, nestes momentos a energia adicional necessaria
sera fornecida pelo sistema convencional de abastecimento. Por outro lado, no decorrer da
noite o consumo de energia tem uma queda devido a baixa utilizagdo de equipamentos

eletronicos e chuveiros elétricos e a célula a combustivel ¢ capaz de produzir energia
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elétrica sobressalente e retornar a rede fazendo do modelo residencial uma unidade de

microgeragcao ou minigeragao distribuida.

4.3 DIMENSIONAMENTO DO ESQUEMA PROJETUAL

Este capitulo tem por objetivo apresentar os croquis (plantas baixas) do projeto.

Sua finalidade ¢ descrever as diferentes dimensdes dos quatro modelos estudados.

Nas figuras 19, 20, 21 e 22 s3o apresentadas os modelos das casas A, B, C ¢ D

para os fins de estudo deste trabalho.
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Figura 20: Planta baixa do modelo B — 84m?
Fonte: Elaborado pelos autores.




Figura 21: Planta baixa do modelo C - 113m?

Fonte: Elaborado pelos autores.
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Figura 22: Planta baixa do modelo D — 150 m?

Fonte: Elaborado pelos autores.
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4.4 ANALISE DO CUSTO MENSAL DO ATUAL SISTEMA DE FORNECIMENTO
DE ENERGIA POR MODELO RESIDENCIAL

A andlise do custo mensal foi realizada através do consumo médio dos modelos
residenciais e utilizou os valores médios de kWh para a classe de residéncias fornecidas

pela Aneel (2016).

A andlise contemplou as situagdes das quatro bandeiras existentes no Brasil
(Verde, amarela, vermelha patamar 1 e vermelha patamar 2). Os impostos aplicados sobre

o preco do kWh segundo a CPFL (2016) foram:

e PIS (0,58%);
e CONFINS (3,348%) ¢;
o ICMS (18%).

Essas sdo as porcentagens para o estado de Sdo Paulo, local onde a residéncia
modelo de estudo esta aplicada. O prego final aplicado sobre o consumidor foi calculado

através da formula abaixo, disponibilizada pela CEEE.

Preco Homologado
(1-PIS(%) — CONFINS (%) - ICALS(%)

eq Preco Final =
(12)

Na tabela 11 sdo apresentados os valores por kWh por bandeira, seguindo a orientagdo da

equagao.

Tabela 11: Valor do Kwh por bandeira

Valor do
kWh-
Bandeira
Amarela
(R$/kWh)
Residencial 0,45662 0,48162 0,51317 0,51317
Convencional
PIS (%) 0,58
COFINS (%) 3,348
ICMS- Sao Paulo (%) 18

Fonte: Elaborado pelos autores com os dados CEEE - ANEL
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O Cofins e o ICMS cobrado em cima dos KWh utilizados sdo cobrados na forma
de porcentagem. Conforme a quantidade de membros da familia aumenta ou a quantidade

de eletrodoméstico cresce o valor da conta de luz também aumenta.

A diferenca entre os valores das tarifas nas diferentes bandeiras para o Modelo A,
de menor consumo energético ¢ apresentado na tabela 12. Entre a tarifa verde e a vermelha
do nivel 2 hd aumento de R$ 12,83 (doze reais e oitenta e trés centavos) ou

aproximadamente 15%.

Tabela 12: Consumo médio modelo residencial A

Consumo Médio . Custo
Modelo . Preco Final

Residencial Mensal Bandeira do kWh (RS) Mensal

(kWh/més) (RS)

Verde 0,585 81,88

Amarela 0,617 86,36

Modelo A 140 Vermelha Patamar | 0,657 92,02

Vermelha Patamar 2 0,677 94,71

Fonte: Elaborado pelos autores

A figura 23 apresenta o custo mensal do modelo residencial A.

Modelo Residencial A

Custo Mensal (RS) e Preco Final do kWh (RS)
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Figura 23: Custo Mensal modelo residencial A
Fonte: Elaborado pelos autores

O aumento do custo mensal, financeiramente falando entre o modelo residencial
A e o modelo residencial B, quando comparado a mesma bandeira ¢ Kwh ¢ de

aproximadamente 14%. Levando em conta que o modelo residencial B ¢ maior que A em
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20m? esse aumento faz sentido. Sendo essa diferenca de R$ 11,70 (onze reais e setenta

centavos). A Tabela 13 apresenta o consumo médio para a residéncia B.

Tabela 13: Consumo médio modelo residencial B

Modelo Consumo Médio Bandeira Prego Final do 1\(/1221221
Residencial | Mensal(kWh/més) kWh (R$) (RS)
Verde 0,585 93,58

Amarela 0,617 98,70

Modelo B 160 Vermelha Patamar | 0,657 105,17

Vermelha Patamar 2 0,677 108,24

Fonte:Elaborado pelos autores

A figura 24 exibe o custo do kWh, constante para todos os modelos, assim como o
preco final do consumo em uma residéncia de um mesmo modelo (B) para as quatro

diferentes bandeiras.

Modelo Residencial B

Custo Mensal (RS) e Preco Final do kWh (RS)

(=)
J
o
<
J
u
>
>
]

vvvvvv

o
on ~
(e ]
o

0,677

o

vvvvvv

| 5N

o Lo ) o o o

vvvvv

(=) o O (=) L)
un [#2] o on [#2]
]

(0] L — ]

93,58 98,70 105,17 108,24

(=) (=)
un v
18 [=2]
Lo I - }

(=)
(¥,
N

Verde Amarela VermehaPatamar 1 VermehaPatamar 2

Figura 24: Custo mensal modelo residencial B
Fonte: Elaborado pelos autores

A tabela 14 apresenta os custos mensais do Modelo C por tipo de bandeira. O

Aumento do custo em relacdo ao modelo A sao de 70% e em relagcdo ao modelo B de 58%.



Tabela 14: Consumo médio modelo residencial C
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Modelo Consumo Médio Bandeira Preco Final do 1&;221
Residencial Mensal(kWh/més) kWh (R$) (RS)
Verde 0,585 140,37
Amarela 0,617 148,05
Modelo C 240 Vel 0,657 157,75
Patamar 1
Vermelha
Patamar 2 0,677 162,36

Fonte: Elaborado pelos autores

Fica evidente que neste modelo de residéncia, por apresentar uma estrutura

melhor, e uma quantidade maior de metros quadrados, ou seja, a casa possui mais comodos

e/ou mais eletronicos. A tabela 26 apresenta o modelo proposto para residencial C.

Modelo Residencial C

Custo Mensal (RS) Prego Final do kWh (RS)
0,660 0557
0,640
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0 &0 1
0,600 140,37 148,05 157,75 ’
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Verde Amarela VermehaPatamar 1 VermehaPatam

Figura 25: Custo mensal do modelo residencial C
Fonte: Elaborado pelos autores
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As residéncias caracteristicas do modelo D apresentam um grande consumo de

energia proveniente de equipamento de ar condicionado. E de se notar que o aumento no

consumo de energia do modelo D em relacdo ao modelo A seja de 157%

A tabela 15 também vem para ilustrar o consumo médio proposto para o modelo

residencial D.

Tabela 15: Consumo médio modelo residencial D
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Modelo Consumo Médio Bandeira Pr;;;cl)dl;tﬁal Custo
Residencial | Mensal (kKWh/més) (RS) Mensal (R$)

Verde 0,585 210,55

Amarela 0,617 222,08

Modelo D 360 Vermelha Patamar 1 | 0,657 236,63

Vermelha Patamar 2 0,677 243,55

Fonte:Elaborado pelos autores

Aqui no modelo D a diferenca ¢ evidente comparado com os demais modelos, o

consumo ¢ bem mais alto.

A figura 26 representa os custos mensais € os precos finais em kWh, proposto

para o modelo residencial D.

Modelo Residencial D

CustoMensal (RS) e Preco Final do kWh (RS)
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Figura 26: Custo mensal do modelo residencial
Fonte: Elaborado pelos autores

A figura 27 mostra a comparacao entre os modelos A, B, C, D, com todos as
classificacoes das bandeiras. Onde ¢ possivel verificar a evolucdo no custo mensal de

modelo para modelo.
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Compara¢ao dos Modelos

Custo Mensal - Modelo A (RS) mCusto Mensal - Modelo B (RS) = Custo Mensal - Modelo C (RS) m Custo Mensal - Modelo D (RS)
243,55
250,00 236,63 243,55
779 0R
210,55
AAAAA
n 2
157,75 T
J 148,05
150,00 140,37
c 08 24
a8 70 105,17 108,2
a0 93,58 S - 94,71
VVVVV 8188 86 36 92,02 -
Verde Amarela VermehaPatamar 1 Vermeha Patamar 2

BANDEIRA

Figura 27: Comparacdo dos modelos de residéncias por tipo de classificacao das

bandeiras.
Fonte: Elaborado pelos autores

Através de todas essas andlises realizadas ¢ possivel constatar que na situagio
mais consumidora, Modelo D na bandeira Vermelha patamar 2, o gasto maximo seria de

R$243,55 por més.

4.5 ANALISE DO CUSTO MENSAL DO SISTEMA CELULA A COMBUSTIVEL
PROPOSTO APLICADO MODELO RESIDENCIAL

Para realizar a andlise do custo de operagdo do sistema célula combustivel
previamente dimensionado quando aplicado nos modelos residenciais, para alcangar o
objeto do estudo foi necessario calcular a poténcia de trabalho realizada pela CaC para

atender o consumo médio mensal do Modelo residencial através da equagdo abaixo:

Poténcia total mensal = Poténcia x Horas de trabalho x Dias de trabalho
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Considerando que a CaC foi dimensionada para trabalhar 24 horas por dia durante

os 30 dias do més, a unica incognita que variou para atender a necessidade do modelo

residencial foi a Poténcia de trabalho da célula a combustivel. Os valores da poténcia de

trabalho para cada modelo residencial sdo apresentados na tabela 16.

Tabela 16: Poténcia de trabalho da célula em cada modelo residencial.

Poténcia de trabalho necessaria por Modelo Residencial
Consumo Poténcia de
Modelo Mensal Médio Trabalho

(kWh) (kW)

A 140 0,194

B 160 0,220

C 240 0,353

D 360 0,500

Fonte: Elaborado pelos autores

A empresa Horizon disponibiliza no manual técnico a curva de operacao do

Modelo H-500. Este grafico foi utilizado para o célculo da quantidade de Hidrogénio

consumido por faixa de poténcia. A curva pode ser observada na figura 28.

Curva de Operacao — H-500
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Figura 28: Calculo da quantidade de hidrogénio utilizado por faixa de poténcia
Fonte: H-500 Fuel Cell Stack. Disponivel em: http://www.fuelcellstore.com/manuals/horizon-pem-fuel-cell-
h-500-manual.pdf. Acesso em: 17 nov. 2016.
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Através desta curva apresentada na Figura 28 foi possivel estipular a quantidade
de hidrogénio que ¢ consumida por més pelos 4 diferentes tipos de modelo residencial

como pode ser observado na tabela 17.

Tabela 17: Dados de operagao da célula, com consumo de hidrogénio para os diferentes
modelos de residéncia.

Dados de Operaciao H-500
Modelo P'(l)“:'(:ll)c;;lhge Consusmo.de H2 Cor31su£110
(KW) (m?*/min.) (m?*/més)
A 0,194 0,001885 81,4
B 0,220 0,002370 102,4
C 0,353 0,003384 146,2
D 0,500 0,006500 280,8

Fonte:Elaborado pelos autores

O hidrogénio industrial utilizado como combustivel para a célula a combustivel é
comercializado e distribuido pela empresa White Martins, um cilindro tem volume de

7,2m? e custa R$ 482,4.

Tabela 18: Quantidade de cilindros e custo mensal do sistema para cada modelo

Modelo Quantidade de Valor do Cilindro Custo Mensal
cilindros (Més) (RS) (R9)
A 11,31000 5455,9
B 14,22000 6859,7
C 20,30400 482.4 9794,6
D 39,00000 18813,6

Fonte: Elaborado pelos autores

E possivel identificar na figura 29 um custo mensal e um custo por kWh,
diferente por modelo, mesmo se tratando da mesma célula a combustivel. A variagdo do
consumo de hidrogénio por demanda energética faz com que alguns modelos sejam mais
atrativos que outros. Destaque para o modelo A que apresentou uma queda de 71% no
custo mensal e 25% no custo do kWh em relacdo ao Modelo residencial D, modelo em que

a célula trabalha com a poténcia méxima e a célula operou com 38,8% da capacidade total.

O custo de operagdo do sistema célula a combustivel com hidrogénio industrial ¢

elevado, como era de se esperar, em relacdo ao atual sistema de fornecimento brasileiro,
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mesmo sendo invidvel para o consumidor ¢ importante destacar que existe um modelo com

melhor custo beneficio (Modelo A) para a aplicacao do sistema.

Custo do kWh e mensal do sistema Célula a
Combustivel

s CusoMensal  e===mPrego Final do kWh (RS)

100,00 20000,0
90,00 18000,0
80,00 16000,0
70,00 14000,0
60,00 12000,0
50,00 T 4287 10000,0
40,00 8000,0
30,00 6000,0
20,00 4000,0
10,00 2000,0

0,00 0,0
A B C D

MODELOS

Figura 29: Custo do kWh e custo mensal do sistema CaC dimensionado para os 4 modelos
Fonte: Elaborado pelos autores

O custo para implanta¢do do sistema CaC envolve a soma dos valores de cada
equipamento e material. Podemos considerar um valor médio de R$ 13.600,00 (treze mil e
seiscentos reais) para a célula, R$ 1600,00 (um mil e seiscentos reais) para o conversor e
R$ 500,00 (quinhentos reais) para os materiais, sem incluir a loca¢ao dos 6 cilindros de
hidrogénio descritos nas plantas baixas dos modelos residenciais, 0s mesmos
acrescentariam a importancia de R$ 2894,40 (dois mil oitocentos e noventa e quatro reais e

quarenta centavos).

Podemos considerar o custo total de instalacdo e operagdo plena do sistema CaC
para a residéncia do modelo A (consumo médio de 140 kwh/més) como ilustrado na tabela

19:
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Tabela 19: Custo geral CaC para o modelo A.

Descricao Valor 1° més (RS) Valor 2° més em diante (RS)
Operacao 5855,90 5855,90
Instalacao 15700,00 0

Total 21555,90 5855,90

Fonte: Elaborado pelos autores

Pode-se verificar que os custos de implementacdo e manutengao do sistema CaC sao altos
mas tem-se que levar em consideracdo os danos ao ambiente.

4.6 ANALISE DOS IMPACTOS AMBIENTAIS

Segundo os dados do MCT (2010) o fator médio de emissao de CO, para a
geracdo de energia elétrica pelo sistema hidrico ¢ de 356 mgCO,/m? de area alagada por

dia devido a toda a matéria organica que foi alagada.

Tabela 20: Quantidade total de toneladas de CO; emitidas pelas principais usinas
brasileiras.

1 .~ Total Toneladas

Hidrelétrica Area alf gada Emlssaz‘; . emissiao por por ano

(m?) (KgCO/m™dia) | = 4. (Ton.) (Ton.)

Itaipu 1.350.000.000 480,6 175.419
Belo Monte 516.000.000 183.6 67.049,04
Furnas 1.440.000.000 512.6 187.113,6

Tucurui 2.850.000.000 101.4 370.329
Jirau 258.000.000 0,000356 91.8 33.524,52
Santo Anténio | 421.000.000 149.8 54.704,74
Ilha Solteira | 1.195.000.000 425.4 155.278,3
Itumbiara 778.000.000 2769 101.093,32
Balbina 2.360.000.000 8401 306.658,4

Total 1.451.169,92

Fonte: Elaborado pelos autores baseados em “Quantidade de CO2 emissdo de usina”.

A emissdo total de CO; por fonte hidrica no Brasil ¢ de mais de um milhdo e

quatrocentas mil toneladas por ano.

A quantidade de emissdao de CO, proveniente dos combustiveis fosseis foi

coletada através dos dados do MCT (2010) e a quantidade de energia em GWh gerada por
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esses tipos de fonte foi coletado através dos dados da Aneel (2015) no anuario estatistico
de energia elétrica. Com esses dois valores foi possivel estimar a quantidade de emissao de

CO; pelas fontes fosseis.

Tabela 21: Comparacio da geracdo de energia com CO2 liberado e CO2 emitido.

Geraciio elétrica - Quantidade de Quantidade de
Fonte 2014 (KWh) CO02 liberado CO2 emitido 2014
(2/kWh) (Ton/kWh)
Gas natural 81.075.000.000 200,000000 16.215.000
Derivados do 31.668.000.000 280,000000 8.867.040
Petroleo
Carvio 18.385.000.000 340,000000 6.250.900
Total 590.479.000.000 31.332.940

Fonte: elaborado pelos autores com base no MCT 2010, emissdao de CO2.

Podemos verificar que as hidrelétricas geram quase 1,5 milhdes de toneladas de
dioxido de carbono por ano e os combustiveis fosseis emitem mais de 31 milhdes de

toneladas de didéxido de carbono por kWh.

Analisando essas informagdes vemos que os combustiveis fosseis ainda sdao os
vildes e emitem uma quantidade imensa de didxido de carbono na atmosfera. Enquanto as
hidrelétricas por ndo ser um sistema de geracdo de energia limpa, emitem quantidades

significativas de dioxido de carbono.

Com o grande impacto ambiental ocasionado pelas hidrelétricas, as células CaC
proporcionariam grandes beneficios se aumentada a sua utilizacdo. Lembrando que as
células a combustiveis geram mais CO, poderiam gerar maior numero de célula a

combustivel.
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5 CONCLUSAO

As fontes de energia renovaveis ¢ um tema bastante discutido, por proporcionar

beneficios considerados bastante importantes para a conservagao do meio ambiente.

O Brasil tem grande captacdo de energia gerada por estas fontes renovaveis, um
panorama muito mais promissor que a maioria dos outros paises, no entanto ¢ dever desta
geragdo continuar as pesquisas ¢ estudos em relacdo as tecnologias que causem menos

agressao ao nosso planeta..

O maior inconveniente desta tecnologia ainda ¢ o custo elevado de instalagdo e
operacdo devido ao custo do Hidrogénio. A tecnologia de CaC estd em seu inicio o que
justifica o elevado prego do combustivel, se observarmos outras tecnologias em seu inicio
podemos verificar que também apresentavam um alto custo até serem implementadas em

larga escala.

Quando comegar a ser praticada a utiliza¢do do hidrogénio diretamente nas usinas
hidrelétricas, a economia, item apresentado neste trabalho, o custo desse combustivel
sofrerd uma grande queda e a viabilidade econdmica podera ficar mais atrativa para

algumas aplicagdes.

A utilizagdo de energia gerada a partir das células a combustiveis oferece 6timos
recursos e solugdes para as futuras geragdes, por ser uma energia limpa. Verificou-se que a
viabilidade da producdo de energia elétrica a partir das células de combustivel depende

muito do combustivel utilizado, mas é viavel tecnicamente.

Devido a intimeras questdes pontuadas neste trabalho ja ficou evidente que a
utilizacdo do Sistema CaC esta em testes por ser uma energia com alto custo e exigir

equipamentos também com alto custo.

Cuidar do meio ambiente € responsabilidade de cada um de nos. E a utilizagdo dos
recursos naturais, assim como as células de combustiveis vem para proporcionar beneficios

em relacdo ao meio ambiente.

Embora a implementagdo das células a combustivel ndo esteja ainda consolidada,
¢ fato que sua implementagdo estd proxima, o nimero de estudos acerca da célula tem

aumentado, assim como a preocupac¢do com o meio ambiente. Diversas empresas estdo
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disponibilizando suas patentes sobre esse assunto para fomentar os estudos em torno do

globo.

E por isso faz-se necessario aplicar solugdes para minimizar o impacto ambiental,
a fim de ndo haver esgotamento ou prejudicar o abastecimento dos recursos. As
hidrelétricas geram quase 1,5 milhdes de toneladas de dioxido de carbono por ano e os
combustiveis fosseis emitem mais de 31 milhdes de toneladas de didxido de carbono por

kWh.

Conforme proposto, analisamos 4 modelos residenciais e seu respectivo consumo.
Os modelos residenciais foram nomeados do A ao D, onde o A ¢ uma casa simples
enquanto a modelo D é uma maior. Ficou claro que o consumo de energia elétrica no
modelo A ¢ inferior as demais, por ser uma residéncia menor, com menos aparelhos
eletronicos e recursos. Enquanto no modelo D a estrutura ¢ maior ¢ a quantidade de

recursos sao maiores.

O consumo de energia elétrica depende da quantidade de eletroeletronicos,
eletrodomésticos e todos os produtos que consomem energia elétrica instalados na

residéncia bem como o tempo em que esses aparelhos ficam ligados.

Com o grande impacto ambiental ocasionado pelas hidrelétricas, as células CaC

proporcionariam grandes beneficios se aumentada a sua utilizagao.
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RESUMO

Com o crescimento das cervejas especiais e até artesanais, cada vez mais 0s
consumidores estdo mais rigorosos na escolha das bebidas que vao consumir, pois
esses tipos de cervejas sdo mais encorpados além de apresentar diversos sabores e
texturas diferentes das cervejas comuns. Para obter cervejas desse tipo € necesséria
uma producao bem acompanhada e com ingredientes de alta qualidade, para que nao
ocorra nenhum tipo de contaminacédo ou qualquer outro problema que afete toda a
producdo. Um dos ingredientes que pode afetar diretamente a qualidade da cerveja é
a agua. A escolha da mesma para fabricar cerveja € essencial para determinar
gualidade e exceléncia de fabricacdo nos dias atuais. De acordo com os estudos
realizados, a agua modifica o sabor final do produto devido & sua composicéo e
interacdo com os demais ingredientes. Este trabalho apresenta uma abordagem sobre
a influéncia da agua na qualidade e perfil sensorial da cerveja, trazendo as etapas do
processo, bem como seus ingredientes, e um estudo aprofundado das propriedades
da agua como protagonista no processo cervejeiro, demonstrado atraves da producéo
caseira de duas cervejas utilizando agua deionizada e agua mineral, que comprovou
a influéncia da agua na qualidade final da cerveja, porém observou se que outros
fatores como o malte e a levedura também séo fatores que devem ser levados em
consideracao na producéo cervejeira.

Palavras-chave: Cerveja. Agua cervejeira. Sensorial.

ABSTRACT



With the growth of specialty beers and even homebrew more and more
consumers are more strict in choosing the drinks they will consume, as these types of
beer are more full-bodied and have different flavors and textures than common beers.
To obtain beers of this type requires a well-matched production and with high quality
ingredients, so that no contamination or any other problem affecting the entire
production takes place. One of the ingredients that can directly affect the quality of
beer is water. Choosing the same to brew is essential to acquire quality and
manufacturing excellence these days. According to the studies carried out, the water
can modify the final taste of the product due to its composition. This work presents an
approach on the influence of water on the quality and sensorial profile of beer, bringing
the process stages as well as it is ingredients, and an in-depth study of the properties
of water as protagonist in the brewing process, demonstrated through a homemade
production and theoretical deepening.

Keywords: Beer. Brew water. Sensory.
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11

INTRODUCAO

Estima-se que o homem comecou a utilizar bebidas fermentadas ha 30 mil
anos, porém, a producdo de cerveja deve ter se iniciado por volta de 8000 a.C. No
Brasil o costume de beber cerveja foi trazido no inicio do século XIX, durante a
permanéncia da familia real. Em 1999, o mercado brasileiro de cerveja era disputado
por quatro grandes empresas, mas, ano a ano, as pequenas cervejarias vém
ganhando espaco (AQUARONE et al, 2001).

A producdo de cerveja artesanal vem aumentando relativamente nos dias
atuais, devido a grande busca por cervejas com sabores e texturas diferenciadas. De
acordo com Souza (2016), a qualidade da cerveja, bem como caracteristicas
condizentes ao estilo, esta intimamente relacionada com as propriedades da agua
utilizada no processo de fabricacéo.

Segundo Kaminski e Palmer (2013), os fabricantes de cerveja obtiveram sua
agua das fontes de superficie e subterranea por séculos. A agua ndo € encontrada
pura na natureza, pois em todo seu percurso ela entra em contato com o ar, solo e
outras superficies que agregam substancias e particulas em sua composicdo. Nos
dias atuais, a &gua pode ser mole ou dura, o pH ajustado e ions ou produtos organicos
removidos para tornar a agua mais atraente para uma producao ideal.

Dentre os materiais dissolvidos, encontram-se as mais variadas substancias
como, por exemplo, substancias com célcio e magnésio que tornam a agua dura;
substancias com ferro que déao cor e sabor diferentes a mesma e substancias
resultantes das atividades humanas, tais como produtos industriais, que a tornam
impropria ao consumo. Por sua vez, a agua pode carregar substancias em suspensao,
tais como particulas finas dos terrenos por onde passa e que dao turbidez a mesma;
pode também carregar substancias vivas, como algas, que modificam seu sabor, ou
ainda, quando passa sobre terrenos sujeitos a atividade humana pode levar em
suspensao microrganismos patogénicos (SERVICO MUNICIPAL DE SANEAMENTO
BASICO UNAI-MG, 2016).
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Os ions que fazem parte da composi¢cdo da 4gua reagem entre si e com 0s
demais ingredientes utilizados na fabricacdo da cerveja, conferindo caracteristicas
desejaveis ou nao. Além disso, a presenca de sais em excesso promove 0 aumento
do pH (alcalinidade), ma formac&o de acucares, degradacdo proteica mais lenta,
extracdo de polifendis (cor escura) e melhor solubilizacdo das substancias amargas
do lupulo e quando a presenca de sais é baixa ocorre 0 oposto destas caracteristicas
(SOUZA, 2016).

As caracteristicas do sabor e do odor sdo consideradas em conjunto, pois
geralmente a sensacédo de sabor € decorrente da combinacéo de gosto mais odor; sdo
caracteristicas que provocam sensacdes subjetivas nos 6rgaos sensitivos do olfato e
paladar, causados pela existéncia de substancias em solucdo, oriundas de fontes
diversas, portanto a analise sensorial para produtos alimenticios é indispensavel e
uma das mais importantes, com isso a analise se torna decisiva para liberacéo desse
produto para o mercado. No processo de fabricacdo da cerveja, a analise sensorial se
aplica em todas as etapas do processo, a fim de se acompanhar possiveis desvios no
paladar.

O aumento do interesse em se produzir cerveja de maneira artesanal é
significativo e leva os produtores artesanais a comprarem agua mineral para a
fabricacdo da cerveja. Embora existam muitas teorias e discussao envolvendo a 4gua
ideal para cada estilo de cerveja e seus tratamentos especificos, surgiu entdo o
interesse em se verificar na préatica o grau de relevancia dos ions na qualidade final e
sensorial da cerveja.

Neste sentido, o objetivo do trabalho é mostrar se a agua realmente influencia
no sabor final da cerveja, produzindo e comparando duas receitas, com tipos de aguas
distintas, sendo uma mineral e outra deionizada, a fim de conferir suas caracteristicas,
realizando um painel sensorial para degustacdo, comparando as duas cervejas

produzidas.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Visando caracterizar a cerveja ao longo do tempo, é necessario analisar a sua
origem, e 0s aspectos legais que a definem, além da influéncia do mercado como

agente no consumo da cerveja.

2.1 Contextualizacao histoérica

Embora a cerveja tenha origem incerta, Aquarone et al (2001) relata que
artefatos historicos permitem datar algo em torno de 8.000 a.C pelos povos da
Suméria, Babilénia e Egito, enquanto Bamforth (2009) descreve a importancia da
cerveja como moeda de troca, e que juntamente com o péo, foi o item mais importante
na dieta dos antigos egipcios, de modo que era uma bebida presente nas refei¢cdes
dos Farads aos agricultores, sendo que posteriormente 0s egipcios passaram suas
técnicas de cervejaria para 0s gregos e romanos.

A descoberta da cerveja pode ter ocorrido por meio da deterioragéo do péo de
centeio que apresentou um sabor agradavel decorrente da fermentagéo alcodlica,
onde os pedacos do pdo de malte eram deixados em &gua para a fermentacao
gerando a cerveja que nesse momento era um liquido turvo que necessitava filtrar os
residuos solidos remanescentes.

Os germéanicos consumiam o hidromel (fermentacdo alcodlica do mel) como
bebida alcodlica até conhecerem a cerveja. Durante muito tempo a cerveja era a
bebida dos pobres, pois os ricos tinham preferéncia pelo vinho. Ao longo da histéria
da cerveja, destaca-se o fato de os monges terem preservado os métodos de
fabricacdo de cerveja, e durante a idade Média os mosteiros se tornaram grandes
produtores de cerveja, destacando-se o mosteiro beneditino alem&do Weihenstephan
gue é hoje a cervejaria mais antiga do mundo com funcionamento desde 1040 (BEER
LIFE, 2016).
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Considerando as condi¢Bes financeiras e tecnoldgicas da época, Priest e
Stewart (2006) explicam que as cervejas precisavam ter um elevado teor de alcool
para manter sua conservacado, até que no século X na Alemanha, ocorreu uma
modificacdo no processo de producéo e introduziram a adi¢cdo de lapulo a cerveja,
devido sua capacidade de agir como conservante, e posteriormente a nova tendéncia
chegou a Gra-Bretanha no século XV e a América no século XVII. Em 1516 na
Alemanha, a lei da pureza (Reinheitsgebot) foi estabelecida na Baviera, determinando
gue apenas malte, lGpulo e agua poderiam ser utilizados na producao da cerveja, com
excecao de cervejas especiais que permitia 0 uso do trigo. Entretanto a levedura foi
permitida posteriormente em razdo ao reconhecimento da mesma no processo de
fermentacao.

Em 1808 a cerveja chegou ao Brasil juntamente com a corte portuguesa e a
primeira marca brasileira de cerveja é a Bohemia, produzida na cidade fluminense de
Petropolis (BEER LIFE, 2016).

2.2 Legislacao

De acordo com a legislagao brasileira, “cerveja é a bebida obtida pela
fermentacao alcodlica do mosto cervejeiro oriundo do malte de cevada e agua potavel,
por agao da levedura, com adi¢ao de lupulo” (BRASIL, 2009).

O Decreto 6.871 de 2009 faz 15 exigéncias sobre a rotulagem e proibe no
paragrafo Unico do artigo 11 que o rétulo contenha informagfes que causem davida,
faltem com a verdade ou que néo sejam claras, beneficiando os consumidores.

No Brasil o 6rgado regulamentador de bebidas é o Ministério da Agricultura,
atuando como responsavel por todas as atividades, dentre elas, de controle, registro
e fiscalizacdo relacionadas com a producdo de bebidas alcodlicas e ndo alcodlicas.
Diferentemente da Alemanha que instituiu a lei da pureza, o Brasil permite a
substituicdo de até 45% do malte de cevada por adjuntos cervejeiros e corante para
correcdo da cor da cerveja conforme no Decreto n° 6.871, de 4 de junho de 2009,
permitindo assim, o uso do milho e corante caramelo por parte das grandes cervejarias
nacionais (BRASIL, 2009).
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A legislacdo brasileira descrita nas resolu¢cdes da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (RDC n° 64 e RDC n° 65 publicadas em novembro de 2011)
permite o uso de 84 tipos de substancias quimicas além dos ingredientes essenciais,
sendo que a inclusdo das substancias foi discutida por meio da Consulta Publica n°

69/2010 envolvendo 20 institui¢cdes.

2.3 Cervejas especiais e participagcao no mercado

Embora seja definida de forma simples, existem diversos tipos de cerveja.
Dessa forma as cervejas especiais representam a maior variedade de sabores
disponiveis, e estdo alavancando o ramo de cervejarias e contribuindo para o
surgimento de um novo perfil de consumidores; pessoas dispostas a pagar valores
elevados por esses produtos. Diante deste dado, empreendedores do ramo de cerveja
se voltam para esses produtores artesanais, a fim de ampliar sua atua¢éo no mercado
(G1,2016).

De acordo com o SEBRAE (2016), os numeros expressivos de vendas das
cervejas especiais sao hoje uma porcentagem muito pequena se comparada as
grandes produtoras de cervejas tradicionais, porém um mercado muito promissor nao
apenas para os produtores, mas também para as empresas envolvidas na fabricacéo
como embalagem, ingredientes e a propria atividade de venda. Contudo, € de extrema
importancia observar os custos envolvidos no processo, 0s altos impostos incidentes

sobre a cerveja e a concorréncia diante das cervejas especiais importadas.

2.4 Estilos de cervejas
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Considerando que cada pais possui suas particularidades como por exemplo
clima, disponibilidade de insumos e mercado que influenciam no tipo de cerveja
consumido, a variedade de cervejas produzidas € muito ampla.

Aquarone et al (2001) classifica as cervejas basicamente quanto ao processo
fermentativo. A principal diferenga ocorre com tipo de levedura utilizada, sendo as
cervejas do tipo Ale utiliza levedura para fermentacdo em temperaturas mais altas e o
tipo Lager que utiliza leveduras de baixa fermentacéo.

Hughes (2014) evidencia que as cervejas do tipo lager sdo as mais produzidas
e consumidas em todo o mundo. A producao de lager é feita a partir da levedura de
baixa fermentagcdo, onde a mesma se deposita na base do fermentador, sua
temperatura de fermentacédo é de aproximadamente 12°C e necessita de um tempo
maior de maturacéo se comprado a Ale, produzindo uma cerveja leve, clara, com alta
carbonatacdo, com tragos sutis ou ausente de ldpulo. A cerveja lager mais famosa é
a Pilsen ou Pilsner, de origem tcheca, possui sabores complexos de malte, sdo muito
carbonatadas e levemente aromatizadas. Uma versdo mais suave € a light lager que
contém baixo teor alcoolico, a versdo norte americana leva milho ou arroz como
adjunto.

As ale sao o estilo preferido dos cervejeiros artesanais, por ter seu processo
mais rapido se comparado com a lager, possibilitando fazer inUmeras combinac¢ées
de malte e ldpulo. Sua concepcdo se deu na antiguidade por ser uma fonte de
hidratac&o e nutricdo da populacéo. As ales sdo fermentadas com temperaturas mais
altas, entre 16-22 °C e é possivel destacar dentro deste estilo a Pale ale, Indian pale
ale, lambic, bitter, strong ale, brown ale, mild, barley wine, porter e stout. A pale ale
inglesa tem menos amargor e sabor de caramelo, a versdo belga é mais forte com um
picante proveniente da levedura belga e a norte americana € mais citrica e contém
mais lUpulo. Muito lupulada e alcodlica, a indian pale ale precisava resistir a longas
viagens de navio. A versao norte americana ¢ mais forte e amarga que a inglesa
(HUGHES, 2014).

Priest e Stewart (2006) elucidam que a existéncia dessa ampla variedade de
estilos é consequéncia de uma gama de variaveis, desde 0s ingredientes, 0 processo,
0 mercado, a cultura, entre outros fatores que contribuem para que cada regido do

mundo tenha seu estilo de cerveja.
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2.5 Ingredientes

A variedade de estilos de cerveja existe principalmente devido aos ingredientes
utilizados em sua producgéo, portanto, a arte de se produzir cerveja permite a
introducdo dos mais variados e exoticos ingredientes, portanto, replicar um estilo ou
inovar na elaboracdo de uma cerveja, exige um conhecimento no minimo superficial
sobre as principais matérias primas envolvidas e Barth (2013) define como matérias
primas base para a producdo da cerveja: o malte, adjuntos, lipulo, levedura e agua;

sendo os adjuntos uma complementacéo para fornecer amido e acucar.

2.5.1 Malte

O malte como mostra a FIGURA 1, é definido segundo Aquarone et al (2001)
como “o produto da germinagéo controlada de sementes de cevada’.

A cevada, € uma graminea da espécie Hordeum vulgare, cujos graos da espiga
podem se apresentar nas formas de 2 ou 6 fileiras, onde ambas tém suas vantagens.
A cevada de seis fileiras possui teor de amido menor, promovendo um rendimento
menor na mosturacdo, porém, por possuir mais cascas, este tipo de cevada auxilia na
filtracdo do mosto e permite maior propor¢cao de adjunto na formulacdo da cerveja,
este tipo de cevada € muito utilizada nas cervejarias dos Estados Unidos. Na Europa
e no Brasil é utilizado a cevada de duas fileiras, que possui maiores quantidades de
amido, casca mais fina e menores quantidades de substancias fendlicas e amargas
(AQUARONE et al 2001).
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Fonte: BARTH, 2013*
FIGURA 1 — Gréo de cevada (a) Graos de cevada maltada (b) graos de cevada
triturados para mosturagao

Para Aquarone et al (2001) a principal funcdo do malte € fornecer acucar para
a fermentacao da cerveja. O malte é feito a partir da cevada por possuir alto teor de
amido, pela qualidade e quantidade de proteina que servem para nutrir a levedura e
por ser facilmente maltado. Contudo Priest e Stewart (2006) mencionam que outros
cereais podem ser maltados, especialmente para se produzir cervejas especiais,
como o caso da cerveja de trigo alema Weiss produzida com trigo maltado.

2.5.2 Adjuntos

Os adjuntos tém funcgéo de fornecer carboidratos ao mosto e os mais utilizados
sao milho, trigo, arroz, cevada, sorgo, centeio, aveia, batata, mandioca, entre outros
de menor importancia. Além de ser economicamente viavel, Aquarone et al (2001)
explica também que os adjuntos melhoram a qualidade fisico quimica e sensorial da
cerveja, auxiliam na reducéo do teor de nitrogénio do mosto responsavel pela infec¢ao

1 BARTH, Roger. The chemistry of beer: the science in the suds. Hoboken, New Jersey: John
Wiley & Sons, Inc, 2013
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latica na cerveja, proporcionando uma estabilidade coloidal e aumentando o tempo de
vida da cerveja engarrafada.

A classificacdo dos adjuntos é feita em amilaceos e acucarados, sendo o milho
e 0 arroz os representantes mais comuns da classe dos amilaceos. Na classe dos
acucarados, os xaropes de cereais, sendo o de milho o mais empregado. Entretanto
sua utilizacao deve respeitar a legislagcéo vigente e levar em consideracdo que este
adjunto precisa produzir acucares fermentaveis e dextrinas ndo fermentaveis e com o
minimo de proteinas sollUveis para que as propriedades figuem semelhantes ao do
malte (AQUARONE et al 2001).

2.5.3 Lupulo

O Lupulo (Humulus lupulus) pertence a familia Cannabinaceae, é uma planta
didtica, ou seja, possui flores macho e fémea, porém para a producdo de cerveja,
interessa apenas a flor fémea, conforme FIGURA 2, que possui glandulas amarelas
gue contém lupulina, ou seja, responsavel pelo aroma e amargor das cervejas,
acrescentando estabilidade do sabor e da espuma das cervejas; outra caracteristica
importante do lupulo € sua acdo antisséptica devido a presenca de acidos isoalfa em

sua composicao, que sao bacteriostaticos (AQUARONE et al 2001).
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Fonte: BARTH, 20132
FIGURA 2 — Flores fémea de lupulo

As resinas ou humulonas sdo constituidas por alfa e beta acidos. Séo
responsaveis por fornecer amargor, 6leos essenciais ou lupulonas, pelo sabor e
aroma. Sao constituidos por muitos componentes sendo 0s principais 0s
hidrocarbonetos da familia dos terpenos, ésteres, aldeidos, cetonas, acidos e alcodis
(AQUARONE et al 2001).

2.5.4 Levedura

De acordo com Aquarone et al (2001), pertencente ao reino Fungi, as leveduras
frequentemente empregadas na producdo cervejeira sdo as Saccharomyces
cerevisiae na producdo de ales, e para a producdo de lagers a levedura
Saccharomyces uvarum. A principal funcdo da levedura consiste na transformacao
dos acgucares como a glicose e a maltose em CO: e alcool. Boulton (2013) explica
também que existem em média 100 géneros de leveduras divididos em mais de 700
espécies, porém menos da metade tem a capacidade de catalisar a fermentacao
alcodlica, sendo a classe dos Ascomycetes, as de interesse dos cervejeiros, mais
especificamente as estirpes do género Saccharomyces, que significa “fungo do
acucar” em latim.

Para Palmer (2006), além da conversdo do agucar em etanol e COz2, outros
componentes sao produzidos pela levedura, como ésteres, alcoodis superiores,
cetonas, fenois e acidos graxos, que contribuem para a formacéo do sabor e aroma
da cerveja. Bem como os ésteres contribuem com notas frutadas a cerveja, os fendis
fornecem notas de especiarias; o diacetil € um componente cetdnico que em grandes
guantidades fornece sabor amanteigado forte a cerveja. Boulton (2013) enfatiza que
a variedade de compostos € semelhante para todas as estirpes de levedura de

cerveja, embora as concentracdes de cada um podem mostrar variacdo significativa.

2 BARTH, Roger. The chemistry of beer: the science in the suds. Hoboken, New Jersey: John
Wiley & Sons, Inc, 2013
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Como resultado, cervejarias pelo mundo possuem cepas que sao guardadas em sigilo
absoluto durante décadas a fim de manter um padrédo de qualidade e diferencial das

concorrentes.

2.5.5 Agua

Alto consumo de agua de boa qualidade é caracteristica da producao de
cerveja. Mais de 90% da cerveja € composta por agua e uma fabrica de cerveja
eficiente usara tipicamente entre 4 e 6 litros de agua para produzir um litro de cerveja.
Algumas cervejarias usam muito mais agua, em especial, as pequenas cervejarias.
Além de agua utilizada para a producdo de cerveja, também usam agua para
aguecimento e refrigeracdo, bem como de limpeza e saneamento de areas de
equipamentos e processos. Cada uso exige uma qualidade especifica da agua
(GOLDAMMER, 1990).

2.6 Producao da cerveja artesanal

Com o conhecimento dos ingredientes utilizados na producdo de cerveja
artesanal é possivel entender melhor o processo, utilizando-os de maneira correta e
sem desperdicio, tornando a producéo eficiente.

Com o intuito de simplificar a familiarizacdo com o processo de producao, €

possivel resumi-lo em sete etapas, conforme FIGURA 3.
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FIGURA 3 — Processo simplificado da producéo artesanal da cerveja

As etapas serdo abordadas nesta secdo consiste na moagem, mosturagao,

clarificacao, fervura, resfriamento, fermentacdo, maturacéo e engarrafamento.

2.6.1 Moagem

Segundo Boulton (2013) a moagem é a primeira etapa do processo para se
produzir a cerveja.

A etapa da moagem consiste na trituracdo dos graos de malte e adjuntos a
partir de um moedor de rolos ajustaveis, reduzindo o tamanho dos graos de tal modo
que se preserve parte da casca que sera utilizada como agente filtrante, agindo
diretamente na eficiéncia do processo. Uma moagem correta permite que o amido

contido no interior do endosperma seja liberado para que as enzimas consigam



23

quebrar em aglcares menores este amido (BOULTON, 2013). Embora a moagem seja
um processo importante, hoje em dia é possivel através de lojas especializadas,
adquirir o malte moido, permitindo um processo menos demorado, partindo-se da

etapa de mosturacao.

2.6.2 Mosturacao

A mosturacdo ou brassagem é o processo onde ocorre 0 aquecimento da
mistura de malte moido, adjuntos e 4gua a uma determinada temperatura para
continuar as mudancas bioquimicas iniciadas durante o processo de maltagem.

Nesta etapa, Goldammer (1999) explica que o malte e os adjuntos sao
hidratados, os amidos gelatinizados, os materiais solUveis se dissolvem, as enzimas
convertem os amidos em acgucares fermentaveis, resultando ao final da mosturacéo
um mosto contendo um conjunto de acUcares fermentaveis e dextrinas nao
fermentaveis, onde estas enzimas que serdo responsaveis pela conversao do amido
(alfa- e beta-amilase) e proteinas (solluvel e ndo sollvel) que afetam as mudancas
fisicas e bioquimicas durante a fermentacéao.

Para melhor compreensdo do processo de mosturacdo, Boulton (2013)
demonstra a necessidade de se entender a participacdo de duas enzimas que
possuem papel fundamental para a producdo de uma cerveja de qualidade, as
proteoliticas e as diastaticas. As enzimas proteoliticas séo responsaveis por melhorar
a retencdo de espuma e fornecer nutrientes para as leveduras em forma de
aminoacidos e sdo ativadas a temperatura de 45 °C, sendo as responsaveis pelo
fornecimento de aminoacidos entre 45-50°C e os compostos que auxiliam na retencao
da espuma entre 50-60°C. As enzimas diastaticas sao responsaveis pela
sacarificacdo, ou seja, converter o amido do malte em agucar; 0 mecanismo de
funcionamento baseia-se na quebra de longas moléculas de polissacarideos (amido)
em 2 moléculas formando maltose ou em trés moléculas formando maltotriose que
sdo mais facilmente convertidas em acucar fermentavel para o mosto, cadeias de

glicose de 4 ou mais moléculas sdo chamadas de dextrinas, que sdo acucares nao
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fermentaveis importante por fornecer corpo a cerveja. Dentre as enzimas diastéaticas
destacam-se a Alfa-amilase, que promove a ruptura da cadeia do amido em cadeias
menores, sendo melhor ativada em temperaturas entre 65-67°C. A beta amilase &
capaz de atacar a molécula do amido em sua extremidade, retirando uma molécula

de maltose por vez e € ativada em temperaturas entre 52-62°C.

2.6.3 Clarificacao

Embora a clarificacdo ou recirculacdo seja considerada um processo simples,
Whistler (1998) evidencia sua importancia para se obter um melhor aproveitamento
do acucar dos graos e evitar sabores adstringentes na cerveja.

Para Whistler (1998) este processo € definido de forma simples, consistindo
basicamente em separar a matéria solida do liquido, originarios da mosturacéo para
prosseguir com a etapa de fervura. Caso estes graos nao sejam removidos, havera
excesso de taninos na cerveja. A remocao dos graos pode ser feita utilizando
inumeras configuracdes, sendo as mais utilizadas, o saco de grdos ou um fundo falso
com cavidades que funcionam como uma peneira, porém o mosto deve ser recirculado
antes da remocdo e majoritariamente agua em temperatura média de 78°C é
acrescentada neste processo para auxiliar na solubilizacdo dos acglcares ainda presos

nos graos e manter a temperatura do mosto para facilitar a etapa de fervura.

2.6.4 Fervura

Priest e Stewart (2006) enfatizam que o processo de fervura do mosto é
exclusivo para a producgéo de cerveja, uma vez que para a producéo de vinagre ou
destilados nédo é necessaria.

A fervura do mosto € fundamental para a qualidade da cerveja e consiste na
ltima etapa quente do processo. Dentre as varias fun¢des da fervura, uma delas é a

de esterilizar o mosto que passou por diversas etapas de manipulacéo e transferéncia,
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eliminando contaminacdes indesejadas que podem interferir ou estragar a cerveja.
Outra funcdo muito apreciada pelos cervejeiros e consumidores é de agir na extracao
dos compostos de amargor do Idpulo quando adicionados no inicio da fervura e os
compostos aromaticos em adicdes tardias. Pode-se destacar também o fato de
auxiliar na coagulacdo de proteinas e taninos que serdo removidos posteriormente,
na formacdo do sabor e também da cor da cerveja e a evaporacdo de compostos
volateis indesejaveis e concentracdo dos acuUcares devido a evaporacdo da agua
(PRIEST; STEWART, 2006).

2.6.5 Fermentacao

O mecanismo da fermentacao baseia-se na conversao de acucares e proteinas
para se produzir alcool, CO2, ésteres, além de outros compostos que conferem aroma
e sabor a cerveja (PRIEST; STEWART, 2006).

Para melhor compreensao da fermentacéo, Priest e Stewart (2006) ressaltam
que a levedura é um organismo vivo, de modo que precisa se adaptar ao meio. Muitas
alteracBes ocorrem dentro da célula de levedura, novas células nascem, o oxigénio
passa a ser consumido; ao passo que prevalece as condicdes anaerdbias no meio, 0s
acucares sao metabolizados e transformados em CO: e etanol, apds o esgotamento

dos acucares, o fermento comeca a flocular.
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FIGURA 4 — Perfil de resposta da fermentacao

Existem pequenas diferencas na bioquimica da levedura durante a
fermentacdo de Ales e Lagers. A fermentacdo de Lagers utiliza levedura de baixa
fermentacao (Saccharomyces uvarum), que depende de temperaturas mais baixas,
entre 7°C a 14°C, e pode levar de 8 a 20 dias para fermentar. J4 as Ales utilizam
levedura Saccharomyces cerevisiae de alta fermentacao que permite temperaturas de
15°C a 20°C ou maior, e a fermentacdo ocorre em média em 3 dias, favorecendo um
balanco diferente de varios compostos e fornecendo as ales sabores distintos se
comparados as lagers (PRIEST; STEWART, 2006).

2.6.6 Maturacéo

Visando a qualidade final da cerveja, a maturacdo € um processo fundamental.
Apés a fermentacgdo, a levedura € removida, porém a cerveja ainda ndo esta pronta
para beber, pois a fermentacéo primaria produz sabores indesejaveis como o diacetil,

sulfeto de hidrogénio e o acetaldeido, nesta etapa a cerveja é conhecida pelo termo

3 PRIEST, Fergus G.; STEWART, Graham G. Handbook of Brewing. 2. ed. Boca Raton: Crc Press,
2006.
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cerveja verde, que se refere ao aroma de macé verde resultado de nivel elevado de
acetaldeido (PRIEST; STEWART,2006).

A maturacdo consiste no armazenamento a baixas temperaturas da cerveja
recém fermentada, a fim de promover a estabilidade coloidal, sedimentacdo de
fermento residual e outros componentes para se conseguir uma cerveja mais limpa
(PRIEST; STEWART,2006). Tradicionalmente, envolve a segunda fermentacdo do
extrato fermentavel restante a uma taxa reduzida controlada por baixas temperaturas
e uma baixa contagem de levedura na cerveja verde. Durante a fermentacao
secundéaria, a levedura remanescente se torna re-suspenso utilizando os carboidratos
fermentéveis na cerveja (GOLDAMMER, 1999).

2.6.7 Carbonatacao e engarrafamento

ApdOs passar por todos 0s processos, a cerveja chega na etapa de
carbonatacao, que consiste na formacéo de dioxido de carbono dentro da garrafa e
conferir o sabor gaseificado da cerveja.

A temperatura e a pressdo desempenham um papel importante na
determinacdo da concentracdo de equilibrio de diéxido de carbono em solucao.
Aumentando a pressdo leva a um aumento linear na solubilidade do di6xido de
carbono na cerveja, diminuindo a temperatura da um aumento ndo linear da
solubilidade do diéxido de carbono na cerveja. Por conseguinte, a concentracdo de
equilibrio ndo pode ser alcangada sem qualquer aumento da presséo ou de diminuicao
da temperatura. Assim, quanto mais proximo a temperatura de carbonatacao € de 0°C,
e a maior for a pressao, maior sera a absorgéo de dioxido de carbono. Os niveis de
diéxido de carbono na cerveja para lagers americanas exigem niveis de diéxido de
carbono que variam de 2,5 a 2,8 volumes de diéxido de carbono, enquanto que lagers
Continental exigem niveis de dioxido de carbono entre 2,4 e 2,5 (GOLDAMMER,
1999).
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2.7 Caracterizacdo da agua

De acordo com cada etapa do processo da producdo da cerveja é possivel
observar que hd uma preocupagdo em manter a qualidade, prezando o sabor, cor,
espuma e outras caracteristicas. Um dos fatores que influencia diretamente nesses
critérios € agua.

O fornecimento de agua potavel com uma boa qualidade € uma caracteristica
importante para os dias atuais é fundamental para a industria de alimentos e bebidas.
A agua é um dos mais importantes ingredientes da cerveja, portanto sua composicao
deve ser adequada, ja que residuos sélidos dissolvidos na agua podem afetar
significativamente a propriedade do produto final.

No processo cervejeiro € utilizado varios tipos de &gua, com tratamentos
adequado para cada fungédo desenvolvida, como por exemplo, temos:

« Agua de fabricacio — necessita de um bom tratamento ja que esse tipo de agua
atua como ingrediente.

» Agua de processo — é utilizada para lavar e esterilizar equipamentos, reatores,
encanamentos, ou seja, toda superficie em que a cerveja entra em contato e
também pode ser usada para a pasteurizacao e refrigeracdo. Deve ser potavel.

e Agua de uso geral — como o préprio nome diz, esse tipo de agua é utilizado
para tarefas cotidianas, geralmente utilizada nos escritérios.

o Agua de servico — utiliza-se em caldeiras, portanto devem ser totalmente
desmineralizadas.

Em uma producdo em escala industrial, o consumo de &gua € de,
aproximadamente, 6 hl para cada hl de cerveja e é dividido nos quatro tipos de agua
definidos anteriormente. Na producao utiliza-se cerca 1,7 hl para a produc¢ao de mosto,
0,8 hl para a fermentacéo e maturagéo e 0,4 hl por filtracdo (PRIEST; STEWART,
2006).

A agua utilizada nos equipamentos onde a cerveja possui contato, deve ser
potavel e livre de qualquer sabor (off-flavor), além disso, onde o produto ir4 ser
esterilizado a agua precisa estar livre de microrganismos. Na pasteurizacéo, o teor
mineral da &gua precisa estar reduzido e livre de microrganismos, para ndo ocorrer 0

crescimento de produtos indesejados. O controle de pH e tratamento anticorrosivo
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também s&o essenciais. Agua para alimentacéo da caldeira deve ser desmineralizada
(PRIEST; STEWART,20086).

2.7.1 Constituicdo da agua

De acordo com Priest e Stewart (2006), a agua potavel é derivada de fontes de
agua doce e sua qualidade estéa relacionada com a geologia da area de captacao.

A é&gua derivada da chuva ou neve, infiltra-se no solo, incluindo em sua
composicdo 0s sais inorganicos, matéria organica, microrganismos e poluentes. A
agua que flui através de pedra calcéria, rica em carbonato de calcio, sera rica em
sélidos dissolvidos, alcalinidade e dureza total. Ja a 4gua que flui através de estruturas
de pedra, como o granito, tera poucos solidos dissolvidos, dureza e alcalinidade.

Uma das maneiras de caracterizar a 4gua é descrever sua dureza. A dureza é
determinada pelo teor de sais de calcio e de magnésio, assim, a agua pode ser
descrita como dura ou mole, dependendo da sua fonte geolégica. Outras fontes de
agua podem ser descritas como salobra (salgada) ou turfoso (humico).

A &gua dura possui sais de calcio e magnésio em solucéo, sob a forma de
bicarbonatos, quando a dgua é extraida da pedra calcéaria ou sob a forma de sulfatos
guando a agua é extraida de arenito. S&o mais saborosas e boas para o consumo.

Por outro lado, a agua mole é obtida através da superficie, onde flui pelos
terrenos rochosos ou pode ser captada a partir de fontes subterraneas, onde o
aquifero é cascalho ou laterita. Possui baixo teor mineral como sais de sodio e
potassio, como bicarbonatos, sulfatos, cloretos, fluoretos ou nitratos. O sabor € similar
ao de sabéo.

A agua salobra contém elevado teor de cloreto de sodio e de potassio e &
extraida proxima a costa do mar e possui sabor salgado.

