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CAPITULO 1

ANALISE E DIMENSIONAMENTO TERMICO DO

Franklin Lacerda de Araujo Fonseca Junior
Universidade Federal da Paraiba

Jodo Pessoa - PB

David Domingos Soares da Silva
Universidade Federal da Paraiba
Joao Pessoa - PB

RESUMO: O sistema de freios promove a
parada do veiculo de maneira eficiente e segura,
para que isso ocorra € preciso dimensiona-lo
de forma correta, a fim de evitar a ocorréncia
de falhas durante o seu acionamento. Na
frenagem, as energias cinética e potencial de
um veiculo sdo convertidas em energia térmica
através do atrito do disco com a pastilha.
O superaquecimento dos discos pode vir a
ocasionar problemas e levar os mesmos a
fratura. Assim, este estudo tem como principal
objetivo, analisar a capacidade de dissipacao
de calor dos discos para uma motocicleta de
250cc, garantindo que o freio n&o venha a falhar
durante a sua utilizacdo. Utilizou-se o software
ANSYS para a analise térmica com a finalidade
de estudar se os discos estao aptos a realizar
toda a frenagem sem que ocorra algum dano.
A anélise térmica mostrou que o disco dianteiro
ird atingir uma temperatura maxima em torno
de 260°C, nao comprometendo a resisténcia
mecanica do aco estrutural, tendo em vista

SISTEMA DE UM FREIO

que esse sO ira mudar suas propriedades a
partir de 400°C, logo o disco nao sofrera os
possiveis problemas ocasionados por um
superaquecimento. A analise térmica do disco
traseiro também demonstra uma eficiente
dissipacdo de calor, atingindo temperatura
maxima de aproximadamente 107°C, mostrando
que esse disco nao sofrera problemas de
superaquecimento.

PALAVRAS-CHAVE: Analise térmica, disco de
freio, frenagem.

ABSTRACT: Brake system promotes the stop
of the vehicle efficiently and safely, for this to
occur it is necessary to scale it properly, in
order to avoid the occurrence of faults during
your activation. In braking, kinetic and potential
energies of a vehicle are converted into thermal
energy through the friction of the blade with the
gum. The overheating of the disks might cause
problems and take the same fracture. Thus, this
study’s main objective, analyze heat dissipation
capacity of the disks for a 250cc motorcycle,
ensuring that the brake will not fail during
your use. ANSYS software was used for the
thermal analysis with the purpose of studying
if the disks are able to perform all braking
without any damage to occur. Thermal analysis
showed that the front disc will reach a maximum
temperature around 260° C, not compromising
the mechanical resistance of structural steel,
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bearing in mind that this will only change its properties from 400° C, then the disc will
not be the possible problems caused by overheating. Thermal analysis of rear disc
also demonstrates an efficient heat dissipation, reaching a maximum temperature of
approximately 107° C, showing that this disk will not be overheating problems.
KEYWORDS: Thermal analysis, brake disc, braking.

11 INTRODUCAO

Os veiculos sao constituidos de diferentes sistemas que em conjunto possibilitam
gue o veiculo se mova e consiga realizar todos os comandos do piloto/motorista com
eficiéncia e seguranca.

Entre esses sistemas pode-se dar destaque ao sistema de freios que tem por
objetivo efetuar a frenagem do veiculo, de forma eficiente e segura, além de se tratar
de uma fungdo que obedece a requisitos rigorosos de seguranga. Dessa maneira,
a problematica desta pesquisa trata do desenvolvimento de discos de freios que
garantam a eficiéncia e a seguranc¢a durante o processo de frenagem.

Este estudo busca realizar de maneira objetiva o dimensionamento térmico dos
discos de uma motocicleta de 250cc.

Para se realizar o dimensionamento térmico é de extrema importancia se ater
aos defeitos que um superaquecimento pode vir a ocasionar nos discos de freio,
partindo dessa premissa a partir dos estudos bibliograficos constatou-se que os discos
podem vir a sofrerem fratura térmica devido a ma dissipagéo do calor gerado durante a
frenagem devido ao atrito das pastilhas com o disco, esse superaquecimento pode vir
a causar fissuracao superficial devido a carga térmica, isso ocorre devido ao choque
térmico e/ou a fadiga térmica.

O estudo tem relevancia na area da engenharia mecanica ja que trata do
dimensionamento de discos de freios, a abordagem utilizada pode ser extrapolada para
o dimensionamento térmico ndo sé de motocicletas, mas também para automoéveis de
pequeno e grande porte.

Foram utilizadas pesquisas bibliograficas acerca do tema além da utilizacédo do
software ANSYS para a analise térmica com a finalidade de estudar se os discos estédo
aptos a realizar toda a frenagem sem que ocorra algum dano em sua estrutura devido
ao superaquecimento.

2| SISTEMA DE FREIOS

O sistema de freio a disco € composto basicamente por trés componentes
basicos: o disco, a pinca, e as pastilhas de freio (GONCALVES, 2004).

Capitulo 1



Pastilhas de Freio

Disco
Cubo de Roda

Figura 1. Componentes de um freio a disco.

2.1 Pinca de freio

Para realizar o travamento do freio € acoplado uma ping¢a, o qual possui um
cilindro que comprime as pastilhas de freio contra o disco realizando seu travamento.
Este sistema normalmente é utilizado nos eixos dianteiros de veiculos de pequeno
porte, devido ao seu custo de fabricacdo ser mais elevado em relacéo ao sistema de
freio a tambor, que normalmente é utilizado nos eixos traseiros (LIMPERT, 1999).

O principal objetivo da pinga (caliper) € transmitir a pressdo do pistédo para
o disco, comprimindo a pastilha sobre os discos, realizando uma forca de atrito e
consequentemente vindo a parar o veiculo.

2.2 Pastilhas de freio

De acordo com Limpert (1999), o material de atrito encontra-se nas pastilhas e
nao nos discos, devido a maior facilidade de remocéo das pastilhas, pois devido ao
desgaste é necessario que seja realizado a troca das pastilhas apés o seu desgaste.
As pastilhas possuem um coeficiente de atrito 0,35-0,45 e devem possuir facilidade de
remocao, resisténcia e durabilidade.

Conforme Kruze (2009), as pastilhas devem possuir a capacidade de absorver
calor sem sofrer danos, possibilitando uma maior durabilidade em seu uso, além de
terem a capacidade de converter energia cinética em energia térmica.

2.3 Disco de freio

Segundo Rosa et. al. (2008), os freios a disco possuem uma maior resisténcia
ao fade, que é o desgaste devido ao superaquecimento e pode levar a o disco a sofrer
fissuracdo, essa maior resisténcia se da devido ao fatos destes discos possuirem
uma boa dissipacéo de calor, pois estdo em contato direto com o ambiente externo,
sofrendo uma refrigeracéo forgcada por convecgéo devido ao ar, ao contrario dos freios
a tambor que se encontram internos néo havendo contato com o ar.

Impactos das Tecnologias nas Engenharias 4 Capitulo 1




31 ANALISE TERMICA

Uma das fun¢des do disco de freio é armazenar e/ou dissipar calor, evitando que
ocorram danos na integridade estrutural do disco.

Uma vez que a integridade estrutural de um freio pode estar relacionada com a
temperatura na superficie de atrito, a maioria das investigacdes teéricas sao dirigidas
a determinacdo do aumento de temperatura esperado durante a frenagem em uma
unica frenagem ou durante repetidas ou continuas frenagens.

De acordo com Knovel S/A (1976), do calor gerado durante a frenagem,
aproximadamente 95% & absorvido pelo tambor ou disco e 5% pelo forro do freio ou
pastilha, ocasionando um aquecimento nos discos.

Conforme Limpert (1999), para que haja a dissipag¢ao do calor &€ necessario que
haja um nivel minimo de ar sobre as superficies do disco, para que ocorra conveccao,
também é necessaria uma pressdo minima de ar para empurrar a agua que esteja
sobre o disco, para que n&o ocorra corrosdo do mesmo, logo ao se projetar o disco sua
geometria deve ser capaz de conseguir possibilitar que ocorra a dissipagcao do calor,
limpeza da agua e de impurezas.

Segundo Knovel S/A (1976), o0 aumento da temperatura no disco pode causar
mudancgas na sua estrutura, podendo culminar choque térmico e/ou fadiga térmica,
esses efeitos térmicos resultam em deformacdes plasticas ou até mesmo em falhas na
superficie do disco, portanto € de extrema importéncia que se tenha ideia da magnitude
da temperatura a que o disco sera submetido, para que o mesmo nao venha a sofrer
tais danos em sua estrutura.

4 1 DIMENSIONAMENTO TERMICO

Durante a frenagem, a energia cinética e a energia potencial do veiculo, sdo
convertidas em energia térmica através da friccao dos freios. Para uma desaceleracéao
do veiculo em uma superficie plana, de velocidade alta V1 para uma velocidade baixa
V2, a energia de frenagem segundo demonstracdao encontrado em Knovel (1976) &
dada por:

By = (3)x(n* = v2") + (5) xwi® —wa?)

Se o veiculo sofrer uma desaceleracao completa, temos que V2 = W2 = 0, entéo
a equacao anterior se reduzira a:
Eb — ﬂ + ﬁ
2 2 (2
Sabendo que m € a massa do veiculo, V1 a velocidade do veiculo, W1 velocidade
angular e | o momento de inercia. Quando todas as partes girantes sdo expressas na

revolugao da roda temos que, V= R. W, logo:
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E, =
2 2 (3)
-m 2
Ey =50+ W
km.v, 2
E, = ——
PT 2

Sendo K o fator de correcdo para massas rotativas. Valores tipicos de K, para
veiculos de passeio variam de 1,05 até 1,15 em alta velocidade e de 1,3 até 1,5 em
baixas velocidades (LIMPERT, 1999).

A poténcia de frenagem é dada pela eq. (6) abaixo.

_ d(Ep)
dt (6)
Quando a desaceleracéo do veiculo ocorre de maneira constante, temos que sua

b

velocidade varia no tempo, segundo a seguinte eq. (7).
V(t)=V1-at

Logo a poténcia de frenagem sera:

(7)

Pb=k.m.a. (V1 - at) ®)

Inspecdes revelam que a poténcia de frenagem ndo é constante durante o
processo de frenagem. No inicio de frenagem (t =0), a poténcia de frenagem é maxima,
diminuindo para zero quando o veiculo esta totalmente parado.

O tempo ts, para o veiculo ser parado é dado pela eq. (9).

a
Sabendo que (a) é a desaceleracéo do veiculo.
A poténcia média de frenagem, pode ser calculada em unidades térmicas, e €
dada pela seguinte eq. (10).

_ k(1—s).V;.a.w.3600
do 2.(778) (10)

Sabendo que s o deslizamento do pneu, representa a energia absorvida pelo
pneu/estrada devido ao deslizamento parcial do pneu. Para uma situagao extrema que
seria a de travamento do pneu, temos que s=1.

Um veiculo que esta sendo desacelerado com seus pneus operando perto de
sua capacidade maxima de travagem, sem que o bloqueio completo da roda ocorra,
terd os pneus a funcionar, em aproximadamente 8 a 12% deslizamento (KNOVEL S/A,
1976).

A aceleracao a que nesse caso € desaceleracao tem que ser dada em fungéo de
g, logo temos que 1m/s2 é igual a 0,1g (LIMPERT, 1999). W é o peso suportado pelo
eixo, que sera diferente para os eixos dianteiro e traseiro.
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A poténcia maxima produzida durante a frenagem é igual a

qo = zx‘% (11)

51 RESULTADOS

5.1 Dimensionamento térmico disco dianteiro

O célculo da poténcia de frenagem é dado pela eq. (10).

B 1,05x(1 — 0,12)x22,22x2,1x1452x3600

btu
Go = = 144842 — ou 42438,7W

2.(778) h

Com o calculo da poténcia de frenagem, calcula-se a poténcia maxima de
frenagem através da eq. (11).

qo = 84877,4 W

5.2 Dimensionamento térmico disco traseiro

O célculo da poténcia de frenagem é dado pela eq. (10).

_ 105x(1 - 012)x2222x2,1x363x3600 _ . btu oo
= 2.(778) B TR '

Com o calculo da poténcia de frenagem, calcula-se a poténcia maxima de

qo

frenagem através da eq. (11).

Qo = 212194 W

5.3 Simulacao térmica disco dianteiro

Na analise térmica do disco considerou-se a dissipacao desse calor por convecgao
e radiacdo, sendo a principal varidvel da convecgao o coeficiente de transferéncia de
calor por convecc¢ao, que depende da velocidade do ar, da sua direcéo, da temperatura
do corpo e da geometria do disco, podendo ser diferente para pontos distintos da mesma
superficie, logo a definicdo desse coeficiente se torna dificil ja que as caracteristicas
ao qual depende se alteram constantemente.

Para a simulacéo foi utilizado trés valores de coeficientes que variam no tempo em
gue ocorre a frenagem, sendo o primeiro para conveccao for¢cada e os dois ultimos para

. 4 S . A
conveccao natural, respectivamente 35, 25 e 17 [mz.t(]‘ A emissividade é o parametro
mais importante da radiacdo para simulagéo e foi considerado a emissividade do ago
0,66.
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Figura 2. Analise térmica do disco dianteiro.

A partir da analise térmica constatou-se que a temperatura maxima que o disco
ird atingir € de 259,56°c, na regiao em que a pastilha esta em contato com o disco.

5.4 Simulacao térmica disco dianteiro

Asimulacao térmica do disco traseira seguiu 0s mesmos parametros da simulagcao
do disco dianteiro.

Figura 3. Analise térmico do disco traseiro.

A partir da analise térmica constatou-se que a temperatura maxima que o disco
ird atingir € de 106,66°c, na regido em que a pastilha esta em contato com o disco.

6 | CONCLUSAO

As andlises feitas no software ANSYS serviram como auxilio na viabilidade da
construcao dos discos, pois permite a previsdo de falhas dos mesmos, reduzindo
também os custos, ja que a simulacdo € bem mais barata que o desenvolvimento e

construcao de prototipos.
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Aanalise térmica mostrou que o disco dianteiro ira atingir umatemperatura maxima
de 259,56°C, uma boa temperatura, ja que 0 aco comeca a ter variagdes consideraveis
em sua resisténcia a partir de 400°C, logo o disco nao sofrera os possiveis problemas
ocasionados por um superaquecimento.

Aanalise térmica do disco traseiro mostrou uma temperatura maxima de 106,66°C,
mostrando que o disco o traseiro nao sofrera problemas de superaquecimento.

Por fim, os resultados indicam que os discos projetados estéo aptos para serem
utilizados na competicdo sem que ocorram falhas térmicas nos discos.
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RESUMO: O aco AISI 5160 é uma liga de aco
com teor de carbono de aproximadamente 0,60
%, 0 elemento de liga principal € cromo, que
ajuda a garantir resisténcia a corrosdo. E um
aco que apresenta média temperabilidade e boa
tenacidade. Para a realizacdo deste trabalho
foram cortadas dezessete amostras de uma

barra de ago 5160 com diametro de 22,5 mm.
Foram realizados tratamentos em temperaturas
intercriticas e subcriticas, variando-se 0s
tempos de tratamento em 12, 24 e 36 horas.
As amostras tratadas e nao tratadas passaram
pelos procedimentos de metalografia para
determinacdo de micrografia e para realizacéo
dos ensaios de microdureza. O objetivo do
presente trabalho foi avaliar a influéncia do
tratamento térmico de esferoidizacdo na
dureza do agco AISI 5160. O tratamento de
esferoidizacdo confere a diminuicdo da dureza.
Com os resultados obtidos pode-se analisar
diferentes tipos de microestruturas de um
mesmo ago, com valores de durezas variados.
Constatou-se que as amostras tratadas a
partir de 700°C apresentaram alteracao da
microestrutura de lamelas para esferoiditas,
de onde foram obtidos os menores valores de
dureza.

PALAVRAS-CHAVE: Aco AISI 5160, anélise
microestrutural, dureza, tratamento térmico de
esferoidizagao.

11 INTRODUCAO

O uso de tratamento térmico em metais
esta associado a mudanca da microestrutura
relacionado com suas

e, dessa forma,

propriedades mecanicas finais.
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A microestrutura de um metal traz caracteristicas das propriedades fisicas, de
fato, os microconstituintes de um metal podem ser alterados de varias formas, como
por exemplo, por meio da realizacéo de tratamento térmico. Isso € umas das primeiras
coisas para se pensar na elaboracdo de uma peca metélica, além da sua aplicagao.
O aco, por exemplo, como qualquer outro metal, passa por varios processos térmicos
até ficar pronto para sua comercializacdo. Suas aplicagcdes podem ser em diversas
areas, como nas industrias automobilisticas, naval, constru¢ao civil entre outros. O
estudo referente a melhora de suas propriedades também estd associado, além se
sua composicao quimica, mas também a sua microestrutura. Suas condi¢cdes de
fabricacdes e processamento, aplicacdo e condicdo de uso, sdo as primeiras coisas a
se pensar na elaboragdo de um projeto.

Especificamente o recozimento, que é um tipo de tratamento térmico que pode
alterar ou rearranjar a microestrutura do aco, € um dos tratamentos térmicos mais
utilizados para diminuicdo da dureza. Um dos tipos de tratamento de recozimento &
a esferoidizacéo, que é aplicado em agcos com médio ou alto teor de carbono para
diminuicdo da dureza e aumento da ductilidade. Os meios para conseguir esses
globulos esféricos de cementita, podem ser diversos. Um desses métodos trata-se da
aplicacao de um longo tempo dentro forno que, atualmente, ainda € o mais utilizado
pelas industrias. Pelo seu tipo de uso, neste trabalho o ago AlSI 5160 foi submetido ao
tratamento térmico de esferoidizagcdo com processo de aplicagdo de maiores tempos
de exposi¢cao em distintas temperaturas, para alcancar as esferoidizagdes subcritica
e intercritica.

2| METODOLOGIA

O presente trabalho foi realizado tendo como base o projeto experimental
realizado por Peruch, (2009. A amostra de ago AISI 5160 foi cedida gentilmente pelo
professor Amir Rivaroli e apresentava formato cilindrico com 22,5 mm de diametro.

As analises de micrografia foram realizadas no Laborat6rio de Metalografia da
FATEC de Pindamonhangaba. Foram cortadas dezessete amostras cilindricas para
serem tratadas sendo que uma amostra foi separada, na condicdo sem tratamento
térmico. As demais amostras passaram pelo tratamento térmico de normalizacéo, na
temperatura de 860°C, com tempo de encharque de 1 hora por polegada. Em seguida,
foram resfriadas ao ar até temperatura ambiente. Foram separadas duas amostras
normalizadas para analise de micrografia e caracterizacdo mecéanica. As demais
passaram pelo tratamento térmico de esferoidizacdo. Ao término, foram separadas
duas amostras para cada tratamento térmico.

Os tratamentos foram realizados em temperaturas subcritica e intercritica. A
Tabela 1 apresenta as condi¢des dos tratamentos térmicos que foram aplicadas em
cada grupo de amostras.
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Amostra Condicao Temperaturas Tempo Resfriamento

Padrao Comercial - - -
1e2 Normalizado 860°C 12’ Ao ar
3e4d Recozido 610°C 24 h Ao ar
5e6 Recozido 640°C 24 h Ao ar
7e8 Recozido 670°C 24 h Ao ar
9e10 Recozido 700°C 24 h Ao ar

11el2 Recozido 730°C 24 h Ao ar

13e14 Recozido 700°C 12h Ao ar
15e 16 Recozido 700°C 36 h Ao ar

Tabela 1 - Métodos para identificagédo das amostras.

Fonte: Os Autores.

Apoés arealizagao dos tratamentos térmicos, realizou-se o corte em uma cortadeira
metalografica. Em seguida, todas as amostras foram embutidas em baquelite, lixadas e
polidas, seguindo-se metodologia adequada para a posterior revelagdo metalografica.

O ataque quimico corrosivo de revelagao microestrutural foi efetuado com
reagente Nital 2%. O ataque quimico variou de 18 a 20 segundos, e foi realizado por
imersao efetuando a interrupgcdo com agua e alcool etilico absoluto PA. Vale ressaltar
que as amostras foram analisadas somente na regido central por conta de risco da
ocorréncia de descarbonetacao.

Em seguida foi realizada analise da morfologia, utilizando-se um microscopio
6tico OLYMPUS BX51M, com objetivas de 5, 10, 20 e 100 e ampliagédo de 50x,100x,
200x, 500x e 1000x. Além do microscépio Optico, foi utilizado o microscopio eletrénico
de varredura, por se tratar de uma técnica de analise para melhor visualizacéo das
microestruturas. Foram realizados aumentos de 100x, 500x, 1500x e 3000x.

Depois foram realizadas ams analises de microdureza Vickers. A carga utilizada
no ensaio foi 0,5 kgf, com 5 pontos em cada amostra.

Por fim, foram efetuadas as analises para a determinacdo da dureza hard Rockwell
(Escala A), objetivando a comparagcao em relacédo a peca bruta, a normalizada e as
outras esferoidizados. Foram realizados 5 pontos em cada amostra, onde foi utilizada
uma carga de 60 kg (escala HRA) com um penetrador de cone de diamante de 120°.

Todas as caracterizacbes descritas anteriormente foram realizadas nas
dependéncias do Laboratério de Metalografia da Fatec Pindamonhangaba.

31 RESULTADOS

Na Figura 1 tem-se o aco AISI 5160 nas condi¢cbes iniciais (amostra sem
tratamento) (a) e a amostra que foi normalizada a 860°C (b). Pode-se observar uma
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microestrutura com as lamelas de perlita (lamelas de ferrita mais claras e lamelas de
cementita mais escuras) intercalando as lamelas, com 70,56 % de perlita na amostra
sem tratamento. N&o foi possivel identificar os outros possiveis elementos, por se
tratar de um aco com elementos de liga além do ferro e carbono.

O ataque com nital 2% nao permitiu a identificacéo das fases formadas com os
elementos de liga, ou seja, as regides mais claras nao identificadas dentro do gréo.

Perlitas Perlitas

A

—

Regido mais clara
ndo identificada

Figura 1 - Amostra em Condicao Padrdao, Ampliagéo de 1000x (A) e Amostra Normalizada,
Ampliacéo de 1000x (B).

Fonte: Os Autores.

A Figura 2 apresenta as imagens obtidas pelo o microscépio eletrbnico de
varredura, das amostras sem tratamentos (condicdo padrao), com a ampliacdo de
1500 vezes (a) e 3000 vezes (b). As duas ampliacdes evidenciam as microestruturas,

Lamelas
de
Perhita

mostrando as lamelas de perlita que foram formadas dentro do grao.

Carbonetos em
formatos mais
esféricos

mais
grossas

Figura 2 - Amostras sem tratamento térmico analisa pelo MEV. Amostra sem tratamento,

aumento de 1500x (A) e amostra sem tratamento, aumento de 3000x (B).

Fonte: Os Autores.

A Figura 3 apresenta as microestruturas da amostra normalizada. Notou-se que
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as lamelas de perlita finas ficaram mais evidenciadas, quando comparadas com a
analise da microscopia Optica. Nesse trabalho n&o foi possivel realizar a composigcéao
quimica das fases contidas dentro do gréo e, com isso, a devida identificacao das

regides mais claras das imagens obtidas.

Lamelas

de
Perlita
mais

finas
W

Lamelas de

/ Petlita Finas

_NR 1500x BS —— 20 ym —— NR 3000x BS — 8um —|

Figura 3 - Amostras normalizadas analisada pelo MEV. Amostra normalizada, aumento de 1500
X (A) e Amostra normalizada, aumento de 3000x (B).

Fonte: Os Autores.

Na Figura 4 tem-se a amostra normalizada ap0s o tratamento de esferoidizagéo
na temperatura de 730°C por um periodo de 24 horas. Pode-se observar alguns pontos
no contorno de gréo, que ja foram identificados nas imagens de microscopia Optica.
Consultando-se a literatura, conclui-se que sao carbonetos dissolvidos. Pelas analises
de MEV, pode-se constatar que se tratam de carbonetos dissolvidos dentro do gréo na
matriz ferritica e precipitados no contorno de gréo.

Carbonetos E
4———— Tetalmente
Esféroidizades

Na Contorno dé
Grio

Carbonetos
Totalmente

4 Esfctordizados
Na Matniz
Ferritica

ES 1500x BS F— 20um ——  ES 3000x BS — 8um —

Figura 4 - Amostras de 730°C/24h analisada pelo MEV. Amostra esfeirodizada 730°C/24 horas,
Aumento de 1500 x (A) e Amostra esfeirodizada 730°C/24 horas, aumento de 3000 x (B).

Fonte: Os Autores.
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4 | DISCUSSAO

Nas analises de microdureza, foram medidos cinco pontos em cada amostra,
com carga de 0,5 kgf.

As medidas foram realizadas de uma borda até a outra, no sentido do diametro
de cada amostra. Como pode-se observar, os menores valores foram encontrados nas
amostras esferoidizadas na temperatura de 730°C por 24 horas. Todavia, na amostra
normalizada em condi¢do padréo, foram encontrados os maiores valores de dureza.

Os valores encontrados sao pertinentes pelas diferencas de microestruturas
pois, segundo a literatura, esperava-se que quanto mais esferoidizados os carbonetos,
menores seriam o0s valores de dureza.

A perlita mais fina na amostra normalizada foi um fator para um aumento da
dureza, em relagcao a perlita mais grossa. De acordo com Callister (2016), a perlita fina
significa camadas de fases mais juntas, dando uma maior aderéncia nos contornos
de gréo. Dessa forma, a cementita serviria como um refor¢co para a ferrita. Essas
evidéncias podem ser constatadas, analisando-se os resultados apresentados na
Figura 5.

350

300
250

200
15
10
S
0

S
°M | Normal 610/24 640/24  670/24 700/12 700/24 700/36  730/24

tratam izada hs hs hs hs hs hs hs
ento

279,4 | 312,4 2332  191,2 @ 206 197 | 189,6 173,4 1326
Meédias

o

Microdureza Vickers
1<)

[=]

Figura 5 - Ensaio de Microdureza Vickers.

Fonte: Os Autores.

Para as analises de dureza foram realizadas cinco leituras na direcao do diametro
da barra de aco. A Figura 6 apresenta as médias dos valores de dureza que foram
encontradas.

Como pode-se verificar, 0 maior valor de dureza foi o da amostra normalizada,
como ja observado anteriormente na microdureza Vickers, seguida da amostra na
condicao padréo. Foi observado que a dureza diminuiu de acordo com os tratamentos
térmicos de esferoidizacdo, com excecdo das amostras de 610/24h, 640/24 h e
670/24 h, que apresentaram durezas parecidas, uma vez que, em HV em HR tem-
se 0s mesmos valores, devido a pouca alteragdo da microestrutura promovida pelos
tratamentos.

Em seguida, as durezas diminuiram com maior tempo e temperatura de
esferoidizac&o. Foi observado que, a partir da amostra de 700°C/12h, ocorreu uma
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diminuicdo dos valores de dureza até a amostra de 730°C/24h, com valores bem
semelhantes.

A reducdo da dureza esta relacionada com as diferencas de microestruturas
que, inicialmente, se apresentam com uma estrutura de lamelas de ferrita e perlita
de maior energia e com o crescimento dos carbonetos globulares, juntamente com a
ferrita de baixa energia, que fez com que aumentasse o caminho livre médio para as
deslocacobes, promovendo dessa forma a reducéo da dureza.

50
40
30
20
10
0 Sem

Normal
Tratam is;:: 610/24 | 640/24 | 670/24 700/12  700/24 700/36 | 730/24
ento

58,2 62,5 536 558 549 52,4 | 516 51 47,6

Dureza Hc

Amostras

Figura 6 - Ensaio de Dureza.

Fonte: Os Autores.

51 CONCLUSAO

Pela analise de microscopia Optica, na amostra de 610°C/24h, ocorreu mudancas
nas lamelas de cementita, mas com porcentagens bem menores de cementitas em
glébulos esféricos. As amostras que apresentaram fases esferoidizadas contendo
somente esferoiditas foram as amostras de 700°C/ 24h, 700°C/36 h e de 730°C/24h.

Andlise realizada pelo MEV, nas trés amostras estudadas, foi observado uma
notavel diferenca da microestrutura da amostra sem tratamento, quando comparada
com a amostra normalizada, com alteracées na perlita, uma grossa e outra fina,
respectivamente.

No ensaio de dureza, os maiores valores foram encontrados na amostra
normalizada, seguido pela amostra na condicdo prévia (sem tratamento). Das
amostras esferoidizadas, iniciou-se a diminuicdo dos valores de dureza nas amostras
de 700°C/12h, 700°C/24h, 700°C/36h e 730°C/24h, como ja era esperado, pois,
quanto mais esferoiditas, menor a dureza, evidenciando dessa forma, a eficiéncia
dos tratamentos térmicos que foram estudados para a geracdo de microestrutura
de esferoiditas. A partir da amostra de 700°C/12h ocorreu a reducdo dos valores de
durezas. Entretanto, o menor de dureza foi encontrado na amostra de 730°C/24h, com
100% de esferoiditas.

Por fim, concluiu-se com a realiza¢ao do presente trabalho que a temperatura de
700°C foi a temperatura ideal para a esferoidizagdo do aco AISI 5160.
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RESUMO: A industria do petroleo envolve
milhdes de doblares na perfuragdo de um poco
de petréleo e a busca por reducdo de custo
€ incessante. Uma das alternativas mais
investigadas é areducao dotempo de perfuracao
através da melhora nos indices de taxa de
perfuracao. Nesse contexto inovacdes no setor
de brocas de perfuracao sdo muito bem vindas.
Uma inovacao radical, que ja é analisada desde
a década de 1970, é a utilizacao do jato d’agua
de alto contetdo energético juntamente com
particulas abrasivas no processo de escavacgao.
Isso ja é implementado atualmente na grande
maioria das operacdes, mas sempre com o jato

ESCAVACAO

atuando como papel secundario. Utilizando
a metodologia de desenvolvimento de projeto
PRODIP, desenvolvida pela Universidade
Federal de Santa Catarina, é proposto um
conceito de brocaque utiliza o jato como principio
fundamental e alargadores mecanicos para a
definicéo final do didmetro do poco. A ideia &
fragilizar o terreno através da execucéao do pré-
furo e permitir que os alargadores mecanicos
apenas as bordas,
significativamente o desgaste mecéanico. Esse

escavem reduzindo
processo é entao repetido mais uma vez e o
didmetro final é atingido. O desenvolvimento de
maneira sistematica de um conceito baseado
em inovacgdes radiais, balizado por requisitos
de projeto que valorizam maior eficiéncia e
um ciclo operacional diferenciado que permite
a reducédo do consumo de insumos e pecas
além da reducao de tamanho e peso agrega
a engenharia e industria de petroleo. Apesar
de nado completamente dimensionado, esse
conceito mostrou-se simples e factivel de ser
testado.

PALAVRAS-CHAVE: Broca, Corte por jato
d’agua, Alargadores

ABSTRACT: The Oil and Gas industry spends
millions of dollars in an oil well drilling and the
reduction cost is an incessant search. One of
alternative more investigated is the reduction of
the drilling time through better rate of penetration
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(ROP) indexes. In this context innovations are welcomes. One radical innovation,
analyzed since 1970, is the utilization of high power abrasive water jets (HPAWJ)
in excavation process. It is already utilized in majority of operation but always as an
auxiliary excavation technology. Utilizing the development method PRODIP, developed
by Santa Catarina Federal University, is proposed a drill bit concept which make use
of HPAWJ as main excavation principle and reamers for diameter increase. The idea
is make weaker the excavation material through an initial hole executed by HPAWJ
technology and finish the process with reamers performance, reducing, by the way, the
wearing of mechanical tool. The systematic development of drill bit concept utilizing
radical innovations is an important contribution for academic and oil and gas industry.
Despite of completely design, the concept proved be simple and capable to be test it.
KEYWORDS: Drill bit, High Power Abrasive Water Jet Cutting, reamers

11 INTRODUCAO

A busca por melhores desempenhos e menores custos € incessante na industria
do petréleo. Quando o assunto é execucao de pocos, esse desejo transformasse
em pressao por perfurar cada vez mais rapido. Isso devesse ao fato de que parte
significativa do tempo de uma sonda é gasto com operagdes de perfuragéao.

Um estudo realizado pelo renomado Instituto de Tecnologia de Massachusetts
(Massachusetts Institute Technology - MIT) em parceria com o Instituto de tecnologia
de Gas (Gas Technology Institute — GTI) dos Estados Unidos mostrou que mais do que
um terco do tempo gasto em campo é utilizado em atividades de perfuracédo. Isso se
torna ainda mais significativo em pog¢os ultra-profundos cujo tempo supera 0s 50% do
total em campo (Andersen, 1990). Logo a reducéo do tempo de perfuracdo significa
reducao no tempo de sonda e por consequéncia redug¢ao nos custos totais. Essa logica
movimenta tanto industria quanto academia na busca por melhores indices de taxa de
penetracdo (Rate of Penetration — ROP), principal indicador da eficiéncia do processo
de perfuracéo.

Segundo Cohen (2005), apesar das diversas abordagens consideradas para
melhora do ROP, a grande maioria foi julgada inviavel. Geralmente os modestos
incrementos de desempenho sdo ofuscados por incrementos mais significativos no
tempo de manutencdo. Uma excecéo foi a utilizacéo de jatos d’agua de alta pressao
na interface de escavacao. Atualmente essa pratica é corriqueira e tem como objetivo
reduzir a temperatura além de lubrificar e remover os detritos da frente de escavacéo.

Ja a tecnologia de “Perfuracédo por Jato d’agua” (em inglés Jet Kerf Drilling — JKF)
tem uma abordagem diferente. Ela tem como objetivo a reducédo da resisténcia do
material escavado pela transferéncia de energia através do jato, fragilizando, dessa
forma, a frente de perfuracdo e permitindo que sistemas mecénicos (especialmente
projetados) executem a fungdo de escavacdo com maior velocidade e com menor
desgaste.
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Segundo Cohen (2005) a Perfuracéo por jato d’agua teve e continua tendo
potencial para compor, juntamente com outras tecnologias de contato mecéanico, uma
broca cuja taxa de penetracéao apresente significativos incrementos. Esse fato estimula
desde a década de 50 do século passado diversas investigacdes.

A primeira abordagem foi conduzida por engenheiros soviéticos que mostraram a
eficiéncia do jato d’agua em auxiliar o corte de rochas por bits mecéanicos, culminando
na comprovacgao da aplicabilidade da tecnologia no auxilio do processo de escavacéo
em escarificadoras comerciais.

O uso do jato d’agua na industria do petroleo teve desenvolvimento paralelo. O
trabalho de Maurer et al. (1973) foi um marco para esse desenvolvimento. Ele propbs
um conceito de broca que faz uso de jatos d’agua e bits mecanicos na regidao de
contato entre broca e rocha. A ideia é criar ranhuras no material escavado pela acao
de diversos bicos de jato d’agua. Essas ranhuras, por sua vez, sdo esmagadas e
arrancadas pela acao dos bits posicionados na face inferior da broca. Como os bits
mecanicos encontram o material previamente fragilizado pela agdo do jato d’agua, o
desgaste mecénico é significativamente menor. Essa proposta € ilustrada na figura 01.

Segundo Cohen (2005), nas décadas de 60 e 70 as empresas Exxon, Shell
e Gulf realizaram um enorme levantamento experimental que mostrou que jatos
d’agua a pressao de 10.000 a 15.000 psi podem aumentar a taxa de penetracao de
duas ou quatro vezes. A Exxon, mais especificamente, conduziu testes em campo
gue comparou a taxa de penetracdo de brocas conicas moéveis, brocas fixas e uma
broca que continha apenas bicos de jato d’agua como tecnologia de perfuracdo. Os
resultados mostraram que o desempenho do conceito com jato d’agua foi superior.
Em um dos testes realizado em um poco no leste do Texas, uma broca composta de
apenas de bicos de jato d’agua perfurou de 2.400 até 6.000 metros em apenas 24
horas enquanto a sua similar de contato mecéanico precisou de 67 horas. Na década
de 80 e 90 o destaque foi para a empresa FlowDrill que desenvolveu um sistema com
drill pipes concéntricos para bombeamento de fluidos a ultra pressdo (Maurer, 1986).
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Figura 01 - Conceito proposto em Maurer
Fonte: Adaptado de Maurer et al. (1973)

Extensivos vazamentos e o alto consumo energético registrado nos testes em
campo impediram a continuidade no processo de desenvolvimento da tecnologia.
Atualmente esses problemas sdo minimizados por uma nova geracdo de bombas
(mais eficientes) e o desenvolvimento de tubos continuos (coiled tubing - CT).

O presente trabalho visa propor um novo conceito de broca que utiliza jato d’agua
e abrasivo injetado que, com alta pressao e vazao, fragiliza a interface de perfuragéo
que posteriormente sera escavada por dois estagios de alargadores mecanicos.
Baseado no trabalho apresentado por Lu et all. (2013), o conceito encontra-se no
processo de detalhamento e analise numérica.

2| METODOLOGIA

Atualmente reconhece-se que as decisbes tomadas no inicio do processo de
desenvolvimento do produto tém papel fundamental na manufatura, qualidade e custos
finais do produto. Segundo Back et al. (2008) as influéncias negativas da definicao
incorreta dos requisitos sobre o processo de decisdao e a definicdo inadequada da
funcéo de projeto sobre a funcionalidade exemplificam a importancia de um processo
de desenvolvimento que minimize decisdes empiricas ou por tentativa e erro.

Com esse objetivo varios métodos foram propostos para diversos setores
industriais e tipos de desenvolvimento. Dentre eles destaca-se 0 modelo proposto
por Romano (2003) e revisado por Leonel (2006) que sistematiza as pesquisas
realizadas pelo Nucleo de Desenvolvimento Integrado de Produtos (NEDIP) da UFSC
denominado PRODIP (Processo de desenvolvimento integrado de produtos). Esse
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modelo, como mostra a figura 02, é dividido em oito etapas distribuidas em trés
macrofases: Planejamento, Projetacdo e Implementacgéao.

Enquanto a macrofase de Planejamento preocupa-se com 0s processos de
planejamento do projeto, que considera as ag¢des para a elaboracdo do plano de
projeto, visando orientar o desenvolvimento do produto e suas demais fases. A macro-
fase de Projetacdo envolve os processos para elaboragdo do projeto do produto, ou
seja, a transformacdo das informacdes de necessidades em informacdes técnicas
detalhadas da solugcéo proposta. Esta macrofase € composta pelas etapas de projeto
informacional, conceitual, preliminar e detalhado. (Back et al., 2008).

Como ilustra a figura 01 o objetivo do desenvolvimento proposto € apenas
definir novos conceitos, as etapas de projeto preliminar e detalhado da macrofase de
Projetacéo e todas da macrofase de Implantacao e Planejamento de projeto n&o fazem
parte do escopo do trabalho. Os métodos e ferramentas utilizados para as etapas
do projeto informacional e conceitual do desenvolvimento do projeto juntamente com
seus respectivos propositos sdo mostrados na tabela 01.

PROCESS0 DE DESENVOLVIMENTO DE PRODUTOS >

St woengo )

I _p—p———._ 1 st
Cores ok e It = Doras o8 Cofirasr en e
wida & siributon Pt reesdade I8 eguenlion 008 | PR Jw e ml “ﬂ-
kit 0 U LR ot |

| [ ] ; Defrar 3 frarg oo el e i privtipeen Gt i ittt
w"’“"l@}‘ e e LTI

PR [ )
L [ S b onacls SRS
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i
E
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Figura 2 - Etapas do desenvolvimento adotadas
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Macrofase

Etapas

Métodos

Resultado da etapa

Projeto informa-

cional

Projeto concei-

tual

Ciclo de vida e atribu-
tos do produto

Identificar as necessi-
dades dos usuarios

Definir os requisitos
dos usuarios

Definir os requisitos de
projeto

Avaliar e priorizar os
requisitos de projeto

Definir as especifica-
cOes de projeto

Definir a fungéo global
do produto

Definir a estrutura de
subfun¢des de produto

Gerar principios de
solugéo do produto
Gerar possiveis con-

cepcoes do produto

Selecionar concepcoes
do produto

Reuniao de projeto e
brainstorming

Reunibes de projeto,
brainstorming e revisdo
de material publicado
Classificagdo apresenta-
da em (Back, 2008)

Reuni&o de projeto e
brainstorming

Casa da qualidade do
método QFD (Quality
Function Deployment)
Reuni&o de projeto

Sintese funcional

Sintese funcional

Métodos gerais de cria-
tividade (brainstorming,
pesquisa de patentes,
etc...)

Combinacao das solu-
¢cOes através da Matriz
morfolégica

Exame “Passa ou Nao
Passa” e fungao mérito

Definicéo do ciclo de vida e
principais atributos
Identificacéo dos principais
usuarios e definicao das
suas necessidades
Requisitos de usuario

Requisitos de projeto e obri-
gatériedade

Ponderacéo dos requisitos
de projeto

Especificacbes de projeto

Estabelecer fungéo global de
projeto identificando entradas
e saidas

Estabelecer estrutura de sub-
fungdes e suas relagcdes com
as grandezas de entrada
Solugbes para as diversas
subfun¢des

Definicao das possiveis con-
cepgoes

Classificacao das concep-
¢bes quanto a adequabilida-
de a funcao de projeto

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

Tabela 1 - Métodos e ferramentas utilizadas no desenvolvimento do projeto

As tecnologias atuais de brocas exigem que a tensao méaxima de compressao ou a

tensdo maxima de cisalhamento sejam superadas para que a rocha seja desagregada.

Tal fato produz um desgaste excessivo nos componentes em contato com a rocha

além de exigir um alto torque na coluna de perfuragcdo. Uma abordagem que permite a

reducao desses inconvenientes € a execucao de um pré-furo seguido por um processo

de alargamento mecéanico, como mostra a figura 03.a.

A ideia é fragilizar o terreno através da execucao do pré-furo e permitir que os

alargadores mecanicos escavem apenas as bordas, reduzindo significativamente o

desgaste mecanico. Esse processo é entao repetido mais uma vez e o diametro final

é atingido. O modelo tridimensional do conceito é mostrado na figura 03.b.
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Coluna de
perfuragdo

Furo
Final

Alargadores

Segundo
Preé-fure

Bico de jato
d'agua

Primeiro
Pre-furo

a. b.