E, as aguas turfosas, sdo captadas em planicies pantanosas, em areas de
vales fluviais. Sao ricas em matéria organica, geralmente vegetal, e a agua possui cor

amarelada além de possuir um odor desagradavel e um sabor amargo e fendlico.
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2.7.1.1 Constituintes inorganicos da agua

Componentes inorganicos influenciam diretamente na qualidade da &gua,
principalmente quando a mesma € utilizada como ingrediente, principalmente na
industria de alimentos e bebidas. No caso da cerveja, esses componentes afetam o
processo de fermentacédo e impactam na producéo de cerveja. Contudo, se a agua
fosse totalmente livre de constituintes inorganicos, seu sabor seria desagradavel e
poderia ocasionar problemas de corrosdo na producdo. Os niveis aceitaveis podem
ser descritos como constituintes majoritarios, minoritarios e vestigiais.

Os constituintes majoritarios sdo 0s principais constituintes e sdo definidos em
niveis acima de 10 mg/L (ppm) e pode ser de até niveis de véarias centenas de
miligramas por litro. Incluem célcio, magnésio, sddio, sulfato, cloreto, bicarbonato,
nitrato e silica.

Ja os constituintes minoritarios sdo definidos como presentes na faixa de 0,01
a 10 mg/L (10 ppb a 10 ppm) e incluem potassio, ferro, manganés, cobre, aluminio,
zinco, boro, carbonato e fluoreto.

E, por fim, os constituintes vestigiais estdo presentes abaixo a 0,01 mg/L (10
ppb) e incluem cadmio, chumbo, mercurio, terras raras e brometo (PRIEST;
STEWART,20086).

2.7.1.2 Constituintes organicos da agua

Conforme Priest e Stewart (2006) explicam, com os métodos analiticos
modernos, como a espectrometria de massa, € possivel identificar os compostos
organicos em concentragdes muito baixas e também diferentes moléculas organicas.
As normas visam a identificacdo de produtos quimicos que séo toxicos ou tenham
propriedades cancerigenas, como pesticidas, hidrocarbonetos, compostos

halogenados, entre outros.
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2.7.1.3 Constituintes microbioldgicos da 4gua

O principal interesse no controle microbiolégico da agua é a presenca de
organismos patogénicos. Existe um grande numero de microrganismos
contaminantes, porém apenas alguns sdo monitorados para indicar a qualidade da
agua, como por exemplo, Escherichia coli que indica a contaminacdo fecal,
Pseudomonas sp., bactérias termotolerantes e protozoarios, tais como o0
Cryptosporidium sp. e Giardia lamblia (PRIEST; STEWART,2006).

2.7.2 A influéncia dos ions inorganicos na qualidade da agua

Antigamente, as cervejarias que possuiam sua propria agua, Como pocos ou
nascentes, tornaram-se uma regido produtora de cerveja com caracteristicas tipicas
devido a qualidade e composicao da agua.

A TABELA 1 mostra a composic¢ao quimica das adguas em diversas cidades. Na
cidade de Burton, na Inglaterra, a agua possui uma elevada dureza, devido ao elevado
teor de sulfato de calcio e suas cervejas sdo famosas por serem amargas, fortes e
claras, além disso a cidade possui um conhecido centro cervejeiro. Londres e Munique
possuem uma agua mais alcalina e devido a isso as cervejas fabricadas,
respectivamente, s&o mais escuras e com um sabor mais suave e leve, como uma
Mild ou Brown Ale, ou levemente lupuladas como uma Lager. Ja em Pilsen, Republica
Checa, possui uma agua mole, com poucos minerais e sua cerveja é famosa por ser

altamente lupulada, como por exemplo uma Pale Lager (PRIEST; STEWART,2006).
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TABELA 1 — Composicdo quimica (mg/L) de varias aguas para cerveja

fons Burton Munique Londres Pilsen
Ca? 268 80 90 7
Mg?* 62 19 4 1
Na* 30 1 24 3
HCO.?* 141 164 123 9
SOz 638 5 58 6
Cl 36 1 18 5
NOsz 31 3 3 0

Fonte: PRIEST; STEWART, 20064

Para a fabricacao atual de cerveja, de acordo com os autores Priest e Stewart
(2006), a tendéncia € que as cervejarias teriam que ser mais dependentes do
abastecimento de agua municipal, contudo, muitas delas querem expandir seus
produtos e a agua do municipio ndo pode ser apropriada para a fabricacdo de alguns

tipos de cerveja.

2.7.2.1 Fontes de ions na cerveja

Devido a utilizacéo favoravel de alguns ions inorganicos na cerveja, deve-se
levar em conta os ingredientes para a fabricagédo, e ndo somente a 4gua. Para isso, é
necessario realizar um balan¢co de massa de todos o0s ions no processo cervejeiro e
identificar todas as possiveis fontes.

Por exemplo, a TABELA 2 mostra a andlise dos ions em um mosto puro
utilizando agua desmineralizada e na cerveja fermentada a partir deste mosto. Os
dados mostram que o malte contribui significativamente com ions e durante a

fermentacao varios ions sdo transportados sem qualquer alteracdo na cerveja, por

4 PRIEST, Fergus G.; STEWART, Graham G. Handbook of Brewing. 2. ed. Boca Raton: Crc Press,
2006.
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exemplo, o cloro (CI), porém alguns ions serdo absorvidos pelas leveduras (PRIEST,;
STEWART,2006).

Tabela 2 — Quantidade de ions no mosto e na cerveja usando dgua desmineralizada

Mosto (mg/L) Cerveja (mg/L)

Na* 10 12
K* 380 355
Ca% 35 33
Mg?* 70 65
Zn% 0,17 0
Cu? 0,15 0,12
Fe3* 0,11 0,07
Crl 125 130
SO~ 5 15
PO - -
Free 550 389
Total 830 605

Fonte: PRIEST; STEWART,2006°

2.7.2.2 Os ions no mosto e na cerveja

Os ions presentes na agua sao sais dissociados e existem interagcdes
significativas entre todos os ions durante a fabricacao de cerveja, de todas as fontes.
Alguns estudos, distinguem os ions quimicamente inativos e 0s quimicamente reativos
para indicar qual passara inalterado para a cerveja, podendo influenciar no sabor
benéfica ou negativamente, ja que néo ha interacao particular entre os ions derivados

de outras matérias-primas, como o malte. Contudo os ions reativos na agua, como

5 PRIEST, Fergus G.; STEWART, Graham G. Handbook of Brewing. 2. ed. Boca Raton: Crc Press,
2006.
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célcio (Ca?*) e magnésio (Mg?*) reagem com os componentes do malte, influenciando
o pH (PRIEST; STEWART,2006).

Portanto, é mais apropriado dizer que as distingdes entre os efeitos dos ions
deveriam ser diretas e indiretas sobre a qualidade da cerveja, como a fonte de ions
envolvidos (agua, malte ou sais adicionados) séo irrelevantes para as reacgdes
envolvidas (PRIEST; STEWART,2006). Alguns exemplos de ions inorganicos que
contribuem diretamente no sabor sdo: sodio (Na*), potassio (K*), magnésio (Mg?*),
calcio (ca?*), hidrogénio (H*), ferro (Fe3+), cloreto (CI) e sulfato (S04%).

Ter conhecimento desse conteudo pode ser especialmente importante em
projetos de desenvolvimento de produto e, especialmente, na andalise sensorial, como

mostra o proximo capitulo.

2.8 Qualidade sensorial da cerveja

A andlise sensorial é a ciéncia que utiliza os sentidos humanos para avaliar as
caracteristicas e atributos de alimentos ou bebidas.

Para cerveja, assim como para todo produto alimenticio, a analise sensorial é
de extrema importancia, pois se torna decisiva na liberacdo ou ndo do produto para o
mercado. E ela € aplicavel em todas as etapas do processo de fabricacdo.

A qualidade das matérias primas usadas para elaboracdo de uma cerveja sao
de extrema importancia, pois a rea¢ao entre elas pode causar os chamados off-flavors,
gue significa defeitos sensorialmente perceptiveis, com isso se torna indispensavel
uma andlise critica no sensorial (BRAU AKADEMIE, 2016).

2.8.1 Influéncias na analise sensorial

Para a realizacdo da analise sensorial, € necessario utilizar dos cinco sentidos
(visdo, olfato, paladar, audicdo e o tato) para auxiliar na analise. Uma boa analise

sensorial, segundo Russano,2016, é realizada com paciéncia, deve-se evitar que um
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degustador influencie o outro, pois cada um tem necessidades e habilidades
especificas.

Na lingua existem as chamadas papilas gustativas que sdo uma pequena
saliéncia formada na superficie da lingua que recebe o paladar, com o auxilio delas é
gue se percebem os seguintes sabores: doce, salgado, azedo, amargo e gordura. O
sistema olfativo ja € mais complexo, pois se podem perceber milhares de aromas, o
gue transforma a degustacdo em ciéncia e sensibilidade individual. (OLIVEIRA, 2010)

Existem diferentes técnicas de degustacdo para liquidos, primeiramente é
necessario sentir o odor, trazendo o copo proximo ao nariz, sem agitar, posteriormente
cheirar a amostra com agitacdo. Com essas etapas, Oliveira (2010), explica que pode-
se sentir os aromas mais volateis presentes na cerveja com maior facilidade. O
terceiro passo seria mover uma pequena quantidade do liquido na boca, garantindo
gue ele alcance todas as partes internas da boca, o que facilita a identificacdo e
caracterizacao da amostra, realizando as etapas anteriores, pode-se ingerir o produto,
espera-se de 5 a 10 segundos, para se avaliar a intensidade das caracteristicas
sentidas, apos 30 segundos aproximadamente, avalia-se a “intensidade residual” que
seria 0 sabor residual da cerveja na boca.

Através da analise de inspecao visual é possivel se avaliar a opacidade do
produto, se existem sedimentos, ou sélidos em suspenséao, formacgéo e coloracdo da
espuma.

Para a andlise de cor da cerveja existem duas escalas principais, SRM
(Standard Reference Method) utilizado nos Estados Unidos ou EBC (European
Brewery Convention) utilizada na Europa. A coloracao final da cerveja se da pela
coloracéo inicial do malte (HOUSTON, 2013).

2.8.2 Principais matérias primas e sua influéncia no perfil sensorial

A qualidade das matérias primas utilizadas para a producédo da cerveja € de
grande importancia, pois se utiliza como técnica para controle de qualidade das
mesmas. Atraves desta avaliacdo é possivel identificar possiveis desvios no padrao

de qualidade dos insumos, classificando-os como ndo conforme, atuando



36

preventivamente, ou seja, antes delas serem utilizadas na producao da cerveja e
percebidas no produto final, gerando um alto custo de nao qualidade.

As principais matérias primas utilizadas na producéo de cerveja sdo o malte,
lpulo e o fermento. Segue abaixo, conforme FIGURA 5, algumas caracteristicas

sensoriais dos mesmos.

MALTE LUPULO FERMENTO
Aroma; em tipos mais Aroma; amargor; sabor

escuros um provavel + Descrigao: Lupulado, Aroma; sabor

smarner picante, herbaceo, » Descrigao: Frutado
« Descrigao: Maltado, floral {rose, geranio, banana cr.avo péra’
graos, pao, caramelo, flor de laranja) abacaii, mora’\ngo, >
toffe, noz, castanha, mentol, lavanda, améndoa. maga, rosa,
améndoa, avela, pinho, resinoso, chiclete, picante
tor;:lado_,I atssado, café, citll'ico~ (limao, ft;lh%de latico acé’tico, Soido:
chocolate, passas, imao, grapefrui . s
ameixa, fruta seca. groselha, cha, Fo:;ea.tisvli.lgapé':%itos
» Fonte: Reagdes terroso, amadeirado, £ tacs
Maillard caramelo, maracuja, Srmertacao,
{caramelizago) na laranja, uva;
maltagem; Maillard na + Fonte: Oleos
decocgao; agucar lapulos. Extraidos
caramelizado como durante fervura e dry-
adjunto hop.

Fonte: BRAU AKADEMIE, 20166
FIGURA 5 — Principais caracteristicas sensoriais causadas pelas matérias primas da producao de
cerveja

Outra matéria prima, e no presente trabalho de grande importancia para o perfil
sensorial, é a caracterizagdo da agua e sua influéncia na cerveja. Na TABELA 3,

segue abertura por ions e sua percepcao sensorial.

6 BRAU AKADEMIE. Curso basico OFF-FLAVOURS. Disponivel em: <
http://www.brauakademie.com.br/assets/off-flavours-b%C3%Alsico.pdf>. Acesso em: 15 Out. 2016
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TABELA 3 — ions da agua e influéncia sensorial para a cerveja
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p , o C tracd o .
lon Simbolo Concentragdo ideal oncentragdo Percepg¢do Sensorial (Sabor)
alterada
- 150 a 200 mg/L Realga corpo maltado;
Séd. Na* 10a7 L
odio a 0a70mg/ > 200 mg/L Salgado;
Potdssio K* 300 a 500 mg/L > 500 mg/L Salgado;
Magnésio Mg2* 10a 30 mg/L >70 mg/L Amargo e azedo;
Cdlcio Ca? 50 a 150 mg/L <50 mg/L Azedo;
pH<4 Acido, com tendéncia para o amargor;
) . N pH 6.5 a 7.0 (depende da pH<3.7 Metdlico;
Hidrogeénio H cerveja produzida) pH>4 Torrado;
pH>4.4 Sab3o (basico);
Ferro Fe3* < 0,05 >0,05 mg/L Metalico e adstringente;
Cloreto (ol 0a 250 mg/L > 250 mg/L Salgado;
50 a 150 mg/L — cervejas
Sulfato 504> amargas > 400 mg/L Acentua amargor do lupulo, adstringente

150 a 350 mg/L — cervejas
muito amargas

e sulforoso.

Fonte: os autores

Com a TABELA 3, observam-se os ions mais influentes na percepcao sensorial

da agua, estabelecendo um padrdo de concentracdo para um produto de maior

qualidade. Além disso, pode-se observar que qualquer variacdo na concentracao

desses ions altera significativamente o perfil sensorial.
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3 METODOLOGIA

Este trabalho tem como finalidade analisar a interferéncia da 4gua no sabor da
cerveja. Para isso foram produzidas duas receitas de cerveja estilo Witbier, que sé&o
feitas com trigo, coentro e cascas de laranja, tornando-a um estilo muito leve e
refrescante, utilizando dois tipos de agua, sendo uma com agua mineral e outra com
agua deionizada.

A agua deionizada passa por um tratamento chamado osmose reversa, onde a
mesma atravessa uma membrana, onde ficam retidos os ions, moléculas e
microrganismos. Em oposi¢cdo, a agua mineral € rica em ions, e de acordo com 0s
estudos realizados, séo estes ions que podem influenciar no sabor final da cerveja.

Apés a carbonatacdo, ambas as cervejas foram degustadas por um nimero de
pessoas na Universidade S&o Francisco (Campus Swift), onde responderam um

guestionario sensorial.

3.1 Materiais

Para a producao artesanal de uma cerveja Witbier, foi adquirido um kit de
equipamentos cervejeiro em uma loja especializada, composto por panela cervejeira,
saco para graos e lupulo, trocador de calor tipo serpentina, balde fermentador com
valvula airlock, densimetro, arrolhador e outros materiais complementares, além de
uma adega refrigerada para controlar o processo de fermentagcéo e maturagao.

Além desses equipamentos, também foi adquirido um kit de insumos para
fabricacdo de Witbier, composto de malte moido, lapulo, tampinhas para o
engarrafamento, priming e o fermento, adquiridos em uma loja especializada em
produtos para cerveja artesanal, para produzir dois lotes de cerveja. Com o intuito de
manter um padrdo, utilizou-se a mesma receita, processo de fabricacédo, kit de
insumos, porém variou-se apenas a agua utilizada, ou seja, em uma producao foi
utilizada dgua mineral Lindoya e na outra agua desmineralizada obtida por um filtro

de osmose reversa na Universidade Sao Francisco.
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3.2 Preferéncia da 4gua

De acordo com as literaturas estudadas, foi possivel observar que a agua que
sofre um tratamento de remocao de moléculas e particulas altera significativamente a
qualidade e o sabor da cerveja. Devido a isso, a escolha da agua para a preparacao
das cervejas foi baseada nessa teoria, onde foi feita uma receita com agua mineral,

rica em ions, e outra receita com agua deionizada.

3.3 Producéao da Cerveja

Para a producédo de ambas as receitas, foi utilizado o mesmo kit de insumos e
0S mesmos materiais. Realizando o mesmo processo de fabricagéo, de acordo com o
tempo de cada etapa, e ambas foram produzidas no mesmo periodo, desde a
producao até o engarrafamento.

Durante a producao utilizou-se densimetro com escala de 1,000 a 1,100 e
proveta de 100 mL para medicdo da densidade e calculo do teor alcodlico e fitas
indicadoras de pH de 0-14 para controle da 4gua e do mosto.

3.4 Pesquisa do perfil de consumidores

Para ilustrar o trabalho, foi criado um formulario online, no qual as pessoas
respondiam uma série de perguntas relacionadas a tipos de cervejas, aumentando a
percepgcdo sobre o que as pessoas preferem hoje em dia, se houve mudanca no
paladar das mesmas e também auxiliou na escolha do tipo de cerveja que seria

produzida.
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3.5 Anélise Sensorial

A analise sensorial foi realizada por meio de escalas de aceitacéo para os dois
tipos de cerveja produzidas.

Para o painel sensorial foram escolhidos aleatoriamente 30 degustadores. As
amostras foram enumeradas de forma que o degustador diferenciasse as mesmas.

Entre as duas cervejas, foi utilizado como técnica de degustacdo um kit
contendo agua mineral e bolacha do tipo neutra para limpar o paladar, com o objetivo
de auxiliar na diferenciagcao e degustacéo do painel cervejeiro apresentado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Etapas da Producé&o da Witbier

O processo de producdo demandou tempo e atencdo durante cada etapa. Com
0 propoésito de se obter um melhor planejamento e aproveitamento do tempo, a
primeira etapa estabelecida foi a desinfeccdo dos equipamentos e materiais que
ficaram em contato com a cerveja apos a fervura.

O sanitizante utilizado foi o PAC 200 (FIGURA 6), um bactericida para eliminar
Staphylococcus aureus, Salmonella choleraesuis, Escherichia coli, virucida, fungicida,
esporicida, escolhido devido a possibilidade de entrar em contato com alimento e n&o

deixar residuo, pois o produto se dissocia em acido acético (vinagre), oxigénio e agua.

Fonte: os autores
FIGURA 6 — Sanatizante PAC 200

A quantidade utilizada de sanitizante foi de 10g para cada litro de agua,
conforme instru¢cdes do fornecedor. Para a sanitizacdo de todos os equipamentos,
foram preparados 50L de solucao e os equipamentos e materiais ficaram submergidos

na solugéo sanitizante por aproximadamente 2 horas.
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Para iniciar a producdo das cervejas, foram comprados 10 litros de agua
mineral e coletados 10 litros de agua desmineralizada do laboratério de Engenharia
Ambiental da Universidade S&o Francisco.

Antes de iniciar a producéo, foi medido o pH das aguas utilizadas na producéo,

conforme FIGURA 7, para se obter um comparativo com o pH apdés a adicdo do malte.

@) (b)

Fonte: os autores
FIGURA 7 — Diferenca de pH entre as aguas (a) pH da dgua mineral (b) pH da agua desmineralizada

N&o foi possivel medir o pH com precisdao devido ao alto custo das fitas
medidoras de pH com escalas de 0,2, entretanto com as fitas de escala de 0-14, foi
possivel verificar um valor aproximado de pH, sendo um pH entre 5 e 6 para a agua
mineral e entre 8 e 9 para a agua desmineralizada.

Utilizando panela cervejeira com valvula extratora e um termdmetro, foram
aguecidos 6 litros de agua até a temperatura de 75°C, com o objetivo de proceder com
a adicao do malte e garantir que a temperatura apés a mistura fique aproximadamente
68°C.
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Fonte: os autores
FIGURA 8 — Aquecimento da agua para mosturacéo

A producéo foi realizada no estilo Brew in a Bag, que significa produzir dentro
de um saco, permitindo a utilizacdo de apenas uma panela para todo o processo.
Entdo com o auxilio de um saco atéxico em polipropileno foram adicionados 0,9 kg de
malte Pilsen e 0,3 kg de malte de trigo moidos a agua previamente aquecida,

efetuando agitacdo leve com o auxilio de uma pa cervejeira.

Fonte: os autores
FIGURA 9 — Inicio da mosturagao

A temperatura foi ajustada durante a mosturacdo em 68°C + 2°C a fim de se

trabalhar na faixa média de ativagdo das enzimas alfa e beta amilase. O ajuste da
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temperatura do processo foi realizado controlando-se a chama do fogédo, de maneira
que, quando a temperatura do mosto atingia 66°C acendia-se o fogo e quando a
temperatura atingia 70°C o fogo era desligado.

Durante toda etapa, a mistura foi agitada levemente, entdo, decorrida 1 hora,
partiu-se para determinar o fim da mosturagéo, que consiste saber se todo o amido
presente nos grdos foi convertido em acguUcares. Foi necessario realizar testes
utilizando iodo para identificar a presenca do amido na amostra, que consistiu na
utilizacdo uma superficie, onde foram adicionadas 2 gotas de iodo como padréo e
outras 2 gotas de iodo que foram misturados ao mosto. A coloracéo préxima a cor do
iodo indicou que ndo havia mais amido no mosto (FIGURA 10), permitindo o inicio da

etapa de clarificacdo do mosto.

(@) (b)

Fonte: os autores
FIGURA 10 — Teste de iodo. (a) amostra (b) iodo

ApOs se obter um mosto doce, a clarificagcdo fundamentou-se na utilizacéo do
proprio gréo para filtrar o mosto a fim de obter uma amostra mais cristalina. A chama
da panela foi apagada e a valvula extratora foi aberta e com o auxilio de uma jarra e
uma escumadeira, conforme FIGURA 11, procedeu-se cuidadosamente a recirculacao

do mosto para nao abrir lacunas entre as cascas durante 15 minutos.
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Fonte: COMO FAZER CERVEJA,20167
FIGURA 11 — Clarificagdo do mosto

Retirou-se uma amostra antes do procedimento para melhor avaliacdo do
tempo de recirculagcdo, e procedeu-se até se obter um mosto com menos material
suspenso e mais transparente (FIGURA 12 e FIGURA 13).

(@) (b)

Fonte: os autores
FIGURA 12 — Clarificagdo do mosto produzido com agua desmineralizada (a) inicio da clarificagao (b)
final da clarificacao

7 COMO FAZER CERVEJA. Como fazer 25 litros de cerveja ALE (alta fermentacéo). Disponivel em:
<http://www.comofazercerveja.com.br/conteudo/view?ID _CONTEUDO=11>. Acesso em: 2 Nov. 2016
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() (b)

Fonte: os autores
FIGURA 13 — Clarificagdo do mosto produzido com &gua mineral (a) inicio da clarificacéo (b) final da
clarificagédo

Finalizou-se a etapa de clarificacao, retirando-se o saco contendo os graos de
dentro da panela, mantendo-se apenas 0 mosto para iniciar o processo de fervura.

A chama foi acesa novamente e a aquecimento do mosto foi realizado com a
panela destampada para que compostos volateis indesejaveis fossem evaporados,
quando se atingiu a fervura, foram adicionados 2g de lUpulo Galena e iniciou-se a
contagem do tempo da fervura programada para 1 hora.

Decorridos 45 minutos de fervura, foram adicionados 2g de sementes de
coentro e 5g de casca de laranja Bahia ralada, ambos previamente pesados com o
auxilio de uma balanca alimenticia doméstica. Apds 15 minutos da adicdo dos
temperos, a chama foi apagada e a fervura cessada, completando assim 1 hora de
processo.

Finalizada a Ultima etapa quente do processo, foi realizado um redemoinho com
o auxilio de uma pa cervejeira para acelerar a decantacdo das particulas suspensas
e prosseguir com o resfriamento.

O mosto foi resfriado por aproximadamente 15 minutos, de acordo com
FIGURA 14 utilizando-se um trocador de calor tipo serpentina e agua em temperatura
ambiente para baixar a temperatura do mosto para 30°C.
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Fonte: os autores
FIGURA 14 — Resfriamento do mosto com auxilio de um trocador de calor tipo serpentina

Mediu-se a densidade utilizando-se uma proveta 100 mL e um densimetro com
escala de 1.000 a 2.000. A leitura da densidade para a cerveja produzida com agua
mineral foi de 1.095 e para a cerveja produzida com agua desmineralizada de 1.091.

ApGs atingir a temperatura de 30°C, a valvula da panela foi aberta e 0 mosto foi
transferido por gravidade para o balde fermentador para promover a oxigenagdo do
mosto que foi perdido durante a fervura. Apds a transferéncia, foi adicionado ao balde
5g da levedura liofilizada Saccharomyces cerevisiae T-58 previamente inoculada em
um erlenmeyer de 250 mL contendo 100 mL de agua a 25°C (FIGURA 15).

Fonte: os autores
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FIGURA 15 — Hidratacéo da levedura
Finalizada a inoculagdo da levedura no mosto, o balde foi lacrado e
acondicionado na adega na temperatura de 22°C + 2°C para fermentacao da cerveja.

A densidade foi medida no terceiro, quinto e sétimo dia de fermentacdo para a

verificacdo da atividade da levedura, como mostra a TABELA 4.

TABELA 4 — Verificacdo da atividade da levedura através da densidade do mosto

Dia Agua mineral Agua desmineralizada
3° 1.055 1.045
50 1.051 1.043
7° 1.051 1,043

Fonte: os autores

Completados os 7 dias de fermentacéo sugeridos na receita, a temperatura da
adega foi ajustada para 10°C e mantida por 5 dias para a etapa de maturacao da
cerveja.

Ao completar 5 dias maturando, iniciou-se o0 processo de sanitizacdo das
garrafas e tampinhas que foram utilizadas para engarrafar a cerveja, e trituracdo das
balas de acucar adquiridas com o kit de fabricacao.

O balde foi retirado da adega, e com o auxilio da torneira do préprio balde, a
cerveja foi transferida para a garrafa e a bala de acucar foi adicionada, sendo a adi¢éo
de 1 bala (3g) de acucar para garrafas de 300 mL e 2 balas (6g) de acucar para
garrafas de 600 mL, apods a transferéncia a garrafa foi lacrada utilizando-se um
arrolhador e tampinha. As garrafas foram acondicionadas em temperatura ambiente
por 6 dias para carbonatacdo da cerveja dentro da garrafa, finalizando assim o
processo de produgéo da cerveja.

Para prever o teor de alcool das cervejas produzidas, utilizou-se a EQUACAO
1, por convencdo mais utilizada, que aplica a diferencas entre as densidades e
multiplica-se pelo fator de correcdo 131 que corrige a relacdo da diferenca de

densidade com o teor de alcool gerado na fermentagéo

Teor de alcool = (densidade inicial — densidade final) = 131 [1]
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Aplicando a equacgédo, obteve-se para a cerveja produzida com agua mineral
um teor alcodlico de 5,8 % e para a cerveja produzida com agua desmineralizada um

teor alcodlico de 6,3 %.

4.2 AvaliacOes do perfil de consumidores

Aplicamos um questionario on-line com o objetivo de avaliar o perfil dos
consumidores, a fim de se compreender o quanto se conhece sobre a influéncia da
agua na qualidade e perfil sensorial da cerveja.

Com a pesquisa aplicada, foi possivel coletar 298 respostas, o que possibilitou

estratificar os perfis conforme FIGURA 16.

Sexo Preferéncia da cerveja

= Cervejas

= Feminino "Especiais”

Cervejas

® Masculino
"Tradicionais"

(@) (b)

Fonte: os autores
FIGURA 16 — Resultados da pesquisa online (a) por sexo (b) por classificagéo cerveja

O perfil avaliado correspondeu a 59% feminino e 41% masculino,
demonstrando que o interesse em responder a pesquisa foi maior entre as mulheres
do que dos homens, demonstrando o aumento do interesse sobre o0 assunto entre elas
e comprovando alguns indicativos de mercado que apontam o crescimento do
consumo ou producao de cerveja por mulheres.

De acordo com a FIGURA 16 (b) observa-se a preferéncia pelas “Cervejas
Especiais”. Afim de identificar o perfil dos consumidores da cerveja escolhida,
estratificamos por idade e por sexo obtendo o seguinte resultado (FIGURA 17).



18a 25 anos

73%
51% 49%
2?% I I

M Feminino ® Masculino

26a 33 anos

71%

Maior que 33 anos

FIGURA 17 — Estratificac@o por idade e sexo dos consumidores que responderam “Cervejas
Especiais” no questionario

Fonte: os autores
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Pode-se concluir que o maior publico consumidor de cervejas especiais que se

atingiu com o questionario esta entre 18 a 25 anos e sao do sexo feminino. O que

explica também o aumento do consumo de cerveja entre as mulheres, principalmente

para as cervejas rotuladas como especiais.

Outra pergunta que se abordava no questionario on-line, era “Vocé acha que

a agua influéncia no sensorial (sabor/caracteristica) da cerveja?”, como ilustra a

FIGURA 18.

Vocé acha que a agua influencia no sensorial
(sabor/caracteristica) da cerveja?

u Sim. A dgua é influente

N@o. Isso é mito

FIGURA 18 — Resultado da pesquisa: Agua é influente ou ndo no sensorial

Fonte: os autores
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Com a estratificacdo das respostas, mostra que 83 % das pessoas acham que

“Sim, a agua é influente” no sensorial.

4.3 Resultados para analise sensorial

Para cada degustador serviu-se 50 mL de cada cerveja, sendo dois copos
identificados com a numeracédo 1 e 2, onde a numeracao seguiu o padréo de 1 para a
cerveja produzida com &gua mineral e 2 para a cerveja produzida com agua
deionizada, na temperatura de aproximadamente 5°C, em copos descartaveis, como
ilustra a FIGURA 19. Os degustadores desconheciam o padrdo utilizado para a

numeracao.

Fonte: os autores
FIGURA 19 — Anélise sensorial

Para se realizar a avaliacéo sensorial das cervejas produzidas, foi utilizado uma
ficha de aceitacdo sensorial, onde cada degustador atribuiu a nota que julgou valida
através de sua avaliagédo para cada amostra (FIGURA 20).
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Nome:

Vocé esta recebendo duas amostras de cerveja. Prove da esquerda para
direita, e em seguida, utilizando a escala abaixo, avalie 0 quanto vocé gostou
ou desgostou das mesmas.

"5 Gostei muito
4 Gostei regularmente
3 N&o gostei nem desgostei
2 Desgostei regularmente
1 Desgostei muito
e —

Aparéncia
Aroma [EEEEEE
Sabor

Avaliacao
global
Fonte: os autores
FIGURA 20 — Ficha de aceita¢do sensorial

Os dados obtidos através do painel sensorial foram analisados de forma
estatistica para verificar o efeito de aceitacao para cada tipo de agua na producéo da
cerveja e a influéncia da agua na parte sensorial.

Na FIGURA 21 segue a abertura com a nota média para as descri¢cdes de cada
tipo de cerveja, onde 5 é gostei muito, 4 é gostei regularmente, 3 € nem gostei nem
desgostei, 2 é desgostei regularmente e 1 é desgostei muito.
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Avaliacao sensorial - Cerveja Artesanal
= Amostra 1 - Agua Mineral Amostra 2 - Agua Desmineralizada
4,31
4,27
4,22
4,00 4,09
4
3,95
3,9
Aparéncia Aroma Sabor Avaliacdo Global

Fonte: os autores
FIGURA 21 — Resultado da avaliacdo sensorial

De acordo com os resultados obtidos (FIGURA 21), a maior aceitacéo
dos participantes foi da amostra um, apresentando uma aparéncia mais
convidativa, aroma suave e sabores que agradaram ao perfil dos degustadores,
em contrapartida, a amostra dois agradou ao perfil dos quais preferem uma
cerveja mais alcoolica e lupulada, caracterizando um grupo heterogéneo dos
degustadores que avaliaram. Comprovando que a andlise sensorial é de
extrema importancia para assegurar a qualidade e aceitacédo da cerveja, pois

cada individuo tem suas proprias preferéncias.
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CONCLUSAO

Produzir cerveja de maneira artesanal trouxe varios desafios, dentre eles o
financeiro, devido ao alto custo dos equipamentos necessarios e o processo de
producdo que envolve o risco de contaminacdo da cerveja, o que impossibilitaria
atingir o objetivo deste trabalho. Entretanto, a proposta de produzir duas cervejas
utilizando &guas distintas foi realizada com sucesso, permitindo prosseguir com o
planejamento e aplicacdo da analise sensorial das cervejas produzidas.

Os resultados obtidos pela analise sensorial demonstrou que houve pouca
diferenca entre todos os itens avaliados, ou seja, aparéncia, aroma e sabor, nao
demonstrando a influéncia dos ions e a falta dos mesmos em ambas as cervejas. Tal
resultado ndo comprovou o que era esperado, ou seja, a cerveja produzida com agua
deionizada nao forneceria 0s ions necessarios para ativacdo das reacdes quimicas e
enzimaticas caracteristicas para se produzir cerveja. Foi iniciado um processo
investigativo e de acordo com relatos de alguns funcionarios que trabalham nos
laboratérios da Universidade S&o Francisco (Campus Swift) afirmaram que o sistema
de tratamento de agua nao recebia manutencao e troca de filtros ha pelo menos dois
anos, além também do tempo de armazenamento da agua no barrilete que néo era
controlada, impedindo a definicdo do tempo de estocagem. Dessa forma, a agua que
hipoteticamente era para estar totalmente livre de ions e qualquer outra particula e
molécula, na verdade era uma agua desconhecida e que provavelmente possuia
microrganismos oriundos do tempo de armazenamento descontrolado juntamente
com a auséncia de cloro na agua (agente bactericida) que é removido pelo filtro
sistema de filtracdo de osmose reversa.

A relacdo entre a agua com caracteristicas desconhecidas e a presenca de
microrganismos presentes na agua possibilitaram a producédo de uma cerveja muito
similar a cerveja produzida com a agua mineral, justificando assim o resultado da
avaliacdo sensorial. Além disso, é importante salientar que o processo industrial €
muito mais avancado tecnologicamente, bem como no controle de parametros

essenciais para a qualidade do produto final do que o processo caseiro, que oferece
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diversas limitagbes que influenciam nas caracteristicas além de possiveis
contaminagoes.

Embora a proposta do trabalho de confrontar a qualidade das duas cervejas e
avaliar a participacdo dos ions na qualidade sensorial da cerveja tenha sido
inconclusiva devido a falta da analise da agua desmineralizada, podemos dizer que o
malte e o fermento também podem interferir no sensorial, podendo mascarar o sabor
da cerveja feita com a agua desmineralizada, fazendo com que ambas as cervejas
sejam bem similares. Além disso, entende-se que a proposta foi valida por nos agregar
conhecimento e também nos desafiar para descobrir as possiveis causas do resultado
final.
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“O que pode ser medido, pode ser melhorado.”

Peter F. Drucker.



RESUMO

Este trabalho tem como objetivo abordar o uso da metodologia Lean
Seis Sigma como foco na ferramenta DMAIC (Definir, Medir, Analisar,
Implementar, Controlar) aplicados em processos produtivos na industria
quimica, integrando ferramentas da qualidade para a resolugcéo de problemas e

otimizacao dos processos.

Na presente revisdo foram abordados dois estudos de caso da industria
quimica, o primeiro visando diminuir a quantidade de matéria prima na
producédo de leite de soja, e o segundo abordando a reducédo do consumo de
agua em uma industria petroquimica. A aplicacdo da metodologia foi avaliada

em cada caso e foram sugeridas algumas alteracfes nas aplicacdes.

Palavras-chave: Otimizacdo, Processo, Lean Seis Sigma, DMAIC.



ABSTRACT

The objective of this term paper is to approach the methodology of Six
Sigma focusing the DMAIC (Define, Measure, Analyse, Improve and Control)
method, applying it to productives process in chemical industries integrating
quality tools for the resolution and optimization of the processes.

This review we aborted two cases from chemical industries, the first one
seeking to reduce the quantity of raw material used in the production of soy
milk, and the second one seeking the reduction of the water consumption in a
petrochemical industry. We evaluated the application of the methodology in

each case and suggested some application changes.

Key Word: Optimization, Process, Lean Six Sigma, DMAIC.
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SIGLAS

Arvore CTQ — Arvore critica da qualidade;

CEP - Controle estatico do processo;

Cpk — Capacidade do processo;

DFESS — Design of Six Sigma,;

DMAIC — Definir, medir, analisar, implementar e controlar;
DMADYV - Definir, medir, analisar, design e verificar;

DOE - Planejamento experimental;

LSS — Lean Six Sigma,;

FMEA — Modos de falha e analise de efeitos;

FTA — Arvore de falhas;

PDCA - Planejar, desenvolver, checar e agir;

Ppk — Performace do processo;

KPI — Indicador chave do processo;

POP — Procedimentos de operacao padrao;

QFD — Matriz de desdobramento da fun¢éo da qualidade;
Matriz ARMI - Aprovador, recursos, membros e informados;
MSA — Andlise de sistemas de medi¢éao;

NPR - Numero de prioridade de risco;

SIPOC - Fornecedores, entradas, processos, saidas e clientes;

VOC - Voz do cliente;



1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a industria quimica vem passando por muitas transformacdes
pela alta demanda da sociedade e de outros setores industriais - reflexo da
globalizagdo, desenvolvimento de tecnologias, aberturas de mercados e da
comunicacdo (CARRARA e MEIRELLES, 1996).

Com a globalizacdo e alta da demanda de consumo dos produtos produzidos
pela industria quimica, houve aumento da producéo para atender aos clientes, assim
surgiu a necessidade de construir mais plantas produtivas para obter os resultados
desejados. Porém, essa ideia gerava um custo muito elevado causando inviabilidade
do projeto, ou até mesmo a faléncia por mau investimento. Entdo surgiu a duvida:
como iriam aumentar a produtividade sem investir? Assim, as industriais comecaram
a olhar para os processos internos buscando alternativas de produtividade. Iniciaram
as otimiza¢des em seus processos. Um dos pioneiros dessa visdo de melhorias foi a
empresa Motorola juntamente com seu engenheiro e criador dessa metodologia, Bill
Smith. Na década de 80 criou a metodologia Lean Seis Sigma (LSS), a qual buscava
a reducdo de desperdicios da empresa, que chegavam a aproximadamente 900
milhdes de dolares ao ano. Logo apds, outras empresas, sabendo do sucesso dessa
nova metodologia, comecaram a aplicar em suas industrias como, por exemplo, a
General Electric (GE), que foi um caso de sucesso dessa nova metodologia, e 0
sistema Toyota, que adaptou e melhorou a mentalidade do Seis Sigma. Essa
metodologia tem como intuito satisfazer clientes internos e externos com mudangas
significativas melhorando produtos, processos e servigos. Lean Seis Sigma é uma
metodologia que aplica conceitos estatisticos usando ferramentas que analisam,
identificam e solucionam problemas com coletas e tratamentos de dados do
processo. A simbologia sigma origina-se da variabilidade que indica a o nivel da
qualidade na empresa. Sendo assim, quanto maior o sigma, menor sera o desvio da
empresa (PORTAL ADMINISTRACAO, 2016).

O Seis Sigma contempla duas metodologias:

1) O Lean Six Sigma DMAIC (LSS — DMAIC), o DMAIC é um acrénimo das

palavras em inglés "define", "measure”,

analyze", "improve" e "control", que querem

dizer, em lingua portuguesa: definir, medir, analisar, melhorar e controlar;



2) O Design For Six Sigma DMADV (DFSS - DMADV), sendo DMADV, outro

acronimo das palavras em inglés "define", "measure”,

analyze", "design" e "verify",

que em portugués seriam: definir, mensurar, analisar, desenhar e verificar.

A metodologia DFSS desenvolve projetos de novos produtos, servicos ou bens,
e processos, utilizando metodologias estatisticas e de engenharia. A LSS
desenvolve projetos de melhorias continuas em processos, utilizando o modelo
DMAIC (ABRAHAM, 2007).

Hoje em dia o foco de grandes industrias € reducdo de custos sendo investidas
grandes quantidades de dinheiro na pesquisa e no desenvolvimento da mesma. As
empresas que nao utilizam estas metodologias e modelos acabam desorganizadas,
perdendo tanto dados importantes do processo como oportunidades de aumentar a

receita da corporacao, se distanciando, assim, de obter grandes lucros.

7

Neste trabalho € apresentada a revisdo desta metodologia e a andlise de
estudos de casos mostrando outra visdo da execucdo do modelo LSS — DMAIC

passo a passo para a indastria da transformacao.



2 OBJETIVO

Objetivo Geral do trabalho é o estudo teérico da eficiéncia do método DMAIC na
otimizacdo de processos e melhoria continua na industria da transformacdo e a

proposta de um roteiro de projeto DMAIC.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Este trabalho tem como objetivo especifico o estudo tedrico sobre eficiéncia do
método DMAIC e posteriormente demonstrar a eficacia e desenvolver uma nova
proposta de execucdo de um projeto desenvolvido com a metodologia LSS — DMAIC

para a industria quimica.

Para atingir o objetivo geral e os objetivos especificos deverdo ser alcancados
etapa por etapa, tais como a pesquisa sobre a metodologia Lean Seis Sigma, a
revisdo sobre método DMAIC, o estudo Teodrico sobre dois estudos de casos, a
proposta de um novo modelo de execucao do projeto DMAIC, proposta de insercao
de uma nova matéria de otimizac&do de processos no curso de Engenharia Quimica

através da conclusdo da eficiéncia do método.



3 JUSTIFICATIVAS

O trabalho mostra uma nova visdo, gerenciamento e execucdo da otimizacdo de
processos na industria. O motivo do desenvolvimento deste trabalho é demonstrar
sequencialmente, o passo a passo da execucao de um estudo de caso do projeto de
melhoria com a metodologia DMAIC. Este trabalho orienta o engenheiro quimico a
realizar as melhorias com levantamento de dados variaveis do processo e a trata-los

de uma forma contemporanea e com eficiéncia elevada.

Cada vez mais os processos buscam a reducdo de custos através da perda
zero, pois diversas industrias medem seus objetivos baseado na obtencédo de
ganhos financeiros, uma vez que falhas de processos impactam diretamente no

custo da néo qualidade.

O método DMAIC para resolugdo de problemas vem sendo largamente
implementado nas indastrias devido a sua eficiéncia na busca da causa-raiz do

problema.

Além da identificacdo da causa-raiz do problema, podem-se levantar trés
principais entregas do DMAIC padrédo, resultado e conhecimento: etapas dos
processos a serem seguidos, os resultados finais e também a integracdo do

conhecimento entre os membros direta e indiretamente envolvidos com o projeto.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 OTIMIZACAO DE PROCESSOS QUIMICOS

A engenharia, além de desenvolver novos processos, também desenvolve
projetos de otimizacdo de processos, com novos métodos ou aplicacdo de métodos

ja existentes, buscando reducéo de custos e melhoria do sistema.

Desde o inicio da revolucao industrial o crescimento e desenvolvimento das
indUstrias se deram em um ritmo muito acelerado. Ao longo da era contemporanea,
com 0 aumento na concorréncia no mercado internacional, as industrias tiveram que
buscar um novo caminho para conseguir destaque no mercado. O diferencial que as
indUstrias buscaram oferecer para os consumidores foram produtos com melhor
qualidade, em que o produto fornecido ndo s6 atende uma necessidade como
também possui materiais de melhor qualidade, maior durabilidade, entre outras
caracteristicas (BERTOLINO, 2010).

ApOs o periodo inicial na busca por maior qualidade nos produtos fornecidos
as industrias se depararam com um novo problema. Com o aumento da qualidade
dos produtos seu valor agregado se elevou drasticamente comparado ao mesmo
produto com qualidade inferior. Dessa forma, apesar de sua qualidade ser maior,
este perde espaco no mercado internacional devido ao seu alto custo (GOMES,
2004).

Quando analisado esse novo cenario foi necessario buscar novas estratégias
para tornar um produto de maior qualidade mais competitivo no mercado. A partir
dessas estratégias surgiram estudos especificos para aprimorar 0S processos
produtivos industriais. Os principais aspectos abordados nas melhorias desses
processos sao 0 aumento de produtividade, a reducdo custos na producédo e a
reducdo no consumo de matérias-primas no processo produtivo (JOHNSON e
WEINSTEIN, 2004).

O desenvolvimento dessas metodologias para gerir melhores produtos com
menores custos acaba por resultar em uma maior lucratividade para as préprias
empresas, uma vez que um cliente satisfeito tende a continuar a consumir seus

produtos.



Para que o sistema de gestdo de processo seja eficiente, o uso de tais
metodologias voltadas a gestdo da qualidade de processos necessita ser
implementado. Com o emprego de métodos de gestdo da qualidade, o uso de
indicadores para dimensionar e quantificar fatores dos processos € essencial. Outro
ponto chave a ser mencionado neste sistema € a padronizacdo de todas as etapas
produtivas, dessa forma minimizando a ocorréncia de problemas inesperados
(SILVA e FERREIRA, 2012).

Como o processo da qualidade tende a um aprimoramento continuo, nunca
estagnando, o desenvolvimento de novas ferramentas para obter resultados mais
eficazes se faz necessario. Dentre as diversas ferramentas existentes, duas que tem
grande relevancia e grande aceitacdo sdao o PDCA e Seis Sigma (GOBIS e
CAMPANATTI, 2012).

O sistema de melhorias PDCA, € um acrénimo das palavras Plan, Do, Check
e Act, uma ferramenta de melhoria continua, ou seja, mesmo apos a implantacao de
melhorias no processo, a verificacdo da eficacia de tais medidas pode gerar novas
andalises de melhorias futuras. A ideia fundamental do sistema € o aprimoramento
continuo. O processo é composto por quatro etapas: Planejar (Plan), estudar um
processo e planejar seu aprimoramento; Fazer (Do), implementar a mudanca;
Verificar (Check), observar efeitos e Agir (Action), estudar os resultados (GOBIS e
CAMPANATTI, 2012).

Segundo NUNEZ (2016) a otimizacio de processos a partir de métodos é
muito importante para a engenharia, experimentos cientificos e fatores econdémicos.
Por varios motivos, existe a necessidade de otimizar condi¢cdes dos projetos e das
operacbes de sistemas industriais, buscando melhor desempenho, seguranca,
processo rentavel, eficiéncia energética e confiabilidade. Muitas variaveis nestes

processos industriais a otimiza¢do pode ser muito desafiadora.

Segundo PERLINGEIRO (2005), otimizar processos consiste em torna-los
Otimos ou buscar o 6timo — otimizagdo é a busca da solugdo 6tima. No campo da
matematica dedicado ao desenvolvimento de métodos, o termo otimizacao refere-se

a eficiéncia da determinacao de extremos de fungdes variaveis.



A ferramenta Seis Sigma, por sua vez, € uma metodologia baseada no uso de
métodos estatisticos para realizar a andlise de problemas e situacbes de um

processo a serem investigadas para possiveis melhorias ou reducéo de custos.

4.1.1 SEIS SIGMA - SIX SIGMA

A metodologia Seis Sigma € a juncdo de ferramentas e estratégia para
melhoria e diminuicdo da variabilidade do processo. E uma metodologia eficiente,
consequentemente reduzindo custos e gerando economia, aumentando assim a
lucratividade empresa (ROY et al, 2013; LIU; LI, 2011).

Segundo WERKEMA (2012), o “Seis Sigma” € uma estratégia gerencial
disciplinada, sendo esse fator o ponto chave da aplicacdo da metodologia, com
decisdes tomadas em levantamento de dados estruturado com o método DMAIC de
forma comprometida com a lideranca, destacando entre outras metodologias de
melhoria de processos.

O papel do “Seis Sigma” dentro das empresas € mais coerente, deixando de
ser somente uma ferramenta técnica para ser inserida dentro da cultura de
exceléncia operacional. Essa cultura da exceléncia da metodologia Seis Sigma é
refletida ndo somente em processos, mas em todos os setores de uma corporacao.
Todo projeto planejado em um sistema de processos possui variabilidades e criando
bancos de dados estatisticos desta variabilidade é possivel a entender a difusdo do
“Seis Sigma” nas industrias (GALVANI; CARPINETTI, 2013; ANTONY et al, 2012).

4.1.2 LEAN - MANUFATURA ENXUTA

Lean Manufacturing ou Manufatura Enxuta € uma ferramenta com o objetivo
de eliminar falhas e desperdicios, otimizando processos e recursos, atendendo as
necessidades dos clientes e ao final obtendo uma maior geragéo de valor ao cliente.
Uma metodologia baseada em processos e analises estatisticas, que otimiza

processos em que se esta atuando e todas as areas que tenham interface.

4.1.3 LEAN SEIS SIGMA (LSS)

O projeto LSS — DMAIC necessita de pessoas para o desenvolvimento dentro
da induastria. Existe uma hierarquia a ser respeitada, uma vez que 0S niveis

gerenciais devem ser fortes apoiadores do projeto.



Segundo WERKEMA (2008), a hierarquia tem a seguinte formacao: inicia-se
pelo patrocinador do projeto (Sponsor), passando entédo pelo dono do processo, que
tem as decisfes mais importantes (Champion), em seguida pelo Master Black Belt,
que é o membro com maior conhecimento da metodologia DMAIC, sendo o apoio
para outros Belts do projeto, em seguida o lider do projeto Black Belt. Abaixo do lider
ha os Green Belts, que também podem ser lideres de projeto ou membros da equipe
de melhoria e finalmente Yellow Belts e White Belts, que fazem parte da equipe de

melhoria em todos os setores com devidas tarefas.

4.2 METODO DMAIC

O método DMAIC (Definir, Medir, Analisar, Melhorar e Controlar) € um
classico processo “Seis Sigma” para resolugcédo de problemas. Um roteiro interativo,
gue resulta em um projeto estruturado e orienta para melhoria de processos, facil de
entender, definido pelas cinco etapas citadas acima. Os gerentes de projetos e
especialistas em “Seis Sigma” aplicam as etapas e ferramentas de analise
apropriadas no ambito de cada etapa, para analisar e melhorar métricas chaves de
um processo. As métricas sdo estabelecidas, variacdes sdo estudadas e reduzidas e
assim processos sdo otimizados. O resultado € o melhor desempenho, menores

erros e maior produtividade e eficiéncia.

As etapas DMAIC séo a espinha dorsal de qualquer projeto de melhoria, as
mesmas fazem sentindo, séo faceis de entender e séo ldgicas na sua sequéncia. As
etapas permitem que as equipes definam o escopo do projeto, megam 0 processo
atual, analisem as causas dos problemas e suas ineficiéncias, testem e verifiguem

as melhorias e implementam as alteragdes.

Para reducdo de custos, busca da melhor eficiéncia e um sistema mais
seguro, a empresa Boston Scientific Heredia Amplatz Super Stiff Guidewires adotou
metodologia DMAIC para alcancar seus objetivos e superar outra empresa
farmacéutica, buscando a melhor eficiéncia de seus equipamentos. O acrénimo
DMAIC pode ser usado com outras ferramentas, como uma caixa de ferramentas e
sendo um sistema independente. Ambas as equipes de projetos acima viram grande
vantagem em usar DMAIC para atingir suas metas. A Boston Scientific teve com o
objetivo de melhorar a eficiéncia, aumentar a seguranca e economizar US $

100.000/ano. Para a empresa farmacéutica, a equipe com um lider Black Belt



melhorou a eficacia das maquinas em aproximadamente 16% com metodologia
DMAIC, resultando na economia de 2 milhdes de euros. DMAIC é uma ferramenta
poderosa, porém, deve-se tomar cuidado, pois ndo € uma ferramenta para todos os

projetos segundo Quality Mag (2016).

Segundo NANDI et al (2013), estudos sobre DMAIC (Seis Sigma) tém sido
realizados para comprovar a eficiéncia da metodologia nos setores de pesquisa e
desenvolvimento. Nesse estudo, foi analisado e proposto um processo para
implementacdo do DMAIC (Seis Sigma) para producédo de larga escala de Penicilina
G e posteriormente sua conversdo em 6-aminopenicilanico(6-APA). Considerou-se a
maioria das estratégias para validacdo do processo e integracdo do DMAIC na
producdo da penicilina G. O “Seis Sigma”, segundo esse estudo, pode ser
efetivamente usado como parte do sistema de qualidade total para produgdo em

larga escala de penicilina G e, apds, para sua conversao em 6-APA.

Segundo CHABUKSWAR (2011), PUCC é o processo de compreensao do
controle e capacidade, um processo de circuito fechado interativo com melhoria
continua, com a metodologia DMAIC nas trés fases. PUCC € um processo que roda
em torno de trés pilares do controle de processos, capacidade do processo e
processo de compreensdo, tendo resultado em um processo mais capacitado e

robusto.

O objetivo do estudo “Seis Sigma” (DMAIC) de comprimidos de Cloridrato de
Ranitidina é atingir o maximo de eficiéncia da fabricacdo de comprimidos pelo
processo atual, buscando descobrir maneiras de melhorar e modificar o processo,
com a qualidade total. A aplicagdo do DMAIC aumentou a capacidade de processo
melhorado da fabrica, com um rendimento mais eficiente, devido a diminuicdo da
variacdo reduzida, reducdo da espessura dos comprimidos, diminuicdo das paradas
de linhas da embalagem e reducédo do retrabalho em 50%. Os resultados obtidos
com aplicacdo do DMAIC obtiveram também processo mais padronizado e reducao
de custos aproximadamente de USD$1.500.000 (do6lares americanos) por ano, com
rendimento global de 30% e ganho da melhoria da qualidade dos produtos

mundialmente.
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Outro estudo mostra a pesquisa da metodologia Lean Seis Sigma (DMAIC)
em um projeto de melhoria continua no setor agroindustrial, com objetivo de reduzir
a variabilidade e aumentar a eficiéncia da producéo de leite de soja em um industria
de bebidas utilizando ferramentas Lean Manufacturing e Seis Sigma. Os resultados
mostraram que houve reducéo da variabilidade dos dados operacionais de consumo
de soja na producao, reduzindo os custos e perdas dentro da organizacdo. DMAIC
mostrou resultados efetivos dentro de projetos de melhoria continua, podendo ser

aplicavel em outros setores da empresa (PERACCHI, 2014).

O uso de metodologias voltadas para a melhoria de processos iniciou por
volta da década de 80, onde a disputa por qualidade e produtividade no mercado
atingiu novos patamares. A finalidade da metodologia € melhoria dos processos e
reducdo de custo. Em um artigo sobre gestdo de projetos, em que foi aplicada a
metodologia DMAIC, é apresentado um estudo de caso em que a aplicacdo da
metodologia DMAIC trouxe bons resultados no processo de uma industria do ramo
automotivo. No caso em questao, tratava-se da dificuldade em obter pecas com a
devida qualidade requerida para seu processo produtivo, tendo sido levados em
conta na avaliacdo do estudo a qualidade requerida, possiveis novos fornecedores e
a logistica envolvida nessa operacao. Como resultado da aplicacdo da metodologia,
houve um aumento no conhecimento dos processos envolvidos na producéo, e a
integracdo de profissionais de diversas areas da inddstria proporcionou uma maior
confiabilidade nos resultados obtidos e maior qualidade no produto produzido
(CLETO e QUINTEIRO, 2011).