Figura 3 - Principio de funcionamento do conceito

Ele & formado por dois estagios de alargadores, com trés e quatro dentes
respectivamente. Cada dente, por sua vez, possui uma pastilha de usinagem fabricada
em carbeto de tungsténio com alto nivel de resisténcia a abrasédo. Enquanto os angulos
de ataque e saida séo de 10 e 4 graus, os didmetros do pré-furo e dos estagios séo 1,
3 e 6 polegadas.

41 CONCLUSAO

Apesar de nao dimensionado, o conceito baseado em inovagdes radicais e
elaborado de uma maneira sistematica mostrou-se simples e factivel de ser testado.
Balizados por requisitos e especificacdes voltados para aprimoramento do desempenho
da broca, o conceito renega algumas das principais caracteristicas das brocas
tradicionais e posiciona-se como conceito alternativo aos apresentados no a&mbito da
tecnologia de “perfuracao por jato d’agua.” O ciclo operacional adotado também é uma
significativa contribuic&o do trabalho e pode ajudar em posteriores desenvolvimentos.
Por fim, o conceito mostra-se racional e capaz de ser testado.
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RESUMO: Neste trabalho, foi proposta uma
metodologia de projeto e simulacdo de um
controlador para o modelo de um bracgo robético
com dois graus de liberdade. O projeto consiste
em obter uma lei de controle por realimentacao
de estados, pela resolucédo de Desigualdades
Matriciais Lineares (em inglés, Linear Matrix
Inequalities, LMIs), utilizando o Matlab. A
estabilidade do sistema realimentado mostra a
eficiéncia do método.

PALAVRAS-CHAVE: Realimentacéo de
estados, Controle por LMIs, Brago robético.

ABSTRACT: In this work, a methodology for the
design and implementation of a robust controller
for a robotic arm with two degrees of freedom

COM BASE EM LMI

was proposed. The design method consists to
obtain a state feedback control law, by solving
Linear Matrix Inequalities (LMIs), using Matlab.
The stability of the feedback system shows the
efficiency of the method.
KEYWORDS: State
control, Robotic arm.

feedback, LMlI-based

11 INTRODUCAO

A automacao roboética tornou-se uma
realidade e milhdes de bragos robéticos

foram construidos, realizando diferentes
tipos de atividades, como: soldagem, pintura,
carregamento e descarregamento de maquinas,
montagem eletrébnica. O wuso de robls
proporcionou um aumento de produtividade
e qualidade dos produtos. Hoje, muitos dos
produtos que compramos foram manipulados
ou feitos por um robé (CORKE, 2011).

Neste trabalho, foi utilizado o modelo de
um brago robotico com dois graus de liberdade,
representado pelo diagrama esquematico da

Figura 1.
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Figura 1 — Diagrama esquematico do brago robético com dois graus de liberdade. (Fonte:
(MARQUES, 2018))

As Tabelas 1 e 2 apresentam os valores das grandezas que foram utilizados na
modelagem do braco robético.

R ) Comprimentodo | . _
Junta Angulo da junta Offset do Elo Elo Angulo de Torgéo
1 0, 0 a; = 0.3m 0
2 6, 0 a, =0.21m 0

Tabela 1: Parametros de Denavit Heartenberg do brago robético. (Fonte: (MARQUES, 2018))

Parametro Junta 1 Junta 2
Massa (kg) 1 1
Centro de Gravidade [0.150 0] [0.1050 0]
0 0 0 0 0 0
Tensor Inercial (kg.m2) 0 0.0075 0 0 0.003675 0
0 0 0.0075 0 0 0.003675
Relacdo de Transmisséo 1:1 1:1

Tabela 2: Parametros dindmicos do bracgo robético. (Fonte: (MARQUES, 2018))

2| CONTROLE COM DESIGUALDADES MATRICIAIS LINEARES

As variaveis de estados de um sistema dinamico sao aquelas que formam o
menor numero de variaveis que sao capazes de descrever todo o comportamento de
um sistema dindmico (OGATA, 2011). Assim, um sistema linear invariante no tempo
pode ser descrito por:
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#(t) = Ax(t) + Bu(t),

y(t) = Cx(t) + Du(t), @)

onde x(t) representa o vetor com as variaveis de estado do sistema, (f)a derivada
de x(t) no tempo, y(t) a saida do sistema e u(t) a estrada do sistema.

De acordo com a teoria de Lyapunov, um sistema é assintoticamente estavel se
existir uma funcao V(x) tal que V(x)>0 e (x)<0 para todo x diferente de zero (SLOTINE;
LI, 1991).

Para um sistema (t)=Ax(t), dada uma candidata a fungdo de Lyapunov quadrética
V(x)=x'Px, sendo P uma matriz simétrica, os estados do sistema convergem para a
origem x=0 se existir uma matriz simétrica definida positiva P tal que A’P+PA<O, isto
€, se P for positiva definida Q=A’P+PA for negativa definida. Neste caso, o sistema é

assintoticamente estavel.
Com a base do teorema de Lyapunov e das equacgdes de estados (1) e (2), pode-
se estabilizar o sistema com a lei de controle:

Substituindo (3) em (1), o sistema realimentado é descrito por:
x(t) = Ax(t) — BKx(t) = (A — BK)x(t). 4)

As LMIs que garantem a estabilidade assint6tica do sistema (4) séo:

P(A—-BK)+ (A—BK)'P <0, 5)

P> 0. (6)
A expresséo (5) equivale a:
PA—-PBK +A'P—-K'B'P <0. 7)

Multiplicando (7) e (6), a esquerda e a direita, por P’ e definindo X=P' e G=KP
=KX, o problema é descrito pelas LMIs:

AX —BG +XA'—G'B' <0,
(8)

A partir da solucao das LMIs (8) e (9), a lei de controle que estabiliza o sistema
descrito por (1) e (2) é descrita por (3), com K dada por:

31 ESTUDO DA MODELAGEM DO SISTEMA

O manipulador de corpo rigido com n juntas pode ser descrito a partir de suas
equacbes de dinamica no formato classico de Lagrange. A equacao (11) descreve
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o funcionamento de um manipulador de corpo rigido (BERGEMAN, SIQUEIRA E
TERRA, 1999).

T=M(q)j+C(q,9)q+G(@) +F(g,9)-

onde Trepresenta o vetor de torque, g representa o vetor das juntas, M(q) € 9"
é uma matriz que apresenta os valores positivos de inércia, C(q, q) e ™™ é uma
matriz que apresenta os termos de Coriolis e de forga centrifuga, G(q) ¥ é um
vetor que contém os torques gravitacionais e F(q, q) e € um vetor que contém
os torques de friccdo. Por conveniéncia, pode-se agrupar a matriz de Coriolis com a
matriz dos torques gravitacionais e junto com a matriz de torques de friccdo, como
mostra a equacgéao (12):

T=M(q@)G+b(q.9),
gue é reescrita na forma:
q+M@ 't +M(@)7'b(q,.q) =0. 4
Linearizando a equacao (13) em torno do ponto de equilibrio, o sistema, cuja

entrada € o torque T e cujas saidas s&o os estados x, e x,, € representado por (1) e
(2), sendo:

0

I
A= [—M(q)‘lb(q, q) —M‘lb(q,c?)]’ (14)

5= [y} .

1000
01 0 oF

[0 O
D_[O 0" (17

Como visto em (MARQUES, 2018), as matrizes M(q) e b(q, sao dadas por:

c-|

26939 63 2939 63
cos 0, cos 0,
M( ) — 200000 1000 200000 2000
q 2939 | 63 2939 ’
cos 0,
200000 2000 200000
(18)
63 A . 63 & .
_92 sSin 92 __82 Sin 92
b(q, §) = | 10% 2000
ql q - 63 - . ]
—0, sin 0, 0
1000

sendo 6, e 6, os angulos das juntas no ponto de operagao.
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4 | MATERIAIS E METODOS

O material utilizado neste trabalho foi:

- Software MATLAB/Simulink, versao 2012a;

- Robotics Toolbox para MATLAB.

Inicialmente, com o auxilio do Robotics Toolbox do Peter Corke (CORKE, 2011),
foi criado um modelo matematico do brago robaético, a partir das fun¢des apresentadas
no Robotics Toolbox, e assim foi possivel realizar simulagbes que comprovam o
funcionamento do modelo do rob6 (MARQUES, 2018). O Apéndice A apresenta o
programa em MATLAB utilizado para obter o modelo dindmico inverso simbdlico.

Em seguida, foi utilizado o modelo dinamico inverso, para obter as equacdes
de estado em um ponto de equilibrio. Finalmente, com as equacdes de estados, a
matriz K do controlador foi obtida de acordo com as LMIs (8) e (9) e a equacao (10). O
programa utilizado para obter o controlador € apresentado no Apéndice B.

51 RESULTADOS, DISCUSSOES E CONCLUSOES

Com os dados apresentados nas Tabelas 1 e 2, de acordo com as equacdes (14)
a (19), o modelo do brago robético é descrito por (1) e (2), sendo:

0 0 1 0
A 0 0 0 1
2.2356 0.7375 2.2356 0.7375 |
—-12.0444 -29731 -12.0444 -29731 (20)
0 0
0 0

33.1091  —-83.2941Y
—133.4790 403.84941

100 0
C_[U 1 0 0F (9
0 0

D = ;
[0 01" (23

Dadas as matrizes (20) a (23), a matriz K da lei de controle (3) foi obtida pela
resolucéo das LMls (8) e (9) e pela equacao (10). A matriz encontrada é:

_[891 —4320 2673 —12959
354 —1428 1062 —42831 (o

Com a lei de controle projetada, foi simulada a resposta do sistema a uma entrada

K

degrau unitario. A Figura 2 mostra as tensées nas duas juntas do modelo do braco
robotico.
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Controle das juntas1e2
T

— Pulso Untirio
> —Junta 1

08k .| P Junta 2 =

¥ —— Pulso Unitirio

Tensdo (V)

Figura 2 — Resposta das duas juntas a entrada degrau unitario. (Fonte: préprio autor)

Ao analisar a Figura 2, percebe-se que o sistema apresenta um comportamento
estavel, porém para que isso ocorre-se, 0s controladores precisam de um tempo
consideravelmente longo para alcancar o valor de regime. Isto se deve ao fato de que
as LMlIs foram utilizadas com o Unico objetivo de garantir a estabilidade. Em trabalhos
futuros, pode ser proposta a determinacéo de uma taxa de decaimento, com o intuito
de obter uma resposta transitoria mais rapida, e também ser desenvolvidas estratégias
de controle robusto, considerando a presenca de incertezas nos parametros do modelo
gue descreve o0 brago robdético.
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APENDICE A: CODIGO DO MATLAB PARA CALCULO DAS MATRIZES A E B DO
MODELO QUE DESCREVE O ROBO:

q1=-pi/4;
g2=-pi/4;
qd1=1;
qd2=1;
qddi=1;

qdd2=1;

M=[26939/200000 + 63/1000*cos(g2) 2939/200000 + 63/2000*cos(g2); 2939/200000
+ 63/1000*cos(g2) 2939/200000 ];

b=[63/1000*(qd2*sin(q2)) -63/2000*qd2*sin(g2);63/1000*(qd1*sin(q2)) O];
m1=inv(M);

m2=m1*b;

A=[zeros(2) eye(2);-m2 -m2];

B=[zeros(2); m1];

APENDICE B: CODIGO DO MATLAB DESENVOLVIDO PARA CALCULAR A LEI DE
CONTROLE:

setlmis([]);
X=Imivar(1,[4 1]);

G=Imivar(2,[2 4]);

Imiterm([1 1 1 X],A,1,’s’);
Imiterm([1 1 1 G], B,-1,’s’);

Imiterm([-2 1 1 X],1,1);

Imicontrolador=getimis;
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[tmin,xfeasp] = feasp(Imicontrolador);
iftmin<0
Xf=dec2mat(Imicontrolador,xfeasp,X);
Gf=dec2mat(Imicontrolador,xfeasp,G);
k=Gf*inv(Xf);

disp(‘Controlador’), disp(k)

else

disp(‘Sistema nao contolavel’)

end
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RESUMO: Neste trabalho foi estudado o ago
BLAR conhecido também como aco ARBL (alta
resisténcia e baixa liga), usado em estruturas
de automoéveis para maior absorcdo de
impacto e protecdo dos condutores no caso

LASER NO ACO BLAR

de colisdo do veiculo. O material em estudo
passou pelo processo de soldagem a laser
que teve a finalidade de unir duas chapas,
sendo um caso com a mesma espessura e
outro com espessuras diferentes, seguindo
a especificacdo do fabricante do produto. As
amostras soldadas a laser foram submetidas
a seis niveis de poténcia e variagcbes de
energia, em seguida foram avaliadas em testes
especificos pds soldagem. Com as amostras
do presente estudo foram realizados ensaios
laboratoriais complementares onde foi possivel
avaliar alteragcbes microestruturais tais como:
fragilidade no material, porosidade e aZTA. Com
os resultados obtidos foi possivel determinar os
parametros ideais para este tipo de soldagem.
PALAVRAS-CHAVE: Aco BLAR. Solda a Laser,
Poténcia, Microestrutura.

11 INTRODUCAO

A solda é um processo que vem sendo
utiizado a milhares de anos, e um dos
processos pioneiros no processo de soldagem
é conhecido como solda brasagem que era
usado para unir pecas de ouro. No século XIX
com a Revolugéo Industrial houve o nascimento
da soldagem moderna com a descoberta do
arco elétrico em 1801. Segundo Lima (2010) a
soldagem a laser é um método de unido que
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usa energia proveniente de um feixe de luz colimada, e que inevitavelmente envolve
fuséo e solidificagcao, com intensidade de 104 a 109 W.cm-2

O laser € uma ferramenta flexivel e poderosa com muitas aplica¢des relevantes
na industria (Vicente A. et al, 2010). O processo de solda a laser vem sendo utilizado
cada vez mais nas industrias de segmentos diversos, inclusive nas industrias
automotivas por apresentar um resultado de alta qualidade. A soldagem a laser envolve
a focalizacéo de um feixe de luz de alta poténcia sobre uma pequena area do material
e conforme este feixe se desloca, é criado o cordao de solda, fundindo o material e a
area desejada.

Durante este processo podemos analisar os defeitos obtidos quando aplicados
diferentes niveis de poténcias, que pode ser a falha na regido da solda com baixa
poténcia ou porosidade com uma alta poténcia. Essas causas vém sendo estudadas
para que problemas como estes citados sejam solucionados e 0 processo seja
produtivo e livre de defeitos.

O presente trabalho visou abordar as caracteristicas do processo de soldagem
a laser no aco BLAR (alta resisténcia e baixa liga), com a modificacdo da poténcia.
O objetivo foi verificar as modificacdes da microestrutura interna do material com
a variacao da poténcia e determinar os melhores parametros de soldagem, onde
nao ocorresse ruptura do material na estampagem final do produto e defeitos que
implicassem na rejeicao do material.

2| METODOLOGIA

Para o desenvolvimento do trabalho, foram feitas seis amostras com dois tipos de
espessuras, sendo seis chapas com espessura de 2,00mm e seis com espessura de
1,40mm, feito pares dessas amostras foram soldadas a laser utilizando uma estacao
de trabalho CO2 Soudronic LPQ-2200 que em sua poténcia de 100% equivaleu a
8000W. Nas amostras foram aplicadas uma variacdo de poténcia de 40% (3200W)
a 90% (7200W), com velocidade constante de 3,5 m/s. A composi¢do quimica do
material analisado € demonstrada na Tabela 1.

Elementos quimicos Chapa - esp. 1,40 (mm) Chapa - esp. 2,00 (mm)

Carbono 0.120% 0.100%
Silicio 0.010% 0.010%
Manganés 1.540% 1.530%
Fosforo 0,022% 0,022%
Enxofre 0.006% 0.006%
Aluminio 0.042% 0.050%
Cobre 0.03% 0.03%

Niobio 0,002% 0,002%
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Vanadio 0,001% 0,001%
Cromo 0,02% 0,02%

Tabela 1: Composi¢cao Quimica do Aco BLAR.

Fonte: Os Autores.

Essas chapas para passarem pela soldagem a laser, passaram por um processo
de compresséao por meio de um sistema chamado Souka, que consistiu em um conjunto
de roletes que aplicou uma pressdo que esmagou a maior sec¢ao (a placa mais
espessa), enquanto comprimia uma contra a outra, permitindo um melhor controle do
espaco entre elas. Na protecéao da area da solda foi utilizado gas hélio puro com bico
de perfil circular e com inclinacao do bico de 45°.

Para a avaliacdo da soldagem, as amostras em discussao foram submetidas a
alguns tipos de ensaios em laboratérios:

a) Ensaio de embutimento Ericksen

O ensaio de embutimento serviu para avaliar a ductilidade do metal dentro das
condi¢cdes do ensaio, onde foi aplicada uma forca de 6kn que correspondeu a 600kg. O
ensaio de embutimento Ericksen € o Unico mundialmente normalizado para os ensaios
de tenacidade da junta soldada, este ensaio foi utilizado para avaliar a capacidade de
conformacao das chapas dentro dos limites impostos pelas condi¢des do ensaio, que
consistiu em comprimir uma puncgao esférico entre uma chapa presa entre um suporte
€ uma matriz, até se obter a ruptura.

b) Ensaio de dobramento

O ensaio de dobramento foi necessario pois o material foi submetido a
conformacao e se precisava de uma avaliacdo rapida para verificar a ductilidade do
material, 0 mesmo nao podia apresentar nenhuma descontinuidade. O corpo de prova
utilizado para o ensaio foi de 38,1mm x 90mm, realizado no eixo longitudinal do cordéo
de solda. O corpo de prova ficou sobre dois apoios de 8mm afastados a uma distancia
de 110mm e o dobramento ocorreu com um rolete aplicando-se uma for¢ca no meio do
corpo de prova.

c¢) Ensaio de liquido penetrante

O ensaio por liquido penetrante foi realizado no laboratorio de Ensaios N&o
Destrutivos da Fatec Pindamonhangaba, de acordo com a norma ASME Secéao V,
edicdo 2004. As pecas foram preparadas com removedor a base de solvente classe
2 e apos a limpeza foi aplicado o liquido penetrante visivel removivel a solvente, que
ficou por 15 minutos nas pecas para secagem, em seguida foi removido o excesso do
liquido penetrante e aplicado o revelador.
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d) Ensaio de microdureza Vickers (Hv)

O ensaiode microdureza foirealizado naregi&o do cordao de solda. O equipamento
utilizado foi um micro-durbmetro Mitutoyo com uma carga de 1kg, o ensaio consistiu
em aplicar uma forgca com uma carga determinada com um penetrador de diamante
com formato de piramide sobre a superficie do corpo de prova.

e) Analise microscopica da zona termicamente afetada (ZTA)

No caso da microscopica éptica, as amostras foram obtidas longitudinalmente (o
corte seguiu no meio da solda) e foram observadas as fissuras e porosidades internas,
as analises microscopicas foram realizadas no laboratorio de metalografia da Fatec
Pindamonhangaba, onde as amostras foram cortadas, embutidas em baquelite, lixadas
e polidas com pasta de diamante. O ataque metalografico foi realizado com nital 2%, e
as fotos foram realizadas no microscépio 6ptico com aumento de até 1000x.

31 RESULTADOS

a) Ensaio de embutimento Ericksen

As amostras apresentaram boa conformacéo, porém somente este ensaio, néo
foi suficiente para garantir uma boa estampagem. Na Figura 1, & possivel observar
uma chapa que foi soldada fora dos padrées de soldagem, que ndo apresentou
problemas no ensaio Ericksen e que ap06s o processo de estampagem, abriu na regido
soldada, por isso foi necessario a verificagcao das microestruturas para checar a fusao
das mesmas.

Abertura no
corddo de solda

\.

Figura 1 — Peca estampada fora dos padrdes de soldagem.

Fonte: Os Autores.

b) Resultado do ensaio de dobramento

O ensaio de dobramento ndo apresentou nenhuma irregularidade, ou trincas. As
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amostras foram ensaiadas em relac&o ao eixo longitudinal, ndo foi possivel o ensaio
no eixo transversal devido a falta de material.

c) Resultado do ensaio de liquido penetrante

Apobs o teste de dobramento, as amostras passaram pelo ensaio de liquido
penetrante para se verificar a ocorréncia de possiveis trincas ou defeitos que néo
estavam visiveis. Nao foram detectadas irregularidades nas amostras apds o ensaio
de dobramento.

d) Resultado do ensaio de microdureza

No resultado de microdureza Vickers, foi possivel verificar a dureza na regiao
da solda em fungcdo da poténcia aplicada. O Grafico 1 mostra a média da dureza
realizada em trés medicoes, foram realizadas medicées no metal base sem aplicacéo
de solda, na amostra com parametros de 40% de poténcia (menor poténcia aplicada),
na amostra 2 com 60% de poténcia (poténcia normalmente utilizada como padréo de
soldagem) e na amostra 3 com 90% de poténcia (maior poténcia aplicada). Percebe-
se que o0 aumento da poténcia nos parametros de soldagem favoreceu o aumento da
dureza na regiao da solda.

MICRODUREZA NA SOLDA

Gréfico 1 — Grafico de dureza na regiéo soldada em funcéo da poténcia.

Fonte: Os Autores.

e) Analise microscopica e andlise da zona termicamente afetada

Nas analises microscopicas, foram verificadas as amostras de acordo com a
poténcia aplicada. Na Figura 2 foram observadas as amostras consideradas com
baixa poténcia, ou seja, 40% e 50% de poténcia de soldagem, onde foram verificados
principalmente a ocorréncia de falta de fusdo. Na Figura 3 foram observadas as
amostras consideradas com boa soldabilidade, 60% e 70% de poténcia, foram
verificados poucos defeitos na regido soldada da amostra com 70% poténcia. Na
Figura 4 foram observadas as amostras com poténcia alta, 80% e 90%, se percebeu
um excesso de porosidade e perda do alinhamento central.
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Falta de fuséo
do material

Figura 2 — Micrografia de amostra com 40% de poténcia (a) e 50% de poténcia.

Fonte: Os Autores.

Figura 3 - Micrografia de amostra com 60% de poténcia (a) e 70% de poténcia.

Fonte: Os Autores.

a)

Desalinhamento
central

Figura 4 - Micrografia de amostra com 80% de poténcia (a) e 90% de poténcia, excesso de
porosidade.

Fonte: Os Autores.

ApOs o processo de soldagem a laser foi observado também a zona termicamente
afetada através do ensaio micrografico, foram verificadas variagbes de tamanho da
zona termicamente (ZTA), afetada nos lados esquerdo (E) e direito (D) do cordao
de solda e foram medidas a ZTA de cada amostra. A Figura 5 mostra as medicoes
encontradas nas amostras com 40%, 60% e 90% de amperagem.
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Poténcia de
40%= 3200W
E=333,9 um
D= 345,79 pym

Poténcia de
60%= 4300W
E= 398,25 pm
D= 408,86 pm

Poténcia de
80%= 72000
E= 546,22 pm
D= 591,79 pm

Figura 5 — Resultado de medi¢bes nas amostras com 40%, 60% e 90% de amperagem.

Fonte: Os Autores.

4 | DISCUSSAO

O ensaio Ericksen nao foi suficiente para garantir a qualidade da chapa soldada,
todas as amostras apresentaram bons resultados na estampagem, este ensaio serviu
como garantia preliminar para se continuar com 0 processo € 0S outros ensaios.

Nas medicbes de dureza realizadas na zona termicamente afetada, foi possivel
notar o aumento de dureza em todas amostras soldadas. A amostra com 40% de
poténcia apresentou dureza de 311HYV, isso ocorreu devido a falta de energia com a
baixa poténcia empregada, foi possivel verificar que néo houve a fuséo total do material.
Nas amostras com baixa poténcia, 40% e 50%, foi possivel observar que houve um
resfriamento das bordas para o meio, mostrando que a parte central se solidificou
por ultimo, e que na parte inferior faltou energia suficiente para a unidao dos metais
e na parte superior ocorreu concavidade. Segundo Gimenes (2012), a penetracéo é
diretamente relacionada com a poténcia, comprovando os defeitos apresentados.

A amostra com 90% de poténcia com 403HV, apresentou fragilidade na regiéo
soldada, a alta poténcia aplicada na regido soldada fez com que ocorresse uma
grande presenca de porosidade. As amostras que foram aplicadas poténcia de 80% e
90% apresentaram excesso de convexidade, perda do alinhamento central da solda
ocasionando solidificagcao irregular e porosidade fora do padréo aceitavel, a distancia
externa entre eles teria que ser no minimo de 50% da espessura do material, todos
esses fatores contribuiram para que o material ficasse fragil e duro. Conforme Santos
(2015), os poros ocasionam fragilizagcéo, alteracdes na microestrutura, introducao de
tensdes residuais e aparecimento de trincas, as quais ocorrem em trés tipos: a frio
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(material solidificado), a quente (ocorrem no ultimo estagio de solidificagao), e trincas
de liguefacdo da ZTA — processo onde ocorre a formacao de vazios, provenientes de
fusdo de alguma fase intergranular durante aquecimento.

Naamostracom utilizacdo de 60% de poténcia, com 367HV de dureza, considerado
como padrdo para soldagem a laser, a microestrutura com poucos defeitos se
apresentou em melhores condi¢des para aplicagéo no processo de estampagem. Nas
amostras com 60% e 70% de amperagem, ocorreu o preenchimento total do cord&o de
solda, a fusao total do material e crescimento do tamanho de grao denominado epitaxia,
mostrou que a parte central se solidificou por ultimo, a amostra de 70% apresentou
ainda alguns pontos de poros equidistantes que nao comprometeu 0 processo.

51 CONCLUSAO

Este trabalho estudou o comportamento de chapas de aco BLAR de 2,00 (mm)
e 1,40(mm) de espessura, soldadas a laser com variagcado da poténcia e velocidade
constante. Com base nos estudos realizados, bem como nos experimentos, pode-se
tecer os seguintes comentarios:

- Em todos os experimentos houve alteracdo das microestruturas e aumento de
dureza na regiéo da solda, devido ao processo de resfriamento rapido da zona fundida,
transformando a austenita em martensita.

- Avariacéo da poténcia teve influéncia direta na qualidade da solda e dureza final
da regiao soldada, poténcias de 40% e 50%, foram consideradas baixa e irregular, com
ocorréncia de falta de fusdo e concavidades localizadas na regido da solda, poténcias
de 80% e 90%, foram consideradas alta, com ocorréncia de excesso de porosidades
e soldagem irregular.

- Soldagem com parémetros de poténcia de 60% e 70% foram considerados
melhores, com boa soldagem e isencao de defeitos que prejudicasse a qualidade da
solda.

- Somente o ensaio micrografico pode realmente determinar a qualidade dos
materiais soldados com a variacao da poténcia, os defeitos apresentados néo foram
visiveis e perceptiveis nos outros ensaios.
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RESUMO: Este trabalho apresenta estudo
sobre Controle Preditivo Nao-linear, com uma
abordagem pratica, aplicado ao controle de
velocidade do modelo de um motor de corrente
continua. O modelo do motor também inclui o
fato do mesmo ser acionado por um retificador
trifasico totalmente controlado o que eleva ainda
mais o grau de nao linearidade do sistema.
A caracteristica pratica do controlador esta
relacionada a sua forma de implementacgao pois
utiliza modelos linearizados independentes dos
pontos de equilibrio do sistema. Por fim, com o
intuito de avaliar o desempenho do controlador

estudado compara-se suas respostas com as de
um controlador Proporcional-Integral-Derivativo
(PID) aplicado ao mesmo sistema.
PALAVRAS-CHAVE: Controle, Motor CC, Nao
Linear, Preditivo.

ABSTRACT: This paper presents study about
Nonlinear Predictive Control, with a practical
approach, applied to the speed control of
the model’s system, that is composed by a
direct current (DC) machine, triggered by fully
controlled three-phase AC-DC converter. The
presence of the rectifier adds nonlinearity to
the system in question. The practicality of the
controller is related to its form of implementation,
because it uses linearized models independent
of the equilibrium points of the system. With the
purpose of evaluating the performance of the
controller studied, its responses are compared
with those of a Proportional-Integral-Derivative
(PID) controller, applied to the same system.
KEYWORDS: Control, DC motor, Nonlinear,
Predictive.

11 INTRODUCAO

Os motores de corrente continua sao
caracterizados pela grande possibilidade de
aplicacdes e por sua apresentacdo em diversas
escalas de tamanho e poténcia. A utilizacao
desses motores implica, na grande maioria das
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vezes, no seu controle de velocidade cujo valor é diretamente proporcional a tensao
de armadura. Com isso, motores de poténcias elevadas exigem fontes também com
poténcias mais elevadas pressupondo uma maior preocupag¢ao com o funcionamento
e eficiéncia do controlador. Dentre as técnicas de controle modernas uma de grande
destaque € o Controle Preditivo Baseado em Modelo (MPC).

O MPC trata-se de um conjunto de técnicas de controle que apresentam
aplicacbes em diversos setores industriais como mineragdo, quimico, petroquimico,
entre outros. E caracterizado pela capacidade de controlar diversos tipos de sistemas
de fase ndao-minima, com atraso de transporte, com restricdes, monovariaveis e
multivariaveis (Camacho & Alba, 2013). Essas técnicas séo baseadas na utilizagéo de
um modelo linear com o intuito de prever o comportamento do sistema e otimizar uma
funcao objetivo que combina a minimizacao do erro e do esfor¢o de controle. O MPC
€, em muitas das vezes, aplicado até em sistemas nédo-lineares (Findeisen & Allgbwer,
2002), cuja dindmica pode ser aproximada através do processo de linearizacao.

O grau de néo-linearidade presente em alguns sistemas, porém, ndo pode ser
representado através de modelos lineares, incentivando a pesquisa de novas técnicas
de Controle Preditivo especificas para sistemas ndo-lineares. Dessa forma, pode-se
verificar o atual estudo de diversas variagdes de algoritmos para o controle preditivo
baseado em modelos néo lineares (CPBMNL) (Findeisen & Allgéwer, 2002). Dentre as
principais técnicas de CPBMNL destacam-se os métodos com modelos de processo
ndo linear na funcédo objetivo, métodos com modelos de processo particulares e
métodos com modelos linearizados.

Este trabalho busca a aplicacéo de uma técnica de Controle Preditivo Nao-Linear
com o objetivo de controlar a velocidade do modelo de um motor de corrente continua.
O modelo utilizado considera o acionamento por um retificador trifasico totalmente
controlado em ponte cuja tensdo de saida apresenta um comportamento nao-linear
com relacdo ao sinal que promove o disparo dos tiristores da ponte. Assim, o0 modelo
resultante apresenta caracteristicas nao-lineares o que justifica a utilizacdo de uma
técnica de controle mais elaborada.

Com o objetivo de avaliar o desempenho da técnica de controle estudada, aplica-
se ao mesmo modelo o tdo consagrado controlador Proporcional-Integral-Derivativo
(PID). As respostas fornecidas por esse ultimo controlador serdo utilizadas como base
para comparacéo com a técnica estudada.

2| METODOLOGIA

O trabalho € desenvolvido em basicamente trés etapas distintas: i) modelagem
do sistema composto pelo motor de corrente continua juntamente com o retificador
trifasico totalmente controlado em ponte, ii) implementacdo de uma técnica de
Controle Preditivo Nao-linear Pratica proposta por Plucenio (2010) e iii) comparacéo
dos resultados obtidos com o controlador PID classico.
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A. Modelagem do sistema

Os sistemas reais podem ser representados matematicamente através de
expressoes. Essas expressdes sdo denominadas modelo e possibilitam a obtencao
das respostas do sistema com base nas entradas aplicadas. Em geral busca-se uma
relacdo de compromisso entre a complexidade do modelo e a reducéo do erro cometido
por ele (Franklin, Powell, & Emami-Naeini, 2013).

Aguirre (2004) prop0be classificacdo das técnicas de modelagem de sistemas
dindmicos em trés grandes grupos, sendo eles: i) caixa-branca, ii) caixa-cinza e iii)
caixa-preta. As primeiras necessitam de amplo conhecimento do sistema, sendo
utilizado a descricao matematica de fenébmenos, baseada em teorias ja existentes.
As técnicas de modelagem caixa-cinza relacionam informacgdes internas do sistema
a dados de entrada e saida ou até mesmo outros sinais do mesmo. Ja a ultima é
indicada para situagcées nas quais tem-se pouco ou nenhum conhecimento sobre o
sistema a ser modelado.

As técnicas de identificacdo sdo baseadas na utilizagdo de uma expresséo
matematica generalista, cujos parametros séo identificados a partir de dados
coletados dos sistemas em estudo, ndo havendo necessidade de amplo conhecimento
acerca destes. Contudo, a desvantagem apresentada por esse tipo de sistema esta
relacionada com a auséncia de significado e 0 nUmero excessivo de parametros nos
modelos obtidos.

A identificacdo de sistemas é dividida nas seguintes etapas: i) ensaios dindmicos
e coleta de dados, ii) selecéo da representacdo matematica do modelo, iii) selecao da
estrutura do modelo, iv) obtencdo dos parametros do modelo e v) validagdo do modelo
com o sistema real (Aguirre, 2004).

Ensaios dinamicos e coletas de dados estdo relacionados a excitacdo e
amostragem de dados dos sistemas. Na coleta, a preocupacdo fundamental é a
presenca de todos os sinais de interesse. Fatores importantes sdo a amplitude e
frequéncia do sinal de excitacéo e a relagdo entre a taxa de amostragem dos dados e
a taxa para analise do sistema.

A relacédo a ser modelada é determinante para selecdo da representacéo
matematica do modelo. A representacdo matematica selecionada deve ser capaz de
descrever adequadamente o comportamento do sistema. Muitas representacoes, por
exemplo, ndo sao capazes de descrever nao linearidades de sistemas.

A determinacao da estrutura do modelo ocorre ap0s a definicdo de representacéo
matematica. Esta estrutura esta relacionada ao numero de elementos e, em alguns
casos, a tipificacdo de parédmetros do modelo. Para modelos polinomiais, por
exemplo, a determinacao de ordem reduzida conduz o modelo a nao representacao
de caracteristicas relevantes, enquanto, a determinacdo de ordem elevada resulta
em modelo mal condicionado. A tipificagdo ocorre, por exemplo, em modelos néo
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lineares auto regressivos, onde o tipo da fungdo regressora deve ser determinado. Na
etapa de estimacéo dos parametros do modelo sdo determinados valores para estes
parametros.

A determinacdo da estrutura e estimacdao dos parametros do modelo podem
ser implementadas conjuntamente ou em etapas distintas. Busca-se, através da
implementacéao de alteragdes do modelo, reduzir o erro entre os sinais do modelo e os
sinais do sistema real. A literatura apresenta diversos métodos para este fim (Aguirre,
2004).

A validagdo do modelo ocorre através de analises comparativas entre os sinais
do modelo e os sinais do sistema real. Para validacdo nao sao realizadas alteracoes
no modelo. Caso o sinal do modelo néo esteja proximo o suficiente do sinal do sistema
real todo o processo de identificacdo do sistema deve ser implementado novamente,
selecionando-se caracteristicas adequadas ao sistema.

B. Modelo Nao Linear Auto Regressivo de Média Mével com Entradas Exégenas

O modelo nao linear auto regressivo de média mdvel com entradas exdgenas
NARMAX, do inglés nonlinear autoregressive moving average model with exogenous
inputs é definido por Leontaritis e Billings (1985) como modelo polinomial discreto do
valor de saida em funcéo de valores prévios dos sinais de saida y(k) , entrada u(k)
e ruido e(k).

Aguirre (2004) apresenta o modelo NARMAX polinomial como:

y(k) — Fl [Y(k —1),...,y(k —ng),ulk —tg), :] +e(k) (1)
u(k —ny),e(k—1),..,e(k —t,)

onde F!(y,u,e) é funcéo polinomial de grau [ € N, ty, € o tempo morto,
, Ng,Np e N sdo, respectivamente, os méaximos atrasos em Y, u €e, e e(k)
representa os efeitos ndo contemplados por F.

Aguirre (2004) apresenta ainda o modelo NARMAX polinomial formado através
de composicéo entre termo linear e termo nao linear de modelo auto regressivo de
média mdvel com entradas exbdgenas. Através desta abordagem pode-se descrever
caracteristicas ndo consideradas por modelos néo lineares com estruturas rigidas.
Esta estrutura € dada por:

Fx)=(x—-1r)L+Rf™((x—7)S)+d (2
onde X é o vetor de valores dos regressores, T & o vetor de média dos
regressores, L é coeficiente linear, d é o offset do sinal, R e S séo coeficientes nao-
linear da fungdo f de ordem ns.
A definicdo da funcdo nao linear f é determinante para aproximagcéo do modelo
NARMAX ao sistema modelado. Para modelos NARMAX o uso da fungao sigmoide
apresenta resultados significativos (Aguirre, 2004). A funcéao sigmoide € dada por:
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f(z) = (3)

el-2) + 1
Aplicando-se (3) em (2) pode-se expressar 0 modelo de determinado sistema
com a estrutura NARMAX dada por:

F(x) = (x —1)PL+ a,f((x —1)Qby + ¢c1) + -+
+ ansf ((x = 7)Qbps + €y5) + d

onde P é a constante determinante do subespaco linear, 4 = {ay,a, ..., Qys}

(4)

é o coeficiente néo linear, Q,B = {by,b,...,bps}€C ={c1,C2,...,Cns} e sdo
coeficientes da funcao f, sendo f fungao sigmoide de ordem ns, onde Q é a constante
determinante do subespaco néo linear, B € a matriz de dilatacédo e C é o vetor de
translacéo.

O modelo obtido descreve a relagéo entre sinal de tensao de controle, V,,
e velocidade desenvolvida pelo motor de corrente continua (CC), w. Todos o0s
componentes do sistema s&o considerados no modelo, sendo estes componentes:
i) controlador, ii) conversor de sinal, iii) circuito de disparo, iv) retificador trifasico
controlado e v) motor CC de excitagao independente.

Na Figura (1) é apresentada a configura¢ao do sinal de excitagao implementado.
O sinal de tensao de controle utilizado para modelagem do sistema € normalizado,
possui alta variedade de amplitude e baixa variedade de frequéncia.
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Figura 1 - Sinais de excitagdo normalizados para testes e coleta de dados do sistema.

Sendo o sistema proposto nao-linear, invariante no tempo, dinamico, continuo,
monovariavel, deterministico e paramétrico optou-se pelo modelo NARMAX, com
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regressores sigmoides, como escolha da representacdo matematica do sistema.

A selecéao da estrutura e estimacao dos parametros do modelo ocorreram através
da implementac&o de método de otimizag&o heuristico. As variaveis otimizaveis foram:
i) quantidade de regressores de entrada Mg, ii) quantidade de regressores de saida

Np, iii) instantes de atraso de resposta tq, iv) ordem da fungédo sigmoide ns, v)
valores dos coeficientes do modelo NARMAX P, L, d, C, A, B, C, descritos em (4). A
funcdo de avaliacao utilizada foi a Integral do Erro Absoluto (/AE) entre o sinal de saida
da planta e o sinal do proposto pelo modelo com 0 mesmo sinal de excitagcao.

C. Controle Preditivo Pratico Nao-Linear (CPPNL)

As técnicas de controle preditivo linear, como por exemplo: Controle Preditivo
Generalizado (GPC) e Controle Preditivo por Matrix Dinamica (DMC), utilizam de
modelos lineares para obter o vetor de predicées Y. Essas predicbes séo calculadas
ao longo de um horizonte de predicao P, e s&o resultados das acoOes de controle U
, ao longo de um horizonte . Desse modo, o vetor de predicdes Y ¢ calculado por:

Y=Gu+F (5

Em (5), F é o vetor de resposta livre do sistema, que ndo depende de acdes
de controle futuras e (&, € definida como matriz dindmica pois apresenta ganhos de
resposta ao degrau do sistema a controlar. Para sistemas lineares esses ganhos séo
constantes o0 que permite a obtencao de predi¢coes do sistema em qualquer instante
de tempo com base no principio da superposicdo. Dada a nédo aplicabilidade desse
principio a sistemas néo lineares, o algoritmo CPPNL utiliza da aproximagao de Y.
Essa aproximacéao tem o objetivo principal de representar a resposta do sistema dentro
do horizonte de predi¢éo, utilizando a representacao linear, com base nos incrementos
do sinal de controle. A aproximacdo proposta nos trabalhos de (Plucénio, 2010) e
(Thomé, 2013) pode ser aplicada tanto em sistemas lineares quanto em sistemas néo
lineares e trata-se de uma funcéo das entradas passadas u,, das saidas presente e
passadas ¥p e dos incrementos de entradas futuros Au, dado por:

Y = f(yp up, Au) ()

Aaproximacao implementada no algoritmo CPPNL n&o utiliza o conceito de pontos
de equilibrio. De acordo com Plucenio (2010), partindo de (6) e se W é diferenciavel,
dada pequena variagdo & em n, a aproximagéo por série de Taylor é vélida, ou seja:

o +80) = f(ug) + 3 (updbu ()

Sendo Uy = u(k — 1), u = uy + éu e aplicando (7) em (6) obtém-se (8) e (9).
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- oY
Y= f{an Uy, “0} + u lu=u,6u  (8)

- Y
Y = flypu,up} + 3a0 Au (9)

. ayY , ~
Definindo F:f{yp,up,uo} e chpm:m obtém-se representacao

compacta para o vetor de predi¢cdes, dado por:

‘Y- =F+ GCPPNLA'U (10)

De acordo com Plucenio (2010) define Gg¢ppyr, COmMO matriz dindmica
generalizada. A aproximacao proposta aplica-se a sistemas lineares e néao lineares
continuos e diferenciaveis.

OVi+1 0 0
aAuk
0Vk+2  O0Vis2 0
Geppne = | 0Aw;,  0Auy,, (11)
a?k+p aj}k+p ayk+p
L 0Au,  0Auyy 0AU 1

A expressao (10) pode ser escrita para o sistema de entrada e saida Unica como:

[0Vk+1
dAu

y(k + 1 f(p, K N

¥ ) 1( P up) OVik+2  OVk+2

?(k'-{-Z) ~ fz(y?»up) +|00u, 0Aug,, 0

0 0

y(k +p) fo(vp 1) 537;.¢+p 33”’!;+p M (12)

L aﬂuk aAuk+1 3Auk+m_1-
Au(k)
Au(k + 1)
Au(k+m-—1)

A matriz dindmica generalizada G¢ppyr concede ganhos linearizados a partir de
pontos de operacao independente da definicdo de pontos de equilibrio. A linearizacéo
proposta esta condicionada ao ponto inicial e a variacdo do sistema. Destaca-se que
para sistemas lineares invariantes no tempo a matriz dinamica generalizada G¢ppni
seréa igual a matriz dinamica G (Plucénio, 2010).

Para encontrar o vetor de predicdes ¥ em (10), Plucenio (2010) define método
numérico de obtencdo dos valores de F, G¢ppy. Ambos, por sua vez, dependem
dos valores de entradas e saidas passadas e de valores de incrementos futuros Au.
Para implementagéo do método proposto, tendo ¥ com Ny elementos, onde Ny =p
(horizonte de predi¢do), e Au com N, elementos, onde N, =m (horizonte de
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controle), a cada iteracdo executa-se o seguinte procedimento:

1) Calcula-se a resposta livre do sistema, vetor Yg,, de dimensdes (N,, X 1)

. Para isso, executa-se 0 modelo com entradas e saidas passadas e com
Au[000 ---0]T.

F=Yy (13)

Agora calcula-se a matriz Geppyy:
2) A primeira coluna da matriz, Yg, de dimensées (Ny, X 1), é calculada
simulando o modelo do sistema com entradas e saidas passadas e com
Au[e 00 ---0]", sugere-se que deve ter valor pequeno. Uma possibilidade
é € = (Ug-1/1000). Assim tem-se o vetor:

Y, - Y]
Geppni (1) = — - 2 (14)
3) Asegunda coluna Yy, de dimensdes (Ny, X 1), por sua vez ¢ calculada

simulando o modelo do sistema com entradas e saidas passadas e com
Au[0 €0 ---0]".

YZ _ YO
Geppne(6,2) = % (15)

4) O calculo das demais colunas deve ser realizado até a ultima coluna, onde
obtém-se o vetor Yy, simulando o modelo do sistema com entradas e saidas
passadas e com Au[0 0 0 ---€]”.

m _ y0
Geppy(:,m) = ¥ (15)

A acao de controle € obtida de forma semelhante ao método apresentado por
(Richalet, Rault, Testud, & Papon, 1978) para o controle por matriz dinamica (CMD). No
entanto para o CPPNL, a cada iteragéo o vetor de resposta livre F podera apresentar
valores distintos. A variacéo de F é ocasionada devido a n&o linearidades do processo
controlado.

A qualificacdo do controle preditivo pratico ndo linear (CPPNL) aplicado ao
controle de velocidade do motor de corrente continua (CC) ocorre através de analise
comparativa com técnica de controle tradicional. Sdo comparados os sinais do
sistema com CPPNL e com controlador PID, sendo mantidas a referéncia e os demais
componentes do sistema e sendo a sintonia dos controladores CPPNL e PID realizada
através de método empirico.
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31 RESULTADOS
A) Modelagem do sistema

Para a execugdao dos ensaios e coleta de dados do sistema, o periodo de
amostragem do sistema é definido como: . Este tempo é suficiente para execucao dos
procedimentos de leitura, calculo e atuagcéo no sistema.

Sendo selecionado para representacdo matematica o modelo NARMAX, com
regressores sigmoides, a implementacao de método de otimizacdo heuristico para
selecdo da estrutura e estimacédo dos parametros do modelo conduz a obtencdo dos
seguintesdados: n, =1, n, =1, t; =1, ns =5, Py =

{0,0011,—0,0032}, P, = {3,97-1075,0,0872}, L' = {928,9889,14,3086}, d =
1338,6041,  Q, ={0,0011,—0,0032}, Q= {397-1075,0,0872}, A=
{—248,3902, —39,8336, 27,1611, 12,6842, 28,3081}, B, = {—2,0417, 4,9036,
3,2205, 4,0505, 57625}, By = {0,9853, 1,0024, —0,9176, 0,8418, 0,4071},
C = {8,9914, —8,2400, —6,0503, —4,3234, —1,7206)}.

Para validacéo do modelo obtido, implementa-se o sinal de excitacao apresentado
na Figura 2. Este sinal é aplicado ao sistema real e ao modelo. A Figura 2 apresenta
o sinal de saida do sistema real e do modelo. O sinal de saida do modelo apresenta
aproximacao de para o sistema real.

As Figuras 3(a) e 3(b) apresentam a inercia mecénica do motor CC. O sinal
de excitagdo do sistema anula-se na amostragem k = 42396, como apresentado
na Figura 3(b). A Figura 3(a) apresenta velocidade do motor CC w = 2036 rpm na
amostragem k = 42395. Observa-se que, ainda que o sinal de excitacéo seja nulo
a velocidade decai lentamente
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Figura 3 Velocidade desenvolvida pelo motor de corrente continua, inercia mecéanica

Observa-se nas Figuras 3(a) e 3(b) que, mantendo-se sinal nulo a partir da
amostragem k = 42936 e sendo a velocidade do motor CC @ = 2036 rpm, a
velocidade desenvolvida pelo motor CC se anula na amostragem @ = 2036 rpm.
Sendo o periodo de amostragem Ts = 0,15 a movimentacdo do rotor do motor CC
€ mantida por aproximadamente 21 segundos. Esta caracteristica é relevante para a
implementacéo de controle de velocidade do motor CC.

B) Controle Preditivo Pratico Nao Linear

A sintonia dos controladores CPPNL e PID, realizada através de método empirico.
Para o PID definiu-se:Kp = 0,007, K; = 0,00001 e K, = 0,002. Para o CPPNL
definiu-se: =3, m=1,1=0,0, @y = 1073,y = 107" e € = 103,

As Figuras 4(a) e 4(b) apresentam, respectivamente, os sinais de velocidade do
motor CC e os sinais de controle, para os sistemas com CPPNL e com controlador
PID.
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Figura 4 Sistema com controlador PID e CPPNL, sinais de (a) velocidade do motor CC e (b)
controle

Na amostragem k = 10 é solicitada velocidade de referéncia @ = 1500rpm.
. Observa-se na Figura 4(b) atuacéo de maior intensidade e com maior variagéo de
amplitude do controlador CPPNL em comparacéo ao PID. No primeiro instante de
atuacéo o sinalde controle do sistemacom CPPNL é saturado. Observa-se naFigura4(a)
maior aceleragcao do motor CC controlado pelo CPPNL. Aintensa variagao de amplitude
do sinal de controle do CPPNL resulta em rapidas variacoes para velocidade do motor
CC. Aacgéao do CPPNL conduz a velocidade do motor CC ao valor solicitado com menor
tempo de regime transitorio e sem overshoot. Na execucéo do ensaio apresentado na
Figura 4, a Integral do Erro Absoluto para o sistema com controlador PID e para o
sistema com CPPNL s&o, respectivamente, IAEp;p, = 27799,2021 e IAE ppy, =
12156,3112.

As Figuras 5(a) e 5(b) apresentam, respectivamente, os sinais de velocidade do
motor CC e os sinais de controle, para os sistemas com CPPNL e com controlador
PID, com sinal de referéncia com variagao de amplitude.
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Figura 5 Sistemas com controlador PID e CPPNL, sinais de (a) velocidade do motor CC e (b)
controle. Sinal de referéncia com variagcbées de amplitude

De forma semelhante ao estudo anterior, onde a variacédo de amplitude do sinal
de referéncia é unica, a atuagdo do CPPNL apresenta variacéo do sinal de controle
de maior amplitude, se comparado ao controlador PID, para diversas variagdes do
sinal de referéncia. Na Figura 5(b) observa-se maior amplitude do sinal de controle
na acdo do CPPNL. Na execug¢do do ensaio apresentado na Figura 5, a Integral do
Erro Absoluto para o sistema com controlador PID e para o sistema com CPPNL sao,
respectivamente, IAEp;p = 105204,9403 e JAE ppy, = 55416,4216.

Observa-se na Figura 5(b), wsef = 500rpm para k = 10 para . Em
seguida, observando-se os sinais de saidas dos sistemas com CPPNL e PID,
nota-se tempo de resposta transitéria menor para o sistema com CPPNL. De
forma semelhante, nota-se tempo de resposta transitoria menor para o sistema
com CPPNL, para as variagbes onde Wrer = 18007rpm, para k=210 ¢
wyrer1500 rpm, para k =810, Ainda para a reducdo do sinal de referéncia
observada em k =410 onde w,.r = 1000 rpm, observa-se menor tempo
de regime transitério para o sistema com CPPNL. Neste caso, nota-se a inercia do
motor CC, onde, mesmo com sinal de controle nulo, a velocidade do motor CC decai
lentamente. Ainda observando a Figura 5(b), o overshoot evidenciado para o sistema
com controlador PID apresenta valor de até da variacao do sinal de referéncia. Para o
sistema com CPPNL o overshoot é menor que da variacao deste sinal.




41 CONCLUSAO

O modelo NARMAX obtido foi capaz de representar adequadamente o sistema
real. O modelo obtido apresentou aproximacao de 92,124% ao sinal do sistema real,
para sinal de excitacdo com ampla variagcao de amplitude. A atuagcao do CPPNL conduz
a velocidade do motor CC ao valor referenciado com pequeno periodo transitério e
baixa amplitude de overshoot. Para sinal de uma variacdo de amplitude, a atuagéo do
CPPNL apresenta IAE 43,73% menor se comparado ao controlador PID. Para sinal
de uma variacdo de amplitude, a atuacado do CPPNL apresenta IAE 42,67% menor se
comparado ao controlador PID. Os resultados obtidos apresentam a aplicabilidade do
CPPNL para busca de controle refinado para velocidade de motor de corrente continua
acionado por retificador trifasico controlado.
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RESUMO: Atualmente, em grande parte das
instituicbes de ensino, o controle de presenca
escolar é realizado por meio da entrega das
carteirinhas dos alunos durante o periodo de
entrada. ApOs a entrega, os inspetores escolares
precisam separar as carteirinhas, uma-a-uma,
de forma totalmente manual, e anotar em uma
ficha a relagcdo dos alunos que compareceram
no dia para passar a orientacéo educacional. O

MODELO DE
CIFRA DE VIGENERE

intuito deste projeto & desenvolver uma solugéo
com o0 uso de um software que possibilite a
automatizacdo do processo de registro da
presenca dos alunos com a finalidade de agilizar
e aumentar a seguranga contra fraudes nos
registros presenciais utilizando-se de codigo
de barras e criptografia para a verificacédo de
presenca dos estudantes.

PALAVRAS-CHAVE: Sistema,
Leitor_CCD, Criptografia.

Presenca,

INTRODUCAO

O controle de frequéncia dos alunos de
uma instituicao geralmente ocorre por meio de
processos manuais, realizados por funcionarios
designados a tal funcdo. Os métodos mais
comuns para tal controle sdo a chamada oral,
realizada em cada turma existente, ou o sistema
de entrega de cartdes de identificacao escolar,
fornecidos pela instituicdo a cada aluno, onde
posteriormente o inspetor do colégio ou um
funcionario designado a tal fungéo, realiza a
contagem e verificacdo dos alunos presentes
por meio das mesmas.

“Um codigo de barras é formado por
uma Unica sequéncia de barras e espacos,
variando sua altura e espessura, € impressos
para representarem de uma forma unica um
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determinado produto. ” (DIAS, 2009). Estas simbologias se apresentam em duas
variedades: o codigo bidimensional ou de duas dimensdes, que possui as informacgdes
contidas em duas direcdes, onde a leitura feita em dois sentidos, com simbolos
geralmente quadrados ou retangulares, com elevada capacidade de armazenamento
(100 a 2000 caracteres) e os codigos lineares, que tém sua representacao simbolica
de informagdes em apenas uma dire¢ao.

A implementacdo de um sistema utilizando-se cddigos de barras, impressos
nos cartdes de identificacédo, junto com um método de criptografia para a protecéo
contra fraudes no sistema traria mais agilidade no langamento de faltas no sistema de
registros da instituicao, visto que a contagem individual dos alunos que compareceram
no dia letivo seria feita inteiramente pelo software, cabendo aos funcionarios apenas
0 registo no sistema da instituicdo, dispensando o trabalho manual de contagem dos
cartdes ou, no caso de algumas localidades, a chamada oral por turmas, e reforcando
a seguranca e fidelidade dos registros presenciais criptografados, podendo ser lidos
somente através do uso do programa (ROUTO, 2011).

METODOLOGIA

Para o desenvolvimento desta solucgéo, foi utilizada a linguagem de programacao
C#, com a técnica de desenvolvimento RAD (Rapid Application Development). O
C# (C Sharp) € uma linguagem de programacao orientada a objetos, criada pela
Microsoft, e derivada do C e C++. Segundo Wille (CHRISTIAN, 2001): “O C# é uma
linguagem simples e moderna, pois possui diversos recursos, e nao s6 € projetada
para ser a linguagem principal de escrita de aplicativos .NET, como também possui
maior seguranca que seus antecessores. ” Também foi utilizado, com a finalidade do
armazenamento de dados relacionados ao registro da presenca dos estudantes, o
sistema de banco de dados em linguagem SQL. O SQL foi desenvolvido originalmente
para operar em dados nos bancos de dados que seguem o modelo relacional.

O uso do cédigo de barras no software se dara por meio do padrao COD128. O
COD128 (Cbdigo 128) é o codigo de barras mais versatil na categoria 1-D em termos de
potencial de armazenamento de informagdes, tornando-o assim também mais denso
do que a maioria. A origem de seu nome vem do fato de que ele pode codificar todos
os 128 caracteres ASCII, o que inclui ndo s6 letras e numeros, mas também sinais de
pontuacado, simbolos, entre outros (DIAS, 2009). O equipamento usado para realizar
a leitura dos cédigos é o modelo BS300 da fabricante Elgin, que é equipado com
tecnologia 6tica de ultima geragao. Ele reconhece automaticamente cerca de vinte
diferentes codigos de barras, como Cédigo 39 e Cédigo 128, utilizado no programa.
Este leitor também possui interface plug-and-play para teclado, possibilitando a leitura
do cédigo de barras e a escrita dos dados contidos facilmente em qualquer ambiente
de software.
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Os dados contidos nos cédigos de barras dos cartdes de identificagdo seréo
codificados utilizando a Cifra de Vigenére, um método de encriptagcdo que utiliza
diferentes séries da cifra de César baseadas nas letras de uma palavra-chave. A
cifragem é realizada, conforme demonstrado no diagrama 1, com o uso de uma tabela
de alfabetos, denominada “quadrado de Vigenere”, que consiste no alfabeto escrito 25
vezes em linhas diferentes (alfabeto de 25 simbolos), cada um deslocado ciclicamente
para a esquerda comparado com o alfabeto anterior, de forma a corresponder as 25
cifras de César possiveis (Hans et al., 2018).

Chave k Chave k

ilegivel
Legivel

y
X —)j;(X) mtd Linha de

Comunicagio

Legivel

h 4

O)=x— X

Figura 1 — Diagrama representativo do algoritmo de criptografia

Fonte: o Autor.

RESULTADOS

Ao abrir o programa, o usuario terd as operagdes “Iniciar”, que contém a
funcionalidade do procedimento de leitura do codigo de barras dos cartdes escolares,
e a operacdo “Cadastrar Aluno”, onde serdo encontradas as opg¢des de cadastro
individual de um aluno, ou a importacdo de um arquivo de texto contendo os dados
necessarios para o cadastro, como representado na figura 2.

o Codilunos 01 - o £

Iniciar Cadastrar Aluno

k

Figura 2 - Tela Inicial do programa

Fonte: o Autor.

Na operacao “Iniciar”’, sera apresentada umatela, conforme a figura 3, inicialmente
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em branco, contendo apenas a instrugdo “Aproxime o codigo de barras no leitor”.
Quando aproximado este codigo, € realizada a leitura e decriptacéo do cddigo impresso
no cartdo do aluno, e indicados na tela o RA (Registo do Aluno), nome e foto do
aluno, conforme os dados cadastrados no banco de dados do programa e atribuidos
unicamente ao codigo de barras do cartdo. Juntamente aos dados, apresenta-se a
confirmacéo do registro da presenca do estudante no dia letivo em questao.

50162081

Lucas Alexandre Silva Bernardes Rosa

Presente

Figura 3 - Tela da operacéo “Iniciar”

Fonte: o Autor.

Na operacao “Cadastrar Aluno”, representada na figura 4, o usuario tera as opgdes
de preencher os campos necessarios para o cadastro de um aluno, a inser¢ao da foto
do mesmo, e a op¢ao de importar um arquivo de texto contendo os dados de mais de
um aluno, desta forma, é possivel cadastrar uma turma inteira sem a necessidade de
inserir os dados individualmente por cada aluno.

& _aNovoCad = o x

Figura 4 — Tela de operagédo “Cadastrar Aluno”

Fonte: o Autor.

Impactos das Tecnologias nas Engenharias 4 Capitulo 7




DISCUSSAO

Considerando os atuais métodos aplicados na grande maioria das instituicdes
de ensino para registrar a presenca de seus estudantes, os resultados deste projeto
ilustram o que pode ser considerada uma forma mais segura e agil de registro presencial
diario, com o uso da Cifra de Vigenere como formato de criptografia demonstra que um
método rapido e eficaz para codificar os dados pode trazer a um programa muito mais
seguranca e dificultar modos de fraude ao mesmo. O tempo de trabalho e niumero de
funcbes de um inspetor escolar também sofreria alteracdes, uma vez que atualmente,
em algumas ocasides, 0 mesmo é encarregado de realizar o processo de contagem
manual dos cartdes atuais de identificacdo e registrar em tabelas os presentes e
ausentes, e com o uso do software em questao, as fungdes estariam resumidas apenas
em registrar os ausentes de acordo com 0s registros do programa, que armazenam
os individuos presentes e que registraram sua presenca com seus cartdes ao leitor de
codigo de barras. Assim, o tempo economizado pode ser utilizado para outras funcées
e a jornada de trabalho ser melhor aproveitada.

CONCLUSAO

Com base nos estudos relacionados ao desenvolvimento de software, utilizacéo
de codigos de barras e criptografia, foi possivel desenvolver um projeto que visa otimizar
o cotidiano de estudantes e funcionarios do ambiente escolar, agilizando o processo
de registro presencial com a automac¢do do mesmo. O desenvolvimento deste tipo de
software n&o necessita ser aplicado especificamente a um ambiente escolar, podendo
também ser expandido para outras areas, como comercial e até mesmo em industrias,
devido ao conceito de sua utilizagao se aplicar a varios ambientes semelhantes, onde
existe o registro de chegada, presenca ou saida.
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RESUMO: Com o passar dos
manipuladores roboéticos se tornam cada vez

anos,

mais usuais em diversas areas, substituindo o
homem em muitos cargos em grandes industrias
em sua linha de producéo e até mesmo outros
setores da economia. Entender o funcionamento
e saber programar um manipulador € uma tarefa
muito importante. Pensando nisso que esse
trabalho propde a modelagem dinamica de um
manipulador. A modelagem dinamica pode ser
realizada por varios métodos diferentes, sendo
que o método apresentado nesse trabalho
foi o de Lagrange. O método de Lagrange
utiliza as energias potencial e cinética para o
célculo do torque em cada junta que compde o
manipulador robético. Esse tipo de modelagem

ROBO DENSO VP6242G

acaba sendo complexa e trabalhosa para robés
com muitas juntas, como € o caso do Denso
VP6242G e muitas vezes € necessario recorrer
a ferramentas como a Toolbox de Peter Corke
(2011). Essa Toolbox apresenta varios métodos
relacionados a modelagem de manipuladores.
ApOs a modelagem ser feita, foi realizado o
controle do robé com torque computado e
PID, esse controle objetiva fazer com que as
coordenadas reais lidas das juntas sejam
muito proximas das coordenadas desejadas.
Simulando o controle com PID, percebeu-se
que houve um desvio percentual muito pequeno
em relacdo a posicao desejada, com o maior
erro de 0,35 %, mostrando um resultado muito
satisfatorio.

PALAVRAS-CHAVE:
controle; torque computado.

manipulador robotico;

ABSTRACT:
manipulators

Over the
have

years, robotic
become increasingly
common in many areas, replacing man in many
positions in large industries in his production
line and even other sectors of the economy.
Understanding the operation and knowing how
to program a manipulator is a very important
task. Thinking about this, this work proposes the
dynamic modeling of a manipulator. Dynamic
modeling can be performed by several different
methods, and the method presented in this work
was Lagrange. The Lagrange method uses the
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potential and kinetic energies to calculate the torque at each joint that makes up the
robotic manipulator. This type of modeling turns out to be complex and cumbersome for
robots with many joints, such as the Denso VP6242G and it is often necessary to use
tools such as Peter Corke’s Toolbox (2011). This Toolbox presents several methods
related to manipulator modeling. After the modeling was done, the control of the robot
with computed torque and PID was performed, this objective control to make the actual
coordinates read of the joints very close to the desired coordinates. Simulating the
control with PID, it was noticed that there was a very small percentage deviation from
the desired position, with the biggest error of 0.35

KEYWORDS: robotic manipulator; control; computed torque.

11 INTRODUCAO

Manipuladores Robéticos fazem parte de um campo muito extenso e complexo da
engenharia. Principalmente porque se utilizam de varias teorias e estudos de diversas
disciplinas, desde fisica a processamento de sinais.

Pode-se estudar apenas a cinematica de manipuladores robéticos sem considerar
as forcas necessarias para realizar movimento. Mas, nesse trabalho, consideraremos
as equacOes de movimento para o manipulador, ou seja, como 0 manipulador se
comporta apds um torque ser aplicado em suas juntas.

A dindmica de manipuladores é uma parte complexa e que pode ser abordada
de diversas formas. Esse capitulo aborda o estudo da dinamica utilizando o método
de Lagrange, aplicacbes em manipuladores e métodos computacionais de se obter o
modelo dinamico.

No método de Lagrange, uma ferramenta importante a ser usada é a maitriz
Jacobiana. Com ela € possivel obter a relagéo entre as velocidades na ponteira e as
velocidades das juntas. Seu entendimento é muito importante e por isso, a sessao
seguinte explica como obté-la para se conseguir realizar a modelagem pelo método
de Lagrange (MARTINS FILHO et al, 2004).

21 A MATRIZ JACOBIANA

Em um manipulador robatico, a relagdo entre as velocidades V de um certo ponto
e as velocidades de cada junta 4 ¢ dada pela equacéo 1.

V=J]0q)q (1)

J(q) é chamada de matriz Jacobiana, ela estabelece uma relacéo linear entre
os vetores de velocidade no espaco cartesiano com as velocidades no espaco de
juntas. Logo, ela € muito importante no controle dos movimentos dos manipuladores. A
equacéo 1 pode ser divida em duas equacgdes lineares, uma relacionando a velocidade
linear V' e outra relacionando a velocidade angular w, como mostra a equacéo 2.
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Os vetores V e w sempre terdo dimenséo 3x1, pois séo as velocidades em cada
um dos eixos coordenados, x, y e z. O vetor § representa as velocidades nas juntas,
logo tera dimensao Nx1, sendo N o numero de juntas do manipulador. Assim, a matriz
Jacobiana sempre tera dimensao 6xN (ABDALLAH et al, 2003).

Para o rob6 Denso VP6242G com 6 graus de liberdade, manipulador mais
aprofundado nesse material, a matriz Jacobiana tera dimensao de 6 linhas e 6 colunas.

Para exemplificar, Considerando o manipulador da figura 1, deve-se obter a
matriz jacobiana que relaciona a velocidade linear no ponto P com a velocidade das
juntas.

yd

__

Figura 1: Esquematico do manipulador robético de 2 graus de liberdade.

Fonte: do autor.

No plano cartesiano, o ponto P pode ser representado pelas suas componentes
em X (Py) e emy (P). Aplicando trigonometria, o valor de Py é

P. = a,.cos0; + a,.cos (64 + 6,)
e P, vale
P, = a,.senb, + a,.sen (6, + 6,).

Derivando as duas equacgdes em relacéo ao tempo, obtém-se

P, = —a,.0,.senf1 — a,. (0, + 6,).sen (6, + 6,)
P, = a,.0,.cos01 + a,. (6, + 6,).cos (6, + 6,).
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Pode-se agrupar os termos das duas equacGes em uma equagao matricial,

obtida em 3.
P, —a,.senb; — a,.sen(0; +60,) —a,.sen(6, + 6,) 6,
B,| = |ai.cos0; + as.cos(0; + 0;)  a,.cos(6, + 65) 6,

(3)
Analisando somente a componente linear e comparando a equacéo 3 com a
equacgao 2. Nota-se que a matriz

—a,.senf; — a,.sen(6, + 6,) —a,.sen(6, +6,)
a,.cos6, + a,.cos(6, + 6,) a,.cos(6; + 6,)

€ a matriz Jacobiana desse sistema, considerando somente a componente da
Jacobiana de velocidades lineares.

2.1 Calculo da Matriz Jacobiana

Considerando um ponto M rotacionando em torno do eixo como visto na figura 2,
sabe-se que o vetor de velocidade angular W aponta para a direcao do eixo da rotacao
e o vetor de velocidade linear v, causado pela rotagdo, é dado pelo produto vetorial
entre W e o vetor posicéo p do ponto M:

V=w X Pp.

O

Figura 2: Esquematico do manipulador robético de 3 graus de liberdade.
Fonte: ABDALLAH et al.

O vetor de velocidade linear da ponteira para um manipulador com n juntas &
dado pela contribuicdo de todas as juntas. A velocidade da ponteira causada pela
rotacéo da junta de revolugao i é

v=w; X (p—p)
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sendo p o vetor posi¢ao da ponteira, p, 0 vetor posi¢ao da junta ie w, o vetor de
velocidade angular da junta i, que por sua vez, pode ser calculado por

W = 6-'izl—l; (4)

onde 01 ¢ a amplitude da velocidade angular da junta ie z;_; é a direcdo z
positiva da junta anterior.

Se todas as juntas do manipulador séo de revolucao, a velocidade linear total
na ponteira € a soma dos vetores de velocidades gerados por cada uma das juntas.
Referenciando na base, o vetor de velocidades sera

v=Yii[w; x (p—p)l =21 (21 X (p—p)]bs

ou, em forma matricial:

6,
6,
V=2 X(P—DPo) Z1X(P—P1) - Znoa X(P—Pu-0]]|...|
(5)

Sendopo=1[0 0 0]" e zo=[0 0 1]'. Na equacdo 5, todos os vetores sdo
referenciados em relacao a base (frame 0). Para obter esse vetores referenciados a
base, deve-se realizar o produto das matrizes de transformacdo de cada junta, por
exemplo, para se obter a vetores de indice n-1 deve-se inicialmente obter a matriz que
referencia o frame n-1 & base, calculada por °T;_; = Ty.T5... Tpp_y..

Os vetores Z1 @ Zp—1 serdo compostos pelas trés primeiras linhas da terceira
coluna das matrizes de transformacao, ja os vetores P1 @ Pn-1,, serdo compostos
pelas trés primeiras linhas da quarta coluna da matriz de transformacéao. O vetor p €
dado pelas trés primeiras linhas da quarta coluna da matriz de transformacgao que leva
em conta a ponteira, calculada por °Tpone =° Ti—1.Ti. Tpont--

Agora, calcula-se o vetores das velocidades angulares. A equacgao 4 indica a
velocidade angular da junta i. Para velocidade angular na ponteira, soma-se as
contribuicées de cada uma das juntas, como € mostrado em

w = Z?:l (gizi—l):

ou em forma matricial:

i = [ZO Zl e s Zn_ll

- 4 (6)

Na equacao 6, os vetores sdo 0s mesmos da equacdo 5 e devem estar
referenciados a base.

Agrupando as equacgoes 5 e 6, obtém-se
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[V] _ [zo X(P=Po) ZtX(P—P1) - Zyg X (p—Pu-1)]|?2
W Zo Zq Zn-1 ol |
O
(7)
Comparando a equagédo 7 com a equacao 2, nota-se que a matriz
[Zo X(P—Po) Z1X(P—P1) - Zn-1 X(P—Pn-1)
Zgy Zq vie:  Epeq (8)

é a matriz Jacobiana do sistema.

3 1 DINAMICA DO MANIPULADOR COM MATRIZ JACOBIANA

Apés o calculo da Jacobiana, é possivel, a partir de Siciliano (2008) e Abdallah
(1993), fazer a modelagem dindmica de um manipulador robético de 3 graus de
liberdade (figura 3).

Considera-se o vetor de posigdes ¢ = [§14293],, onde qi representa o angulo
da i-ésima junta de revolucdo. Deve-se considerar a definicdo da funcéo lagrangiana

L(q,q) =K-U, ()
sendo K a energia cinética e U a energia potencial do sistema.

ql

Figura 3: Esquematico do manipulador robético de 3 graus de liberdade.

Fonte: do autor.

A equacao deste sistema dindmico sera dada por

d 0L, dL
@ =@
sendo Q o vetor de forga generalizada.
A velocidade linear Vj do ultimo elo (considerando a posicdo de seu centro de
massa), € dada pela contribuicdo da derivada da posi¢céo angular de cada um dos elos
como mostra a equacao 11. Essa contribuicdo é dada pela matriz Jacobiana.

Vi = Jia-@ +ia-Ga s G5y
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i ., . .
Os elementos Jic representam o i-ésimo vetor linha da matriz 3x3 para
velocidades do elo c¢. Assim, pode-se escrever a equacdo 11 para os trés elos na

forma matricial:
Uy ]ﬂl fgz ]Lls 1
Vy — ]El ]Ez ]Ea q2
V2| T Jiz T |93
(12)
Analoga a velocidade linear, a velocidade angular w, do ultimo elo & dada por:

—qi A i i
Wi = Ja1-G1 * Jaz- 2 + Jaz-G3, 33,
i s . .
onde os elementos Jac representam o i-ésimo vetor linha da matriz 3x3 para
velocidades angulares do elo ¢. Assim, pode-se escrever a equacgao para os trés elos

Wy a1 Jaz Jas) [
wyl| _ Vi Ji Jis f:Iz _
Wz W Jiz Jis||93
(14)

Pode-se agrupar as matrizes 12 e 14 em uma unica equacgao:

na forma matricial:

-1l 1 1 -
Uy Jin iz Jis
2 2 2

vy | Via Jiz Jis g
3 3 3

Uz Jirn Jiz Jis q;
— | 1 1

z" - fAl ]Az fAs s
2 2 2
wy Jii Jaz Jas
3 3 3
| Z_ Jir Jaz Jas

- (15)

A matrizem 15 associa a velocidade angular das juntas com a velocidade angular
e linear de um ponto do manipulador em relacéo a base. Ela € chamada de matriz
Jacobiana (ORIOLO et al, 2009).

As energias cinéticas de translacdo e de rotacdo de cada elo sdo dadas
respectivamente por:

1 2
Kirans = Emv e

1, 2
KTOI =Elw »

sendo a m a massa e / 0 momento de inércia de cada elo.

Considerando os vetores de velocidades obtidos anteriormente, pode-se definir a
energia cinética de cada elo i como a soma entre as energias cinéticas translacionais
e rotacionais:
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1 1
Ki = =, v;r-mi- v; + —.w?.fi.wi.
2 2 (16)

Substituindo as equacdes de velocidade lineares e angulares da matriz 15, pode-
se obter a somatoria da energia cinética total:

1 T T
K=2%0 @ mya+ a7, (”)

Pode-se definir a matriz H(q) uma matriz baseada nos tensores de inércia
individuais, assim:

H(Q) 3 (l)Tm El) +](1)T1! (1))

(18)
Jia Jax
H(@) =3, m 2|y Jh g+ 622 |0k Jh JisD
]L3 ]A3

(19)
Assim, pode-se escrever a energia cinética:
_ 1.7 .
K =>4 H(q)q
(20)
Ja a energia potencial U em cada elo, pode ser calculada como se calcula em
uma barra delgada. Sendo g o vetor de gravidade e ra posi¢céo do centro de massa no
sistema de coordenadas base, pode-se calcular U:

Usando as equacoes 9 e 10, pode-se substituir as energias obtendo assim:
Lk & m_g
dt aq aq dq ' (22)

Calcula-se cada termo separadamente. Sendo

%(3_2 - %(H(Q)f?) =H(q)§ + (%H(q))q' (23)

H( )= GH(Q) if:
(24)

Como a energia potencial ndo depende do tempo, sua derivada temporal € zero,
como mostra a equacgao 25.

d U
aq (25)
Usando a equacgao 21, temos que
g_z = E?:l lng_;:' (26)
Na equacéo 26, o elemento ? € igual ao elemento j do j-ésimo vetor da matriz

ai
68
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12. A derivada parcial da energia potencial por g € também denominada de termo
gravitacional, representado por G.
Substituindo os as equacgdes encontradas na equacao 10, pode-se obter

., /0 . . '
H(@)d + (524 - H(@)q + L, mg) = Q
(27)
que pode ser reescrita como:

D@)i+C(a,dq+G@) =1

D(q) é a matriz de inércia e deve ser simétrica e positiva. €(q,q) é a matriz que
representa as forgcas centripetas e de Coriolis. Ja G(q) representa a matriz gravitacional
do sistema (ABDALLAH et al, 1993)

Se a ponteira do manipulador estiver em contato com o ambiente, uma porgéo
dos torques de atuacao € usada para balancear os torques induzidos nas juntas pelas
forcas de contato. Esse torque é dado por

J@'E,

onde F, denota o vetor de forcas e momento exercido pela ponteira no ambiente
(Siciliano et al, 2008)

3.2 Exemplo Modelagem 2 DOF

Considerando um manipulador robético de 2 graus de liberdade, é possivel
calcular a matriz Jacobiana e a usar para obter a modelagem dinédmica. Nesse exemplo,
utilize massas e momentos de inércia unitarios.

Supondo que as matrizes de transformacgéo para uma determinada posi¢ao sao:

1 0 O 0 0 -1 0 O
00 -1 0 10 o 2
oT, = 1], T, = 100
101 00 3 oo 10
0 0 O 1 0 0 0 1
0 -1 0 0
0 0 -1 0
0T2 =0T1.1T2= 1 0 0 i
200
0 0 0 1

Como o manipulador possui apenas duas juntas, a matriz Jacobiana do sistema,

sera
_[Zo X (P =Po) 2Z1X(P—p1)
J = VA vA '
0 1

Foi aprofundado o estudo da jacobiana na sesséo 1. O vetor Zo vale [0 0 1]' e

Po vale [0 0 0]', como visto anteriormente. Os vetores Z1 € P; sdo obtidos na matriz
50 °T, evalem [0 —1 0] e [0 0 =] i '

de transformagao 1 € valem [ I'el =]', respectivamente. Ja o
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, . . 0 67 41
vetor p é obtido na matriz e vale "Iz evale [0 0 -]
Substituindo esses valores e realizando o calculo, a matriz Jacobiana do
manipulador sera

_0 0_
0 0
%0
J=lo o [
0 -1
1 0

Agora, pode-se calcular as matrizes segundo a deducao da sessao anterior. A
partir da equacéo 19, calcula-se a matriz H:

H=|0 1

1,112 0 ]

Como o manipulador encontra-se parado, a matriz C de coriolis é calculada como
-H, ja a matriz Gravitacional € dada pela equacéo 26. Calculando tem-se

0 0
G = 13,283 0 ]
Assim, o modelo dindmico desse manipulador robotico é

1,112 0
0 1

-1,112 0
G+|(0 -1|q +

0 0
3283 0 ] =Q.

3.3 Modelagem Denso VP6242G de 6 graus de Liberdade

Uma modelagem sera realizada no manipulador robo6tico Denso VP-6242. Ele
possui 6 juntas rotacionais, cada uma com um encoder para medir o deslocamento
angular de cada junta. Esse manipulador possui uma alta precisdo e pode ser usado
para os mais diversos fins (QUANSER, 2013).

A modelagem do robd Denso VP6242G de 6 graus de Liberdade segue os
calculos realizados na sessao anterior. Inicialmente, calcula-se a matriz Jacobiana,
que como mostrado em 1 é:

[20- ®P—po) z1:(p—p1) Z2-(P—P2) Z3:(P—P3) Zs(P—P4) Zs5.(p— ps)]
Zp Zq Zy Z3 Zy Zs (29)

Sendo z, = [001]’, po = [000]'. z; é dado pelas matrizes de transformacéao
obtidas na sessdo anterior, sendo um vetor composto pelas 3 primeiras linhas da
terceira coluna da matriz de transformacédo T;.Ja p;. é obtido nas trés primeiras
linhas da quarta coluna da matriz de transformacdo T; (QUANSER, 2013)

O vetor p é obtido multiplicando as matrizes de transformacao pela matriz de

transformacao da ferramenta acoplada na ultima junta do robd.
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Como a matriz depende do vetor g de posicao e da matriz de transformacao da
ferramenta acoplada Ttool, € possivel criar um script no software Matlab para seu
calculo, no qual foi criada uma fung¢ao que recebe a posicéo, velocidade e aceleragcao
desejadas de cada junta e a partir das equacdes da secao anterior, calcula as forcas
nao conservativas que devem atuar em cada um dos motores das juntas.

3.4 Modelagem utilizando Toobox do Peter Corke

Como visto anteriormente, a modelagem utilizando o método de Lagrange é muito
complexa e trabalhosa. Para evitar erros de calculos foram desenvolvidos métodos
computacionais baseados no método de Lagrange (bem como no método recursivo de
Newton Euler) para obter o modelo dindmico de um dispositivo robdtico.

Em 1998, Peter Corke desenvolveu um algoritmo que calcula o modelo dinamico
de um manipulador robético. Esse algoritmo sera usado no software Matlab para
modelar o manipulador Denso VP6242G (CORKE, 2011).

Para modelagem dinamica do rob6 Denso, foi utilizado os parametros fornecidos
pela fabricante. Amassa de cada Elo é mostrada na tabela 1, juntamente com a posicéo
de seu centro de massa.

Massa (kg) X (mm) Y (mm) Z (mm)
Link 1 3.1 0.35 78.90 7.93
Link 2 2.2 1.95 99.00 22.40
Link 3 2.0 52.40 14.65 3.60
Link 4 1.3 1.86 56.58 14.70
Link 5 0.8 0.67 1.60 16.70
Link 6 0.2 0.00 0.12 12.56

Tabela 1: Massa e posicao do centro de massa de cada elo.
Fonte: QUANSER, 2013.

O momento de inércia de cada Elo, é fornecido na tabela 2.

Jx (kg.m?) Jy (kg.m?) Jz (kg.m?)
Link 1 0.0325 0.0053 0.0318
Link 2 0.0395 0.0065 0.0371
Link 3 0.0058 0.0099 0.0138
Link 4 0.0099 0.0020 0.0096
Link 5 0.0012 0.0013 0.0004
Link 6 0.0001 0.0001 0.0001

A razdo da engrenagem do motor de cada junta, assim como a constante de

Tabela 2: Momento de inércia de cada elo.
Fonte: QUANSER, 2013.

torque e os angulos maximo e minimo podem ser obtidos na tabela 3.
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Razao da engrena-|Constante de |Limite maximo da|Limite minimo

gem Torque (N.m/l) | junta (graus) da junta (graus)
Junta 1 120:1 0.38 160 -160
Junta 2 160:1 0.38 120 -120
Junta 3 120:1 0.22 160 20
Junta 4 100:1 0.21 160 -160
Junta 5 100:1 0.21 120 -120
Junta 6 100:1 0.21 360 -360

Tabela 3: Caracteristicas dos motores de cada junta.
Fonte: Quanser, 2013.

Com todos esses insumos foi possivel, com auxilio da Robotic Toolbox for
MATLAB (Copyright Peter Corke 2017) fazer um script no MATLAB que criar um
objeto que representa o manipulador Denso, o denso6. Nesse script também é criado
um vetor com os valores da posigdo ghome =[00 —= 0 —= Ole um gzero onde o
valor nas seis juntas € zero.

A partir da criacao do objeto, pode-se usar varios métodos fornecidos pela prdpria
Toolbox, dentre eles, 0 mais importante nesse momento é o que calcula a dindmica
inversa, onde € passado a posi¢do, velocidade e aceleracéo, respectivamente, de
cada junta e a fungéo retorna o vetor de forcas néo conservativas. E o método rne.

Como exemplo de utilizagédo, a posicao desejada é a setada em ghome, com
o manipulador parado, ou seja, velocidade e aceleracdo zero. A funcéo deve ser
chamada como

tau=denso6.rne(ghome,qzero,qzero,’gravity’,[0 0 9.8])
O valor da variavel tau obtido foi de [0.0000 3.3956 5.5300 -0.1750 0.0053
-0.0000]. Esse valor de forcas condiz com a pratica pois as juntas 2 e 3 sdo as que
sé&o mais forgcadas na posicao desejada e sao as duas maiores forcas em maodulo.

4| CONTROLE POR TORQUE COMPUTADO

O controle de manipuladores robéticos é muito importante para que a resposta
dindmica do manipulador seja de acordo com os critérios previamente estabelecidos.
Para efetuar o controle, necessita-se do modelo dindmico do manipulador e a partir
deles, pode-se usar as leis de controle para obter uma resposta do sistema desejada.

O controle pode ser feito de duas maneiras principais: controle de posi¢cao ou
controle de movimento. No controle de posidao, ou ponto-a-ponto, o manipulador
passa por um conjunto discreto de pontos previamente estabelecidos, sem que haja
uma trajetéria definida. Ja no controle por movimento, ou trancking, o manipulador
se movimento por uma trajetéria continua definida, necessitando que o método de
controle posicione-se no lugar correto todo instante, definindo uma curva continua que
forneca as posicoes desejadas. Para uma boa performance de controle, é essencial
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gue os erros entre as posicoes e velocidades desejadas com os valores obtidos nos
sensores sejam préximos de zero (DEMASI, 2012).

Técnicas de controle linear somente sdo validas quando o sistema estudado pode
ser modelado por equacgdes diferencias lineares. Como nos manipuladores robéticos
as forcas centrifugas e de Coriolis variam com o quadrado da velocidade, caso seja
usado um manipulador linear para movimentar o manipulador, pode haver perda de
precisdo a medida que a velocidade aumenta. Um controlador ndo-linear é capaz de
compensar essas nao-linearidades permitindo movimentos mais precisos mesmo com
velocidades mais altas, € o Controle por Torque Computado.

Nos manipuladores robéticos, os atuadores convertem os sinais de entrada em
torques de saida. Como os manipuladores sdao basicamente motores DC, eles sao
acionados por uma corrente i produzindo torque por uma relagéo linear kg,

T=kg. i, (30)

O motor gira devido ao campo magnético induzido pela corrente, esse movimento
gera uma tensao na armadura proporcional a velocidade de rotacdo do motor, ou seja

u = kbq.
O motor DC pode ser modelado como um circuito RL, com equacgdo caracteristica
dada por
U=Rgiq+ Lo =2+ kyg
= Rg.lq a3 b4, (31)

onde R, e L, e sao aresisténcia e indutancia da armadura.