4.2.1 ETAPA DEFINIR

A Etapa Definir € uma das principais fases do desenvolvimento do projeto de
melhoria de processos. Sao definidos os passos iniciais do projeto com as
premissas da empresa do ano (estratégia da empresa), objetivos e metas, bancos
de dados do processo a melhorar (Historico), relatérios sobre o problema, valor do
investimento disponivel, requisicdo dos clientes, cronograma e definicdo das equipes
e interfaces envolvidas. Para que todos indicadores de cada parte sejam eficientes,
a etapa contempla varias ferramentas que auxiliam a equipe ao decorrer do projeto,
entre elas: Arvore CTQ (Caracteristicas criticas a qualidade), diagrama de afinidade,
Sipoc, Grafico de Gantt e Voz do Cliente (VOC).
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Segundo SILVEIRA (2013), a Etapa Definir tem como objetivo a definicdo do
projeto de melhoria de grande impacto e das métricas que impactaram no resultado
do projeto. Sao definidos os problemas ligados ao processo, definicdo das metas e o
escopo do projeto (Project Charter ou Contrato do Projeto). Para que o projeto tenha
sucesso € importante ter as informacdes dos problemas de maneira quantitativa, ou
transformar as mesmas em dados numéricos, pois indicadores (KPI) sao utilizados
ao longo do projeto. E preciso definir os problemas a serem estudados, entender seu

impacto e definicdo do KPI necessario para um processo ideal.

4.2.2 ETAPA MEDIR

Uma etapa crucial e importantissima para o desenvolvimento do projeto, em
gue se determina o foco por meio de mapeamentos do processo (Fluxogramas),
mapeando fatores que ndo agregam valor ao mesmo. Com a coleta de dados,
verifica-se nessa etapa a precisao e robustez das condi¢cfes do processo, medindo a
influéncia dos parametros de suas entradas e saidas. Dentro dessa etapa existem
ferramentas que auxiliam a medicdo, que podem ser Diagrama de Ishikawa
(Diagrama Causa — Efeito), Flowchart, Analise de Sistemas de Medi¢cdo (MSA),

Carta de Controle, Graficos de Pareto e Histogramas.

A Etapa Medir, também chamada de Etapa Mensurar, tem como objetivo a
coleta de dados para demonstrar a situacdo atual do processo. E importante
identificar os dados apropriados deste e a coleta de dados tem que ser suficiente, de
maneira que, uma vez que as melhorias sdo feitas os resultados podem ser
verificados empiricamente. E necesséario criar um mapa detalhado do processo,
incluindo documentacdes de variacdes do processo atual. A partir dessa aplicagéo, a
equipe do projeto pode comecar a verificar alguns problemas que afetam a eficiéncia
do processo (WIESENFELDER, 2010).

No processo atual, a Etapa Medir trata os dados do processo que estdo em
vigéncia, validando dados levantados e estabelecendo uma linha base com relagéo
ao desempenho. Durante a Etapa Medir podem-se utilizar algumas ferramentas
importantes, como graficos de tendéncia, pareto, fluxograma e ferramentas de
capabilidade. Na fase definir sdo determinados os KPI (indicadores) do projeto; ja na
Etapa Medir, metas e variaveis serdo analisadas, implicando nos resultados
desejados (SILVEIRA, 2013).
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4.2.3 ETAPA ANALISAR

Com o processo mapeado e com todos dados coletados, essa etapa faz uma
analise profunda sobre os dados coletados, a fim de investigar a principal variavel do

processo, definindo a Causa — Raiz dos problemas e avaliando possiveis solucdes.

A Etapa Analisar, segundo CHAHADE (2009), € a etapa crucial e mais longa
do projeto total de melhoria do “Seis Sigma”, que obtém as respostas para o0s
problemas. As conclusdes sobre o problema e os testes hipéteses para confirmacgéo
das falhas rastreadas sao realizados durante essa etapa.

Essa etapa utiliza-se muitas ferramentas estatisticas, como Brainstorming,
Diagrama de Ishikawa (Diagrama Causa — Efeito) e DOE (Design of Experiments ou
Planejamento de Experimentos), sendo que essa ferramenta para processos

quimicos é uma das mais indicadas para projetos de otimizacéo.

4.2.3.1 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTO - DESIGN OF EXPERIMENTS
(DOE)

Planejamento de Experimentos (DOE) € um método estatistico sistematico
para determinar a relacdo entre as variaveis que afetam processo. Em outras
palavras, ele € usado para encontrar relacdes de causa e efeito. Esta informacéo é
necessaria para gerir entradas do processo, a fim de otimizar o processo reacional.
Compreender DOE exige, primeiro, conhecimento de algumas ferramentas
estatisticas e conceitos de experimentacdo. Apesar de um DOE poder ser analisado
em muitos programas de software, como 0 programa Minitab, € uma importante

ferramenta para os engenheiros quimicos.

CUNHA (2005) descreve o processo e as intervengOes do experimento na
industria de celulose e papel na recuperagdo quimica. O experimento contempla
anteriormente a matriz experimental, formada por trés fatores de controle
(temperatura do licor negro, pressao do licor negro e pressao do ar primario) com
niveis de cada um. A taxa de emissdo de material particulado foi definida como
resposta varidvel a ser pesquisada. Os valores foram obtidos através da medicéo
isocinética para os 20 ensaios, o0s resultados foram obtidos pelo software Minitab 13,
DOE (Design Of Experiments) e Metodologia de Superficie de Resposta (SRM)

como andlise estatistica.
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O estudo de caso em questdo trata-se de uma industria que necessita realizar
0 processo de secagem na matéria-prima produzida para atingir uma especificacdo
interna ou de clientes externos. A necessidade de aplicacdo da metodologia de
otimizacao surgiu apds concluir que o processo apresentava falhas, uma vez que
durante o processo de pesagem se perdia parte da matéria-prima reagindo com o
calor do dessecador, o tempo do processo era extenso e 0 custo envolvido na
operacdo era elevado. Através da analise envolvida na otimizacdo, foi definido
arbitrariamente quais parametros eram mais relevantes no processo e poderiam ser
melhorados. Os parametros analisados, por ordem de interesse: produtividade,
perda de matéria-prima e porcentagem de umidade. A andlise foi realizada através
de um projeto fatorial 2k e a analise estatistica dos dados obtidos nos experimentos
foram realizadas por um modelo de regressao. Por fim, utilizou-se na otimizacéao
multivariada uma fung@o objetivo, onde foram considerados os custos de ma
qualidade e custos produtivos. Os resultados obtidos com a aplicacdo da
metodologia de otimizacdo multivariada foram alcancados, resultando em uma
economia de recursos financeiros e de materiais (UNTERLEIDER e CATEN, 2010).

4.2.4 ETAPA IMPLEMENTAR

Com as causas ja identificadas, essa etapa consiste em implementar as
melhorias levantadas, que vao garantir que as metas definidas na Etapa Definir
sejam alcancadas (Indicadores).

Segundo WIESENFELDER (2010), a Etapa Implementar, também chamada
de Etapa Melhorar, envolve o estabelecimento de um meio de combater as causas
profundas. Técnicas envolvem brainstorming, FMEA (Modos de Falha e Analise de
Efeitos) e controlar o plano de melhoria. Os mesmos dados que foram obtidos
durante Etapa Medir para estabelecer a linha de base sdo novamente recolhidos
apos melhorias estdo no lugar, e técnicas de analise de dados e graficos sdo usadas
para confirmar que o desempenho tem de fato melhorado o suficiente para atender o

objetivo do projeto.

4.2.5 ETAPA CONTROLAR

Para garantir a sustentabilidade do processo, essa etapa consiste em

controlar a melhoria implementada em todo o processo, a curto e longo prazo,
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através de padronizagdo, sistemas controlados e calibrados, treinamentos,
capabilidade do processo, cartas de controle e Ciclo PDCA (Planejar, fazer, Checar

e agir).

Segundo COLOCO (2014), nesta etapa a equipe avalia se o objetivo foi
alcancado por meio de analise dos resultados. Acbes de controle sé&o
implementadas para que o problema volte ao estado anterior, assegurando a
eficiéncia alcancada no fechamento do projeto. Se os resultados das andlises
estiverem dentro dos indicadores colocados no inicio do projeto e se todos os
parametros forem alcancados, o0 processo esta sob controle e o projeto finalizado.
Entretanto, se n&do os indicadores ndo forem atingidos, retorna-se a Etapa Medir,

iniciando novamente o processo.

Apdés a implementacdo das solucbes para os problemas identificados no
processo, 0s objetivos tragcados devem ser alcancados. Para garantir a durabilidade
dos resultados obtidos através das soluc¢des implementadas é necessario padronizar
as operacdes dos processos, atraves de procedimentos de operacao padréo (POP),

monitoramentos e treinamentos. (PARAST, 2011)
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5 METODOLOGIA

A metodologia deste trabalho baseia-se no estudo tedrico de dois estudos de
caso, verificando a execucdo e gerenciamento de um projeto de melhoria continua
do método DMAIC, de forma dinamica com auxilio de ferramentas estatisticas e da

qualidade e ao final uma proposta de alternativa de execug¢ao do projeto.

O desenvolvimento do trabalho foi em forma de etapas postas pela
metodologia DMAIC e, ao final, estudo tedrico de dois estudos de caso ja aplicados,
com auxilio de ferramentas como Minitab, visando a reducédo de custo com ganhos
financeiros para empresa. Ao final do trabalho foi dada a alternativa de roteiro de
execucao do projeto com outras ferramentas que executam os estudos de caso mais

completo.

A estrutura do trabalho foi dividida de acordo com as cinco etapas da

metodologia DMAIC e um tépico sobre o estudo de caso:
Definir;
Medir;
Analisar;

1

2

3

4, Implementar,;
5 Controlar,;
6

Proposta de Alternativa de execugao de Projeto DMAIC
5.1 DEFINIR

Esta etapa consiste no estudo tedrico de dois estudos de caso, a partir da
definicdo da equipe do projeto de melhoria do processo a ser escolhida, como: a
definicio do problema a partir de ferramentas da qualidade levando em
consideracdo a receita e estratégia ja definidas pela empresa; como abordar
entrevistas com clientes; a definicdo do escopo do projeto, que seria 0 contrato de
projeto; as formas de recolhimento de informacdes do projeto sistematizadas e
organizadas; e a geracdo dos indicadores do processo para ser implementadas ao

final do projeto.



16

5.2 MEDIR

Nesta etapa foi realizado o estudo tedrico de dois estudos de casos. Essa
parte orienta a coleta de dados sobre a situacdo atual do processo e sobre como
trata-las para tirar informacées mais concretas e reais, bem como orientou o
mapeamento de processos através de fluxograma, com auxilio de ferramentas
estatisticas e da qualidade para medicdo do processo atual, validando os dados e

tornando-os confiaveis para melhor andlise na proxima etapa.

No trabalho, transmitiu-se aos engenheiros o contato com a parte operacional
do projeto, coletando dados do processo atual e investigando a falha que esta
mapeada, preparando o projeto para a Etapa Analisar. O engenheiro pode auxiliar
essa coleta com varias ferramentas, sendo uma etapa critica. O estudo é mais longo
qgue a etapa definir, pois 0 engenheiro terd que se planejar de acordo com o
processo e a demanda que a fabrica tem. As ferramentas tém como objetivo coletar

dados da forma mais precisa e organizada.

5.3 ANALISAR

A Etapa Analisar abordou o estudo tedrico dos casos, determinando, a partir
de ferramentas, as causas de cada problema encontrado. A forma de analisar o
processo é voltada para identificar maneiras de eliminacédo das falhas do sistema
atual e também formas de eliminar as Causas — Raizes. A partir de ferramentas, as
variagcbes serdo identificadas por meio de, por exemplo, Planejamento de
Experimentos (DOE), analise de regresséo linear, analise de variacfes, teste de

hipodtese, etc.

Esta é uma das etapas mais importantes do projeto todo, em que serao
analisados todos os dados obtidos, para aplicacées de solu¢cdes em um estudo de
caso. As ferramentas de andlises serdo descritas conforme séo executadas, sendo
muito importantes especialmente quanto a analise de processos reacionais

qguimicos.

5.4 IMPLEMENTAR

A partir do estudo teérico dos de casos foi analisada a eficiéncia da Etapa
Implementar e apresentado ao engenheiro como avaliar e propor solu¢des para

cada causa encontrada. Também serdo abordadas: a validacdo da melhoria a partir
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de métodos estatisticos, a forma de gerenciamento do planejamento e a gestao da
implementacgéo do projeto da nova abordagem do processo, bem como a elaboracéao
de planos de acdes para a normalidade de o processo ser ideal. Algumas
ferramentas foram explicadas para que sejam aplicadas como, por exemplo, cartas
de controle que evidenciem se 0 processo esta sustentavel, mostrando resultados

da situacdo do processo apos implementacao do projeto.

5.5 CONTROLAR

Nesta etapa demonstramos a forma de documentar e desenvolver praticas
padrées e monitoramento das melhorias. Também sera demonstrada a criacdo de
processos para atualizacdo de procedimentos, a confirmagcdo dos indicadores

desenvolvidos na Etapa Definir.

5.6 PROPOSTA DE ALTERNATIVA DE EXECUCAO DE PROJETO DMAIC

Nesta parte foi proposta uma nova forma execugéo de projeto DMAIC de como
realizar um projeto com maior eficiéncia e com novas ferramentas que auxiliam em

cada etapa do projeto.
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6 ESTUDO DE CASO

6.1 CASO1

O artigo publicado na Revista de Producédo Industrial e Servicos trouxe a
aplicacdo da metodologia Lean Seis Sigma em um processo industrial de leite de
soja. Este foi desenvolvido para concluséo da Especializacdo em Producgéo
Industrial e Sustentabilidade de Processo pela aluna Andréia Cristina Peracchi Oro
(Oro e Morales, 2014).

Neste estudo de caso, Oro e Morales, elaboraram um estudo tedrico da
metodologia DMAIC em uma industria de producédo de extrato de soja, que tinha

como objetivo otimizar processos operacionais e reduzir custos com a matéria prima.

6.1.1 PROCESSO DE PRODUCAO DE LEITE DE SOJA

“— O processo de producdo do leite de soja estd
apresentado na

Figura 1. Inicialmente o processo é alimentado com soja
em graos, a qual sdo adicionados agua quente e bicarbonato de
sédio. Esta etapa € necessaria para hidratar o grao e prepara-lo
para sua passagem na etapa posterior (moagem).

Os graos ja hidratados passam por um moinho de facas e
logo em seguida por um moinho coloidal (estator-rotor), onde
tém sua area superficial aumentada, facilitando a remocédo da
proteina da soja para a fase liquida. O slurry, como € chamada a
massa de soja moida que sai dos moinhos, segue para um
retardador, onde se completa a migracdo da proteina da soja
para o liquido.

Apds a etapa do retardador, o slurry passa por uma
centrifuga decanter para que a fase sodlida (residuo sélido
chamado de okara) seja removida e reste apenas a fase liquida
de interesse, o leite de soja.

Para finalizar o processo, o leite de soja € aquecido a alta
temperatura para inativacdo de enzimas que promovem

alteracao sensorial’ (Oro e Morales, 2014).



Figura 1 - Processo de producdo do extrato de soja.

| Aguafria

| Vapar |—>| Trocador de calor |—|

Aguaquente

l_

Silode alimentacdo
de so0ja no processo

Tanque pulmao
armazenamento

| Aguafria

|,

Caixa de cozimento
da soja

Bicarbonato de
sodio

6.1.2 APLICACAO DO DMAIC AO PROCESSO

Tangue de solugdo
—» de bicarbonato de
sodio

"

‘ Maoinho de facas |

"

Extrato de zoja
pronto para
CoNsUmo na
producdo de

bebidaza base de
£0ja

‘ Moinho coloidal |

"
Retardador
{massa=siumry)

g

19

Separacdoem
Centrifuga

OKARA
(residuo sdlido)

Extrato de soja
(liquida)

..l;

Aquecimento 3

120°C

Vapor

Cdmara devacuo |——

Agua

A
Resfriamento &
aprox. 5°C

Fonte: (Oro e Morales, 2014). )

O processo de producédo de leite de soja foi projetado para produzir 3000 L/h

de leite de soja, com consumo de 600 kg/h de matéria prima (soja), com teor de

proteina final de 4%. Porém, o processo atual consumia 730 Kg/h para obter 3000

L/h, com mesmo teor de proteina citada acima. Para confirmag¢do dos dados do

processo atual, os membros do projeto utilizaram um histérico de consumo médio,
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como pode ser visualizado na Figura 2, que a cada quinze dias foram coletados
dados para observar a variabilidade do processo.

Figura 2 - Grafico histérico do consumo de soja em 2010.
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Fonte: (Oro e Morales, 2014).

Observou-se que o processo tinha uma variabilidade muito alta no consumo
de soja, justificando o projeto de melhoria, como demonstrado na Figura 2 através

de uma carta de controle.

O controle estatistico do processo, conhecido também como CEP, é uma
ferramenta estatistica usada em processos que permite a visualizacdo da
variabilidade do mesmo, uma ferramenta de inspecdo, verificando causas de
variabilidade, fatores que ndo sdo naturais e que prejudicam a qualidade do produto
final. Essa ferramenta pode ser também um indicador de confiabilidade do processo
e do custo que estéd sendo produzido.

Trata-se de uma ferramenta muito poderosa de coleta e analise de dados,
com objetivo de melhoria do processo, buscando eliminacédo de causa de variagoes;
uma ferramenta versatil, que pode ser utilizada em varios tipos de processos
(SANTOS et al, 2009).

Dentro das premissas da otimizacdo, clientes internos solicitaram que nao
houvesse alteracdo da qualidade do produto final, em fatores de qualidade fisicos e
guimico, como brix, pH, teor de proteina, e com uma vazao de saida de 3000 L/h.
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6.1.3 ETAPA DEFINIR

O projeto iniciou-se com a Etapa Definir, em que foi identificado o fator (y) que
resultava o consumo elevado de soja e a alta variabilidade do processo. A equipe de
melhoria elaborou SIPOC, uma ferramenta para definicAo de um processo, seu
nome é um acrébnimo das palavras em inglés "suppliers", "inputs", "process",
"outputs” e "customers"”, que, em portugués, querem dizer: fornecedores, entradas,
processos, saidas e clientes. E também uma arvore CTQ, desenvolvida juntamente
com a metodologia Seis Sigma. A abreviacdo CTx vem do inglés, "Critical To X Tree"
- em nosso caso estamos nos referindo a arvore critica da qualidade, que seria
Quality; assim, arvore CTQ ou, como na Figura 3, mostramos também o CTC -
Critical to Cost, critica do custo. Essas ferramentas foram elaboradas junto aos
clientes internos que solicitaram o projeto, com algumas restricdes levantadas de

qualidade, custos e seguranca.

Figura 3 - Arvore de requerimentos do cliente.

Satisfacdodos Clientes

Qualidade Custo

cTQ CTC | | Melhorar

Acfes de melhoria ndo devem Reduzir o consumo de soja - Restriches
prejudicar a concentragdo de da producdo de extrato de
proteina do extrato de soja 730 kg/h para 600 kg/h

(minimo 4%)

Fonte: (Oro e Morales, 2014).

A arvore CTQ, da Figura 3, € uma ferramenta utilizada pela equipe de
execucdo do DMAIC, na qual os clientes avaliam a qualidade do processo ou
produto. A mesma permite que se descrevam as necessidades dos clientes e
parametros mensuraveis, sendo uma ferramenta muito importante dentro das etapas

do DMAIC - caso um projeto ndo passe por uma arvore CTQ é considerado falho.

Segundo o site Mind Tools, a arvore CTQ é uma ferramenta baseada em
diagramas que ajudam a desenvolver e entregar produtos e servicos de alta
qualidade. Por exemplo, uma instrugcdo como "melhorar o servico ao cliente” € muito

complexa. No entanto, usando esta ferramenta vocé pode aprofundar em cada
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premissa citada pelo cliente, partir desta premissa ampla para identificar
necessidades especificas e mensuraveis que vocé pode usar para melhorar o
desempenho. Arvores CTQ podem ser usadas em uma variedade de situacdes,
incluindo quando estad desenvolvendo produtos, melhorando processos e servigos

para seus "clientes internos e externos".

Na execucdo da ferramenta CTQ, a necessidade da qualidade foi que a
melhoria do processo ndo poderia prejudicar o teor de quatro por cento proteina, ja
em outra ramificacdo da &rvore, uma especifica para custos, foi firmado que é

necessario reduzir o consumo da soja de 730 kg/h para 600kg/h.

Também foi feita a matriz SIPOC. Segundo DAMELIO (2011), esta é uma
ferramenta que auxilia a identificar todos os elementos importantes de um projeto
durante a definicho do mesmo. Essa ferramenta permite a visdo de todas as
interfaces do processo, mostrando o impacto destas na qualidade na saida do
processo e maximizando a compreensao da organizacao voltada para o processo. O
item fornecedor (S) representa as pessoas, departamentos, ou organizacdes que
alimentam o processo com informagdes, ou recursos que serdo utilizados no
processo. As entradas (I) sdo as informacdes ou materiais fornecidos. O processo
(P) é a parte central do processo todo, é a etapa de transformacéo do produto, que
consomem itens da entrada. As saidas (O) se referem ao produto final que é o
resultado do processo. Os clientes (C) sdo as pessoas, departamentos, ou

organizacdes que recebem as saidas do processo.

Como pode ser visto na Figura 4, esta ferramenta analisa e auxilia a equipe a
compreender o fluxo do processo, definindo elementos-chave e limites do projeto do
inicio ao fim do escopo, como entradas e saidas do processo.
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Figura 4 - SIPOC do processo de producao de leite de soja.

SUPPLIER INPUT PROCESS OUTPUT CUSTOMER

FORMECEDORES ENTRADAS PROCESSO SAIDAS CLIENTES
Sementeiro | Saja | Alimentar sojano Extrato de soja Producdo

processo

ETA Agua Okara
Adicionar agua e
| Caldsira | | Bicabonato | bicarbonata Teor de proteina
do extrato
|Arma.zém Insumos | | Vapor | Maer (meinha de facas

e coloidal) pH do extrato
o
Retirar a proteina para

fase liquida
[retardador)

| MEodeObra |

Separar extrato- okara
{decanter)

Desativar enzimas
Resfriar
Estocarleite de soja

Fonte: (Oro e Morales, 2014).

6.1.4 ETAPA MEDIR

A Etapa Medir consistiu na coleta de dados, em que os membros mediram a
capacidade do processo atual, mapeamento do processo ja citado anteriormente
também usou Diagrama de Causa e Efeito, ou Espinha de Peixe, ou mais conhecido
como Ishikawa e o software Minitab — essas ferramentas auxiliaram na medicéo,

levantando variaveis que possam influenciar no processo.

No mapeamento do processo 0s membros utilizaram fluxograma,
demonstrado na Figura 1 para mapear todo seu processo. O fluxograma mostra
todos os fatores ndo contemplados no processo ideal, como as areas com
problemas e ciclos desnecessarios. O fluxograma permite que a equipe tome
decisbes sobre cada etapa do processo, avaliando quais passos podem causar

impacto no desempenho do processo.

Para a otimizacdo de qualquer processo é necessario analisar a organizacao,
através da elaboragdo do fluxograma atual dos processos, exigindo procedimentos
especificos, com respostas de algumas questdes simples do processo, resultando
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na melhoria do fluxo. A aplicabilidade do fluxograma tem uma melhor analise por ser
visual, identificando causas possiveis de falhas. E uma importante ferramenta usada

para o aprimoramento dos processos.

Para verificacdo da capacidade do processo antes da melhoria, foi realizada
medicdo por meio da ferramenta Minitab, conforme demonstrado na Figura 5, e
verificou-se que a capacidade em curto prazo e ao longo prazo nao eram
adequados, com valores muito baixos de Cpk e Ppk de -0,06, sendo que o ideal é de
1.

Figura 5 - Capacidade do processo de producao de leite de soja.

Capacidade do processo - variavel consumo (kg/h)

LISL
Process Data | nrithin
5L : —_— —— Crvarall
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U‘BSVEE 700 Pcten;aall I:L"Fi':hin) El:algablity
Sarrple Mean 721539 e Bz -0,
Sanrple M 54 228N ZL5L *
StDeviWithin) 116372 ZLsL -0,19
StoevCverll 111,433 Cpk 0,06
Cwraral Capabiity
ZBench  -0,19
ZLSL *
\ ZUsL 019
Pal: -0L08
Cprn *

T T T T T
430 G40 200 950 1120
Ohberved Pefomarce Exp. Within Perfomarce Exp. Cwerall Perfermance
PPM < LSL * || pPM = L5L * 0| PPM < LSL *

FRM = USL 46146545 | [ FPM = USL 57341975 PPM = IUSL  SFESEIAS
PPN Total  d@id8ldd | [ PPM Totsl  E7341975 PEM Total  GFESE948

Fonte: (Oro e Morales, 2014).

O Pp é a performance do processo, o Ppk é o indice relacionado a
performance do processo, ajustando caso haja uma distribuicdo nao centralizada, A
capacidade do processo, descrito como Cp, é uma medi¢do que auxilia na avaliacao
de quanto o processo ira satisfazer as premissas ideais do processo. O indice Cpk,
Capacidade Potencial do Processo, relaciona a variabilidade do processo real com a

ideal.

A equipe de melhoria elaborou também o Diagrama de Causa — Efeito, mais
conhecido como Diagrama de Ishikawa, na Figura 6, para identificar as possiveis

causas relacionadas a uma Causa — Raiz.
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Figura 6 - Diagrama de Causa — Efeito parao Y “consumo elevado de soja”.
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Fonte: (Oro e Morales, 2014).

A estrutura do diagrama demonstra todas as possiveis causas que podem
causar a falha. A linha central demonstra o problema, ja as linhas em diagonais,
representam os elementos do processo que podem estar relacionados ao problema
(KOSCIANSKI E SORAES, 2007).

6.1.5 ETAPA ANALISAR

Na Etapa Analisar foi utilizada a ferramenta de planejamento de experimento,
ou projeto de experimentos, conhecido em inglés como Design Of Experiments —

DOE, como ferramenta, sendo a mesma modificada nas condi¢cdes dos processos
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em simulagBes para observar quais sdo os efeitos nas saidas dos processos, que

sao executados pelo software Minitab.

A equipe pré-determinou um planejamento fatorial completo com sete
variaveis controladas e trés variaveis de saida. As variaveis de saida, foram brix, pH
e teor de proteina do leite de soja. Ao final das simulagfes, obtiveram as superficies
de respostas com intera¢des entre as variaveis, como demonstrado na Figura 7.

Figura 7 - Superficies de resposta da variavel de saida Brix de acordo com algumas
variaveis do processo.

Superticie de Resposta para "Brix"

Hold Values

VazAgua 68
. Er TempAgua 82
7 .
a1 s VazBicarb 10
& PV350

AT s PV118 1,5
PV350 0,5
PV202 10

Fonte: (Oro e Morales, 2014).

6.1.6 ETAPA IMPLEMENTAR

Na Etapa Implementar foi realizada analise de modos e efeitos de falhas,
identificando riscos e falhas na implementacao.
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Figura 8 - Grafico gerado pela matriz de causa e efeito (priorizacdo dos x’s), onde o

eixo Y mostra o peso da priorizagdo e o eixo X mostra as variaveis priorizadas.
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Fonte: (Oro e Morales, 2014).

Como pode ser verificado, na Figura 8, algumas variaveis tém maiores

influéncias que causam a falha no sistema, os itens 5,6,7,12,13,14,15. Essas

variaveis foram apontadas na Figura 6, o Diagrama de Causa — Efeito, sendo elas as

a proteina do leite de soja, pH e brix no ramo do laboratorio, a velocidade de

difracdo, pressao 202, tempo no ramo do decantador e a temperatura no ramo do

retardador.

Para que o aprimoramento seja realizado, algumas ac¢fes foram tomadas,

como melhoria dos equipamentos, manuten¢des, padronizacdo de operagoes,

criacao de procedimentos, entre outras.

6.1.7 ETAPA CONTROLAR

Na Etapa Controlar foi somente utilizado novamente Carta de Controle, que

obteve grande resultado e melhoria, como verificado na Figura 9.
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Figura 9 - Carta de controle do consumo de soja antes, durante e depois da realizacao
do projeto, apurado quinzenalmente.
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Fonte: (Oro e Morales, 2014).

Verifica-se que o grafico analisa quinzenalmente o consumo de soja para

producdo até a quinzena 29 tinha em média um consumo em media de 730kg/h,

apos a melhoria de processo, obteve-se uma nova média reduzida de 623kg/h,

diminuindo a variabilidade do processo.

6.2 CASO 2

O artigo foi publicado na Revista Venezuelana Espacios em maio de 2015,

desenvolvendo a Metodologia DMAIC aplicada a solucdo de problemas em uma

planta petroquimica, foi elaborado por Luiz Antdnio Barbosa e outros na Faculdade

Engenharia de Minas, Metallurgica e de Materiais da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul — UFRGS (BARBOSA et al, 2015).

Neste estudo de caso foi feita 0 estudo tedrico da metodologia DMAIC em

uma industria petroguimica, que tinha como objetivo aprimorar os processos e

reduzir de custos.
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6.2.1 ETAPA DEFINIR

No inicio do projeto, a equipe de melhoria definiu escopo do projeto com um
modelo de contrato de projeto, contemplando as metas, indicadores de
desempenho, como o indice Técnico - IT, membros do projeto e descricdo do

problema com o histérico do processo.

Figura 10 - Contrato do Projeto.

SUMARIO EXECUTIVO
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o1

GRAFICO DO HISTORICO DO PROBLEMA

Consuma de dgusi [m'/h/mia)

DEFINICAD DA META KPijs) DO PROJETO

A uredade de neQooo procuou estudar alemativas para redulir amnda mais o consumo de dguas
¢ P
dgua desmenerabzada. doua poldved dgua clanfcada

ST I EVE

Fonte: (BARBOSA et al, 2015).

Esse modelo, Figura 10, que varia de empresa para empresa, € 0 contrato do
projeto, onde todos os membros e clientes fazem sua avaliacdo e aprovam o mesmo
(BARBOSA et al, 2015).

6.2.2 ETAPA MEDIR

A equipe mapeou como ilustrado na Figura 11, o sistema de distribuicdo de
agua do processo, evidenciando a funcédo de cada etapa e dos equipamentos no

processo. Esse mapa ndo contemplou o sistema de agua clarificada.




Figura 11 - Distribuigcdo do consumo de 4gua potavel e desmineralizada.
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Fonte: (BARBOSA et al, 2015).
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Para medir a situacdo atual do processo, a equipe usou a carta controle,
como apontado na Figura 12. Assim verificou-se que a média de consumo de agua

clarificada era de 41,9 m3/h/més.
Figura 12 - Distribuicdo do consumo de agua potavel.
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Fonte: (BARBOSA et al, 2015).
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6.2.3 ETAPA ANALISAR

Na Etapa Analisar, a analise foi através do teste de normalidade do processo,
exibido na Figura 13, Figura 14 e na Figura 15 com valor p, conhecido por sua
definicdo na lingua inglesa p-value, do vapor de 0,05, agua clarificada de 0,442 e

agua desmineralizada de 0,731.
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Figura 13 - Teste da normalidade do consumo de vapor.
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Fonte: (BARBOSA et al, 2015).
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Figura 14 - Teste da normalidade do consumo de agua clarificada.
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Fonte: (BARBOSA et al, 2015).
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Figura 15 - Teste da normalidade do consumo de agua desmineralizada.
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Fonte: (BARBOSA et al, 2015).

O teste de normalidade, ou estatistica de Anderson-Darling mede qual é a
situacdo dos dados em uma determinada situagao.

Essa ferramenta calcula p-value do teste de qualidade do ajuste,
determinando a melhor distribuicdo dos dados. Os resultados dos célculos do teste
de normalidade auxiliam na determinacdo do modelo de distribuicdo para ser
executado em uma analise de confiabilidade, ou capacidade do processo. Também
auxilia em testes de uma amostra de “populacdo” de uma distribuicdo especifica.

Se os valores de p-value forem maiores que 0,05 ou 0,10 os dados sédo de

uma distribuicdo normal, ou seja, o processo estd em sua normalidade.

Na etapa de analise o resultado de capabilidade do processo demonstrou a

variabilidade fora da meta e com nivel sigma 0,26, que é muito baixo.
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Figura 16 - Capabilidade inicial do processo.
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Fonte: (BARBOSA et al, 2015).

Apos analise de capacidade do processo, indicada na Figura 15, foi elaborado

Diagrama de Causa — Efeito sobre o consumo de agua, ilustrado pela Figura 17.
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Figura 17 - Diagrama Causa — Efeito.
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Fonte: (BARBOSA et al, 2015).

Assim foi elaborada uma matriz de causa e efeito, como demonstrado na

Figura 18.
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Figura 18 - Priorizagao dos X's para utilizar na Matriz Esfor¢co — Impacto.
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Fonte: (BARBOSA et al, 2015).

A matriz demonstra qual é a correlacdo das variaveis levantadas (X’s), sendo
pontuadas com o nivel de relagdo ao consumo de agua, nos niveis baixos e altos. A

partir da matriz foi elaborada outra Matriz de Forca — Impacto.

Figura 19 - Distribuicdo dos X's na Matriz de Esfor¢co — Impacto.

0m=p

Impacto

Fonte: (BARBOSA et al, 2015).
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Na Figura 19, as variaveis X01, X02, X03, X04, X06, X09 e X10 possuem
maior impacto com menor esforgo, dessa maneira a melhoria tem menor impacto
financeiro e de execucdo. Essa ferramenta é dividida em quatro quadrantes para
distribuicdo das variaveis. A distribuicdo devera ocorrer com o grau de esfor¢o gasto

em cada a¢ao e o impacto da causa em seu processo.

A priorizagdo das variaveis que foram levantadas a partir de um Gréfico de
Pareto, onde:

e XO01 - Lavagem de Silos;
e XO02 —Vazamento de agua em tubulagbes entrerradas;

e X09 - Inexisténcia de alarmes e controles.

O grafico funil, Figura 20, foi usado como alternativa para mostrar essa

analise.

Figura 20 - Priorizagcdo dos X's do processo.
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X04 JUMPEZA DE PISOS (OLEO-PELLETS)
X05 | VAZAMENTOS EM LINHAS ENTERRADAS
IKDS VAZAMENTOS EM LINHAS NAD ENTERRADAS |
X0T |ox PassaGEN Y VISUALIZACAD
X08 |PLaca MEDIGAD

e - : |ms INEXSSTENCIA DE ALARMES |
em investimento
Alto Impacto X10 | TRANSBORDO DA BACIA TORRE
l X1 E'.‘-i‘f.ﬁj’;lﬂ TORRE DE RESFRIAMENTD

3 X" s Prioritarios - = =
X12 | TEMPERATURA AMBIENT
X01,X 06,X09 - —

X13 JUMIDADE RELATIVA
X14 | TRENAMENTOPROCEDIMENTO
%15 | CONSCIENTIZACAD PARA USO

Fonte: (BARBOSA et al, 2015).

6.2.4 ETAPA IMPLEMENTAR

Na Etapa Implementar, com as causas definidas foram implementadas as
seguintes acoes:
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e Implementacdo de graficos de controle para verificagdo do consumo
diario de agua;

e Consumo instantaneo e alarme na tela do painel na sala de controle,
guando a variavel ficar acima da meta;

e Reducéo do tempo de lavagem dos silos;

e Revisdo dos ramais de tubulacdes para identificacdo de vazamentos.

6.2.5 ETAPA CONTROLAR

Na Etapa Controlar, as ferramentas utilizadas para controlar o processo

otimizado, carta de controle e capacidade do processo foram mantidas.

Figura 21 - Gréficos de controle para verificacdo do consumo diario das aguas

Aguas (m*/ton )
META PA=258 m"1 )

ERRSEFEEEBERERESERERERERRERRREARE

[ emcssacasms  —————ear s |

Fonte: (BARBOSA et al, 2015).
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Figura 22 - Reducédo do consumo de aguas.

Consumo de aguas PE RS (m*/h/més)
60

Média consumo AC: 41,9 m*/h/més
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NOVA média consumo AC: 33,2 m*/h/més
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Fonte: (BARBOSA et al, 2015).

Figura 23 - Capabilidade do processo em controle.

Capabilidade IT aguas (t/PE)
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Process Data I Overall Capability
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usL 258 s 026
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/o""" =t \
¥ \\
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Observed Performance Exp. Owverall Performance
PPM < LSL » PP < LSL .
PPM > USL  S8E208,90 PPM > USL A00937,49
PPM Total  586206,%0 PP Total 600937 49

Fonte: (BARBOSA et al, 2015).

Os resultados do projeto demonstraram que a queda do consumo de agua
clarificada foi bem significativa de 41,9 m3h/més para 33,2 m3/h/més, com nivel

sigma 2,67, comprovado pela Figura 21, Figura 22 e Figura 23.
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7 ANALISE DOS ESTUDOS DE CASO

Podemos observar que a aplicagdo do método DMAIC demonstra ser
bastante eficaz, porém, nesses estudos de casos, algumas informacbes e
ferramentas nao foram divulgadas - por serem empresas privadas, a politica de cada
uma nado permite que divulguem certos dados, prejudicando o estudo tedrico do
caso. Entretanto, os dois estudos de casos trazem ferramentas e informacgdes que

podem complementar umas as outras.

Ambos 0s projetos conseguiram obter resultados solicitados pelos clientes no
inicio dos projetos, alguns ganhos até maiores do que a premissa inicial. Sendo um
método que pode ser aplicado em industrias de transformacdo e que engenheiros
quimicos podem utilizar de forma organizada e com conceitos em otimizacbes de

processos, esse método € uma forma de gerenciamento e execucao de projetos.

7.1 PROPOSTA DE EXECUGAO DE PROJETOS DE OTIMIZAGAO DE
PROCESSOS PELO METODO DMAIC

Como citado anteriormente, esse trabalho tem como intuito analisar os
estudos de modo que demonstre a aplicacdo real da metodologia em pratica. Junto
a este ponto, foi proposto um modelo de execuc¢ao do projeto, como alternativa para

os dois estudos de casos realizados.

A ideia da proposta é demonstrar 0 método com uma nova sequéncia de
execucdo mais detalhada, que nédo foi citada nos dois estudos por algum motivo

especifico dos autores.

7.2 ESCOPO DO PROJETO DMAIC
7.2.1 ETAPA DEFINIR

A primeira fase da execucado do projeto € a Etapa Definir, essa parte consiste
na definicAo das premissas de um projeto, que podem utilizar as seguintes

ferramentas - que ja séo suficientes para a execucao desta:

e Matriz de Desdobramento da funcédo da Qualidade (QFD);
e SIPOC;
e Matriz ARMI;
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e Contrato do projeto.

7.2.1.1 MATRIZ DE DESDOBRAMENTO DA FUNCAO DA QUALIDADE — QFD

O QFD, do inglés Quality Function Deployment, é uma ferramenta técnica que
é utilizada na Etapa Definir do método DMAIC, tem como objetivo auxiliar o time de
otimizacdo a incorporar as necessidades da corporacdo (Métricas da Organizacéo) e
da operacdo (Métricas da area de operacdo), baseando—se nas metas da empresa

para o0 ano, a Figura 24 é um modelo elaborado para maior entendimento de como

realiza-lo.
Figura 24 - MATRIZ QFD.
Fe - i
Métrica da Area

2 2 1 Operacional
Alta . % 2 * 5 %
Média 3 2 - § - B § & |4 5 =
Baixa 1 E’; <8 e = E & ?-:5 3 E T
0L | m = 8 - E |=Ex B
= g T O = =] E o = = m & £
o7 | EE| 5 | & |=2| 8 |EEF 3
E |*2| £ | & |z2| 8 |53 | B
= o e = n 2 =
] o @ <L o 2
Aumento de Produtividade: +10% 4 3 3 1
Redugdo de Custo: +20% 5 3 3 3 3 1
Margem Operacional: +15% 4 3 3

Segurancga 3 3 3 1 1

PRIORIDADE 96 96 90 117 93 27 87 48

Métrica da Organizacao
Fonte: Elaboracéo propria.

Com niveis de pontuacdo, a equipe consegue mostrar qual é a prioridade da
empresa para execucdo do projeto. Nesse caso acima, o item refugo € a prioridade

da empresa, eliminando-o e otimizando o processo.

Segundo SLACK (2009), a ferramenta foi criada para garantir a qualidade e a
satisfacdo das necessidades das meétricas organizacionais, tanto dos clientes
internos quanto aos clientes externos. Um dos objetivos da ferramenta é garantir que

o projeto, ou produto final, atenda a exigéncias das métricas. O QFD é muito
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eficiente em ouvir, transmitir e traduzir a voz do cliente para as métricas

organizacionais.

7.2.1.2 SIPOC

Para entendimento do processo de forma geral a equipe deve elaborar
SIPOC, como explicado anteriormente nos estudos de casos, essa técnica ajuda

mapear entradas e saidas macros do processo todo da corporacéo.

Figura 25 — SIPOC.

Suppliers Impuis Process Outputs Customers
suprimentos Matéria Prima
RH M3o de Obra
Diret cfrla Recursc.rs Financeiros Acondicionar
Terceiro Equipamento .
. Produtos Medicamentos Estoque
Terceiro * Ferramentas R
Terceiro Energia Elétrica Injetaveis
Engenharia Projetos
LPI Frascos

Fonte: Elaboracéo propria.

O SIPOC define os limites do processo (P), o local de coleta de dados,
identifica fornecedores (S), identifica as entradas (I) e saidas (O) e o cliente (C).
Para realizar um SIPOC, primeiramente identificar os pontos do inicio e do final do
processo, procurando saber qual € o real motivo desse processo existir, sua
finalidade e qual resultado ird obter. O preenchimento do SIPOC deve ser realizado
em cinco etapas, como um fluxograma, e deve procurar saber o que acontece com
cada tipo de entrada e quais atividades acontecem, identificando assim as saidas
dos processos, procurando saber qual € o produto que este processo realiza, quais
sdo os pontos finais e as informacbes geradas pelo processo, bem como
identificando os clientes em cada etapa do SIPOC, as principais entradas e

fornecedores.
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7.2.1.3 MATRIZ ARMI

Com a definigdo macro do processo com SIPOC, a equipe elabora uma matriz
ARMI - como outras ferramentas, € um acrébnimo das palavras inglesas "approver”,
"resource"”, "member" e "interesed”, que em nossa lingua significam: aprovador, que
seriam 0s responsaveis pela aprovacdo das medidas cabiveis do processo
estudado; os recursos do processo, ou projeto; membros que fazem parte da equipe
do processo ou projeto; e, por fim, os informados, que sdo 0os que acompanham as
informacbes do desenvolvimento do processo, ou projeto. Essa matriz € uma
ferramenta de gerenciamento de projeto para categorizar os niveis de participacéo

das pessoas ao longo de um projeto, como em nosso projeto pode ser visualizado

na Figura 26.
Figura 26 - Matriz ARMI.
POSICAO NAEMPRESA |DEFINICAO| MEDICAO | ANALISE | MELHORIA|CONTROLE
Gerente de Producao R/M R/M R/IM R/M R/M
Supervisor de Produgdo M M M M I
Supervisor de Qualidade M M M M I
PCP M M M M I
Gerente Geral A A A A A
Gerente Financeiro A A A A A
Black Belt R/ R/ R/l R/ R/

A: Aprovador
R: Recurso
M: Membro

I: Informado
Fonte: Elaboracéo propria.

7.2.1.4 CONTRATO DO PROJETO - PROJECT CHARTER

O contrato € a unido de todas as informagdes antes citadas, 0 documento que
oficializa todo o projeto de melhoria, com as devidas aprovagdes da corporacéo. N&ao
existe um modelo padrdo para todas as empresas, cada empresa tem seu proprio
modelo, com as premissas que foram aprovadas. Mas todo contrato deve conter

seguinte informacgdes basicas:
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e Titulo do Projeto;
e Lider;
e Descricao;

e Area/Divisao:;

e Geréncia;
e Diretoria;
¢ Mentor;

e Patrocinador;

e Financeiro;

e Meta;

e KPI's (Indicadores);

e Limites (Inclusdo/Exclusé&o);
e Premissas e Restricoes;

e Beneficios.

7.2.2 ETAPA MEDIR

A segunda fase da execucdo do projeto € a Etapa Medir, essa parte consiste

na medicao do processo atual auxiliado por algumas ferramentas.

e Mapa de Fluxo — Fluxograma,;
e Brainstorming;
e Digrama Causa — Efeito (Ishikawa);
e Matriz de Causa — Efeito;
e Matriz Esfor¢o — Impacto;
e Diagrama de Pareto;
e Estatistica desenvolvida pelo Planejamento de Experimentos (DOE) através
do Software Minitab;
v Teste de Normalidade;
v' Capabilidade do Processo;

v" Nivel Sigma do Processo Atual.

7.2.2.1 MAPA DE FLUXO - FLUXOGRAMA

Para identificacdo do fluxo do processo, os fluxogramas sdo aplicados em

véarias areas conhecidas das empresas. Em um projeto DMAIC, o fluxograma mostra
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fatores inesperados do processo, compara um processo real com o ideal, permite a
analise do processo examinando as etapas que podem causar impacto no processo,

identificam locais a serem examinados e auxilia em treinamentos.

Para realizar um fluxograma, exemplificado na Figura 27, devemos determinar
a estrutura e os limites do processo, definindo as entradas e saidas. A equipe deve
entrar em um acordo sobre o detalhamento do fluxograma, sendo simples ou macro
para compreensdo do mesmo, determinar 0s passos no processo com auxilio do

Brainstorming, que sera explicado a seguir, e colocar 0s passos em sequéncia.

Em fluxograma existem alguns simbolos que devem ser conhecidos e suas

devidas funcdes, como mostra a Tabela 1 - Legenda do fluxograma.

Tabela 1l - Legenda do fluxograma.

Esse simbolo € utilizado para iniciar um
processo, mostra materiais, informacdes
ou acbes. No final mostra saida do

Processo.

Esse simbolo mostra uma atividade

executada no processo.

Esse simbolo mostra o ponto, onde se

realiza uma pergunta de sim ou nao

tomando uma deciséo sobre 0 processo.

Esse simbolo mostra as direcbes e 0s

fluxos do processo.

Fonte: Elaboracao propria.




Figura 27 - Fluxograma.
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Fonte: Elaboracéo propria.

7.2.2.2 BRAINSTORMING

Durante o projeto de melhoria, a equipe deve estabelecer um método para
geracdo de ideias para todos os tépicos de um processo com criticas e julgamentos
livres. O termo em inglés "brainstorming" é traduzido ao pé da letra como
tempestade cerebral, porém é uma técnica usada para estimular a criacdo de ideias,
usada normalmente quando a equipe nao consegue sair de um determinado ponto,
onde ideias criativas ndo aparecem. Existem dois tipos de brainstorming, o
estruturado, em que sao fornecidas ideias em sequéncia, e a forma desestruturada,
em que sdo fornecidas ideias que surgem sem uma sequéncia. O brainstorming
pode ser realizado em qualquer etapa do processo, mas principalmente na Etapa

Medir para fornecer informacgdes para Diagrama Causa — Efeito.

7.2.2.3 DIAGRAMA DE CAUSA-EFEITO

O Diagrama Causa-Efeito para o projeto DMAIC permite a identificacdo e a
exploragdo em ordem crescente de todas as possiveis causas relacionadas a um
problema, tentando descobrir a causa raiz de uma falha em um processo. Essa

ferramenta permite que o projeto seja focado no contetdo do problema, mantendo a
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concentracéo da equipe nas causas e nao nos sintomas. Em processo de producéo,

a elaboracao do diagrama tem algumas categorias que S&o:

e Maquinas (Equipamentos);

e Métodos (Como o trabalho é realizado);

e Materiais (Matéria — prima);

e Mao de Obra (Pessoas);

e Meio Ambiente;

e Medidas (Calibracéo e Coletada de dados).

Durante o brainstorming sao distribuidas as possiveis causas para cada

categoria gerada.

Figura 28 - Matriz Causa — Efeito.

- Matéria- Mao-de-
Metodo -
prima obra
Causa Causa Causa
/ Causa Causa
Sub-Causa
Sub-Causa
Canss Causa
Causa Sub-(a:A\
Causa
/\ Colisn
Sub-Causa
T i Meio
Maquinas Medicao 7
a ¢ ambiente

Fonte: Elaboracg&o propria.

Problema

A matriz Causa-Efeito, Figura 28, para o projeto DMAIC, permite que a equipe

correlacione as premissas dos clientes interno e externo com as entradas do

processo, com um sistema de pontuacdo, assim sdo identificadas as variaveis que

tém maior correlacdo com as falhas. A Figura 29 € um exemplo de como a Matriz

Causa-Efeito € pontuado por seus clientes.
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Figura 29 - Matriz Causa-Efeito.

.u.‘

Cliente Cliente
Externo Interno
D D POR RA O
RADAS DO PRO O TOTAL
{ VARIAVEL _ Y1 (2

A embalagem esta com tamanho diferente do especificado 0 90

O material da embalagem nédo favorece o processo. (Colagem das abas) 0 a0

O material da embalagem néo favorece o processo (Colagem selo holografico 0 0 80

4 | O material da embalagem néo favorece o processo (Impresséo dos dados variaveis) 0 0 80
Laser desrequlado (parametrizac&o ruim durante o setup) 0 0 80

Amassamento de cartucho dentro da encartuchadeira 10 0 180

Equipamento mal regulado 1 90

8 Cola muito liquida 5 0 30
9 Excesso de cola 5 0 30
10 Cola fria 5 i 30
1 Chamada do cartucho compromete embalagem 10 0 80
2 Ma impressé&o dos dados varidveis 5 g 30
13 Cartucho selado sem bula dentro 10 0 80
4 Cartucho selado sem frasco dentro 10 0 80
Display amassado durante fechamento das abas superior e inferior. 5 0 30
Fechamento irreqular da caixa de embargue (cyklop) 10 5 40

Operadores néo treinados 10 10 80

Cartucho torto 5 5 90

Vibracdo do equipamento dificulta a colagem 1 5 50
vibracdo do equipamento marca o cartucho 5 130

21| Mal colocacao da caixa de embargue no equipamento pode prejudicar o fechamento 1 90
2 Pinca do robo mal requlada pode amassar o cartucho 5 0 130
3 Cartucho selado sem frasco dentro 10 10 180
10- Forte Correlagdo 1 - Baixa Correlagio
5 - Média Correlagio 0 - Sem Correlacio

Fonte: Elaboracao propria.

7.2.2.4 MATRIZ DE ESFORCO-IMPACTO

Para o projeto DMAIC, a Matriz Esfor¢o-Impacto, Figura 30, demonstra em
guatro quandrantes quais variaveis podem causar maior impacto e mais esforco
para 0 processo e também maior impacto e menor esfor¢co, por suas devidas
pontuacdes na Matriz de Causa-Efeito.



Figura 30 — Matriz Esfor¢o — Impacto.

MATRIZ - ESFORCO X IMPACTO

+ 6 Amassamento de cartucho dentro da encartuchadeira
11 Chamada do cartucho compromete embalagem
12 Ma impressdo dos dados varidveis
23 Cartucho selado sem frasco dentro
+ Impacto
0
o + Esforc¢o
5
L 14 Cartucho selado sem frasco dentro
m 17 Operadores nao treinados
+ Impacto
- Esforco
-
- IMPACTO

Fonte: Elaboracao propria.

7.2.2.5 DIAGRAMA DE PARETO

49

O Diagrama de Pareto, exemplificado na Figura 31, no método DMAIC,

demonstra a concentracdo dos esforcos em problemas ponteciais para otimizacao,

mostrando frequéncia relativa, ou graficos de barras descedente.

O pareto auxilia a equipe a focar nos problemas que terdo maior impacto

em seu processo, sendo que 20% das fontes causam 80% de qualquer problema.

Para construcdo de um Grafico de Pareto é necessario que a equipe decida sobre

qual problema querem focar, monitorando as causas em ordem de brainstorming, ou

com dados ja existentes. A coleta de dados deve ser por tempo real, ou utilizando

dados historicos.
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Figura 31 — Grafico de Pareto

Pareto Maquina
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Perdas 81188 10548 1048
Percent 87,5 14 11
Cum % 87,5 98,9 100,0

Fonte: Elaboracéo propria.

7.2.2.6 TESTE DE NORMALIDADE

Essa ferramenta calcula p-value do teste de qualidade do ajuste,
determinando a melhor distribuicdo dos dados. Os resultados dos célculos do teste
de normalidade auxiliam na determinacdo do modelo de distribuicdo para ser
executado em uma analise de confiabilidade, ou capacidade do processo. Também

auxilia em testes de uma amostra de “populacdo” de uma distribuicdo especifica.

Se os valores de p-value forem maiores que 0,05 ou 0,10, os dados séao de
uma distribuicdo normal, ou seja, 0 processo estd em sua normalidade com o

controle estatistico dos dados, como demonstrado na Figura 32.
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Figura 32 - Normalidade do Processo.

Normalidade do processo
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Fonte: Elaboracao propria.

7.2.2.7 CAPABILIDADE DO PROCESSO PELO ZBENCH — NIiVEL SIGMA

Durante o projeto DMAIC, dentro da Etapa Medir a capabilidade do processo
€ essencial para dar continuidade no projeto. O software Minitab disponibiliza o
calculo dessa medida. Os valores de Z bench indicam a capacidade sigma de seu
processo em uma distribuicdo normal padrao, Z bench sao valores benchmark, que
sdo valores gerados por meio dos quais a equipe acompanha a capabilidade do

processo.

O Z em Z Bench refere-se a distribuicdo normal padrdo com média zero (0) e
desvio padrdo em um (1). Esta estatistica é considerada um "ponto de referéncia",
porque é um padrdo pelo qual o processo pode ser medido, ou seja, a estatistica
um relatério do Sigma da capacidade do processo. E uma caracteristica atraente
porque também leva em consideracao as informacdes em ambos os lados da curva,

como mencionado acima, a Cpk e o Ppk.

Pode-se indicar também a capacidade de curto prazo que seria 0 potencial,
ou de longo prazo que seria o real do processo, isso depende do padrdo interno, ou

global, como explica a Tabela 2.
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Tabela 2 - Legenda da capacidade de processos.

E calculado a partir do desvio padr&o
interno do processo, € um indicador de
Z bench de curto prazo COMO 0 processo agiria mantendo a
constante de variagdo de curto prazo, ou
seja, o ideal.

E calculado através do desvio padrao
Z bench de longo prazo global do processo. E um indicador mais
real do processo.

Indica quando o maior deslocamento da
diferenca de Z, tem maior chance de

Deslocamento Z otimizar o processo , sendo usado sigma
de 1,5 em Z de curto prazo = Z longo
prazo + 1,5.

Fonte: Elaboracao propria.

A determinacdo de Z bench pode determinar a capacidade do processo, a

Tabela 3 mostra os valores relacionados ao Z bench.

Tabela 3 - Capacidade Sigma.

Z bench Capacidade Sigma PPM de defeituosos
1 2,50 158.655
2 3,50 22.750
3 4,50 1.350
4 5,50 32
4,5 6,00 3,4

Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 33 - Nivel Sigma.
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Fonte: Elaboracg&o propria.

7.2.3 ETAPA ANALISAR

A terceira fase da execuc¢éo do projeto é a Etapa Analisar, essa parte consiste

na analise do processo atual auxiliado por algumas ferramentas.

e Andlise da Arvore de Falhas — FTA (Faut Tree Analys);
e 5 Porqués;

e Andlise dos Modos de Falha e seus Efeitos — FMEA;

e Mapa de Fluxo — Fluxograma;

e Gréfico Funil;

¢ Planejamentos de Experimentos - Design Of Experiments (DOE).