Para conseguir torques maiores, sdo normalmente utilizados redutores nos
motores, onde o eixo fica ligado a engrenagens que transmitem o torque. Assim, a
velocidade do eixo de carga é reduzida em relacdo ao eixo do motor através de um
coeficiente de reducéo n.

Ainércia da carga /.. e a inércia do rotor /m se relacionam formando uma inércia
efetiva Je dada por:

]e :jm + nz-]L'
Assim como o atrito dindmico das juntas f1 e o atrito do rotor fm se relacionam
formando o atrito efetivo fe dado por:

fe=fm+ nz-fz,-

Logo, o torque no eixo do motor é dado por:

7(t) = Jo. G(O) + fo. G (t) (32)

4.1 Funcoes de Transferéncia

Aplicando a transformada de laplace nas equacgdes 30, 31 e 32 tém-se
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T(s) = kala
U(s) = Rgy. 1y + sLyl, + skpQ(s)

T(S) = 5%J.q(s) + sf.Q(s)

Combinando as equacgdes e aplicando o coeficiente de reducdo, obtém-se a
funcédo de transferéncia

Q(s) _ nkq
u(s) UeLa)s®+(LafetRale)s?+(Rafetkakp)s’ (33)

que em muitos casos pode ser simplificada porque a indutancia € desprezivel,
tornando-se

Q(s) _ nkg
U(s)  (RaJe)s*+(Rafe+kakp)s

4.2 Controlador PID

Controlar o manipulador consiste em fazer com que as coordenadas reais do
motor sejam muito préximas das coordenadas desejadas. Para isso, é calculado
um erro de posicdo subtraindo a posicdo desejada da atual, e(t) = q?(t) — q(t).
Da mesma forma, é calculado o erro da velocidade, subtraindo a desejada da atual,
é(t) = q%(t) — q(t). Para complementar, é possivel calcular a integral do erro,
denominada g..

Uma forma de incrementar a resposta do sistema é adicionando um ganho devido
aos erros de posicdo, chamado de ganho proporcional (kp) e um ganho devido as
erros de velocidade, chamado de ganho derivativo (kp). Assim,
kpe(t)+kpe(t)+k;e

n

Ut) =

(34)

Aplicando a transformada de Laplace na equacao 34 e substituindo na equacéo
33, obtém-se a funcdo de transferéncia para malha aberta. Para calcular a funcao
de transferéncia entre a posicdo real e a desejada sera necessario fazer uma
retroalimentacao unitaria, gerando

Q@s) _ (kakp)s+kakp
QU(s)  UeLa)s*+(Lafe+Rale)s*+(RafetKakp+kakp)s+kakp' (g5

desprezando a indutancia:

Q) _ (kqkp)s+kgkp
Q4(s)  (RaqJe)s?+(Rqfe+kakp+kakp)s+kakp (36)

O sistema modelado por um polinbmio de grau 3 apresentado na equacéo 35
pode ser simplificado para grau 2 pois a induténcia e a inércia efetiva que multiplicam
o termo de terceiro grau sao despreziveis.
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E possivel observar que denominador da funcéo de transferéncia da equacéo 36
satisfaz a equacéao

s? 4+ 2¢w,s + wk = 0.

Onde Wy ¢ a frequéncia de oscilagdo do sistema e & é o coeficiente de
amortecimento. Assim, comparando as duas expressoes, pode-se obter

2 _ kakp
" JeRa
e
szn — Rafe"'kakb"'kakl).
JeRa

O sistema deve ter resposta criticamente amortecida ou super-amortecida
para que ele tenha uma boa performance. Considerando a resposta criticamente
amortecida, ou seja, £ =1, é possivel calcular, usando as equagdes anteriores, 0s
ganhos e kp e kp:

kn = 2 kakpJeRa—Rafe—Kakp
D -_ .

ka

MATERIAIS E METODOS

Para realizacdo desse trabalho, inicialmente foi realizado um estudo sobre
manipuladores roboticos, suas principais caracteristicas e modelos. Em seguida,
utilizou-se do software Matlab para calculo das modelagens necessarias.

Apb6s a modelagem, foi simulado o funcionamento do manipulador robético Denso
VP6242G utilizando o exemplar disponivel no Laboratério Avancado de Controle e
Automacéo do Departamento de Engenharia Elétrica.

RESULTADOS E DISCUSSOES

4 Controle de Junta Robética utilizando PID

O controle em manipuladores robéticos, visa diminuir o erro de posicéo (e(t)) e
o de velocidade (€(t)) de modo que eles se aproximem ao maximo de zero. Como o0s
manipuladores possuem varias juntas, estdo envolvidas multiplas entradas e multiplas
saidas (MIMO - multi-input, multi-output), isto é, tém-se um vetor de posicéo, um de
velocidade e um de aceleracdo desejada. Segundo CRAIG (2005), a lei de controle
nesse caso é
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T=at +f,

onde
a=D(q)
T’ = (.jd -+ kDe(t) + kpe(t) -+ kIE
B =i+ G(). -

Sendo k; denominado ganho integral e £ sendo a integral do erro, onde & =
e(t)- Usando as equacbes 37 e a equacao 28, pode-se obter a lei de controle do
torque computado:

T =D(q).[G% + kp.é(t) + kp.e(t) + k€] + C(q,4)q + G(q) )

Na equagio 38, os ganhos kp e kp s&o matrizes do formato nxn. Esses
ganhos séo determinados pelo controlador e visam otimizar a simulagéo do sistema.
Lewis define o sistema dinédmico de erro de trajetéria de um rob6é com disturbio

e 0 1 0 £ 0 0
el lo o 1 |lel| o 0
e =k, —k» —kplle |71 ¥ |1 ™

1 0 O017r¢

o 1 olle

Y=o o 1[(?]
(39)

Sendo que o objetivo do sistema é minimizar a influéncia de w, que representa

como sendo

o torque exercido pelas dindmicas ndo modeladas. Na pratica w, o valor de pode ser
obtido medindo-se o sinal de torque real do motor e subtraindo do torque desejado.
Considerando o modelo ideal, onde w=0 e substituindo € POr € a equagéo 39 se
torna

u=£+kp&+ kpé + k;e. (@0)

Assim, a funcéo de transferéncia pode ser obtida fazendo a transformada de
Laplace dos termos:

Uu(s) _ 1
e(s)  s3+kpsZi+kps+k;

(41)
Analisando o denominador da equacédo 41, pode-se inferir que o polinbmio
caracteristico do do erro de trajetoria € dado por

Q:SSII+kDSZ+kPS+k1 (42)
Segundo o critério de estabilidade de Routh, é possivel concluir que o polinbmio

exibido em 42 ¢é instavel se kp, > 0, k;; >0 e kpkp, > k..
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A lei de controle, pode ser representada pelo diagrama de blocos da figura 4.

X
|}

Kp ; N(6,0)

6d

J’ Ki M(6) Robd [

Figura 4: Diagrama de Blocos do Controlador.

Fonte: Lewis (adaptado).

No diagrama da figura 4, o angulo da juntas e a velocidade angular sao medidos
no robd e subtraidos da posicao e velocidade desejadas para se obter os erros de
posicdo e velocidade, respectivamente. As matrizes M e N descrevem o modelo
dindmico do robd e as matrizes kp, kp e k; séo matrizes diagonais que descrevem
os ganhos.

E possivel aplicar o modelo do diagrama de blocos da figura 4 no MATLab,
utilizando as fun¢des do Robotic ToolBox (CORKE, 2011). O resultado pode ser visto
na figura 5.

O bloco rne faz a dindmica inversa do robd, onde a partir de uma entrada de
posicao, velocidade e aceleracao desejadas, ele calcula o torque necessario em cada
uma das juntas rotacionais.
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Manual Switch1

QDOTDOT_CMD

QDOTDOT

Figura 5: Diagrama de Blocos do Controlador utilizando a Robotic Toolbox

Fonte: do autor.

4.3 Simulacoes

Com o rob6 Denso VP6242G parado na posi¢ao [0 0 -90 0 -90 0] (cada valor
representa a posicao de uma junta, respectivamente), desejou-se que ele fizesse uma
trajetoria e parasse em [40 -30 -10 60 20 10]. O gréfico da figura 6, mostra a posi¢ao
de cada junta durante essa transigao.

As matrizes de ganhos simuladas foram

kp = 80 * diag([111111]),
kp = 80 * diag([111111)]),

k; = 4 = diag([111111]).

Observando o gréafico da figura 6, percebe-se que a posicdo das juntas néo
€ alterada de maneira muito suave, resultando em algumas trepidacdes. Apds se
estabilizar, a posicéo lida de cada junta € mostrada na tabela 4.
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Figura 6: Posicao das 6 juntas rotacionais durante a transi¢éo de posicao

Fonte: do autor.

Posicao Desejada Posicao Final

(em graus) (em graus)
Link 1 40 39,95
Link 2 -30 -29,9
Link 3 -10 -10,03
Link 4 60 60,07
Link 5 20 19,93
Link 6 10 9,98

Tabela 4: Posicao de cada junta apos transicao

Fonte: do autor.

Os dados mostrados na tabela 4 sdo muito satisfatérios, uma vez que o maior
erro foi na junta 5, com 0,35 % de erro. Caso o robd seja usado para aplicacbes
cirargicas, o controle deve ser otimizado ainda mais, para que o erro chegue muito
préximo de zero.

CONCLUSAO
Este trabalho, mostrou os resultados do desenvolvimento da pesquisa sobre
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modelagem dinamica e controle de manipuladores robéticos, focado no manipulador
Denso VP6242G.

Na modelagem dindmica, uma das ferramentas mais importantes no estudo de
manipuladores robéticos, é a matriz Jacobiana, ela foi obtida a partir das matrizes de
transformagcao do manipulador e a partir dela, pode-se obter o0 modelo dinédmico do
rob6 Denso.

A partir da modelagem, foi realizado um estudo do controle utilizando torque
computado e a Toolbox do Peter Corke. O controle obtido foi bem satisfatério.

E importante constatar que o controle por torque computado s6 funciona quando
se tem uma modelagem fiel ao manipulador. Isso muitas vezes é dificil de se obter e
quando se obtém, o desgaste das pecas com o uso do manipulador, pode fazer com
gue a modelagem mude e o controle nao seja satisfatorio.

Uma possivel solugdo para isso seria o uso de controle adaptativo, que modificam
o0 modelo para linealiza-lo da melhor forma, esse tipo de controle n&o foi analisado
nesse trabalho, mas € muito importante para diversas aplicagbes mais precisas.
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RESUMO: Compreender, estruturar e
implementar modelos matematicos que
descrevam um manipulador robético é€ de suma
importancia para a modernizagao da industria,
uma vez que a automatizagao dos processos
industriaistem umaforte dependénciadiretacom
o nivel de desenvolvimento de estudos acerca
dos manipuladores robdéticos. Com base nesse
contexto, o presente artigo trata da modelagem
cineméatica (direta, inversa e diferencial) do
braco roboético Denso VP6242G, além de
simulagcGes computacionais em 3 dimensoes do
mesmo brago robotico, a fim de facilitar futuras
pesquisas que serao desenvolvidas para
esse modelo de rob6. As modelagens foram
todas feitas com auxilio da Robotic Toolbox for
MATLAB (Copyright Peter Corke 2017), e os

testes e simulag¢des 3D foram realizadas a partir
do software QUARC, da Quanser, e também
do MATLAB. Com a modelagem cinematica
finalizada, esta foi utilizada para viabilizar um
ambiente de simulagdo do manipulador robatico,
principalmente para testes de planejamento de
trajetoria que tenham como objetivo verificar
possiveis singularidades ou riscos de colisdo.
PALAVRAS-CHAVE: modelagem cinematica;
robdtica; manipulador industrial.

ABSTRACT: Understanding,
and implementing mathematical models that
describe a robotic manipulator is of paramount
importance for the modernization of the industry,
since the automation of industrial processes
has a strong direct dependence on the level of
development of studies on robotic manipulators.
Based on this context, this article deals with
the kinematic modeling (direct, inverse and
differential) of the robotic arm Denso VP6242G,
as well as computational simulations in 3
dimensions of the same robotic arm, in order to
facilitate future researches that will be developed
for this model of robot. The models were all
made with the help of the Robotic Toolbox for
MATLAB (Copyright Peter Corke 2017), and
3D tests and simulations were carried out from
QUARK software, from Quanser, as well as
from MATLAB. With the kinematic modeling
completed, it was used to make possible a

structuring
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simulation environment of the robotic manipulator, mainly for trajectory planning tests
that aim to verify possible singularities or collision risks.
KEYWORDS: kinematic modeling; robotics; industrial manipulator.

11 INTRODUCAO

A cinematica é o ramo da mecanica classica que trata de descrever o movimento
de um ou mais corpos sem considerar suas respectivas massas e as forgas que atuam
no sistema, ou seja, apenas levando em conta posi¢cao, velocidade e aceleracao
(CORKE, 2011).

2| CINEMATICA DIRETA

Um manipulador robético pode ser entendido como uma série de elos conectados
por juntas (Figura 1.a), e estas, por sua vez, podem ser prismaticas (Figura 1.b) ou de
revolucéo (Figura 1.c). Cada junta de um bracgo robético representa 1 grau de liberdade.

i

(a) (b) (c)

Figura 1: (a) Conexéo de elos numa junta. (b) Junta prismatica. (c) Junta de revolugéo.
Fonte: SANTOS, 2004.

Geralmente, uma das pontas, isto €, a base do manipulador ou brago robético fica
fixa em uma superficie, enquanto que a outra ponta (ponteira ou end effector), na qual
€ acoplada a ferramenta, possui movimentacao livre e é responsavel pela interacao
com o ambiente. E possivel, a partir do posicionamento de cada junta, computar a
posicao e orientacdo da ponteira, e a este processo € atribuido o nome de cinemética
direta, um campo da cinematica robotica. Matematicamente, pode ser expressa como

& =K@,

isto é, a posicado do end effector € uma funcdo da variavel da junta q, a qual
pode ser um angulo, se for junta de revolugdo, ou um comprimento, caso seja junta
prismatica.

Na pratica, cada junta do manipulador deve ser enxergada como um sistema
de coordenadas de referéncia (ou referencial), que possui uma determinada posicao
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e orientagdo. Na cinemética direta, o desejo é de saber a posi¢cdo e orientagdo
do referencial que representa a ponteira do manipulador e, para tanto, é preciso
relaciona-lo com outro referencial, que deve ser sempre o da base do manipulador.
Matematicamente, o que estabelece essa relagdao sdo as chamadas matrizes de
transformacao, que seréo vistas na secao seguinte. A Figura 2 ilustra esse contexto.

Ty /"/J

Figura 2: Relacéo entre dois referenciais cartesianos no espaco.
Fonte: SANTOS, 2004.

Na imagem, & possivel observar um referencial R e outro N, que possuem
eixos cartesianos x, y, z e X, y’ e Z', respectivamente. Além disso, RTy é a matriz de
transformacéo que relaciona ambos os sistemas de coordenadas.

Atarefa de descrever um manipulador rob6tico com varios graus de liberdade por
meio das matrizes de transformacao que relacionam todas as juntas nao € simples.
Porém, para viabilizar esse trabalho, Jacques Denavit e Richard Hartenberg elaboraram
um caminho sistematico para encontrar 4 parametros (usualmente nomeados de
parametros de Denavit-Hartenberg, ou simplesmente parametros D-H) que facilitam
a descricéo e a construcdo das matrizes de transformacéo de um manipulador. Esse
método é chamado hoje de notacéo (ou convencao) Denavit-Hartenberg, e sera melhor
visto na secao a sequir.

2.1 Matrizes de Transformacao Homogénea

Antes de realizar uma abordagem mais profunda acerca das matrizes de
transformacdo homogénea, é interessante citar um outro conceito relacionado:
transformagdes geométricas. A movimentacao de um ponto num espaco cartesiano é
realizado por meio de transformacgdes geométricas, mais especificamente, translacoes,
i.e., passar de uma posi¢éo q, para uma posig¢ao q, visto do mesmo referencial.
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Figura 3: Translagéao de um ponto, no referencial R, da posi¢éao q, para q,.

Fonte: SANTOS, 2004.

Analisando a Figura 3, é possivel tirar que p = q, - g, (SANTOS, 2004), ou seja,

Px Q2. 91,
py\ _ H \ql,, .
P qz, qi1,

O vetor p pode ser nomeado como vetor de translacédo, pois representa o
movimento feito de q, até q.,.

Uma outra transformacgé@o geométrica elementar, além da translacéo, é a rotacao
em torno de um eixo. A fim de exemplificar ambas as transformacbes geométricas
basicas, pode-se considerar uma rotacdo em torno do eixo z, de um angulo @, como
sendo dada por Rot(z, @), e uma translagdo de um valor & ao longo do eixo y dada
por Trans(y, a).. Tal situacdo pode ser visualizada na Figura 4.

A A A
ZF2Z, Zp :zn
1
1
1
N 1
1A 4 1
- 1
r a f o - r 1< .
n L /’I Ll
\'I y]" ’, n Yr_ yr]
s
\ ’
oL ’
o ‘* Xn Xy 0%y

Figura 4: Exemplo de transformacgdes geométricas elementares de rotacéo e translagéo
(Rot(z, @) e Trans(y, a), respectivamente).
Fonte: SANTOS (adaptado), 2004.

Podemos generalizar, de forma matricial, uma transformacéo geométrica em
duas dimensdes, da seguinte forma:

W= dbl+ )
y?‘ C d n py ’ 2)
— Px] = R. = [a ] .
onde o vetor p = [py] é o vetor de translagcéo e n c d a matriz
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0 —
de rotacdo. Para um caso mais especifico em que 'R, = [1 0 ]f a matriz
"Ry representa uma rotagdo de 90° (angulo & da Figura 4 vale 90°) do referencial n
no plano. Em termos matematicos, teremos:

AR RS (M A
Xr = =Yn
Yr = Xn-

Ou seja, inserindo valores de coordenadas do referencial 1 (Xn, Yn) é possivel
obter quais sdo estas coordenadas a partir do referencial 7, isto é, (x,-, V).

Partindo disso, podemos escrever uma matriz de rotacdo mais geral, cuja
demonstracdo sera omitida neste material, mas encontra-se detalhada em (SANTOS,
2004), que € dada por:

'R, = [C:Z)SB —sinf
sinf cosf

Isso mostra que a matriz de rotagao transforma uma coordenada do referencial
n para o referencial r. Todavia, uma representacédo de transformacdes geométricas
mais compacta e elegante é requerida, a fim de agilizar a execugédo de algoritmos,
uma vez que trabalhar com apenas uma matriz ao invés de uma matriz e um vetor
independente € mais vantajoso do ponto de vista computacional. Pensando nisso,
uma solucéo € introduzir termos homogéneos (que néo alteram o sistema) e escrever
uma matriz que contempla a matriz de rotagcao e o vetor de translagcado. Dessa maneira,
a Eq. (2) é modificada para:

Xy a
= | ]
1 0

As coordenadas resultantes (termo unitario) sao denomlnadas coordenadas
homogéneas, e sado originadas de um caso particular da definicao de coordenadas

kx
. L . . . , ky
homogéneas, isto é, se p = |y|, entdo sua variante homogénea sera py = iz |

Nas abordagens deste material, utiliza-se o caso particular de K = 1. Com isso, chega-
se finalmente a matriz de transformacédo homogénea para duas dimensbes, que é
detalhada (em termos de suas componentes) na Figura 5.
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de rotagdo
x‘l'
¥.|=|\sind
1 —

cosf * —siné\;

cosf /!

Componente
de translagio

Figura 5: Componentes da matriz de transformag¢édo homogénea em duas dimensoes.
Fonte: SANTOS (adaptado), 2004.

Entretanto, comumente um trabalho de modelagem de um manipulador exige

que as matrizes de transformacdo homogénea sejam para trés dimensbes. Tal
generalizacao é feita considerando o fato de que no espacgo ha um grau de liberdade
a mais que o plano, e disso ja conseguimos tirar que um ponto em coordenadas

homogéneas possuira uma coordenada a mais:

Pn =

X
y
2|

1

Por conseguinte, a matriz de transformacdo homogénea (a qual transforma o

referencial n para o referencial r) para 3 dimensdes assume o tamanho adequado:

b
e

h
0

I'Tn —

oo a9

C Px
f Py
{ 2
0 1 (4)

A Tabela 1 mostra, didaticamente, a interpretagdo de cada termo da matriz 'T,,.

Termo

Representacdo

Decomposicao do eixo x, em X,

Decomposigdo do eixo y,, em X,

Decomposicdo do eixo z, em Xx,

Decomposi¢do do eixo x,, em Yy,

Decomposi¢do do eixo y, em Yy,

Decomposi¢ao do eixo z,, em V.

Decomposigdo do eixo x,, em z,

Decomposi¢ao do eixo y, em 2z,

~ Q@ e alo TR

Decomposicdo do eixo z, em 2z,

8

Diferenca escalar entre os eixos x, € X,

.

Diferencga escalar entre os eixos y, e V.

=
N

Diferenca escalar entre os eixos z, e z,

Table 1: Interpretacéo dos termos da matriz "T,. -

Desse modo, uma imagem explicativa similar & Figura 5 surge para 3 graus de

Impactos das Tecnologias nas Engenharias 4

Capitulo 9




liberdade.

Rotagoes

Translagéo
Factor escala local

Perspectiva /
projecgio

Factor de escala
global

Figura 6: Componentes da matriz de transformagdo homogénea em 3 dimensoes.

Fonte: SANTOS (adaptado), 2004.

Vale citar que nos estudos realizados, € apenas pertinente que os valores da
ultima linha da matriz sejam [0 0 0 1], mas em outras abordagens, como tratamento
geométrico de imagens digitais, os termos da ultima linha se tornam relevantes.

2.2 Parametros D-H e Algoritmo de Denavit-Hartenberg

A convencao criada por Denavit e Hartenberg a fim de padronizar as coordenadas
de sistemas de referéncias para ligacoes espaciais englobam 4 parametros essenciais
na descricdo de um brago robdtico.

Para uma melhor compreensao de tais parametros, suponhemos um manipulador
com N juntas, numeradas de 1 a N, e com N + 1 elos, numerados de 0 a N. O elo 0
€ a base do manipulador, enquanto que o elo N contém a ferramenta. Uma junta
genérica jliga os elos j- 1 e j, assim como também é responsavel pelo movimento do
elo j. Dos 4 parametros supracitados, 2 deles sdo para descrever um elo e os outros 2
para descrever uma junta, seja ela prismatica ou de revolucédo. Um elo é descrito pelo
seu comprimento @;, o qual é o tamanho da normal comum e pelo angulo &;, que é o
angulode z;_; até z; emtorno da normal comum. Uma junta pode ser descrita pelo
offset do elo, que € a distancia do referencial anterior { j- 1 } até a normal comum ao
longo do eixo da junta. Por fim, o angulo de junta 9} € a rotacao do elo anterior em
relagao ao elo novo, isto &, de Xj_4 até x; emtorno do eixo da junta (CORKE, 2011).
Para ilustrar a situacdo, a Figura 7 estabelece o sistema descrito acima.
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(-1}

Figura 7: Representacéo dos parametros D-H.
Fonte: CORKE (adaptado), 2011.

Para sintetizar a descricdo dos paréametros e propiciar um melhor entendimento,
a Tabela 2 foi construida e esta disposta a seguir:

Angulo da junta 0;  p@nguloentre oseixos xj_; e x; em| varidvel de junta de
torno do eixo z;_ revolucdo
Offset do elo d;  distancia da origem do referencial varidvel de junta
{/ — 1} até o eixo x; aolongo do prismatica
eixo Zj_q
Comprimento do elo a; (distancia entre os eixos z;_; e z; constante
@o longo do eixo x;
Angulo de torgdo do a;  f@ngulo entre os eixos z;_; e z; em constante
elo torno do eixo Xx;
Tipo de junta agj o; = 0 se a junta for de revolugao; constante
o; = 1 se a junta for prismatica

Table 2: Interpretacgéo fisica, simbolo e definicdo formal dos parametros D-H.

Vale ressaltar que um quinto parametro (Uj) foi adicionado a tabela, mas
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sua funcdo é apenas identificar o tipo da junta. Com ele, podemos simplificar
matematicamente a variavel g do seguinte modo:

0;
U= (df

Para encontrar tais parametros dado um manipulador robético, é necessario

sedg; =0
segi =1

(juntaderevolucio);
(Juntaprismatica).

o uso do Algoritmo de Denavit-Hartenberg, que sequencializa de forma robusta os
passos a serem seguidos a fim de descobrir todos os paréametros de cada junta do
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manipulador. De forma didatica, a Figura 8 explicita todas as etapas do procedimento.

Todo o conteudo abordado neste secdo e na anterior permite descrevermos
uma matriz que representa a transformacéo geométrica entre o referencial da junta
{j-1}e{j}emfuncdo dos parametros D-H, fazendo uso de translacdes e rotacdes
elementares:

j_lAj(g': d'J a}!a}) = ARZATZATXARIJ (5)

gue pode ser expandida para (MANSEUR, 2007):

cosf; —sinf;cosq; sinb;sing; a;coso;

=14, — sinf; cosfjcosa;  —cosO;sina; a;sind;
7o sina; cosa; d;
] ] ]
0 0 0 1 ©
1 Estabelecer o sistema de coordenadas (xg, ¥y, Z,) na base de suporte, com z,
ao longo do eixo da junta 1. Convencionar x; e vy, de forma conveniente.
2 Parai=1latéi=n-—1
3 Definir eixo da junta i e alinhar z; com eixo dajunta i + 1
4 Definir 0; (origem do sistema de coordenadas de um dos seguintes modos:
5 Intersec¢do de z; com z;_4, isto &, a intersecgdo da normal comum entre z; e
Zi—q
6 Definir x; = £(z;_; X z;), ou ao longo da normal comum a z;_; e z; quando
sao paralelos

7 Definiry; = z; X x;
8 Préximo i

Estabelecer o sistema de coordenadas da mao 0, (o Ultimo). Normalmente a
9 junta n é rotacional: z,, € colinear com z,,_, e aponta para “fora”, x,, € normal

az, ez, ey, édado de acordo com o sistema direto atual
10 Determinar parametros de elos e juntas
Parai=1latéi=n

11 di = 0,4, (21 N %)|,,_, ;éavaridvel de junta se for prismatica
12 a; = (21 N %), 0,
13 0, = £(xi_1, %),
14 o = L(Zt—lJzi)lxi
15 Proximo i

Figura 8: Algoritmo de Denavit-Hartenberg para um manipulador com juntas.
Fonte: HERNANDES, 2014.

31 CINEMATICA INVERSA

Ha um real interesse pratico em entender a logica inversa da cinematica
direta. Suponha, por exemplo, que sabemos as coordenadas, no espacgo cartesiano,
de um determinado objeto que queiramos pegar. A pergunta a ser feita, e que € o
cerne da cinematica inversa, é: qual conjunto de coordenadas das juntas devemos
inserir no manipulador para que seja possivel chegarmos a um ponto especifico no
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espaco cartesiano? A resposta dessa pergunta ndo € trivial, e soluciona-la permite
abrir caminhos para descricéo de trajetorias por parte de um manipulador robdtico.
Matematicamente, a cinematica inversa pode ser descrita de acordo com a seguinte
expressao (CORKE, 2011):

Q=K.

Geralmente, esta funcdo néo retorna apenas uma unica respota e, além disso,
para alguns tipos de manipuladores néo ha uma solugdo em forma fechada (analitica),
e entdo séo necessarios métodos numéricos para encontrar uma solu¢do (CORKE,
2011). A Figura 9 mostra algumas configuragdes possiveis, ou também chamadas de
redundancia.

Os termos comumente usados séo: left-handed e right-handed, elbow up e elbow
down, wrist flipped e wrist not flipped.

Cotovelo em cima Cotovelo em cima Cotovelo em baixo Cotovelo em baixo
ombro & esquerda ombro a direita ombro a esquerda ombro a direita

Figura 9: Redundéancia na solu¢édo da cinematica inversa.
Fonte: SANTOS, 2004.

Uma forma de obter uma visédo holistica do tema é observar a Figura 10. Dentro
do quadro de possibilidades de resolugcbes e métodos da cinematica inversa, sera
dado um maior foco nas solucbes de forma fechada. Por “forma fechada” entende-se
uma metodologia de solucéo baseada em expressdes analiticas ou na solugdo de
um polindmio de quarto grau ou menos, onde célculos nao iterativos sdo suficientes
para resolvé-lo. Na classe de solugdes de forma fechada, ainda existem dois métodos
para se trabalhar: algébrico e geométrico. Esta distingdo € um tanto nebulosa, pois a
maioria dos métodos geométricos se utilizam de expressdes algébricas, entdo muitas
vezes acabam sendo formas semelhantes, diferindo apenas na abordagem (CRAIG,
2005).

Cinematica
direta

Espaco
cartesiano (r)

Espaco das
juntas (q)

Cinematica
inversa

Figura 10: Relacao das cinematicas direta e inversa com os espacos das juntas e cartesiano.
Fonte: DO AUTOR, 2018.
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Uma vez que este material trata de um manipulador de seis graus de liberdade,
€ valido e necessario colocar aqui um resultado importante em cinematica: todos os
sistemas com juntas revolucionarias e prismaticas com um total de seis graus de
liberdade em uma cadeia de uma Unica série sdo solucionaveis. No entanto, esta
solucdo geral é numérica. Existem casos especiais em que ha solucbes analiticas
para robds 6-DOF, e tais manipuladores sado caracterizados por possuirem varias
interseccdes dos eixos das juntas ou por ter muitos iguais a 0 ou 90 graus. Ha uma
condicao suficiente para que um manipulador com seis juntas de revolugdo tenha uma
solucdo em forma fechada, que é a de que trés eixos de juntas vizinhas se cruzem
em um ponto, e o método utilizado para resolver analiticamente é a solu¢ao de Pieper
(CRAIG, 2005).

41 CINEMATICA DIFERENCIAL

Como visto anteriormente, as equacbes cinematicas diretas e inversas
estabelecem a relagdo entre as varidveis de juntas e a posi¢cdo e orientacdo da
ponteira. Neste contexto, a cinematica diferencial é apresentada, a qual da a relacéo
entre as velocidades das juntas e os correspondentes efeitos lineares e angulares.
Esse mapeamento é descrito por uma matriz, denominada Jacobiana geométrica,
que depende da configuragdo do manipulador. De modo alternativo, é possivel
também calcular a Jacobiana por meio da diferenciacdo da funcdo da cinematica
direta em relacdo as variaveis das juntas, que recebe o nome de Jacobiana analitica.
Geralmente esta matriz se difere da geométrica. O Jacobiano (determinante da matriz
Jacobiana) constitui uma das ferramentas mais importantes para a caracterizagao de
manipuladores. Na verdade, é (til para encontrar uma configuracao singular, analisar
redundancia, determinar algoritmos de cinematica inversa e descrever o mapeamento
entre as forgcas aplicadas a ponteira e os torques resultantes nas articulagées (estatica),
além de planejar e executar trajetorias (L. SCIAVICCO e B. SICILIANO, 2000).

Para um manipulador com elos, a Matriz Jacobiana representa a tranformacgéao
instantanea entre um vetor de dimensdes das velocidades das juntas e um vetor de 6
dimensdes constituido pelas velocidades linear e angular da ponteira do manipulador.
Portanto, o Jacobiano sera uma matriz de dimensdo 6 XN (M. SPONG e M.
VIDYASAGAR, 1989).

4.1 Velocidade Cartesiana e das Juntas

Quando os atuadores das juntas do robé realizam qualquer movimento, a ponteira
também se move (no espaco de trabalho) como consequéncia. O vetor de velocidade
ou vetor de tor¢ao v do end effector é formado pelo vetor de velocidade linear v e pelo

V= [:J] (11)
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vetor de velocidade angular w:




onde

dpy/dt
v = |dp,/dt
dp./dt

com Px, Py € Pz sendo o vetortranslacio da ponteira em relagéo ao referencial
base, e

4.2 A Matriz Jacobiana de um Manipulador

Seja um manipulador robético genérico com n juntas. A relagéo entre seu vetor
de torcao e a velocidade de movimento das juntas pode ser expressa na forma de:

V=£@a),

em que q é o vetor posicdo das juntas e q é o vetor de velocidade das juntas,
ambos com tamanho n. A equacéao (12) toma a forma de uma equacéao linear como
mostrado abaixo:

V=J(@d

A partir da equacgao (13) é possivel tirar que a Jacobiana estabelece uma relagéao
linear entre os vetores velocidade do espacgo cartesiano e das juntas.

Para uma melhor analise e compreensao, a equacao (13) é dividida em duas
outras equacdes, que permitem computar separadamente o vetor velocidade linear e
o vetor velocidade angular, como se segue:

v=Ll=lile

Ou ainda
v=1J,q
w=],4,
e
w =],q,

onde J, e J, s@o submatrizes da Jacobiana.

Para calcular a velocidade linear do end effector, que é causada pelos movimentos
das juntas do robd, deve ser levador em consideragao qual o tipo de junta que esta
sendo analisada (prismatica ou de revolucao). Para fins de praticidade, uma vez que o
manipulador robdtico tratado neste trabalho possui apenas juntas de revolugao, sera
tratado apenas esse caso.

Seja @ o vetor velocidade angular de um ponto M que rotaciona em torno de um
eixo. E sabido que a velocidade linear V deste ponto é dado pelo produto vetorial do
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vetor velocidade angular @ com o vetor posicao P do mesmo ponto, isto é:
V=w XP.
A velocidade da ponteira (elo n) causada pela rotacédo de uma junta j é:
Vin = Wi X Pi—1n
onde
w; = 60;z;_,
guando expressamos em relacéo ao referencial { i- 1}, e

Pi-1n = Pn — Pi-1
€ o vetor posicao da origem do referencial { i - 1} até a origem do referencial {n}
(referencial da ponteira). Com isso, temos que a velocidade linear da ponteira induzida
pelo movimento de rotacdo de uma junta i, com relacdo ao referencial { i - 1} € dada
por:

Vin = (0iZi—1) X Pi—1n. (15)

Quando expressamos essa mesma velocidade em relacao ao referencial base 0,
a equacao (15) se torna:

0 0 .
Vin = Ri_1[(0iZi—1) X Pi-1,n], (16)

onde °R;_; = R;R; - R;_; sdo as matrizes de rotacéo do referencial { i- 1} em
relacao ao referencial 0.

A velocidade linear da ponteira (para um manipulador de njuntas) é o vetor soma
de todas as velocidades induzidas por todas as juntas e em relagdo a um mesmo
referencial. No caso de relacionarmos ao referencial 0, a velocidade linear resultante
é:

0 — \n 0 )
Vn - i=1 [ Ri—l(zi_l X pi—l,n)gi]' (17)
Podemos reescrever a equacéao (17) na forma matricial, obtendo

6,
OVn = [ZO X PnZy X (pn - pl) Zp-1 X (pn - pn—l)] ?2 .
Onl  (18)
Relacionando as equacdes (18) com (14), podemos deduzir que a submatriz Jo
da Jacobiana é
]v = [ZO X PnZy X (pn - pl) Zypq4 X (pn - pn—l)]' (19)

Considerando a velocidade angular do referencial{ i + 1} em relacéo ao referencial
{i- 1}, sabemos que aquele referencial esta submetido a duas rotagdes. Uma rotacéo
€ em torno do eixo Z; de um angulo 6;,,, sendo que a velocidade angular é dada por:
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0
fwi+1 = Giﬂzi = [0 “
9i+1 (20)
A segunda rotacdo é em torno de Z;—, deum angulo 6;, com velocidade
angular

0
i_lwi = Bizi_l = [0 ‘
9l 1)

A velocidade angular total no referencial { i + 1} € a soma das duas velocidades
angulares supracitadas nas equacgdes. Porém, para expressa-las em termos de um
mesmo referencial, devemos adicionar um termo na equacao, que fica:

lwig =T @+ TR Ty (22)
Analisando um caso de n juntas, podemos estender o raciocinio utilizado na
equacéo (22) para todas as juntas, obtendo

Own =0 w1+0R1 10)2 + e +0Rﬂ—1 n_lwn. (23)

Observando agora a equacgao (21), podemos expressar a equacéo (23), em
relacéo ao referencial 0, da seguinte maneira:

61
‘wy, =°2,60,+°2,0, + - +°2,0,, = (212, Zn] '62 '
On (24)

Por fim, comparando as equacdes (24) e (14), extraimos que

Jo = [212; Zn]- (o5
A partir das analise feitas e informacbes adquiridas anteriormente, temos
capacidade de computar a Matriz Jacobiana genérica de um manipulador com njuntas,
apenas combinando as duas submatrizes das equacgdes (19) e (25):

_ lv]_
==
:[zoxnn Zy X (Pn—P1) = ZiX(Pn—Pi)  Zn-1 X (Pn — Pn-1)
Zy Zq e Z e Iy (26)

4.3 Singularidades Cinematicas

Como visto, a Jacobiana €, de maneira geral, uma fungdo do vetor variavel de
juntas (q) de um manipulador. Isto faz com que, em determinadas configuracdes de
g, o posto da Jacobiana (rank(j)) seja diferente de seu numero de linhas ou colunas
e, nesses casos observamos as chamadas singularidades cinematicas. Encontrar tais
singularidades séo de suma importancia quando se esta tratando com manipuladores

Impactos das Tecnologias nas Engenharias 4 Capitulo 9




roboticos, pois elas acusam pontos que merecem atencdo. Séo eles (L. SCIAVICCO
e B. SICILIANO, 2000):

1. Singularidades representam configuragdes nas quais a mobilidade da
estrutura é reduzida, ou seja, ndo é possivel impor um movimento arbitrario
ao end effector;

2. Quando a estrutura estd em uma singularidade, pode ser que existam
infinitas solugdes para o problema da cinematica inversa;

3. Nas proximidades de uma singularidade, pequenas velocidades no espaco
operacional podem causar grandes velocidades no espaco das juntas.

Ademais, as singularidades podem ser classificadas em dois grupos:

+ Singularidades de fronteira (vide Figura 11): ocorrem quando o manipulador
€ estendido ou retraido. Pode-se entender que essas singularidades nao
representam um verdadeiro inconveniente, uma vez que podem ser evitadas
com a condi¢cao de que o manipulador nao seja direcionado para os limites de
sua area de trabalho alcancavel;

* Singularidades internas: acontecem dentro do espaco de trabalho alcancavel
e geralmente sdo causadas pelo alinhamento de dois ou mais eixos de
movimento, ou entéo pela obtencao de configuragdes especificas da ponteira.
Diferentemente da classificagao acima, essas singularidades constituem um
problema sério, pois podem ser encontradas em qualquer lugar do espaco de
trabalho acessivel.

Figura 11: Brago robdtico planar de 2 juntas numa singularidade de fronteira.
Fonte: L. SCIAVICCO e B. SICILIANO, 2000.

51 GERACAO DE TRAJETORIA

O planejamento de trajetdrias robdticas é uma ferramenta importante na industria
para o aumento da produtividade através da reducdo do tempo no processo, para
evitar colisbes no ambiente de trabalho e otimizar a capacidade dos atuadores. Uma
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condicao para que um manipulador realize uma trajetoria € que este possa se mover
de uma posicéo inicial até uma posicao final, de maneira suave e respeitando a
capacidade dos atuadores.

O percurso que define a trajetéria pode ser ponto-a-ponto, isto é, o elemento
terminal do robd se movimenta entre dois pontos consecutivos, mas nao € fornecido
qualquer caminho intermediario. Este tipo de trajeto é util em operagdes do tipo pick-
and-place onde o robd pega o objeto em uma posicdo e o coloca em outra. O trajeto
pode também ser completamente especificado por meio de fungbes geométricas.
Este tipo de trajeto € normalmente utilizado em aplicacées de manipulacdo quando
obstaculos estéao presentes, ou quando € necessario garantir que o elemento terminal
siga uma trajetoria especifica.

Para se gerar uma determinada trajetéria ha uma gama de métodos. A seguir
sera explanado superficialmente o método de movimento ponto-a-ponto. Para tanto,
€ preciso determinar a solugcdo da equacédo diferencial [w =1 (com [ sendo o
momento de inércia do corpo rigido e T o torque executado numa rotacao em torno
de um eixo) sujeita a condi¢cao seguinte condicéo:

t
I, o®dt = q; - q;.
Além disso, sabe-se que § = w. . O resultado da solucéo é do tipo:
w(t) = at? + bt +c.

Para representar uma solugcéo vélida e gerar uma trajetéria para uma junta
(movimento de junta), &€ necessario escolher um polinbmio cubico

q(t) = ast® + a,t? + a,t + a,
gue gera um perfil parabdlico para a velocidade
q(t) = 3ast* + 2a,t + a4
e um perfil linear para a aceleracéo
G(t) = 6ast + 2a,.
Além dos valores da posigéo inicial e final da junta q; € gy, ha também os
valores da velocidade inicial e final da junta ¢; e gy, que geralmente s&o iniciados

em zero. A seguir tem-se uma determinacao de uma trajetéria especifica que é dada
pela solugdo encontrada acima:

Ay = qi

a, = q;

ast} + aytf + aity + ag = gy

3a3t"% + zaztf +a, = Qf
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MATERIAIS E METODOS

O objeto principal de estudo desta pesquisa foi 0 manipulador Denso VP6242G.
A dindmica de desenvolvimento do trabalho consistiu em alguns passos importantes,
gue sao estudos sobre a teoria de modelagem cinematica, implementacéo de cddigos
pertinentes a cinematica com auxilio da Robotic Toolbox for MATLAB (Copyright
Peter Corke 2017), para fixacdo da teoria e posterior aplicacdo no manipulador , e
por fim implantacéo de um diagrama de blocos especiais para simulagcédo 3D do braco
robético em estudo. Todas essas etapas foram realizadas no Laboratorio de Robética
Avancada da Universidade Estadual de Londrina, e os softwares envolvidos nesses
procedimentos foram MATLAB/Simulink e QUARC.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Com o objetivo de realizar uma modelagem cinematica do manipulador industrial
estudado neste artigo, extraiu-se, de acordo com a equacdo 6, as matrizes de
transformagcdo homogénea para todas as 6 juntas do braco roboético, conforme os
parametros D-H (Tabela 3) do manipulador DENSO, retirados de (QUANSER Inc.,

2013).
Junta j 9). d). (I).' O.'j
q1 liz Ly /2
q, + m/2 0 [, 0
gz — /2 0 —lay —n/2
qs L., + 1, 0 /2
qs 0 0 —1/2
de ls 0 0

Table 3: Parametros D-H do Brago Robético DENSO.