7.2.3.1 ANALISE DA ARVORE DE FALHAS-FTA

A partir da Matriz Esfor¢o-Impacto, as variaveis de menor esforco e maior
impacto sdo analisadas por meio da ferramenta FTA - Fault Tree Analysis, na lingua
portuguesa, analise da arvore de falhas. Para o projeto DMAIC essa ferramenta &
uma abordagem de cima para baixo para resolver o problema. Significa uma visao

de alto nivel de um processo ou um produto, a identificacdo de uma potencial falha,
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ou evento indesejado que possa surgir e a tentativa de compreender as causas

potenciais do evento de falha.

Figura 34 - Analise da Arvore de Falhas.
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Fonte: Elaboracg&o propria.

7.2.3.2 CINCO POR QUES

Na Etapa Analisar no projeto DMAIC, o Cinco Por Qués é uma grande
ferramenta do Lean Seis Sigma que ndo envolve segmentacdo de dados, testes de
hipoteses, regressdo, ou outras ferramentas estatisticas avancadas e em muitos
casos pode ser concluida sem um plano de coleta de dados.

Ao repetir continuamente a pergunta "Porque" em um periodo de cinco
vezes, podemos chegar aos sintomas que podem levar a causa-raiz de um
problema. Muitas vezes, a razéo ostensiva para um problema leva a outra questao.
Embora esta técnica seja chamada de "Cinco Por Qués", pode fazer a pergunta
mais, ou menos do que cinco vezes antes de encontrar a questao relacionada com o
problema.

A ferramenta ajuda a identificar a causa-raiz de um problema, determinando
a relacdo entre as diferentes causas de um problema, é também uma ferramenta
sem analise estatistica, muito utilizada quando envolvem fatores humanos, ou

interacodes.
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7.2.3.3 ANALISE DOS MODOS DE FALHA E SEUS EFEITOS — FMEA

Quando existem variaveis de alto esfor¢co e alto impacto medido através da
FMEA - Failure Modes, Effects Analysis, ou em portugués, Analise dos Modos de
Falha e seus Efeitos, € essencial para o projeto DMAIC para quantificar e priorizar
riscos dentro de um processo, produto, ou sistema e em seguida acompanhar as
acdes para mitigar esse risco. E valioso como método de identificagéo e priorizag&o
de alguns fatores importantes que devem ser enfrentados para melhorar o processo
em seu projeto DMAIC. Também € 6timo para o desenvolvimento e execucdo dos

planos de melhoria associados.

Um FMEA é uma lista das etapas do processo, em forma de tabela, com
modos de falha potencial de cada passo (formas em que a etapa do processo pode
dar errado ou ndo produzem seu resultado desejado / necessario); seus efeitos e
causas associadas; quantas vezes as causas ocorrem e quais causas Sao

controladas.

As linhas na tabela da FMEA correspondem aos passos individuais do
processo que se esta analisando, enquanto da esquerda para a direita na tabela, |1é-
se a listagem do processo com 0s passos dos possiveis modos de falha das etapas,
os efeitos potenciais, as causas potenciais e os controles de deteccédo e prevencéo

atuais.

Para cada linha, também é fornecida uma pontuacdo para a gravidade do
efeito, a frequéncia da ocorréncia da causa, bem como a eficacia dos controles
atuais para detectar, ou prevenir a causa. O produto dessas notas cria 0 numero de
prioridade de risco (NPR).



Tabela 4 - Analise do Modo e Efeito de Falha.

EMPRESA: X

FMEA - Analise do Modo e Efeito de Falha

Local: Y

Setor: Planta quimica

Sistema: Homogeniza¢ao

Componente | Fung&o do Possiveis Falhas Controle Acdes Preventivas
/ Processo |componente Atual
Modo(s) Efeito(s) Causa(s) Recomendada
Centrar e Fazer analise de
Fratura Aumento . ~
Mancal suportar . Mancal vibragdes para
. I dacaixa |da i . Nenhum -
intermediario | eixo do . ~ subdimensionado avaliar estrutura
. de mancal | vibragdo ~
misturador de suportacao
Danos ao Verificar
Folga mancal e A especificaga
. Fixagc&do p ¢ao e
EXCessSVa a0 eixo inadequada dimensionament
no mancal o do mancal.
Danos a
estrutura do Chapa com baixa
tanque espessura

(chapa superior)

Fonte: Elaboracao propria.

7.2.3.4 MAPA DO FLUXO - FLUXOGRAMA

A andlise do mapa do fluxo processo € simples para eliminacdo de acfes ndo
necessarias e para as melhorias. Como esta demonstrada na Figura 35, no

processo anterior utilizamos 27 operacdes e 11 inspecdes, nesta melhoria retiramos

as inspecdes e aumentamos 2 operacoes.

|Equipamento: Misturador
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Figura 35 - Fluxograma po6s otimizacao.
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) ." ”t !
38 acoes. 29 agoes. T

Fonte: Elaboracéo propria.

7.2.3.5 GRAFICO FUNIL

Na Figura 36, dentro do projeto DMAIC, séo filtradas quais variaveis serao
otimizadas pela Ferramenta de Planejamento de Experimentos (DOE) caso haja
alguma andlise mais especifica de quimica; caso ndo se segue para proxima etapa.
Essa andlise é totalmente correlacionada com outras ferramentas na Etapa Definir
(Métricas Operacionais e Organizacionais).



58

Figura 36 - Grafico do Funil.
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Fonte: Elaboracao propria.

7.2.3.6 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL - DOE

Esa ferramenta para andamento do projeto € de grande importancia quando
se trata de otimizacdo de processos quimicos, pois para as alteragBes quimicas
estas ferramentas ndo apresentam uma grande eficiéncia para conseguir analisar.
Esta ferramenta, entretanto, consegue estatisticamente, com auxilio do software
Minitab, realizar andlises e simulacbes de otimizacdo. Com um experimento
projetado, a equipe pode alterar as condi¢bes do processo para observar o efeito na
saida do processo. Projeto de experimentos é uma maneira estruturada na qual se
alteram condicbes para que se possam estudar os efeitos de alterar multiplas
condi¢des simultaneamente. E uma maneira exploradora que atua entre as relacdes
multiplas variaveis do processo de entrada e a saida, ou varidvel de desempenho do

processo (y).

Ha muitos niveis diferentes de experimentacdo, desde pequenas
experiéncias, localizadas em processos de producdo, até ensaios clinicos globais
em grande escala. DMAIC geralmente se concentra no uso de experimentos
controlados, em que um conjunto de fatores de entrada € modificado de forma
controlada e estruturada ao longo de uma sequéncia de ensaios. O objetivo global é
compreender quais os fatores processuais tém um aumento estatisticamente

significativo, sendo um efeito sobre o resultado do processo.
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Em geral, os tipos de DOE usados dentro projetos Seis Sigma se dividem

em trés categorias:

1)

2)

3)

Fatorial Completo: envolvem muitas combinacdes dos fatores de entrada,
em que cada fator de entrada apresenta dois ou mais niveis distintos.
Assim, se a experiéncia envolve quatro fatores de entrada, e cada um
destes poderam ser fixados em dois niveis, havendo 16 combinacdes
diferentes no experimento. Ao incorporar todas as combinacdes possiveis,
estas experiéncias podem desenvolver muitos dados, mas também podem
se tornar muito complexas.

Fatorial Fracionario: ndo usar cada combinacdo possivel de fatores de
entrada, mas usar uma subsecao cuidadosamente selecionada do fatorial
completo. Ao selecionar os ensaios com cuidado, estas experiéncias
podem fornecer mais informagdes, ou usar menos ensaios - em outras
palavras, mais "value for money *“.

Superficie de Resposta: experimento de projetos mais complexos que
também pode detectar e quantificar os relacionamentos nao-lineares entre
as entradas e saidas do processo. Os resultados podem em seguida ser
usadas para desenvolver configura¢des 6timas de processo.

O DOE é predominantemente uma ferramenta de andlise de experimentos

projetados para ajudar entender qual das suas entradas do processo sao

importantes e quais ndo séo. Eles também ajudam a modelar a relacdo entre as

entradas (inputs) importantes e as saidas (outputs) do processo, bem como

regressdo. Uma vez que os fatores importantes de entrada tenham sido

identificados, estes podem ser ajustados e melhor controlados, a fim de melhorar a

saida do processo.

7.2.4 ETAPA IMPLEMENTAR

A

guarta fase da execucdo do projeto, € a Etapa Implementar, essa parte

consiste na implementacdo das melhorias levantadas na Etapa Analisar, essa

implementacg&o tem auxilio de algumas ferramentas.

Plano de Acédo — 5W2H;

Proposta de Solugéo;
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e PDCA (Planejar, Fazer, Checar e Analisar).

7.2.4.1 PLANO DE ACAO - 5W2H

Para execucdo das melhorias é importante ter um plano de acdo bem
planejado, essa ferramenta dentro do DMAIC auxilia nessa gestdo, o uso das
perguntas 5W2H, como pode ser observado na Tabela 5, para garantir que todos os
dados levantados e ac¢des previstas sejam confirmados e executados.

Tabela 5 - 5W2H.

Quando?  Onde? Por qué? Quanto?  Status
Para elimi
Manutengdo Preventiva/Corretiva da|Departamento de . arae |m|nar T0 Mo processo . .
1 . . 04/10/2015 | Na encartuchadeira |e entupimentos, e reparar Manutengdo Corretiva R$500,00 | Em andamento
Encartuchadeira Manutengdo
compressor
Manutengdo Preventiva/Corretiva da|Departamento de Sanar problema com escape de
2 ’ ) f P . 04/10/2015 | Na encartuchadeira P ) P Trocar mangueiras R$ 500,00 | Em andamento
Encartuchadeira Manutengdo ar nas mangueiras
Rever plano de treinamento e criar Na Linha de .
: _ } N Desenvolver e capacitar ) e )
3 |matriz de treinamento, kanri ban,  |RH 18/10/2015 | Producéio/ Posto de operadores Treinamentos dindmicos; on the job R$0,00 |Emandamento
Scrum, TPM trabalho P
Rever procedimento de regulagem Eliminar perda por
4 Ver proced gulag Engenharia 20/10/2015 | Na encartuchadeira Iminar perca p Analise e estudo de pardmetros da garra.| R$0,00 |Emandamento
das ventosas. amassamento de cartucho
Rever desenho da garra da ) . ) Realizar dimensionamento )
5 ) 8 Engenharia 21/10/2015 | Area de Projetos Analise e desenhos 3D (softwares) R$0,00 |Emandamento
encartuchadeira correto da garra
Regular impressora de dados Departamento de Eliminar dados impressos Rever parametros de revisdo da
6 8 ‘ P ) 22/10/2015 | Naimpressora |, P P R$0,00 |Emandamento
corretamente Manutengdo incorretos regulagem
Realizar Manutengdo do Laser de . . . )
. . ) Departamento de . Laser pode ndo fazera Realizar testes e limpeza, criar
7 |impressdo e criar cronograma de . 23/10/2015 | Naimpressora |, . R$0,00 |Emandamento
N i Manutengdo impressdo corretamente cronograma
manutencdo preventiva.
Instalar sensor de presenca de Departamento de ) Inspegdo é realizada )
8 . 24/10/2015 | Naimpressora | . Comprar e instalar sensor de presenca. | RS 2.000,00 | Em andamento
frasco. Manutengdo visualmente pelo operador.

Fonte: Elaboracao propria.

7.2.4.2 PROPOSTA DE SOLUCAO

Proposta de solucdo € um modo simples de executar as otimizacbes
levantadas na Etapa Analisar, em que somente sao designadas as ac¢0Oes para

serem executadas, como mostra a Figura 37.



Figura 37 - Solugéo de Proposta simples.
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Fonte: Elaboragédo propria.

7.2.5 ETAPA CONTROLAR

A quinta e ultima fase da execucao do projeto € a Etapa Controlar, essa parte
consiste no controle das implementacdes para que o processo ndo saia do ideal e
volte para o estado anterior, ou tenha modificacdes nédo conhecidas. Para controlar o
processo sdo usadas as seguintes ferramentas:

e Capabilidade do Processo;
e PDCA — (Planejar, fazer, controlar e agir)
e (Carta Controle;

e KPI's — Indicadores.

7.2.5.1 CAPABILIDADE DO PROCESSO

O controle das implementacdes é monitorado pelo novo nivel sigma — caso
esse valor se altere, devera ser feita uma nova investigacdo para achar o erro e

controlar novamente, pode se usar PDCA para investigacao e correcdo da anomalia.
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7.2.5.2 PLANEJAR, FAZER, CONTROLAR E AGIR — PDCA

Caso o0 processo comece variar novamente, um plano de acéo para mitigar o
erro € utilizando a metodologia PDCA, nada mais é que um acrénimo das palavras
IIPIanII, "DO", IICheCkll e IIAC.tlll

Plan — Planejar: Identificar e analisar o problema.
Do — Fazer: Desenvolver e testar uma solucéo potencial.

Check — Checar: Medir a eficacia da solucdo de teste, e analisar se ele

poderia ser melhorado de alguma forma.
Act — Agir: A implementacao da solu¢cdo melhorada plenamente.

7.2.5.3 CARTA DE CONTROLE

Outra ferramenta para controlar 0 novo processo e checar se 0 processo
esta variando novamente conforme a Carta de Controle, Figura 38.
Figura 38 - Carta Controle.
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Tests performed with unequal sample sizes

Fonte: Elaboracg&o propria.
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7.2.5.4 INDICADORES - KPI's

Por ultimo, o controle deve ser feito por indicadores, chamados de KPI's,
"Key Performance Indicator”, em nossa lingua, Indicadores Chave de Desempenho.
E uma escolha da empresa determinar quais s&o seus indicadores-chave que acha
necessario ter. Uma das premissas da Etapa Definir sdo os clientes do projeto
colocarem esta lista no inicio do projeto.
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8 CONCLUSAO

Conclui-se que a revisdo realizada neste trabalho € de extrema importancia,
pois na area de Engenharia Quimica utilizamos, em sua grande maioria, algoritmos
e modelos matematicos para aperfeicoar processos, visando sempre o0 processo de
forma micro, mas com esta metodologia podemos otimizar o processo de forma

micro e macro, sem uma grande complexidade.

Nesta revisdo demonstramos que uma metodologia simples desenvolvida e
utilizada em grande escala na area de producdo de alta tecnologia pode estar
presente no ramo quimico, pois a visao sistémica de todo o processo, com o0 uso de
ferramentas e um ciclo de controle de melhoria do processo, traz grandes beneficios

as empresas.

Também se pode concluir que uma visao diferente da mesma aplicacdo da
metodologia pode trazer maiores melhorias no processo. Assim, € necessario que
seja inovada a equipe para que o processo seja avaliado por outros olhos e novas

opinides sobre os dados coletados.
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9 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Na elaboracdo e adaptacdo de trabalhos académicos futuros, poderia haver
uma compilacdo de dados mais acessivel. Como esta € uma ferramenta versatil e de
grande utilidade em diversas areas, poderia ser demonstrada em processos dentro
da universidade, onde as coletas de dados sdo mais acessiveis.

Também a sugestdo de elaborar trabalhos com a metodologia Lean Seis
Sigma em empresas do ramo quimico em parceria com a universidade, assim
podendo evoluir a coleta e analise de dados, evoluindo a melhoria de processo a

cada trabalho elaborado.
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RESUMO

Este estudo descreve a principio a importancia dos biocombustiveis na
economia brasileira, foi dado um enfoque principal pela forma de obtencdo do
etanol proveniente da cana-de-acucar. Neste processo de obtencdo do etanol
mostra os subprodutos gerados destacando principalmente o 6leo fusel, e que se
tornou objeto deste estudo o que busca a partir deste subproduto estudar um
processo de destilacdo visando extrair alcool isoamilico, sendo este de grande
importancia em varios setores industriais como alimenticia, quimica, farmacéutica,
entre outras. Através de um levantamento bibliografico demonstrou-se toda parte
tedrica que envolve o processo de destilacdo com a finalidade de entender os
conceitos necessarios para realizar a caracterizacdo da mistura contida no oleo
fusel e fazer uma analise de sensibilidade utilizando o software de simulagéo
Chemsep versédo 7.14, onde, através dos resultados obtidos desta simulagéo,
analisando cinco variaveis foi apresentado ao final deste trabalho, os valores das
variaveis estimadas que serviriam para discutir quanto a melhor forma de
operacao deste processo, mostrando que é possivel obter por destilacéo
fracionada quantidade consideravelmente significativa de alcool isoamilico na
corrente que sai no fundo desta coluna. Ao final é apresentado os valores que
serviram para estabelecer as melhores condi¢cdes de operacdo do processo de
destilacdo do dleo fusel bem como a quantidade de &lcool isoamilico concentrado

recuperado.

Palavras- chaves: Oleo fusel. Alcool isoamilico. Destilagcdo. Simulacé&o.



ABSTRACT

This study describes in principle the importance of biofuels in the Brazilian
economy, was given a main focus by the way of obtaining ethanol from sugarcane.
In this process of obtaining the ethanol shows the byproducts generated mainly
highlighting the fusel oil, and that became object of this study which seeks from
this by-product to study a process of distillation aiming to extract isoamilico
alcohol, being this of great importance in several industrial sectors like Food,
chemical, pharmaceutical, among others. Through a bibliographical survey it was
demonstrated every theoretical part that involves the distillation process with the
purpose of understanding the concepts necessary to perform the characterization
of the mixture contained in the fusel oil and to make a sensitivity analysis using the
software of simulation Chemsep version 7.14, Where, through the results obtained
from this simulation, analyzing five variables was presented at the end of this
work, the values of the estimated variables that would serve to discuss the best
way of operating this process, showing that it is possible to obtain by fractional
distillation a considerable amount of alcohol Isoamylic acid in the stream leaving
the bottom of this column. At the end, the values that served to establish the best
operating conditions of the fusel oil distillation process as well as the amount of

recovered isoamyl alcohol recovered were presented.

Keys words: Fusel oil. Isoamyl alcohol. Distillation. Simulation.
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1. INTRODUCAO

A juncdo de fatores como viabilidade econémica e o enquadramento no
conceito de ecologicamente sustentavel é uma das principais razdes pelas quais
0os biocombustiveis apresentam-se com grande importancia na economia
brasileira. Dentre os biocombustiveis produzidos no pais, 0 que se destaca é o
etanol proveniente da fermentacdo do caldo da cana-de-agUcar; processo que
proporciona reducédo tanto na emisséo de gases de efeito estufa quando no custo
envolvido durante a producdo melhorando assim a produtividade e conferindo em
uma boa relacdo custo-beneficio. E necessario salientar que esta obtencdo pode
ser feita, além da cana-de-acucar, a partir da beterraba, milho, soja, entre outros.

De acordo com a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
(EMBRAPA), o grande diferencial da utilizagdo da cana-de-agucar como matéria-
prima neste processo de producdo € o fato de possibilitar o aproveitamento de
praticamente todo o material, visto que os subprodutos e residuos podem ser
utilizados como alimento, ou base para a producédo de alimentos, na fertilizacdo
de solos ou mesmo na co-geracéo de energia, que pode ser utilizada no processo
conferindo em uma reducéo de custos significavel.

Dentre os subprodutos e residuos, tem destaque o bagaco, que é um
residuo fibroso decorrente da extracao do caldo por parte das moendas; a torta de
filtro, que é um residuo da filtracdo mecanica do lodo na fabricacdo do acucar e
do alcool; o melagco (ou ainda chamado de mel final), que corresponde ao
principal subproduto da industria do acUcar por ser produzido em uma proporgao
de 40 a 60 quilos por toneladas de cana processada; a vinhaca, que € o residuo
proveniente da destilacdo do vinho; o 6leo fasel, que, por sua vez, € constituido
por alcoois (alcool etilico e superiores), aldeidos, furfural, que € um composto
heterociclico aromatico, acidos graxos e outros componentes. Pode-se citar ainda
o alcool bruto como um subproduto, sendo este uma mistura de agua, alcool e
levedura seca, a partir do processo de secagem de uma parte do leite de levedura
sangrado durante no processo de conducao da fermentacdo (EMBRAPA).

Dentre os diferentes residuos citados, encontra-se o 6leo fasel, que € uma

fracdo menos volatil obtida durante o processamento. Segundo (GARCIA,

14



VANDERLEI), este € composto principalmente por alcodis superiores de C3 a C5,
cuja origem se dé devido a decomposi¢cdo de aminoacidos durante a fermentacéao.
E um liquido de coloragdo comumente clara, com a possibilidade de apresentar-
se com colorac¢des esbranquicadas ou amareladas, tem um odor caracteristico
considerado desagradavel e possui baixa solubilidade em agua. E caracterizado
como um liquido oleoso com aproximadamente 60% em massa composta de
alcodis que se enquadram na faixa de destilacdo entre 122 °C e 138 °C.

A destilacdo do 6leo fusel permite obter alcool isoamilico, que pode ser
empregado como reagente em sinteses organicas ou como solventes em
processos de extracdo de compostos farmacoldgicos, pode ainda ser utilizado na
producdo de ésteres aromatizantes largamente usados em inddstrias alimenticias
ou ainda ésteres que podem ser usados na formulacdo de perfumes ou
cosmeticos. Estas sdo algumas utilizagées do alcool isoamilico que explicam a
sua exploracao por parte de industrias quimicas de diferentes areas de atuacao.
Este 6leo contém, além do &lcool citado, outros componentes como alcool
isobutilico, ésteres, alcanos e terpenos, que ainda poderia ser utilizados em
preparacdoes de sabores artificiais ou mesmo aromatizantes, caracterizando-se
como motivos pelos quais a destilagdo mostra-se razoavel.

O entendimento dos efeitos decorrentes da mistura dos componentes do
bioetanol é de grande importancia para que o processo de destilacdo e de
producédo de alcool isoamilico seja eficaz. Sendo assim, uma maior atencédo deve
ser dada ao equilibrio de fases em termos de equilibrio liquido-vapor com base
em calculos de temperaturas, pressdes e composicdes das fases do sistema em
equilibrio. Pelo menos duas maneiras podem ser aplicadas para estes calculos:
utilizando-se a lei de Raoult ou ainda a lei de Henry (SILVA, 2012)

A lei de Raoult é valida especificamente para situa¢cdes nas quais existam
pressdes baixas e moderadas e € comumente empregada para equilibrios entre
compostos com similaridade quimica, ou seja, ela somente é validada para
determinadas condi¢des do sistema. Uma aplicacdo desta lei é o calculo do ponto
de bolha e do ponto de orvalho de misturas em equilibrio liquido-vapor (EVL),
sendo que estes calculos tornam-se matematicamente complexos devido a
caracteristicas especificas da mistura que conferem em particularidades fisico-

quimicas e fazem necessaria a aplicacdo de diferentes abordagens
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termodinamicas. Para a simplificacdo dos calculos pode-se considerar o vapor
como um gas ideal, ou seja, que obedece a lei dos gases ideais, e o liquido como
uma solugéo real (VAN NESS et al., 2007).

Este trabalho visa o estudo do processo de recuperacgéo e de concentracao
de alcool isoamilico contido no 6leo fusel que, como detalhado anteriormente, é
um dos subprodutos do processo de fermentacdo da cana-de-aglcar. A
separacdo e a concentracdo de alcool isoamilico foram avaliadas com utilizacao
do software de simulacdo ChemSep, o modelo termodindmico NRTL (Non-
random Two-liquid Model) foi utilizado para a predicéo da separacgéao e, por fim, foi

apresentado um estudo das melhores condi¢Bes para o processo de separacao.

16



2. OBJETIVO

2.1. Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral realizar um estudo da composicéo
do oleo fusel e a simulacdo da obtencdo do alcool isoamilico a partir deste
subproduto da fermentacao da cana-de-acUcar para a obtencdo do etanol.

2.2. Objetivo especifico

e Simulacéo de processos de destilacdo do oleo fusel

e Analise da formacdo de azeotropos entre 0s componentes
majoritarios do oOleo fusel.

e Avaliacdo dos parametros termodinadmicos presentes no banco de
dados do simulador Chemsep versao 7.14 para a descricdo do Equilibrio
Liquido-Vapor e Liquido-Liquido.

e Estudo de um processo de destilacdo tendo como finalidade a

obtencao de alcool isoamilico.

2.3. Motivacéao e justificativa

O foco no aumento de desempenho e no consequente aumento de
produtividade e competitividade frente ao mercado € uma explicacdo basica,
porém logica, para os altos investimentos empregados por parte de industrias de
processos no desenvolvimento e melhoria dos seus processos. Esta melhoria
passa pela criacdo de novos projetos, aumento de capacidade, otimizacdo das
etapas do processo e constante atualizacdo tecnoldgica dos envolvidos. Neste
contexto, a modelagem de processos apresenta-se como uma ferramenta de
grande importancia para o entendimento do processo em diferentes escalas e,

consequentemente, para o desenvolvimento de possiveis melhorias, ou seja, €
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necessario que seja uma ferramenta de dominio de engenheiros envolvidos nas
etapas do processo (FELIU, 2006).

No desenvolvimento de um novo processo, a viabilidade econémica (que
esta atrelada, por exemplo, ao consumo de energia, a perdas no processo e as
caracteristicas do produto final) é, sem dudvida, um dos principais fatores
considerados, sendo assim, a utilizacdo simula¢cdes podem indicar se 0 processo
em questdo proporciona o0s resultados esperados, ou seja, se é técnica e
economicamente viavel. O mesmo pode ser aplicado quando se trata de plantas
j& em operacdo, sendo que neste caso a simulacdo encaixa-se na melhoria
continua do processo.

Tratando-se, por exemplo, de processos quimicos, a aplicacdo direta de
leis da termodinamica em simulagbes de processos foi um fator que permitiu
grandes avancos na operacao de plantas ja existentes e no projeto de novas
(FELIU, 2006). Sua utilizacdo possibilita a obtencéo de informacdes tedricas que
séo aplicadas nos calculos de propriedades fisico-quimicas das substancias puras
em misturas e, portanto, € imprescindivel para o entendimento detalhado do
equilibrio quimico e de fases nas etapas do processo. Os dados referentes ao
equilibrio podem ser calculados baseando-se em informacfes especificas dos
componentes da mistura e das interacfes entre eles, ou ainda podendo ser
obtidos experimentalmente, situacdo na qual é necessario um elevado custo
(RIBEIRO, 2005).

Uma estimativa de diversas propriedades de misturas ou mesmo uma
analise mais aprofundada do comportamento e dos componentes destas misturas
podem ser obtidas com a utilizacdo de simuladores comerciais, como € o caso do
Chemsep, que disponibiliza um extenso banco de dados além de uma variedade
de métodos que podem ser utilizados para estimar propriedades e avaliar
comportamentos.

O desenvolvimento deste trabalho abrange varios conceitos do curso de
Engenharia Quimica, sendo que, a utilizacdo de simulacBes possibilita a
visualizacdo na pratica de parte da rotina envolvida no desenvolvimento de um

projeto.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Producéo de Etanol

Em decorréncia da elevacdo dos precos de combustiveis fosseis, da sua
escassez intrinseca e, sem duvida, da poluicdo ambiental causada pela queima
deste tipo de combustivel, o etanol é considerado uma alternativa valida por ser
uma fonte de energia renovavel, diferentemente de combustiveis fosseis, e por
contribuir para a reducdo da emissdo de gases de efeito estufa como, por
exemplo, o diéxido de carbono.

Algumas particularidades da molécula de etanol conferem-lhe
caracteristicas bem vistas por industria de diferentes areas; trata-se de uma
molécula de estrutura simples contendo carbono, oxigénio e hidrogénio, de facil
obtencado, se comparado aos combustiveis derivados do petréleo, com um peso
molecular considerado baixo e miscivel com uma grande quantidade de liquidos
formados por moléculas também com baixo peso molecular. Por estes e outros
motivos, que serdo abordados a seguir, foi descrita as variadas aplicacdes como,
combustivel, solvente industrial, conservante, antisséptico, fabricacdo de bebidas,
entre outras inUmeras possibilidades (ZARPELON, 2011).

Dentre todos os alcodis, o alcool etilico, como também é chamado o etanol,
€ 0 mais utilizado e, muito provavelmente, foi uma das primeiras substancias
organicas obtidas pelo homem por processos de fermentacdo, como descreve
BARRETO (2012). Seu ponto de ebulicdo é 78,5 °C e seu ponto de fusdo € de
- 115 °C, o que justifica este estar no estado liquido a temperatura ambiente
(25°C).

A producdo de etanol no Brasil € favorecida devido a diversidade de
matérias-primas que podem ser utilizadas nesta producdo e em diferentes
biomas. O pais apresenta ainda vantagens em tecnologias de producéo ja
empregadas e tem a possibilidade de assumir uma posicdo de lideranca no
mercado de biocombustiveis sem a necessidade de ampliar as areas desmatadas
nem mesmo reduzir areas jA destinadas a producdo de alimentos. O pais ja
utilizava 46,8% de suas fontes renovaveis de acordo com o Balanco Energético

Nacional de 2010, enquanto que a média mundial era de 14 %, ou seja, ja se
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apresentava como um exemplo de sustentabilidade justificando a posicao
favoravel neste mercado (BALANCO ENERGETICO NACIONAL, 2010).

Analisando-se o histoérico da producao de etanol no Brasil, na década de 70
foi criado um programa estratégico em funcdo da crise mundial do petréleo que
fez com que este combustivel alcancasse US$ 12,00 partindo de US$ 3,00. Esta
iniciativa do governo brasileiro recebeu o nome de Programa Nacional do Alcool
(Proélcool) e foi criada como uma alternativa frente as constantes elevacdes dos
precos do petroleo com objetivo de intensificar a producdo de etanol a partir do
estreitamento do mercado externo do agucar. Um grande foco foi dado a adicéo
de etanol a gasolina de forma sistematica e definitiva com porcentagens pré-
estabelecidas. Créditos diferenciados foram cedidos a quem quisesse se tornar
produtor de cana-de-aclUcar e instalacdes de destilarias foram feitas com o
objetivo de impulsionar esta producgéao.

A influéncia do Proalcool ficou evidente ao passo que 0 pais se tornou o
maior produtor de bioetanol (o prefixo bio € utilizado por alguns autores para
diferenciar o etanol que € produzido a partir de matérias-primas de biomassa, no
entanto, neste trabalho o termo “etanol” sera empregado) do mundo até o inicio
de 2000. Embora o pais ainda continue com a posicao de lideranca mundial como
maior exportador, a producdo gera excedentes que sao direcionados a outros
paises e pelo fato que possui menores custos de producdo. Apds os anos 2000
os Estados Unidos da Ameérica impulsionaram expressivamente o mercado
mundial de etanol, intensificando sua producéo nacional com o objetivo primario
de reduzir a dependéncia estrangeira e, dessa forma, ultrapassando o Brasil
como maior produtor no mundo (SOUZA, 2006).

Segundo o Ministério da Ciéncia e Tecnologia (2016, p. 01):

Em 1970, cerca de 50 milhGes de toneladas de cana-de-acUcar foram
produzidas resultando em aproximadamente 5 milhées de toneladas de
acucar; em 1996, a producédo de cana-de-agucar atingiu 273 milhdes de
toneladas, sendo gerados 13,5 milhdes de toneladas de agucar e 13,9
bilhdes de litros de alcool (etanol). Aproximadamente 35% da cana-de-
aclcar é utilizada para a producdo de acucar (1 tonelada de acucar
requer cerca de 8,5 toneladas de cana-de-aglcar) e 65% para a
producd@o de alcool. O total de area plantada de cana-de-agUcar é de
aproximadamente 4,2 milhdes de hectares (60% no Estado de Séao
Paulo, onde a cana-de-agUcar substituiu, em grande extensdo, as
plantacdes de café). A produtividade média das planta¢gGes de cana-de-
acucar no Brasil é de 65 toneladas/hectares.
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Como ja detalhado, o etanol tem enorme potencial de aplicagdo como
combustivel sendo alternativa chave para substituir os combustiveis fésseis, no
entanto tem outras inUmeras aplicacées como no setor farmacéutico, alimenticio e
quimico. Partindo-se do etanol pode-se obter, por exemplo, acetaldeido de alta
qualidade, etileno, acetado de etila, acido acético, e, a partir destes, uma grande
guantidade de outros produtos quimicos, como exemplo, uma ampla variedade de
polimeros (RIVERA ET AL., 2008).

As etapas de um processo de producdo de etanol e de acUcar estdo

indicadas na Figura 1 a seguir:

Processo de producdo de agucar e alcool

Tratamento Fermentagéo Destilacéo A|C00|

] do caldo W ]

A
Cana Lavagem Extracdo
—> — —
da cana

Tratamento Produgdo de | AgUcar

| do caldo | agucar >

Fonte: Ministério da Ciéncia e Tecnologia, 2001
Figura 1 — Etapas de processamento da cana-de-agucar

A Figura 1 mostra que a diferenca nos processos de producédo se inicia na
obtencdo do suco, visto que este pode seguir por duas rotas diferentes: ser
fermentado objetivando a producao de alcool ou devidamente tratado com foco na
producédo de acucar. Considerando um hipotético produtor de acucar, caso em um
determinado momento a producao de acucar se torne menos atrativa devido, por
exemplo, a variacdo de precos internacionais, é possivel que este faca mudancas
no processo de producédo visando a producéo de alcool, sendo este um produto

final mais vantajoso economicamente na situacao proposta.

Um dos possiveis produtos de um processo tipico de fermentacdo é o

etanol, sendo que, desta forma, a equacéo quimica é a seguinte:

CeHi,04 — 2C,HsOH + 2C0, + Energia
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A outra possibilidade para obtencdo de energia por parte das células é
através da respiracao aerébica.

O processo de fermentacdo, o primeiro citado, € um dos processos mais
simples utilizados por seres vivos, mesmo que uma célula ndo apresente
condicdes estaveis e sim variaveis, caso sejam considerados valores de energia
do estado padrao (pressao igual a 1 atm e temperatura igual a 20 C), as reagdes
citadas e suas correspondentes energias sdo apresentadas na Figura 2.

B0 _,_cﬂll&m— 910 CeHi04l8) + Qi)
. 2CH;0H0) +260,)

Energia (kJ)
Enamgia {kJ}

6 CO,ig) + 8 H )

-3740

Fonte: Menezes, 1983.
Figura 2 — Representacdo esquematica das reacdes de fermentacdo e

respiracéo aerbbica

Tanto a respiracdo aerObica quanto a fermentacdo sdo processos que
produzem trifosfato de adenosina (ATP), que € um nucleotideo responsavel pelo
armazenamento de energia, e para a formacdo de 1 mol deste nucleotideo
(considerando-se o estado padrao) é absorvido 30,5 kJ de energia.

Dentre as reacdes de fermentacdo alcodlica, ou seja, com consumo de
acucares e producédo de etanol, pode-se citar como uma das principais a equacao
de inversdo na qual, em uma linguagem comercial, os agucares redutores
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(denominados de ‘“invertidos”) sdo fermentados. Neste grupo de agucares
invertidos incluem-se a d-glucose e a d-frutose, sendo que o produto
disponibilizado no mercado como glicose €, em linha geral, um xarope de d-
glicose com teores de dextrina e maltose.

A equacdo classica de Gay-Lussac para a formacdo de &lcool € uma
reacdo em meio acido na qual, acucares sao fermentados com liberacdo de géas
carbonico e formacao do alcool (PRESCOOT, 1999). Assim como outras reacdes
aplicadas industrialmente, esta é muito mais complexa do que indicam as reacdes
aparentemente simples e, portanto, pode ser explicada com uma divisdo em

etapas.

CsH120g ——— > 2CoHsOH +2C0O, AH=-31,2 Kcal, AG=-51,4 Kcal

Monossacarideo Alcool

No final da reacéo, a acidez e o teor de glicerina aumentam:

2CsH1, 05 —— CoHs0H + CH3COOH + 2C0O, + C3HgO3

Monossacarideo Alcool Ac. Acético Glicerina

Como pode ser observado a fermentacdo etandlica é um processo
exotérmico, portanto a temperatura deve ser controlada, esse controle geralmente
é feito por trocadores de calor, uma variacdo nesta temperatura significa uma
variacdo da quantidade de 6leo fusel produzido durante a fermentacdo, e este

deve ser retirado para nao interferir no processo de obtencédo do etanol.
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3.2. 0 Oleo Fusel

Como citado anteriormente, existe uma grande quantidade de subprodutos
gque sdo gerados com o processamento da cana-de-agUcar e, dentre eles,
encontra-se o Oleo fusel, que é mais popularmente conhecido como 6leo de cana.
E obtido diretamente a partir da destilacio de alcool etilico e é a fracdo menos
volatil produzida durante o processo. Uma propor¢cdo média da producao deste
0leo € que a cada 1000L de alcool, estima-se a producao de 2,5L de volume de
6leo fusel em uma usina (PEREZ ET AL., 2001).

Este Oleo é visto, na maioria das usinas, como residuo sem utiliza¢&o indo
diretamente para descarte, embora algumas ja utilizem como um subproduto
rentavel comercializando-se para industrias farmacéuticas ou de cosméticos. Um
exemplo atipico de aplicacdo deste 6leo € como possivel inseticida no controle de
formigas em domicilios ou pequenas lavouras particulares; este foi um exemplo
de projeto desenvolvido por funcionarios de uma usina em Santa Cruz das
Palmeiras, no estado de Sao Paulo. Estes funcionarios, ao perceberem o odor
caracteristico e por eles considerado desagradavel, comecaram a utiliza-lo com
este propoésito (AZANIA ET AL., 2003).

Porém, em uma abordagem mais técnica, o termo 6leo fusel é aplicado na
designacao de misturas de alcodis superiores provenientes de diferentes fases do
processo de purificacdo de alcool sendo que tem como principais constituintes os
alcodis isoamilico e isobutilico e sendo composto ainda, em menores
quantidades, por alcodis n-amilico, n-butilico e isopropanol. E necessario citar que
o termo Oleo fusel por vezes, principalmente dentro de usinas, é aplicado aos
residuos da producdo de etanol, sendo este composto por agua e impurezas
organicas (PATIL, 2002).

A qualidade do produto final no processo de destilacdo, ou seja, do etanol
no caso, € dependente de inUmeros fatores inerentes ao processo, no entanto
também é influenciada pela presenca de 6leo fusel, sendo que este deteriora a
gualidade do produto final e, portanto, deve ser removido na fase de retificacéo.
Neste contexto, é necessario que esta remocao seja feita sob condi¢cdes e

métodos otimizados, uma vez que esta remocdo pode ser acompanhada de
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fracbes de etanol, o que implica dizer em uma reducdo de rendimento no
processo. Para isto, é necessario um entendimento detalhado do equilibrio entre
0S componentes neste processo de destilacdo (PATIL, 2002).

Tomando como base uma planta comercial sugerida por (PATIL ET AL,
2002) e utilizando-se diferentes matérias-primas no processo e focando-se na
producdo de 6leo fusel, os rendimentos variam entre 0,1 e 1,1 litros de 6éleo
gerado a cada 100L de etanol produzidos. E necessario considerar que estes
valores também tém dependéncia direta com as condi¢cdes de fermentacdo e no
processo de destilagdo que sdo aplicadas. Alguns valores de rendimentos s&o
apresentados na Tabela 1 para diferentes matérias-primas avaliadas (PATIL ET
AL., 2002).

Tabela 1- Rendimento de Oleo fusel a partir de diferentes matérias-primas.

Matéria-prima Rendimento em % v/v de etanol
Melaco de cana-de-acucar 0,1a0,5
Caldo de cana-de-acucar evaporado 0,1a0,2
Malte de milho 0,25a0,3
Milho 0,4a0,5
Trigo 0,2a0,3
Batata 05al11l

Fonte: PATIL ET AL. (2002).

Pérez et al. (2001) relata dados obtidos por cromatografia gasosa para
alcoois e esteres e cromatografia liquida para compostos carbonilicos dos teores
dos compostos identificados no 6leo fusel de trés destilarias e identificadas como
amostra OF1, OF2 e OF3, conforme Tabela 2.
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Tabela 2 - Teores médios de alcoois, ésteres e aldeidos em amostras de 6leo
fusel. Concentracdo média (g.L™) de 3 séries de amostras para cada usina.

Composto OF 1 OF 2 OF 3
Metanol 26,9 17,9 5
Etanol 46,9 12 26,4
Propanol 14,5 6,5 14,6
Alcool isoamilico 380 367 425
Isobutanol 133 140 201
Acetato de metila ND 8,7 x 10™ ND
Acetato de amila 3,7 x10* ND ND
3-pentanol 1,1 x10* ND 8,3x10°
Butanol 2,7x10° 2,3x107° 6,0 x 10™
Acetato de hexila 2,3x10* 2,5x 10" 58 x10*
n-octanol 1,4 x10* 9,8 x 10 ND
n-decanol 1,2 x10* ND 9,0 x 10°
Pentanol 1,7x 103 2,1x10° 3,1x10°
Formiato de etila 1,1x10* ND 9,4 x10™
Alcool 2-butilico 1,3x10* 2,0x10° 3,0x10°
Benzoato de metila 1,4x10° 1,6 x 103 9,3x10°

Fonte: PERES, 2001

Analisando a tabela 2 € possivel verificar que a concentracdo de alcool
isoamilico presente nas trés amostras € bem superior aos demais componentes,
em funcao disso, este estudo se concentra neste composto além de que, como ja
citado o alcool isoamilico possui uma ampla gama de aplicacdes.

Os demais compostos identificados minoritariamente também possuem
importancia significativa no mercado, sendo assim, ndo se pode descartar uma
investigacao futura a fim de verificar a viabilidade de um processo de obtencéo a

partir do 6leo fusel.

3.3. Processos de destilacéo

A separacdo das espécies quimicas presentes em uma mistura ocorre em
ordem de acordo com a volatilidade destas em um processo de destilacédo, que

também pode ser chamado de destilacdo fracionada ou fracionamento, uma vez
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gue as fragbes da mistura sdo separadas de forma ordenada. Neste tipo de
processo existe o contato entre duas fases distintas, uma sendo vapor e uma
liquida, permitindo assim a transferéncia de massa entre elas (GOMIDE, 1998) de
forma que a facilidade em promover a separacdo € proporcional
a diferenca de volatilidade entre os componentes da mistura. Esta facilidade pode
ser gquantificada através de uma relacdo entre as razbes de equilibrio de dois
componentes hipotéticos “i’ e “”, sendo o segundo um componente de referéncia.
A este quociente da-se o nome de volatilidade relativa (a;). Desta forma,
intuitivamente pode-se dizer que quanto maior for a volatilidade relativa entre os
dois componentes de uma determinada mistura, maior serd a facilidade de
separacao entre eles.

A razéo de equilibrio citada e utilizada para o calculo da volatilidade relativa
€ obtida pelo quociente entre a composicao de equilibrio da fase vapor (yi) e da
fase liquida (xi) (RICO-RAMIREZ, 2000). Esta relacdo estd apresentada na

equacao 3.3.1.

Ki _ yi/xi

3.3.1
Kj  yj/xj

aij =

Neste ponto é necessario o entendimento dos conceitos de ponto de bolha
e ponto de orvalho, sendo que o primeiro € a temperatura na qual o liquido
comeca a entrar em ebulicdo e o segundo é a temperatura na qual o vapor
saturado comeca a condensar.

Comumente ambas as fases liquida e vapor sdo compostas pelas mesmas
espécies, no entanto, em concentracdes diferentes entre si. O entendimento dos
conceitos anteriormente apresentados é relevante, pois a fase vapor na mistura
estd em seu ponto de orvalho enquanto que a fase liquida esta em seu ponto de
bolha de forma que existe transferéncia de massa partindo-se da fase vapor
através de um fendmeno de condensacao e partindo-se da fase liquida através de
vaporizacdo. Uma vez que ocorre vaporizacdo da fase liquida, o processo
promove um aumento de concentracdo da fase mais volatil, no vapor. Da mesma
forma, visto que ocorre condensacao da fase vapor, ao final do processo existe
uma maior concentracao da espécie menos volatil na fase liquida.

Para uma solucédo ideal, ou seja, uma solucdo na qual a entropia de
mistura é uma funcdo exclusiva da fracdo molar de cada componente e que e
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entalpia de mistura é nula, existe uma relagdo direta entre a volatilidade e a
pressao de vapor dos componentes puros. Caso a solugdo em questado néo seja
ideal, a relagéo entre estes parametros € mais complexa (GOMIDE, 1998).

A Figura 3 apresenta um exemplo de diagrama de fases representando

uma vaporizagao parcial de uma mistura liquida.

Curva de Vapor sobreaquecido

‘Dew Point’

}

Vapor saturado

| Curvade
‘Bubble Point’

Temperatura

Liquido saturado

L
INICIAL

Liguido subarrefecido

A

X
Fraccdo molarde A (x, ou v,)
Fonte: http://labvirtual.eq.uc.pt
Figura 3 — Representacdo da vaporizacdo parcial de uma mistura liquida no
diagrama Txy

=

g

A interpretacdo para 0 processo de separacdo inicia-se com o0
entendimento da estrutura do grafico: o eixo das coordenadas € referente a
temperatura, o eixo das abscissas é referente a fracdo molar de A na fase liquida

ou A na fase vapor, a curva vermelha representa a curva de ponto de bolha, ou
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seja, quando o liquido comeca a entrar em ebulicdo, e a curva azul representa o
ponto de orvalho, ou seja, quando o vapor comeca a condensar. Partindo-se de
um liquido a uma dada temperatura Tica (PONto no grafico) até que atinja a
temperatura Trng OCOrre uma vaporizacdo parcial deste liquido de forma que
produza um liquido saturado com concentragdo igual a X_a € um vapor saturado
com composicao Yya. Tem-se ao final do processo que o vapor e o liquido estédo
em equilibrio e que ocorreu a separacdo parcial de compostos A e B da mistura
sendo que A é o componente mais volatil e B o menos volatil.

Neste ponto pode se considerar tanto a temperatura quanto a pressao
constante, em se considerando a pressao constante como verificado na figura 3
pode ser estimado a temperatura de saturagéo, caso a temperatura seja mantida
constante é possivel encontrar a pressdo de saturacdo, ambos tem o mesmo
significado para interpretagédo do grafico que permite avaliar o grau de dificuldade
para separar uma mistura binaria, este assunto sera discutido mais amplamente
no decorrer deste trabalho.

Este tipo de transferéncia de massa entre correntes de vapor saturadas e
correntes liquidas ocorre em um equipamento chamado de Coluna de Destilacao

Fracionada, que esta representada esquematicamente na Figura 4 a seguir:
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Fonte: http://labvirtual.eq.uc.pt
Figura 4 — Representacdo esquematica de uma coluna de destilacéo fracionada.

O equipamento € composto basicamente por um compartimento cilindrico,
um condensador e um refervedor (representado como “revaporizador” na Figura
4). E um processo que, por envolver condensacdo e vaporizacdo da mistura
envolvida, demanda uma grande quantidade de energia e tem suas limitacdes de
forma que para algumas misturas torna-se complexa a obtencdo dos
componentes da mistura devidamente separados e puros. A formacdo de
azeotropos é um dos fatores que influenciam nesta dificuldade de separacéo e as
caracteristicas e definicdoes destes pontos serdo abordadas no préximo item.

Com relacdo aos componentes basicos apresentados na Figura 4, a coluna
cilindrica contém em seu interior uma série de estagios (também denominado por
alguns autores como pratos ou ainda andares) entre 0s quais ocorre a circulacao
das correntes de vapor e de liquido em contracorrente, de forma que ocorra
transferéncia de massa e de calor em cada um dos estagios sendo que ao deixar
determinado estagio assume-se que estas fases estejam em equilibrio. Logo
acima desse compartimento citado, geralmente posiciona-se um condensador

com a fungcao de condensar o vapor que sai do topo da coluna sendo que nessa
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regido existe também uma corrente de refluxo, ou seja, uma realimentacdo de
vapor que € direcionada ao estagio superior da coluna cilindrica e que pode ser
guantitativamente representada por uma vazao de refluxo, que é calculada com
base na fracdo entre a vazao corrente que € realimentada ao Ultimo estagio e a
vazao corrente que € produzida no topo.

Na Figura 4 ainda € possivel identificar logo abaixo da coluna um
compartimento chamado de refervedor (identificado na figura como
revaporizador), que, similarmente ao condensador, tem a funcdo de vaporizar
uma parcela da corrente liquida na regido da base retornando-a para o0 estagio
inferior da coluna também como uma realimentacdo. E denominada de residuo a
corrente liquida que é, por fim, retirada na base uma vez que geralmente o foco é
a corrente que é condensada no condensador, ou seja, a corrente que é retirada
no topo da coluna denominado como destilado. Vale ressaltar que esta sentenca
nao se aplica ao estudo em questdo, uma vez que 0 objetivo € a concentracéo e
recuperacdo do componente menos volatil da mistura dos componentes do 6leo
fusel, portanto o foco é a recuperagcdo que sai na base da coluna
(LABVIRTUAL.EQ.UC.PT).

3.4. Os sistemas azeotropicos

Considerando-se uma mistura liquida submetida a um processo de
destilacdo e que quando vaporiza produz um vapor que apresenta composicoes
idénticas entre as fases liquida e vapor, pode-se chamar esta mistura de
azeotropo.

Neste ponto € necessario considerar novamente a lei de Raoult, que ja foi
citada como uma lei que se aplica a determinadas condi¢des do sistema. Esta lei
diz que em uma solucao de dois liquidos que sejam imisciveis entre si a pressao
parcial de cada um deles tem dependéncia somente em relacdo a sua pressao
parcial individual e a fracdo molar dos componentes da mistura. Existem
situacdes nas quais ocorrem desvios da lei de Raoult e podem ser indicadas pela
presenca de azeodtropos, sendo que estes desvios podem ser positivos ou

negativos. Quando as moléculas dos componentes repelem-se gerando uma
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pressao parcial maior do que em uma solucao ideal, observa-se a formacéo de
um azeotropo de minimo de temperatura, ou seja, existe um desvio positivo da lei
de Raoult. Ja se o resultado da interagdo entre os componentes da mistura liquida
proporcionar pressdes parciais baixas ocorre a formagdo de um azeotropo de
maximo de ponto de ebulicdo, visto que interacdes de atracdo tém como
consequéncia a necessidade de uma maior quantidade de energia para que o
fendmeno de ebulicdo ocorra.

Embora desvios da lei de Raoult sejam considerados um indicativo da
presenca de uma mistura azeotropica, somente esta constatacdo ndo € suficiente
para a confirmacédo desta ocorréncia. E necessario que exista uma proximidade
suficiente entre os pontos de ebulicio dos componentes da amostra para que
possa ocorrer uma temperatura maxima ou minima e, por este motivo, a
ocorréncia de misturas azeotrépicas nas quais 0s componentes tém pontos de
ebulicdo que diferem em mais de 30 °C é mais rara (PERRY, 199).

Dentre as misturas azeotropicas descritas na literatura, 90% sé&o de minimo
de temperatura, ou seja, ha qual, como explicitado anteriormente, as interacdes
de repulséo entre os componentes da mistura proporcionam uma pressao parcial
maior que em uma solucdo ideal e consequentemente uma temperatura de
ebulicdo menor.

Além de caracterizar um azedtropo como sendo de maximo de temperatura
(minima pressdo) ou de minimo de temperatura (maxima pressdo), este pode
também ser caracterizado com homogéneo ou heterogéneo, sendo que o primeiro
apresenta somente o equilibrio entre uma fase liquida e uma fase vapor, ja o
segundo apresenta uma fase vapor e mais de uma fase liquida em equilibrio com
a fase vapor. No caso de uma mistura azeotropica heterogénea, tem-se, que
sempre serd de minimo de temperatura (SMITH e VAN NESS, 2007).

Como exemplo de uma mistura azeotropica pode-se citar, sendo bastante
descrito na literatura, a mistura agua e etanol, que serd abordada no item
referente a metodologia, no qual serdo discutidos detalhadamente estes e outros
exemplos de casos para componentes que sdo abordados neste trabalho.

Embora exista dificuldade na separacdo de azeotropos, diferentes técnicas
jd& sd@o descritas na literatura com esse objetivo. Pode-se adicionar outro

componente a mistura de forma que promova alteragéo das volatilidades relativas
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dos componentes, pode-se variar a pressao dentro da coluna de destilacéo, ou
ainda usar outras técnicas como destilacdo com eletrélito, com reagdo, com
adsorcdo, com utilizacdo de membranas especificas para separacdo ou ainda

uma extracéo do tipo liquido-liquido.
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4. METODOLOGIA

Inicialmente foi feito um levantamento bibliografico com aspectos histéricos
e técnicos a respeito da producdo de etanol obtido a partir da cana-de-acgUcar,
bem como na formacdo de subprodutos gerados durante este processo de
producdo; foi dada entdo énfase ao 6leo fusel, seus constituintes e a separacao
entre estes, como o alcool isoamilico, com utilizacdo de coluna de destilacdo
fracionada. O objetivo deste levantamento foi a sustentagdo e discussao das
ideias ja propostas acerca do tema, além do entendimento de conceitos tedricos
gue foram aplicados neste trabalho de forma direta ou indireta.

E necessario salientar que em processos complexos de destilacdo devem
ser consideradas as particularidades dos balancos de massa e energia em cada
estagio, ou seja, em cada estagio da coluna. Desta forma, surgem modelos
matematicos rigorosos para colunas de destilacdo pela necessidade de englobar
estes balancos em todos o0s estagios.

Um esquema para a descricdo teorica de uma coluna de destilacdo é
chamado de Modelo MESH e parte da premissa de que a fase liquida e vapor de
cada um dos estagios estdo em equilibrio, de que estes estagios sdo como
unidades flash acopladas e que, para cada uma destas unidades é necessario
gue um balanco de massa e um balanco energético sejam feitos. A sigla MESH é

proveniente de:
e M - equacdes de balanco de massa
e E - equac0es de equilibrio liquido-vapor
e S —equacOes de soma das fracBes molares igual a 1

e H - equacdes de balanco de entalpia
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4.1. Equagbes MESH

A importancia da utilizacdo de equacdes do Modelo MESH, ou ainda
chamadas de equacdes MESH, se da pelo fato de que permite a consideracéo de
forma individual de que cada estagio e seu respectivo equilibrio, assumindo que
as caracteristicas tanto das correntes de liquido quanto das correntes de vapor
sdo totalmente conhecidas com base na resolucdo dos estagios superiores e
inferiores ao estagio em questdo. E feita entdo a resolucdo de um conjunto de
equacdes com 0 objetivo de determinar as composicdes e vazdes das correntes
de entrada e saida dos estagios.

Uma representacdo esquematica de um estagio genérico em equilibrio e
suas respectivas correntes de entrada e saida estéo contidas na Figura 5.

Em geral, nas equacbes MESH os valores de k e da entalpia do vapor e do
liquido séo funcdes complexas dependentes da temperatura, da pressao e das
fracbes molares de equilibrio em cada estagio da coluna de destilacdo sendo que
em qualquer um dos N estagios da coluna é possivel aplicar as equacoes.

A representacdo esquematica contida na Figura 6 (com a atencdo para o
fato que a figura apresenta o termo andar ao invés de estagio, no entanto
padronizou-se 0 uso do termo “estagio” neste trabalho) apresenta o estagio 1
como sendo o condensador e o estagio N representando o refervedor. Existe a
possibilidade do condensador ser total ou parcial e caso seja considerado total, a
corrente de destilado que o deixa é representada por U; sendo essa a Unica
corrente de saida dele e desta forma V; assume um valor nulo. Ja com relacdo ao
refervedor, ou seja, ao estagio N, a corrente de saida Ly representa a corrente de

residuo.
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Fonte: http://labvirtual.eq.uc.pt

Figura 5 — Representacdo esquematica de um estagio de equilibrio

Utilizando a os termos contidos na Figura 5 como base para um estagio em

equilibrio, a descricdo das equacbes MESH € a seguinte:

M: L(]—l) 'x(j—l),i + V(1+1) 'y(j+1),i + P}'.xpj'i = (L] + U]) .xj‘i + (V] + VV]) -yj‘i (4.1.1)

E!y]',i = kj,i - Xji (412)

S: Z yj,i =1le Z xj,i =1 (4'1'3)
i i

Nas quais:

i = componente da mistura e varia de 1 até nc (numero total de componentes da
mistura)

j = estagio da coluna destilacdo e vai de 1 até N (numero total de estagios da
coluna)
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Fonte: http://labvirtual.eq.uc.pt
Figura 6 — Representacdo esquematica de coluna de destilacdo com N
andares de equilibrio.

Como ja foi citado em outros itens, existe um equilibrio entre as fases
liquido e vapor em cada um dos estagios de uma coluna de destilacdo e este
equilibrio ser&a descritos a seguir.

4.2. 0O equilibrio de fases

Inimeras variaveis estdo envolvidas quando se analisa um determinado
equilibrio de fases, dentre elas pode-se citar a natureza e a composicao quimica
sendo proporcionais as substancias envolvidas na mistura, considerando a
temperatura do sistema e a pressao deste. Quando se objetiva o estabelecimento
de relacBes entre variaveis inerentes a um equilibrio, com maior énfase para
temperatura, pressdo e composicao, visto que sao variaveis de grande relevancia
e descrevem o0 estado quando se trata de duas ou mais fases atingindo o
equilibrio, estd sendo usada a termodinamica de equilibrio. A relacdo quantitativa

destas variaveis € feita partindo-se do pressuposto de que ambas as fases sao
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homogéneas e que a troca de energia e matéria ocorre livremente (VAN NESS et
al., 2007).

Sendo assim, uma fase que esteja em equilibrio e que seja considerada
homogénea significa que todas as suas propriedades intensivas tém valores
uniformes no espaco, visto que o conceito de propriedade intensiva diz que sao
propriedades independentes da forma da fase, do tamanho desta ou mesmo de
sua massa. Para ilustrar a ideia de propriedades intensivas pode-se citar a
temperatura, a pressdo e a composicdo, que como dito anteriormente sao
utilizadas para descrever o estado das fases em um equilibrio (HENLEY, E.J.,
SEADER, J.D.).

Outro objetivo da termodinamica de equilibrio é que, partindo-se de valores
de algumas propriedades no estado de equilibrio, seja possivel descrever o
estado de duas ou mais fases inicialmente livres para interagir e que atingiram um
equilibrio. Estas propriedades sdo uteis, por exemplo, para a determinacdo de
fracbes molares das fases que compdem a mistura em equilibrio na coluna de
destilacdo além de utilizada para a obtencdo de termos necessarios no balanco
energético e, como consequéncia, sdo propriedades imprescindiveis para
realizacao de simulacdes (VAN NESS et al., 2007).

Trantando-se entdo da descricdo de um estado de equilibrio, é necessario
saber qual o niumero de propriedades intensivas devem ser especificadas para
gue este estado em questdo seja fixado completamente, e para esta finalidade
utiliza-se a Regra das Fases de Gibbs. Uma situacdo que ocorra ha auséncia de

reacdes quimicas, pode ser escrita da seguinte forma:

(N umero de propriedades

intensivas independen tes) = (Numero de componentes) — (Numero de fases) + 2

Caso exista a distribuicdo de um componente qualquer “i’ entre duas fases
A e B ja em equilibrio, pode-se usar a seguinte relacdo, que é considerada um

critério geral de equilibrio de fases, para iniciar a descricao:
A _ B
Hi = Hi 4.2.1

Na qual: u é o potencial quimico do componente i.
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E necessario entdo entender a relacdo entre os potenciais quimicos dos
componentes em guestao com a temperatura, a pressao e suas fracdes molares
no equilibrio. Neste ponto, a utilizacdo de funcdes que sdo propriedades que
podem ser medidas e assim facilitam os calculos como fugacidade, que é uma
funcd@o auxiliar para expressar o potencial quimico, e atividade (HENLEY, E.J.,
SEADER, J.D.).

Sendo um sistema considerado em equilibrio composto por uma fase
liguida e uma fase gasosa, mantido a uma dada temperatura T, pressdo P,
composicdes da fase liquidas representadas por xi,x,,..x, € composicées da
fase gasosa, representadas por yi,y,,..Y, aplica-se um novo critério de
equilibrio, a igualdade de fugacidades para N compotentes (VAN NESS et al.,
2007).

ft=f% ondei=12,..N (4.2.2)
Sendo f; a fugacidade do componente i na mistura. Tendo em conta que:
Y =yip;P ondei=1.2,.N 423
Sendo que ¢; designa o coeficiente de fugacidade do componente i na
mistura gasosa.
Ja para o componente na fase liquida, a fugacidade € representada pela
equacao 4.2.4 a sequir:
ft=x;y,P? ondei=12,..N 4.2.4
Na equacéo 4.2.4, y; € o coeficiente de atividade do componente i na fase

liquida e P € a presséo de vapor do componente i a uma dada temperatura T.

Tem-se entdo, baseando-se no critério de igualdade de fugacidades, que:

xi)/l'PiU = Yi(/’ip ondei = 1,2, N 425
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http://www.eq.uc.pt/~abel/cofug.html
http://www.eq.uc.pt/~abel/coact.html
http://www.eq.uc.pt/~abel/pvap1.html

Pode-se inferir entdo a respeito da dependéncia tanto do coeficiente de
atividade (y;) quanto do coeficiente de fugacidade (¢;) em termos da presséo, da

temperatura e das composi¢cdes como representado abaixo.

Yi = fi(xlﬁxZ' "'anPJ T) € Q; = fZ(leyZJ "'yanlT)

Um problema do equilibrio liquido vapor (ELV) é resolvido entdo se
utilizando de técnicas de interacdo baseando-se em variaveis de interacdo entre

0s componentes da mistura, como exemplificado na Tabela 3:

Tabela 3 - Variaveis de interacdo entre componentes

Propriedades fixas Prgpriede}des a Identificag&o do
eterminar problema
T, X; P,y Pbolha
P. X T,V Tholha
T, Yi P, Xi I:)orvalho
P, Yi T, Xi Torvalho

Fonte: http://www.eq.uc.pt

Uma situacdo na qual se pretende calcular Tpona € Ppona COM a utilizacao
do modelo de interacdo segue um esquema como O que esta representado na

Figura 7.
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enmadadeT,x; |
;= 1mistura gasosa perfeit)

|
Cileulo de [ }ﬂdﬂ {Ti}
PIH il

B ILELTUE
H SNY

Saidade e fy

-

Calculo de 4, I* fteragdo

Fonte: http://www.eq.uc.pt
Figura 7 — Representacao esquematica para o calculo Py i,

A Figura 7 mostra um esquema de célculos para Tpona, NO entanto o
mesmo esquema € utilizado para o célculo de outras propriedades bastando-se
substituir a temperatura de bolha pela propriedade desejada. A Figura 8 mostra,

por exemplo, o procedimento para a obtencao de Porvalno.
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entradadeT,{yl}

¢i=1'ﬂ £y = 1.0
“ SaidadePe {x; }
Calculode {Pi“}
P= ] " x] _ Fi¢i{l:
¥ h*; 1; B
i Tib;

Calculo de ¢; edey;

Fonte: http://www.eq.uc.pt
Figura 8 — Representacao esquematica para o calculo de Ponaino

Além da possibilidade de obtencédo das propriedades como descrito acima
com utilizacdo de modelos de interacéo, pode-se utilizar também o Calculo Flash,

gue sera descrito no préximo item.
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4.3. O célculo FLASH

A origem do nome dado ao tipo de calculo é devido ao fato de que um
liquido quando submetido a uma presséao igual ou superior a pressdo de ponto de
bolha “flashes”. Este termo é usado uma vez que liquido em questdo evapora
parcialmente no momento em que a pressao é reduzida para uma nova pressao
abaixo do ponto de bolha, de forma que produza um sistema com duas fases em
equilibrio, uma fase liquida e uma fase vapor (SMITH ET AL., 2000). Calculos
FLASH séo bases para projetos de torres de destilacdo e sédo feitos com o
objetivo de obter valores para as composicdes da fase liquida e da fase vapor de
um determinado liquido sob uma temperatura e uma pressao.

A metodologia para se obter estes parametros com Calculos FLASH que
serdo aqui apresentadas é uma sugestdo de (SMITH ET AL., 2007) com
modifica¢des propostas por (MICHELSEN e MOLLERUP, 2007).

A representacdo esquematica apresentada na Figura 9 a seguir demonstra
0 enquadramento de variaveis como temperatura, pressdo e composicéo de cada

uma das fases em um problema com Calculo FLASH.

V.inl

TP

Lix|
Fonte: http://www.eq.uc.pt
Figura 9 — Representacdo esquematica do calculo flash
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Analisando-se detalhadamente a Figura 9, observa-se uma corrente de
alimentacdo A formada por N componentes (condicdo néo especificada na figura,
porém dedutivel para o tipo de problema proposto). Esta corrente direciona-se
inicialmente a um separador liquido-gas operado a uma dada pressdo P e
temperatura T, sendo que a composi¢do da corrente A esta representada entre
colchetes como z; para cada um dos componentes de forma que i = 1,2, ..., N. No
interior do separador, o estado de equilibrio é atingido e a composicéo do liquido
é{x}comi=12, .., Neacomposicdo do vapor é {yj} comi=1,2, ..., N. Na parte
superior do separador a corrente representa a quantidade de vapor formado e
esta quantidade é representada por V, jA na parte inferior, L representa a
guantidade de liquido formada nas condi¢cdes propostas. Geralmente as
incognitas neste tipo de calculo sdo V (ou L), x; e y;.

Ja a Figura 10 a seguir apresenta uma representacdo classica para o
Célculo FLASH com o detalhe de que a regiéo tracejada representa a zona de
aplicacdo da lei de Raoult.

Entrada de
P.Te {&}

Calculo de K;
Pela lei de Raoult:
- P~
Kl = —

) P

=Flash deal

Resolugiio da equacio
= zik,—1)
o1+ VK, —1)
para a determinagdo de Vv

Caleulo de y; ey —|
e

T
P,

K; &V= tolerancia

Fonte: http://www.eq.uc.pt
Figura 10 — Representacdo esquemaética do calculo Flash
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E necessario que, em se tratando de um processo simulado os parametros
com os respectivos valores das propriedades estimadas retrate ao verificado em
um processo real, podendo ser avaliadas e validadas em experimentais, ou ao
menos se aproximar desta realidade para que este seja considerado eficiente,
sendo assim € fundamental a escolha correta de um método termodinamico para
a fase liquida e a vapor que seja coerente com 0 processo em questdo. Em
processos de destilacdo sobre pressdes proximas a atmosférica, o modelo de gas
ideal pode ser aplicado visto que representada satisfatoriamente a fase vapor da
mistura. Ja para a fase liquida é fundamental a escolha de um modelo que a
represente bem para o célculo correto do coeficiente de atividade.

Neste trabalho sera utilizado o método NRTL, pois este pacote oferece
dados obtidos experimentalmente, o que sera detalhado a seguir.

4.4. Método termodinamico NRTL

No desenvolvimento do trabalho de simulacdo e analise de sensibilidade foi
utilizado o modelo termodindmico NRTL (Non-Random Two Liquid), que é um
método baseado no conceito de composicdo local e considerado aplicavel em
problemas com sistemas que possuam miscibilidade parcial entre os
componentes da mistura, que sejam moderadamente ndo-ideais ou ainda em
sistemas multicomponentes sejam liquido-liquido ou liquido-liquido-vapor
(HENLEY & SEADER, 1981).

E necessario que se utilize dados de boa qualidade para a estimativa dos
parametros de interacdo e, caso isto seja feito, o0 método apresentado fornece
uma representacao consistente dos dados experimentais.

Inicialmente, para que a aplicacdo das equacdes de estado referentes aos
componentes puros que compdem a mistura, estas equacdes devem ser
modificadas com a adicdo de uma variavel que possa representar a composicao
do sistema. ApdOs passarem por esta modificacdo, as equac¢fes sdo chamadas de
Regras de Mistura (SMITH, VAN NESS E ABBOTT, 2007).
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Por exemplo, com a adicdo de um parametro que leva em consideragao a

atracdo entre as moléculas contidas na mistura, obtém-se a regra de mistura

classica, que esta apresentada na equacao 4.1.1:

Qmistura = z iZjZiZjaij 441

Ja com a adicdo de um parametro referente ao volume residual da mistura
e que, além disso, consideram as contribui¢cdes individuais dos componentes

puros, a regra de mistura obtida é a seguinte:

bmistura = Z iZjZiZjbij

Os parametros apresentados nas equacoes 4.4.1 e 4.4.2 como regras de
mistura representam os coeficientes de interacdo binaria e os coeficientes i e j sdo

4.4.2

referentes as espécies individuais.
O método NRTL de energia de Gibbs de excesso é dado por:

GE _om . _ ZimaiGii%
7 = Lis1Xi = g~ 443
=1 llxl

Desmembrando-se a equacdo 4.4.3 para observar os termos separados,

tem-se:
7y =2U 4431
Gij=e Wit 4432

al-j = aﬁ 4.4.3.3

Para o método NRTL o coeficiente de atividade est4d expresso para

solu¢des multicomponentes através da equacao:

N
Y1 GjiXkj N xjGij Yh=1 GrjX
lnyi = + Zj:l—N r— <N - 444
D=1 GriXk D=1 GrjXK k=1 GrjXk
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4.5. O processo de destilagao simulado

A Figura 11 apresenta um fluxograma utilizado pela empresa Oxiteno,
localizada em Suzano-SP, que foi levado como base neste trabalho. Na posicao
representada pela etapa 18 na Figura 11, na qual o 6leo fusel proveniente de
tratamento é armazenado, o objetivo sera a colocacdo de uma coluna de
destilacéo visando obter melhores condi¢des para a obtencdo de alcool isoamilico
a partir de oleo fusel de baixo ponto de ebulicdo, uma vez que este, segundo
PATIL (2002) constitui uma fracdo entre 95 a 98% v/v do dleo fusel e é uma
fracdo com pontos de ebulicdo abaixo de 132 °C estando em uma presséao de 1
atm.

GARCIA, VANDERLEI (2008) indicam que o Oleo fusel ainda bruto
recebido pela empresa possuindo um teor médio de agua de 18% é submetido a
um tratamento com hidroxido de sodio com o objetivo de decantar a fase aquosa
e posteriormente passar por um processo de destilacdo para que, por fim, seja

obtido o dOleo fusel de baixo ponto de ebuli¢éo.

Legenda:

1-Tanque de d6leo fusel 10 - Stripper de AIP

2-Tanque de NaOH 11 - Decantador

3-Filtro 12 - Tanque de residuo de d6leo fusel

4-Decantador 13 - Pré tanque de produto acabado

S5-Fitro decantador Organico 14 - Tanque de armazenamento de produto acabado
6-Tanque de antiespumante 15 - Stripper de agua

7-Coluna de destilacao 16 - Tanque de antiespumante

8-Vaso de refluxo 17-Pré tanque de alcodis leves

9-Decantador 18- Tanque de armazenamento de Alcodis leves

Fonte: Oxiteno, 2006
Figura 11- Unidade para destilacdo de oleo fusel
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Primeiramente foi realizada a caracterizacdo do sistema utilizando o
Célculo FLASH para verificar a formacao do azeotropo entre os componentes da
mistura contidos na Tabela 4, que esta apresentada a seguir e descreve o teor
médio dos principais alcodis que compdem o O6leo fusel de baixo ponto de

ebulicdo, que, como citado anteriormente, corresponde a maior fracdo neste 0leo.

Tabela 4 - Teor médio dos principais alcodis contido no 6leo fusel.

Componente OF1 OF2 OF3 Média Densidade P.E %
(g/L) (°C) molar
Alcool metilico 26,9 17,7 5 16,53 0,79 65 0,03
Alcool etilico 46,9 12 26,4 28,43 0,79 78,4 0,05
Alcool n-propilico 14,5 6,5 14,6 11,87 0,8 97,02 0,02
Alcool isoamilico 380 367 425 390,67 0,81 131,1 0,65
Alcool isobutilico 133 140 201 158 0,8 107,9 0,25
Total 601,3 543,2 672 6055 1,00

Fonte: PERES, 2001

O Célculo FLASH foi utilizado também para determinar o tipo de destilacéo
empregada. Este calculo foi usado para verificar a interacdo entre o0s
componentes do o6leo fusel e com base nestes resultados, foi realizada a
simulacao e dimensionamento da coluna de destilagdo visando-se a obtencéo de
alcool isoamilico como produto principal na base da coluna.

A escolha de um modelo termodinamico adequado para cada processo de
destilacdo passa pelo conhecimento de propriedades fisico-quimicas dos
componentes envolvidos na mistura, visto que nao existe um modelo padrédo que
se enquadre em qualquer processo.

Existe a formacdo de um azeo6tropo homogéneo no sistema etanol e agua,
gue € caracterizado pelo equilibrio entre uma fase vapor e uma fase liquida
somente. A Figura 3, na qual foi apresentado um diagrama de fases para o
sistema submetido a uma pressao de 1 atm, valores estes estimados através do
simulador Chemsep - que é um simulador préprio para colunas de destilacao,
absorcao ou colunas de extracdo; que combina modelos classicos de coluna em
equilibrio e fora do equilibrio — e com a utilizacdo do modelo NRTL. Isto serve

como base, juntamente com outros trabalhos, para a confirmacdo de que o ponto

48



azeotropico de um sistema homogéneo com teor de 4gua e etanol igual a 89,0%
molar, que corresponde a 95,6% em massa sob uma temperatura de 25 °C
(Figura 12), validando assim o processo de simulacao.

4.6. Teste de consisténcia dos parametros

O simulador Chemsep foi usado neste trabalho e, com o objetivo de se
estabelecer melhores condi¢cfes para a representacdo do equilibrio liquido-vapor
(EVL), confrontaram-se dados obtidos por dois modelos termodinamicos
diferentes.

O primeiro modelo é uma abordagem do tipo Y-¢ e Hayden O’connel para
equacdes de estado. Uma simplificacdo bem aceita no caso de equacdes de
estado e que o coeficiente de fugacidade na fase vapor @i e o fator de poynting
sejam considerados iguais a 1; consideracdo que pode ser feito quando se
trabalha com baixas pressofes, que € o caso deste trabalho.

Ja para o segundo modelo, utilizou-se dados do Dechema, que trata da
equacao de estado como um gas ideal. Parametros dependentes da temperatura
das equacdes NRTL para o célculo do coeficiente de atividade foram utilizados
em ambos os casos.

O confronto entre os modelos € necessario quando se utliza dados
experimentais, 0 que é exatamente o caso da utilizacdo do método NRTL. Desta
forma, existe uma maior consisténcia dos parametros, 0 que garante a
credibilidade dos dados e consequentemente de estudos posteriores utilizando
estes dados.

Tem-se entdo que os dados obtidos experimentalmente devem se
aproximar ao maximo dos verificados na realidade. Caso uma discrepancia
grande seja observada, pode-se afirmar que ndo sdo confiaveis, ou seja, 0s
resultados sé@o inconsistentes.

As mesmas condi¢des e composi¢des foram mantidas para a aplicacdo dos

dois métodos citados, possibilitando-se assim o confronto entre os resultados.
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Estas condi¢gbes foram:

e Temperatura de alimentacéo: 25 °C

e Composicdes em base molar: 18% agua / 82% etanol
e Pressao constante: 1 atm

e Modelo termodinamico NRTL

e Vapor de pressao Antoine

Para o primeiro modelo (abordagem Y-¢ e Hayden O’connel para equagao
de estado), verifica-se que o diagrama Ty, indica 0 ponto azeotrépico em 0,8848
em base molar. O diagrama de equilibrio de fases esta contido na Figura 12
abaixo.

ethanol + water @ T=25 (C)

1.0 T T T T 7 T LI I T T T 7 1T T 17 T T

08

04

Composicao na fase vapor (v)

0.0 1 I - |l 1 . L1 1 |l I I L1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

o

Composicdo na fase liquida (x)

Fonte: Chemsep
Figura 12 — Equilibrio liquido-vapor Txy para etanol e agua (NRTL/ Hayden
O’connel)
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Ja no segundo caso (abordagem como um gas ideal), o diagrama Ty indica
0 ponto azeotrépico em 0,8894 em base molar conforme indicado no diagrama
contido na Figura 13.

ethanol + water (@ T=25 (C}
1':' T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T

0.8

0e

0.4

0.2

Composicao na fase vapor (y)

00 0.2 0.4 0.5 0.8

Composicao na fase liquida (x)

=
(=]

Fonte: Chemsep
Figura 13 — Equilibrio liquido-vapor Ty, para etanol e agua (DECHEMA)

Observa-se uma concordancia entre os valores obtidos com os dois
modelos propostos para a composicdo do azedtropo para uma mistura agua e
etanol, visto que estes valores ficaram bem proximos entre si (0,8848 e 0,8894).
Sendo assim, a abordagem como um gas ideal e utilizando-se de dados do

Dechema foi utilizada para esta simulacéo.

4.7. Interacdo entre os componentes do Gleo fusel e agua

Apés a analise do confronto entre os modelos propostos e decisdo sobre o
modelo a ser aplicado com base na proximidade entre os valores apresentados,
verificou-se através do Calculo FLASH as interacdes entre 0s componentes

majoritarios do 6leo fusel de baixo ponto de ebulicdo (Tabela 4) e a 4gua também
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contida nesta mistura. As condi¢cdes que foram utilizadas para confronto entre os
modelos na etapa anterior, foram mantidas neste caso.

A Figura 14 contém diagramas de interacdo entre alguns componentes do
oleo fusel e 4gua.

1-propanol + water @ T=25 (C)
Methanol - Water @ T=25 (C) - Sl
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Fonte: Chemsep
Figura 14 — Diagramas de interacéo entre componentes do 6leo fusel e agua.
a) Interacdo entre metanol e agua
b) Interacdo entre 1-propanol e agua
c) Interacdo entre isobutanol e agua
d) Interacdo entre 3-metil-1-butanol (alcool isoamilico) e agua

Para se definir o tipo de destilacdo a ser utilizada neste processo é
importante a interpretacdo das interacbes do diagrama binario predito pelos
parametros de interacdo NRTL e definidos a partir do célculo FLASH entre os
componentes, as composic¢des indicadas a seguir, X para a composicao na fase

liquida e y para a fase vapor, sdo estimados em base molar e representado na
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forma de diagrama Txy, o que pode ser definido através da analises dos

diagramas, pode ser concluido o seguinte.

e Para 4gua e metanol ndo se verifica a formagéo de azed6tropo (Figura 14-
a).

e A Figura 12 estimada anteriormente no célculo FLASH, mostra ocorréncia
de azedtropo para composicao de 0,8894 mol.

e Para agua e 1-propanol formacédo de azedtropo na composicao de 0,3755
mol (Figura 14-b)

e Para os componentes alcool isobutilico e agua ocorre a formacédo de
azeotropo para composicao de 0,6130 mol (Figura 14-c).

e Para composicOes de agua e alcool isoamilico o azeotropo se verifica para

composic¢éo de 0,8314 mol (Figura 14-d).

A formacédo de azeotropos dos componentes do 6leo fusel com a agua,
com excecao de metanol e agua, justifica o pré-tratamento com hidréxido de sddio
para eliminacdo de compostos pesados e excesso de agua contido no 6leo fusel
de baixo ponto de ebulicdo. Aléem disso, observa-se que devido ao ponto de
ebulicdo do alcool isoamilico ser o mais alto de todos os demais componentes,
sua recuperacdo devera ser feita no fundo da coluna, uma vez que o0s
componentes mais volateis tendem a sair no topo, neste ponto € necessario
salientar que estad sendo considerado a composicdo do Oleo fusel indicado na

tabela 4, portanto livre de contaminantes.

4.8. Interacdo entre os componentes do Oleo fusel e alcool

isoamilico

Uma vez feita a avaliacdo da interacdo entre 0os componentes majoritarios
do d6leo fusel com a agua contida na mistura, parte-se para a verificagcdo das
interacdes dos componentes do 6leo fuasel com o &lcool isoamilico. Também sera
utilizado o Calculo FLASH e sera considerada, para estes calculos, a auséncia de

agua na mistura, uma vez que o hidréxido de sodio possui elevada densidade em
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relacdo aos demais componentes, 0 que permite a eliminacdo da agua por um
processo de decantacdo e posterior destilacdo azeotropica, obtendo a mistura
contida na tabela 4 no topo da coluna para posteriormente ser processado .

Para a definicdo do tipo de destilacdo a ser utilizada para a separacéo de
alcool isoamilico, estes dados sdo de grande importadncia em juncdo aos ja
mencionados anteriormente.

E necessario ainda enfatizar que as condicbes utilizadas s&o idénticas as

apresentadas anteriormente.
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Fonte: Chemsep
Figura 15 — Diagramas de interagcéo entre os componentes do 6leo fusel
a) Interacado entre metanol é alcool isoamilico
b) Interacdo entre etanol é alcool isoamilico
c) Interacéo entre 1-propanol é alcool isoamilico
d) Interacdo entre isobutanol e alcool isoamilico
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Baseando-se na andlise dos dados do Calculo FLASH para os diagramas
apresentados na Figura 15 e preditos pelo modelo NRTL Dechema com relagédo a
interacdo entre o alcool isoamilico e os demais componentes do 6éleo fusel, pode-
se decidir por uma destilacdo fracionada para o processo de separacdo. Esta
decisdo pode ser feita devido as misturas ndo apresentarem azeo6tropos e, desta
forma, este tipo de destilacdo pode ser usado para a recuperacao e concentracao
de alcool isoamilico.

4.9. Estabelecimento do processo de simulacéo

Utilizando o simulador Chemsep versao 7.14 realizou-se andlise de
sensibilidade para o processo de destilacdo do 6leo fusel, a simulacdo consiste
em avaliar 5 variaveis afim de encontrar o ponto 6timo de operacao da coluna, a
principio as variaveis foram atribuidas de forma aleatéria. A medida que os
valores foram encontrados, seguindo a sequéncia listada abaixo, este se tornou
um valor fixo para a préxima variavel a ser determinada.

Foram estudadas as seguintes variaveis respectivamente:

e Altura da coluna

e Posicao de alimentacéo da coluna
e Razao de refluxo no condensador
e Razao de refluxo no reboiler

e Temperatura de alimentacéo

Os valores dos parametros de entrada no simulador, que foram atribuidos

aleatoriamente estao listados a seguir:
e Razao de refluxo condensador: 2
e Razao de refluxo reboiler: 2
e Temperatura de alimentacado da coluna : 25 °C
¢ Alimentacdo: Prato no centro da coluna
e Pressdo da coluna - constante: 1 atm

e Pressao no condensador : 1 atm
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A seguir serdo apresentados os graficos elaborados a partir dos resultados
encontrados pelo simulador para dimensionamento da coluna, em base aos
resultados buscou-se encontrar o ponto 6timo para o dimensionamento da coluna.

A composicao do 6leo fusel na entrada da coluna de destilagdo, segundo a
tabela 4, onde indica que o maior percentual na alimentacdo sdo os alcodis
isoamilico e isobutilico, por este motivo os graficos a seguir serdo analisados
esses dois componentes na corrente de fundo, uma vez que o0s demais
componentes, alcool metilico, &lcool etilico e alcool isopropilico apresentam uma
composicdo baixa em relacdo aos demais componentes ja citados anteriormente
conforme pode ser observado no anexo A deste trabalho, sendo possivel
desconsiderar nesta simulagéo.

Os dados encontrados bem como as analises serdo discutidos a seguir,
onde serdo apresentados os resultados desta simulacdo, sendo a primeira
variavel a ser determinada como sendo a altura da coluna, tendo como referéncia

0 numero de estagios.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Anélise de sensibilidade

Para andlise da altura da coluna a simulacéo teve inicio com 10 estagios
(pratos ou andares), incrementando de 2 a 2 até encontrar o ponto em que a
curva de recuperacdo no fundo da coluna, indicado na figura 16, sendo
constituido por uma mistura de alcodis isoamilico e isobutilico, permaneca
estavel. Para se estabelecer o ponto 6timo tomou como base a relacdo de maior
percentual de alcool isoamilico recuperado pelo menor percentual de &lcool

isobutilico na composicéo de saida da mistura no fundo da coluna.

Altura da coluna de destilacao
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Fonte: Dados do simulador Chemsep

Figura 16 - Determinacédo da altura da coluna
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A figura 16 indica que a partir do estagio 28 a recuperacado de alcool
isoamilico se estabiliza na corrente de fundo, porem a composi¢cao de alcool
isobutilico segue numa tendéncia de queda, estabilizando a partir do estagio 40,
tendo em vista que se deseja obter uma composi¢cdo em que contenha o menor
percentual de alcool isobutilico uma vez que os dados obtidos na figura 16 indica
gque a partir da quantidade, anteriormente citada, de estagios ndo altera
substancialmente a composi¢cdo da mistura de alcodis isoamilico e isobutilico na
corrente de fundo da coluna, portanto fixou-se a altura da coluna em 40 estagios.

A préxima variavel a ser estudada, conforme figura 17 é a posicdo de

entrada da alimentacao na coluna.

Estagio de alimentacao da coluna
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Fonte: Dados do simulador Chemsep

Figura 17 - Determinacédo do estagio de alimentac&o da coluna

Conforme a figura 17 observa-se que a alimentacdo da coluna pode ser
compreendida entre os estagios 17 e 34 atingindo o ponto 6timo, quando

relacionando a composicdo na mistura de maximo de alcool isoamilico e minimo
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de alcool isobutilico na corrente do fundo, se observa na posicdo que esta
localizado o estagio 33.

A razao de refluxo é um dos fatores que influéncia a poténcia térmica
exigida pelo condensador e pelo reboiler. Quanto maior o refluxo utilizado no
reboiler, maior a quantidade da composicdo do fundo na coluna retornando a
coluna, aumentando as necessidades energéticas do reboiler, da mesma forma,
guanto maior o refluxo no condensador, maior a producédo de vapor no topo da
coluna, aumentando as necessidades energéticas do condensador.

Conforme as figuras 18 e 19, foi realizado um estudo apresentando 0s
pontos 6timos de refluxo no reboiler e condensador respectivamente estimados

através da simulacdo para este processo de destilacao do 6leo fusel.

Razao de refluxo no condensador
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Fonte: Dados do simulador Chemsep

Figura 18 - Determinacéo da Razao de refluxo no condensador

Segundo a figura 18 pode ser observado que a razdo de refluxo no
condensador foi estabelecida em 1.8, uma vez que a partir deste valor alem da
recuperacédo do alcool isoamilico se manter estavel existe um aumento acentuado

na composi¢cdo na mistura de &lcool isobutilico na corrente de fundo, e que
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significa, para o estudo em questéo, que, quando se atribui um valor acima deste
limite reduz de forma muito acentuado o grau de pureza do alcool isoamilico
recuperado.

A seguir foi estudada a razdo de refluxo no reboiler sendo apresentado na

figura 19.
Razao de refluxo no Reboiler
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Razao de refluxo

Fonte: Dados do simulador Chemsep

Figura 19 - Determinacéo da razéo de refluxo no reboiler

Segundo a figura 19, observa-se a medida que se aumenta a razdo de
refluxo no reboiler diminui a composicdo de alcool isobutilico na corrente de
fundo, porem, a medida que a razdo de refluxo no reboiler ultrapasse o valor de
2.4 a perda de alcool isoamilico se torna bastante acentuada, nesta etapa da
simulacdo cabe determinar aqui o grau de pureza que deseja obter,
evidentemente que para isto existem limitacbes determinadas por outras variaveis
envolvidas, neste estudo buscou-se o ponto de maior recuperacdo de alcool

isoamilico por isso esta variavel foi fixada em 2.4.
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A préxima varidvel estudada compreende a temperatura de alimentagédo da
coluna para a mistura dos componentes do Oleo fasel, a estimativa simulada e
apresentada na figura 20 indica a composi¢ao no fundo da coluna para a mistura
de alcoois isoamilico e isobutilico recuperada.

Apenas como critério para simulagéo iniciou a partir de 0 °C incrementando
de 5 em 5 oC até atingir 130 °C.

Temperatura de alimentacao
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Fonte: Dados do simulador Chemsep

Figura 20 - Determinacéo da temperatura de alimentacao

Em virtude do processo de destilacdo envolver vaporizacédo e condensacao
da mistura, é requerido grande quantidade de energia representando o maior
percentual do consumo global de energia de uma planta.

A temperatura adequada da corrente de alimentacdo é aquela que permite
otimizar o consumo energético global do processo de destilacdo, este consumo
pode ser compreendido pelo condensador mais reboiler e da propria corrente de
alimentacao.

Em funcéo disso, fixou-se a temperatura de alimentagcdo neste processo

em 60°C, embora a figura 20 indique maior percentual de &lcool isoamilico e
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menor percentual de alcool isobutanol quando a temperatura seja mais baixa por
volta de 10°C, em um processo real pode ser verificado que temperaturas baixas
podem ocasionar queda de pressao no interno da coluna e, consequentemente na
coluna como um todo, afim de prevenir este efeito fixou-se a temperatura em 10
oC, tendo em vista que os dados da figura 5 indicam que entre 10 °C e 110 °C a
recuperacdo de &lcool isoamilico esta em torno de 90% enquanto de &lcool
isobutilico fica em torno de 5% no fundo da coluna.

5.1.1. Dimensionamento da coluna

Reunindo todas as variaveis estudadas com os respectivos pontos 6timos

estimados nesta simulacdo tem-se a seguinte configuracédo para esta coluna.

e Altura da coluna : 40 pratos

e Prato de alimentacédo: 33

e Razao de refluxo condensador : 1,8
e Razao de refluxo reboiler: 2,4

e Temperatura de alimentacéo: 60 °C

Considerando a composicdo de alimentacdo indicada na tabela 4,para
configuracdo da coluna estabelecida anteriormente é possivel recuperar na
corrente no fundo da coluna a composicdo da tabela 5, considerando a
temperatura de alimentacdo a 60 °C, foi estimado uma temperatura na base da
coluna em 129,9 °C, mantendo a presséo constante ao longo da coluna em 1 atm,
o total recuperado em funcéo da alimentacao foi estimado em base molar para o
alcool isoamilico em 92% sendo o percentual massico e a vazdo para a

composicao indicado pela tabela 5.
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Tabela 5 - Estimativa de composic¢ao do residuo no fundo da coluna

Componente % Massica Kg/s
Alcool Isoamilico 0,9793 52,7775
Alcool Isobutilico 0,0207 1,1129
Alcool isopropilico 0,0001 0,0039

Alcool etilico 0,0000 0,0001

Alcool metilico 0,0000 0,0000

Fonte: Simulacdo chemsep

A tabela 5 acima indica para uma boa recuperacdo do alcool isoamilico
com um grau de pureza bastante elevado, porém para o destilado tem-se uma
grande quantidade de alcool isobutilico, indicado na tabela 6, a temperatura no
topo da coluna foi estimada em 99,6 °C, vale ressaltar que o percentual de alcool
isoamilico retirado no topo da coluna em funcdo da alimentacdo foi de
aproximadamente 8%, estimativa em base molar, configurando uma perda neste
processo, uma vez que o interesse deste estudo foi de recuperar o alcool
isoamilico no fundo da coluna, a composicédo do topo em percentual massico e a

vazao de saida estao indicados na tabela 6.

Tabela 6 - Estimativa de composicao do destilado no topo da coluna

Componente % Molar Kg/s
Alcool Isoamilico 0,1712 4,5189
Alcool Isobutilico 0,6598 17,4178
Alcool isopropilico 0,0454 1,1980

Alcool etilico 0,0873 2.3034

Alcool metilico 0,0364 0,9613

Fonte: Simulacdo chemsep
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Neste ponto é importante salientar que um dos grandes fatores que
influenciam o desempenho de uma coluna de destilacdo em especial nos estagios
sdo, a formagcdo de espuma, o arraste do liquido e vapor e a quantidade na
concentracdo de liquido no estagio, no decorrer deste estudo foi considerado a
pressdo constante no interior da coluna, porém num processo real isto ndo é
possivel devido a fatores como gotejamento, inundacdo e queda de pressao nos
estagios superiores. Por isso para estimar um processo real esses fatores devem
ser considerados onde um minimo de diferenca de presséo entre a base e o topo

da coluna deve existir para que nao haja os efeitos relatados acima.
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6. CONCLUSAO

O estudo de destilacdo envolve conceitos muito importantes de diversos
assuntos que compde a formacdo do engenheiro quimico, como termodinamica,
transferéncia de calor, transferéncia de massa, controle de processos, métodos
numéricos, operacdes unitarias entre outros, conceitos esses, que foram
desenvolvidos durante a graduacdo serviu como base para realizacdo deste
trabalho.

A grande importéncia da realizagdo deste estudo foi a possibilidade de
desenvolver e aplicar na pratica fundamentos tedricos que foram adquiridos em
sala de aula. Foi possivel verificar a importancia da utilizacdo de simuladores
tanto para indicar se um processo €é técnica e economicamente viavel ou mesmo
em um segundo plano, fornecer elementos para otimizar os processos em plantas
ja em operacgéo, neste segundo caso a simulagdo entra como uma ferramenta
para melhoria continua do processo, se levarmos em conta esses fatores pode se
dizer que o dominio desta ferramenta (simuladores) torna-se imprescindivel na
formacdo se engenheiros de diversas areas de atuacdo, em especial para
engenheiros envolvidos em processos quimicos.

Tratando de processos quimicos, como é o caso deste estudo, a utilizacdo
de simulador permitiu a aplicacédo direta dos conceitos teoricos da termodinamica,
possibilitando obter informagBes importantes para serem traduzidas na pratica
para se estabelecer o dimensionamento e analise de sensibilidade afim de
verificar as melhores condi¢cbes de operacdo de uma coluna de destilacdo, esta
tendo como objetivo principal a recuperacao de alcool isoamilico na corrente que
sai no fundo desta coluna tendo como componente de entrada o Oleo fusel que é
um subproduto derivado do processo de fermentacdo da cana-de-agucar no
processo de obtencédo de etanol.

Uma andlise mais aprofundada das propriedades dos constituintes que
compdem a mistura do 6leo fusel permitiu estimar o comportamento bem como as
interacdes. Em um primeiro momento foi descrito um pré-tratamento com NaOH
para o Oleo fusel bruto afim de eliminar a agua contida bem como os

componentes pesados, ou seja, fora da faixa de destilagcdo de 64 a 132°C, faixa
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estd que se encaixa no componente a ser estudado neste trabalho, no caso o
alcool isoamilico, e finalmente definir o tipo de destilagdo a ser aplicado a este
processo, neste contexto optou-se por utilizar a destilagdo fracionada, uma vez
que, segundo a analise dos diagramas de interacdo binaria obtidos através do
calculo FLASH nao foram verificados a formacdo de azedtropos na interacao
entre os alcodis, descrito no item 4.8. (metodologia), que faziam parte da
composicdo do oleo fusel, apds o tratamento com NaOH, denominou-se esta
mistura como Oleo fusel de baixo ponto de ebulicdo devido a faixa de destilacao
anteriormente citada e levando em consideracdo aos demais constituintes que
apresentavam ponto de ebulicdo bem superior aos componentes estudados e que
foram eliminados por decantacdo apés o tratamento com NaOH e posteriormente
por destilacdo extrativa, lembrando que através deste tratamento além de eliminar
0s compostos pesados também foi possivel a eliminacdo da agua contida no 6leo
fusel bruto, permitindo ser utilizado a destilacdo fracionada, vale aqui salientar
gue so foi possivel utilizar esse tipo de destilacdo devido as interagdes entre 0s
componentes do Oleo fusel de baixo ponto de ebulicdo ndo apresentarem a
formacéo de azedtropos, caso isto ndo ocorresse teria que optar por outro tipo de
destilacdo, destilacédo extrativa por exemplo, conhecida também como destilacdo
azetrdpica, o que poderia gerar um custo mais elevado para o processo devido a
utilizacdo de um solvente, por isso a eliminacdo da agua e 0s componentes
pesados desta composicao € de grande importancia no pré tratamento.

Em base aos resultados obtidos na simulacdo foi possivel recuperar por
volta de 92% de todo o alcool isoamilico contido no 6leo fusel, conforme pode ser
obsevado na figura 20, logo ap0s, na tabela 6, que apresenta a fragcdo massica da
composicdo de recuperacdo na base da coluna sendo descrito como residuo,
pode ser verificado que o grau de pureza do alcool isoamilico atingiu uma faixa de
pureza de aproximadamente 98%, neste ponto vale ressaltar que o objetivo deste
estudo foi atingir um valor proximo de 100% para as duas propriedades
estudadas, (recuperacédo e grau de pureza do alcool isoamilico), para atingir este
resultado analisou-se 5 variaveis sendo os valores estimados pelo software
Chemsep versdo 7.14, utilizando o método NRTL DECHEMA para predizer as

interacdes entre 0s componentes.
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Para altura da coluna foi fixado em 40 estagios sendo o melhor ponto de
alimentacao no estagio 33; a razdo de refluxo no condensador foi estabelecida em
1.8 e no reboiler 2.4; levando em consideracdo que entre 25 e 110°C a
recuperacdo do alcool isoamilico ficou na faixa de 90% e a composi¢do no fundo
da coluna para alcool isobutilico ficou na faixa de 5% estabeleceu-se a
temperatura média de alimentacdo ficaria em torno de 60°C.

Sabe-se que existem outras variaveis a serem considerados em um projeto
deste porte e que nao foram analisados neste estudo como exemplo pode citar,
as pressdes no topo e base da coluna de destilagdo, sabe-se que deve existir
uma diferenca, mesmo que minima, entre as pressoes, isto porque quando se
trabalha com pressédo constante pode haver um efeito chamado de gotejamento
causando superaquecimento da coluna como um todo, inviabilizando o processo.

Neste contexto é possivel considerar que deve haver uma continuagcao
deste estudo com a finalidade de avaliar outras variaveis, por exemplo, como, ja
citado, estimar a diferenca de pressédo entre o topo e a base da coluna, outro
ponto seria o0 tipo de prato a ser utilizado nos estagios, também poderia ser
verificado o balanco energético para operacdo da coluna estudada e buscar
otimizar este processo. Em um uma proxima etapa do estudo podera contemplar
analises experimentais com objetivo de avaliar a validade dos dados obtidos pelo
simulador, além disso poderd ser realizado uma avaliacdo de viabilidade
econdmica para este processo.

Levando em conta os aspectos relevantes deste estudo, que teve como
foco principal adquirir conhecimento e aplicar a teoria na pratica, € possivel
concluir que os resultados obtidos atenderam as expectativas, sinalizando um

campo bastante promissor para atuacdo do engenheiro quimico.
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8. ANEXO

8.1. Anexo A

Nos anexos a seguir serdo apresentadas as tabelas com os dados

estimados na simulagcdo multicomponente presentes nas etapas de destilacao,

utilizando o modelo NRTL para estimativa do coeficiente de atividade na fase

liguida e DECHEMA para estimativa do coeficiente de fugacidade na fase vapor,

conforme os parametros da tabela 5.

Tabela 7 - Parametros NRTL utilizados na simulacéo

Componentes Alj Aji aij Bij Bji
Isobutanol(i)/Isoamilico(j) 0 0 0,3 1242000 -806117
Isobutanol(i)/Agua() 0 0 0,3 3351500 -57617,3
Isobutanol(i)/ isopropanol (j) 1807,13 -2470,87 0,3 275050 172687
Isobutanol(i)/Etanol(j) -2077,02 -866,527 0,3 418831 629899
Isobutanol(i)/Metanol(j) 35740,9 -40011,6 0,3 13578000 -11850000
Isoamilico(i)/Agual(j) 0 0 0,3 4611400 -11553,4
Isoamilico(i)/ isopropanol (j) 7026,25 -9552,5 0,3 3900900 -2897000
Isoamilico(i)/Etanol(j) 3372,32 -8404,61 0,3 3398500 -1436000
Isoamilico(i)/Metanol(j) 0 0 0,3 1002700 -512753
Agua(i)/ isopropanol (j) 13590,6 -4342,86 0,3 -2148000 1437800
Agua(i)/Etanol(j) 8624,86 -1997,7 0,3 -1461000 614052
Agua(i)/Metanol(j) 6814,98 -1728,56 0,3 431485 -1539000
isopropanol (i)/Etanol(j) -24247,3 20604,6 0,3 -7100000 8504800
isopropanol (i)/Metanol(j) 0 0 0,3 48775,7 -22166,3
Etanol(j)/Metanol (j) -5768,61 11753 0,3 -2899000 1206800

Fonte: Banco de dados Chemsep
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Tabela 8 — Composi¢coes molares estimados para altura na base da coluna

Quant. de Estagio de Metanol Etanol Isopropanol Isobutanol  Isoamilico
estagios alimentacédo
10 5 0,0010 0,0018 0,0580 0,3604 0,9422
12 6 0,0003 0,0007 0,0374 0,3265 0,9563
14 7 0,0001 0,0003 0,0249 0,3009 0,9666
16 8 0,0000 0,0001 0,0170 0,2813 0,9742
18 9 0,0000 0,0000 0,0118 0,2661 0,9801
20 10 0,0000 0,0000 0,0083 0,2542 0,9847
22 11 0,0000 0,0000 0,0059 0,2447 0,9882
24 12 0,0000 0,0000 0,0042 0,2372 0,9911
26 13 0,0000 0,0000 0,0030 0,2312 0,9933
28 14 0,0000 0,0000 0,0022 0,2266 0,9950
30 15 0,0000 0,0000 0,0016 0,2229 0,9963
32 16 0,0000 0,0000 0,0011 0,2202 0,9973
34 17 0,0000 0,0000 0,0008 0,2181 0,9981
36 18 0,0000 0,0000 0,0006 0,2166 0,9987
38 19 0,0000 0,0000 0,0005 0,2155 0,9990
40 20 0,0000 0,0000 0,0003 0,2148 0,9993
42 21 0,0000 0,0000 0,0002 0,2142 0,9995
44 22 0,0000 0,0000 0,0002 0,2138 0,9997
46 23 0,0000 0,0000 0,0001 0,2136 0,9998
48 24 0,0000 0,0000 0,0001 0,2134 0,9998
50 25 0,0000 0,0000 0,0001 0,2132 0,9999

Fonte: Chemsep
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Tabela 9 - Composi¢cdes molares estimados para alimentagéo na base da

coluna
Estagio de alimentacdo  Metanol Etanol  Isopropanol Isobutanol Isoamilico
1 0,0000 0,0000 0,0000 0,1696 0,4802
2 0,0000 0,0000 0,0001 0,5304 0,8829
3 0,0000 0,0000 0,0000 0,4423 0,9158
4 0,0000 0,0000 0,0000 0,3864 0,9365
5 0,0000 0,0000 0,0000 0,3472 0,9510
6 0,0000 0,0000 0,0000 0,3181 0,9618
7 0,0000 0,0000 0,0000 0,2959 0,9699
8 0,0000 0,0000 0,0000 0,2784 0,9763
9 0,0000 0,0000 0,0000 0,2646 0,9814
10 0,0000 0,0000 0,0000 0,2534 0,9854
11 0,0000 0,0000 0,0000 0,2444 0,9887
12 0,0000 0,0000 0,0000 0,2371 0,9913
13 0,0000 0,0000 0,0001 0,2313 0,9934
14 0,0000 0,0000 0,0001 0,2267 0,9951
15 0,0000 0,0000 0,0001 0,2230 0,9964
16 0,0000 0,0000 0,0001 0,2203 0,9974
17 0,0000 0,0000 0,0001 0,2182 0,9981
18 0,0000 0,0000 0,0002 0,2167 0,9987
19 0,0000 0,0000 0,0003 0,2155 0,9990
20 0,0000 0,0000 0,0003 0,2148 0,9993
21 0,0000 0,0004 0,0004 0,2142 0,9995
22 0,0000 0,0000 0,0006 0,2138 0,9997
23 0,0000 0,0000 0,0008 0,2135 0,9998
24 0,0000 0,0000 0,0011 0,2132 0,9998
25 0,0000 0,0000 0,0015 0,2130 0,9999
26 0,0000 0,0000 0,0020 0,2128 0,9999
27 0,0000 0,0000 0,0026 0,2127 0,9999
28 0,0000 0,0000 0,0035 0,2125 1,0000
29 0,0000 0,0000 0,0048 0,2122 1,0000
30 0,0000 0,0000 0,0064 0,2119 1,0000
31 0,0000 0,0000 0,0086 0,2116 1,0000
32 0,0000 0,0001 0,0117 0,2110 1,0000
33 0,0000 0,0002 0,0159 0,2103 1,0000
34 0,0001 0,0004 0,0218 0,2092 1,0000
35 0,0002 0,0010 0,0310 0,2146 0,9974
36 0,0007 0,0027 0,0477 0,2375 0,9877
37 0,0025 0,0076 0,0740 0,2671 0,9742
38 0,0087 0,0211 0,1156 0,3051 0,9542
39 0,0312 0,0580 0,1807 0,3534 0,9222
40 0,1103 0,1543 0,2799 0,4112 0,8625

Fonte: Chemsep



Tabela 10 - Composi¢cdes molares estimados para razao de refluxo no
condensador na base da coluna

Refluxo Metanol Etanol Isopropanol Isobutanol Isoamilico
0,0 0,0000 0,0002 0,0133 0,1393 0,6779
0,2 0,0000 0,0002 0,0135 0,1477 0,7307
0,4 0,0000 0,0002 0,0137 0,1547 0,7772
0,6 0,0000 0,0002 0,0137 0,1605 0,8183
0,8 0,0000 0,0002 0,0138 0,1655 0,8550
1,0 0,0000 0,0001 0,0138 0,1697 0,8879
1,2 0,0000 0,0001 0,0138 0,1734 0,9174
1,4 0,0000 0,0001 0,0137 0,1765 0,9441
1,6 0,0000 0,0001 0,0137 0,1792 0,9682
1,8 0,0000 0,0001 0,0137 0,1816 0,9900
2,0 0,0000 0,0002 0,0159 0,2103 1,0000
2,2 0,0001 0,0002 0,0203 0,2621 1,0000
2,4 0,0001 0,0003 0,0246 0,3103 1,0000
2,6 0,0002 0,0003 0,0288 0,3551 1,0000
2,8 0,0003 0,0003 0,0328 0,3970 1,0000
3,0 0,0004 0,0004 0,0367 0,4362 1,0000

Fonte: Chemsep

Tabela 11 - Composi¢cdes molares estimados para razao de refluxo no reboiler na

base da coluna

Refluxo Metanol Etanol 1 propanol Isobutanol Isoamilico
1,0 0,0095 0,0115 0,3717 0,8169 1,0000
1,2 0,0031 0,0037 0,1933 0,6727 1,0000
1,4 0,0010 0,0014 0,0996 0,5299 1,0000
1,6 0,0003 0,0006 0,0514 0,3948 1,0000
1,8 0,0001 0,0003 0,0257 0,2697 0,9999
2,0 0,0000 0,0001 0,0137 0,1816 0,9900
2,2 0,0000 0,0001 0,0076 0,1200 0,9735
2,4 0,0000 0,0000 0,0045 0,0791 0,9520
2,6 0,0000 0,0000 0,0028 0,0542 0,9269
2,8 0,0000 0,0000 0,0019 0,0389 0,9004
3,0 0,0000 0,0000 0,0014 0,0293 0,8738
3,2 0,0000 0,0000 0,0011 0,0229 0,8477
3,4 0,0000 0,0000 0,0008 0,0184 0,8227
3,6 0,0000 0,0000 0,0007 0,0152 0,7987
3,8 0,0000 0,0000 0,0006 0,0128 0,7759
4,0 0,0000 0,0000 0,0005 0,0109 0,7542

Fonte: Chemsep
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Tabela 12 - Composi¢cdes molares estimados para temperatura de alimentagao
na base da coluna

Temperatura (°C) Metanol Etanol Isopropanol Isobutanol Isoamilico
0 0,0002 0,0003 0,0262 0,3208 1,0000
5 0,0001 0,0002 0,0239 0,3009 1,0000

10 0,0000 0,0000 0,0051 0,0895 0,9634
15 0,0000 0,0000 0,0049 0,0859 0,9597
20 0,0000 0,0000 0,0047 0,0824 0,9559
25 0,0000 0,0000 0,0045 0,0791 0,9520
30 0,0000 0,0000 0,0043 0,0760 0,9479
35 0,0000 0,0000 0,0041 0,0730 0,9438
40 0,0000 0,0000 0,0039 0,0702 0,9395
45 0,0000 0,0000 0,0037 0,0675 0,9351
50 0,0000 0,0000 0,0036 0,0649 0,9305
55 0,0000 0,0000 0,0034 0,0624 0,9259
60 0,0000 0,0000 0,0033 0,0601 0,9211
65 0,0000 0,0000 0,0031 0,0578 0,9163
70 0,0000 0,0000 0,0030 0,0557 0,9113
75 0,0000 0,0000 0,0029 0,0536 0,9062
80 0,0000 0,0000 0,0028 0,0517 0,9010
85 0,0000 0,0000 0,0026 0,0498 0,8957
90 0,0000 0,0000 0,0025 0,0480 0,8903
95 0,0000 0,0000 0,0024 0,0463 0,8847
100 0,0000 0,0000 0,0024 0,0447 0,8791
105 0,0000 0,0000 0,0023 0,0431 0,8733
110 0,0000 0,0000 0,0022 0,0416 0,8674
115 0,0000 0,0000 0,0015 0,0315 0,8254
120 0,0000 0,0000 0,0005 0,0142 0,6864
125 0,0000 0,0000 0,0003 0,0079 0,5641
130 0,0000 0,0000 0,0003 0,0078 0,5607

Fonte: Chemsep
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RESUMO

Os estudos detalhados de processos produtivos visando a busca por melhorias vém se
mostrando extremamente importantes e fundamentais para a constante evolucao industrial.
Através disso, diversos conceitos relacionados com otimizacdo e sustentabilidade estéo se
instaurando cada vez mais em companhias. Pensando nisso, este presente trabalho buscou
atuar com estes dois conceitos focando em propor a otimizacdo de processos relacionados
com trocas térmicas dentro do processo de preparacéo de gordura animal como matéria-prima
para a producdo de biodiesel. Todo este conceito é proposto através de uma integracéo
energética, a qual, apos sua aplicagéo, traz beneficios comprovados, tais como: redugéo do
consumo de utilidades, reducdo de custos, reducdo de agentes poluidores e redugédo na
utilizacdo de recursos hidricos. No estudo dos resultados, foca-se na questédo de beneficios
econdmicos e de consumo de utilidades para quantificar numericamente qual € vantagem de

se desenvolver e aplicar estudos de integracdo energética em plantas produtivas.