Onde [, =0,125 m, li,=0, [,=0.210 m, I3, =0,088 m,
[, = 0,075 m, 1, = 0,122 m e ls =0,070 m.
cosf; 0 sinf, 0
sinf; 0 —cosf; 0
0 1 0 0,125/
0 0 0 1

0A1=

cosf, —sinf, 0 0,210cosé,

14, — sind, cosd, 0 0,210sin6,
27 o 0 10
0 0 0 1

cosf; 0 —sinf; —0,075cos8,

24, = sinf; 0 cosf@;  —0,075sin6s
1o -1 0 0
0 0 0 1
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cosf, 0 sinf, 0
sinf, 0 —cosf, 0

3 -
A=) 10 0,210
0 0 0 1
cosfs; 0 —sinf; 0
4y — sinf; 0 cosfs 0
>0 -1 0 0
0 0 0 1

cosfy —sinfs 0 O

54, = sinfg cosfgs 0 O
B =D 0 1 0,070

0 0 0 1

, Para se chegar na matriz de transformacao que relaciona o end effector a
base do manipulador (°A6), sem nenhuma ferramenta acoplada, basta multiplicar
todas as matrizes encontradas acima, isto é:

*As == O7°4D.

Considerando que uma ferramenta, cuja matriz de transformagéo € °Tio1,,
seja acoplada na ponteira do braco, a nova matriz de transformacao que relaciona a
extremidade da ferramenta com a base do manipulador é:

0 -0 6
Tee - AS' Ttool-

Com todos esses insumos foi possivel, com auxilio da Robotic Toolbox for
MATLAB (Copyright Peter Corke 2017) confeccionar um script no MATLAB (ANEXO
B) a fim de simular e modelar a cinemética direta do braco robodtico em estudo. Um
exemplo de simulagéo realizada € mostrada abaixo, utilizando-se do método plot e
sabendo-se que ghome =[00 —m/20 —m/2 0]. A saida do codigo é mostrada na
Figura 12.

Figura 12: Simulagéo do manipulador DENSO na posi¢éo home.
Fonte: DO AUTOR, 2017.
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Para fins de comparacdo e melhor entendimento, um segundo cédigo foi
executado. Vale ressaltar que o vetor gzero é nulo, isto é, todas as suas posi¢cdes sao
preenchidas com zeros. A saida deste codigo é mostrada na Figura 13.

Figura 13: Simulagéo do manipulador DENSO na posi¢éo zero.
Fonte: DO AUTOR, 2017.

Fazendo aproveitamento da modelagem dos paréametros do manipulador
DENSO, foram realizadas algumas analise acerca do script ikcon devido a seu carater
de solugcéo numérica. Foi executado, também, um codigo referente a um teste simples,
para posterior discussao a respeito dos resultados de saida de codigo. O retorno deste
script é:

err = 8.1182e-06
gans = [-0.0000 -0.3654 -0.3990 -0.0000 -0.8068 -0.0000]
gans_deg = [-0.0020 -20.9361 -22.8612 -0.0018 -46.2256 -0.0009]

E necessario dedicar uma atencéo especial ao resultado da variavel err, pois ela
representa o valor escalar da funcao erro (equacao 9). Seu valor revela a eficiéncia
desse script, que busca otimizar (nesse caso minimizar) a fungao que descreve o erro
entre a matriz de transformacé&o homogénea desejada e uma matriz que é computada
a partir da cinematica direta e depende do vetor de angulos das juntas.

Por fim, foram utilizados blocos especiais, para realizar algumas simulacées
tridimensionais do braco robético DENSO. A Figura 14 mostra o cédigo base
utilizado para a geracédo de um ambiente com trés dimensdes para simulagées com o
manipulador.

Capitulo 9



Wisualization Initialize
Visualization-1

al
Erd
a2

IS oL

q {rad)

Kuka_wvisualizer

b

YYYYYY

Kuka Visualizer frames Visualization Set WVariables
{Visualization-1)

Figura 14: Diagrama de blocos base para simulagéo tridimensional.
Fonte: DO AUTOR, 2018.

A partir desse esquematico de blocos especiais, é possivel realizar qualquer tipo
de simulacdo 3D com o manipulador DENSO, desde simples calculos com cinematica
direta, até planejamento de trajetorias complexas. Algumas imagens foram geradas
com o objetivo de mostrar a fidelidade da simulagao obtida, como mostram as Figuras

15e 16.
Figura 15: Simulag@o 3D do manipulador DENSO na posicao zero.
Fonte: DO AUTOR, 2018.
Figura 16: Simulagéo 3D do manipulador DENSO na posi¢do home.
Fonte: DO AUTOR, 2018.
Impactos das Tecnologias nas Engenharias 4 Capitulo 9 m




CONCLUSAO

A partir de todos os estudos e modelagens feitas, foi possivel chegar a um
resultado final que permite a realizacdo de simulacées em trés dimensbes do
manipulador Denso. E importante ressaltar que no presente trabalho nao foi incluida
a modelagem dindmica para respectiva simulacéo. Todavia, o aproveitamento desses
resultados s&o de grande importancia no reconhecimento de singularidades, sejam de
fronteiras ou internas, e de rotas de colisdo. Ademais, a implementacéo de simulagdes
computacionais antes de efetivar algum procedimento de teste no manipulador é de
suma importancia para estudos futuros, uma vez que riscos de danos ao brago robético
s&o minimizados.

Por fim, todo o conhecimento adquirido a respeito do objeto de estudo deste
trabalho (manipulador industrial Denso VP6242G) servem como uma base sélida para
posteriores estudos e progressdes a serem desenvolvidas acerca desse robd.
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CAPITULO 10
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RESUMO: Em Computacao Musical, o processo
de representacéo de conhecimento constitui um
elemento essencial para o desenvolvimento de
sistemas. Métodos tém sido aplicados visando
fornecer ao computador a capacidade de gerar
conclusdes a partir da experiéncia e definicdes
previamente estabelecidas. Neste sentido, a
Programacao Logica
como um campo de pesquisa que incorpora
conceitos de Programacdo em Logica e
Aprendizado de Maquina, seu caraterdeclarativo
possibilita que o conhecimento musical seja
apresentado a usuarios nao especialistas de
modo naturalmente compreensivel. O presente
trabalho realiza uma revisdo sistematica
baseada em abordagens que utilizam a
Programacéao Logica Indutiva na representagcéo
de conhecimento musical. Foram levantadas
questdbes que esses trabalhos procuram
atender, bem como identificados aspectos
caracteristicos ligados a sua aplicagao.

PALAVRAS-CHAVE: Computacdo Musical,

Indutiva apresenta-se

SISTEMATICA

Programacao Logica Indutiva, Representacéo
de Conhecimento, Inteligéncia Atrtificial,

Aprendizado de Maquina.

ABSTRACT: The process of knowledge
Music
essential element for development of systems.

representation in Computer is an
Methods have been applied in order to provide
the computer with the ability to generate
previously  established

experience and definitions. In this sense,

conclusions  from
Inductive Logic Programming is presented as
a research field that incorporates concepts of
Logic Programming and Machine Learning, its
declarative character allows musical knowledge
to be presented to non-expert users in a naturally
comprehensible way. This work performs a
systematic review based on approaches that
use Inductive Logic Programming in music
knowledge representation. Issues addressed by
these papers are treated, as well as identifying
typical aspects related to their application.

KEYWORDS: Computer Music, Inductive Logic
Programming,

Knowledge Representation,

Artificial Intelligence, Machine Learning.

11 INTRODUCAO

O campo da Computacdo Musical tem
se destacado ao longo do tempo, entre outros
fatores, por sua caracteristica multidisciplinar
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(MILETTO et al., 2004). Estudos realizados nessa area tém fornecido auxilio na
compreensao de conceitos envolvendo interacdo humano-computador, paradigmas de
programacao, processos cognitivos, etc. Aarea de Inteligéncia Atrtificial, particularmente,
concentra grande variedade de trabalhos que mantém estreita relacao e cuja afinidade
remonta varias décadas atras (FERNANDEZ; VICO, 2013; MINSKY, 1981; WIGGINS,
2000; DELGADO, 2011; ROADS, 1985).

Intimamente ligado a abordagem simbdlica em inteligéncia artificial, existe o
conceito de representacao de conhecimento. Este campo de pesquisa trata elementos
de modelagem da informacéo, de forma que o computador tenha a capacidade de
gerar conclusdes logicas de maneira eficiente, possibilitando a execugao de atividades
complexas que envolvam elementos como raciocinio e criatividade. A definicdo de uma
ferramenta adequada para representacéo de conhecimento é fundamental para que o
desenvolvimento de um sistema de inteligéncia artificial seja bem sucedido (ALVARO;
MIRANDA; BARROS, 2005).

Sendo assim, a modelagem da estrutura de representacdo de conhecimento
€ de suma importancia em atividades de computacédo musical (RAMIREZ; HAZAN,
2005), sendo que os processos envolvendo tal atividade devem compor a primeira fase
no desenvolvimento de um sistema (BALABAN, 1996). De forma mais especifica, a
modelagem declarativa, por meio da Légica de Primeira Ordem, constitui um importante
método. Tanto sua estrutura descritiva como os mecanismos de aplicagdo levantam
questdes particularmente interessantes (WHALLEY, 2005). Esse modelo apresenta
um formalismo natural para a definicdo de componentes musicais, possibilitando que
inferéncias sejam realizadas sobre uma base musical previamente definida, além de
propiciar a descoberta de novos padrdes estruturais.

Nesse contexto, a Programacao Logica Indutiva (PLI) apresenta-se como um
campo de pesquisa crescente que combina os conceitos de Programagdo em Logica
e Aprendizado de Maquina (MORALES; MORALES, 1995). PLI baseia-se na logica de
primeira ordem, o que lhe confere um carater declarativo, isso permite que o resultado
do processamento gerado por um sistema possa ser apresentado a usuarios nao
especialistas de uma forma simples e intuitiva (DIXON; MAUCH; ANGLADE, 2011).
Por meio da programacéo logica indutiva, novo conhecimento musical pode ser gerado
automaticamente a partir da derivacao de estruturas e regras expressas na forma de
clausulas de Horn. Uma série de modelos tém sido propostos em trabalhos envolvendo
conceitos como contraponto, expressividade performatica, representacédo harmdnica,
inferéncia modal, entre outros. Adicionalmente, a PLI tem sido aplicada como um
eficiente recurso para representacdo de conhecimento no que tange a caracterizagao
de géneros e estilos musicais (POMPE; KONONENKO; MAKSE, 1996; NUMAO;
TAKAGI; NAKAMURA, 2002; ANGLADE et al., 2010; DIXON; MAUCH; ANGLADE,
2011; PEREZ; RAMIREZ; KERSTEN, 2008). Variados sistemas que implementam
inducéo logica tém sido utilizados em aplicagdes musicais especificas, tais como
Aleph (SRINIVASAN, 2007), TILDE (BLOCKEEL, 1999) e PAL (MORALES, 1994). Tais
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sistemas realizam o processo indutivo a partir de linguagens como Prolog. Além disso,
teorias cognitivas tém sido aplicadas na anélise musical, como Narmour (SAKHARE;
HANCHATE, 2014), visando a compreensao de estruturas melddicas.

Desse modo, destaca-se a importancia da realizacdo de um levantamento
considerando abordagens que apliguem a PLI no processo de representacdo de
conhecimento musical. Este deve investigar critérios e praticas adotados, bem como
a utilizac&o de recursos computacionais, além de conceitos envolvidos no campo da
Musicologia. Tal atividade deve fornecer subsidios, baseados em evidéncias, que
levem ao delineamento de diretrizes na elaboracéo de trabalhos relacionados (KEELE,
2007).

O presente trabalho realiza uma uma extensdo de GONCALVES JR; HOMEM
(2015), apresentando uma revisao sistematica da literatura a partir de abordagens que
aplicam a Programacéo Logica Indutiva no processo de representagao de conhecimento
musical. O restante do capitulo € organizado da seguinte forma: a Secdo 2 descreve
a metodologia utilizada. A Secdo 3 apresenta e analisa os resultados relacionados
as questdes de pesquisa. A Secéao 4 finaliza o capitulo, descrevendo as principais
conclusodes obtidas.

2| METODOLOGIA

Com o intuito de realizar um levantamento sobre trabalhos que abordem a
representacdo de conhecimento musical por meio da Programacéo Logica Indutiva,
foi elaborada uma revisao sistematica de literatura. A metodologia de pesquisa foi
aplicada de acordo com critérios e recomendacdes apresentados em KITCHENHAM
(2009). Foram levantadas duas questdes para servir de diretriz ao trabalho:

Q1: Qual arquitetura é proposta para representacao do conhecimento musical?

Q2: Como a abordagem aplica os recursos computacionais ligados a PLI?

Deste modo, buscou-se encontrar abordagens que possibilitem o estudo da
técnica em questéo. A seguir, séo descritas as etapas realizadas para a sele¢cao dos
trabalhos.

2.1 Estratégia de Pesquisa

A pesquisa foi realizada a partir de publica¢des de trabalhos académicos, artigos
em periddicos cientificos e participacdes em conferéncias. As seguintes bases de
consulta foram utilizadas:
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+ Academic Search Premier + SpringerLink

+ ACM Digital Library +  Web of Science
« Cambridge Journals Online + ScienceDirect

+  Computers and Applied Sciences + SCOPUS

+  Oxford Journals + |EEE Xplore

+  Computer and Information Systems + Google Scholar

Com relacao a estratégia de pesquisa, o trabalho foi baseada nas linguas Inglesa
e Portuguesa. Foram elencados os principais termos de acordo com as questbes
levantadas. As atividades foram realizadas nos mesmos moldes das abordagens
apresentadas em (TOMAS, 2013; KHURUM; GORSCHEK, 2009; ABDALLA;
DAMASCENO; NAKAGAWA, 2015; CHEN; BABAR; ALI, 2009). Apenas trabalhos
realizados a partir de 1990 foram considerados, devido ao fato de que nesse ano foi
introduzido o formalismo da Loégica Indutiva de Primeira Ordem (FOIL) (QUINLAN,
1990).

2.2 Strings de Busca

Duas expressodes iniciais foram tomadas como base para a busca, enfatizando
o elemento musical e a programacao légica indutiva. Ambas foram aplicadas em
conjuncdo a componentes voltados a representagcdo de conhecimento. Em seguida
foram incluidas expressOes literais equivalentes e adicionadas derivagbes de
pronuncia. Os elementos fundamentais para a selecédo foram unidos pelo operador
“AND” e as variagdes alternativas foram conectadas pelo operador “OR”. Deste modo,
considerando as duas linguas em questdo, as seguintes strings de busca foram
elaboradas:
1. (“knowledge representation” AND musi*) OR (“musi* representation” AND
knowledge) OR (“musi* knowledge” AND representation) OR (knowledge AND
representation AND “computer musi*”)

2. (“representacao de conhecimento” AND musi*) OR (“representacao musi*”
AND conhecimento) OR (“conhecimento musi*” AND representacao) OR
(conhecimento AND representacao AND “computacao musical”)

3. “inductive logic programming” AND knowledge AND representation

4. “programacéo légica indutiva” AND conhecimento AND representacéo

2.3 Selecao de Trabalhos

Para a selecéo dos trabalhos, foram aplicados filtros com o intuito de destacar
os estudos com maior importancia de acordo com a finalidade proposta. Para um
adequado refinamento dos topicos de relevancia, a busca foi direcionada de modo
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mais especifico aos seguintes assuntos:

Artificial intelligence, Expert systems, Automatic composer, Algorithmic composition,
Music representation, Logic programming, Answer set programming, Prolog,
Logical language, Automatic composition, Constraint programming, Declarative
languages, Declarative system, Knowledge-based system.

A Figura 1 apresenta os critérios utilizados na elaboragéo dos filtros, bem como
a quantidade de trabalhos selecionados em cada etapa.

A partir de uma quantidade inicial de 7075 trabalhos, chegou-se ao numero de 9
trabalhos a serem estudados. A desigualdade entre esses valores

Identificacio de irabalhos -
em conferéncias e
bases de dados

\J

Passo 2 [ Exclusin de trabalhos »= 5675
anterlores a 1990

\J

Passod P oomocsio de redundancias | T D108

Passo 1 > 7075

\J

Passod4 B Selecio por assuntos |
especificos.

\J

Passo5 M= Selecio por critério de - 1642
fonte de busca

Y
- Exclusan por linhas de pesquisa:
Computacis Musical e Repre-
sentagin de Conhecimento

Pass0 6 = 677

Selecao por titulo, resuma,
palavras-chave e linhas de
interesse

Y

Passo 8 - Selecio por critério de - g
relevancia

Passo 7 | 102

Figura 1: Etapas na estrategia de busca.

€ explicada em KITCHENHAM (2009). A Tabela 1 apresenta as abordagens, cada
uma recebeu uma identificacdo numérica e um nome formado pelas duas primeiras
palavras do titulo.
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D ABORDAGEM TITULO REFERENCIA

Symbolic Representation of Chords for Rule-

1 bolicR tati
SymbolicRepresentation Based Evaluation of Tonal Progressions

Chong and Ding, 2014

Improving Music Genre Classification Using

2 I ingMusi ; Anglade et al., 2010
mprovinghiusic Automatically Induced Harmony Rules fgladeeta
3 ProbabilisticLogic Probabilistic and Logic-Based Modelling of Dixon et al., 2011
Harmony
4 ApplicationILP App]lcatlon of ILP ina rnusllcal databasei lear- Pompe et al., 1996
ning to compose the two-voice counterpoint
5 LearningMusical Learning Musical Rules Morales and Morales, 1995

Expressive Concatenative Synthesis by Reusing

. Maestre et al., 2
Samples from Real Performances Recordings aestre et al., 2009

6  ExpressiveConcatenative

Constructive Adaptive User Interfaces - Com-

7 tructiveAdapti . . . Ni t al., 2002
ConstructiveAdaptive posing Music Based on Human Feelings Hmaoetd

8 ModelingMoods Modeling Moods in Violin Performances Perez et al., 2008

9 ModelingExpressive ?:z;]elmg Expressive Music Performance in Ramirez and Hazan, 2005

Tabela 1: Relacéo de trabalhos revisados.

31 RESULTADOS E ANALISE

Dando continuidade aos processos de pesquisa e filtragem de trabalhos, as
9 abordagens selecionadas foram analisadas do ponto de vista dos componentes
relevantes a revisdo. Foram identificados elementos fundamentais bem como
aspectos caracteristicos de acordo com as questdes basicas. A seguir apresenta-se
uma discusséo sobre as abordagens feitas com relacéo a tais questdes. Considerando
o inter-relacionamento entre os componentes levantados, alguns aspectos serao
analisado juntamento com sua descri¢ao.

3.1 Qual arquitetura é proposta para representacao do conhecimento musical?

Ao se tratar os elementos relacionados a representacdo musical por meio do
computador, componentes como notacdo simbdlica, formatos de arquivo, recursos
para codificacao, técnicas de programacao e abstracdo de dados tém sido aplicados
no nivel do processamento da informacéo. Adicionalmente, o trabalho envolvendo
representacédo de conhecimento musical aborda aspectos referentes a paradigmas de
programacao e componentes ligados a logicas formais, além de métodos de busca e
tomada de deciséo eficientes.

SymbolicRepresentation (CHONG; DING, 2014) utiliza um sistema baseado
em regras para incorporar o conhecimento aplicado no processo de interpretacao
da informacdo musical. As regras sado formuladas a partir de consideracoes
como deslocamento da fundamental, movimentacdo do baixo e fatores ligados a
conducao da voz principal. Visando modelar o movimento do campo harménico, a
estrutura gramatical é representada por regras da teoria musical ocidental vigente.
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Em contraste aos algoritmos tradicionais do tipo ""se-entdo-sendo” é adotada uma
estrutura de arvore de deciséo, a qual possibilita resultados mais eficientes. E feita a
implementacédo de duas categorias principais de regras. A primeira define restricdes
com o objetivo de direcionar o foco do processo de inferéncia para conjuntos
especificos de progressdes harmdnicas. Assim, se houver a necessidade de fazer
distincéo entre acordes cromaticos e diatonicos, pode-se criar uma regra em que todos
os acordes de uma progressao devam pertencer a mesma clave. A segunda categoria
realiza considerag¢des harménicas sobre a conducédo da voz principal. Neste caso, um
conjunto de regras pode ser implementado para garantir o tratamento apropriado para
resolucdes de acordes cadenciais.

A abordagem de ImprovingMusic (ANGLADE et al., 2010) é voltada para a
identificacdo de estilos e géneros musicas. Progressées harmdnicas sao tratadas
utilizando a descricéo sequencial de acordes. Realiza-se a combinag&o de descritores
de audio de baixo nivel com uma ferramenta de aprendizado de maquina, o que
possibilita a classificacdo baseada em cadéncias. As sequéncias servem como
base para o treinamento e sdo obtidas de modo indutivo a partir de transcricoes
automaticas. Desse modo, pode-se obter um desempenho satisfatorio na classificacéo
de géneros musicais. Um conjunto de atributos é utilizado na definicdo dos parametros
representativos. Esse conjunto envolve elementos como tempo e dinamica, além do
espectro sonoro e descritores de altura. Trechos musicais sao representados por listas
gue incorporam os acordes neles contidos. Géneros sdo representados por conjuntos
de trechos. Para cada género, busca-se encontrar regras harménicas que descrevam
sequéncias caracteristicas em acordes presentes nas musicas armazenadas. Estas
regras harmoénicas constituem uma Gramatica Livre de Contexto. Apenas as
caracteristicas harménicas pertencentes aos géneros

[1[2/3]4[5[6]7]89

Utiliza o padrao MIDI

Realiza coleta analdgica de dados
Realiza pré-processamento
Realiza sintese aditiva

Estrutura basica: melodia
Estrutura basica: contraponto
Estrutura basica: harmonia
Técnica integrada: Algoritmos genéticos -
Técnica integrada: Mineracdo de dados -
Técnica integrada: Processo estocastico -

Técnica integrada: Restrigoes 16gicas
Representagdo de textura polifénica

Tabela 2: Elementos Estruturais na representacdo de conhecimento.

conhecidos sao consideradas neste modelo. Dessa forma, acordes com finalidades

Capitulo 10



puramente ornamentais e sequéncias néo caracteristicas aos estilos mantidos sé&o
desconsiderados. Nesse formalismo, os acordes sdo representados por letras do
alfabeto e rotulados usando a notacédo de cifras. As propriedades dos acordes sao
descritas por meio de predicados l6gicos que retornam valores verdadeiros ou falsos.

Integrando-se ao mecanismo indutivo, alguns elementos estruturais foram
utilizados nas abordagens. Tais componentes foram aplicados de modo a compor o
modelo de representacdo de conhecimento especifico. A Tabela 2 apresenta esses
elementos.

ProbabilisticLogic (DIXON; MAUCH;ANGLADE, 2011) apresentaduasabordagens
voltadas a modelagem harménica: probabilistica e légica. Com isso pode-se obter
tanto a categoria de conhecimento musical, como também o raciocinio utilizado por
um mausico ao realizar tarefa analoga. Acordes sao transcritos a partir de gravagdes
de audio. O sistema realiza a modelagem de contexto musical em alto nivel. Nesse
modelo, elementos como acordes, claves, posicionamento métrico, nota de baixo,
caracteristicas cromaticas e estruturas de repeticdo sao integrados em um sistema
Bayasiano. O sistema produz o conteudo de uma pauta-mestre que contém uma
sequéncia simbolica representando acordes. Cada simbolo inclui variacdes de clave e
modulacdes no transcorrer do tempo. Além disso, ele concentra-se na descricao l6gica
de sequéncias harménicas com o intuito de caracterizar estilos musicais e géneros
particulares. As relacbes harmdnicas séo representadas por meio do formalismo da
l6gica de primeira ordem. A abordagem baseia-se em represen-tacoes por arvores de
decisao, utilizadas para classificar amostras néo visita-das ou fornecer sugestées com
respeito a caracteristicas da base de dados.

ApplicationILP (POMPE; KONONENKO; MAKSE, 1996) desenvolveu uma
ferramenta com a finalidade de realizar o processo de descoberta de conhecimento
em uma base de dados com dezenas de milhares de instancias. O sistema foi
implementado de modo que a indugao de uma hipotese é tratada como um problema
de otimizac&o. Tal abordagem é direcionada ao tratamento da problematica envolvendo
a composicao do contraponto a duas vozes. A aplicacdo de técnicas de aprendizado
de maquina mostrou-se adequada a esse subdominio da musica tonal que possui
caracteristicas imprecisas, envolvendo aspectos ndo convencionais e exigentes do
ponto de vista da acuracia. Dois predicados alvo foram utilizados para representar
0 conhecimento prévio a partir do universo de constantes musicais. Adicionalmente,
foi realizado o treinamento tanto das instancias positivas como das negativas, com o
proposito de aplicar a indugao por meio de regras.

LearningMusical (MORALES; MORALES, 1995) utiliza a l6gica de primeira
ordem para expressar regras de contraponto, possibilitando que relagdes entre
estados musicas sejam descritas de uma maneira compacta e compreensivel. O
sistema executa a analise a partir de um conjunto finito de regras bem estabelecidas.
O aprendizado de regras é implementado por meio do sistema PAL (MORALES,
1994). Este ambiente é alimentado por um subconjunto de clausulas de Horn. Essas
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clausulas contém conhecimento armazenado a partir de duas origens: amostras e
informacgdes prévias, sendo em ambos 0s casos expressas de modo declarativo. PAL
incorpora regras de contraponto e as utiliza na analise musical e geracéo de notas de
acordo com as convencgdes do cantus firmus. Desse modo, uma sequéncia de notas
individuais é utilizada como base para a aplicacao das regras de contraponto. Com
iSs0, novas notas s&o geradas de acordo com as restricdes harmonicas estabelecidas.
Por meio do sistema PAL, as restricbes podem ser utilizadas como diretrizes na busca
por hipéteses, tanto no contexto imediato, como também de modo mais extensivo.

O modelo de ExpressiveConcatenative (MAESTRE et al.,, 2009) realiza a
sintese expressiva por meio da aquisicdo de conhecimento obtido em gravacdes de
audio. A partir destas gravacdes, amostras de notas pontuais sédo criteriosamente
concatenadas, formando melodias com um corpo direcionado a sua execucgédo. O
sistema busca produzir uma sequéncia de audio a partir da analise de partituras. Para
isso, utiliza um modelo performatico indutivo, o qual é integrado a uma base de dados
gerada a partir de execugoOes reais. A abordagem aplica a ideia de utilizar o mesmo
banco de dados nas principais etapas do processo. Desse modo, tanto na introducao
do modelo de performance como na concatenacéo sonora das amostras, a mesma
base de conhecimento € manipulada. Assim, fica estabelecida uma conexao durante
0 processo de sintese entre 0 som do instrumento em execucgao e as caracteristicas
modeladas a partir desta execucéo.

ConstructiveAdaptive (NUMAO; TAKAGI; NAKAMURA, 2002) lida com estruturas
musicais capazes de causar sentimentos humanos caracteristicos. Foi construido um
sistema para arranjo e composicao de modo automatico, que gera pecas musicais
com a capacidade de produzir sentimentos especificos em uma pessoa. Inicialmente,
o sistema realiza a coleta de sentimentos a partir de obras musicais. Baseando-se
em tal informacgéo, séo extraidas estruturas musicais que servirdo de base para a
producéo dos sentimentos. Com relacdo a geragdo musical, o sistema é direcionado
para duas possibilidades: elaborar arranjos em musicas pré-existentes e criar novas
composicoes de maneira automatica. Em ambos 0s casos, o resultado produzido tem
a capacidade de produzir em um individuo sentimentos previamente determinados.

A abordagem de ModelingMoods (PEREZ; RAMIREZ; KERSTEN, 2008) é
voltada ao aspecto instrumental de obras executadas no violino. O sistema armazena
padrdes expressivos que sdo adquiridos de modo automatico. Realiza a modelagem
de aspectos interpretativos como variagdes respectivas ao tempo, dinédmica e altura.
Além disso, o modelo recebe informacdes relativas ao controle gestual, com énfase
no que diz respeito a direcdo do arco e posicionamento dos dedos. O sistema baseia-
se em quatro tipos de humores performaticos: Tristeza, Felicidade, Medo e Raiva. As
caracteristicas expressivas analisadas sao duas: o tempo e um conjunto de descritores
em nivel de nota. Estes descritores compreendem qualidades ligadas ao ataque,
duracao, energia, direcdo do arco e corda sendo tangida. Tanto as sequéncias de
notas como as variacdes de expressividade na execucdo séo definidas de um modo
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estruturado por meio de predicados da l6gica de primeira ordem. Ha dois grupos de
predicados para descrever o contexto musical de cada nota e as variagoes expressivas.
Os predicados para contexto musical definem informagdes sobre propriedades
intrinsecas das notas, incluindo duragao e posicao métrica. Também armazenam suas
notas predecessora e subsequente, além da extensao e direcao dos intervalos. Os
predicados de variagOes expressivas definem o fator de extensdo de uma nota no
que diz respeito a sua duragdo na pauta. Adicionalmente, possuem a capacidade de
incorporar o ponto de mudanga na direcdo do arco, a corda em que a nota é tocada e
o nivel de energia na execuc¢ao.

Em ModelingExpressive (RAMIREZ; HAZAN, 2005) a abordagem tem o intuito
de investigar a performance musical em melodias de Jazz. Utiliza técnicas de
aprendizado de maquina para extrair movimentos regulares e padrdes de desempenho.
Para tanto, s&o aplicados métodos de classificacéo e regressdo em bases de dados
obtidas a partir de execugdes \emph{jazzisticas} reais. Considerando os métodos de
regressao, busca-se a precisao preditiva para gerar boas solu¢cées do ponto de vista
da acuracia. No caso da classificacéo, sua utilizacéo tem o objetivo de possibilitar uma
descricao compreensivel com relacao as predi¢coes do sistema. Os modelos baseados
em regressao sao introduzidos com o objetivo de implementar transformacdes que
possibilitem performances caracteristicas. Os modelos de classificacdo sao utilizados
para possibilitar a compreenséo dos principios e critérios no que diz respeito a execucéo
dos trechos musicais.

3.2 Como a abordagem aplica os recursos computacionais ligados a PLI?

Os recursos computacionais utilizados envolvem mecanismos para inducéo
l6gica, ferramentas de pré-processamento, linguagens de programacao, conceituacao
tedrica para percepcgao e cognicao melddica. Inicialmente, o mecanismo de inferéncia
l6gica TILDE (Top-down Induction of Logical Decision Trees), (BLOCKEEL, 1999)
fundamenta-se na logica de primeira ordem e aplica a indugdo por meio de arvores
de decisdo. Sua funcionalidade é considerada uma extens&o ao algoritmo C4.5
(SALZBERG, 1994), que ao invés de testar valores de atributos em nds de uma arvore,
testa predicados l6gicos (MAESTRE et al., 2009). Nesse modelo, cada arvore trata um
problema de classificacao especifico. Em ImprovingMusic, regras descrevendo padroes
harmonicos de um dado género podem coexistir com regras de outros géneros em uma
mesma arvore. ProbabilisticLogic realiza a descricdo de acordes em termos de sua
nota fundamental, grau na escala e categorias de intervalos entre notas sucessivas.
A utilizacdo de TILDE em ExpressiveConcatenative possibilita vantagens no sentido
de se obter arvores proposicionais de decisdo com eficiéncia e técnicas de poda,
além do uso da légica de primeira ordem e a possibilidade de incluir conhecimento
prévio no processo de aprendizagem. ModelingMoods realiza a mineracédo de dados
estruturados por meio da abordagem indutiva, aplicando o algoritmo \emph{top-down}
em arvores de decisao. Os recursos e ferramentas computacionais utilizados em cada
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abordagem s&o apresentados na Tabela 3.

| 1][2]3]4]5 6]7]8 9

Aleph

C4.5

SFOIL

Narmour

SMSTools

TILDE

Pal

JBoss Drools

Inducdo a partir de Prolog
Utiliza WEKA

Utiliza base de treinamento adicional

Tabela 3: Recursos computacionais ligados a PLI.

O sistema de programacdo logica indutiva Aleph (A Learning Engine for
Proposing Hypotheses), (SRINIVASAN, 2007) foi desenvolvido com o propdsito de
explorar ideias expressas por clausulas de Horn com alta capacidade representativa.
Escrito em Prolog, possibilita a descricdo de expressées complexas, incorporando
simultaneamente o conhecimento adquirido, com a capacidade de escolha da ordem
de geragédo das regras, alteracdo nas funcdes de avaliacdo e busca (CONCEICAO,
2008). Em ProbabilisticLogic, esses conceitos sao aplicados para se encontrar um
conjunto minimo de regras que seja capaz de descrever a totalidade das amostras
positivas e um numero minimo de amostras negativas. Essas regras cobrem todas
as sequéncias de 4 acordes, sendo que cada sequéncia é tratada uma uUnica vez.
ModelingExpressive utiliza seu algoritmo padrao para manipulacdo em conjuntos com
a finalidade de construir hip6teses individuais. Deste modo, Aleph utiliza a primeira
amostra positiva ndo visitada como semente para a busca e cobre o espaco de
clausulas de acordo com uma restricdo de comprimento previamente definida.

Narmour é uma teoria para percepc¢ao e cognicao de melodias aplicada a anélise
musical. Auxilia na compreenséo tanto do significado mel6dico como do conhecimento
envolvido em sua criacao (SAKHARE; HANCHATE, 2014). ExpressiveConcatenative
utiliza o modelo de implicacao/realizacéo dessa teoria, onde cada nota pertence a uma
estrutura Narmour. ModelingMoods utiliza o contexto Narmour, onde s&o definidos
grupos especificos com os quais uma nota mantenha uma relacdo de pertinéncia.
ModelingExpressive faz uso extensivo deste conceito, incorporando informacdes
sobre notas prévias e sucessoras, além de propriedades intrinsecas a intervalos.

ModelingExpressive utiliza SMSTools (SALAMON, 2013) para realizar o
preprocessamento, criando uma descricdo em alto nivel de gravacbes em audio.
Também gera uma sonorizagdo expressiva de acordo com transformacdes obtidas
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por aprendizado de maquina. Essa abordagem utiliza o algoritmo C4.5 (SALZBERG,
1994) para obter um conjunto de regras de classificacao diretamente da arvore de
decisdo gerada. O mecanismo de regras aplicado em SymbolicRepresentation baseia-
se em JBoss Drools (LEY; JACOBS, 2011) que possibilita a operacdo de acordo com
linhas de desenvolvimento pré-definidas. Esse mecanismo utiliza o algoritmo Rete
(LIU; GU; XUE, 2010) para realizar o emparelhamento de padrdes. LearningMusical
fundamenta-se no sistema PAL (MORALES, 1994) para o aprendizado ldgico. Esse
sistema € utilizado no processo de analise de contraponto para executar o aprendizado
de regras de transicao. Tais regras sao expressas na forma de clausulas de Horn a partir
de pares de estados musicais (conjuntos de notas), adicionalmente representando o
conhecimento musical de propésito geral.

O sistema FOIL (QUINLAN, 1990) é um passo inicial no sentido de se obter
ferramentas eficientes para lidar com problemas do mundo real. E considerado um
marco no campo da PLI (POMPE; KONONENKO; MAKSE, 1996; PATEL; OZA,
2014; KOSTER; SABATER-MIR; SCHORLEMMER, 2011). ApplicationILP utiliza o
algoritmo SFOIL (Stochastic FOIL), esse algoritmo combina a eficiéncia de FOIL com
a implementacédo de uma estratégia de busca estocéastica. Essa abordagem utiliza
uma representacao extensional de experiéncias, baseando-se em predicados alvo. Tal
representacao possibilitou o processo de descoberta de conhecimento em uma base
de dados superior a 10.000 instancias.

3.3 Caracteristicas Adicionais

Alguns fatores adicionais foram levantados a partir dos direcionamentos
aplicados pelas abordagens. Com relagcao aos componentes de Musicologia tratados,
destacam-se a caracterizacao de género e estilo, aplicados a performance expressiva,
composicao automatica e instrumentacdao. No que diz respeito aos experimentos e
testes, realizaram-se consideracdes sobre complexidade computacional, benchmarks
e avaliagdo de acuracia, entre outros. A Tabela 4 apresenta os elementos abordados
com relacao tanto aos conceitos em Musicologia como aos experimentos e testes.

Com relagéo ao sistema de representacdo de regras logicas, considera-se a
utilizacdo da linguagem Prolog, cuja importancia decorre de seu aspecto fortemente
declarativo. O mecanismo de unificacdo de Prolog - cujo processo de inferéncia
possui caracteristicas imperativas (GUIMARAES, 2015) - € acionado em segundo
plano, devido aos algoritmos de indug¢ao logica aplicados sobre ele. Nesse sentido,
destacam-se as ferramentas Aleph e TILDE. Ambas realizam a indug¢ao légica sobre
os predicados de Prolog. Ateoria Narmour também destaca-se por ser um importante
recurso descritivo. Por meio dessa
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[112[3]4[5]6[718]9
Elementos da Musicologia

Caracterizagdo de estilo | |
Caracterizacdo de género
Anilise em nivel de dudio
Analise em nivel melddico/harménico
Fungdes tonais
Graus diatOnicos
Representagio de partitura
Sistema Modal
Processamento interativo -
Voltado & performance expressiva
Voltado a composi¢iio automatica
Voltado a instrumentagio
Proposito educacional -

Experimentos e Testes
Consideragdes sobre complexidade computacional
Estudo por processos empiricos
Avaliacdo por misicos e ndo miisicos
Realiza benchmark
Realiza beta-teste
Realiza testes completos
Avaliagfo de acuricia

Tabela 4: Musicologia, experimentos e testes.

modelagem, melodias podem ser expressas por listas de estruturas sobrepostas
(sequéncias de Narmour). O conceito de contexto Narmour possibilita a representacéo
conveniente de agrupamentos, onde pode-se expressar tanto a nogcdo de notas
sucessoras como a de membresia em grupos especificos.

41 CONCLUSAO

A presente revisdo sistematica possibilitou a avaliacdo de trabalhos que
realizam a representacao de conhecimento musical por meio da Programacéao Logica
Indutiva. A metodologia de pesquisa foi descrita na segunda secéo e os resultados
foram analisados na terceira secao de acordo com as questdes de pesquisa. Uma
série de caracteristicas abordadas pelos trabalhos foi identificada, de modo que a
revisdo fornece uma visdo abrangendo componentes fundamentais na representacao
de conhecimento musical. Com relagdo a arquitetura para representacdo de
conhecimento, observou-se a importancia fundamental de 3 elementos: linguagem
de programacao declarativa, mecanismo para implementacdo da inducéo logica
e técnica integrada para aquisicao de conhecimento. Nesse sentido, a linguagem
Prolog destaca-se pela caracteristica expressiva, a qual, aliada a um mecanismo de
induc&o como Aleph ou TILDE, possibilita elevada capacidade representativa, além de
simplicidade ao se apresentar tal conhecimento. Os métodos envolvendo algoritmos
genéticos, restricbes logicas e mineracao de dados tiveram aplicagcdo analoga pelas
abordagens estudadas com relacdo a aquisicdo de conhecimento. Pode-se observar

Capitulo 10



que os trabalhos analisados encontram-se em diferentes estagios de validacdo. Como
€ caracteristico nesse campo, poucas consideracao foram desenvolvidas com relagéo
a complexidade computacional. Testes de benchmark e avaliacbes de acuracia
foram realizados, entretanto n&o se observou estudo com relagcéo ao direcionamento
a publicos especificos, tanto leigos como especializados. Semelhantemente, nao
foram realizadas avaliagbes do ponto de vista da interagdo humano-computador. Em
estudos futuros torna-se importante o levantamento de critérios voltados a uma melhor
compreensao de tais aspectos.
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RESUMO: O estudo da prevencao contra a
corrosao de metais por acido fosforico vem
sendo crescente pelo seu grande uso em
processos industriais como a producdo de
fertilizantes e produtos alimenticios. Cerca
de 5% do lucro de nacdes industrializadas
sao gastos no combate a corrosao. Varios
estudos foram realizados para determinacao
do comportamento corrosivo de ferro fundido
em meios acidos e basicos, mas a resisténcia
a corrosdao em acido fosférico ndo foi ainda
muito estudada. O presente trabalho procurou
analisar os efeitos do acido fosférico (H,PO,)
na corrosdo do ferro fundido FC 250, na sua
estrutura e propriedades, utilizando analises

SOLUCAO ACIDA

de perda massica e microscopia eletrénica de
varredura (MEV). Os estudos foram realizados
apos imersao das amostras do material em
solugbes do acido com concentragcdes de
1, 2 e 3%, durante 86.400 s e 424.800 s, a
temperatura ambiente e em solugédo com teor de
3% a 323,15 K e 373,15 K, durante 21.600 s e
43.200 s. As maiores perdas foram encontradas
na porcentagem de 3%, em temperaturas
maiores e menor tempo de imerséo. O H,PO,
caracteriza o estado de oxidacdo no ferro
fundido cinzento podendo comprometer sua
estrutura e propriedades. A maior porcentagem
do acido acarreta em maiores perdas massicas,
a temperatura reage de forma analoga e em
tempos maiores de duracéo a perda se sustém.
PALAVRAS-CHAVE: Corros&o; Acido
Fosférico; Ferro Fundido; Imersao; MEV.

ABSTRACT: The study of the prevention
against corrosion of metals by phosphoric acid
has been increasing due to its great use in
industrial processes such as the production of
fertilizers and food products. About 5% of the
profits of industrialized nations are spent in the
fight against corrosion. Several studies have
been carried out to determine the corrosive
behavior of cast iron in acidic and basic media,
but the resistance to corrosion in phosphoric
acid has not yet been studied. The present work
analyses the effects of phosphoric acid (H,PO,)
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on the corrosion of FC 250 cast iron, in its structure and properties, using mass loss
analysis and scanning electron microscopy (SEM). The studies were performed after
samples immersion in acid solutions with concentrations of 1, 2 and 3% of content for
86,400 and 424,800 s at room temperature and in a solution of 3% by 323,15 K and
373,15 K, for 21,600 and 43,200 s. The highest losses were found in the percentage
of 3%, at higher temperatures and lower immersion time. H,PO, characterizes the
oxidation state in gray cast iron, which can compromise its structure and properties.
The higher percentage of the acid causes greater mass losses, the temperature reacts
in an analogous way and in longer times the loss is sustained

KEYWORDS: Corrosion; Phosphoric acid; Cast Iron; Immersion; SEM.