Palavras-chave: Biodiesel, Integracéo energética, Utilidades, sustentabilidade e Custos.



ABSTRACT

Searching for improvements, detailed studies about production processes have been
extremely and fundamentally important to the industrial evolution. Through it, many concepts
related with sustainability and process optimization have been applied at companies as never
before. This academic study presents these both points cited before looking for the proposal
of heat exchange processes optimizations within an industrial process of biodiesel production
from animal fat, looking exclusively to the raw material preparation unit. All of this approach is
proposed from an energy integration principle, which its application brings many proven
benefits, such as: industrial utilities consumption reduction, cost-cutting, decreasement of the
generation of polluting gases and reduction in the use of water resources. At the results found,
the main points are developed from the cost benefits brought and the reduction in the use of
the industrial utilities, showing numerally the advantages of applying this kind of energy

integration process at industrial processes.

Key words: Biodiesel, Energy Integration, Industrial Utilities, Sustainability e Costs.
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INTRODUCAO

Com o advento da globalizacao, as industrias tém atuado dentro de um mercado que
promove altos indices de competitividade e para se adaptarem a este cenario, estas tém
desenvolvido a constante busca por melhorias e otimiza¢des para aprimorar o desempenho
de seus processos produtivos. Indo de encontro a estas questdes, visualizou-se um fator de
extrema importancia que acresce consideraveis custos aos processos produtivos industriais,

o fator de gastos atrelados a recursos energéticos.

Diante dessa situacdo, preconiza-se a necessidade de se preocupar com fontes e
destinos energéticos envolvidos nestes processos, as diferentes maneiras de como esta
energia sera adicionada ou removida e quais 0s custos envolvidos para as promogdes de tais
efeitos (RELVAS, 2002). Como uma alternativa de interferir nestes pontos previamente
citados, foram propostas metodologias de Integracées Energéticas (FALEIROS; LORDANO,
2009).

A integracdo energética vem sendo utilizada desde a década de 70, época quando o
mundo passou por uma grave crise energética, provocada pelo aumento do preco do barril de
petroleo, que até entdo, vinha sendo utilizado deliberadamente e sem uma conscientizacao
adequada de seu uso (NOVAZZI,2001). Essa crise impulsionou o desenvolvimento de
andlises mais profundas e criticas de sistemas produtivos, principalmente, em industrias
quimicas e petroquimicas, as quais procuraram alternativas que trouxessem uma reducao de
consumo energético (RAVAGNANI, 1994). No entanto, somente apds os anos 90 foram
propostos métodos de integragdo energética que alcancassem eficiéncias e resultados
plausiveis (FERNANDES, 2009).

O principal objetivo de propostas de integracéo energética é reduzir a necessidade de
fornecimento de energia a sistemas produtivos e, consequentemente, reduzir ndo somente
uso das utilidades (vapor, dgua de resfriamento, ar comprimido, N2, combustiveis), mas
também os custos atrelados a estas. Além disso, integracdes energéticas trazem um beneficio
secundario de reduzir a geracdo de gases maléficos ao meio ambiente, principalmente

agueles gases que afetam diretamente o efeito estufa e aceleram o aquecimento global.

Ap0és todos estes apontamentos, o uso ineficiente de energia em processos produtivos
passa a ser visto, ndo apenas como um gerador de agentes poluidores, mas também como
um gerador de perdas econémicas (SOUZA, 2005). Em uma caldeira, por exemplo, a

formacédo de gases de combustédo (COx, NOx) € proporcional ao consumo de combustivel da
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mesma (NOVAZZI,2001). Assim, reduzindo o consumo de combustivel da caldeira, geracao
de custos e gases de efeitos estufa também seréo reduzidos. Além disso, este desperdicio
energético acarreta em um maior consumo de agua de resfriamento que passam por torres

de resfriamento.

O desenvolvimento de processos quimicos consiste de varias etapas, onde o objetivo
principal é transformar matéria-prima em produtos de valor comercial (DA SILVA, 1995). Por
esse motivo custo de utilidades em uma planta industrial, hoje é considerado um importante
componente do custo global do processo, além de todo desafio de tornar sustentavel o uso
da agua e da energia elétrica (FERNANDES, 2009). A reduc¢&o do consumo de utilidades se
da através desta integracdo, fazendo com que a planta seja suprida pelas proprias correntes

do processo, gerando uma rede de trocadores de calor (RAVAGNANI, 1994).

Este trabalho busca fazer uma integracao energética simples na etapa de secagem de
matéria-prima em uma planta de producéo de biodiesel a partir de gordura animal, baseando-
se nos principios da Primeira Lei da Termodindmica. Ser4 aplicada a oportunidade de
integracdo energética com o foco de reaproveitar a energia ja presente no sistema para pré-
aquecer a matéria-prima e diminuir a quantidade de calor necesséria a ser fornecida no
sistema por uma fonte externa (caldeira). Com a revitalizagdo do layout produtivo e as
proposicdes de alteragOes feitas, esse estudo visa demonstrar os beneficios trazidos e a
influéncia direta dessas alteracbes no processo, ou seja, visa demonstrar a expressiva
reducdo no consumo de utilidades que gera uma reducdo de custos atrelados ao processo

produtivos e uma reducgéo na emisséo de gases poluentes.

Segmentando o presente trabalho em sec¢des, a se¢do 2 apresenta uma revisdo da
literatura abordando os temas sobre biodiesel, os conceitos de trocadores de calor, integragcédo
energética. A terceira secao trata da metodologia adotada para a aplicagdo da integragédo
energética. A secdo 4 apresenta os resultados obtidos no presente estudo. A secdo 5 por sua
vez apresenta as conclusdes extraidas dos resultados e a sumarizacdo dos principais

beneficios desenvolvidos por este estudo.
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2 DESENVOLVIMENTO

2.1 Reviséao bibliografica

Neste item sera apresentado os conceitos sobre o biodiesel, que € o produto final
dessa planta industrial, conceitos sobre os trocadores de calor pois trata-se do principal
equipamento para a aplicagdo da integragdo energética, 0 que € e para que serve essa

integracgao.

2.1.1 Biodiesel

A partir da crise deflagrada na década de 70, teve um inicio a era da consciéncia de
economizar energia juntamente com a ideia de utilizar combustivel renovavel. O ano de 1970
representou um marco na historia energética do planeta, pois, a partir dai, varios esforgos
foram dedicados a superagéo da crise, 0os quais incidiram, basicamente em dois grupos de
acoes (5° CONGRESSO BRASILEIRO DE PLANTAS OLEAGINOSAS, OLEOS, GORDURAS
E BIODIESEL, 2008). O primeiro constitui a conservagdo ou economia energeética, e o
segundo dedicou-se ao aperfeicoamento do uso de fontes energéticas alternativas como € o
caso do biodiesel (5° CONGRESSO BRASILEIRO DE PLANTAS OLEAGINOSAS, OLEOS,
GORDURAS E BIODIESEL, 2008).

Nos Ultimos anos, a sociedade vem buscando sustentabilidade em seu
desenvolvimento, agbes ambientalmente corretas, economicamente viaveis e socialmente
justas. E sem davida, a mudanca no clima é a maior ameaca ambiental e social que o mundo
enfrenta nos dias atuais. Como o principal vildo da histéria esta o petréleo, uma fonte finita e
ndo renovavel, que a cada ano que passa seu consumo se eleva e consequentemente
ocasiona 0 aumento da poluicdo atmosférica (FERRARI, 2005; OLIVEIRA, 2008). Diante
dessa situacdo ficou claro a necessidade de acbes imediatas para controlar e reverter 0s

danos ja causados ao meio ambiente.

Portanto os paises desenvolvidos devem reduzir drasticamente suas emissdes de
diéxido de carbono e paises em desenvolvimento, como o Brasil, devem manter seu

crescimento de forma mais sustentavel, combatendo o desmatamento e optando por fontes
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energéticas limpas, conforme o Protocolo de Kyoto que foi assinado em 1997 no Japao?, neste
cenario os Oleos vegetais sdo considerados uma das alternativas mais viaveis e eficientes

para reduzir totalmente ou parcialmente os combustiveis de origem fossil (FUKUDA, 2001).

O biodiesel pode ser produzido a partir de diversas matérias primas, tais como, 6leos
vegetais, gorduras animais, 6leos e gorduras residuais, por meio de diversos processos
(CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS ESTRATEGICOS,2004). O biodiesel oriundo das
gorduras animais apresenta vantagens sobre o biodiesel de origem vegetal. Dentre elas pode-
se destacar maior poder calorifico. O sebo animal sem destino adequado torna-se um passivo

ambiental de significativo impacto nos corpos d’agua e solos.

Seu aproveitamento na geragdo de energia vem enobrecer seu uso. Outra grande
vantagem do biodiesel de gordura animal € que este ndo demanda o uso de terras cultivaveis
para sua producao (5° CONGRESSO BRASILEIRO DE PLANTAS OLEAGINOSAS, OLEOS,
GORDURAS E BIODIESEL, 2008). A planta industrial a qual é estudada no presente trabalho
de recuperacdo de energia, € um processo produtivo de biodiesel a partir de sebo bovino,

onde focou-se apenas em avaliar a unidade de secagem da matéria prima.

As matérias primas podem ser classificadas em 4 categorias como mostra a tabela
2.1, sendo: éleos e gorduras de origem animal, 6leos e gorduras de origem vegetal, 6leos
residuais de fritura, e matérias graxas de esgoto (HOLANDA, 2004).

TABELA 2.1 — Categorias das matérias primas utilizadas na producéo de biodiesel.

Categoria Origem Obtencéo
Oleos e gorduras de origem Matadouros, frigorificos e Extragcdo com agua e vapor
animal curtumes
Oleos e gorduras de origem Agricultura temporéria e Extracdo mecénica, por
vegetal permanente solvente ou mista
Oleos residuais de frituras Coccbes comerciais e Acumulacdes e coletas
industriais
Matérias graxas de esgoto Aguas residuais de cidade e Processo em fase de
industriais pesquisa

Fonte — Holanda (2004)

A etapa da preparacgao da matéria prima consiste em um tratamento fisico onde ocorre

a remocado das impurezas contidas na mesma. Além disso, a matéria prima passa também

! Disponivel em http://www.mma.gov.br/clima/convencao-das-nacoes-unidas/protocolo-de-quioto acessado
em 11/11/2016.
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por um sistema de secagem onde, através de processos de troca térmica, retira-se a umidade

do sebo bovino.

2.1.2 Trocadores de Calor

O trocador de calor é um equipamento onde dois fluidos com temperaturas diferentes
trocam calor através de uma interface metalica. A caracteristica comum a maior parte dos
trocadores de calor é a transferéncia de calor de uma fase quente para uma fase fria com as
duas fases separadas por uma fronteira sélida. (FOUST,1980). Este calor esta sob a forma

de calor sensivel e calor latente. (DIONISI, 2008)

As aplicacbes dos trocadores de calor vao desde aparelhos eletrodomésticos
(aquecedores, geladeira, ar condicionado, etc.) até os de grandes portes nas industrias
(DIONISI, 2008). Podem ser utilizados no aquecimento e resfriamento de produtos, no
condicionamento de ar, na producdo de energia e na recuperacéo de calor (DE ARAUJO,
1982).

O vapor e a agua de resfriamento sdo utilizados no processo, de modo que o vapor €
empregado para aquecer fluidos nos aquecedores, com excegao nas refinarias de petrdleo,
onde o 6leo aquecido que circula serve para 0 mesmo objetivo. A agua de resfriamento trata-
se do principal meio refrigerante industrial e é utilizada para resfriar os fluidos em sistemas
resfriadores (DE ARAUJO, 1982).

A nomenclatura de um equipamento de transferéncia de calor esta associada a sua
utilizacdo ou ao tipo de fluxo, como pode-se verificar na secdo abaixo. Como foi dito
anteriormente, o equipamento de transferéncia de calor pode ser identificado pelo tipo ou pela

funcdo (PERRY, 1980), conforme apresenta a tabela 2.2.
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TABELA 2.2 — Nomenclatura de um equipamento de transferéncia de calor de acordo com a sua
funcéo.
EQUIPAMENTO FUNCAO

Para aquecer um determinado fluido;

Aquecedor (Heater)

Para total condensacdo de um determinado

Condensador
vapor
Para a producao de vapor de aquecimento
Gerador de vapor através da queima de um combustivel.
Efetua uma funcao dupla: aquece um fluido frio
mediante um fluido quente que é resfriado.
Permutador
Sem perda de calor.
E usado para fornecer calor & uma coluna de
Refervedor (Reboiler) destilagéo.

Para resfriamento de uma corrente de
processo, através do uso de 4gua de

Resfriador (Cooler) ]
resfriamento ou ar.

Para resfriamento de uma corrente de
processo, através do uso de agua gelada ou

Resfriador de agua gelada (Chiller) ] ]
outro meio refrigerante.

Trocador de calor utilizado para evaporar um

Evaporador determinado fluido

Nome genérico dado a um equipamento de
Trocador de calor o
troca térmica

Fonte: Handbook Chemical Engineers

Além da classificacdo quanto a utilizacdo de um trocador de calor, estes podem

também ser classificados quanto ao tipo de fluxo de operacao, tais como:
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l. Trocador de Fluxo Contracorrente

1. Trocador de Fluxo Paralelo

A operacao de troca térmica é dita contracorrente quando os dois fluidos que trocam
calor e interagem termicamente em direcdes opostas, ou seja, os dois fluidos, o quente e 0
frio, entram e saem no sistema de troca térmica por extremidades opostas. Por conta desse
fluxo contracorrente, a forca motriz € muito mais constante ao longo da extenséo do trocador
de calor (FOUST,1980). Para este tipo de trocador de calor é possivel tirar o maximo da
superficie de transferéncia, requerendo menos superficie para um dado servigco e atingindo o
méximo de recuperacdo de calor (DIONISI,2008). Por este motivo a escolha deste tipo de

trocador de calor se deve quando a principal razéo é econémica (DIONISI,2008).

No trocador de fluxo paralelo, tanto o fluido quente quanto o fluido frio, fluem na mesma
direcdo, isto €, ambos os fluidos entram e saem pelo mesmo lado do trocador de calor
(DIONISI, 2008). Na entrada prevalece uma grande for¢ca motriz, proporcionando uma grande
taxa de troca de transferéncia de calor. A medida que os fluidos avangam no trocador a forga
motriz € menor de modo que a taxa de troca térmica diminui atingindo uma temperatura limite.
Este tipo de trocador € muito mais eficiente por unidade de area de troca térmica nas
proximidades da entrada do que nas vizinhancas de saida (FOUST,1980).

O fluido quente ndo pode assumir uma temperatura menor do que a temperatura de
saida do fluido frio, determinando assim um efeito marcante na capacidade deste sistema
para a recuperacdo do calor. (KERN, 1980). Este efeito € determinante, pois este tipo de
trocador tem um rendimento menor que o anterior, portanto quando se deseja recuperar calor
este tipo de trocador ndo é recomendado (DIONISI, 2008). Entretanto, 0 escoamento paralelo
€ usado para fluidos viscosos frios, uma vez que o dispositivo pode permitir a obtencéo de um
valor de coeficiente global de troca térmica (U) mais elevado (KERN, 1980). A figura 2.1,
representa o perfil das curvas caracteristicas para trocadores de fluxo contracorrente e fluxo

paralelo.
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(a) (b)

FIGURA 2.1 — Representacéo do diagrama area-temperatura para o trocador de calor de fluxo paralelo. (a) fluxo
contra corrente; (b) fluxo paralelo

Fazendo uma comparacao entre os tipos de correntes paralela e contracorrente, figura
2.1. E necessério adotar dois critérios de Engenharia: durabilidade e rendimento (DE
ARAUJO, 1982).

Com relagéo a durabilidade, observa-se na figura 2.1(a), que este sistema apresenta
uma extremidade em que os dois fluidos apresentam temperaturas elevadas. Isso constitui
numa zona de sacrificio para o equipamento, visto que, esse é metalico e devido as
temperaturas altas podem ocorrer corrosao prematura, vazamento, ou seja, vida util do
trocador de calor de fluxo contracorrente menor que o do trocador de calor de fluxo paralelo
(DE ARAUJO, 1982).

Quanto ao rendimento, percebe-se no sistema de fluxo paralelo 2.1(b), um grande
diferencial de temperatura na entrada do trocador e que vai decrescendo ao longo do trocador
de calor, logo a troca térmica € mais elevada no inicio. Pode-se dizer entdo que este tipo de
trocador aproveita mal a area de troca de calor, promovendo um rendimento relativamente
pequeno. Por sua vez o trocador de calor de fluxo contracorrente, mantem um diferencial de
temperatura mais constante permitindo aproveitar melhor a area de troca térmica logo maior
rendimento (DE ARAUJO, 1982).

Existe uma diversidade de tipos de trocadores de calor, tais como, trocador casco e
tubo, trocador duplo tubo, trocador a placas, spiral plate, espiral, torres de resfriamento.

Entretanto, como objeto deste estudo vamos abordar os trocadores casco e tubo, figura 2.2,
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pelas seguintes vantagens: é o tipo mais comum na inddstria, baixo valor de aquisicao,
capacidade de operacdo sob um grande faixa de pressdo e temperatura, facilidade de
manutencdo do equipamento, além de reduzir perigo de vazamento devido a eliminacéo de

juntas e a capacidade de atuar com uma variedade maior de efluentes (DIONISI,2008).

FIGURA 2.2 — Imagem fotogréfica de um Trocador de calor Casco e Tubo

Este tipo de trocador de calor se caracteriza em funcdo dos numeros de passes
(quantidade de vezes que o fluido passa pelo trocador) no casco e nos tubos (INCROPERA,
2014), visto que o numero de passes do fluido é o niumero de vezes em que o fluido escoa
através dos tubos internos do trocador, indo de uma extremidade a outra (DIONISI,2008). O
namero de passes tem uma influéncia na melhora da troca térmica, ou seja, quanto maior o
namero de passes maior é a perda de carga no lado tubo e melhor sera a troca térmica deste
sistema (DIONISI,2008), de modo que sua forma mais simples é a de apenas um passe.
(INCROPERA, 2014).

No lado casco s&o utilizadas chicanas, figura 2.3, para aumentar o coeficiente
convectivo, além de servirem para apoiar fisicamente os tubos, diminuindo assim a vibracéo
causada pelo escoamento (INCROPERA,2014). A figura 2.3, apresenta as principais partes

constituintes de um trocador de calor casco e tubo.

O fluido que escoa internamente pelo tubo é geralmente o fluido que esta a uma
temperatura maior, o qual se deseja resfriar ou esta numa pressao mais elevada enquanto
gue o fluido do lado casco é um liquido de viscosidade mais alta com temperatura menor a do
tubo (PERRY,1980).
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CASCO
CONEXAO CHICANAS Tubo Aco carbono

Luva ago forjado Ago carbono

galvanizado T
JUNTA
Borracha nitrilica .

BASE

A b
\ FEIXE TUBULAR co carbono

TAMPA ESPELHO FIXO Tubos de cobre
Ago carbono Ago carbono

FIGURA 2.3 — Partes constituintes de um trocador de Calor Casco e Tubo

Como foi dito anteriormente, neste trabalho serd utilizado o trocador casco e tubo de
fluxo contracorrente para a integragédo energética, a qual, seguira a metodologia a seguir com

0 intuito de comprovar a eficacia da aplicagdo deste processo.

2.1.3 Integracéo Energética

Este item apresenta os conceitos basicos utilizados na sintese de redes de trocadores
de calor, principal instrumento de integracdo energética de um processo
(PERLINGEIRO,2015).

Nos processos quimicos € frequente encontrar correntes que precisam ter suas
temperaturas ajustadas. As que precisam ser aquecidas sdo denominadas correntes frias e
as que precisam ser resfriadas sdo denominadas correntes quentes, esse ajuste é promovido
através dos trocadores de calor (PERLINGEIRO,2015).

Atualmente, todos os processos produtivos empregados na industria moderna, desde
0s mais simples até os mais complexos, se beneficiam da utilizacdo de algum tipo de forma
de energia ou da combinagdo e transformagdo de energias, tais como: energia elétrica,
energia cinética, energia térmica, energia gravitacional, energia hidrostéatica etc. Entretanto,
devido as plantas produtivas com designs, equipamentos e processos tecnologicamente

ultrapassados h& uma falta de estudos direcionados e adequados, muitas dessas energias
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séo desperdicadas ou ndo aproveitadas ao seu maximo potencial o que afeta diretamente nos
custos de producao devido ao consumo maior de energia nao reaproveitada. Além disso, outra
questdo muito difundida e discutida no presente é a reducdo nas emissbes de agentes
poluidores da atmosfera e a criagdo de uma consciéncia sécio ambientalmente correta na
indUstria, as quais, juntamente com os veiculos movidos por combustiveis fésseis, sdo os

maiores geradores de poluicdo para a atmosfera, solo e recursos hidricos.

Através disso, muitos estudos integrando a comunidade académica junto a
comunidade industrial tem sido desenvolvidos e aprimorados nas Ultimas quatro décadas para
nao somente beneficiar o meio ambiente, mas também para trazer beneficios financeiros as

empresas.

Dentre essas técnicas industriais estudadas, umas das mais difundidas
correlacionando reducdo de poluicdo, reducdo de custos, reaproveitamento de fontes
energéticas e recursos naturais tem sido as técnicas de Integracdo Energética, as quais,
devido a crise do petroleo e aumento na competitividade econémica, apareceram como uma

excelente alternativa de contengao de custos industriais (GOMES, 2015).

Diversas técnicas de Integracdo Energética foram desenvolvidas e propostas no
ultimos anos para diversos tipos de processos com componentes, variaveis, tamanhos e
complexidades diferentes. Todas essas metodologias abordam basicamente o mesmo
principio, a redugcdo do consumo de utilidades no processo produtivo, ou seja, reduzir a
producdo de vapor e a utilizagdo de agua de resfriamento através do reaproveitamento da
energia térmica ja implicada no processo e que muitas vezes € simplesmente descartada.
Resumidamente, essas metodologias de Integracdo energética atuam sobre a oportunidade
de utilizar calor desperdicado (MARKOWSKI, URBANIEC, BUDEK, WUKOVITS, FRIEDI,
LJUNGGREN e ZACCHlI, 2009).

Pelo senso comum, uma rede de vapor é conhecida como sendo uma unidade que
consome bastante energia e portanto pode ser uma grande geradora de custos operacionais.
Além disso, outros fatores inerentes as redes de vapor € a quantidade no consumo de
combustiveis utilizados pelas caldeiras para realizarem a geracao deste vapor e a quantidade
de gases poluentes gerados nesse processo. Deste modo, através de uma otimizacdo
adequada na performance de uma rede vapor, pode-se trazer uma diminuicdo nos custos

operacionais envolvidos e uma reducéo na geracao de agentes poluidores.

Em meio as diversas abordagens desenvolvidas para otimizar uma rede de vapor,
seguem abaixo as abordagens que se destacam (KHOSHGOFTAR, MOTEVALLIAN e
AMIDPOUR, 2009).
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I.  Uso de energias renovaveis para a gerac¢ao de vapor;

.  Venda ou compra de energia térmica ou elétrica (depende das leis de cada
pais, além de fatores de localizacdo geogréfica adequada e infraestrutura
moderna);

lll.  Promocdo do acoplamento de redes de vapor entre duas ou mais plantas
produtivas;

IV. Utilizacdo de uma integracdo energética interna dentro de uma mesma planta

produtiva.

Dentre todas essas alternativas apresentadas acima para reaproveitar energia térmica
e reduzir a producdo de vapor, a integracdo energética pode se sobressair quando falamos
de retrofit (readaptacédo) de plantas existentes (SOUZA NETO, 2005), pois ndo demanda
elevados gastos de investimentos (quando comparada com as outras alternativas) e parcerias

governamentais ou privadas

Usufruindo dos métodos de integragcdo energética para os fins previamente citados,
deve-se atuar com um conciso estudo das redes de trocadores de calor (RTCs ou HENs —
proveniente da traduc&o para o idioma inglés “heat exchanger network”) ja utilizadas nos
processos existentes, focando principalmente em recuperar o calor proveniente de correntes
de materiais quentes para pré-aquecer correntes de materiais frios (PROMVITAK,
SIEMANOND, BUNLUESRIRUANG e RAGHAREUTAI, 2009). Nesta abordagem de
avaliacdo das RTCs, diversos métodos foram desenvolvidos e aprimorados, sendo estes a
seguir os mais difundidos: analise Pinch (método Pinch), método de programagédo matematica
e método de otimizagéo estocéstica (SMITH, JOBSON e CHEN, 2009).

Os métodos de modelagem matemética (programagéo matemética) e os métodos de
otimizacdo estocastica podem ser mais precisos, diminuindo varidveis e incertezas. Em
contrapartida, o método Pinch, apesar de ser menos preciso, traz resultados com alto nivel
de eficacia e ndo possui um elevado grau de complexidade de aplicacdo. Além disso, este
método é altamente aconselhavel no retrofit de plantas produtivas ja existentes (DUBUIS and
MARECHAL, 2009), pois para desenvolver tal técnica sao utilizados dados de correntes reais,
ou seja, dados provenientes de processos jaimplementados e utilizados (TOVAZHNYANSKY,
KAPUSTENKO, ULYEV e BOLDYRYEYV, 2009).

Os termos chaves basilares mais encontrados nos estudos termodindmicos e 0s quais

compreender a diferenca entre eles também é extremamente fundamental séo:
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I.  Calor: energia em forma térmica que se encontra em estado de transferéncia
ou transito, a qual é decorrente da disparidade de temperaturas presentes em

correntes de produtos ou corpos em um mesmo sistema (GONCALVES, 2004).

Il.  Energia: a palavra energia € proveniente da palavra “ergos” em grego, a qual
significa trabalho (7Graus, 2016), ou seja, energia € a competéncia ou
capacidade que um determinado corpo possui em executar um determinado
trabalho (SANTOS, 2016).

A classificacdo dos sistemas termodinamicos se d4 em dois grandes grupos quando

busca-se avaliar os efeitos da termodindmica em processos industriais, séo eles:

I.  Sistemas Abertos: sdo aqueles onde uma determinada massa tem liberdade
de transigcao internamente e externamente ao sistema. Exemplos: colunas de
destilagdo continuas e reatores continuos (FERNANDES; PIZZO; MORAES
JUNIOR, 2006).

Il.  Sistemas fechados: séo literalmente opostos ao sistemas abertos, ou seja, sdo
aqueles sistemas onde uma determinada massa ndo possui liberdade de
transicdo interna e externa, se mantendo restrita somente a um determinado
ambiente. Exemplos: colunas de destilacdo em batelada e reatores em
batelada (FERNANDES; P1ZZO; MORAES JUNIOR, 2006).

Os estudos termodinamicos se dividem em quatro partes, as quais sdo difundidas
como as Leis da Termodinamica, porém somente a Primeira Lei é aplicada neste presente
trabalho. Estes principios utilizam-se das seguintes principais variaveis para realizar os
estudos e céalculos: temperatura, forca, presséo, energia, trabalho, calor, poténcia, densidade
e volume especifico (FERNANDES; PIZZO; MORAES JUNIOR, 2006).

A Primeira Lei da Termodindmica pode ser definida como a Lei da Conservacgéao,
podendo esta ser relacionada a massa ou a energia, equacédo (1). Esta lei prediz sobre o
conceito de que energia ndo se perde e nem se cria, mas sim se transforma em um outro tipo
de energia. Lembrando, que por convencao, a energia que € adicionada ao sistema possui
valor positivo e a energia retirada do sistema possui valor negativo. Resumidamente, em um
balanco de energia em um determinado sistema, a mesma quantidade de energia que entra
nesse sistema deve ser a mesma quantidade de energia que sai desse sistema
(FERNANDES; P1ZZO; MORAES JUNIOR, 2006).
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(acumulo) _ (entrada de energia) i (saida de energia

de
com o fluxo com o fluxo

)+ (calor)+ (trabalho) (1)
energia

Salienta-se também que a troca térmica sempre ocorrerd transferindo calor do corpo
de maior temperatura para o corpo de menor temperatura até que ambos se encontrem em
uma temperatura, teoricamente, igualitaria, afim de estabelecer um equilibrio na energia do
sistema (SCHULZ, 2009).

Baseado nesta Primeira Lei da Termodindmica e devido ao NOSSO processo possuir
poucas linhas quentes e frias que podem ser interagidas, a metodologia de integragédo
energética aplicada neste projeto € uma metodologia simples que preconiza a troca de calor

entre um fluido quente e um fluido frio.
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3 METODOLOGIA

A metodologia aplicada neste projeto visa mostrar de uma forma organizada as etapas
necessarias para a aplicacdo de uma integracdo de uma RTC em uma planta existente,

visando melhorias quanto a eficiéncia energética.

Este trabalho tera como objetivo principal a comparac¢éo entre a situacdo atual de uma
planta existente com o foco em producdo de biodiesel a partir de gordura animal e uma
situacado proposta de melhoria no processo da mesma, na qual sera aplicada uma integragéo

energética através da sintese de RTC, através de principios de transferéncia de calor.

Adotando a integrac@o energética, obtém-se uma reducdo do consumo de utilidades,
que sera comparado a situacao atual, tendo como objetivo a reducdo do custo total anual e a
diminuigcéo do impacto ao meio ambiente.

As etapas envolvidas na proposta de Integracéo energética no processo de producao
de biodiesel a partir de gordura animal seréo:

I.  Avaliacdo do Processo;

II. Identificacdo das linhas térmicas;
lll.  Qualificacdo e quantificacdo dos dados de processo;
IV.  Calculos de propriedades termodinamicas e de demanda de utilidades;
V. Avaliacdo de alteracdo de layout produtivo, maquinas e equipamentos;

VI.  Comparagédo Econbmica.

Essas etapas servirdo como auxilio para a dissertacdo do roteiro para a aplicagdo
pratica da metodologia.
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3.1 Avaliagéo do Processo

Nesta etapa sera realizado um levantamento do processo produtivo do biodiesel a
partir de gordura animal focando principalmente nas linhas térmicas e nos processos de troca
de calor. ApGs este levantamento sera proposto em qual etapa do processo produtivo que a
otimizaca@o energética podera ser aplicada.

Apoés a definicdo do processo seré elaborado um fluxograma e um descritivo que visara
focar a aplicacdo da tecnologia de integracdo energética.

3.2 Identificagédo das linhas térmicas

Nesta etapa utilizaremos o fluxograma, figura 4.1, elaborado previamente na avaliagao
do processo como referéncia para os estudos iniciais de integracdo energética, identificando
entdo as correntes quentes que precisam ser resfriadas e as correntes frias que precisam ser
aguecidas, ou seja, atuando diretamente com os consumidores e fornecedores de energia

inseridos no processo.

As correntes serdo numeradas para facilitar a comparacao entre os cenarios que serdo

apresentados posteriormente.

No fluxograma uma diferenciag&o por cores devera ser representada, figura 4.3, sendo
a cor preta para equipamentos e redes existentes na planta. Além disso, a cor vermelha sera
utilizada na identificacdo de equipamentos e redes novas e a cor azul sera utilizada para
equipamentos e redes removidos na planta. Serdo também conhecidas as utilidades
disponiveis, como por exemplo: linhas de vapor, condensado, 4gua de resfriamento e retorno

da agua de resfriamento.
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3.3 Qualificacao e quantificagcdo dos dados de processo

Para qualificar e quantificar os dados de processo sera necessario analisar alguns
documentos para obter maiores informacgfes sobre o0 mesmo. Os documentos necessarios
sdo: o fluxograma de engenharia (P&ID), lista de equipamentos com a descricdo de cada
equipamento, lista de linhas com suas respectivas vazdes e propriedades fisicas, balancos
de massa e balancos energéticos, histérico de comportamento de processos produtivos

anteriores e eventuais particularidades (estes dois Ultimos caso existam).

Apoés analisar estes documentos teremos os dados de processo, tais como: vazao,

temperatura, pressao e demais propriedades correlacionadas.

Com os dados de processos em maos sera possivel estimar o total de carga térmica

necessaria nos processos de trocas de calor através da equacao (2)

Q =1m.Cp.AT (2)
Onde:

Q - carga térmica (kW)

m - vazdo massica (kg/h)

Cp - Calor Especifico (kcal/kg®C)
AT - Diferenca de Temperatura (°C)

A partir dessa carga térmica (Q) obtém-se a quantidade de utilidades necessarias para
0 aquecimento e resfriamento do sebo através do uso das tabelas de entalpias do vapor a 0,7
MPa e da agua de resfriamento com um AT = 10°C, esse valor de variacdo € usualmente
utilizado na industria. Além da entalpia da agua de alimentacdo da caldeira a 85°C para a
geracao de vapor. A tabela 3.1 apresenta as Entalpias para o vapor, agua de resfriamento e

agua de alimentacédo da caldeira.

TABELA 3.1 — Entalpias das utilidades envolvidas na etapa de secagem da matéria prima

i _ Agua Agua
- Agua Resfriamento ) .
Utilidades Vapor 0,7 MPa pEoC Resfriamento Alimentacéo
35°C 85°C
Entalpias 2066,3 kJ/kgeC 104,87 kJ/kgeC 146,66 kJ/kg°C 355,88 kJ/kg°C

Fonte: Apéndice B tabelas Termodindmicas.
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Com os valores de entalpia, tabela 3.1, foi possivel determinar a quantidade de vapor
e/ou agua de resfriamento para a estimativa do custo anual com utilidades nessa area de

secagem. A tabela 3.2 mostra o custo de utilidades na etapa de secagem.

TABELA 3.2 — Custo das utilidades envolvidas na etapa de secagem da matéria prima

Utilidades Vapor Agua Reposicéo
Custo 120 R$/tonelada ® 27,76 R$/m3@
Fonte: (1) Industrias quimicas; (2) ARES-PCJ

Para aplicagdo da integracdo energética sera proposto um novo trocador de calor

casco e tubo, o qual sera dimensionado para avaliar a viabilidade dessa otimizacao.

3.4 Célculos de propriedades termodinamicas e de demanda de

utilidades

Nesta etapa serdo realizados os calculos de energia transferida em fungéo dos dados
de processos obtidos e desejados. Para o dimensionamento do trocador de calor introduzido

ao processo sera utilizada as seguintes etapas:

Para o calculo da area de troca térmica sera utilizado a equacéo (3):

Q = U.A.ATmL 3)
Onde:

Q - Carga Térmica (kW)
U - Coeficiente Global de Troca Térmica (kcal/h.m?2.°C)
A - Area de Troca Térmica (m?)

ATmL - Média logaritmica de Temperatura (°C)

Através do uso da equacéo (3), é possivel estimar a area de troca térmica, para isso é
necessario a determinacao do coeficiente global de transferéncia de calor (U). Essa é uma

etapa essencial para uma andlise de trocadores de calor (INCROPERA, 2014). Esse
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coeficiente € definido em funcéo da resisténcia térmica total de transferéncia de calor entre

dois fluidos (INCROPERA,2014). Como apresenta a equacao (4).

4
Riot - A )
Onde:
U - Coeficiente Global de Troca Térmica (kcal/h.m?.°C)

Rtot - Resisténcia Térmica Total (K/W)
A - Area de Troca Térmica (m?)

Lembrando que a resisténcia total € obtida através da equacao (5). A somatéria de

resisténcia térmica (Rt) engloba as resisténcias térmica de conducéo, convecc¢ao e radiacao.

Rior = Z R (5)

Onde:

Rtot - Resisténcia Térmica Total (K/W)
Rt - Resisténcia Térmica (K/W)

Da mesma maneira que uma resisténcia elétrica esta associada a conducdo de
eletricidade, uma resisténcia térmica pode ser associada a uma condugao de calor, conforme
equacao (6)

L
Rt,cond = k_A (6)

Onde:
Rt,cond - Resisténcia Térmica por Conducao (K/W)
L - Comprimento (m)

A - Area de Troca Térmica (m?)
K - Condutividade Térmica (W/(m.k)

A equacdo (7) apresenta uma resisténcia térmica para a conveccao em uma superficie
A (INCROPERA,2014).

1
Rt,conv = ﬂ (7)
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Onde:

Rt,conv - Resisténcia Térmica por Conveccédo (K/W)
h - Coeficiente de Transferéncia de Calor por convecgéo (W/(m?.k))
A - Area de Troca Térmica (m?)

Se o coeficiente de transferéncia de calor por conveccao for pequeno, uma resisténcia
térmica para a radiacao pode ser definida (INCROPERA,2014), conforme equacéo (8).

1
Rt,rad = m €)

T .

Onde:

Rt,rad - Resisténcia Térmica por Radiacado (K/W)

hr - Coeficiente de Transferéncia de calor por radiacdo (W/(m?2.k))
A - Area de Troca Térmica (m?)

K - Condutividade Térmica (W/(m.k)

Além dessas equacdes, o coeficiente global de transferéncia de calor pode ser
estimado de uma maneira mais precisa através do uso de um simulador de processo.
Entretanto, neste trabalho por ndo conhecer a condutividade térmica dos acidos graxos
presentes no sebo, usaremos uma alternativa baseada em uma tabela de coeficiente global
de transferéncia de calor (U) conforme tabela 3.3.



TABELA 3.3 — Coeficiente Global de transferéncia de calor para permutadores

Trocador de calor Kcal/h.m?.°C
Fluido Quente Fluido Frio Coeficiente
Agua Agua 700 — 1400
Prod. Organicos Agua 250 — 750
Gas Agua 15 — 200
Agua Salmoura 450 — 900
Prod. Organicos Prod. Organicos 100 - 300
Aquecedores Kcal/h.m2.°C
Fluido Quente Fluido Frio Coeficiente
Vapor Agua 1200 - 3500
Vapor Prod. Orgénicos 450 - 900
Vapor Oleo Combustivel 50 — 350
Vapor Oleo Diesel 250 — 700
Vapor Gas 25 - 250
Dowtherm Gas 20 -200
Dowtherm Oleo Combustivel 40 -300

Fontes — Empresas Quimicas
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Para determinar a média logaritmica de temperatura (ATml) para trocadores em

contracorrente utiliza-se a equagéo (9):

ATmL =

Onde:

AT, — AT,
AT,
lnA_Tl

ATmL - Média logaritmica de Temperatura (°C)

AT, - Diferenca de Temperatura do fluido 1 (°C)

AT, - Diferenca de Temperatura do fluido 2 (°C)

Por se tratar de um trocador de calor casco e tubo de fluxo contracorrente para
determinar as diferencas de temperaturas AT; e o AT, toma-se como base as seguintes

equacoes:

AT; = Tq(in) — Tf (out) (10)

AT, = Tq(out) — Tf(in) (11)
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Onde:

AT, - Diferenca de Temperatura do fluido 1 (°C)
AT, - Diferenca de Temperatura do fluido 2 (°C)
Tq(in) - Temperatura quente de entrada (°C)
Tg(out) - Temperatura quente de saida (°C)
Tf(in) - Temperatura fria de entrada (°C)

Tf(out) - Temperatura fria de saida (°C)

Através destes calculos e da proposta de aplicacdo da integracdo energética,
alteracBes no processo produtivo atual serdo propostas, podendo impactar nos seguintes

aspectos do processo produtivo: Layout, equipamentos e maquinario.

3.4 Avaliacéo de alteracéo de layout produtivo, maquinas e

equipamentos

A partir da proposta de integracdo da RTC sera automaticamente também proposta a
alteracdo do layout do processo produtivo, de modo a acrescentar e/ou subtrair as linhas
guentes e frias necessarias. Além disso, caso necessario, sera proposto também a incluséo

ou exclusdo de outros equipamentos anexos ao processo.

3.5 Comparacao Econdmica

Como etapa final, o levantamento de custos relacionados aos processos produtivos

séo de extrema visibilidade para se definir metas, prazos e o escopo do projeto.

Nesta etapa, busca-se realizar um estudo detalhado de levantamento econémico
dentre todos os consumos, aditivos e recuperacdes que serdo obtidas através da proposta de
melhoria sugerida por este trabalho. Além disso, serdo comparados 0s custos embutidos
neste processo produtivo antes e depois da integracdo energética, tendo como alvo

demonstrar os beneficios financeiros atrelados a este projeto.
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4 RESULTADOS

Neste item apresenta-se a comparacdo entre situacdo original e a proposta de
otimizac&o energética na etapa de secagem de matéria prima de uma fabrica de producéo de
biodiesel. Considerando que a fabrica tenha uma capacidade produtiva de 7.200
toneladas/més. Esta unidade fabril opera 24 horas por dia e 350 dias no ano, sendo que 0s

restantes 15 dias sé@o destinados para situacdes de manutencdes e paradas.

4.1 Descricao do Processo produtivo nas condi¢cdes originais

Na etapa de secagem da matéria prima o0 equipamento que executa esta tarefa é o
tanque flash S-01 que opera a vacuo. Este equipamento tem a funcao de retirar a umidade do
sebo, de modo que a corrente de topo € destinada para a recuperacdo do condensado. Além
disso, a corrente de fundo é bombeada para o resfriador e encaminhada para dar sequéncia

ao processo.

A figura 4.1, representa o fluxograma de processo atual no qual é possivel observar
as correntes, as vazdes, as temperaturas e 0s equipamentos envolvidos na secagem da

matéria prima.
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FIGURA 4.1 — Fluxograma do processo produtivo situacéo atual
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Conforme a figura 4.1, o sebo (corrente 01), possui uma vazéo de 10.000 kg/h e uma
temperatura de 60°C, passa pela bomba P-01 e é bombeada para um trocador de calor E-01
(corrente 02), onde o fluido é aquecido a 130°C com vapor de 0,7 Mpa. Para esse
aguecimento é necessario uma carga térmica de 487,67 kW obtida através da equacao (2), o
qual acarreta em um consumo de vapor de 7.136,93 ton/ano obtido através da tabela 3.1.
Adotando uma base de valor de R$120,00 a tonelada de vapor, tabela 3.2, a empresa

desenvolve um custo anual de R$ 856.431,69 com o consumo de vapor para esse trocador.

Apobs passar pelo E-01, a massa aquecida a 130°C (corrente 03) passa por uma
valvula de expansao onde haverd uma queda da pressao devido a perda de carga causada
pelo diminuicdo da area e pela acao das forgas viscosas (atrito), consequentemente havera
uma queda da temperatura, conforme ilustra a figura 4.2.

Ponto
eritico

Liquido Vapor

/i

Liquido-vapor

Temperatura

100°C (212°F)

Volume especifico

FIGURA 4.2 — Representacao grafica de um diagrama temperatura-volume especifico para a 4gua mostrando as

regides de duas fases liquida-vapor e vapor (fora de escala)

Nesse diagrama pode-se observar através das linhas isobaricas que quando ha uma
reducdo da pressdo, passando da linha isobéarica superior para a isobarica inferior, ocorre

também uma reducéo de temperatura.

O fluido po6s a valvula (corrente 04) esta com uma mistura liquido-vapor em equilibrio
a 115°C. Quando h& um equilibrio entre suas fases e ao entrar no tanque flash S-01, esse

vapor de agua € separado da matéria prima, onde o vapor sai pelo topo do tanque com uma
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vazao de 200 kg/h (corrente 08), passa pelo condensador E-03 e em seguida vai para o
sistema de recuperacado de condensado. Enquanto que o sebo sai pelo fundo do tanque S-01
com uma vazao de 9800 kg/h (corrente 05) e, através da bomba P-02 é enviado para um
resfriador E-02 (corrente 06), onde o fluido é resfriado a 60°C com agua de resfriamento. Para
gerar este efeito é necessaria uma carga térmica da ordem de 375,50 kW, calculada com a
equacdo (2), o que acarreta em um consumo de agua de resfriamento de 32,35 m?nh,

conforme a diferenca das entalpias de entrada e saida da agua de resfriamento, tabela 3.1.

Nas torres de resfriamento ha uma perda (purga, arraste, evaporacao) de 2% (dados
de processo) dessa vazao de agua, tornando-se necessario fazer a reposi¢ao atraves da agua
de make-up. Deste modo, esta reposicéo é feita na ordem de 0,65 m®h, totalizando 5434,32
m3/ano de dgua de make-up. Baseando-se em um custo de R$ 27,76 o m® da agua tratada,
tabela 3.2, a empresa tem um custo anual de, R$ 150.859,50 com agua de reposi¢éo para o
resfriador(E-02).

Além da reducédo dos consumos de vapor e agua de resfriamento, essa integracao por
sua vez reduziu também o consumo de combustivel da caldeira e consequentemente a

diminuicdo de emissédo de gases da mesma para a atmosfera.

Considerando a geracao de vapor da caldeira apenas para o trocador E-01, estimou-
se uma capacidade de producédo de 568,22 kW para o cenario 1, ou seja, sem a aplicacdo da
integracdo energética, valor obtido através da equacao (12).

Q= M,.(h, — h) (12)
Onde:

Q - Carga Térmica (kW)
Mv - Massa de vapor (kg)
hv - Entalpia do vapor (kJ/kg)

hl - Entalpia da agua de alimentacao da caldeira (kJ/kg)

ApOs calcular a carga térmica necessaria para a geracao de vapor na caldeira,
equacao (12), estimou-se o consumo de combustivel na unidade geradora de vapor, este
consumo é calculado em funcéo da capacidade de producdo de vapor e suas condicdes
entalpicas, do poder calorifico do combustivel e da eficiéncia do processo (LIMA, 1974)

conforme equagéao (13).
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_ Mv-(hv B hl)
cC=—+—

13
E.pci 13

Onde:

Mc - Consumo total de combustivel na caldeira (kg)

Mv - Massa de vapor (kg)

hv - Entalpia do vapor (kJ/kg)

hl - Entalpia da 4gua de alimentacao da caldeira (kJ/kg)
€ - Eficiéncia da Caldeira (%)

pci - Poder calorifico inferior (Kcal/kg)

De acordo com a equacao (13), o consumo de combustivel é a relacdo da carga
térmica da caldeira, a eficiéncia da mesma e o poder calorifico do combustivel. A carga
térmica é calcula conforme equagédo (12), a eficiéncia de uma caldeira é de 80% a 90%, o
valor obtido junto ao fornecedor para este tipo de caldeira (fluido térmico) foi de 87% (site

allborg), e o poder calorifico obtém-se na tabela 4.1.

Através da equacao (13), o consumo de combustivel necessario para gerar vapor para
aquecer o sebo na unidade de secagem de matéria prima € de 57,69 kg/h, totalizando 484,62

toneladas/ano de 6leo combustivel.

TABELA 4.1 — Poder calorifico, volume de ar para combustéo e gases de combustédo gerados para

diversos combustiveis

Combustivel

» Excesso i Ar para Gases
Poder Calorifico Unidade .
de ar(%) combustdo Gerados

Oleo BPF 40.755 kJ/kg 20 Nm3/kg 12.76 13.36
Gas Natural 37.892 kJ/Nm?3 15 NmM3/Nm?3 11.56 12.61
Gés de rua 17.640 kJ/Nm? 15 NmM3/Nm?3 5.00 5.71
Lenha 11.286 kJ/kg 40 Nm3/kg 4.52 5.34
Carvao Mineral 17.556 kJ/kg 40 Nm3/kg 6.64 7.28

Fonte:Allborg-Industries?

Com os dados da tabela 4.1, estimou-se o total de gases gerados da queima do 6leo

combustivel para produzir vapor para o trocador E-01. Observa-se na mesma que para o 6leo

! Disponivel em <http://www.aalborg-industries.com.br/general.php?ix=18>, acessado em 26/10/16
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combustivel a quantidade de gases gerados é de 13,36 Nm®/kg de combustivel. Portanto com
esses valores, o total de gases emitidos é de 770 Nm®h, o que acarreta em um lancamento
anual de 6.474.492,51 Nm?®/ano.

Com intuito de economizar no consumo e nos custos com as utilidades no setor de
secagem da matéria prima, este estudo propbe a aplicacdo de um sistema de integracao

energética baseado em principios termodinamicos.

4.2 Proposta de Integracdo Energética

Neste item sera desenvolvida a proposta de integragdo energética baseada no layout
e condi¢Bes produtivas iniciais do processo de secagem do sebo bovino para a geracao do

biodiesel, conforme fora apresentado no item anterior.

Desenvolvendo um estudo analitico com uma visdo termodinamica, visualizou-se que
no layout produtivo original o potencial energético das utilidades poderia sofrer otimizacbes
gue gerassem beneficios econémicos e ambientais mantendo-se o mesmo volume produtivo

de 7.200 toneladas/més de biodiesel.

Visualizando a figura 4.1, pode-se observar que apés a descarga do tanque flash S-
01, o material € submetido a um sistema de resfriamento (E-02) antes de seguir adiante no
fluxo do processo, onde este material sofre uma reducéo de temperatura de 115°C para 60°C.
Analisando este processo, resumidamente, a energia térmica presente naquele material é
transferida para a agua de resfriamento e nao reaproveitada. Identificando as demandas de
energia térmica envolvidas no processo, verificou-se a possibilidade de utilizar aquela energia,
que até entdo estava sendo descartada na agua de resfriamento, para ser reaproveitada na

etapa inicial do processo.

Na primeira troca térmica desta etapa de secagem do sebo bovino, no layout produtivo
original, o material era aquecido no E-01, figura 4.1, de 60°C a 130°C, o que gerava uma
diferenca de temperatura na ordem de 70°C, exigia a aplicagdo de uma carga térmica de
487,67 kW e um gasto anual de R$ 856.431,69. Buscando diminuir esta diferenca de
temperatura e consequentemente esta carga térmica, entendeu-se através da primeira Lei da
Termodindmica que a energia térmica extraida do material no resfriador E-02, poderia ser
redirecionada para conceder calor ao sebo bovino que se encontrava inicialmente a 60°C.

Deste modo, buscou-se avaliar esta interacéo energética e propor uma solucéo de integracéo
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térmica entre a corrente 01 e 06, figura 4.3, com o objetivo de diminuir o delta de temperatura

entre 60°C e 130°C sem aplicar uma fonte energia térmica externa.

Para obter éxito neste sistema de troca térmica, identificou-se a necessidade de
adicionar um trocador de calor casco tubo ao longo do processo e realizar altera¢des no layout
produtivo que permitissem esta integracdo energética sem afetar os parametros quantitativos

de producéo de biodiesel a partir do sebo bovino, conforme figura 4.3.
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FIGURA 4.3 — Fluxograma do processo produtivo com a proposta da Integracdo Energética.
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Nesta remodelagem do layout produtivo, representada na figura 4.3, o novo trocador
de calor de fluxo contracorrente (E-04) foi dimensionado, posicionado proximo a corrente 01
e integrado a mesma. Através dos dados de processo das correntes 01 e 06 utilizou-se a
equacao (2), para conhecer a carga térmica total envolvida nessa troca térmica, essa carga
térmica € da ordem de 208,94 kW. Com a carga térmica estimou-se a area de troca térmica
através da utilizagéo da equacéo (3) e com o uso da tabela 3.3 do coeficiente global de troca
térmica adotou-se o valor de 627 kJ/h.m?2.°C, tabela 3.3, além das equagdes (9), (10) e (11)
para determinar a média logaritmica de temperatura ATml, as diferencas de temperaturas AT:
e o AT, respectivamente, com o desenvolvimento desses calculos estimou-se uma area de

troca térmica de aproximadamente 40 m2.

Por sua vez, a corrente 06, antes de ser enviada ao resfriador E-02 e seguir adiante
no processo, foi desviada e integrada a este novo trocador de calor E-04, permitindo assim a
interacdo energética entre as corrente 01 e 06. Neste processo de troca térmica, as correntes
01 e 06 entram no trocador de calor E-04 com uma temperatura de 60°C e de 115°C
respectivamente. ApGOs a troca térmica, as correntes 02 e 10 saem do E-04, para o E-01 a
90°C e para o E-02 a 95°C respectivamente. Deste modo, diminui-se o delta de temperatura
no trocador de calor E-01 de 70°C para 40°C, conforme gréfico 4.1.

Variacao da temperatura de entrada com relagao a
temperatura de saida trocador E-01

140
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40
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ETin mTout

GRAFICO 4.1 — Variacéo da temperatura de entrada em relacdo a temperatura de saida no

trocador de calor E-01

De acordo com as diferencas de temperaturas do grafico 4.1, exige-se uma aplicacao

reduzida de carga térmica nesta etapa do processo produtivo de 278,67 kW para o trocador
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E-01, o qual acarreta em um consumo de vapor de 4.078,25 ton/ano obtido através da tabela
3. Adotando uma base de valor de R$120,00 a tonelada de vapor, tabela 3.2, a empresa
desenvolve um custo anual de R$ 489.389,54 com a geragédo de vapor para esse trocador. A
tabela 4.2 apresenta os consumos de utilidades do sistema atual e o proposto além da

economia anual.

TABELA 4.2 — Consumo das utilidades sistema atual e proposto em Reais (R$)

Integracéo

Trocador Utilidades Cenario Atual » Reducéo R$/ano
energética
Vapor

E-01 7.136,93 4.078,25 3.058,68 367.041,60
(ton/ano)
Agua de

E-02 reposicao 5.434,32 3.458,27 1.976,05 54.855,15
(m3/ano)

Diminuindo a quantidade de vapor empregada neste trocador, como resultado tem-se
menor consumo de combustivel e portanto menor sera a emissdo de gases gerados na
caldeira. Consequentemente, a diferenca de temperatura no resfriador E-02, sera reduzida,
grafico 4.2, exigindo a aplicacéo de uma quantidade menor de 4gua de resfriamento da ordem
de 238,96 kW. Portanto, essa reposicéo é de 0,41 m? h, totalizando 3458,27 m®ano de agua
de make- up. Baseando-se na tabela 3.2, a empresa tem um custo anual de R$ 96.001,50

com agua de reposicao para esse resfriador E-02.
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Variacao da temperatura de entrada com relagao
a temperatura de saida resfriador E-02
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GRAFICO 4.2 —Variacdo da temperatura de entrada com relacéo a temperatura de saida no

resfriador de calor E-02

De acordo com o gréfico 4.2, diminui-se o delta de temperatura no resfriador E-02 de
55°C para 35°C, exigindo-se uma aplicacdo reduzida de carga térmica nesta etapa do
processo produtivo na ordem 238,96 kW obtido pela equacéo (2) e assim diminuindo a
guantidade de agua de reposicéo nas torres de resfriamento.

Para o consumo de combustivel na caldeira também houve uma reducao pois a
guantidade de consumo de combustivel esta ligada diretamente a quantidade de vapor
produzido.

Para o cenario onde se aplica a integracdo energética estimou-se apenas para suprir
o trocador E-01, uma capacidade de producédo da caldeira em kW de 324,70 kW valor obtido
através da equacdo (12). Apos calcular a carga térmica necessaria para a geracao de vapor,
estimou-se o consumo de combustivel na unidade geradora de vapor utilizando a equacéo
(13).

De acordo com a equacéo (13) o consumo de combustivel necessario para gerar vapor
para aquecer o sebo na unidade de secagem de matéria prima é de 32,97 kg/h, totalizando
276,92 toneladas/ano de combustivel.

Com os dados da tabela 4.1, estimou-se o total de gases gerados da queima do 6leo
combustivel para produzir vapor para o trocador E-01. O total de gases emitidos € de
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aproximadamente 440,44 Nm®Mh, o que acarreta em um lancamento anual de 3.699.710,00

Nms3/ano.

As tabelas 4.3 e 4.4 representam as temperaturas de entrada, de saida e a carga
térmica para os trocadores E-01 e E-02. A tabela 4.3 apresenta os valores atuais, ou seja,
sem a aplicacdo da integracdo energética na unidade de secagem da matéria prima no

processamento de biodiesel.

TABELA 4.3 — Situacdo das correntes antes da integracdo energética

Corrente Trocador Utilidades T entrada (°C) T saida (°C) Demanda (kW)
02 (Fria) E-01 Vapor 60 130 487,67
Agua de
06 (Quente) E-02 o 115 60 375,50
reposicéo

A tabela 4.4 apresenta os valores obtidos com a aplicacdo da integracao energética,
ou seja, com a implantacdo do trocador de calor E-04. Comparando as tabelas pode-se
observar uma reducédo significativa na demanda de energia para utilizacdo de utilidades no

processo.

TABELA 4.4 — Situacdo das correntes com a integracdo energética

- T entrada T saida Demanda Economia
Corrente Trocador  Utilidades
(°C) (°C) (kw) %
02 (Fria) E-01 Vapor 90 130 278,67 43%
06 Agua de
E-02 ) 95 60 238,96 36%
(Quente) reposicao

De acordo com a tabela 4.4 pode-se observar uma diminui¢cdo na demanda energética
para os trocadores de calor E-O1 e E-02. Na situacdo atual a demanda para o E-O1 era de
487,67 kW e reduziu com a integracao energética para 278,67 kW o0 que corresponde uma
reducdo de aproximadamente 43%, enquanto que para E-02 a demanda baixou de 375,50

kW para 238,96 kW correspondendo a 36% de economia energética.

A tabela 4.5 apresenta os valores das emissfes de gases provenientes da caldeira
para a geracao de vapor para o processo de aquecimento do sebo bovino no trocador de calor

E-01, no cenario atual e o proposto.
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TABELA 4.5 — Redugéo do consumo de combustivel e emissdo de gases na caldeira para a geragao

de vapor no processo de secagem da matéria prima.

Cenério Atual Cenério com Integracéo Economia %
Consumo Combustivel
484,62 276,92 42%
(tonelada/ano)
Gases emitidos para
6.474.492 3.699.710 42%

atmosfera (Nms/ano)

Pela tabela 4.5 observa-se uma reducao de 42% de consumo de combustivel e de
gases emitidos para a atmosfera, na caldeira, o que é algo significativo quando visa a
sustentabilidade e a reducdo de gastos simultaneamente.

Para comprovar a eficicia desse estudo é necessario fazer uma avaliacdo econémica
para os cenarios envolvidos no projeto. A tabela 4.6 apresenta 0s custos atuais da empresa
e o0s custos futuros em caso de utilizagcdo da integracé@o energética.

TABELA 4.6 — Comparativo financeiro entre o cenario atual e o cenério futuro com a proposta da

integracdo energética.

Utilidades Cenario Atual Cenario com Integracéo Economia %
Vapor 0,7 Mpa R$ 856.431,69 R$ 489.389,54 43%
Agua de resfriamento R$ 150.859,50 R$ 96.001,50 36%
Total R$ 1.007.291,19 R$ 585.391,04 42%

De acordo com tabela 4.6, considerando somente os resultados obtidos nas utilidades
durante o periodo de um ano, estima-se uma reducao de custo de aproximadamente 43% em
vapor e 36% em agua de make-up, o que pode acarretar em reducdo de custos anuais na

ordem de 42% somente com esta proposta de projeto.

Em contato com fornecedores de trocadores de calor, estimou-se para uma area de
troca térmica de 40m? um investimento de aproximadamente R$ 450.000,00, custo o qual
contempla todos os gastos com instalagcdo do mesmo. E uma reducéo de custo com utilidades
de R$ 421.900,15 devido a aplicagédo da integracdo. De acordo com a equacéo (14), que
apresenta o calculo do payback, pode-se observar um retorno de investimento da ordem de
1 ano e 1 més, valor esse considerado muito atraente para aplicar essa otimizagéo energética,

levando-se em conta que o tempo de vida util de um trocador de calor € em média de 5 anos.
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Valor de investimento

Pay back = (14)

Economia Anual com utilidades

Deste modo, com um pouco mais de 1 ano o projeto se paga e nos demais 4 anos
100% é revertido em economia, além disso a empresa atinge o objetivo socioambiental devido
a menor consumo de agua, vapor, 6leo combustivel e menor emissdo de gases poluentes

para a atmosfera.
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5 CONCLUSAO

No caso estudado, foi possivel identificar oportunidades significativas para a realizacédo
da integracao energética nas correntes da etapa de secagem da matéria prima na producao
de biodiesel. Isso mostra que a verificacdo de dados do processo, tais como: vazao, energia
térmica envolvida nos trocadores de calor, temperatura, poder calorifico do 6leo combustivel
na caldeira, foi um estagio muito importante para o sucesso do trabalho, pois é nesta etapa
gque se pode constatar quais sao as correntes quentes e frias que podem interagir com o intuito

de aplicar a integragéo energética.

Na otimizag&o sugerida nesse trabalho, com a reducdo do consumo de utilidades agua
de resfriamento e vapor, houve uma diminuicdo de gases langcados para a atmosfera na
caldeira pois o consumo de vapor esta ligado diretamente com o tipo de combustivel utilizado.
Nesse estudo foi utilizado o 6leo combustivel. Além dos gases gerados na caldeira reduziu-
se os efluentes nas torres de resfriamento. Dessa maneira, observa-se um duplo beneficio

com a integracdo energética: o econébmico e o ambiental.

Como foi dito anteriormente o investimento com a instalacéo do trocador de calor é de
aproximadamente R$ 450.000,00 esse valor engloba além do equipamento, a parte civil,
edificacdes, elétrica, automacdo, tubulacdo, estrutura metdlica, isolamento pintura,
montagem, equipe de engenharia e imprevistos técnicos. Com a instalagdo desse novo
trocador de calor, haverd uma reducéo nos deltas de temperaturas para os dois trocadores ja
existentes no processo (E-01 e E-02), o que acarreta uma reducéo de aproximadamente 43%

de consumo de vapor e 36% para agua de resfriamento.

A economia obtida pela reducé@o de consumo de utilidades foi de R$ 367.041,60/ano
com vapor e de R$ 54.855,15/ano com agua de make-up, totalizando R$ 421.896,75/ano de
reducdo de custo com as utilidades na unidade de secagem de matéria prima o que representa

uma economia anual de aproximadamente 42%.

Podemos concluir que o tempo de retorno para o investimento proposto, de acordo
com a equacéo (9), € de aproximadamente 1 ano e 1 més, sendo considerado um retorno de
curto prazo. Dessa maneira, conclui-se a efetividade da aplicacdo da integracédo energética
de processos, pois além de aplicacao simples é possivel obter resultados cuja economia de
energia térmica seja significativa, favorecendo dessa forma para processos industriais mais

eficientes.
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RESUMO

O glifosato é um produto classificado como herbicida, que foi criado para eliminar
algumas espécies de pragas, como planta daninha. Tais pragas sdo danosas aos inte-
resses do ser humano, durante o cultivo de algumas culturas. Porém, com a sua utili-
zacdo em larga escala, tanto de modo domeéstico, quanto em grandes plantacdes, tém
se notado que devido ao seu modo de acdo e decomposicdo, pode estar causando a
contaminacéo solo, ar e aguas subterraneas. O residuo, gerado durante a decomposi-
¢do, causa acdo contaminadora em aves, peixes, animais e plantas silvestre, fazendo
com gue chegue até os seres humanos. Tendo em vista todo este impacto ambiental
fazem-se necessarios estudos sobre a degradacdo de residuos deste herbicida. Con-
tudo durante as pesquisas de temas observaram-se que havia muitos estudos com
algas, bactérias e outros substratos, mas poucos estudos sobre a degradacao através
de oxidag&o. O objetivo deste trabalho foi avaliar o processo oxidativo avangado sobre
o glifosato formulagcdo comercial, pois ao utilizar um método simples de oxidacéo, veri-
ficou-se que seria possivel converter o toxico em nutriente para plantas. Os experi-
mentos foram realizados em duas etapas, utilizando um biorreator onde podiamos
medir parametros como demanda de oxigénio, temperatura e pH. Na primeira etapa
observou-se o comportamento de uma macroéfita em diferentes condi¢des, de forma
semi quantitativa, e entdo, na segunda etapa foram realizados os experimentos com-
probatérios. Uma vez que os foram obtidos de uma forma quantitativa, comprovou-se
gue o substrato passou a aumentar sua massa, recebendo assim nutrientes do meio
em gue se encontrava.

Palavras Chaves: Glifosato, Processo oxidativo, Macroéfita, Biorreator e H,O,



ABSTRACT

The Glyphosate is a product classified as an herbicide. It was created in order to
eradicate some unwanted species of plants called weeds. These kinds of plants are
really harmful especially during the plantations. Nevertheless, the use of Glyphosate in
large scale has been causing the soil and water contamination. The reason for that
could be explained by its decomposition action. The residue, generate by the decom-
position contaminates birds, fish, mammals, plants arriving until the human being. With
this environmental problem was necessary study these residues generate by this herb-
icide. According with the literature was found many studies using algae, bacteria, and
other substratum but nothing through the oxidation. The mainly goal of this research
was analyze the advanced oxidative process with the Glyphosate commercial formula-
tion. With this analyze was possible convert the toxic components into plant nutrients.

The experiments were made in the two phases. Using a bio-reactor where was
possible measure the amount of oxygen, temperature and ph. In the first moment it
has a macrophyte behavior in different conditions in a semi quantitative form. The sec-
ond phase was the quantitative process. With the quantitative results, has been proven
that the mass of the substratum increased receiving the nutrients that it was exposed.

Keywords: Glyphosate, Oxidative Process, hydrogen peroxide, and bio-reactor
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1 Introducéo

Com a ampla utilizag@o do herbicida glifosato, em territério nacional, houve-se a
preocupacédo de se analisar a decomposicao deste pesticida em diferentes técnicas,
pois 0 mesmo gera residuos que podem causar a¢des contaminadoras em aves, pei-
Xes, animais e plantas silvestres, fazendo com que chegue até os seres humanos.
Estes residuos podem desenvolver caracteristicas de produto carcinogénico, que leva-
ram o herbicida a entrar em um processo de reavaliacéo pela ANVISA, ja que o Decre-
to n° 4.074, de 04 de janeiro de 2002, determina a proibicdo de agrotéxicos com carac-

teristicas carcinogénicas.

Neste trabalho os experimentos se desenvolveram em um Biorreator para o con-
trole de alguns parametros como pH, demanda de oxigénio e temperatura. Para reali-
zar as andlises neste equipamento se fez necessario pesquisas e treinamento. O trei-
namento se constituiu por um docente qualificado, no Campus da Universidade Séo
Francisco (USF) em lItatiba, onde se acompanhou o desenvolvimento de um experi-

mento com algas.

Com um equipamento similar, no campus de Campinas, realizou-se todo o pro-
cedimento experimental. O método tem como intuito converter o toxico em nutriente

para o substrato, através de um processo de oxidacao do glifosato.



1.1 Agronegdcio do Brasil

O Agronegécio envolve operacfes que englobam a producdo quanto a comer-
cializacdo de insumos agricolas. Cada vez mais os produtos agricolas tém agregado
valor ao mercado financeiro. O Agronegécio pode ser dividido em 5 setores: Insumos,
producado, comercializacdo de produtos “in natura”, processamento (servico, embala-

gem, distribuicdo e etc.) e consumo. A Figura 1 ilustra a divisdo dos setores do agro-

negocio.
Insumo Producdo Comercializagdo Processamento Consumo
oCrédito eAlimentos " in natura” eNovos Produtos eDoméstico
sDefensivos sAgricula *A vista (Cash) *Nova Tecnologia *Exportagdo
eMdquinas ePecudria *Futuros sTransporte
Fertilizantes *Ndo Alimentos *Armazenagem *Marketing
*Ragdes (Agroflorestais) ePerdas
elrrigagbes *Regulamentagdo

Figura 1 - llustracdo da divisdo dos setores do agronegdcio

O Brasil tem muitas caracteristicas, como clima temperado e grandes extensées
territoriais com solos férteis, que favorem o crescimento da agricultura e todos os
negécios relacionados a cadeia produtiva no pais, conforme ilustrado na Figura 1.

Hoje o agronegécio é o grande protagonista da economia brasileira.

Atualmente o pais € um dos lideres mundiais de producdo e exportacdo de
diversos produtos, como soja e derivados da cana de agucar. Tais indices foram
alcancados devida a alta qualidade dos produtos que saem do territorio nacional.Este
aumento na qualidade se da pelo emprego de defensivos e fertilizates. Porém o uso
destes mecanismo s6 tem os resultados stisfatorios quando utlizados e aplicados de
forma adequada, pois os produtos a serem exportados precisam obdecer a diversos
parametros internacionais, como o limite maximo de residuo (LMR) permitido por cada

pais,de acordo com a legislacéo vigente.

Segundo a legislacdo nacional vigente:



“Agrotéxicos sdo produtos e agentes de processos fisicos, quimi-
cos ou biolégicos, utilizados nos setores de produgdo, armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, pastagens, protegdo de florestas,
nativas ou plantadas, e de outros ecossistemas e de ambientes urbanos,
hidricos e industriais. ”

No mundo hoje sdo usados aproximadamente 2,5 milhGes de toneladas, de
acordo com o site da EMBRAPA B! de agrotéxicos. Enquanto o consumo anual no
Brasil € superior a 300 mil toneladas, fazendo com que seja o maior consumidor
destes produtos. Os agrotoxicos sdo cosiderados de extrema importancia para o
constante desenvolvimento da agricultura no pais, por proporcionarem o maior/melhor

desempenho das lavouras.

Dentre todas as classes de agrotéxicos utilizados os herbicidas tém sido os mais
utilizados nas lavouras de todo mundo. Herbicidas sdo produtos quimicos que sao
utilizados para impedir o crescimento de algumas plantas como plantas dicotiledéneas
e plantas daninhas, este mecanismo nao afeta, na maioria das vezes, o crescimento

da cultura.

1.2 Herbicida Glifosato (HG)

O N-fosfonometil glicina € um ingrediente ativo da classe de Herbicidas, que tem
seu nome comum como glifosato pertence ao grupo quimico dos Glicina substituida,

possui um modo de ac&o sistémico e n&o seletivo .

O ingrediente ativo possui um aspecto de p6 branco cristalino, inodoro comum,
ponto de fusdo de 184,5 °C, massa molecular de 169,07 g/mol e densidade de 1,704
(20°C). Solavel em agua e foto estavel. Uma molécula relativamente pequena, con-

forme a Figura 2, com 3 grupos funcionais: carboxilas, amino e fosfonato.



HO ~ \H"'OH

Figura 2 - Estrutura Molecular Glifosato

O chamado ingrediente ativo, representado na Figura 2, que no caso € o glifosa-
to, é 0 que d& origem ao chamado produto técnico, que é considerado uma matéria
prima do processo de fabricagdo de agroquimicos, ou seja, da origem ao produto for-
mulado que é o comercializado. Para todo produto formulado, produzidos no Brasil ou

importados, é exigido o registro do respectivo produto técnico.

Para que o produto técnico se torne um produto formulado é necessério que ele
passe por alguns processos industriais, em que serdo acrescentados alguns compo-
nentes em sua formulagdo. Todos 0os componentes constituintes nos agrotoxicos soé
poderdo ser manipulados, importados e utilizados no territério nacional se previamente

registrados no 6rgao federal.

Este herbicida é comercializado em forma de sal isopropilamina, sal de potassio
e sal de amoénio. No Brasil, a forma mais comum, utilizada em formula¢cdes comerciais,
€ o sal de isopropilamina. De acordo com os fabricantes a classificagdo de periculosi-

dade ambiental classe Il (produto perigoso) .

1.2.1 Degradacédo do Glifosato

A permanéncia deste agrotoxico no solo, sua meia vida, € relativamente extenso,
podendo ser de 7 a 70 dias. O CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) de-
termina que o valor maximo permitido para essa substancia em agua doce é 0,280 mg
L



A degradacdo do herbicida é realizada por uma ampla variedade de microrga-
nismos, que estdo presentes no solo e sdo 0s principais responsaveis por sua decom-
posicdo, conforme Figura 3. Estes microrganismos utilizam o produto como fonte de

energia e fosforo.

Glifosato
S HO.HPJDH
=
HN—/
glioxilato
oxiredutase \G—F‘ liase
Hy OH
_f 0=§_ /  + Pi
HO = P + N
DH OH )
Sarcosina
AMPA 0
Glioxilato saroosina
C-P liase
| 0
. NH HzN\)L
Pi 4 ’ C’f Z via do OH + HCOH
3 glioxilato / Glicina l
. _~NH2 4+ co, via do
CO,+NH;," — H,C tetraidrofolato

Figura 3 - Mecanismo de degradacéo do infosato.1

O herbicida em questao possui duas vias de degradacédo, conforme figura 3, uma

leva a formacdo de AMPA e a outra a formagéo de sarcosina e glicina.

De acordo com estudos realizados o glifosato altera muito suas caracteristicas
devido ao pH, por ter hidrogénios ionizaveis em seu grupo funcional . A partir da Fi-

gura 4, pode-se observar o grau de dissociacao do glifosato.

! [5] DORR; Fabiane. Efeito do herbicida glifosato sobre o crescimento e producdo de metabdli-
tos. Tese Doutorado, Universidade de Sao Paulo, Sado Paulo,2015.
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Figura 4 - Dissociacdo do infosato.2

Conforme observado na Figura 4, o herbicida possui suas dissocia¢des, com a
primeira perda dos hidrogénios ligados ao oxigénio e apenas na Ultima a perda daque-

le ligado ao nitrogénio, por ter relacdo entre a constante de dissociagao e o pH.

A ANVISA é responsavel por avaliar o impacto de substancias sobre a saude
humana. O glifosato foi considerado como provavel carcindgeno em humanos pela
Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer (IARC), érgdo da Organizacdo
Mundial da Saude (OMS).

Esta medida se baseou na quantidade de utilizagdo do produto no Brasil, nos re-
latos de casos de intoxicagcdo ocupacional e acidental, na solicitagdo de revisdo da

dose estabelecida para a Ingestédo Diéria Aceitavel (IDA) por parte de empresa regis-

2 [B]IBRITO; Natilene Mesquita, RIBEIRO; Maria Lucia. Glifosato: Propriedades, toxicidade, usos
e legislagédo. Quimica Nova, volume 25, Numero 4, paginas 589-593,2002.



trante, na necessidade de controle de limite maximo de impurezas presentes no produ-

to técnico e nos possiveis efeitos toxicolégicos adversos.

O Decreto n° 4.074, de 04 de janeiro de 2002, determina a proibicdo de agroto-
Xicos com caracteristicas carcinogénicas, de acordo com os critérios utilizados pela
IARC (Agéncia Internacional para Pesquisa sobre o Cancer) e conforme prevé a Porta-
ria SNVS n° 03, de 16 de janeiro de 1992.

O registro de agrotéxicos ndo possui validade, porém quando surgem novas in-
formacgdes cientificas das substancias, estas podem ser submetidas a reavaliacdes.
Por esse motivo a Resolugdo RDC n° 10, de 22 de fevereiro de 2008, determinou a
reavaliacdo toxicologica dos produtos técnicos e formulados a base do ingrediente

ativo glifosato.

Ao fim de todas as analises feitas através de relatorio técnico, emitidos pela insti-
tuicdo Fiocruz, a ANVISA néo considerou prioritaria a reavaliagdo do ingrediente ativo,
pois a Fundacgéo conclui somente que as evidéncias de mutagenicidade, carcinogeni-
cidade e desregulacdo enddcrina deste ingrediente ativo eram insuficientes e indican-
do a necessidade de novos estudos.

1.3 Processos Oxidativos Avancados

Os processos oxidativos avancados (POA) sao tecnologia quimica e/ou fotoqui-
mica, que sao utilizadas juntamente com agentes oxidantes na presenca de uma cata-

lisador apropriado ou luz UV.

Este processo € baseado na geracao de radical hidroxila (OHe), que é altamente
oxidante e nao seletiva. O radical de hidroxila reage rapidamente com compostos or-

ganicos de varias formas, como:

¢ Através de formacao de ligacao de hidrogénio;
¢ Adicao a ligacdes insaturadas e anéis aromaticos e;

e Através de transferéncia de elétrons.

As reagbes com H,0O, ou Oz, como agentes oxidantes, sdo termodinamicamente
espontaneas, mas cineticamente lentas. A foto decomposicao do peréxido de hidrogé-
nio é o mais direto e eficiente procedimento para a geracao de radicais hidroxila e esta

producao é dada pela reagdo (equacao (1)):



H,0, + Hv — 20H *® 1)

O POA é uma tecnhologia capaz de oxidar compostos organicos de dificil degra-
dacéo e muitas vezes com baixas concentracdes, é considerada como tecnologia “lim-
pa”. Uma vez que os métodos de tratamento de efluentes industriais convencionais
podem ser divididos em dois grupos: baseados na destruicdo dos poluentes e métodos
baseados na transferéncia de fase. No processo de transferéncia de fase é gerado
duas fases, uma composta de agua limpa e outra pelo residuo contaminante. Ja a
dentre os processos de destruicdo de poluentes estdo 0s processos oxidativos e a

incineracao.

1.4 Objetivo

Com a grande preocupagdo no ambito ambiental, se faz necessério aumentar os
estudos sobre a degradacédo de residuos de diferentes pesticidas. Este trabalho se
desenvolveu para analisar o comportamento do glifosato em diferentes meios, através
de quatro experimentos. Os experimentos foram divididos de forma a resultar a pes-

quisa em duas etapas: semi quantitativa e quantitativa.

Com o objetivo de analisar o processo de oxidacdo avangada que pudesse oca-
sionar efeito sobre um composto organico, desenvolveram-se diversos experimentos,
para que o téxico glifosato em sua formulagcao comercial, se transformasse em nutrien-
tes para o substrato. Podendo assim promover um novo destino de aguas residuais e
residuas geradas durante a utilizacdo deste herbicida, que pela sua grande utilizacdo

tem sido considerado responsavel por contaminacao de solo, ar e 4guas subterréneas.

2 Revisao Literaria

Nesta subdivisdo, sera apresentada uma revisao da literatura, a qual esta classi-
ficada em dado sobre a interagdo do pesticida com o solo e 0s impactos com 0 meio

ambiente; processo de degradacao oxidativos e métodos de identificacdo de compos-



tos. Esta parte do trabalho complementa com dados e estudos em uma ordem crono-
l6gica do tema apresentado neste trabalho de graduacao.

2.1 O solo eimpacto do pesticida

O solo é um composto complexo de nutrientes, vital de processos e ciclos ecolo-
gicos. E um meio insubstituivel para as culturas, responsavel pela purificagdo da agua,
acomodacao e degradacdo de residuos. Este vem sofrendo diversos tipos de impac-
tos ambientais causados pela préatica inconsciente do homem que vem alterando de

diversas formas as propriedades ambientais, tais como fisicas, quimicas e biologicas.

Pode- se dizer que essas alteracdes se intensificam com crescimento da socie-
dade, onde ocorre um elevado desenvolvimento da agricultura. Com isso surgem no-
vas técnicas para conservar e melhorar essas culturas de insetos e pragas. O uso de
pesticidas se tornou frequente e muito efetivo, pois possui a capacidade de bloquear o
processo metabdlico dos microrganismos, produzindo uma eficacia de controle e tra-

zendo certo custo beneficio. MY

Atualmente, de acordo com a literatura existem mais de 600 tipos de pesticidas
que sao utilizados mundialmente na agricultura, sendo os herbicidas, os mais empre-
gados em larga escala (PATUSSI & BUNDCHEN, 2012).

E valido dizer que apesar de todos os beneficios, o impacto gerado é muito gra-
ve. Em grandes quantidades no solo seus compostos causam a inibicdo da fixagdo
anaerobica de nitrogénio no solo, contaminacdo da agua, morte de microrganismos
ndo alvos, resisténcia das plantas a praga 2. A fauna e a flora também sdo ampla-
mente afetadas com o uso de insumos quimicos indiscriminados. De acordo com Fer-
rari (1985, p.112).

Por possuir efeito acumulativo, os usos inadequados dos pesticidas podem em

longo prazo trazer consequéncias relacionadas também a satude humana.



2.2 Impactos do herbicida sobre a sociedade

A saude humana é afetada diretamente por esses agrotdxicos; principalmente
pelo Glifosato, por ser de baixo custo e facil acesso. O Ministério da Saude estima
que mais de 400.000 pessoas sdo contaminadas anualmente por agrotoxicos, somen-
te no pais. Tais estimativas levam em conta o nimero de casos notificados no pais
(aproximadamente 8.000 em 2002 — Sinitox, 2003). (3)

Estudos dos efeitos sobre a salde, decorrentes da exposi¢cdo as substancias
quimicas dos herbicidas apontam problemas no sistema nervoso, doencas cancerige-
nas ou alteragdes fetais. Problemas respiratérios, alérgicos, intoxicacdes e até morte

em casos de ingestao de grande quantidade do produto.

Diante de todos os efeitos causados pelas glifosatos e outros herbicidas simila-
res, um dos objetivos do trabalho é transformar os residuos desse contaminante em
um produto menos toxico ao ser humano e ao meio ambiente, a partir de uma degra-

dacao oxidativa em biorreator, transformar o toxico em nutriente.

2.3 Biorreator e biodegradacéo

A biodegradacao refere -se a degradacgéo bioldgica de um composto organico,
gue € a responsavel pela degradagédo do pesticida utilizado nos experimentos deste
trabalho de graduacéo. A alga, agente bioldgico, utiliza os compostos como substratos
pela acdo de suas enzimas e podem transformar- lo em nutriente e energia para sua

sobrevivéncia.

Para a degradacgédo ser efetiva, além da alga, utiliza - se o POA. Os Processos
Oxidativos Avancados podem ser utilizados em conjunto com tratamentos biologicos
para aumentar a biodegradabilidade de compostos recalcitrantes, diminuindo o tempo
de tratamento dos tradicionais processos biolégicos (De Morais e Peralta- Zamora,
2005).



2.4 Processos de degradacdo oxidativo e métodos de identificagcdo do com-

posto

Utilizou-se o POA, que utiliza a hidroxila para promover uma oxida¢do mais rapi-
da e efetiva. *® Segundo Colonna et al. (1999), os radicais gerados pela fotolise do
peréxido de hidrogénio, na presenca de compostos organicos, podem originar diferen-
tes reacbes, como reacBes de abstracdo de hidrogénio, adicdo eletrolitica e transfe-

réncia de elétrons.

Conciliando os processos de oxidagao avangados com um tratamento prévio ou
posterior, tem-se o0 objetivo de transformar os compostos toxicos em substancias bio-
degradaveis ou em substancias mais faceis de serem eliminadas. (Kammradt e Fer-
nandes, 2004).

Com o objetivo de identificar os subprodutos desta degradacgédo, estas reacdes
de oxidagdo foram monitoradas por 72 horas de 10 em 10 minutos e apds obtencéo
de material solido, foi submetida a andlises de cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC) e em espectrofotdbmetro UV/VIS.

3 Materiais e Métodos

As praticas dos experimentos foram realizadas em um biorreator, conforme Figu-
ra 5, 0 equipamento permite o controle de rotacdo, pH, temperatura e a demanda de

oxigénio.



Figura 5 - Biorreator utilizado nos experimentos.®

Através do equipamento, representado na Figura 5, obtiveram-se os dados que
compuseram as tabelas que consta no anexo (Anexo D, E, F e G), em sua forma bru-
ta. Nas tabelas se analisa os dados gerados na etapa quantitativa, durante todos os

experimentos por meio do equipamento.

A parte experimental se dividiu em duas etapas, cada etapa constituiu-se de
guatro experimentos. A primeira etapa dos experimentos realizados se desenvolveu de
forma semi quantitativa, pois se almejava observar a forma com que o substrato so-
breviveria em cada meio e quanto tempo ele permaneceria vivo nas condi¢fes deter-
minadas, uma vez que em todas as condi¢cdes foram empiricas. E a segunda de modo
guantitativo, uma vez que se estabeleceu através de calculos e reacfes as quantida-

des de cada reagente, além do monitoramento mais detalhado da macrdfita.

Para obtencé&o dos resultados os substratos eram pesados apds estarem 72 ho-
ras em contato com os reagentes. A massa apresenta variagdo entre o inicio e fim do
experimento, uma vez que a macrdfita ao ser submetido em meios que néo possibilita-

vam sua sobrevivéncia procura nutriente e apenas encontrava toxico e oxigénio.

Outro parametro que se tentou utilizar é a analise de Cromatografia de Alta Efici-
éncia (HPLC) e UV/VIS. Através de equipamentos localizados no campus da Universi-
dade em Braganca Paulista, no laboratério de Biologia Aplicada da Professora Doutora

® Fonte: < http://www.tecnopon.com.br/tag/biorreator/>.



Nathalia Rayko. Porém, em diferentes testes realizados néo foi possivel obter a curva
do glifosato. Porque o0 mesmo apresenta fase movel e fase estacionaria de dificil cro-
matografia, isto ocorre, pois a molécula apresenta diferentes polaridades. Nas analises
de UV/VIS se notou um grande campo de interferéncia no processo de absor¢cédo, uma
vez que a molécula apresenta regifes ultravioletas bem préximas, esses dados ainda

estao sendo tratados.

3.1 Experimentos Primeira Etapa

Conforme ja explanado, esta etapa se constitui apenas para observar como o
substrato reagiria aos diferentes reagentes no biorreator. Os experimentos da primeira

etapa se dividiram da seguinte forma:

Tabela 1-Experimento e Reagentes constituintes da primeira etapa.

1° Experimento 2° Experimento 3° Experimento 4° Experimento

2L de H,O desti- 2L de H,O destilada 2L de H,O destilada 2L de H,O destilado

lada + Macrdfita + Macrdfita + Macrdfita

+ Macrdfita +20 mL de Glifosato +20 mL de Glifosato +20 mL de Glifosato
Formulado Formulado Formulado

+ 1,5 mL de H202 + 1,5 mL de H202
+ 0,2 mL de FeSO,

Conforme Tabela 1, os reagentes foram inseridos em quantidades estimadas, ja

a quantidade de agua destilada trabalhou-se com o padréo de 2 litros.

3.2 Experimentos Segunda Etapa

Para realizar os experimentos desta etapa, teve-se como objetivo utilizar um

processo de decomposicao do H,O,, representado na equacao 2.

Hy05 — H0 +0, )



Pois a presenca de compostos organicos, o H,O, causa diferentes reacdes, co-
mo a abstracdo de hidrogénio e ataques em radicais hidroxilas. Neste caso o peréxido
de hidrogénio foi utilizado com o glifosato em sua formulagdo comercial, como com-
posto organico.Com base em todas estas informacdes e em diversos artigos, a seguin-

te equacao constituiu a pressuposicao.

1C3HgNOsP + %02 — 3C0, + NO; + PO;3 + 4H,0 (3)

Nesta etapa também foram realizados quatro experimentos, divididos de acordo

com a Tabela 2.

Tabela 2-Experimento e Reagentes constituintes da segunda etapa

1° Experimento 2° Experimento 3° Experimento 4° Experimento
3L de H,O desti- 3L de H,0 destilada 3L de H,O destilada 3L de H,O destilado
lada + Macrdfita + Macrdfita + Macrofita
+ Macrofita +187,5 mg de Glifo- +187,5 mg de Glifo- +187,5 mg de Glifo-
sato Formulado sato Formulado sato Formulado

+ 1,5 mL de H202 + 1,5 mL de HzOz
+ 0,8 g de FeSO,

No primeiro e segundo experimento a temperatura foi mantida a 25°C, no tercei-
ro e quarto a temperatura inicial era de 30°C, essa temperatura era mantida por 24
horas. ApGs essas 24 horas a temperatura era retomada para 25°C por mais 24 horas,
para estabilizar. Somente depois de 48 horas de inicio do experimento que se inseria 0

substrato.

Essas mudancas de temperatura eram essenciais para se ter as completas rea-
cOes entre 0 H,O, e o glifosato. Além do controle de temperatura, fez-se necessario se
ter uma fonte de luminosidade em todos os experimentos, por 24 horas. Essa fonte de

luminosa se constitui de trés lampadas convencionais de 60 W.



4 Resultados e Discussao

Os agrotédxicos possuem suas préprias acdes de decomposicdo do solo, seja mi-
crobiana ou a exposicdo a radiacdo solar. Este processo gera produtos intermediarios
que agravam o seu efeito no meio ambiente, provocando assim a contaminacdo de

solo e aguas subterraneas.

Por este motivo a importancia de se pesquisar a decomposicao, oxidacdo e pos-
siveis tratamentos de aguas residuais, utilizadas durante o processo de aplicacdo e/ou
utilizacdo destes pesticidas. Nos proximos itens serd exposto todos os parametros e
resultados que se obteve durante o desenvolvimento dos experimentos com a oxida-

¢ao do glifosato em sua formulagdo comercial.

4.1 Efeito do Glifosato Formulado em Macréfita na Primeira Etapa

Nesta fase observou-se que durante todos os experimentos o substrato ndo so-
brevivia no meio por até 72 horas, pois o inicio falecimento da macréfita podia ser
constatada em até 24 horas apdés a inclusdo no biorreator, ja preenchido com os rea-
gentes. Este fato se constatou através de analises visuais, onde todos os substratos
retirados do biorreator apresentavam suas folhas amareladas com aspectos de quei-

madas, conforme Figura 6.



Figura 6 — Foto do substrato no biorreator durante os experimentos.

Além dos aspectos visuais, segundo Figura 6, a perca de massa durante o pro-
cesso se deu de forma extremamente significativa. Os valores de massa estao repre-

sentados no Grafico 1.
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Pesagem Inicial (g) Pesagem Final (g)
—o—1° Experimento 7,154 3,865
——2° Experimento 7,061 5,273
—4—3° Experimento 7,143 5,177
4° Experimento 7,167 4,089

Grafico 1 — Gréfico da pesagem de massa (g) do substrato durante a primeira etapa

Ao se observar o decrescimento de massa, representada no Grafico 1, a teoria
para explicar € que ndo houve a dissociacdo do glifosato, pois o primeiro e o segundo
experimentos se comportam de forma semelhante aos demais, uma vez que 0 segun-
do experimento evidéncia a forma de acéo do herbicida. Agora se tratando do terceiro
experimento, onde o H,O, se empregou para iniciar o processo de oxidacdo do glifosa-



to, fica manifesto que H,O, ndo conseguia iniciar o processo, mesmo utilizando o Fe-

SO, para catalisar a reacéo.

O peroxido de hidrogénio quando aplicado em excesso, em processos oxidativos,
reage com na radical hidroxila, competindo desta forma com o ataque no radica herbi-
cida. Explicando desta maneira a probabilidade de n&o se ter ocorrido a oxidacdo do

composto organico.

Outra hipétese levantada foi a fato de que a quantidade de glifosato formulado es-
tava desproporcional aos outros reagentes, permanecendo assim 0 mecanismo para

que ele foi criado, de dificultar o crescimento de algumas plantas.

Entdo através destas observacdes foram realizadas as adaptagcBes e correcdes
para a segunda etapa. Como mencionado anteriormente existem poucos estudos que
relacionam a oxidagéo do glifosato por meio de POAs, por isso a necessidade de se

dividir este trabalho em duas etapas.

4.2 Efeito Glifosato Formulado em Macréfita na Segunda Etapa

Nesta etapa teve-se um controle mais rigoroso da temperatura, pH e tempo de
cada experimento, no anexo consta todos os dados em sua forma bruta. A temperatu-
ra seguiu o padrao estabelecido anteriormente que no primeiro e segundo experimento
a temperatura seria mantida a 25°C. Enquanto no terceiro e quarto a temperatura ini-
cial seria de 30°C, e se manteve por 24 horas. Apds 24 horas a temperatura recua
para 25°C por mais 24 horas, para estabilizar. Somente depois de 48 horas de inicio

do experimento que introduz da macrofita.

O pH foi mantido entre 5 - 6, para garantir que o glifosato inicie sua dissociacdo
em funcao do pH, tendo em vista que em diversos estudos e artigos é relacionado sua
dissociacdo em funcéio do pH nesta faixa ?. Cada experimento teve um monitoramen-

to por 72 horas ap@s ser inserido o substrato.

No Gréfico 2, representado abaixo, temos a variagdo de OD do terceiro experi-
mento. Pois, através de andlises dos dados que se encontra no anexo (Anexo A, B e
C), este é 0 que se observa um maior pico de variacdo de oxigénio dissolvido durante

todo o experimento.
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Grafico 2 — Variacdo de OD em fun¢éo do tempo de experimento.

Conforme Grafico 2, observa-se as primeiras oscilacdes de oxigénio que repre-
senta a decomposicao do perdxido de hidrogénio. Em seguida um aumento significati-
vo deste pico, evidenciando que nesta fase ja se tem o substrato no biorreator, onde
esta ocorrendo além das reacdes quimicas e o processo de fotossintese. Observam-
se também picos de decrescimento que estd ocorrendo pelas rea¢des bioquimicas,
pois estdo acontecendo a todo o0 momento no interior do biorreator. Pois o H,O, esta
reagindo com o glifosato formulado resultando em &gua, conforme exposto na reacao
3.

Os Graficos 3,4,5 e 6 estdo representando uma sintese por experimento, onde

se fez uma média por dia de todos os dados controlados temperatura, OD e pH.
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30/09/2016 | 01/10/2016 | 02/10/2016
OD (mg/L) 0,823 2,992 5,014
—=—Temperatura (°C) 25,235 25,410 25,567
——pH 5,782 6,011 6,132

Grafico 3 — Dados do 1° experimento de forma concisa.
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Grafico 4 — Dados do 2° experimento de forma conciso.
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Grafico 5 — Dados do 3° experimento de forma conciso.
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Grafico 6 — Dados do 4° experimento de forma conciso.

Todos os resultados que se obteve através da andlise destes Graficos 3,4,5 e 6
se fez extrema importancia, porque auxiliou na compreensao de como estava ocorren-
do durante todo o processo. Entretanto com a andlise grafica de forma resumida, ndo
€ possivel ver a variacdo de OD em detalhe, como mostrada no Grafico 2, ndo eviden-
ciando assim os picos de decomposicao de H,O,. Nos outros experimentos ndo se fez
necessario evidenciar pois ndo houve variagdo significativa semelhante ao 3° experi-
mento. Além destes parametros se monitoraram também as massas das Macrofitas,

conforme demonstrado no Gréfico 7.
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Grafico 7 - Gréfica referente pesagem de massa do substrato durante a segunda etapa.

A pesagem do substrato se decompds de duas formas, segundo Grafico 7, a pe-

sagem inicial refere-se a massa do substrato antes de se iniciar os experimentos, en-



guanto a pesagem final constitui a massa referente a substrato apos as 72 horas em

meio aos reagentes preestabelecidos.

Ao observar os dados deste grafico constata-se que no primeiro, segundo e
qguarto experimento houve um decrescimento da massa. No primeiro experimento tal
decaimento estabelece relagéo l6gica com 0s mecanismos de sobrevivéncia de ma-
créfitas e com o ambiente proporcionado a ela, pois no ambiente em que se encontra-

va nao havia nenhuma fonte de nutriente.

No segundo o declinio coloca em evidéncia a reagdo entre a macrdfita e o glifo-
sato, que é empregado para dificultar o crescimento de algumas plantas. Em compa-
racao a estes dois primeiros experimentos o segundo teve uma diminuicdo bem mais
significativa, demostrando que seria quase impossivel alguma espécie de plantas so-

breviver ao efeito do herbicida.

No quarto experimento o sulfato de ferro se aplicou para realizar o papel de
agente catalisador da reacdo. Acelerando assim a decomposi¢do do peroxido de hi-
drogénio e o ataque de oxidacdo ao glifosato formulado. Causando assim a oxidagao
do composto organico, o tornando a assim fonte de nutrientes para o substrato. Porém
o declinio da massa mostra que o FeSO, se aplicou de forma excessiva, pois auxiliou

na destruicdo da macrdfita.

O terceiro experimento se torna o Unico que expressou resultados satisfatérios
esperados, pois ao oposto dos outros experimentos, este apresenta o aumento de

massa da macrofita, conforme Figura 7.

Figura 7 - Substrato do 3° experimento, antes e apés o inicio do experimento.



Ao se observar os experimentos ficam evidentes que as macrofitas néo teriam
como sobreviver sem a obtencao de nutrientes no proprio meio da solucao. Por este
motivo acredita-se que o H,O,, empregado em quantidades corretas, agiu de maneira
oxidativa no composto organico, conforme pressuposto na Equagédo 2.Uma vez que
houve um aumento de massa ,conforme Figura 7,lenvando se a acreditar que o subs-

trato consegui resistir por encontrar fontes de energia no proprio meio.

5 Conclusao

A realizacdo dos experimentos tanto da primeira etapa, quanto o da segunda,
constitui-se de extrema relevancia, pois através dos resultados da primeira etapa que
possibilitou estruturar a proxima fase. Em todos os experimentos se observou que a
macrofita ndo sobreviveria as condi¢cdes submetidas, ela apenas sobreviveria se de
alguma forma estivesse recebendo nutrientes com base de nitrogénio e fésforo, e ndo

mais estivesse na presenca do herbicida glifosato.

Somente em um dos experimentos conseguiu-se observar os resultados espera-
dos, que foi 0 aumento de massa do substrato e a elevada variacdo de OD. Porém
devido as condi¢bes e todas as analises realizadas, constatou-se que utilizar métodos
simples de oxidacdo através de peroxido de hidrogénio, pode sim, auxiliar a converter

0s toxicos em nutrientes para plantas.

Tais métodos de oxidativos podem ser utilizados para oxidar diversos pesticidas,
uma de suas vantagens € de poder realizar os experimentos em temperaturas proxi-
mas a ambiente (25°C). Devido as grandes polémicas com relagao os residuos, cau-
sados por uso de defensivos agricolas, decidiram-se estudar um pouco mais 0s pro-
cessos oxidativos avancados. Ainda existem incertezas sobre o mecanismo quimico
exato, custo, viabilidade para desenvolvimento de equipamentos e processo em ambi-

to comercial. Contudo a efetividade do processo ficou comprovada.
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ANEXOS

Anexo A — Variacdo de OD em fungéo do tempo do 1° experimento.
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Anexo B — Variacdo de OD em fung¢éo do tempo do 2° experimento.
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Anexo C — Variacdo de OD em fung¢éo do tempo do 4° experimento.
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Anexo D - Resultados do 1° Experimento, estes resultados representam as 72 horas

de duracédo do experimento.

Tempo de Medicao pH Temperatura (°C) OD (mg/3L) Data
20:14:33 5,577 24,218 -2,112 30/09/16
20:24:33 5,662 24,993 -2,642 30/09/16
20:34:33 5,686 25,722 0,832 30/09/16
20:44:33 5,715 25,950 0,418 30/09/16
20:54:33 5,735 25,188 1,956 30/09/16
21:04:33 5,743 25,251 6,328 30/09/16
21:14:33 5,758 25,279 3,960 30/09/16
21:24:33 5,777 25,350 5,306 30/09/16
21:34:33 5,788 25,355 6,965 30/09/16
21:44:33 5,802 25,446 4,778 30/09/16
21:54:33 5,800 25,360 4,888 30/09/16
22:04:32 5,801 25,198 5,762 30/09/16
22:14:33 5,812 25,162 5,002 30/09/16
22:24:33 5,817 25,276 2,361 30/09/16
22:34:32 5,818 25,264 -0,530 30/09/16
22:44:33 5,828 25,241 0,226 30/09/16
22:54:33 5,833 25,193 2,931 30/09/16
23:04:33 5,835 25,069 1,012 30/09/16
23:14:33 5,831 25,117 1,458 30/09/16
23:24:33 5,845 25,284 0,655 30/09/16
23:34:33 5,840 25,084 0,421 30/09/16
23:44:33 5,842 25,289 2,140 30/09/16
23:54:33 5,847 25,107 4,664 30/09/16
00:04:33 5,852 25,253 1,914 01/10/16
00:14:33 5,828 25,137 1,476 01/10/16
00:24:33 5,850 25,203 1,996 01/10/16
00:34:33 5,851 25,170 0,416 01/10/16
00:44:33 5,849 25,155 1,831 01/10/16
00:54:33 5,844 25,074 0,443 01/10/16
01:04:33 5,851 25,036 1,618 01/10/16
01:14:33 5,850 25,091 1,586 01/10/16
01:24:33 5,856 25,998 4,628 01/10/16




01:34:33 5,847 25,828 2,712 01/10/16
01:44:33 5,866 25,114 6,140 01/10/16
01:54:33 5,879 25,059 3,170 01/10/16
02:04:32 5,860 25,122 5,185 01/10/16
02:14:33 5,874 25,066 4,532 01/10/16
02:24:33 5,874 25,965 3,025 01/10/16
02:34:33 5,870 25,094 4,893 01/10/16
02:44:33 5,874 25,970 4,621 01/10/16
02:54:33 5,895 25,162 5,851 01/10/16
03:04:33 5,887 25,972 9,670 01/10/16
03:14:33 5,889 25,990 10,051 01/10/16
03:24:33 5,887 25,069 8,674 01/10/16
03:34:33 5,898 25,929 9,831 01/10/16
03:44:33 5,900 25,183 8,826 01/10/16
03:54:33 5,901 25,193 10,421 01/10/16
04:04:32 5,903 25,902 10,863 01/10/16
04:14:33 5,912 25,853 12,172 01/10/16
04:24:33 5,909 25,864 9,002 01/10/16
04:34:33 5,917 25,957 10,701 01/10/16
04:44:33 5,922 25,805 9,905 01/10/16
04:54:32 5,911 25,707 7,173 01/10/16
05:04:32 5,921 25,684 5,515 01/10/16
05:14:33 5,927 25,785 7,317 01/10/16
05:24:33 5,926 25,651 6,280 01/10/16
05:34:33 5,931 25,800 4,235 01/10/16
05:44:33 5,934 25,681 2,778 01/10/16
05:54:33 5,945 25,957 3,664 01/10/16
06:04:33 5,945 25,790 2,333 01/10/16
06:14:33 5,941 25,056 5,669 01/10/16
06:24:32 5,939 25,874 4,406 01/10/16
06:34:33 5,947 25,793 5,664 01/10/16
06:44:33 5,952 25,813 3,685 01/10/16
06:54:33 5,950 25,079 2,722 01/10/16
07:04:33 5,950 25,937 2,776 01/10/16
07:14:33 5,964 25,975 5,962 01/10/16
07:24:33 5,961 25,856 6,315 01/10/16



07:34:33 5,968 25,003 7,194 01/10/16
07:44:33 5,972 25,990 6,180 01/10/16
07:54:33 5,983 25,932 7,784 01/10/16
08:04:33 5,976 25,861 7,417 01/10/16
08:14:33 5,975 25,081 6,071 01/10/16
08:24:33 5,972 25,243 6,793 01/10/16
08:34:33 5,980 25,322 7,443 01/10/16
08:44:33 5,981 25,545 6,138 01/10/16
08:54:33 5,984 25,843 7,848 01/10/16
09:04:33 5,991 25,881 7,616 01/10/16
09:14:33 6,002 25,998 6,522 01/10/16
09:24:33 6,004 25,813 6,560 01/10/16
09:34:33 6,008 25,917 7,523 01/10/16
09:44:33 6,015 25,104 7,981 01/10/16
09:54:32 6,015 25,942 6,257 01/10/16
10:04:33 6,024 25,970 6,842 01/10/16
10:14:32 6,025 25,957 8,181 01/10/16
10:24:33 6,029 25,993 5,989 01/10/16
10:34:33 6,025 25,233 6,223 01/10/16
10:44:33 6,025 25,942 6,332 01/10/16
10:54:33 6,026 25,106 5,754 01/10/16
11:04:33 6,038 25,215 7,057 01/10/16
11:14:33 6,026 25,134 7,537 01/10/16
11:24:33 6,045 25,286 7,322 01/10/16
11:34:33 6,050 25,051 7,999 01/10/16
11:44:33 6,044 25,970 7,604 01/10/16
11:54:33 6,056 25,079 7,224 01/10/16
12:04:33 6,054 25,112 6,773 01/10/16
12:14:33 6,054 25,000 8,099 01/10/16
12:24:33 6,053 2,901 7,448 01/10/16
12:34:33 6,056 25,975 8,726 01/10/16
12:44:33 6,061 25,005 8,719 01/10/16
12:54:33 6,060 25,096 8,231 01/10/16
13:04:33 6,065 25,043 8,236 01/10/16
13:14:33 6,072 25,096 9,166 01/10/16
13:24:32 6,069 25,036 8,206 01/10/16



13:34:33 6,058 25,061 9,169 01/10/16
13:44:33 6,070 25,193 7,861 01/10/16
13:54:33 6,076 25,071 8,981 01/10/16
14:04:33 6,079 25,134 9,075 01/10/16
14:14:33 6,079 25,225 12,174 01/10/16
14:24:33 6,084 25,188 13,236 01/10/16
14:34:33 6,083 25,995 11,782 01/10/16
14:44:33 6,079 25,101 8,621 01/10/16
14:54:33 6,081 25,162 9,138 01/10/16
15:04:33 6,088 25,122 9,763 01/10/16
15:14:33 6,077 25,013 9,992 01/10/16
15:24:33 6,081 25,048 11,081 01/10/16
15:34:33 6,084 25,955 11,417 01/10/16
15:44:33 6,082 25,924 10,958 01/10/16
15:54:33 6,090 25,998 12,041 01/10/16
16:04:33 6,094 25,942 9,394 01/10/16
16:14:33 6,093 25,929 11,287 01/10/16
16:24:33 6,088 25,831 13,798 01/10/16
16:34:33 6,087 25,732 11,587 01/10/16
16:44:33 6,091 25,737 9,324 01/10/16
16:54:33 6,088 25,924 10,876 01/10/16
17:04:33 6,097 25,853 11,327 01/10/16
17:14:33 6,093 25,750 11,306 01/10/16
17:24:33 6,098 25,823 11,116 01/10/16
17:34:33 6,090 25,580 11,731 01/10/16
17:44:33 6,092 25,674 11,414 01/10/16
17:54:32 6,087 25,524 10,924 01/10/16
18:04:33 6,098 25,415 11,300 01/10/16
18:14:33 6,093 25,418 12,022 01/10/16
18:24:33 6,096 25,623 12,186 01/10/16
18:34:33 6,096 25,226 13,840 01/10/16
18:44:33 6,092 25,104 12,443 01/10/16
18:54:33 6,090 25,291 10,079 01/10/16
19:04:33 6,090 25,127 11,490 01/10/16
19:14:33 6,087 25,142 11,825 01/10/16
19:24:33 6,081 25,995 13,972 01/10/16



19:34:33 6,089 25,274 15,720 01/10/16
19:44:33 6,093 25,104 14,645 01/10/16
19:54:33 6,065 25,988 14,135 01/10/16
20:04:33 6,093 25,985 15,166 01/10/16
20:14:33 6,082 25,160 16,474 01/10/16
20:24:33 6,088 25,064 15,688 01/10/16
20:34:33 6,079 25,089 15,637 01/10/16
20:44:33 6,082 25,952 14,128 01/10/16
20:54:33 6,086 25,972 15,205 01/10/16
21:04:33 6,078 25,003 16,764 01/10/16
21:14:32 6,080 25,036 15,806 01/10/16
21:24:33 6,079 25,251 16,796 01/10/16
21:34:33 6,085 25,919 13,730 01/10/16
21:44:33 6,080 26,099 15,005 01/10/16
21:54:33 6,078 26,015 15,330 01/10/16
22:04:33 6,082 26,059 16,398 01/10/16
22:14:33 6,086 26,122 12,565 01/10/16
22:24:33 6,088 26,253 15,129 01/10/16
22:34:33 6,080 25,977 12,123 01/10/16
22:44:33 6,073 26,152 11,704 01/10/16
22:54:33 6,080 26,177 13,846 01/10/16
23:04:33 6,083 26,291 14,548 01/10/16
23:14:33 6,078 26,112 11,459 01/10/16
23:24:33 6,081 26,112 13,694 01/10/16
23:34:33 6,077 26,403 10,745 01/10/16
23:44:33 6,078 26,322 13,307 01/10/16
23:54:33 6,069 25,929 12,630 01/10/16
00:04:33 6,070 26,071 11,426 02/10/16
00:14:33 6,078 26,104 14,088 02/10/16
00:24:32 6,073 26,218 11,915 02/10/16
00:34:33 6,066 26,124 15,934 02/10/16
00:44:32 6,079 26,064 14,678 02/10/16
00:54:33 6,073 25,838 13,055 02/10/16
01:04:33 6,081 26,188 15,921 02/10/16
01:14:33 6,066 26,051 15,529 02/10/16
01:24:33 6,077 25,980 13,216 02/10/16



01:34:33 6,068 26,074 11,570 02/10/16
01:44:33 6,078 26,074 12,129 02/10/16
01:54:33 6,077 26,129 12,531 02/10/16
02:04:33 6,070 26,124 12,349 02/10/16
02:14:33 6,073 26,028 10,543 02/10/16
02:24:33 6,079 25,932 9,141 02/10/16
02:34:33 6,081 25,886 9,911 02/10/16
02:44:33 6,074 25,988 10,772 02/10/16
02:54:33 6,082 26,000 9,691 02/10/16
03:04:33 6,078 25,924 13,824 02/10/16
03:14:33 6,082 26,107 9,620 02/10/16
03:24:33 6,081 25,793 10,872 02/10/16
03:34:33 6,083 25,833 15,958 02/10/16
03:44:33 6,082 25,856 17,733 02/10/16
03:54:33 6,090 26,091 16,887 02/10/16
04:04:33 6,084 25,993 17,572 02/10/16
04:14:33 6,087 25,945 15,694 02/10/16
04:24:33 6,094 25,038 15,563 02/10/16
04:34:33 6,091 25,003 15,401 02/10/16
04:44:33 6,099 26,021 18,711 02/10/16
04:54:33 6,092 26,180 18,733 02/10/16
05:04:32 6,092 26,038 20,320 02/10/16
05:14:33 6,096 25,114 18,739 02/10/16
05:24:33 6,086 25,934 19,020 02/10/16
05:34:33 6,095 26,074 19,359 02/10/16
05:44:33 6,088 26,015 18,396 02/10/16
05:54:33 6,083 25,977 18,279 02/10/16
06:04:33 6,093 25,228 19,023 02/10/16
06:14:33 6,091 25,076 14,288 02/10/16
06:24:33 6,096 25,238 13,991 02/10/16
06:34:33 6,098 25,937 13,521 02/10/16
06:44:33 6,091 25,084 15,033 02/10/16
06:54:32 6,104 25,231 13,642 02/10/16
07:04:33 6,104 25,059 12,318 02/10/16
07:14:33 6,095 25,251 15,915 02/10/16
07:24:33 6,091 25,375 15,826 02/10/16



07:34:33 6,108 25,382 14,196 02/10/16
07:44:33 6,101 26,514 13,391 02/10/16
07:54:33 6,098 26,729 15,098 02/10/16
08:04:33 6,112 25,788 14,828 02/10/16
08:14:33 6,105 25,795 11,248 02/10/16
08:24:33 6,108 25,053 13,723 02/10/16
08:34:33 6,116 25,068 14,552 02/10/16
08:44:33 6,117 25,155 15,405 02/10/16
08:54:33 6,124 25,162 17,519 02/10/16
09:04:33 6,120 26,993 17,652 02/10/16
09:14:33 6,127 25,091 19,346 02/10/16
09:24:33 6,122 25,210 17,285 02/10/16
09:34:33 6,128 25,294 18,654 02/10/16
09:44:33 6,132 25,127 17,289 02/10/16
09:54:32 6,131 25,263 14,831 02/10/16
10:04:33 6,142 25,398 15,868 02/10/16
10:14:33 6,131 25,175 13,422 02/10/16
10:24:33 6,137 25,251 13,785 02/10/16
10:34:33 6,148 25,175 16,025 02/10/16
10:44:33 6,142 25,261 14,534 02/10/16
10:54:33 6,150 25,306 16,183 02/10/16
11:04:33 6,142 25,334 16,003 02/10/16
11:14:33 6,150 25,251 14,782 02/10/16
11:24:33 6,144 25,286 17,033 02/10/16
11:34:32 6,141 25,162 13,558 02/10/16
11:44:33 6,138 25,127 17,639 02/10/16
11:54:32 6,151 25,309 15,616 02/10/16
12:04:33 6,148 25,177 15,871 02/10/16
12:14:33 6,159 25,160 15,460 02/10/16
12:24:33 6,166 25,147 16,797 02/10/16
12:34:33 6,163 25,428 17,628 02/10/16
12:44:33 6,168 25,256 17,842 02/10/16
12:54:33 6,167 25,248 15,143 02/10/16
13:04:33 6,167 25,291 18,164 02/10/16
13:14:32 6,170 25,228 16,717 02/10/16
13:24:33 6,164 25,170 17,336 02/10/16



13:34:33 6,165 25,094 16,105 02/10/16
13:44:33 6,174 25,332 17,056 02/10/16
13:54:33 6,167 25,175 15,352 02/10/16
14:04:33 6,170 25,248 15,363 02/10/16
14:14:33 6,175 25,170 15,486 02/10/16
14:24:33 6,177 25,139 16,109 02/10/16
14:34:33 6,176 25,228 17,849 02/10/16
14:44:33 6,174 25,061 16,499 02/10/16
14:54:33 6,178 25,142 15,026 02/10/16
15:04:33 6,179 25,205 15,381 02/10/16
15:14:33 6,184 25,246 13,589 02/10/16
15:24:33 6,183 25,036 14,818 02/10/16
15:34:33 6,176 25,258 11,454 02/10/16
15:44:33 6,176 25,314 15,379 02/10/16
15:54:33 6,173 25,238 12,617 02/10/16
16:04:33 6,175 25,248 15,212 02/10/16
16:14:33 6,177 25,150 13,941 02/10/16
16:24:33 6,175 25,142 17,910 02/10/16
16:34:33 6,181 25,068 12,999 02/10/16
16:44:33 6,177 25,139 15471 02/10/16
16:54:32 6,178 25,117 15,383 02/10/16
17:04:33 6,180 25,101 14,826 02/10/16
17:14:33 6,173 25,010 14,998 02/10/16
17:24:33 6,180 26,985 12,331 02/10/16
17:34:33 6,183 26,912 14,534 02/10/16
17:44:33 6,185 26,912 13,070 02/10/16
17:54:32 6,183 26,689 17,708 02/10/16
18:04:33 6,179 25,815 15,317 02/10/16
18:14:33 6,183 25,734 15,157 02/10/16
18:24:33 6,186 25,947 14,700 02/10/16
18:34:33 6,184 25,684 13,961 02/10/16
18:44:33 6,188 25,714 14,057 02/10/16
18:54:33 6,181 25,337 13,127 02/10/16
19:04:32 6,182 25,334 13,097 02/10/16
19:14:33 6,181 25,555 14,245 02/10/16
19:24:33 6,186 25,547 14,983 02/10/16



19:34:33 6,184 25,286 12,788 02/10/16
19:44:33 6,185 25,420 12,175 02/10/16
19:54:33 6,185 25,557 12,467 02/10/16
20:04:33 6,174 25,398 17,069 02/10/16
20:14:32 6,181 25,486 16,276 02/10/16




Anexo E - Resultados do 2° Experimento, estes resultados representam as 72 horas

de durag&o do experimento.