11 INTRODUCAO

Muitos materiais metélicos sdo utilizados em diversas atividades humanas e
sao expostos a diferentes modos de corrosao por estarem em contato com diferentes
ambientes e meios corrosivos (YARO, KHADOM, WAEL, 2013). Aproximadamente 5%
do lucro de uma nagdo industrializada é empregado na prevencdo e manutencgao,
ou substituicdo, de componentes perdidos ou contaminados pela corroséo. Assim,
surge a necessidade de estudar o comportamento de ligas metalicas sobre o efeito da
corrosao tentando reduzi-la ou mesmo elimina-la (OGUNDARE, 2012).

O termo ferro fundido abrange uma grande familia de ligas ferrosas. Compreende
ligas de ferro, que contém mais de 2% de carbono e 1% ou mais de silicio (HALEEM,
JABAR, MOHAMMED, 2012). Estes materiais complexos possuem fases estaveis
e metaestaveis, com elementos em solugdo que influenciam o grau de estabilidade
e as propriedades desejadas obtidas através de outras ligas (HALEEM, JABAR,
MOHAMMED, 2012; SHERIF, ABDO, ALMAJID, 2015). A popularidade do ferro fundido
ocorre devido a capacidade de obtencéo de formas complexas, a custos relativamente
baixos e uma gama de propriedades que podem ser controladas quer pela sua
composicao quer pela taxa de resfriamento (HALEEM, JABAR, MOHAMMED, 2012).

O ferro fundido, apés sua fabricacao, forma uma pelicula de protecao sobre a
superficie que, inicialmente, se torna mais resistente a corroséo do que o ferro forjado
ou aco macio (SHERIF, ABDO, ALMAJID, 2015). Essa propriedade também é devida
aos elementos de liga, que desempenham um importante papel na sensibilidade do
ferro fundido, tendo o silicio como fator imprescindivel, que em porcentagens maiores
aumenta a resisténcia a corrosdao (HALEEM, JABAR, MOHAMMED, 2012; SHERIF,
ABDO, ALMAJID, 2015).

Considerando a microstrutura, a maior parte do carbono no ferro fundido cinzento
encontra-se na forma de uma rede continua de plaquetas de grafite em flocos, que
estdo dispersos na matriz de metal, podendo esta matriz ser ferritica ou perlitica,
dependendo do tratamento e variacao da composicao (CALLISTER, 2002). A matriz é
o principal fator responsavel por controlar as propriedades mecanicas e também pela
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sua relativa fragilidade e falta de ductilidade (OLAWALE et al, 2013).

Os grandes motivos para o estudo contra a corrosédo em metais, e principalmente
no ferro fundido, sdo que dentre uma gama de &cidos, o acido fosforico se destaca
por ser amplamente empregado em processos industriais como, a producédo de
fertilizantes e produtos alimenticios (DEEPA, PADMALATHA, SATIVUM, 2013),
na limpeza e polimento do aluminio e também de outros materiais ferrosos, e em
decapagens delicadas onde a ferrugem deve ser evitada (DEEPA, PADMALATHA,
SATIVUM, 2013; 2014).

A bibliografia sobre a corroséo em materiais metalicos utilizando o acido fosférico
€ escassa. Deepa e Padmalatha (DEEPA, PADMALATHA, 2014). verificaram a taxa
de corrosao no aluminio 6063, em solucdes de acido fosférico e hidroxido de sbdio,
obtendo corrosdo em ambos os meios. O aumento da taxa de corroséo foi maior com
0 acréscimo de concentragcao dos meios e com a elevacéo da temperatura (DEEPA,
PADMALATHA, 2014; KRUIZENGA, GILL, 2013). A corrosdo no aluminio foi mais
severa com hidroxido de sbédio do que com acido fosférico (DEEPA, PADMALATHA,
2014).

Estudos utilizando ago ao carbono em solugdo de 1 Mol de H,PO, com varias
concentracdes de inibidor, em distintas temperaturas, investigado através de medicoes
de perda de peso, mostraram que para este também a taxa de corroséo, em solugéo
de &cido fosfoérico, duplica aproximadamente a cada 283,15 K de temperatura (YARO,
KHADOM, WAEL, 2013). Em outro experimento, com 0 aco de baixa liga e 0 aco
inoxidavel martensitico, que foram colocados em agua destilada a 293,15 e 363,15
K, com carga de 1 Hz e ao ar livre, observou-se que ambientes aquosos a altas
temperaturas provocam o aparecimento de trincas devido a corroséao pela destruicao
do filme passivo e pela regido anddica, podendo levar turbinas de geracéo de vapor a
fadiga (ELMAY, 2015).

Resultados analogos sdao encontrados ao analisar a corrosdo do ferro fundido.
Testes realizados com ferro sendo livremente gaseificado em agua do mar estagnada,
mostraram que o material apresentava maior desgaste com o aumento do tempo
de imerséo, de dois para dez dias, e medi¢cbes feitas apos 3.600 s e 86.400 s,
demonstraram que o aumento do tempo de imersdo diminuiu a corrosao do ferro
fundido em consequéncia da diminuicdo dos seus cat6dos, anddos e das correntes e
taxas de corroséo (SHERIF, ABDO, ALMAJID, 2015). Entdo, a medida que se aumenta
a polarizacao observa-se uma espessa pelicula de 6xidos de ferro sobre a superficie,
melhorando a resisténcia e diminuindo a sua dissolu¢do (SHERIF, ABDO, ALMAJID,
2015; OGUNDARE, 2012).

O ferro fundido ductil exposto em ar condicionado, agua salobra e meio alcalino,
reforca o fato de que a corrosdo diminui com o aumento do tempo em exposicéo a
esses meios (OLAWALE et al, 2013; UKOBA, OKE, IBEGBULAM, 2012). Uma taxa
acentuada foi verificada nos primeiros meses, do total de seis, em todos os ambientes,
sendo a maior encontrada na solucéo de NaCl, seguida pelo meio exterior (UKOBA,
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OKE, IBEGBULAM, 2012).

O presente trabalho teve como objetivos analisar até que ponto o acido fosférico
pode comprometer a estrutura e as propriedades do ferro fundido, verificando tais
fatores a partir da variagcao de tempo, temperatura e concentracao de solucgao.

2 | MATERIAIS E METODOS

Os corpos de prova (CPs) foram obtidos a partir de uma chapa de ferro fundido
cinzento (FC-250), com dimensdes de 0,02 x 0,05 m e espessura de 0,0048 m, em
formato retangular, conforme a norma ASTM G31.16997 [13]. Foram utilizados 36 CPs
para os devidos ensaios. O material utilizado possui composi¢cao conforme Tabela 1
por meio de laudo técnico fornecido pela empresa de fundigcao.

A preparacao do corpo de prova foi feita inicialmente com a remocéo de uma
pequena camada superficial de material retirando também impurezas, assim como as
extremidades aparadas, utilizando uma polidora e uma lixa 300 [13]. Apds preparacéao,
a imersao foi feita de imediato para evitar a oxidagdo do material.

As solucdes foram obtidas utilizando, acido fosférico e agua destilada nas
concentragdes de 1, 2 e 3%, respectivamente, dispostos em béqueres individuais para
cada CP. Na primeira fase dos testes as amostras foram imersas em meio corrosivo
dentro de béqueres de 50 ml, trés amostras para cada porcentagem da solu¢do durante
86.400 s e 424.800 s (24 e 118 horas, respectivamente) a uma temperatura de 298,15
K, considerada como temperatura ambiente.

Para o segundo teste, utilizaram-se placas térmicas agitadoras da marca
FSATOM, modelo 752A para elevar a temperatura da solugao de 3% de teor, com 0s
CPs imersos a 323,15 K e 373,15 K, durante 21.600 s e 43.200 s. Ap6s imersao os
mesmos foram lavados e secos para remoc¢ao do produto da corroséo.

A avaliagcao da corroséo foi feita através da pesagem, antes e depois, da imerséo
através de balan¢a da marca SHIMADZU, modelo AU220 e precisao de 0,1 mg. O
ataque na superficie foi observado por meio de Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), utilizando um equipamento da marca Hitachi, modelo TMBOBOPIus.

C Si Mn P S Cr Mo Ni Cu Mg
3,29 2,01 0,72 0,073 0,041 0,13 0,010 0,028 0,51 ---

Tabela 1 - Composic&o quimica do ferro fundido cinzento, segundo laudo técnico. Fonte -
ARAUJO, 2017.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo dos produtos de corrosdo obtidos pode fornecer informagdes
indispensaveis sobre o mecanismo de corrosdo e também dos produtos formados
sobre os CPs (MOHEBBI, 2011). Os resultados obtidos nos ensaios de imersao
reforcam os estudos anteriores em que com uma concentragéo mais elevada, aumenta
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a taxa de corrosdo, como ocorreu no aluminio 6063 em solugdes de acido fosforico
e hidroxido de sédio (KRUIZENGA, GILL, 2013). Observou-se que quanto maior o
tempo de duracéo do teste, menor a taxa, tornando o material mais resistente. Isso se
deve ao estado de passivacao, devido a formagao de um fino filme de 6xido que se
forma na superficie do ferro fundido ou por um estado oxidado (KRUIZENGA, GILL,
2013). Verificou-se também o fato da liberagcdo de oxigénio, ions ou moléculas que
séo adsorvidas bloqueando o contato do meio corrosivo com o material (KRUIZENGA,
GILL, 2013). Para o ferro fundido livremente gaseificado em agua do mar estagnada,
0 desgaste se mostra maior com o aumento do tempo em imersdo, mas ocorre a
diminuicéo da corroséo pela criacdo da camada de 6xido (SHERIF, ABDO, ALMAJID,
2015). Aporcentagem de 1% (demonstrada na Figura 1) representa essa diminuicao da
perda massica com o aumento do tempo e fica evidente a capacidade do ferro para a
formacao do filme de protecdo em meios amenos, em que ndo se consegue desobstruir
a camada. A Figura 1 remete aos valores encontrados para as trés porcentagens do
acido em temperatura ambiente durante 86.400 e 424.800 segundos.

O aumento da temperatura interfere na taxa de corrosdo principalmente na
porcentagem de 3% em, que se obtiveram maiores valores de perda massica para
373,15 K e duracao de 21.600 s, novamente em menor tempo, como mostra a Figura
2. Kruizenga [9] relatou que a cada 283,15 K a taxa de corroséo duplicava para ambas
as solucoes.

Para a concentracao de 3% do acido ocorreram as maiores perdas massicas, e
o aumento da temperatura de 323,15 K e 373,15 K influenciou a oxidagcédo do metal.
Ja para os CPs em 298,15 K a maior permanéncia dos ensaios (424.800 segundos)
resultou em menores taxas de corroséo (Figura 3).
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Figura 1 - Valores de perda massica por tempo de imerséao a temperatura ambiente para as
varias dilui¢cbes testadas.
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Figura 3 - Perda massica por tempo de imerséo para variadas temperaturas em porcentagem
de 3% de acido.

Costa (2015) comparou a resisténcia a corrosdao em ferros fundidos com
microestruturas distintas, uma perlitica e outra bainitica, ambos em solucdo que
simulava o condensado obtido através dos gases de combustdo. Pode-se observar
que a microestrutura do ferro € um importante fator para determinar a taxa de corrosao.
Apesar de nenhum material ser isento de corrosao no meio de ensaio, a microestrutura
perlitica exibe menor formacéo de produtos de corrosdo do que o material bainitico.
Este resultado se deve a fase eutética fosforosa na microestrutura perlitica, que possui
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uma enorme resisténcia ao ataque da solu¢cdo e mantem-se na superficie juntamente
com os produtos de corrosdo da matriz (COSTA, 2016). Assim, foi possivel identificar
por meio de Microscdpio Optico, a estrutura do ferro utilizado nos ensaios, como matriz
perlitica e a existéncia da fase eutética fosforosa (Figura 4).

Figura 4 - Imagem por Microscépio Optico da estrutura do Ferro Fundido Cinzento com matriz
perlitica, apds ataque quimico com Nital 2% (ampliagdo 100x).

Nas observagdes em MEV a corroséo ocorre de forma mais acentuada na regiao
da matriz, a parte mais clara se mostra diminuindo, surgem outras fases em branco
e cinza escuro, e o acentuado contorno dos graos ao redor das fases de acordo com
o0 aumento da concentracéo da solucéo (Figura 5). A corrosdo entdo acontece do tipo
intergranular, o que acarreta perda das propriedades mecanicas, levando a fraturas
guando solicitado a esforcos mecanicos, chamada de corrosao sob tensao fraturante
(GENTIL, 1996).

A grafitizagdo se explica como um ataque rigoroso da matriz, regido anoddica,
enquanto a regido catddica inerte e Otima condutora de elétrons se encontra na
grafita, a propiciar o desenvolvimento de pilhas galvanicas eficazes. Este mecanismo
destrutivo causa a oxidagcao do ferro que vai para a solugao de acordo com a reacao
1 (GENTIL, 1996).

Fe —Fe? + 2e (4)
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()

Figura 5 - Imagens por Microscopia Eletrdnica de Varredura da superficie das amostras de
Ferro Fundido Cinzento apés ensaio de imersao em acido fosférico, 4 298,15 K, num periodo
de 86.400 s (A) 1%, (B) 2% e (C) 3%.

Na regido da grafita, o surgimento de hidrogénio e atenuacao do oxigénio sao
as principais reacdes, em acidos e neutros aerados, na zona catédica, apontados nas
reacdes 2 e 3 [16].

2"'+ + 26' — H2(2) (2)

O2+ 2H20 +4e” — 40H- (3)

Na Figura 6 a corrosédo foi de menor grau devido a passivacéao do ferro em uma
escala maior de tempo em imersao, néo sendo possivel a visualiza¢ao téo clara das
outras fases em comparacéao a Figura 5.
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Figura 6 - Imagens por Microscopia Eletrénica de Varredura da superficie das amostras de
Ferro Fundido Cinzento ap6s ensaio de imersao em acido fosférico, a 298,15 K, num periodo
de 424.800 s. (A) 1%, (B) 2% e (C) 3%.

Com o aumento da temperatura a oxidacdo se mostra mais avancada e em
tempos mais curtos, conforme Figura 7. Nestes casos o periodo maior de 21.600 para
43.200 segundos também favorece o processo (Figura 7 e 8).

NLU 2mm

(@) (b)

Figura 7 - Imagens por MEV da superficie das amostras de Ferro Fundido Cinzento ap6s ensaio
de imers&o em acido fosforico 3%, num periodo de 21.600s. (A) 323,15K e (B) 373,15K.
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Figura 8 - Imagens por Microscopia de Varredura Eletrénica da superficie das amostras de
Ferro Fundido Cinzento ap6s ensaio de imersao em acido fosférico 3%, num periodo de 43.200
s. (A) 323,15 K e (B) 373,15 K.

41 CONCLUSAO

O presente trabalho indicou que o Ferro Fundido FC-250 ao ser submetido a testes
de imersao em H3PO4 tem sua estrutura comprometida. Tal fendbmeno foi identificado
pelo fato da corrosao em sua superficie ser do tipo intergranular, 0 que acarreta perda
das propriedades mecanicas e pode ser chamado de corrosdo sobre tensao fraturante.
A maior porcentagem do acido acarreta em maiores perdas massicas, a temperatura
reage de forma analoga e em tempos maiores de duracéo a perda se sustém.

A concentracdo da solugéo, temperatura e o tempo de duragdo séo fatores de
suma importancia em estudos relativos a corrosao. Ao analisar um numero relevante
de bibliografias em materiais metalicos sobre condicdes semelhantes, ndao foram
observadas variacdes muito distantes dos resultados obtidos.
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RESUMO: As células a combustivel de 6éxido

Impactos das Tecnologias nas Engenharias 4

COBRE

sblido (CCOS) sao uma boa alternativa
para suprir a crescente demanda energética
mundial. As solucdes soélidas a base de céria
sdo materiais promissores para aplicagao
como eletrélitos de CCOS, pelas maiores
condutividades iGbnicas comparadas ao
eletrolito tradicional de zirconia estabilizada
com itria. A desvantagem desses eletrélitos
esta nas altas temperaturas de processamento
requeridas para completa densificacdo. Uma
solucéo para diminuir estas temperaturas é a
co-dopagem com Oxidos de metais de transicéo
com baixo ponto de fusdo. Este trabalho é
focado no comportamento de solugdes solidas
de céria com adicao de CuO. Os efeitos do teor
de Oxido de gadolinio sobre a sinterabilidade,
microestrutura e propriedades elétricas foram
avaliados e discutidos. Utilizou-se o método de
Pechini para sintetizar composicbes nominais
Cep.99-xGdyxCupp102-5 (0 < x < 03). A
analise térmica em poés tratados a 300 °C
determinou a temperatura ideal de calcinacéo.
A difratometria de raios X foi aplicada aos pés
calcinados determinando suas caracteristicas
cristalograficas. A sinterabilidade foi investigada
por dilatometria até 1200 °C. As propriedades
elétricas foram investigadas por espectroscopia
de impedancia. Os resultados indicam a
formacédo eficaz de solugdes soélidas com
estrutura fluorita, havendo uma reducdo do

tamanho de cristalito com o aumento do teor de
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gadolinia. A dopagem com gadolinia favorece a densificacdo e diminui o tamanho
do gréo. A condutividade elétrica aumenta com a adicao de gadolinia, atingindo um
maximo de 7,81 mS/cm a 600 °C para a amostra contendo 15% em mol deste dopante.
PALAVRAS-CHAVE: eletrélitos, céria, sinterizacdo, condutividade.

ABSTRACT: Solid oxide fuel cells (SOFC) are a good alternative to supply the growing
global energy demand. Solid solutions based on ceria are promising materials for
application as SOFC electrolytes, due to the higher ionic conductivities compared to the
traditional yttria stabilized zirconia electrolyte. The disadvantage of these electrolytes
is the high processing temperatures needed for complete densification. One solution
to decrease this temperature is the addition of low melting point transition metal
oxides. This work is focused on the behavior of solid solutions of ceria with addition
of CuO, evaluating the effect of gadolinium oxide content on sintering, microstructure
and electrical properties. The Pechini method was used to synthesize nominal
compositions Ce(g9-,Gd,Cup 1025 (0 <x =<0.3). (0 = x = 0.3). Thermal analysis
in powders treated at 300 ° C determined the ideal calcination temperature. The XRD
with the Rietveld refinement were applied to the calcined powders determining their
crystallographic characteristics. The sintering was investigated by dilatometry up to 1200
° C. MEV determined the mean grain size. The electrical properties were investigated
by impedance spectroscopy. The results indicate the effective formation of crystalline
solid solutions with fluorite structure, with a decrease in crystallite size with an increase
in gadolinium content. Doping with gadolinia favors densification and decreases grain
size. The electrical conductivity increases with the addition of gadolinium, reaching a
maximum of 7.81 mS / cm at 600 ° C for a sample containing 15 mol% of this dopant.
KEYWORDS: electrolytes, ceria, sintering, conductivity.

11 INTRODUCAO

A crescente demanda energética ainda é suprida pelo uso desenfreado de
combustiveis fosseis, uma fonte de energia primaria, ndo renovavel e que produz
altas emissdes de gases poluentes. Espera-se que as fontes de energia renovaveis
possam melhorar a qualidade da distribuicdo e aumentar a quantidade da energia
gerada. Devido a tal preocupacgédo, uma nova tecnologia de geracao limpa de energia
ganha espaco para uso em veiculos e estagdes geradoras de energia em residéncias,
hospitais e pequenas industrias, € a tecnologia das células a combustivel (também
conhecidas como pilhas a combustivel) (ETT et al., 2002).

Nas ultimas duas décadas, as pesquisas em um tipo especifico de célula a
combustivel, denominada célula a combustivel de 6xido sélido (CCOS) tém aumentado
consideravelmente. As células a combustivel de 6xido sélido se mostram como uma
boa solucéo energética, pois possuem flexibilidade de uso de combustiveis e grande
possibilidade de aplicacdo. O crescente interesse por esse tipo de tecnologia &
justificado pela elevada eficiéncia energética das células a combustivel em comparacao
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a outros sistemas de producéo de energia, podendo chegar a 85%. No entanto, os
altos custos de fabricacdo dos componentes e a baixa durabilidade dos dispositivos,
devido as altas temperaturas de operacao (tipicamente entre 500 e 1000 °C) limitam a
selecdo de componentes e aceleram efeitos de degradacao associados a processos
termicamente ativados. Neste cenario, justifica-se a necessidade de encontrar
materiais que suportem as altas temperaturas necessarias para operagao das células
a combustivel de 6xido solido, com objetivo de diversificar e ampliar sistemas de
producdo de energia mais sustentaveis (GOTZ et al., 2000; CARRETE et al., 200;
1AMARAL et al., 2016; LARMINE et al., 2003).

2| CELULAS A COMBUSTIVEL

Células a combustivel podem ser definidas como equipamentos eletroquimicos
que convertem a energia livre de uma reagao quimica em energia elétrica e calor,
através da combinacgao eletroquimica de um combustivel com um oxidante (oxigénio
ou o préprio ar atmosférico). A operacéo da célula a combustivel pode ser continua,
pois o combustivel e 0 oxidante sdo estocados externamente, isto &€, ndo ha o consumo
dos eletrodos, como ocorre nas pilhas eletroquimicas. A possibilidade de usar diversos
combustiveis, tais como hidrogénio, metano, etanol, metanol e biogas, € uma das
principais vantagens das células a combustivel. O grande potencial de aplicagdo das
células a combustivel deve-se, principalmente, a combina¢dao entre confiabilidade,
operacgao silenciosa e modularidade, caracteristicas que as tornam uma tecnologia
adequada para geracao de energia descentralizada (livre de redes de distribuic&o)
e ininterrupta (enquanto houver fornecimento dos gases reagentes). A célula a
combustivel de 6xido solido (CCOS) oferece uma tecnologia de baixa poluicéo para
gerar eletricidade eletroquimicamente e com alta eficiéncia. Sua eficiéncia gira em
torno de 45 a 60%, podendo chegar a mais de 85% nos sistemas de co-geracéo de
energia. Além do seu alto desempenho, quando comparada a outros tipos de células a
combustivel, a CCOS apresenta tolerancia ao monoxido de carbono, o que viabiliza a
utilizacdo de combustiveis como os hidrocarbonetos (VARGAS 2012; SINGHAL et al.,
2009; ARIAS 2012 SINGHAL, 2000; LAPA, 2008) (LAPA, 2008).

O arranjo da célula é constituido por dois eletrodos porosos, onde o catodo
estar em contato com um gas oxidante e o anodo com um gas combustivel, e um
eletrélito denso separando estes eletrodos. Os materiais para os componentes de
uma SOFC sao selecionados com base nas suas propriedades de conducéao elétrica;
compatibilidade quimica; estabilidade estrutural a altas temperaturas e durante a
fabricacdo da célula e expansao térmica semelhante entre os diferentes componentes.
O eletrélito denso € um Oxido ceramico inorganico e por essa natureza opera em
elevadas temperaturas, tipicamente entre 500 e 1000°C. As aplicacdes das células
a combustivel de 6xido sélido de maior desenvolvimento sdo aquelas para unidades
estacionarias destinadas a producao de algumas dezenas de kW de poténcia elétrica.
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Assim como as demais células a combustivel, as CCOSs também sdo compostas
por quatro unidades basicas: o eletrodo em contato com o ar (catodo), o eletrodo em
contato com o combustivel (&nodo), o eletrdlito e o interconector. Em geral, estes
componentes necessitam de alguns pré-requisitos como foi dito anteriormente, bem
como ter uma boa resisténcia mecénica, baixo custo e facilidade de fabricacédo (LAPA,
2008; GOTZ, 2000; AMADO, 2017; VERANITISAGUL, 2012; DATTA, 2009).

2.1 Materiais Para Células a Combustivel de Oxido Sélido

Para o funcionamento correto das células a combustivel de 6xido sélido, os
materiais utilizados devem atender a certos requisitos, devido as altas temperaturas de
operacao que estdo envolvidas, tais como adequada expansao térmica, compatibilidade
quimica, resisténcia a fadiga térmica, resisténcia a corrosdo, estabilidade em
atmosfera redutora e oxidante e propriedade condutora envolvendo ions e/ou elétrons
(WANDEKAR, 2006).

As atuais pesquisas de desenvolvimento das CCOS tém como objetivo diminuir a
temperatura de operacgao para faixas em torno de 600-800°C, ou ainda menores. Esse
objetivo pode ser alcancado com o desenvolvimento de novos materiais que alcancem
a mesma eficiéncia energética em temperaturas inferiores ou melhorando os materiais
atuais sem comprometer a eficiéncia, em temperatura de operacédo menor. Dentre os
principais materiais que estdo sendo pesquisados merecem destaque 0s compaositos
ceramica-metal (cermets) de d6xido de cério com niquel ou ferro para o anodo, os éxidos
mistos baseados em lantanio e estréncio para o catodo e as solugdes sélidas a base
de céria dopadas com Oxidos de gadolinio ou samario para o eletrélito (WANDEKAR,
2006).

Além desses, sao extensivas as pesquisas para encontrar materiais adequados
para o uso no interconector. Este € o componente que apresenta as maiores exigéncias
e deve ter alta condutividade eletrénica, estabilidade tanto em atmosfera redutora
como em oxidante, baixa permeabilidade a gases, expanséo térmica préxima do
eletrélito e dos eletrodos e ser quimicamente inerte com todos os outros componentes
e com o0 material de contato elétrico. Os principais materiais usados sao as cromitas
de lantanio dopadas com ion de metais alcalinos terrosos ou com ions de metais de
transicdo (OKSUZOMER, 2013; LAPA, 2008)

O material mais utilizado e desenvolvido tecnologicamente para eletrélitos é o 6xido
de zirconia estabilizada com 8% em mol de Oxido de itria (YSZ), (Zr02)¢,92(Y203) ¢,08-
. A zircbnia na fase cubica apresenta uma maior condutividade i6nica e também
uma melhor estabilidade mecéanica quando comparado com as fases monoclinica e
tetragonal, portanto a adicao do 6xido de itria tem como objetivo estabilizar a fase cubica
da zircbnia a partir da temperatura ambiente. Para diminuir as perdas de desempenho
associadas a alta resisténcia 6hmica da YSZ, especialmente abaixo de 800 °C, filmes
de YSZ com espessura variando entre 5 e 20 um costumam ser depositados sobre o
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anodo . Além deste material, outros materiais tém sido adotados como eletrélitos por
ter condutividade ibnica maior que a da YSZ na mesma temperatura de operacgao,
tais como os materiais a base de céria dopada com algum elemento de terras raras
(gadolinio e samario, por exemplo) e os 6xidos de bismuto estabilizados, porém néo
apresentam a mesma estabilidade quimica da YSZ (LAPA, 2008; SINGHAL, 2000;
LOPES, 1999).

Eletrdlitos a base de 6xido de cério (céria) dopado com Oxidos de gadolinio,
samario ou calcio apresentam condutividades maiores que os eletrélitos a base de
zircbnia, mas tendem a desenvolver condutividade eletrdnica em atmosfera redutora
(como resultado da transformacéao para ). Os 6xidos de bismuto apresentam elevada
condutividade ibnica e alta reatividade, mas sao facilmente reduzidos e tém baixa
resisténcia (LAPA, 2008).

2.2 Eletrélitos a Base de Céria Dopada com Gadolinia

A céria pura nao apresenta boas propriedades de conduc¢ao de ions oxigénio,
uma deficiéncia que pode ser contornada utilizando-se do artificio de dopagem
com Oxidos de terras raras. Estes eletrélitos a base de céria vém se tornando uma
alternativa bastante atraente para substituicdo dos eletrdlitos a base de zircOnia.
Dentre os eletrolitos a base de céria dopada, aqueles contendo o ion gadolinio tém sido
extensivamente investigados. As solugdes soélidas contendo os ions Gd*® e Ce** (céria
dopada com gadolinia, CGO) estdo entre os materiais de eletrdlito mais utilizados
para aplicacao em temperaturas baixas e intermediarias (500 a 750 °C) (LAPA 2008;
MARTINEZ, 2013; SINGHAL, 2004; SHAO et al., 2012; CALLISTER, 2008; HAO et al.,
2012).

O aumento da condutividade com a dopagem, esta relacionado com o aumento
das vacancias de oxigénio na rede cristalina da céria, o que favorece a difusdo dos
ions oxigénio ao longo da estrutura. A afinidade da céria com os elementos de terras
raras Sm* e Gd** € maior devido a proximidade dos seus raios idbnicos com o dos
ions Ce*, o que favorece o surgimento das vacancias de oxigénio. Para minimizar o
gasto energético associado as altas temperaturas de sinterizagcdo dos eletrolitos de
CGO, algumas rotas de processamento vém sendo utilizadas. Uma dessas rotas € a
incorporacao de aditivos de sinterizacdo. Nos ultimos anos, existem grandes estudos
nos efeitos simultdneos do uso de nanoparticulas e da co-dopagem com aditivos de
sinterizagédo para a obtencao de eletrélitos a base de céria em temperaturas abaixo
de 1300 °C. Os principais aditivos investigados s&do: MnO,, Mn,0O,, Co,O,, CoO, CuO
e Fe,O,. A eficacia do aditivo de sinterizagéo se deve a sua capacidade de formagao
de fase liquida na estrutura e/ou a sua capacidade de aproximar os contornos de
grao, favorecendo o fluxo atémico (BURINSKAS et al., 2011; NICHOLAS et al., 20017;
BARAL et al., 2013; DONG et al., 2010; PAREDES et al., 2006; MATOVIC et al., 2011)

Segundo Lapa (2009), os metais de transicdo utilizados como aditivos de
sinterizag@o nos eletrdlitos a base de céria tém uma tendéncia de segregar apenas
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nos contornos de grao, em decorréncia dos seus raios ibnicos serem menores que
os raios dos cations da rede. Para que a incorporacédo de aditivos como Cu, Mn, Co
e Fe altere a carga dos contornos de gréo de forma benéfica, evitando a formacgéao
de uma segunda fase, ha uma faixa de composicéo adequada para cada aditivo de
sinterizagéo (GODOI et al., 2008).

31 METODOLOGIA

Pbés de céria dopada com diferentes teores de gadolinia, de acordo com a
composicao Ce, . Gd Cu, O, (x = 0; 0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,25 e 0,3) e co-dopada
com 1% em mol de CuO, que atua como aditivo de sinterizacéo, foram obtidos pelo
método dos precursores poliméricos (método Pechini). As amostras preparadas foram
denominadas de acordo com a presenca e teor de gadolinia, como pode ser observado

na Tabela 1.
Composicéao Denominacgéo da amostra
Ce;60CU, 4,0, oo Ce0Gd
Ce,,,Gd, ,;Cu .0, 4 Ce5Gd
Ce,4Gd,,Cu,, 0, , Cel10Gd
Ce,;,Gd, .Cu, .0, Ce15Gd
Ce,,,Gd,,Cu,, 0, . Ce20Gd
Ce,,,Gd,,.Cu .0, ¢ Ce25Gd
Ce,,,Gd,,Cu,, O Ce30Gd

0,01 = 1,84

Tabela 1: Denominacéo das amostras preparadas.

A primeira etapa da sintese quimica é a dissolucédo do acido citrico em agua
destilada, a temperatura de 50 °C durante 10 minutos. Em seguida € adicionado o
nitrato de cério (Ce(NQO,),.6H,0) e a temperatura reacional &€ aumentada para a faixa
entre 65 e 70 °C, por um intervalo de 1 hora. ApGs esse intervalo, séo adicionados 0s
nitratos de gadolinio e cobre, nesta ordem, de acordo com a composi¢cao desejada.
Intervalos de 1 hora séo adotados entre a adicéo destes nitratos.

A Ultima etapa de sintese consiste na adicdo do etilenoglicol e aumento da
temperatura para 75-80 °C, promovendo a reacéo de poliesterificacdo que transforma
a solugao limpida em uma resina polimérica contendo os cations Ce*, Gd** e Cu*.
Foram obtidas no total, sete resinas poliméricas, uma sem gadolinio e as demais com
o teor de Gd variando entre 5 e 30 % em mol.

Para obtencdo dos pos precursores, foi realizado um tratamento térmico nas
resinas poliméricas. Cada resina foi submetida a uma temperatura de 300 °C, com taxa
de aquecimento de 1 °C/min, durante 120 minutos de patamar. O material resultante
de cada tratamento térmico foi desagregado em almofariz de agata até que resultasse
nos pos precursores. Esses pos foram submetidos a uma etapa de calcinacdo a 500
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°C, com taxa de aquecimento de 3 °C/min e patamar de 1 h. Os p0s calcinados foram
caracterizados por difratometria de raios X. A analise da estrutura cristalina através
das determinagdes de parametro de rede, tamanho do cristalito e densidade teérica foi
realiza pela técnica de difratometria de raios X. Utilizou-se o equipamento de modelo
XRD-7000, da Shimadzu, e os parametros para o ensaio foram varredura angular 26
entre 20 e 80°, passo de 0,02° e tempo de contagem de 2s por passo usando radiacéo
monocromatica Ka do Cobre (A = 1.5418A) obtida com 40 kV e corrente de filamento
de 40 mA.

O refinamento Rietveld dos resultados obtidos pela difratometria de raios X foi
realizado usando o software MAUD, sendo que para cada composicao utilizou-se um
padréo ICSD especifico. Para a fase CeQ, utilizou-se a carta padréo ICSD 72155, para
afase Ce,,Gd, O, ,, 0 padréo utilizado foi o ICSD 28795, para a fase Ce  ,Gd, ,O, , foio

1,95 02718

padréo ICSD 28796 e para a fase Ce,Gd, O, .. foi usado o padrao ICSD 28797.

0,371,85
As densidades teoricas foram calculadas usando a Eq. 1.

4 X
pe = ( - ag) [(0,99 — X)Mce + xMgq + 0,01Mey + (2 ~ 0,005 — E) MO] Eq. 1

Onde, N, é o numero de Avogrado, “a” é o parametro de rede, M é a massa
atbmica de cada elemento, “x”é o teor de gadolinio e “y” & o teor de cobre.

Para cada composicao preparada, pelo menos duas pastilhas cerdmicas foram
obtidas. A confeccéo das pastilhas (didametro de 10 mm, espessura de 2 mm) foi
realizada por prensagem uniaxial em prensa hidraulica modelo MPH-30, da Marcon.
Utilizou-se presséo de 127 MPa, mantida por um intervalo de tempo de 30 segundos.
ApOs a prensagem, as pastilhas foram sinterizadas em forno tipo mufla com atmosfera
de ar na temperatura de 1050 °C, usando taxa de aquecimento de 3 °C/min e patamar
de 5 h. Pararealizar as medidas elétricas, eletrodos porosos de prata foram preparados
usando pasta de prata. A pasta foi depositada em faces paralelas das pastilhas e
curada a 600 °C por 1 h em ar. A caracterizacéo elétrica das pastilhas sinterizadas a
1050 °C/5 h foi realizada por espectroscopia de impedancia na faixa de temperatura
entre 200 e 600 °C, em ar, usando um analisador de impedancia Solartron modelo
1260, porta amostra triplo e um forno tubular. A faixa de frequéncia utilizada foi entre 1
Hz e 3 MHz, com uma amplitude de sinal de 0,1 V. Os resultados de impedancia foram
analisados utilizando o programa ZView (Scribner Associates, Inc.).

4 1 RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizagao estrutural e a pureza das solugdes sdlidas Ce ., Gd,Cu, ,O, ; (x
=0;0,05;0,10;0,15;0,2; 0,25 e 0,30) obtidas pelo método dos precursores poliméricos
e calcinadas a 300 °C por 1 h, foram determinadas por difratometria de raios X (DRX).
Os padrbes de difracdo dos poés calcinados, ilustrados na Figura 1, evidenciam a
presenca de picos caracteristicos da estrutura cubica tipo fluorita, a mesma do 6xido
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de cério (CeQ,). Dentro do limite de detec¢do da difratometria de raios X, ndo ha
evidéncias de formacdo de fases secundarias, sugerindo que os teores de Cu* e
Gd* nao ultrapassaram os seus limites de solubilidade na rede da céria, dentro das
condicdes de preparacao adotadas neste trabalho.
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Figura 1: Difratogramas de raios X para os pos com diferentes teores de gadolinia.

Observa-se que o teor do ion gadolinio exerce efeito sobre o alargamento e
a intensidade dos picos de difracdo, sendo uma indicagao da variagdo do tamanho
de cristalito. Deste modo, espera-se que a amostra que apresente menor tamanho
de cristalito seja aquela que contém a maior dopagem de gadolinio, um resultado
gue sera posteriormente confirmado por refinamento Rietveld dos dados de difracéo.
Uma vez que os ions Ce** sdo inicialmente substituidos por Cu?*, formando a solug¢ao
solida Ce, . .Cu_ O

0,99 0,01 = 2-3’
originando solugdes solidas Ce-Gd-Cu-O, ha um progressivo aumento das vacancias

e posteriormente substituidos por teores crescentes de Gd**,

de oxigénio (indicadas pelo simbolo 8). Estas vacéancias conduzem a um aumento no
parametro de rede e consequente alargamento dos picos de difracéo (STEELE, 2000).

Os difratogramas de raios X apresentam um leve desvio do pico principal, plano
(111), com o aumento do teor de gadolinia. Esse efeito pode ser melhor observado na
Figura, onde os picos além de ser mais alargados e com menor intensidade, também
se deslocam para angulos 26 menores com 0 aumento do teor de gadolinia. Esse
leve deslocamento evidencia a formagé&o da solug¢ao sélida, indicando um aumento do
paréametro de rede como resultado da substituicdo de ions Ce** por Gd*3, este ultimo
com maior raio iénico (COSTA et al., 2015).

Uma caracterizacao estrutural detalhada dos pds calcinados foi realizada por
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refinamento Rietveld dos dados de difragdo. Este método baseia-se na simulacdo
de um padrédo de difragcdo calculado que em seguida € subtraido do padrdo de
difracédo observado (obtido experimentalmente) e a diferenca entre esses padrbes
sdo minimizadas por adequacao das estruturas cristalinas e fungcdes matematica que
descrevem o formato dos picos de difracdo. O refinamento Rietveld torna possivel a
analise detalhada das fases presentes, a determinagdo de tamanho de cristalitos e os
seus respectivos parametros de rede (WANDEKAR et al., 2006).

O refinamento Rietveld dos dados de difra¢do, realizado utilizando o programa
computacional Maud e cartas padrées do ICSD (/norganic Crystal Structure Database):
ICSD 72155 para céria e ICSD 28795 para as solu¢des sélidas de céria-gadolinia,
permitiu a obtencao dos parametros cristalograficos (parametro de rede (nm), volume
da célula unitaria (A®) e tamanho de cristalito, D_,qy (NM)) e indices de refinamento (R

wp’?

R X?) apresentados na Tabela 2.

Parametros cristalograficos
gge";ms" achbec | Volume| D, | R, R, .
(m) ) om [ |
Ce0Gd 0,54116 | 158,483 [ 16,78 |9,71 8,24 1,18
Ce5Gd 0,54186 | 159,006 (14,43 7,94  |7,43 1,07
Ce10Gd 0,54186 | 159,002 [12,61 [11,08 8,10 1,37
Ce15Gd 0,54211 | 159,318 [ 11,33 | 9,41 8,27 1,14
Ce20Gd 0,54251 | 159,670 [11,88 |10,47 |8,15 1,29
Ce25Gd 0,54368 | 160,702 [10,04 |855  |8,39 1,02
Ce30Gd 0,54338 | 160,438 8,87 |850  |7,04 1,21

Tabela 2: Pardmetros cristalogréaficos e indices de refinamento para as composicoes calcinadas
a 500 °C.

Os resultados do refinamento Rietveld indicam que o parédmetro de rede da céria
dopada com 1% em mol de CuO (Ce,,,
nm, de acordo com a carta JCPDS 43-1002) e as solucbes sélidas com sucessivas

CuO0, ) é proximo ao da céria pura (a = 0,5411

adicbes de gadolinia experimentam um crescente aumento do pardmetro de rede e,
consequentemente, do volume da célula unitaria, como previamente mencionado com
base no alargamento dos picos de difracdo. Essa expanséo da estrutura & devido
a diferenca entre os raios ibnicos do Gd** (0,105 nm) e do Ce** (0,097 nm [58], ou
seja, a incorporacdo do ion trivalente (com maior raio) causa deformacéao uniforme

na estrutura. Os tamanhos de cristalito (D_., = 8 — 16 nm) sdo menores que valores

DRX
tipicos reportados na literatura para pés obtidos pelo método da combustao (40-50
nm) [49] e por um método de complexacgao de citratos (53 nm), ambos preparados sob
condigbes de calcinagdo similares as usadas neste estudo. E importante mencionar
que pequenos tamanhos de cristalito/particula tendem a aumentar a sinterabilidade

das cerémicas, diminuindo a temperatura necessaria para maxima densificacao,
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devido ao aumento da area superficial (LOPES, 1999).

A caracterizacdo por espectroscopia de impedancia foi realizada em atmosfera
de ar entre 200 e 600 °C, com um intervalo de 25 °C entre cada medida. Um modelo
de circuito elétrico (resisténcias e capacitancias) é utilizado para representar os
processos ou fendbmenos fisicos que ocorrem na amostra, tais como contribuicdes
para condutividade relacionadas com o grao e contorno de gréo. A partir da resposta
dada através do ajuste desse modelo de circuitos, é possivel analisar e interpretar
as medidas na técnica de espectroscopia de impedéncia e obter informacées como
condutividade elétrica e energia de ativacdo para os processos de conduc¢do. Um
espectro de impedancia para amostra de composicao Ce,,Cu, ,O, ;, obtido a 600 °C,
€ apresentado na Figura 2. Através do espectro, pode-se observar que 0s semicirculos
na regiao de alta frequéncia, relacionados ao gréo (I - Figura 2.b) e ao contorno de
gréo (Il - Figura 2.a), possuem pouca proporcionalidade. Esta observacao sugere
que a amostra é altamente resistiva, sendo a quase totalidade da sua resistividade
associado ao efeito bloqueador dos contornos de gréo, pois o semicirculo relacionado
ao contorno de gréo (Il - Figura 2.a) possui dimensdes bem maiores que o semicirculo
relacionado ao gréo (I - Figura 2.b), podendo ser observado apenas ampliando-se 0

grafico.
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Figura 2: Espectro de impedancia a 600 °C para a amostra Ce 4,Cu, ,O, ..

A Figura 3 apresenta um espectro de impedéancia para a amostra contendo 20 %
em mol de gadolinia, obtido a 300 °C, nele € possivel observar semicirculos na regiao
de alta frequéncia relativos tanto a impedancia do grao (), como a impedancia dos
contornos de gréao (Il). Para obter informacdes sobre os processos de conducéo que
ocorrem na amostra, na pratica, utiliza-se o modelo de circuitos elétricos representados
por associacoes em série de elementos de circuito RC (Resistor/Capacitor) submetidos
a uma diferenca de potencial. O elemento de fase constante (CPE, do inglés Constant
Phase Element) é inserido no lugar de um capacitor (C), por ser uma generalizagao
de uma capacitancia, que leva em consideracéo a “nao idealidade” dos semicirculos
observados experimentalmente, podendo entdo atingir um ajuste perfeito para os
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semicirculos com desvio da idealidade. Deste modo, para o caso do espectro da Figura
2, é possivel avaliar que a contribuicdo para a resisténcia total € em maior parte devido
a resisténcia relativa ao contorno de grao, e assim a contribuicdo da resisténcia de
grao é menos significante para a resisténcia total da amostra.

400000 +
= Ce20Gd R
5] T = 300 C B L] (”) |
- 300000 + . .
£ | -” "a
‘5 200000 " .
& | R1 R2 .
100000 + CPE1 CPE2
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0 300000 600000 900000 1200000
Z' (ohm.cm)

Figura 3: Espectro de impedancia a 300 °C para a amostra contendo 20 % em mol de gadolinia.
As indicacdes sao para os semicirculos do gréo (I) e do contorno de grao (ll).

A Figura 4 mostra o espectro de impedéancia para as amostras dopadas entre 5
% e 30 % em mol de gadolinia, obtidos a temperatura de 400 °C, em atmosfera de
ar. Observa-se que para a maioria das amostras, apenas o semicirculo referente ao
contorno de grdo € evidentemente visivel, onde os grédos sdo considerados simples
resistores e seus valores de resistividade correspondem as distancias do baixo
intercepto dos semicirculos de contorno de gréo a origem dos eixos, medidos sobre o

eixo da impedancia real (Z2’).
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Figura 4: Espectros de impedancia a 400 °C para as amostras dopadas entre 5 % a 30% em
mol de gadolinia.

Na amostra contendo 30% em mol de Gd, é possivel observar tanto o semicirculo
para o grao, quanto para o contorno de grdo, onde a resistividade atribuida ao
contorno de grao para essa amostra é significativamente maior que para as demais
amostras. Este efeito pode estar relacionado ao menor tamanho de gréo médio que
esta amostra possui, ou seja, sua densidade de contornos de grao € elevada e devido
as descontinuidades que os contornos de grao possuem sua resistividade aumenta.
Levando-se em consideracéo o efeito do teor de gadolinia, alguns comportamentos
em relacdo a condutividade das amostras podem ser observados na Figura 4. Em
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primeiro lugar, tem-se que as resistividades das amostras diminuem com a adicéo
de maiores teores de gadolinia, evidenciando a formag¢do de vacéncias de oxigénio
devido a presenca do dopante. Porém, as resistividades voltam a aumentar com
incorporacdes de gadolinia superiores a 20 % em mol, podendo estar relacionado
a formacao de pares ion dopante/vacancias de oxigénio, que reduzem a mobilidade
das vacancias e, consequentemente, a condutividade do material. Em segundo lugar,
a reducéo na condutividade pode estar relacionada com o aumento da densidade de
contornos de gréo, que também reduzem a mobilidade das vacancias, assim como a
presenca de poros.

Utilizou-se o programa ZView (Scribner Associates, Inc.) para analisar os
resultados de impedéancia, obtendo-se os valores de resisténcia (R) que sao aplicados
nos calculos de condutividade (o), considerando a espessura das amostras (L) e a
area dos eletrodos de prata (A). Com a técnica de espectroscopia de impedancia é
possivel calcular as condutividades elétricas associadas ao grao (og), ao contorno de
grao (o,,) e a condutividade total (o,,,).

Na Figura 5 é apresentado o grafico de Arrhenius das condutividades totais para
as sete composi¢des em estudo: Ce 4, Gd Cu, O, (x =0;0,05,0,10;0,15; 0,2; 0,25
e 0,30).
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Figura 5: Grafico de Arrhenius das condutividades totais para amostras com teores de 0 a 30 %
em mol de gadolinio.

De acordo com a Figura 5, a amostra que possui menores valores de
condutividade total, no intervalo de temperatura entre 400 e 600 °C, é a composicao

livre de gadolinio (Ce,Cu,O,,). Este dado esta de acordo com a literatura [60],

0,99 0,01
pois a céria pura € um pobre condutor i6nico (0., .. = 1,9x10° S/cm) e a adi¢ao de
1% em mol de CuO né&o seria suficiente para reduzir a sua resistividade iénica. Por
outro lado, a adicdo de pequenas quantidades de gadolinia (5% em mol) ja apresenta
uma melhora consideravel na condutividade total, em relacéo a solug¢ao sélida de Ce
e Cu. Com o aumento do teor de Gd,O,, tém-se condutividades totais ainda melhores,
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principalmente para as amostras contendo 10% e 15% em mol, em todo intervalo
de temperatura, e em temperaturas mais altas, a composicdo com 20% também
apresenta bons valores de condutividade total. Este € um resultado da transformacgéao
da céria pura em um bom condutor através da substituicdo de uma fragéo dos ions
Ce** por ions de valéncia menor, tais como Gd* e Sm?, atingindo condutividades
descritas pela literatura de 0,082 a 0,1 S/cm a 800 °C. A melhoria nas propriedades
elétricas esta associada a geragao de vacancias de oxigénio, criadas para manter a
neutralidade elétrica da rede da céria (PAREDES et al., 2006; MATOVIC et al., 2011)

51 CONCLUSOES

No presente trabalho amostras de composicoes Ce . Gd,Cu, .0, ;(x =0; 0,05,

0,10; 0,15; 0,2; 0,25 e 0,30) foram obtidas com sucesso pelo método dos precursores
poliméricos e as caracteristicas dos materiais particulados e ceramicas sinterizadas
foram investigadas, destacando-se as seguintes conclusdes:

|. Foram obtidas particulas nanocristalinas (tamanho de cristalito, D, < 15 nm) de
solugdes solidas a base de céria co-dopadas com Gd,O, e CuO e solugéo sélida a
base de céria dopada com CuO (D, < 17nm), com estrutura do tipo fluorita, apds
calcinacéo a 500 °C por 1 h, implicando em bom potencial de sinterabilidade deste
material;

[I. A condutividade elétrica ¢ influenciada tanto pelo teor de gadolinia, como
por sua microestrutura, onde menores graos implicam em uma densidade de
contornos de grao maior, e consequentemente, uma resistividade maior da
amostra. A condutividade elétrica apresenta melhores resultados para 15 % em
mol de gadolinia.
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RESUMO: As ligas Cu-9,75%-Al-8,1%Mn- e Cu-
9,75%AI-8,1%Mn-0,5%Ti-0,1%B (% em peso),
foram elaboradas sem utilizacdo de atmosfera
de protecédo. Apbs a elaboracao das ligas, as
mesmas foram homogeneizadas e temperadas
para ativar o efeito de meméria de forma. Ao fim
desse processo, as ligas foram envelhecidas.
A influéncia do tempo de envelhecimento nas
amostras foi estudada através de caracterizacao
por microscopia Optica e ensaio de dureza
Brinell. Os resultados obtidos permitiram concluir
que as duas ligas temperadas apresentavam
estrutura martensitica e, quando submetidas
ao envelhecimento houve uma redugcdo na
quantidade de martensita presente do gréo,
além de um aumento notavel na dureza das
ligas.

PALAVRAS-CHAVE: Efeito de memobria de
forma. Envelhecimento. Dureza Brinell.

ENVELHECIDAS

ABSTRACT: The alloys Cu-9,75%-Al-8,1%Mn-
e Cu-9,75%AI-8,1%Mn-0,5%Ti-0,1%B (%
by weight) were prepared without the use of
protective at-mosphere. After the alloys were
elaborated, they were homogenized and
tempered to acti-vate the shape memory effect.
At the end of this process, the alloys were aged.
The influence of the aging time on the samples
was studied by characterization by optical
microscopy and Brinell hardness test. The
obtained results allowed to conclude that the
two tempered alloys had a martensitic structure
and, when subjected to aging, there was a
reduction in the amount of martensite present in
the grain, besides a remarkable increase in the
hardness of the alloys.

KEYWORDS: Shape memory effect. Aging.
Brinell hardness.

11 INTRODUCAO

As ligas com memoéria de forma (LMF),
do inglés Shape Memory Alloys (SMA), séo
ligas metalicas que tém sido extensivamente
estudadas, nos ultimos anos, para utilizagao
em diversos campos de aplicacdo. Segundo
Nava (2013), “As SMA’s constituem um grupo
de materiais metalicos capazes de recuperar a
forma original (efeito meméria de forma) pela
imposicao de um campo de temperatura, devido
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as transformacdes de fase induzidas no ma-terial e as propriedades termoelasticas de
superelasticidade” (apud Otsuka, Waiman, 1998).

Podemos destacar aqui as ligas, Ni-Ti, Cu-Al-Ni, Cu-Al-Be e Cu-Al-Mn, como
as ligas mais utilizadas. Dentre estas as ligas Ni-Ti, sdo as que possuem melhores
propriedades termoelasticas e que em particular, sdo amplamente utilizadas em muitas
aplicacbes de en-genharia e biomédicas. Algumas das desvantagens que essas
ligas sofrem sé&o baixas temperaturas de transformacéo, dificuldade na producao e
processamento e alto custo. Por outro lado, as ligas com memoria de forma baseadas
em cobre s&o mais faceis para produzir, processar e sdo menos onerosas (CALUETE,
2012). Portanto se faz necesséario desenvolver ligas Cu-Al com propriedades que
permitam a sua utilizacdo nas mais diversas areas.

O envelhecimento é um tratamento térmico que promove o0 aumento da dureza
no material através da precipitagao, entretanto sua utilizagdo em ligas com memoria de
forma é limitada, tendo pouca informacao disponivel na literatura. Dai a importancia de
se obterem mais informacdes e resultados para essa aplicacéo. No presente trabalho
sera estudado o efeito do tempo de envelhecimento na dureza e microestrutura de
ligas com e sem a presenca de refinadores.

2| METODOLOGIA

As atividades desenvolvidas foram inteiramente realizadas nas instalagbes da
Universidade Federal Rural do Semi-Arido (UFERSA).

Foram elaboradas duas ligas nas composi¢cées nominal Cu-9,75%-Al- 8,1%Mn e
Cu-9,75%Al-8,1%Mn-0,5%Ti-0,1%B, a partir de elementos de alta pureza. A carga da
liga era composta por Al e Cu comercialmente puros. Para refino de gréo foi utilizada
a liga mée Al-5%-Ti-1%B (% em peso). Os componentes das ligas foram cortados e
entao pesados com auxilio de uma balanga analitica marca shimadzu, modelo TX323L.

O Manganés, foi necessaria a realizacdo de uma decapagem com &cido ni-trico
a 10%, a fim de se realizar a desoxidacgao superficial. Apos processo de desoxidacgao,
0 manganés foi lavado com agua para se retirar totalmente o ataque &cido. Feito isso,
procedeu-se a secagem do Mn com fluxo de ar quente e prontamente o elemento foi
adicionado ao processo de fusdo para evitar a formacdo de uma nova camada de
Oxido.

As ligas foram obtidas pelo processo convencional de fundicdo em um cadinho de
argila-grafite, na quantidade de 350g, em um forno mufla microprocessado da marca
Lucadema, modelo LUCA 2000 sob atmosfera ambiente. A sequéncia de adicao dos
elementos quimicos no cadinho foi realizada em ordem decrescente de temperatura
de fuséo. Por esse critério, o Cu foi inicialmente introduzido no forno. Com a fusdo em
andamento, foi entdo introduzido o Mn e posteriormente o Al. Durante a fundicédo da
liga 2, os Al-Ti-B e o Al foram introduzidos juntos no cadinho.

Como etapa final da fundi¢do, as ligas foram vazadas em um molde ceramico
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de secéo circular com dimensdes aproximadas de 120mm de comprimento x 22mm
de largura x 40mm de altura, e foram resfriadas ao ar.Os lingotes foram cortados
em cortadora metalografica da marca Ri-sitec modelo CMR-60, sob refrigeracéo para
evitar eventuais transformacdes de fase.

Os corpos de prova foram todos tratados termicamente com homogeneizados a
850°C durante um periodo de 12 horas em um forno tipo mufla microprocessado da
marca Lucadema, modelo LUCA 2000, com resfriamento brusco em agua a temperatura
ambiente, de aproximadamente 25 °C, para obtencdo do efeito meméria de forma.
Posteriormente os CPs foram submetidos a tratamento térmico de envelhecimento a
temperatura de 450 °C, sob diferentes tempos (1hora, 3 horas e 5 horas). Apds esse
tratamento os CPs foram submetidos a témpera em agua a temperatura ambiente.

A andlise de dureza foi realizada no durbmetro da marca Mitutoyo, modelo HR-
300, com carga de 187,5 kgf, tempo de aplicacdo de carga de 15 s, fator de carga
30 e uma esfera de 2,5 mm ensaiados em temperatura ambiente de acordo com a
norma NBR NM-ISO6506-1. Para a medi¢cdo das calotas esféricas foi utilizado um
microscopio digital, juntamente com um software de edi¢do de imagens.

A caracterizagdo microestrutural foi realizada com o auxilio de um microscépio
Optico da marca Olympus, modelo GX51. As amostras foram preparadas com lixamento
manual e sequencial com lixas de granulometria de 80, 120, 320, 600 e 1200, seguidas
de polimento mecanico em alumina 1uym. O ataque quimico reativo utilizado nas ligas
sem TiB foi o cloreto de ferro Ill (5g FeCl,, 30 ml de HCI fumante 37% e 100ml de
H,O destilada). Para as ligas com TiB, o reativo foi 2g de K,Cr,O,, 8ml H,SO,, 2ml
HCl e 100 ml H,O destilada. O tamanho de gréao das amostras foi medido através da
determinacdo do comprimento médio do intercepto (DCMI) de acordo com a norma
NM 241:2001.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na andlise de dureza Brinell das Ligas CuAlMn e CuAIMnTiB, os valores obtidos
para os tratamentos térmicos: témpera, envelhecida por 1hora, envelhecida por 3horas
e envelhecida por 5horas estado apresentados na Tabelal.

Tratamentos Térmicos Liga CuAIMn Liga CuAIMnTiB
Témpera 219,3 233,8
Envelhecida por 1 hora 223,5 255,2
Envelhecida por 3 horas 2415 266,3
Envelhecida por 5 horas 249,0 281,9

Tabela 1 — Resultados da Dureza Brinell.
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A liga Cu-Al-Mn envelhecida por 1hr apresenta um ligeiro acréscimo na dureza,
alcancando 223,5 HB. O aumento da dureza fica mais evidente nas ligas envelhecidas
por 3hrs e 5hrs, atingindo 241,5 HB e 249,0 HB, acréscimo percentual de 10,1%
e 13,5%, respectivamente em comparagdao com 0s corpos de prova submetido
a témpera. Segundo Shivasiddaramiah (2016), foi observado que o aumento da
temperatura e tempo de envelhecimento provoca um crescimento na taxa de formacgao
de precipitados, consequentemente aumentando o valor de dureza.

A liga Cu-Al-Mn-Ti-B apenas temperada apresentou uma dureza de 233,8 HB.
Apo6s 1hr de envelhecimento ocorreu um aumento da dureza para 255,2 HB. Para os
tempos de 3hrs e 5hrs, as durezas alcangaram 266,3 HB e 281,9 HB, respectivamente.
O aumento da dureza da liga Cu-Al-Mn-Ti-B Temperada (233,8 HB), em relacéo a liga
Cu-Al-Mn Temperada (219,3 HB), advém dos mecanismos de solucao sélida intersticial
gerada pela adicdo do B, juntamente com a reducéo do tamanho de gréo.

Otamanho médio de gréo foi mensurado através da determinacao do comprimento
médio do intercepto, de acordo com a norma NBR NM241:2001. A microestrutura pode

ser visualizada nas Figura 1 e Figura 2, através das imagens metalograficas.

Figura 1 - Microscopia da Liga Cu-Al-Mn (a) Témpera. (b) Envelhecimento de 1h. (c)
Envelhecimento de 3hrs. (d) Envelhecimento de 5hrs.

O didametro médio do grdo obtido na liga ligas Cu-Al-Mn temperada foi de
aproximadamente 1,013mm e naliga Cu-Al-Mn-Ti-B Temperada foide aproximadamente
0,085 mm. Uma diminuicéo de 91% provocada pela presenca do Ti-B como refinadores.
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Figura 2 - Microscopia da Liga Cu-Al-Mn-Ti-B (a) Témpera. (b) Envelhecimento de 1h. (c)
Envelhecimento de 3hrs. (d) Envelhecimento de 5hrs.

41 CONCLUSOES

A liga Cu-Al-Mn apresentou estrutura completamente martensitica, e o
envelhecimento provocou a precipitacdo de uma fase que ocasionou o aumento da
dureza da liga. O envelhecimento da liga também gerou uma diminuigéo da quantidade
de martensita presente no gréo. Conforme se aumentou o tempo de envelhecimento,
maior a dureza obtida e menor a presenca de martensita.

Nas ligas com Cu-Al-Mn-Ti-B, também se notou o aumento da dureza nas
amostras submetidas ao tratamento de envelhecimento, as ligas com maiores tempos
de envelheci-mentos apresentaram uma maior dureza. E importante destacar que esta
liga quando tempe-rada, apresentou estrutura martensitica. A adi¢cédo do Ti-B a liga,
provocou uma redu¢do no tamanho do grdao conforme esperado.

Logo, com base nos resultados obtidos conclui-se que o tempo de envelhecimento
influ-encia diretamente na dureza e microestrutura da liga.
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RESUMO: A bateria chumbo-acido é um
acumuladordeenergiaquetemgrandeinfluéncia
no setor energético mundial, principalmente no
setor automobilistico. A busca por processos e
materiais mais eficientes e competitivos torna
a bateria chumbo-acido uma alternativa mais
consolidada no mercado, podendo ser uma
opcdo com maior rendimento e mais barata.
Assim, a adicdo de aditivos de carbono como

BATERIAS CHUMBO-ACIDO

componente da massa ativa (pasta) das
placas negativas, € um exemplo que deve ser
estudado para melhorar o consumo de energia
e tornar a demanda deste tipo de bateria ainda
maior pelo mercado. Isto posto, este trabalho
visou analisar a influéncia do aditivo de carbono
Micrograf 9930MA em diferentes concentracoes
na capacidade da placa negativa de baterias
chumbo-acido. Foram produzidas miniplacas
de Oxido de chumbo e agua com aditivo de
carbono em diferentes porcentagens de massa.
Posteriormente, foram medidas a densidade,
a macroporosidade e a capacidade dessas.
Os resultados obtidos demonstraram maior
capacidade para as placas com 0,5 e 0,75% de
aditivo e menor capacidade para as com 1,0 e
2,0% em relacéo a placa com 0%.
PALAVRAS-CHAVE:
baterias de chumbo-acido, placas negativas,
capacidade.

aditivos de carbono,

ABSTRACT: The lead-acid battery is an energy
accumulator that has great influence in the world
energy sector, mainly in the automotive sector.
The search for more efficient and competitive
processes and materials makes the lead-acid
battery a more consolidated alternative in the
market, being able to be an option with higher
yield and cheaper. Thus, the addition of carbon
additives as a component of the active mass
(paste) of the negative plates is an example that
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must be studied to improve energy consumption and make the demand for this type
of battery even greater by the market. This work aimed to analyze the influence of the
Micrograf 9930MA carbon additive in different concentrations on the negative plate
capacity of lead-acid batteries. Mini plates of lead oxide and water with carbon additive
were produced in different percentages of mass. Subsequently, density, macroporosity
and capacity were measured. The results showed higher capacity for the plates with
0.5 and 0.75% of additive and lower capacity for those with 1.0 and 2.0% in relation to
the 0% plate.

KEYWORDS: carbon additives, lead-acid batteries, negative plates, capacity.

11 INTRODUCAO

Atualmente as baterias chumbo-acido estédo bastante consolidadas no mercado,
crescendo juntamente com a difusdo dos automdéveis e ocupando papel de destaque
como acumulador de energia nos veiculos automotores, principalmente por aspectos
como tecnologia de manufatura, logistica reversa consolidada e custo e beneficio
(TSURUMAKI, 2017).

Muitos estudos sobre os parametros que afetam a eficiéncia e metodologia de
processo de producéo ainda estdo sendo realizados para a melhoria das baterias
chumbo-acido, sendo fundamentais, visto que este tipo de acumulador compete
com outros acumuladores de energia, como as baterias ion litio, necessitando ser
constantemente aperfeicoado para se manter competitivo no mercado (PAVLOV,
2011), (BODE, 1977).

Deste modo, uma consequéncia dos varios ciclos de carga e descarga que vem
sendo estudada é a perda de capacidade, que prejudica o desempenho da bateria.
Logo, por decorréncia desses estudos, experimentos tém sido feitos alterando-se a
composicao do material ativo pela adicao de aditivos capazes de causar um efeito de
reducao na perda de capacidade, como por exemplo, os aditivos de carbono (PAVLOV,
2011), (BODE, 1977).

Diante desse cenario, busca-se determinar a influéncia em diferentes
concentracbes do aditivo de carbono Micrograf® 9930MA na capacidade C-20 na
placa negativa de baterias chumbo-acido.

2| METODOLOGIA

Os procedimentos foram realizados com 5 lotes, cada qual constituidos com
placas negativas contendo diferentes porcentagens de aditivos de carbono, sendo
estas: 0%, 0,5%, 0,75%, 1% e 2%. Para as placas positivas de todos os lotes foram
utilizadas placas sem adicédo de carbono. Os procedimentos executados seguem
descritos a segquir:

Preparacdo Das Grades
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Foram confeccionadas 31 grades para o lote de 0%, 35 grades para o lote de
0,5%, 35 grades para o lote de 0,75%, 20 grades para o lote de 1% e 20 grades para
o lote de 2%. As dimensbes de cada grade foram de, aproximadamente, 3,8 cm de
comprimento e 1,6 cm de altura. Todas as grades foram pesadas com o auxilio de uma
balanca analitica.

Preparacao Da Pasta

As massas dos constituintes da pasta foram determinadas obedecendo a
porcentagem de aditivo e a porcentagem de 10% (m/m) de agua para a pasta de
cada lote. Para lotes de 0%, 0,5% e 0,75% foram utilizados 150g de 6xido de chumbo
e para os lotes de 1% e 2% foram utilizados 100 g de 6xido de chumbo. O 6xido de
chumbo e o p6 de grafite foram colocados em um almofariz e misturados antes da
adicao da agua. A agua foi adicionada a mistura dos solidos de forma lenta e gradativa,
sendo esse produto constantemente misturado manualmente, utilizando-se pistilo de
porcelana, em temperatura ambiente, até que foi visualizado um aspecto homogéneo.
Em seguida foi realizado o empaste.

Empaste

O processo de empaste consistiu na aplicacdo da pasta as grades. As grades
foram dispostas sobre uma chapa de madeira revestida com papel tipo kraft previamente
umedecido. Apds 0 empaste, as placas tiveram a massa determinada por uma balanca
analitica.

Cura

Ap6s o empaste, as placas foram levadas a camara de cura, onde foram ser
mantidas durante duas semanas em temperatura ambiente (aproximadamente 25°C).
Terminado o tempo de cura, as placas tiveram as massas determinadas por uma
balanca analitica.

A céamara de cura utilizada foi construida com uma estrutura cilindrica de
polipropileno. No interior da camara foram dispostas duas cordas revestidas de
poliéster que atravessa as laterais da camara, utilizada para a fixacéo das placas. A
camara foi revestida com papel tipo kraft para a reducao da luminosidade no interior
da mesma. A camara de cura foi mantida a um volume de aproximadamente 10 litros
de agua, correspondente a metade do nivel maximo.

Macroporosidade

Trés placas de cada conjunto de diferentes concentracdes de aditivo de carbono
foram escolhidas aleatoriamente para a determinagdo da macroporosidade. O método
de determinacdo da macroporosidade utilizado foi o por absorcéo de agua. As placas
foram mergulhadas em um béquer com agua destilada durante trinta minutos, e suas
massas foram determinadas apds esse intervalo. Em seguida, as trés placas foram
mergulhadas novamente no béquer e feitas medidas de suas massas de um em um
minuto, durante trinta minutos. Nos graficos construidos, foi realizada a extrapolacao da
reta advinda da regresséo linear aplicada com os dados de cada placa, com o objetivo
de encontrar a massa da placa umedecida para aos calculos de macroporosidade de
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acordo com a equacao Equacéao A (WILSON, 1999):

Volumejgya

% poros = x 100 %

Volumeggtal (A)

Formacéao

A formacéao eletroquimica foi realizada com um conjunto de 3 placas, sendo 2
positivas e 1 negativa. As placas positivas eram pertencentes ao lote sem a adicéo
de grafite na preparacdo da pasta. Isso se deve ao fato de, na placa positiva, os
compostos tenderem a sofrer oxidagcédo, e, portanto, a presenca de carbono na
composicéo desta placa ocasiona a formacéo de didéxido de carbono, que provoca a
degradacao acelerada da placa. A placa negativa proveu dos lotes de placas com a
adicao de grafite, sendo realizada uma formacéo para cada placa correspondente a
uma concentracao de aditivo.

As placas, tanto positiva quanto negativas, foram selecionadas aleatoriamente.
Foi preparada entdo uma solucéo de 1 M de &cido sulfurico, a qual foi adicionada em
uma cuba de acrilico de dimenséo de 20 cm?, aproximadamente, para a alocag¢ao da
célula. As placas foram entédo mergulhadas na solug¢éo acida de forma que as placas
positivas ficassem nas extremidades e a placa negativa na parte central.

Feito isso, os eletrodos foram conectados por fios condutores. Foi conectado
ao sistema também um multimetro para a leitura da corrente que percorre o sistema.
Com o sistema montado, a fonte elétrica foi ligada e deu-se o inicio da formacéo
eletroquimica. A corrente utilizada para a formacéo foi de aproximadamente 60 mA,
sendo realizada em modo de corrente constante. A formagao ocorreu por um periodo
de tempo de 3 dias.

Medida de Capacidade

Apo6s a formacao eletroquimica, as placas foram retiradas da cuba e mergulhadas

3 vezes em uma solucéo de acido sulfurico 4,6 M durante, durando 30 minutos cada
mergulho. Logo apods foi remontado o mesmo aparato experimental da formacéo,
porém com uma solug¢éo de 4,6M. Além dos eletrodos imersos, foi adicionado a célula
um eletrodo de referéncia.

O eletrodo de referéncia utilizado era composto por uma vidraria contendo
mercurio metalico, sulfato de mercurio () e uma solugcéao de &cido sulfurico. A solucéo
do eletrodo fica em contato direto com a solucdo da célula através de um orificio na
parte mais inferior do eletrodo.

Oteste de capacidade consiste narealizacéo da carga das baterias e uma posterior
descarga controlada até um valor de potencial de 700 mV. Quando a condi¢do de
descarga atingiu esse nivel de diferenca de potencial, a descarga foi interrompida. O
sistema deve permanecer na faixa de corrente constante, para ter-se apenas variacao
do potencial da bateria.

Durante a carga, o polo negativo do ciclador foi conectado por cabos condutores
a placa negativa. Bem como o polo positivo foi conectado as placas positivas da bateria
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chumbo-acido. O ciclador utilizado também contou com um sistema de registro de
potencial, no qual possui duas entradas para a leitura, uma positiva e a outra negativa.
A entrada negativa foi conectada a placa negativa da célula, e a entrada positiva foi
conectada ao eletrodo de referéncia. A carga foi realizada até que se atingiu um valor
de potencial de 1100 V.

A descarga procedeu-se até se atingir um valor de potencial igual a 700 V. O
tempo de descarga foi utilizado para a determinacdo da capacidade da bateria em
questdo. Com os tempos de descarga encontrados, utilizou-se a equacéo B, uma
variacao da lei de Peukert, e se encontrou os valores absolutos de capacidade.

cC=1.-
m (g

Em que “C” corresponde a capacidade em m.A.h.g" do material ativo, “I” é a
corrente de descarga em mA, “t” € o tempo de descarga em horas e “m” € a massa do
material precursor da placa negativa em gramas.

31 RESULTADOS

Influéncia da adicéo de grafite na densidade e na macroporosidade médias das

miniplacas
A Figura 1 mostra a variacédo da densidade média em relacédo a variacao de
aditivo de carbono presente na pasta.
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Figura 1 - Densidade média do material precursor em funcéo das diferentes concentragoes de
grafite.

Fonte: os autores.

A Figura 2 mostra a variacéo da macroporosidade média em relagcéo a variacéo
de aditivo de carbono presente na pasta.
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Figura 2 - Macroporosidade em fungcéo da porcentagem de grafite adicionada a pasta.

Fonte: os autores.

Efeito da adicéo de grafite na capacidade das placas negativas

Aplicando a lei de Peukert, dada pela equacédo (B), em diferentes testes, foi
possivel encontrar a corrente para um tempo de descarga proximo a 20 horas. Isso
porque, nessas condicoes, a corrente se da apenas pelas reagdes eletroquimicas,
ndo havendo contribuicdo em termos de transporte, como difusdo, migracdo e
conveccao. A corrente encontrada foi de 13mA e essa foi aplicada para todos os lotes.
O comportamento do potencial da placa negativa com um eletrodo de referéncia de
mercurio/ sulfato mercuroso em solucéo de 4,6M, é descrito pelo grafico da Figura 3.
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Figura 3 - Variacéo de descarga com o tempo para os lotes de 0%, 0,5%, 0,75%, 1,0% e 2,0%.

Fonte: os autores.

Medidas de capacidade

O comportamento dos valores de capacidade média de ambos os lotes pode ser
observado na Figura 4.
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Figura 4 - Capacidade das placas negativas nas diferentes concentracdes de grafite.

Fonte: os autores.

4 | DISCUSSAO

Influéncia do aditivo de carbono na densidade e macroporosidade médias das

miniplacas
Da Figura 1 tem-se que a densidade do material decai com o acréscimo de grafite

no material precursor. Uma explicac&o para esse fato é que a densidade do material
precursor depende dos seus 3 constituintes: a agua (1 g/cm3), o 6xido de chumbo
(9,53 g/cm?) e o grafite (0,20 g/cm3). Assim sendo, com 0 aumento da porcentagem de
grafite na pasta, a contribuicdo do grafite para a densidade da mistura &€ maior.

De acordo com a Figura 2, os valores de macroporosidade, com excecao das
placas com porcentagem de 0,5% de aditivo de carbono, sdo crescentes conforme
aumento da porcentagem de aditivo. Alguns fatores podem explicar o valor abaixo
de macroporosidade das placas com 0,5% de aditivo em relagdo as placas com 0%.
Sao eles: O empaste ter-se realizado com pessoas diferentes pode ter influenciado
a formacdo dos poros pela diferenca de pressdao aplicada (portanto, deferentes
quantidades de agua podem ter saido da pasta), além do mais, como a presséo é
manualmente aplicada, a for¢ca provavelmente nao foi sempre a mesma; a presenca
de aditivo de carbono, que pode influenciar na estrutura do material; o processo de
cura, devida a variagao de temperatura e umidade poder ter gerado menos poros nas
placas com 0,5% de aditivo, visto que o controle desses parametros é de dificil alcance;
o papel umedecido utilizado no empaste, colocado entre a madeira e a placa, que evita
a perda da pasta por sua aderéncia na madeira, poder ter sido menos umedecido
em relacéo aos papéis utilizados nos demais lotes, visto que esse processo € feito
manualmente.

Efeito da adicdo de grafite na capacidade das placas negativas

Pela Figura 3 pode-se observar que o maior tempo de descarga ocorreu na
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placa do lote de 1%, e, ainda, o lote de 0,5% deteve o menor tempo de descarga.
Ainda que a variacéo temporal do potencial de descarga demonstre uma influéncia da
densidade e da macroporosidade das placas no processo de descarga, uma analise
mais elaborada pode ser obtida através do comportamento dos valores de capacidade
de ambos os lotes fornecidos pela Figura 4: O comportamento da capacidade das
placas em fung¢ao da adicéao de grafite é caracterizado por um alto valor de capacidade
nas placas de 0,75% e 1%, obtendo aquele primeiro o maior valor. Uma explicacéo
para esse aumento € o fato de que o grafite aumenta a condutividade do material ativo
da placa negativa, além de facilitar a formacao de pequenas particulas de sulfato de
chumbo isoladas, que sédo faceis de dissolver. E ainda, a ligagdao chumbo carbono
formada facilita a difusdo de éacido sulfarico, tendo em vista a maior formacao de
macroporos das placas (PAVLOV, 2011).

Da Figura 4 também & possivel observar que ha um decréscimo de capacidade
quando a placa é composta por 2% de grafite. Uma interpretacdo para esse
comportamento pode ser dada pelo fato de uma quantidade elevada de particulas
de grafite no material ocasionar um menor contato das moléculas de chumbo com a
solucao de &cido sulfarico, reduzindo a velocidade de reacéo. Além disso, a composicao
do grafite possui uma porcentagem de impurezas e cinzas (aproximadamente 1%).
Tais componentes, em maior propor¢cao, também reduzem a velocidade de reacao e/
ou favorecem reacgdes paralelas.

Por fim, a Figura 4 também exp&e um valor de capacidade menor da placa do lote
de 0,5% em comparagao com o valor das capacidades medidas para as placas de 0%,
0,75% e 1%. Tal comportamento deve-se, principalmente, a uma menor porcentagem
de macroporos, o que diminui a penetracao de acido sulfarico e a movimentacao dos
ions no interior da placa, influenciando diretamente na capacidade do material ativo
da placa negativa.

51 CONCLUSAO

Os resultados revelaram que a adi¢ao do grafite Micrograf 9930MA na pasta da
placa negativa causou um aumento de macroporosidade (exceto no lote de 0,5%).

Os valores de capacidade das placas negativas dos lotes de 0,75% e 1% sofreram
um aumento em comparacao ao lote de 0%. Os lotes de 0,5% e 2% apresentaram
valores inferiores de capacidade em comparacao aos demais. Para os lotes de 0,5%
o principal fator se deve a baixa macroporosidade atingida. Para o lote de 2%, fatores
como a composi¢ao do aditivo e a alta quantidade de particulas de aditivo podem ter
sido relevantes para esse decréscimo.

A influéncia do aditivo de grafite Micrograf 9930MA na capacidade das placas de
baterias chumbo-acido, apesar de proporcionar um aumento de capacidade em alguns
lotes, promoveu um aumento relativamente baixo comparado a resultados obtidos por
outros aditivos encontrados na literatura (PAVLOV, 2011).
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RESUMO: A 4&gua produzida € trazida,
inevitavelmente, a superficie juntamente
com o petréleo e 0 gas durante as atividades
de producao desses fluidos. Umas das
preocupacdes inerentes a producdo desta é
como e onde amesma sera descartada, umavez
que além de outras impurezas, esta agua possui
sélidos suspensos que, na maioria das vezes,
estdo com concentracbes acima do permitido
pela Legislacdo. Nesta tdnica, o trabalho em
questao tem como objetivo ressaltar valores
e importancia da determinacdo de sélidos
suspensos totais permitidos para o descarte
da agua produzida. Para o alcance deste,
realizou-se uma pratica laboratorial a partir de
uma metodologia simples a fim de determinar
soOlidos em suspensédo de uma amostra de agua
produzida e comparar com valores da literatura.
PALAVRAS-CHAVE: Agua produzida,

Legislacao, solidos totais.

ABSTRACT:The water produced
brought to the surface along with the oil and

inevitably

gas during the production of these fluids. One
of the concerns inherent in the production
of this is how and where it will be discarded,
since,in addition to other impurities, this water
has suspended solids that, in most cases, are
with concentrations above that allowed by the
Legislation. In this topic, the work in question
aims to highlight values and importance of the
determination of total suspended solids allowed
to discard the produced water. To reach this,
a laboratory practice performed from a simple
methodology to determine suspended solids of
a sample of water produced and compare with
values in the literature.

KEYWORDS:Water produced, Legislation, total
solids.

11 INTRODUCAO

Na industria do petréleo a geracdo de
residuos é inevitavel, destacando a quantidade
de aguas residuais gerada em todas as etapas
do processo de produgdo: extragcéo, transporte
e refino. Na extragdo uma quantidade
consideravel de agua é injetada nos pogos

visando aumentar a pressao, além de que em
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alguns casos ja existe uma grande quantidade de agua misturada ao proprio Oleo.
A proporcao agua/dleo aumenta com a idade do poco, atingindo em alguns casos a
proporcéo de mais 90% de agua. Nos terminais e nas refinarias além da agua gerada
pela separacdo das fases dleo/agua tem-se as aguas de processo e refrigeracéo
(RODRIGUES; TONHOLO; ZANTA, 2004).

A agua produzida € aprisionada nas formacdes subterraneas que é trazida a
superficie juntamente com o petroleo e o0 gas durante as atividades de producéo
desses fluidos. Entre os aspectos da agua produzida que merecem atencao estéao
0s seus elevados volumes e a complexidade da sua composi¢cao. Esses aspectos
fazem com que o gerenciamento da mesma tenha cuidados especificos, ndo apenas
relacionados com aspectos técnicos e operacionais, mas, também, os ambientais.
Como consequéncia, o gerenciamento da &agua produzida resulta em custos
consideravelmente elevados e que representam um percentual significativo dos custos
de producao (AMINI; MOWLA; GOLKAR, 2012).

Em areas onshore, campo terrestre, que correspondem a aproximadamente 23%
da producédo nacional de petroleo, a agua de producéo é tratada em um separador
agua-oleo e reinjetada nos pocgos, retornando ao mesmo reservatério de onde foi
retirada para promover a recupera¢ao secundaria do 6leo, ou é descartada no meio
ambiente. Ja nas areas offshore, campo maritimo, a 4gua de producao € descartada
diretamente no meio ambiente podendo causar sérios danos a flora e a fauna da
regido (CAMPOS; NOBREGA; SANT ANNA JR., 2003).

Segundoa SABESP (1999), sOlido € o estado da matéria caracterizado pelarigidez,
por uma forma prépria e pela existéncia de um equilibrio com o liquido proveniente
da sua fusdo. Por esta definicdo genérica podemos definir mais especificamente que
toda substancia que permaneca com as caracteristicas acima, nas aguas naturais
e residuais mesmo apdés varias operagdes como secagem e calcinacdo podem ser
denominados soélidos.

A filtracdo é um processo fisico-quimico e/ou bioldgico (filtros lentos) que separa
as impurezas em suspensao na agua, através de sua passagem por um meio poroso.
Para que o mecanismo em questdo funcione corretamente, é necessaria a acao
conjunta de trés fendbmenos: transporte, aderéncia e desprendimento das particulas
em suspensao que se pretende remover (MARTINS, 2015).

Segundo SILVA (2000), as principais causas potenciais de perigo atribuidas a agua
associada a producéao do petroleo é a presenca da salinidade, de solidos suspensos,
metais pesados, organicos insoluveis e soluveis, produtos quimicos radioativos. Os
sOlidos suspensos estado diretamente ligados a toxicidade da agua em funcédo das
concentracbes de elementos nocivos. A presenca de grande quantidade de sélidos
pode interferir na autopurificacdo de rios e ocasionar depésitos de lama, danificar
pontos de pesca e impactar esteticamente os mananciais. Assim, com o objetivo de
determinar a quantidade de sdélidos em suspensado presentes na agua produzida,
apresenta-se a seguir os resultados alcancados com uma pratica laboratorial a partir
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de uma metodologia simples.

Segundo TIBBETTS et al., 1992, “ Os valores tipicos de alguns parametros da
agua produzida sao teor de 6leo total entre 2 e 565 mg.L-1; carbono orgéanico total
(COT) entre 0 a 1.500 mg.L-1; demanda quimica de oxigénio (DQO) em torno de 1.220
mg.L-1; sélidos em suspenséo totais (SST) entre 1,2 e 1.000 mg.L-1; pH entre 4,3 e
10; cloretos entre 80 e 200.000 mg.L-1; bicarbonatos entre 77 e 3.990 mg.L-1; sulfatos
entre um valor menor que 2 e 1.650 mg.L-1; nitrogénio amoniacal entre 10 e 300 mg.L-
1 e fendis entre 0,009 e 23 .

2| METODOLOGIA

Para a determinacdo dos solidos suspensos totais da dgua produzida usou-se
o laborat6rio de refino do petrdleo da Universidade Tiradentes em Aracaju (SE). Para
tal, fez-se uso dos seguintes materiais: papel de filtro, proveta, estufa, dessecador,
balanca analitica, aparato para filiracdo a vacuo (bomba e vidrarias), agua produzida
(50 mL) e vidros de reldgio.

Inicialmente pesou-se o papel de filtro vazio na balanga analitica (anotou-se a
massa). Em seguida homogeneizou-se vagarosamente a amostra de agua produzida
e com o uso de uma proveta, mediu-se 50 mL de agua produzida. Ap6s montar o
aparato experimental da filtracdo a vacuo (Figura 1) colocou-se o filtro no funil e em
seguida a amostra. Ligou-se a bomba e iniciou-se a filtragcdo com o intuito da retirada
do liquido. Apds esta etapa, com a remocao do liquido da amostra, levou-se o papel
de filtro (com sdlidos em sua superficie) para a estufa para realizar o aquecimento
até completar evaporagdo da agua e em seguida ao dessecador a fim de realizar a
secagem que depois de um certo tempo (suficiente para inteira secagem do filtro e
dos solidos) pesou-se o papel de filtro com os sélidos. Este procedimento foi feito em
triplicata. Para a determinacédo da quantidade dos soélidos totais em suspensao, nas
amostras avaliadas, utilizou-se a Equacao |, onde SST representa o valor em gramas
dos soélidos suspensos totais, representa a massa do papel de filtro vazio, representa
a massa do papel filtro com sélidos e 0 volume em litros que foi medido inicialmente
de agua produzida.

mz—-ml

v (1)

SST =
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Figura 1: Desenho do aparato experimental para a filtracao a vacuo.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Seguindo a metodologia realizou-se a pesagem dos papeis filtros com e se os
soélidos suspensos. As massas estao apresentadas na Tabela 1.