Tempo de Medicédo pH Temperatura (°C) OD (mg/3L) Data

18:44:02 ‘ 5,494 ‘ 25,166 105,462  27/09/16
18:54:02 5,542 25,655 99,773  27/09/16
19:04:02 5,580 25,908 105,598  27/09/16
19:14:02 5,658 25,533 101,299  27/09/16
19:24:02 5,864 25,609 100,005  27/09/16
19:34:02 5,657 25,531 102,769  27/09/16
19:44:02 5,877 25,538 103,425  27/09/16
19:54:02 5,958 25,553 100,890 | 27/09/16
20:04:02 5,972 25,356 100,488  27/09/16
20:14:02 4,990 25,353 105,222  27/09/16
20:24:02 5,002 25,396 102,045  27/09/16
20:34:02 5,018 25,543 104,865 | 27/09/16
20:44:02 5,024 25,528 102,538  27/09/16
20:54:02 5,023 25,427 105,372 | 27/09/16
21:04:02 5,031 25,396 102,798  27/09/16
21:14:02 5,034 25,384 102,569 | 27/09/16
21:24:02 5,045 25,498 102,021  27/09/16
21:34:02 5,047 25,391 101,953 | 27/09/16
21:44:02 5,052 25,432 104,475  27/09/16
21:54:02 5,061 25,404 112,011  27/09/16
22:04:02 5,060 25,343 105,083  27/09/16
22:14:02 5,065 25,305 108,597 | 27/09/16
22:24:02 5,074 25,351 104,919  27/09/16
22:34:02 5,076 25,358 110,397 | 27/09/16
22:44:02 5,084 25,396 103,694  27/09/16
22:54:02 5,081 25,131 105,147 | 27/09/16
23:04:02 5,090 25,399 102,620  27/09/16
23:14:02 5,062 25,257 106,611  27/09/16
23:24:02 5,071 25,209 98,380  27/09/16
23:34:02 5,085 25,270 107,827 | 27/09/16
23:44:02 5,090 25,164 100,207  27/09/16
23:54:02 5,099 25,179 106,736 | 27/09/16




00:04:02 5,105 25,257 108,474 28/09/16
00:14:02 5,113 25,396 106,949 28/09/16
00:24:02 5,109 25,151 110,291 28/09/16
00:34:02 5,118 25,252 112,032 28/09/16
00:44:02 5,118 25,146 108,581 28/09/16
00:54:02 5,124 25,348 101,648 28/09/16
01:04:02 5,121 25,310 109,793 28/09/16
01:14:02 5,127 25,252 104,703 28/09/16
01:24:02 5,132 25,224 102,278 28/09/16
01:34:02 5,133 25,326 100,944 28/09/16
01:44:02 5,128 25,227 111,594 28/09/16
01:54:02 5131 25,131 103,027 28/09/16
02:04:02 5,134 25,153 99,193 28/09/16
02:14:02 5,136 25,194 102,594 28/09/16
02:24:02 5,137 25,171 100,687 28/09/16
02:34:02 5,145 25,298 100,314 28/09/16
02:44:02 5,143 25,196 101,958 28/09/16
02:54:02 5,144 25,434 100,431 28/09/16
03:04:02 5,146 25,189 100,163 28/09/16
03:14:02 5,136 25,285 98,418 28/09/16
03:24:02 5,021 25,341 101,783 28/09/16
03:34:02 5,075 25,128 101,362 28/09/16
03:44:02 5112 25,288 98,408 28/09/16
03:54:02 5,138 25,164 102,355 28/09/16
04:04:02 5,157 25,288 102,323 28/09/16
04:14:02 5,160 25,346 101,947 28/09/16
04:24:02 5,163 25,265 100,887 28/09/16
04:34:02 5,162 25,217 101,309 28/09/16
04:44:02 5,166 25,164 99,459 28/09/16
04:54:02 5,164 25,204 101,619 28/09/16
05:04:02 5,167 25,371 98,569 28/09/16
05:14:02 5,175 25,353 103,889 28/09/16
05:24:02 5,178 25,186 104,170 28/09/16
05:34:02 5171 25,285 100,349 28/09/16
05:44:02 5,178 25,204 102,224 28/09/16
05:54:02 5,183 25,300 100,197 28/09/16




06:04:02 5,183 25,346 99,892 28/09/16
06:14:02 5,186 25,419 104,182 28/09/16
06:24:02 5,184 25,255 102,969 28/09/16
06:34:02 5,186 25,275 103,845 28/09/16
06:44:02 5191 25,146 99,058 28/09/16
06:54:02 5,193 25,457 101,596 28/09/16
07:04:02 5,192 25,369 105,230 28/09/16
07:14:02 5,189 25,214 103,490 28/09/16
07:24:02 5,190 25,320 103,952 28/09/16
07:34:02 5,193 25,467 99,807 28/09/16
07:44:02 5,201 25,528 103,118 28/09/16
07:54:02 5,192 25,510 104,574 28/09/16
08:04:02 5,180 25,847 103,903 28/09/16
08:14:02 5,182 25,738 102,776 28/09/16
08:24:02 4,804 25,862 102,902 28/09/16
08:34:02 4,961 25,956 104,446 28/09/16
08:44:02 5,101 25,981 101,456 28/09/16
08:54:02 5,136 25,946 104,359 28/09/16
09:04:02 5,169 25,913 101,653 28/09/16
09:14:02 5,180 25,882 106,395 28/09/16
09:24:02 5,193 25,905 103,141 28/09/16
09:34:02 5,205 25,057 102,141 28/09/16
09:44:02 5,206 25,047 102,068 28/09/16
09:54:02 5,207 25,920 104,087 28/09/16
10:04:02 5,217 25,948 104,528 28/09/16
10:14:02 5,217 25,763 105,931 28/09/16
10:24:02 5,222 25,842 106,485 28/09/16
10:34:02 5,217 25,817 107,349 28/09/16
10:44:02 5,223 25,794 107,140 28/09/16
10:54:02 5,223 25,905 103,393 28/09/16
11:04:02 5,219 25,903 107,084 28/09/16
11:14:02 5,225 25,779 102,273 28/09/16
11:24:02 5,228 25,779 107,670 28/09/16
11:34:02 5,234 25,756 103,364 28/09/16
11:44:02 5,236 25,943 103,274 28/09/16
11:54:02 5,235 25,812 104,402 28/09/16




12:04:02 5,238 25,756 106,893 28/09/16
12:14:02 5,241 25,700 104,863 28/09/16
12:24:02 5,241 25,804 105,847 28/09/16
12:34:02 5,239 25,682 106,264 28/09/16
12:44:02 5,244 25,756 103,294 28/09/16
12:54:02 5,246 25,847 109,236 28/09/16
13:04:02 5,250 25,915 105,634 28/09/16
13:14:02 5,239 25,645 105,825 28/09/16
13:24:02 5,246 25,834 105,089 28/09/16
13:34:02 5,248 25,832 106,411 28/09/16
13:44:02 5,242 25,698 105,112 28/09/16
13:54:02 5,248 25,867 108,577 28/09/16
14:04:02 5,242 25,723 108,620 28/09/16
14:14:02 5,244 25,743 108,990 28/09/16
14:24:02 5,248 25,794 105,379 28/09/16
14:34:02 5,247 25,771 105,189 28/09/16
14:44:02 5,246 25,708 105,711 28/09/16
14:54:02 5,246 25,584 106,563 28/09/16
15:04:02 5,244 25,700 106,151 28/09/16
15:14:02 5,249 25,622 109,336 28/09/16
15:24:02 5,250 25,645 107,124 28/09/16
15:34:02 5,252 25,758 105,378 28/09/16
15:44:02 5,248 25,741 106,925 28/09/16
15:54:02 5,254 25,882 103,854 28/09/16
16:04:02 5,256 25,715 106,457 28/09/16
16:14:02 5,258 25,761 105,956 28/09/16
16:24:02 5,251 25,637 109,376 28/09/16
16:34:02 5,248 25,665 103,645 28/09/16
16:44:02 5,250 25,551 106,468 28/09/16
16:54:02 5,251 25,655 106,260 28/09/16
17:04:02 5,249 25,596 106,650 28/09/16
17:14:02 5,254 25,756 106,726 28/09/16
17:24:02 5,252 25,546 105,403 28/09/16
17:34:02 5,253 25,627 102,432 28/09/16
17:44:02 5,254 25,728 104,946 28/09/16
17:54:02 5,255 25,594 102,674 28/09/16




18:04:02 5,258 25,738 103,465 28/09/16
18:14:02 5,259 25,579 102,480 28/09/16
18:24:02 5,259 25,672 109,127 28/09/16
18:34:02 5,256 25,647 104,572 28/09/16
18:44:02 5,262 25,832 104,569 28/09/16
18:54:02 5,259 25,617 103,681 28/09/16
19:04:02 5,254 25,470 104,783 28/09/16
19:14:02 5,256 25,495 106,082 28/09/16
19:24:02 5,260 25,574 104,364 28/09/16
19:34:02 5,259 25,660 103,053 28/09/16
19:44:02 5,252 25,419 106,716 28/09/16
19:54:02 5,255 25,465 106,059 28/09/16
20:04:02 5,260 25,531 105,788 28/09/16
20:14:02 5,257 25,607 108,342 28/09/16
20:24:02 5,261 25,513 107,281 28/09/16
20:34:02 5,260 25,586 104,979 28/09/16
20:44:02 5,267 25,632 103,318 28/09/16
20:54:02 5,261 25,515 103,872 28/09/16
21:04:02 5,259 25,432 102,831 28/09/16
21:14:02 5,265 25,581 102,275 28/09/16
21:24:02 5,264 25,531 104,258 28/09/16
21:34:02 5,263 25,331 104,707 28/09/16
21:44:02 5,263 25,442 105,330 28/09/16
21:54:02 5,262 25,414 105,209 28/09/16
22:04:02 5,267 25,488 104,657 28/09/16
22:14:02 5,269 25,566 104,553 28/09/16
22:24:02 5,267 25,447 106,693 28/09/16
22:34:02 5,268 25,356 106,705 28/09/16
22:44:02 5,267 25,500 102,170 28/09/16
22:54:02 5,261 25,239 107,037 28/09/16
23:04:02 5,264 25,447 107,743 28/09/16
23:14:02 5,265 25,455 103,632 28/09/16
23:24:02 5,264 25,457 104,442 28/09/16
23:34:02 5,264 25,318 104,438 28/09/16
23:44:02 5,270 25,584 106,146 28/09/16
23:54:02 5,265 25,399 103,028 28/09/16




00:04:02 5,265 25,328 103,145 29/09/16
00:14:02 5,269 25,450 104,270 29/09/16
00:24:02 5,267 25,336 103,016 29/09/16
00:34:02 5,270 25,262 105,680 29/09/16
00:44:02 5,267 25,283 107,819 29/09/16
00:54:02 5,268 25,275 105,342 29/09/16
01:04:02 5,264 25,389 105,112 29/09/16
01:14:02 5,267 25,252 104,993 29/09/16
01:24:02 5,271 25,477 107,104 29/09/16
01:34:02 5,269 25,138 104,276 29/09/16
01:44:02 5,273 25,194 104,944 29/09/16
01:54:02 5,275 25,272 101,308 29/09/16
02:04:02 5,277 25,356 107,214 29/09/16
02:14:02 5,270 25,396 107,012 29/09/16
02:24:02 5,279 25,467 101,650 29/09/16
02:34:02 5,277 25,394 103,850 29/09/16
02:44:02 5,277 25,262 103,033 29/09/16
02:54:02 5,276 25,376 106,406 29/09/16
03:04:02 5,276 25,288 106,813 29/09/16
03:14:02 5,283 25,531 102,419 29/09/16
03:24:02 5,281 25,419 104,573 29/09/16
03:34:02 5,289 25,488 101,006 29/09/16
03:44:02 5,280 25,298 102,816 29/09/16
03:54:02 5,281 25,462 103,800 29/09/16
04:04:02 5,280 25,343 103,144 29/09/16
04:14:02 5,281 25,318 100,407 29/09/16
04:24:02 5,283 25,427 102,671 29/09/16
04:34:02 5,286 25,384 106,627 29/09/16
04:44:02 5,288 25,452 105,505 29/09/16
04:54:02 5,289 25,407 106,423 29/09/16
05:04:02 5,284 25,467 102,669 29/09/16
05:14:02 5,276 25,379 103,777 29/09/16
05:24:02 5,278 25,313 104,125 29/09/16
05:34:02 5,286 25,343 107,091 29/09/16
05:44:02 5,281 25,505 105,293 29/09/16
05:54:02 5,287 25,488 102,912 29/09/16




06:04:02 5,284 25,457 104,210 29/09/16
06:14:02 5,282 25,412 105,191 29/09/16
06:24:02 5,288 25,505 102,851 29/09/16
06:34:02 5,281 25,399 103,135 29/09/16
06:44:02 5,278 25,288 105,836 29/09/16
06:54:02 5,283 25,402 106,591 29/09/16
07:04:02 5,283 25,318 106,765 29/09/16
07:14:02 5,284 25,503 104,442 29/09/16
07:24:02 5,280 25,379 101,289 29/09/16
07:34:02 5,276 25,515 101,334 29/09/16
07:44:02 5,277 25,548 104,705 29/09/16
07:54:02 5,281 25,632 104,268 29/09/16
08:04:02 5,276 25,569 107,187 29/09/16
08:14:02 4,997 25,738 106,716 29/09/16
08:24:02 5,142 25,006 102,542 29/09/16
08:34:02 5,227 25,865 105,238 29/09/16
08:44:02 5,248 24,951 106,331 29/09/16
08:54:02 5,257 25,032 100,610 29/09/16
09:04:02 5,265 25,936 103,729 29/09/16
09:14:02 5,271 25,867 107,876 29/09/16
09:24:02 5,263 25,655 107,136 29/09/16
09:34:02 5,273 25,832 107,126 29/09/16
09:44:02 5,274 26,044 107,854 29/09/16
09:54:02 5,278 25,796 108,129 29/09/16
10:04:02 5,275 25,812 107,623 29/09/16
10:14:02 5,279 25,824 108,274 29/09/16
10:24:02 5,281 25,736 96,694 29/09/16
10:34:02 5,287 25,652 95,574 29/09/16
10:44:02 5,280 25,541 110,144 29/09/16
10:54:02 5,287 25,586 105,949 29/09/16
11:04:02 5,291 25,657 95,893 29/09/16
11:14:02 5,284 25,346 106,410 29/09/16
11:24:02 5,287 25,366 106,567 29/09/16
11:34:02 5,291 25,488 109,195 29/09/16
11:44:02 5,284 25,442 103,859 29/09/16
11:54:02 5,285 25,348 96,316 29/09/16




12:04:02 5,291 25,460 105,810 29/09/16
12:14:02 5,287 25,369 107,451 29/09/16
12:24:02 5,291 25,407 96,800 29/09/16
12:34:02 5,297 25,515 109,697 29/09/16
12:44:02 5,294 25,485 108,461 29/09/16
12:54:02 5,294 25,422 108,715 29/09/16
13:04:02 5,297 25,396 108,684 29/09/16
13:14:02 5,292 25,245 108,821 29/09/16
13:24:02 5,294 25,323 100,914 29/09/16
13:34:02 5,300 25,305 108,077 29/09/16
13:44:02 5,297 25,318 108,619 29/09/16
13:54:02 5,298 25,288 95,791 29/09/16
14:04:02 5,297 25,358 108,662 29/09/16
14:14:02 5,294 25,267 108,539 29/09/16
14:24:02 5,298 25,308 109,630 29/09/16
14:34:02 5,298 25,452 106,390 29/09/16
14:44:02 5,300 25,358 108,858 29/09/16
14:54:02 5,296 25,100 108,823 29/09/16
15:04:02 5,302 25,353 110,649 29/09/16
15:14:02 5,303 25,353 110,406 29/09/16
15:24:02 5,303 25,161 108,352 29/09/16
15:34:02 5,301 25,133 110,584 29/09/16
15:44:02 5,309 25,346 107,682 29/09/16
15:54:02 5,306 25,371 107,253 29/09/16
16:04:02 5,304 25,209 107,952 29/09/16
16:14:02 5,304 25,283 107,800 29/09/16
16:24:02 5,309 25,232 110,195 29/09/16
16:34:02 5,312 25,202 107,139 29/09/16
16:44:02 5,311 25,189 108,061 29/09/16
16:54:02 5,310 25,181 106,218 29/09/16
17:04:02 5,311 25,239 107,912 29/09/16
17:14:02 5,312 25,214 109,176 29/09/16
17:24:02 5,311 25,042 107,937 29/09/16
17:34:02 5,305 25,039 108,205 29/09/16
17:44:02 5,307 25,126 107,110 29/09/16
17:54:02 5,307 25,156 109,665 29/09/16




18:04:02 5,311 25,085 106,127 29/09/16
18:14:02 5,306 25,022 106,763 29/09/16
18:24:02 5,308 25,971 103,895 29/09/16
18:34:02 5,309 25,171 105,930 29/09/16
18:44:02 5,310 25,123 108,717 29/09/16




Anexo F - Resultados do 3° Experimento, estes resultados representam as 72 horas
ide duracdo do experimento, neste caso as medicbes comegaram a ser

monitoradas apos a inclusao do substrato.

Tempo de Medicé&o pH Temperatura (°C) OD (mg/3L) Data
16:14:33 5,101 26,078 48,317 06/10/16
16:24:33 5,105 25,202 48,205 06/10/16
16:34:33 5,103 25,212 48,295 06/10/16
16:44:32 5,098 25,048 48,426 06/10/16
16:54:33 5,101 25,174 48,430 06/10/16
17:04:32 5,109 25,134 48,278 06/10/16
17:14:33 5,101 25,020 48,527 06/10/16
17:24:33 5,100 25,038 48,500 06/10/16
17:34:33 5,100 25,997 48,563 06/10/16
17:44:33 5,102 26,157 48,438 06/10/16
17:54:33 5,098 26,096 48,541 06/10/16
18:04:33 5,095 25,185 48,500 06/10/16
18:14:32 5,101 25,126 48,465 06/10/16
18:24:33 5,104 25,309 48,239 06/10/16
18:34:32 5,103 25,126 48,479 06/10/16
18:44:33 5,093 25,881 48,815 06/10/16
18:54:33 5,100 25,891 48,776 06/10/16
19:04:33 5,099 25,147 48,570 06/10/16
19:14:33 5,102 25,187 48,678 06/10/16
19:24:33 5,099 2,797 48,805 06/10/16
19:34:33 5,102 25,987 48,722 06/10/16
19:44:33 5,095 25,957 48,919 06/10/16
19:54:33 5,098 25,974 48,835 06/10/16
20:04:33 5,089 25,815 49,024 06/10/16
20:14:33 5,093 25,929 48,873 06/10/16
20:24:33 5,084 25,848 48,899 06/10/16
20:34:33 5,093 25,904 49,000 06/10/16
20:44:33 5,085 25,896 49,002 06/10/16
20:54:33 5,088 25,673 49,216 06/10/16
21:04:33 5,092 25,838 49,099 06/10/16
21:14:33 5,084 25,820 49,109 06/10/16




21:24:33 5,089 25,759 49,216 06/10/16
21:34:33 5,089 25,701 49,365 06/10/16
21:44:33 5,088 25,853 49,299 06/10/16
21:54:33 5,085 25,825 49,361 06/10/16
22:04:33 5,090 25,929 49,306 06/10/16
22:14:33 5,087 25,734 49,570 06/10/16
22:24:33 5,088 25,871 49,531 06/10/16
22:34:33 5,085 25,605 49,670 06/10/16
22:44:33 5,085 25,785 49,662 06/10/16
22:54:33 5,082 25,749 49,835 06/10/16
23:04:33 5,086 25,762 49,739 06/10/16
23:14:33 5,093 25,886 49,637 06/10/16
23:24:33 5,088 25,757 50,062 06/10/16
23:34:33 5,088 25,780 50,253 06/10/16
23:44:33 5,088 25,638 50,418 06/10/16
23:54:33 5,087 25,861 50,450 06/10/16
00:04:33 5,091 25,759 50,950 07/10/16
00:14:33 5,089 25,820 51,176 07/10/16
00:24:33 5,089 25,577 51,907 07/10/16
00:34:33 5,086 25,719 52,350 07/10/16
00:44:33 5,082 25,721 53,137 07/10/16
00:54:33 5,080 25,580 53,244 07/10/16
01:04:33 5,081 25,534 53,788 07/10/16
01:14:33 5,082 25,574 54,013 07/10/16
01:24:33 5,080 25,552 54,217 07/10/16
01:34:33 5,080 25,519 54,440 07/10/16
01:44:33 5,086 25,645 54,653 07/10/16
01:54:33 5,087 25,595 54,947 07/10/16
02:04:33 5,081 25,552 55,380 07/10/16
02:14:33 5,080 25,435 55,142 07/10/16
02:24:32 5,084 25,450 55,415 07/10/16
02:34:33 5,079 25,291 55,695 07/10/16
02:44:33 5,081 25,324 55,669 07/10/16
02:54:33 5,080 25,326 55,921 07/10/16
03:04:33 5,077 25,238 56,038 07/10/16
03:14:33 5,077 25,326 55,953 07/10/16




03:24:33 5,079 25,248 56,048 07/10/16
03:34:33 5,083 25,456 55,715 07/10/16
03:44:33 5,080 25,552 55,224 07/10/16
03:54:33 5,085 25,476 54,981 07/10/16
04:04:33 5,078 25,321 55,079 07/10/16
04:14:33 5,091 25,463 55,205 07/10/16
04:24:33 5,082 25,516 55,150 07/10/16
04:34:33 5,081 25,516 54,558 07/10/16
04:44:33 5,079 25,400 54,283 07/10/16
04:54:33 5,080 25,410 54,319 07/10/16
05:04:33 5,077 25,344 53,468 07/10/16
05:14:33 5,079 25,501 52,920 07/10/16
05:24:32 5,079 25,377 52,711 07/10/16
05:34:33 5,074 25,499 52,498 07/10/16
05:44:33 5,076 25,380 52,393 07/10/16
05:54:33 5,077 25,420 51,948 07/10/16
06:04:32 5,081 25,430 51,865 07/10/16
06:14:33 5,080 25,569 51,577 07/10/16
06:24:33 5,080 25,428 52,036 07/10/16
06:34:33 5,074 25,466 52,300 07/10/16
06:44:33 5,084 25,688 52,058 07/10/16
06:54:33 5,077 25,395 52,433 07/10/16
07:04:33 5,079 25,529 52,329 07/10/16
07:14:33 5,078 25,729 52,157 07/10/16
07:24:33 5,073 25,569 52,329 07/10/16
07:34:33 5,079 25,868 52,274 07/10/16
07:44:33 5,078 25,574 52,388 07/10/16
07:54:33 5,080 25,833 52,418 07/10/16
08:04:33 5,082 25,734 52,374 07/10/16
08:14:33 5,077 25,590 52,628 07/10/16
08:24:32 5,077 25,496 52,631 07/10/16
08:34:33 5,082 25,883 52,340 07/10/16
08:44:33 5,085 25,828 52,508 07/10/16
08:54:32 5,077 25,757 52,421 07/10/16
09:04:33 5,075 25,914 52,496 07/10/16
09:14:33 5,081 25,899 52,325 07/10/16




09:24:33 5,079 25,934 52,415 07/10/16
09:34:33 5,079 26,250 52,348 07/10/16
09:44:33 5,086 26,339 52,194 07/10/16
09:54:33 5,088 26,243 52,619 07/10/16
10:04:33 5,088 25,455 52,408 07/10/16
10:14:33 5,090 25,354 52,534 07/10/16
10:24:33 5,089 25,460 52,536 07/10/16
10:34:33 5,090 25,329 52,600 07/10/16
10:44:33 5,086 25,314 53,135 07/10/16
10:54:33 5,091 25,149 53,297 07/10/16
11:04:33 5,093 25,261 53,282 07/10/16
11:14:33 5,095 25,362 53,305 07/10/16
11:24:33 5,088 25,516 53,026 07/10/16
11:34:33 5,092 25,374 53,322 07/10/16
11:44:32 5,092 25,329 53,435 07/10/16
11:54:33 5,089 25,554 53,196 07/10/16
12:04:33 5,092 25,478 53,290 07/10/16
12:14:32 5,088 25,169 53,611 07/10/16
12:24:33 5,092 25,324 53,467 07/10/16
12:34:33 5,094 25,362 53,657 07/10/16
12:44:33 5,097 25,349 53,681 07/10/16
12:54:33 5,094 25,088 54,089 07/10/16
13:04:33 5,089 25,169 53,993 07/10/16
13:14:32 5,090 25,192 53,902 07/10/16
13:24:33 5,090 25,002 54,245 07/10/16
13:34:32 5,087 25,033 54,201 07/10/16
13:44:33 5,091 25,124 54,172 07/10/16
13:54:33 5,094 25,309 54,111 07/10/16
14:04:33 5,095 25,286 57,318 07/10/16
14:14:32 5,089 25,306 57,424 07/10/16
14:24:33 5,090 25,142 57,561 07/10/16
14:34:33 5,092 25,190 57,760 07/10/16
14:44:33 5,081 25,134 57,965 07/10/16
14:54:33 5,079 25,109 57,980 07/10/16
15:04:33 5,084 25,104 58,025 07/10/16
15:14:32 5,086 25,276 57,956 07/10/16




15:24:33 5,082 25,157 58,001 07/10/16
15:34:33 5,088 25,319 57,770 07/10/16
15:44:32 5,086 25,245 57,984 07/10/16
15:54:32 5,081 25,174 57,978 07/10/16
16:04:33 5,075 25,180 58,014 07/10/16
16:14:33 5,081 25,172 57,933 07/10/16
16:24:33 -4,143 25,698 84,002 07/10/16
16:34:33 5,193 25,901 98,484 07/10/16
16:44:33 5,228 25,860 107,945 07/10/16
16:54:33 5,212 25,579 96,620 07/10/16
17:04:33 5,259 25,977 101,063 07/10/16
17:14:33 5,272 25,364 107,151 07/10/16
17:24:33 5,289 25,205 105,575 07/10/16
17:34:33 5,308 25,347 103,325 07/10/16
17:44:33 5,314 25,000 100,097 07/10/16
17:54:32 5,315 26,818 96,899 07/10/16
18:04:33 5,331 26,924 99,182 07/10/16
18:14:33 5,327 26,962 101,697 07/10/16
18:24:33 5,332 25,076 101,460 07/10/16
18:34:33 5,337 25,031 105,246 07/10/16
18:44:33 5,337 26,874 98,136 07/10/16
18:54:33 5,347 25,096 94,220 07/10/16
19:04:33 5,341 26,891 102,811 07/10/16
19:14:33 5,339 26,889 103,283 07/10/16
19:24:33 5,346 26,993 108,041 07/10/16
19:34:32 5,348 26,955 104,044 07/10/16
19:44:33 5,353 26,929 109,839 07/10/16
19:54:33 5,359 26,863 108,497 07/10/16
20:04:33 5,364 26,907 108,495 07/10/16
20:14:33 5,359 26,775 107,300 07/10/16
20:24:33 5,373 26,790 109,005 07/10/16
20:34:33 5,367 26,628 107,290 07/10/16
20:44:33 5,380 26,899 108,511 07/10/16
20:54:33 5,383 26,734 107,965 07/10/16
21:04:33 5,387 26,788 102,930 07/10/16
21:14:32 5,392 26,825 97,823 07/10/16




21:24:33 5,399 26,922 105,382 07/10/16
21:34:33 5,402 26,755 102,734 07/10/16
21:44:33 5,405 26,856 98,497 07/10/16
21:54:33 5,417 26,750 98,733 07/10/16
22:04:33 5,422 26,790 94,792 07/10/16
22:14:33 5,422 26,608 96,800 07/10/16
22:24:33 5,427 26,377 103,903 07/10/16
22:34:32 5,426 26,446 100,357 07/10/16
22:44:33 5,432 26,527 96,472 07/10/16
22:54:33 5,440 26,552 96,974 07/10/16
23:04:33 5,435 26,656 97,177 07/10/16
23:14:33 5,445 26,514 95,515 07/10/16
23:24:33 5,445 26,631 94,806 07/10/16
23:34:33 5,455 26,709 99,135 07/10/16
23:44:33 5,457 26,684 99,655 07/10/16
23:54:33 5,468 26,724 83,387 07/10/16
01:04:33 5,468 26,598 97,489 08/10/16
01:14:33 5,470 26,600 95,350 08/10/16
01:24:32 5,475 26,509 94,115 08/10/16
01:34:33 5,478 26,653 90,040 08/10/16
01:44:33 5,478 26,653 83,783 08/10/16
01:54:33 5,486 26,534 90,844 08/10/16
02:04:33 5,484 26,215 95,211 08/10/16
02:14:33 5,483 26,433 91,905 08/10/16
02:24:33 5,487 26,385 81,063 08/10/16
02:34:33 5,494 26,676 92,118 08/10/16
02:44:33 5,496 26,545 90,013 08/10/16
02:54:33 5,494 26,547 93,475 08/10/16
03:04:33 5,496 26,575 78,518 08/10/16
03:14:33 5,499 26,529 90,670 08/10/16
03:24:32 5,503 26,494 91,665 08/10/16
03:34:33 5,504 26,446 89,955 08/10/16
03:44:33 5,513 26,499 84,487 08/10/16
03:54:33 5,505 26,314 86,155 08/10/16
04:04:33 5,512 26,684 79,412 08/10/16
04:14:33 5,515 26,570 85,713 08/10/16




04:24:32 5,519 26,727 84,440 08/10/16
04:34:33 5,522 26,729 83,776 08/10/16
04:44:33 5,524 26,858 82,453 08/10/16
04:54:32 5,522 26,869 85,341 08/10/16
05:04:33 5,533 25,061 83,803 08/10/16
05:14:33 5,529 26,851 83,977 08/10/16
05:24:33 5,527 26,745 80,986 08/10/16
05:34:33 5,531 26,944 79,326 08/10/16
05:44:33 5,532 26,739 80,030 08/10/16
05:54:33 5,532 26,886 78,754 08/10/16
06:04:33 5,531 26,757 88,588 08/10/16
06:14:33 5,538 26,851 88,266 08/10/16
06:24:33 5,540 26,770 81,896 08/10/16
06:34:33 5,536 26,739 83,847 08/10/16
06:44:33 5,542 26,861 83,926 08/10/16
06:54:33 5,553 26,795 79,382 08/10/16
07:04:33 5,559 26,747 81,134 08/10/16
07:14:33 5,553 26,853 81,023 08/10/16
07:24:33 5,553 26,681 80,138 08/10/16
07:34:32 5,562 26,934 83,371 08/10/16
07:44:33 5,564 26,747 81,295 08/10/16
07:54:33 5,563 26,889 79,937 08/10/16
08:04:33 5,571 26,901 79,922 08/10/16
08:14:33 5,571 26,689 82,532 08/10/16
08:24:33 5,569 25,008 81,350 08/10/16
08:34:33 5,569 26,861 85,842 08/10/16
08:44:33 5,568 26,871 79,088 08/10/16
08:54:33 5,575 25,066 81,188 08/10/16
09:04:33 5,574 25,261 81,700 08/10/16
09:14:32 5,571 25,185 89,126 08/10/16
09:24:33 5,580 25,398 83,892 08/10/16
09:34:33 5,575 25,350 82,698 08/10/16
09:44:32 5,582 25,471 84,867 08/10/16
09:54:33 5,588 25,327 83,404 08/10/16
10:04:33 5,597 25,347 86,046 08/10/16
10:14:33 5,601 25,410 84,582 08/10/16




10:24:33 5,600 25,539 85,804 08/10/16
10:34:33 5,605 25,511 83,470 08/10/16
10:44:33 5,606 25,537 82,473 08/10/16
10:54:32 5,607 25,610 82,868 08/10/16
11:04:33 5,606 25,390 82,344 08/10/16
11:14:33 5,618 25,557 83,722 08/10/16
11:24:33 5,620 25,572 81,865 08/10/16
11:34:32 5,614 25,463 81,790 08/10/16
11:44:33 5,620 25,461 81,907 08/10/16
11:54:33 5,623 25,532 84,157 08/10/16
12:04:33 5,616 25,408 84,990 08/10/16
12:14:33 5,616 25,309 83,171 08/10/16
12:24:33 5,625 25,552 80,578 08/10/16
12:34:33 5,620 25,360 82,110 08/10/16
12:44:32 5,625 25,405 82,761 08/10/16
12:54:32 5,629 25,319 82,078 08/10/16
13:04:33 5,620 25,372 81,971 08/10/16
13:14:33 5,630 25,448 84,755 08/10/16
13:24:33 5,631 25,420 85,213 08/10/16
13:34:33 5,634 25,360 85,023 08/10/16
13:44:33 5,631 25,380 83,522 08/10/16
13:54:33 5,628 25,294 81,364 08/10/16
14:04:33 5,635 25,425 80,999 08/10/16
14:14:33 5,632 25,223 83,545 08/10/16
14:24:33 5,633 25,279 84,418 08/10/16
14:34:33 5,632 25,304 85,488 08/10/16
14:44:33 5,635 25,344 81,203 08/10/16
14:54:33 5,631 25,215 88,823 08/10/16
15:04:33 5,628 25,248 85,044 08/10/16
15:14:33 5,631 25,405 81,020 08/10/16
15:24:33 5,629 25,253 80,270 08/10/16
15:34:33 5,628 25,324 82,001 08/10/16
15:44:33 5,637 25,299 81,121 08/10/16
15:54:33 5,635 25,337 82,315 08/10/16
16:04:33 5,633 25,284 81,825 08/10/16
16:14:32 5,634 25,453 80,721 08/10/16




16:24:33 5,636 25,436 81,266 08/10/16
16:34:33 5,629 25,309 81,153 08/10/16
16:44:33 5,634 25,372 84,512 08/10/16
16:54:32 5,636 25,309 82,915 08/10/16
17:04:33 5,633 25,172 81,834 08/10/16
17:14:33 5,634 25,468 81,717 08/10/16
17:24:33 5,637 25,329 83,069 08/10/16
17:34:33 5,633 25,213 82,796 08/10/16
17:44:33 5,627 25,089 81,112 08/10/16
17:54:32 5,635 25,253 83,072 08/10/16
18:04:33 5,634 25,491 82,779 08/10/16
18:14:33 5,635 25,648 83,330 08/10/16




Anexo G - Resultados do 4° Experimento, estes resultados representam as 72 horas

ide duracdo do experimento.

Tempo de Medicéo pH Temperatura (°C) OD (mg/3L) Data
16:14:33 5,824 25,438 80,212 15/10/16
16:24:32 5,825 25,512 76,029 15/10/16
16:34:33 5,821 25,403 78,429 15/10/16
16:44:33 5,819 25,456 83,792 15/10/16
16:54:33 5,824 25,461 78,994 15/10/16
17:04:32 5,823 25,360 81,296 15/10/16
17:14:33 5,821 25,451 80,050 15/10/16
17:24:33 5,825 25,481 80,740 15/10/16
17:34:33 5,824 25,562 83,956 15/10/16
17:44:33 5,820 25,365 79,763 15/10/16
17:54:33 5,822 25,418 78,720 15/10/16
18:04:33 5,825 25,519 80,605 15/10/16
18:14:32 5,823 25,557 80,512 15/10/16
18:24:33 5,826 25,365 80,200 15/10/16
18:34:33 5,826 25,428 79,590 15/10/16
18:44:32 5,820 25,491 80,760 15/10/16
18:54:33 5,825 25,469 85,984 15/10/16
19:04:33 5,828 25,545 85,553 15/10/16
19:14:33 5,824 25,522 84,742 15/10/16
19:24:33 5,824 25,382 81,230 15/10/16
19:34:33 5,822 25,339 76,438 15/10/16
19:44:33 5,825 25,433 76,250 15/10/16
19:54:33 5,822 25,388 78,378 15/10/16
20:04:33 5,825 25,476 85,003 15/10/16
20:14:33 5,827 25,502 78,386 15/10/16
20:24:33 5,824 25,372 85,125 15/10/16
20:34:33 5,824 25,451 79,637 15/10/16
20:44:33 5,826 25,466 77,940 15/10/16
20:54:33 5,827 25,494 79,646 15/10/16
21:04:33 5,826 25,410 80,067 15/10/16
21:14:33 5,824 25,441 77,686 15/10/16




21:24:33 5,826 25,453 78,832 15/10/16
21:34:33 5,826 25,284 79,224 15/10/16
21:44:33 5,823 25,327 84,208 15/10/16
21:54:33 5,826 25,410 85,491 15/10/16
22:04:33 5,825 25,390 83,687 15/10/16
22:14:33 5,824 25,261 85,301 15/10/16
22:24:33 5,823 25,226 80,434 15/10/16
22:34:32 5,824 25,405 79,539 15/10/16
22:44:33 5,826 25,382 83,573 15/10/16
22:54:33 5,824 25,251 84,179 15/10/16
23:04:33 5,818 25,198 81,751 15/10/16
23:14:33 5,826 25,410 78,150 15/10/16
23:24:33 5,824 25,329 83,196 15/10/16
23:34:33 5,824 25,337 78,456 15/10/16
23:44:33 5,824 25,302 79,504 15/10/16
23:54:33 5,823 25,228 84,403 15/10/16
00:04:33 5,821 25,183 83,269 16/10/16
00:14:33 5,822 25,155 81,562 16/10/16
00:24:33 5,821 25,165 81,172 16/10/16
00:34:33 5,824 25,218 85,753 16/10/16
00:44:32 5,824 25,269 83,601 16/10/16
00:54:32 5,823 25,193 77,005 16/10/16
01:04:32 5,827 25,289 79,894 16/10/16
01:14:32 5,830 25,456 79,251 16/10/16
01:24:33 5,820 25,241 81,840 16/10/16
01:34:33 5,822 25,337 81,348 16/10/16
01:44:32 5,824 25,324 83,714 16/10/16
01:54:33 5,824 25,347 81,652 16/10/16
02:04:33 5,827 25,228 85,292 16/10/16
02:14:33 5,828 25,365 85,405 16/10/16
02:24:33 5,822 25,127 81,681 16/10/16
02:34:33 5,827 25,405 81,280 16/10/16
02:44:33 5,819 25,114 85,636 16/10/16
02:54:33 5,827 25,312 81,544 16/10/16
03:04:33 5,826 25,167 79,579 16/10/16
03:14:32 5,827 25,274 78,311 16/10/16




03:24:33 5,826 25,248 79,347 16/10/16
03:34:33 5,824 25,139 83,041 16/10/16
03:44:33 5,826 25,251 85,850 16/10/16
03:54:33 5,829 25,382 81,987 16/10/16
04:04:33 5,829 25,238 81,351 16/10/16
04:14:33 5,822 25,190 83,090 16/10/16
04:24:33 5,832 25,403 83,334 16/10/16
04:34:33 5,829 25,248 77,408 16/10/16
04:44:33 5,822 25,139 77,221 16/10/16
04:54:33 5,826 25,271 85,546 16/10/16
05:04:33 5,829 25,241 81,028 16/10/16
05:14:33 5,831 25,309 83,236 16/10/16
05:24:33 5,830 25,289 76,765 16/10/16
05:34:33 5,829 25,286 78,640 16/10/16
05:44:33 5,827 25,198 84,645 16/10/16
05:54:32 5,826 25,160 85,857 16/10/16
06:04:33 5,822 25,084 79,592 16/10/16
06:14:33 5,824 25,180 77,844 16/10/16
06:24:33 5,824 25,117 77,485 16/10/16
06:34:33 5,826 25,150 85,251 16/10/16
06:44:33 5,825 25,177 76,878 16/10/16
06:54:33 5,831 25,279 75,980 16/10/16
07:04:33 5,832 25,332 76,372 16/10/16
07:14:33 5,823 25,157 80,775 16/10/16
07:24:33 5,830 25,238 78,132 16/10/16
07:34:33 5,828 25,289 78,760 16/10/16
07:44:33 5,828 25,243 78,880 16/10/16
07:54:33 5,827 25,352 81,687 16/10/16
08:04:33 5,830 25,355 79,106 16/10/16
08:14:33 5,830 25,372 79,272 16/10/16
08:24:33 5,832 25,347 84,061 16/10/16
08:34:33 5,826 25,286 81,319 16/10/16
08:44:33 5,829 25,418 83,913 16/10/16
08:54:33 5,830 25,489 80,370 16/10/16
09:04:33 5,833 25,694 85,436 16/10/16
09:14:33 5,827 25,610 78,862 16/10/16




09:24:33 5,829 25,694 84,489 16/10/16
09:34:33 5,830 25,790 80,929 16/10/16
09:44:33 5,834 25,805 79,674 16/10/16
09:54:33 5,828 25,674 80,535 16/10/16
10:04:33 5,836 25,765 85,053 16/10/16
10:14:33 5,833 25,770 80,212 16/10/16
10:24:33 5,835 25,820 77,942 16/10/16
10:34:33 5,836 25,729 80,136 16/10/16
10:44:32 5,836 25,732 81,140 16/10/16
10:54:33 5,838 25,813 77,948 16/10/16
11:04:33 5,839 25,777 80,966 16/10/16
11:14:33 5,839 25,671 85,397 16/10/16
11:24:33 5,832 25,727 80,173 16/10/16
11:34:32 5,832 25,585 85,462 16/10/16
11:44:33 5,837 25,691 85,907 16/10/16
11:54:33 5,838 25,777 78,751 16/10/16
12:04:33 5,839 25,737 80,493 16/10/16
12:14:33 5,839 25,747 78,974 16/10/16
12:24:33 5,834 25,691 84,181 16/10/16
12:34:33 5,836 25,674 85,193 16/10/16
12:44:33 5,834 25,648 80,994 16/10/16
12:54:33 5,831 25,527 81,476 16/10/16
13:04:33 5,834 25,691 85,364 16/10/16
13:14:33 5,836 25,671 85,175 16/10/16
13:24:33 5,832 25,699 80,801 16/10/16
13:34:33 5,836 25,681 85,518 16/10/16
13:44:33 5,832 25,593 85,234 16/10/16
13:54:33 5,831 25,618 84,898 16/10/16
14:04:33 5,835 25,628 80,185 16/10/16
14:14:33 5,833 25,699 79,700 16/10/16
14:24:33 5,836 25,719 81,088 16/10/16
14:34:33 5,836 25,714 78,300 16/10/16
14:44:33 5,836 25,600 80,942 16/10/16
14:54:33 5,832 25,656 85,025 16/10/16
15:04:33 5,833 25,598 81,957 16/10/16
15:14:33 5,832 25,491 84,308 16/10/16




15:24:33 5,833 25,603 78,061 16/10/16
15:34:33 5,835 25,737 81,126 16/10/16
15:44:32 5,836 25,757 85,118 16/10/16
15:54:33 5,835 25,671 83,683 16/10/16
16:04:33 5,836 25,747 78,016 16/10/16
16:14:33 5,835 25,742 80,833 16/10/16
16:24:33 5,833 25,681 84,891 16/10/16
16:34:33 5,837 25,795 85,293 16/10/16
16:44:33 5,834 25,681 77,646 16/10/16
16:54:33 5,835 25,747 81,171 16/10/16
17:04:33 5,837 25,686 83,924 16/10/16
17:14:33 5,834 25,681 79,632 16/10/16
17:24:33 5,831 25,618 81,650 16/10/16
17:34:33 5,832 25,514 78,107 16/10/16
17:44:33 5,831 25,570 83,731 16/10/16
17:54:33 5,835 25,638 78,563 16/10/16
18:04:33 5,835 25,628 78,278 16/10/16
18:14:33 5,831 25,577 81,519 16/10/16
18:24:33 5,837 25,603 81,155 16/10/16
18:34:33 5,836 25,666 77,481 16/10/16
18:44:33 5,837 25,618 79,519 16/10/16
18:54:33 5,831 25,509 79,180 16/10/16
19:04:33 5,832 25,534 85,563 16/10/16
19:14:32 5,830 25,542 78,939 16/10/16
19:24:33 5,835 25,674 83,255 16/10/16
19:34:32 5,837 25,656 80,698 16/10/16
19:44:33 5,829 25,474 83,355 16/10/16
19:54:33 5,833 25,522 80,124 16/10/16
20:04:33 5,826 25,393 80,953 16/10/16
20:14:33 5,832 25,674 80,974 16/10/16
20:24:33 5,830 25,572 79,142 16/10/16
20:34:33 5,827 25,507 83,986 16/10/16
20:44:32 5,830 25,494 77,398 16/10/16
20:54:33 5,827 25,494 80,214 16/10/16
21:04:32 5,831 25,605 83,562 16/10/16
21:14:33 5,830 25,507 83,169 16/10/16




21:24:32 5,836 25,476 80,967 16/10/16
21:34:33 5,829 25,451 85,197 16/10/16
21:44:33 5,835 25,446 83,264 16/10/16
21:54:33 5,835 25,539 81,112 16/10/16
22:04:33 5,829 25,410 77,808 16/10/16
22:14:33 5,829 25,479 80,363 16/10/16
22:24:33 5,828 25,433 81,488 16/10/16
22:34:33 5,829 25,469 85,045 16/10/16
22:44:33 5,831 25,499 78,929 16/10/16
22:54:33 5,834 25,372 80,379 16/10/16
23:04:33 5,832 25,464 80,803 16/10/16
23:14:33 5,832 25,431 84,696 16/10/16
23:24:33 5,833 25,395 83,363 16/10/16
23:34:33 5,827 25,380 81,472 16/10/16
23:44:33 5,834 25,486 80,736 16/10/16
23:54:33 5,832 25,466 80,569 16/10/16
00:04:33 5,829 25,342 84,845 17/10/16
00:14:32 5,834 25,453 80,229 17/10/16
00:24:33 5,834 25,474 80,742 17/10/16
00:34:32 5,833 25,393 77,571 17/10/16
00:44:32 5,832 25,431 80,789 17/10/16
00:54:33 5,832 25,370 84,988 17/10/16
01:04:33 5,831 25,355 81,391 17/10/16
01:14:33 5,831 25,431 76,293 17/10/16
01:24:32 5,832 25,476 84,234 17/10/16
01:34:33 5,835 25,461 78,152 17/10/16
01:44:33 5,837 25,489 78,535 17/10/16
01:54:32 5,836 25,408 78,239 17/10/16
02:04:33 5,830 25,362 84,748 17/10/16
02:14:33 5,834 25,398 84,805 17/10/16
02:24:32 5,839 25,567 83,008 17/10/16
02:34:33 5,834 25,448 85,563 17/10/16
02:44:33 5,836 25,390 80,391 17/10/16
02:54:33 5,833 25,423 80,523 17/10/16
03:04:33 5,835 25,466 84,131 17/10/16
03:14:32 5,832 25,393 84,388 17/10/16




03:24:33 5,834 25,415 78,279 17/10/16
03:34:33 5,833 25,431 81,505 17/10/16
03:44:33 5,832 25,279 84,503 17/10/16
03:54:33 5,831 25,269 81,066 17/10/16
04:04:33 5,836 25,418 84,307 17/10/16
04:14:33 5,836 25,415 80,341 17/10/16
04:24:33 5,840 25,398 85,443 17/10/16
04:34:33 5,834 25,289 83,104 17/10/16
04:44:33 5,839 25,539 78,463 17/10/16
04:54:33 5,837 25,380 80,887 17/10/16
05:04:33 5,837 25,236 80,821 17/10/16
05:14:33 5,835 25,248 80,980 17/10/16
05:24:33 5,838 25,223 80,630 17/10/16
05:34:33 5,839 25,226 78,354 17/10/16
05:44:33 5,842 25,352 84,537 17/10/16
05:54:33 5,836 25,195 81,059 17/10/16
06:04:33 5,838 25,286 78,504 17/10/16
06:14:33 5,840 25,302 79,823 17/10/16
06:24:33 5,842 25,377 84,764 17/10/16
06:34:33 5,839 25,210 77,719 17/10/16
06:44:33 5,838 25,160 80,020 17/10/16
06:54:33 5,839 25,155 85,385 17/10/16
07:04:33 5,839 25,213 80,185 17/10/16
07:14:33 5,845 25,398 85,958 17/10/16
07:24:33 5,840 25,162 83,229 17/10/16
07:34:33 5,840 25,377 80,178 17/10/16
07:44:33 5,842 25,274 77,582 17/10/16
07:54:33 5,837 25,236 84,172 17/10/16
08:04:32 5,842 25,243 84,353 17/10/16
08:14:33 5,839 25,360 80,527 17/10/16
08:24:33 5,839 25,284 77,619 17/10/16
08:34:32 5,844 25,494 80,461 17/10/16
08:44:33 5,838 25,382 79,388 17/10/16
08:54:33 5,843 25,522 79,506 17/10/16
09:04:33 5,842 25,605 78,577 17/10/16
09:14:33 5,846 25,737 83,602 17/10/16




09:24:32 5,846 25,853 79,096 17/10/16
09:34:33 5,840 25,742 80,188 17/10/16
09:44:33 5,847 25,795 83,882 17/10/16
09:54:33 5,843 25,729 84,432 17/10/16
10:04:33 5,844 25,707 81,363 17/10/16
10:14:33 5,848 25,838 84,647 17/10/16
10:24:33 5,842 25,663 85,264 17/10/16
10:34:33 5,843 25,770 83,005 17/10/16
10:44:32 5,849 25,777 78,966 17/10/16
10:54:33 5,848 25,707 83,297 17/10/16
11:04:32 5,850 25,742 79,343 17/10/16
11:14:33 5,842 25,663 79,142 17/10/16
11:24:32 5,847 25,790 77,543 17/10/16
11:34:33 5,849 25,717 79,543 17/10/16
11:44:33 5,850 25,772 80,812 17/10/16
11:54:33 5,845 25,666 81,417 17/10/16
12:04:33 5,847 25,782 81,658 17/10/16
12:14:33 5,846 25,732 79,075 17/10/16
12:24:33 5,845 25,658 83,617 17/10/16
12:34:33 5,848 25,760 79,007 17/10/16
12:44:33 5,848 25,732 85,519 17/10/16
12:54:33 5,845 25,739 80,148 17/10/16
13:04:33 5,852 25,924 78,674 17/10/16
13:14:33 5,844 25,770 83,944 17/10/16
13:24:33 5,850 25,760 85,333 17/10/16
13:34:33 5,843 25,631 85,745 17/10/16
13:44:33 5,847 25,689 78,230 17/10/16
13:54:33 5,848 25,669 81,444 17/10/16
14:04:33 5,843 25,613 78,507 17/10/16
14:14:33 5,844 25,793 78,965 17/10/16
14:24:33 5,842 25,577 80,873 17/10/16
14:34:32 5,843 25,727 84,517 17/10/16
14:44:33 5,847 25,709 85,358 17/10/16
14:54:33 5,848 25,727 80,195 17/10/16
15:04:33 5,847 25,651 81,404 17/10/16
15:14:33 5,847 25,793 84,564 17/10/16




15:24:32 5,846 25,623 81,674 17/10/16
15:34:33 5,848 25,833 81,319 17/10/16
15:44:33 5,846 25,686 85,717 17/10/16
15:54:33 5,851 25,765 84,382 17/10/16
16:04:33 5,849 25,788 81,958 17/10/16
16:14:33 5,845 25,681 80,272 17/10/16
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