Amostras Massa do papel filtro sem Massa do papel filtro com
sélidos — m, (g) soélidos — m, (g)
1 0,6748 0,7583
2 0,6789 0,7821
3 0,6802 0,7540

Tabela 1: Massas dos papeis filtro com e sem sélidos

Com o uso da Equacao |, apresentada anteriormente, tem-se que a partir da
média entre os valores determinou-se a quantidade de sélidos suspenso totais em
termos de concentragéo (g/L).

Segundo VON (2005) a separacao dos sélidos é feita passando-se a amostra por
um papel de filtro com porosidade de tamanho padronizado (as dimensdes variam de
0,45 a 2,0 um). Os sélidos retidos no filtro séo considerados sélidos em suspenséo, ao
passo que os solidos que passam com o filtrado s&o considerados soélidos dissolvidos.
Por meio de pesagem do papel de filtro (antes e depois; excluindo-se a agua do filtro
por evaporacao), tem-se a massa de sélidos em suspensao, que, dividida pelo volume
da amostra, d4 a concentracéo (mg/L). Os soélidos dissolvidos sao determinados por
meio de evaporacao do liquido filtrado. Os valores alcancados estdo representados

na tabela 2.
Média entre as
massas dos sélidos Volume (v) em litros SST (g/L)
(m,-m) em gramas
0,0868 0,050 1,7367
Tabela 2: Valor médio dos sélidos suspensos totais
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Diante dos valores obtidos, podemos constatar que a cada litro de agua produzida
obtivemos em média 1,7367 gramas (1736,7 mg. L") de sélidos suspensos totais.
Em decorréncia de algumas peculiaridades esta quantidade de solidos pode ser vista
em termos de sais (presentes também em sélidos totais dissolvidos). Assim, para o
descarte correto da agua produzida, advinda da industria do petroleo, esta agua deve
passar por alguns tratamentos com o intuito de reduzir este teor de solidos, pois esta
muito além do recomendado pela Legislacéo, que € entre 1,2 e 1.000 mg.L™"

Como esperado, o filtro de papel apresentou uma grande quantidade de SST.
Contudo, o processo de filtracdo é utilizado como complemento do tratamento da
agua produzida e € bastante utilizado na industria de petroleo, visto que, é necessario
garantir um tamanho de particula pequeno para a reinjecao.

O tamanho de particula € um parametro importante para ser avaliado antes da
reinjecao para que nédo haja contaminacao da formacgao. Por isto, o filtro & escolhido de
acordo com as necessidades de cada campo e com variagado do tamanho de particula
de 2 até 5 micras, como € sugerido pelo CONAMA.

41 CONCLUSOES

Em suma, os soélidos originados da agua produzida séao tratados com a finalidade
de prevenir problemas operacionais na reinjecao, os compostos dissolvidos na agua
podem danificar os equipamentos e o reservatoério. Diante do experimento, foi possivel
observar uma quantidade elevada de sélidos em suspenséo, isso mostra que se a
agua produzida for reinjetada sem tratamento pode contaminar a formacgao, e causar
a perda do reservatorio. Outrossim, quando tratamos de sélidos na agua produzida
€ importante ressaltarmos que o descarte deve ser adequado e com seguranca
para que nao haja risco ao meio ambiente. Como mostra os resultados, na pratica
experimental, fez-se uso de uma agua produzida com muitos sélidos, apresentando,
com isso valores de SST relativamente alto (1736,7 mg. L") uma vez que valores
méaximos segundo a Legislacéo sdo de 1,2 mg. L. E importante destacar-se também
a atencao e o cuidado que se deve ter ao armazenar esse tipo de substancia. Logo,
0 conhecimento inerente ao que prega a Legislacdo acompanhada aos cuidados no
tratamento da agua produzida sao cruciais para o descarte correto desta.
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CAPITULO 16
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RESUMO: O tratamento de efluentes por
adsorcao é muito empregado pela facilidade
operacional, mas o material adsorvente pode
encarecer 0 processo ou ser toxico ao meio
ambiente. Diferentes biomassas tém sido
testadas como bioadsorventes. Neste trabalho
0 bagaco de butias provenientes de butiazeiros
(Butia yatay (Mart.) Becc.) foi estudado como
adsorvente no tratamento de efluentes a
base de corantes. Realizou-se a avaliacao
da evolucédo da adsorcdo de azul de metileno
pelo bagaco de butia, além de se buscar a
melhoria da eficiéncia da adsorcao através de

EFLUENTES

ativacdo quimica do bagaco. Foi empregada
a microscopia para a observacéo da adsorgcao
no tecido vegetal, de forma estéatica. O bagaco
de butia, obtido pelo processamento da polpa,
apresenta estrutura fibrosa e poros capazes
de influenciar no processo de adsorcédo do
corante, com sua saturacdo atingida apés
trés dias de contato. Observou-se que a
adsorcdo do corante ocorreu iniciando pelas
extremidades das fibras até o seu interior. A
ativacao quimica do bagaco foi procedida por
tratamento acido, basico ou oxidativo por H,O,,
e secagem. A adsorcao consistiu de agitacao e
centrifugacéo, e sua eficiéncia foi determinada
por espectrofotometria UV-Vis. Foi necessaria
uma baixa dosagem de biomassa e um curto
tempo de contato para uma boa remocéo
do corante. O emprego do bagaco ativado
com acido representou eficiéncia de 93,3%,
sendo maior do que bagacgo in natura, e com
ativacdo oxidativa ou alcalina. Concluiu-se que
0 emprego do bagaco de butia da espécie Butia
yatay foi viavel a adsorg¢do, principalmente
ativado quimicamente por 4cido.
PALAVRAS-CHAVES: Butia yatay. Adsorcao.
Efluente. Corante.

ABSTRAT: The wastewater treatment by
adsorption is very employed by the operational
facility, but the adsorbent material can make
the process expensive or be toxic to the
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environment. Different biomasses have been tested as bioadsorbents. In this work,
the bagasse of butias from pindo palm (Butia yatay (Mart.) Becc.) was studied as an
adsorbent in the treatment of dye-based wastewater. The evaluation of the evolution of
the adsorption of methylene blue by bagasse was carried out, besides the improvement
of the adsorption efficiency through the chemical activation of the bagasse. Microscopy
was used to observe adsorption in the plant tissue, in a static way. B. yatay bagasse,
obtained by pulp processing, has a fibrous structure and pores capable of influencing
the adsorption process of the dye, with its saturation reached after three days of contact.
It was observed that the adsorption of the dye occurred starting from the edges of the
fibers to its interior. The chemical activation of the bagasse was carried out by acid
treatment, basic or oxidative by H,O,, and drying. The adsorption consisted of agitation
and centrifugation, and its efficiency was determined by UV-Vis spectrophotometry.
Low biomass dosage and short contact time were required for efficient dye removal.
The use of acid-activated bagasse represented an efficiency of 93.3%, being greater
than bagasse in natura, and with oxidative or alkaline activation. It was concluded that
the B. yatay bagasse was viable to adsorption, mainly activated chemically by acid.
KEYWORDS: Butia yatay. Adsorption. Wastewater. Dye.

11 INTRODUCAO

A adsorcéo é uma técnica empregada para a remocao efetiva da cor presente em
efluentes téxteis. Afetam a adsorcao a natureza do adsorvente, o pH e temperatura do
meio, e o didmetro molecular do adsorbato (FOUST et al., 1982). O carvao ativado é o
adsorvente comumente utilizado, mas devido ao seu alto custo, tem sido empregado
em pequena escala.

Os procedimentos baseados na adsor¢cdo para o tratamento de efluentes
apresentam a vantagem de serem versateis e acessiveis, entretanto, o material
adsorvente pode encarecer o processo. Alguns materiais adsorventes n&do podem ser
reutilizados e acabam se tornando outra forma de residuo. No sentido de reduzir gastos
e ampliar a utilizacao destes processos pela industria, fontes alternativas de sorcao
tém sido investigadas, como os biossorventes, os quais sao eficientes adsorventes e
de baixo custo (PELIZER et al, 2007).

Os biossorventes de origem vegetal s&o constituidos basicamente por
macromoléculas como lignina, celulose, hemicelulose, proteinas, as quais possuem
sitios adsortivos, tais como grupos carbonilas, carboxilas, aminas e hidroxilas, capazes
de adsorverem diferentes espécies quimicas por processos de troca idnica ou por
complexacao (CARDOSO, 2012).

Neste sentido, o uso de adsorventes alternativos de baixo custo tem sido o
foco de pesquisas (MEYER et al., 1992; RAFATULLAH et al., 2010). Alguns residuos
agroindustriais tém sido usados como adsorventes de baixo custo, como bagacos
de uva, cana; cascas de arroz, laranja, banana, manga, alho; sementes de mamao,
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girassol; polpa de maca; palha de trigo (FRANCO et al, 2012; BHATNAGAR,
SILLANPAA, 2010; RAFATULLAH et al., 2010), dentre outros.

A ativacao quimica € um método utilizado para aumentar a eficiéncia de adsorgéo
por biossorventes. O adsorvente é impregnado com um agente ativador, como acido
sulfarico, hidréxido de sédio, cloreto de zinco, etc. Estes agentes tém em comum a
capacidade desidratante que influencia na liberacdo do espaco no interior dos poros
do material. A ativacdo quimica apresenta maior rendimento do que a ativacgéo fisica,
resultando em maior area superficial e controle da dimensdo dos poros, segundo
Schettino Jr. (2004).

Em microscopia vegetal, o corante azul de metileno cora estruturas celulares
como nucleos e nucléolos, pois se liga a moléculas acidas, como o DNA e o RNA. Além
disso, o corante azul de metileno € utilizado no teste de permeabilidade de sementes,
a fim de verificar a permeabilidade do corante em diferentes niveis do tegumento
(MELO-PINA et al., 1999).

Os efluentes industriais a base de corantes representam uma problematica
ambiental, conforme Zanoni e Carneiro (2001). Os azo corantes sdo compostos
organicos sintéticos largamente utilizados na industria, sendo o azul de metileno um
exemplo de azo corante. Estes corantes tém a finalidade de resistir a degradacao
biol6gica e quimica.

Butia yatay (Mart.) Becc. € uma espécie de palmeira do género Butia, com
distribuicdo no estado do Rio Grande do Sul, Uruguai e Argentina. No Rio Grande do
Sul a espécie apresenta ocorréncia natural nos municipios de Quarai, e Girua, sendo
cultivada em Uruguaiana, fronteira com a Argentina (DEBLE et al.,, 2011; SOARES
et al., 2014). O butid é consumido in natura e utilizado na producédo de bebidas e
doces. Durante o processamento do butia para a producao de doces, como geleias, os
produtores rurais descartam o material fibroso da polpa (bagago), sendo considerado
um residuo da producdo agroindustrial (ROSSETO, MORAIS, 2016). Em trabalho
anterior foi investigado o residuo do bagaco de butids como adsorvente ao corante
azul de metileno, nas formas seca e in natura, obtendo-se uma maxima adsor¢éo de
corante de 57%, na biomassa seca sem tratamento quimico (LIMA et al., 2012).

No presente trabalho se avalia a evolugao com o tempo do processo adsortivo,
do corante azul de metileno pelo bagaco de butias da espécie Butia yatay, na forma
seca, com 0 emprego da técnica de microscopia optica. Aléem disso, investiga-se a
ativacéo quimica do bagaco para a melhoria da adsor¢do do corante azul de metileno.

2 | MATERIAS E METODOS

A biomassa vegetal empregada neste trabalho foi o bagaco de butias de
butiazeiros da espécie B. yatay. Foram coletados cachos maduros de butiazeiros na
regiao do Palmar de Coatepe (Quarai, RS). Nesta comunidade rural ha a ocorréncia
natural de milhares de butiazeiros e as produtoras rurais da comunidade praticam o
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extrativismo do butiazeiro, utilizando os butiazeiros para a producéo de bebidas, doces
e artesanato (ROSSETO, MORAIS, 2016). O bagac¢o é um residuo na produg¢éo dos
sucos e geleia de butia.

Apb6s a coleta, os frutos foram debulhados, lavados, acondicionados
em embalagens plasticas e congelados em freezer até o uso (-18°C). Apds o
descongelamento, o epicarpo e mesocarpo foram separados manualmente dos
pirénios (endocarpo lenhoso e sementes) e triturados para a separacéo da fase liquida
e dafase sélida, denominada bagaco (compreendendo a por¢ao fibrosa do epicarpo
e do mesocarpo). Na Figura 1 é apresentada imagem do butia e dos diferentes
componentes do fruto.

a)

0 (1Y 3

Figura 1. Butia da espécie B. yatay e seus diferentes componentes. Fruto inteiro (a); corte
longitudinal do fruto, evidenciando epicarpo laranja, mesocarpo amarelo e pirénio (b); pirénio,
composto por endocarpo lenhoso e sementes (c); sementes ou améndoas (1-3)(d).

Fonte: Rosseto et al, 2014.

A preparacéao do bagaco consistiu da etapa de secagem. A secagem foi procedida
em tunel de conveccéao forcada operando nas condi¢des de temperatura (T) de 60°C,
velocidade do ar (u) de 2,0 m/s, altura da bandeja (h) de 5 mm, até atingir-se o equilibrio
massico.

O efluente sintetizado em laboratério foi composto pelo corante catidnico azul de
metileno em solucdo aquosa na concentracao de 50 mg/L. O processo de adsorcéo
consistiu do contato fisico da solu¢gao com a biomassa, mantendo-se estatico por um
periodo de até trés dias. A morfologia da estrutura vegetal do bagaco de butia seco foi
analisada em microscoépios bioldgico e estéreo.

O preparo do bagaco, o qual foi ativado quimicamente, consistiu das etapas
de: moagem (em moinho de hélices), tratamento quimico - &cido (H,SO, 0,1 M),
basico (NaOH 0,1 M), ou oxidativo a pH neutro (H,0, 40% v/v). O tratamento quimico
envolveu a manutencdo da biomassa em solucédo por 30 min com agitacdo, em
agitador mecanico por pas giratorias, seguida de separacéo por decantacao (30 min),
e lavagem com agua destilada, até pH neutro. Posteriormente, o material foi seco em
estufa de circulagcéo de ar a 40°C durante 24 h.

A adsorc¢ao consistiu das etapas de agitacdo em mesa agitadora mecéanica (150
rpm, 15 min) de 0,2 g de bagaco em 100 mL de efluente a 50 mg/L, e centrifugacéo
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(2000 rpm, 15 min). A eficiéncia do processo de adsorcao foi determinada por analise
das solucdes tratadas por espectrofotometria de absorcéo na regido do UV-Vis, a 660
nm (comprimento de onda caracteristico do corante azul de metileno).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Aamostra secade biomassa, compostapor fibras apresenta elevada concentracéo
de sitios disponiveis para a adsorcao (Figura 2). As fibras celulésicas assumem carga
negativa quando submersas em agua, isto tem o efeito de atrair os ions de corantes
cationicos. A carga da fibra facilita a aproximac¢do do ion corante para o adsorvente,
sendo as for¢cas de Van der Waals eficazes (MEYER et al., 1992).

Fonte: Autores, 2018.

sitios disponiveis

Figura 2. Bagaco de butia seco observado em microscépios estéreo (a) e biolégico (b,c).
Fonte: Autores, 2018.

Nota-se na Figura 3.a que a adsor¢ao inicia nas extremidades do bagaco em
pouco tempo de contato com o corante (10 min). Apés um dia de contato observa-
se que o centro da porcéo de tecido vegetal ainda esta livre de corante, e na regido
circundante, a concentracdo de corante € pequena, resultando em uma coloragéao
esverdeada da fibra (Figura 3.b). Somente ap6s o terceiro dia de contato a biomassa

esta saturada de corante, apresentando coloragcao azul intensa (Figura 3.c).

Figura 3. Bagago de butia apds contato com o corante: 10 min (a), 24 h (b), 72 h (c).
Fonte: Autores, 2018.

Os resultados apontaram que o bagaco de butia apresenta uma estrutura fibrosa
e sitios capazes de influenciar na adsor¢cdo, demandando uma baixa dosagem de
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biomassa (0,2 g) e um curto tempo de contato (15 min) para uma boa remocéo do
corante. O bagago com tratamento acido apresentou uma eficiéncia na remocéo do
corante em solucéao de 93,3%, sendo maior do que as eficiéncias das amostras com
tratamento oxidativo com H,0, (82,6%), in natura (75,2%), ou com ativagdo alcalina
(70,5%), demonstrado na Figura 4. O tratamento quimico acido do bagaco de butia
aumentou a eficiéncia de remog¢ao do corante em solugcdo, empregando reagente
quimico em baixa concentragao, e acessivel no mercado (H,SO,).

Oxidativo Acido Basico N&o Ativado Apos Adsorgao

N&o Tratado

Figura 4. Diferentes formas de bagacos de butia e efluentes tratados e bruto.
Fonte: Autores, 2018.

A caracterizagcdo microscopica do bagaco de butia antes e ap6s a adsorc¢ao do
corante, considerando o bagaco ativado com acido, é apresentada na Figura 5. A
ativacéo acida provocou o escurecimento do bagaco in natura, o qual, apos 0 processo
de adsorcéo, mostrou-se com coloragdo mais intensa e homogénea ao longo das fibras
do bagaco. A eficiéncia de adsorcdo é aumentada através de modificacdes estruturais
obtidas por ativacdo acida, segundo Schettino Jr. (2004).

Figura 5. Caracterizacao microscopica do bagaco com ativacé@o acida antes e apés a adsorc¢éo.
Fonte: Autores, 2018.
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41 CONCLUSAO

As andlises realizadas por microscopia éptica identificaram uma estrutura fisica
do bagaco de butias da espécie Butia yatay favoravel para o processo de adsor¢ao,
apresentando-se fibroso e poroso. O processo de adsorcdo do corante azul de
metileno pelo bagaco de butia, em contato estatico, evoluiu das extremidades ao
centro do tecido vegetal, necessitando de trés dias para a completa saturagdo com o
corante. Este processo auxilia na compreensao do que ocorreria em lagoas estéaticas
de tratamento de efluentes empregando-se esta biomassa.

A utilizacédo do bagaco dos frutos de butias foi vidvel a adsor¢cado do azul de
metileno, e sua ativacéo acida, auxiliou na adsorcéo do corante. A provavel viabilidade
do tratamento do efluente a base de corante também ¢ indicada pela baixa toxidez do
meio adsorvente e baixo custo, dando um destino a um rejeito agroindustrial.
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RESUMO: Este estudo desenvolveu um novo
adsorvente a partir de coco de Jeriva (Syagrus
romanzoffiana) para aplicagdo na adsorcao de
metais pesados, como Cobre, Cadmio, Zinco e
Niquel em coluna de leito fixo. A caracterizagéo
foirealizada através de testes fisicos e quimicos,
como o BET, BJH e MEV. Foram realizados
ensaios de adsorcdo em trés diferentes
temperaturas (23, 33 e 43 °C), mostrando que
0 adsorvente possui afinidade pelos metais
estudados e que a adsorcédo é favorecida
pelo aumento da temperatura. As isotermas
revelaram ainda, que os dados experimentais
se ajustaram ao modelo de Langmuir e a maior
capacidade adsortivas foi encontrada para o
Ni?*, seguido do Cu?, Cd?*, Zn?*. Os ensaios de
adsorcdo em coluna de leito fixo revelaram que
em 11 h o leito ndo conseguiu mais adsorver
Zn?*,em 12h, 16 he 22 h ocorreu a saturagao do
Cd?+, Cu?* e Ni?*, respectivamente. A dessorcao
com H,SO, 0,1 M removeu em 40 min os ions
metalicos do adsorvente.

PALAVRAS-CHAVE: separacao; componentes
toxicos; coco de Jeriva
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ABSTRACT: This study has developed a new adsorbent from the coconut of Jeriva
(Syagrus romanzoffiana) for adsorption of heavy metals such as copper, cadmium,
zinc and nickel in a fixed bed column. The characterization was performed through
physical and chemical tests, such as BET, BJH and MEV. Adsorption tests were carried
out at three different temperatures (23, 33 and 43 ° C), showing that the adsorbent
has affinity for the studied metals and that the adsorption is favored by the increase in
temperature. The isotherms also showed that the experimental data conformed to the
Langmuir model and the highest adsorptive capacity was found for Ni2*, followed by
Cu?, Cd?, Zn?*. The fixed bed adsorption tests revealed that in 11 h the bed was no
longer able to adsorb Zn?+, at 12 h, 16 h and 22 h the saturation of Cd?**, Cu?* and Ni?*
occurred respectively. Desorption with 0.1 M H,SO, removed the metal ions from the
adsorbent in 40 min.

KEYWORDS: separation; toxic components; coconut from Jeriva

11 INTRODUCAO

Os metais pesados s&o altamente tdxicos em baixas concentragdes e podem
se acumular nos organismos vivos, causando disturbios e doencas. Com o avango
da industrializacdo e urbanizacao, a presenca de ions de metais pesados nos cursos
d’agua tem aumentado nas ultimas décadas. E a remog¢ao dos ions de metais pesados
€ essencial devido aos seus impactos ambientais, de saude publica e econdmica
(GLATSTEIN; FRANCISCA, 2015; KAMARI et al., 2014; ABDELFATTAH et al., 2016;
PARK et al., 2016; SHAKER; ALBISHRI, 2014; TAHA et al., 2016; TEODORO et al.,
2017).

Dentre astecnologias pararemocéo de componentes tdxicos, o processo adsortivo
vem ganhando espaco por ser mais efetivo no tratamento de efluentes provenientes de
processos industriais pela alta eficiéncia e custo-beneficio (HUBADILLAH et al., 2017).
Contudo, o carbono ativado, apesar de, ser amplamente utilizado como adsorvente,
ainda é caro (CANSADO; BELO; MOURAO, 2018). Assim o desenvolvimento de
adsorventes a partir de materiais naturais e residuos apresentam-se como alternativas
para adsorcdo de metais (MALIK; DAHIYA; LATA, 2017). No presente estudo, o
material de baixo custo, coco de Jeriva (Syagrus romanzoffiana), tem sido usado para
o desenvolvimento de carvao ativado. O Coco de Jeriva tem um baixo valor econémico
e 0 processo adotado para ativagéo do carbono é simples e economicamente viavel.

Este estudo faz uso de carvédo ativado proveniente de coco de jeriva para a
eficiente remocado de Cd**, Zn*, Cu** e Ni** do sistema aquoso. A fim de otimizar
as condicbes de adsorcao eficiente de metais ao carvao ativado de coco de jeriva,
0s parametros cinéticos e termodinamicos de processo de adsor¢ao sédo estudados
e diferentes modelos experimentais sdo analisados para entender a natureza e o
comportamento da adsorgao.
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21 MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram desenvolvidos no Laboratério de Efluentes e Residuos da
Universidade Federal da Fronteira Sul — UFFS — campus Erechim e nos Laboratérios
da Universidade do Estado de Santa Catarina — UDESC Oeste — SC. Todos o0s
experimentos foram realizados em duplicata utilizando-se de um limite de confianca
de 95%.

O efluente sintético composto de ions metélicos foi preparado com agua
deionizada e a partir de seus respectivos sais CdS0O4.8/3H20, CuSO,.5H,0,
ZnS0O,.7H,0O (Vetec) e NiSO,.6H,0O (Dinamica). O adsorvente utilizado foi o coco de
Jeriva (Syagrus romanzoffiana), sendo coletado na regido Norte do Rio Grande do
Sul — Brasil. Para a leitura da concentracdo dos metais remanescentes na solugéo
seguiu-se a metodologia oficial do Standard Methods For The Examination of Water
& Wastewater (APHA, 2017), sendo utilizado um Espectrofotdbmetro de Absorcéo
Atémica de fonte continua de alta resolugéo, combinado com amostrador automatico
(marca AnalytikdJena, modelo ContrAA 700), .

Apb6s a colheita, o fruto foi secado em estufa a 110°C, moido, gaseificado e
pirolisado a 500°C durante 2h e 30 min (tempo definido através de testes preliminares)
e por fim passou por uma peneira de 60 mesh.

A fim de caracteriza-lo foram realizados ensaios de tamanho de particula, testes
de umidade, material volatil, teor de cinzas e carbono fixo. Os testes Brunauer, Emmett
e Teller (BET), Barret, Joyner e Halenda (BJH) permitiram conhecer a area superficial,
distribuicdo do tamanho e volume de poros. A andlise de Microspia Eletronica de
Varredura (MEV) foi realizada para obter as micrografias da estrutura fisica do carbono.
Também foram determinados os grupos funcionais da superficie pelo espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e o ponto de carga zero (PCZ2).

A capacidade de adsorcao do adsorvente foi obtida pelas suas isotermas em
reator batelada, com 100 mL adicionados em 9 Erlenmeyers contendo 0,2 g de
adsorvente sob trés temperaturas (23, 33 e 43 + 1°C), sob agitacdo de 120 rpm. A
concentracao das solugdes variou de 20 a 100 mg L.

_ ([Co—Cp)V
¢ oom

As cinéticas de adsorcédo foram realizadas em coluna de leito fixo. Adotou-se
uma massa de adsorvente aproximada de 8,1 g e uma vazao de 10 ml min-'. Buscou-
se uma concentracao do efluente sintético de aproximadamente 25 mg L' e o pH foi
ajustado em 5,5.
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao do adsorvente

A Figura 1 apresenta o coco de Jeriva logo apds a colheita na fase verde. Ap6s
testes preliminares de adsorcdo com varias granulometrias, foi escolhido o tamanho
médio de 60 mesh para o adsorvente desenvolvido. H4 um aumento da capacidade de
adsorcéo conforme a diminuicéo da granulometria do adsorvente.

Figura 1 — Coco de Jeriva (Syagrus romanzoffiana) na fase verde

Conforme a Tabela 1 percebe-se que, em base seca, o carvao possui baixa
umidade e teor de cinzas e elevada presenca de carbono fixo. A caracterizagéo textural
do adsorvente de coco de Jeriva através do método de BET evidenciou uma boa area
superficial (108 m2 g') podendo ser utilizado no processo de adsorc¢éao.

Teste Resultado
Material volatil 26,47%
Umidade 1,17%
Teor de cinzas 13,53%
Carbono fixo 58,83%
Area superficial 108 m2 g
Volume de poro 0,048 cm3 g
Diametro médio dos poros 345 A
Tamanho médio distribuido de poros 20e50 A
Densidade real 1.530 kg m*®

Tabela 1 — Caracterizagéo do adsorvente de coco de Jeriva

Ainda a Tabela 1, apresenta os dados da adsorcao BJH para saber a distribuicao
do tamanho de poros, que para este adsorvente a média ficou entre 20 e 50 A. Segundo
a IUPAC, os poros podem ser classificados como macroporos (>500 A), mesoporos
(200 a 500 A) e microporos (<200 A), portanto o adsorvente a base de coco de Jeriva
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€ microporoso.

Por meio da Microscopia Eletrénica de Varredura (Figura 2) € possivel conhecer
a superficie do adsorvente e obter a densidade do mesmo. As micrografias da revelam
gue nao ha grandes poros, confirmando o resultado obtido pela adsorcao de BJH.

Date :20 Get 2017 Signal A= SE1 Date 20 Oet 2017 v

| Probe = 300 pA Mag= 507X IProbe= 300 pA

EHT = 600 kV Signal A = SE1 Date :20 Oct 2017 v 20pm EHT = 6,00k Signal A= SE1 Date :20 Oct 2017 v |
WD = 7.0 mm Mag= 107KX | Probe = 300 pA unesc WD = 7.0 mm Mag= 200KX | Probe = 300 pA unesc |

Figura 2 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) nas amplia¢des de 250, 500, 1000 e
2000 vezes.

Apartirda Figura 3 e da classificacdo de isotermas propostas por BET (RUTHVEN,
1984), fica evidente que a isoterma de N, do adsorvente possui curva caracteristica do
tipo Il, com formacgao de multiplas camadas em sistemas com sélidos ndo porosos. Ja
a Figura 4 apresenta a espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) das amostras de carvao, esta analise foi realizada , afim de identificar possiveis
grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente produzido.
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Figura 4 — Analise espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier do adsorvente

A anélise de FTIR é uma importante ferramenta para conhecer os grupos
funcionais existentes na superficie do adsorvente. Uma vez que as moléculas vibram
em determinados numeros de ondas, é possivel correlacionar os picos com grupos
funcionais. Na Figura 4 percebe-se 4 picos acentuados, como o de 3450 cm™ que
indica a presenca do grupamento amina e amida, o de 1635 cm™ que esta relacionado
com amidas, e o pico de 316 cm™ e 271 cm™ com brometos e iodetos.

A Figura 5 apresenta a analise do ponto de carga zero, esta analise é de extrema
relevancia, uma vez que a adsor¢ao é fortemente afetada pelo pH. As caracteristicas
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e a composicao da superficie do adsorvente influenciam na intensidade desse efeito.

'} T T T T T T 1
0 2 4 6 8 \/-mﬂ-—& 14

pH

Figura 5 — Ponto de carga de zero do adsorvente produzido a partir do coco de Jeriva.

O ponto de carga zero foi encontrado através do grafico do valor de pH inicial
pela diferenca do pH final e inicial, sendo que o valor onde a curva corta o eixo x €

o pH_.,. Conforme a Figura 5 0 PCZ do adsorvente de coco de Jeriva € 8,6. Para a

PCz*
adsorcédo de anions, o pH ideal é abaixo deste valor e a carga superficial do material

€ positiva.

3.2 Isotermas de adsorcao

O estudo de equilibrio termodinamico é utilizado para determinar a capacidade
maxima de adsorcado. O tempo de contato do adsorvato com o adsorvente no reator
orbital (30 min) foi definido apos testes preliminares. Sabendo que este processo de
separacéo, é fortemente influenciado pela temperatura, optou-se por trabalhar sob
diferentes condicdes (23, 33 e 43 °C). A quantidade de ions metéalicos removidos por
unidade de massa do sélido adsorvente foi determinada através da Equacéo 1.

Os resultados experimentais foram ajustados pelo software STATISTIC 10.0,
através do método dos minimos quadrados, seguindo os modelos de Langmuir
(Equacéo 2) e Freundlich (Equacao 3).

— Amax-bL-Ce
e 1+by.Ce @
1
ae =kp.C.""

As isotermas foram construidas através dos resultados experimentais, com ajuste
seguindo os modelos de Langmuir e Freundlich, sendo encontrado o maior coeficiente
de correlacdo para Langmuir. Observa-se pela Tabela 1, que o aumento da temperatura
favoreceu a capacidade adsortiva, indicando que o adsorbato € quimissorvido.
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T (°C) Langmuir Freundlich

Imn(mg.g’) b, (Lg™h) R’ ne kp R’

23 16,01 0.85 0,89 12,12 1132 0,87

Cu”™ 33 22,76 0,38 0,87 4,66 9,55 0.84
43 25,08 0,30 0,90 022 1027 085

23 5,55 0,07 0,99 415 1,63 0,99

Ni 33 29,07 0,04 0,87 2,12 3,15 0,61
43 36,99 0,11 0.81 239 718 0,75

23 16,38 0,34 0,98 452 6,69 0,96
Ccd™ 33 16,23 0,87 0,87 7,92 9,91 0.88
43 16,50 16,52 0,90 14,65 13,12 091

23 7,71 0,57 0,97 733 4,60 0,87
Zn* 33 8,01 14,40 0,74 0,000003 7,90 0,74
43 9,71 0,98 0,90 18,38 7,60 0,72

Tabela 2 - Pardmetros dos modelos de Langmuir e Freundlich ajustados aos dados
experimentais

Na Figura 6 pode-se observar o comportamento das isotermas, ou seja, 0 ajuste
aos pontos experimentais.
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Figura 6 — Isotermas de adsor¢éo para o (a) Zinco, (b) Cadmio, (¢) Niquel e (d) Cobre.

3.3 Coluna de leito fixo

Na Figura 7 estdo apresentadas as curvas de ruptura dos metais, sendo
importantes para avaliar o comportamento e a eficiéncia da coluna de leito fixo. Os
resultados sao descritos em termos da concentracéo versus tempo. As curvas ainda
permitem analisar em quanto tempo ocorre a saturagdo do adsorvente.
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Figura 7 — Curva de ruptura para a) Cu?*, b) Cd?*, c) Ni?*, d) Zn?* considerando o desvio padrao.

Observa-se pela Figura 7, que em 11 h o leito ndo conseguiu mais adsorver Zn?*,
em 12 h, 16 h e 22 h ocorreu a saturacédo do Cd?**, Cu®* e Ni** respectivamente.

As cinéticas de adsor¢cdo multicomponentes sao apresentadas na Figura 8. A
cinética de adsorcao multicomponente é fundamental para entender o comportamento
da adsorcao quando da presencga dos quatro ions metalicos em solucgao.
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Figura 8 — Cinética de adsorgéao multicomponente.

A saturacao do adsorvente ocorreu de forma mais rapida na coluna de leito fixo,
quando comparado as curvas de ruptura da adsor¢cdo monocomponente, devido a
ocupacao dos sitios ativos pelos contaminantes.
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ApOs testes preliminares com diferentes dessorventes variando suas
concentragdes, o acido sulfurico 0,1 M apresentou bons resultados e removendo o
adsorbato em pouco tempo (Figura 9).
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Figura 9 — Cinética de dessor¢cao multicomponente.

A dessorcao é importante a fim de saber se 0 adsorvente pode ser aplicado em
varios ciclos de adsor¢ao, ou seja, se o0 carbono consegue, apos ter adsorvido os ions
metalicos, libera-los com a utilizacdo de um dessorvente.

No caso acima, é possivel verificar que em 40 min o carvéo a base de coco de
Jeriva libera os quatros ions metalicos, podendo ja ser novamente utilizado para um
novo ciclo. Observa-se, também, que o Cobre foi 0 ion mais adsorvido (189,8 mg L),
seguido do Zinco (83,5 mg L"), Niquel (44,8 mg L") e Cadmio (43,6 mg L).

41 CONCLUSAO

O coco de Jeriva pode ser uma alternativa viavel para tratamento de efluentes
contaminados com metais pesados utilizando coluna de leito fixo, uma vez que o
adsorvente apresenta boa capacidade adsortiva e é de baixo custo.

51 AUTORIZAGCOES

Ao submeter o trabalho, os autores tornam-se responsaveis por todo o contetudo
da obra.
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RESUMO: tecnologias
preocupando e dando importancia para um
mundo ecologicamente sustentavel. O biodiesel
vem sendo o principal alvo para a utilizacédo na
substituicdo do diesel para diminuir a emissao

Novas estao se

de poluentes. Este trabalho tem por objetivo
sintetizar o biodiesel por reacéo de esterificacao
utilizando o complexo oxalato de nidbio como
catalisador e avaliar seu desempenho para a
conversao do acido na produgao do biodiesel.

SOB VIA METILICA

Utilizou-se o acido oleico e o metanol com razéo
molar de 1:3 com 1 % da massa do catalisador
em relacdo a massa do acido durante 2 horas
a uma temperatura de 60 °C sob agitacdo de
450 rpm. ApOs a separacdo das fases foram
feitas as analises no biodiesel e a avaliagcao da
atividade catalitica, obtendo-se um resultado de
5% de conversao na reagao ocorrida através de
uma titulagéo acido-base.

PALAVRAS-CHAVE: biodiesel,
oxalato de nidbio, acido oléico, titulagao.

complexo

ABSTRACT: New technologies are worrying and
giving importance to an ecologically sustainable
world. Biodiesel has been the main target for
use in replacing diesel to reduce the emission
of pollutants. This work aims to synthesize
biodiesel by esterification reaction using the
niobium oxalate complex as a catalyst and to
evaluate its performance for the conversion of
the acid to biodiesel production. The oleic acid
and methanol with 1: 3 molar ratio were mixed
with 1% of the mass of the catalyst relative to
the mass of the acid for 2 hours at a temperature
of 60 ° C under agitation of 450 rpm. After
separation of the phases, the analyzes were
carried out in biodiesel and the evaluation of
the catalytic activity, obtaining a result of 5%
conversion in the reaction occurred through an
acid-base titration.

KEYWORDS: biodiesel,

niobium oxalate
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complex, oleic acid, titration.

11 INTRODUCAO

Diante do crescimento industrial e populacional ha também o crescimento pela
demanda energética. Existe uma preocupacdo mundial em relacdo a utilizacdo de
derivados do petréleo, combustivel ndo renovavel, visto que sdo as maiores fontes
causadoras de poluicdo no planeta, pois promovem mudancgas climaticas graves, além
de ser fator direto de crises econémicas e sociais em varios paises. Com isso, ha hoje
em dia, além de uma busca, ha uma necessidade também mundial de producao de
energia menos poluente para substituir gradativamente a energia derivada do petroleo
[RESENDE,2015].

Segundo Ma e Hanna [1999], o biodiesel é simplesmente definido como um
combustivel alternativo ao diesel, produzido de fontes bioldgicas renovaveis como
Oleos vegetais e gorduras animais. Apresentam como possibilidades de biodiesel o
uso in-natura de Oleos e gorduras, ou em mistura com o diesel, ou utilizado apds
tratamento térmico, ou finalmente apdés o processo quimico de transesterificacéo,
tornando-se alquil ésteres.

O biodiesel pode ser produzido por diversos métodos entre eles temos a
transesterificacao e a esterificacdo. Em ambos podem ser usados tanto catalisadores
heterogéneos quanto homogéneos, sendo que estes ultimos sdo mais utilizados
na industria de biodiesel, além disso, nestes métodos de producdo usualmente &
empregado aquecimento convencional [SINGH, 2008].

A transesterificacdo € o processo de producao de biodiesel mais difundido no
mundo, segundo Soriano [2009]. Também conhecido como alcodlise, consiste na
reacado entre os triacilglicerdis com um alcool de cadeia curta, na presenca de um
catalisador resultando na formagcao de monoésteres alquilicos e como subproduto a
glicerina [KNOTHE, 2008].

A esterificacdo € uma reagdo muito empregada em processos industriais. Os
ésteres produzidos s&o usados com frequéncia como solventes, plastificantes,
aromatizantes, perfumes e como precursores para uma seérie de produtos farmacéuticos,
agroquimicos entre outros compostos [CARMO, 2008]. Atualmente este processo
qguimico vem ganhando muita aten¢ao no que diz respeito a producao de biodiesel. O
processo de esterificacao consiste na reacao entre um acido carboxilico e um alcool
na presenca de um catalisador produzindo assim como na transesterificacao, ésteres
alquilicos, segundo Marchetti [2008] e Knothe [2008].

Ja nos processos de transesterificacéo e esterificacdo, é necessario o uso de
catalisadores que sédo espécies que atuam de forma a diminuir a energia necessaria
para que a reacao ocorra, 0 que contribui para diminuir o tempo da reagao, além,
também, de auxiliar na obtencao de melhores rendimentos reacionais em determinadas
condicoes de trabalho [ASAKUMA et al., 2009].
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De acordo com Meher [2006], dentre os catalisadores utilizados para a produgéo
de biodiesel via reacédo de transesterificacdo de triglicerideos ou via esterificacdo de
acidos graxos podemos classifica-los como alcalinos, acidos e enzimaticos. Estes
catalisadores permitem que as reacbOes ocorram em condicOes operacionais mais
brandas e com taxas cinéticas muito mais rapidas do que na catalise acida na mesma
concentracéo.

A utilizagdo de catalisadores heterogéneos tem vantagem técnica e ambiental
em relacdo a catélise homogénea, como a facilitagédo da producéo de alquil-ésteres,
favorecimento da reutilizacdo do catalisador sélido utilizado e da purificacdo da
glicerina, além de minimizar a geracéo de efluentes. Muitos tipos solidos tém sido
propostos como potenciais catalisadores para a produgao de biodiesel. O desempenho
de tais catalisadores esta diretamente relacionado com a natureza dos sitios 4cidos ou
basicos encontrados nestes materiais [CORDEIRO, 2011].

O presente trabalho tem por objetivo a producéo de biodiesel por esterificacéo
metilica a partir do complexo oxalato de nidbio utilizado como catalisador e avaliar sua
atividade para a conversao do acido em biodiesel.

2| METODOLOGIA

No procedimento experimental foram utilizados os seguintes reagentes para a
producédo de biodiesel: metanol (99,8%), alcool etilico ABS, (99,5%) e o complexo
oxalato de niébio, (NH,),[NbO(C,0,),]. H,O.

2.1 Producao do catalisador

A sintese do precursor de nidbio foi seguida as seguintes etapas propostas por
Medeiros [2002]:

1- Inicialmente o pentdxido de nidbio comercial (Nb,O,) é fundido na presenca
de bissulfato de potassio (KHSO,) na proporgdo massica de 1.7 em um cadinho de
platina, por aquecimento num bico de Bunsen durante certo tempo até que o material
se apresente no estado liquido. Logo apds o material é transportado para um recipiente
de porcelana para resfriamento e cristalizacdo. O produto da fusédo é pulverizado com
auxilio de um almofariz e pistilo, até se obter um pé homogéneo.

2- O produto da fuséo é dissolvido em agua destilada e submetida a aquecimento
de aproximadamente 85 °C, por um periodo de 1 hora. Em seguida a solu¢ao é mantida
em repouso em agua por mais 12 horas para uma melhor aglomeragéo das particulas
de modo a obter o pentoxido de nidbio hidratado (Nb,O,.nH,O). Por processo de
filtragem a vacuo esse material € entdo lavado repetidamente com agua quente, com
o objetivo de eliminar os ions potassio e sulfato remanesceste do processo de fusao.

3- Apos esta etapa o Nb,O,.nH,O foi dissolvido em uma solugéo equimolar de
acido oxalico (H,C,0O,) e oxalato de amoénia ((NH,),C,O,), na proporcao molar de

2274
1:3 de ions de nidbio para ions oxalico se aquecida a uma temperatura de 65°C.
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O precipitado obtido & posteriormente seco em estufa a 100°C, obtendo assim um
complexo intermediario de cor branca, denominado tris-oxalato-oxiniobato de amaénio
hidratado ((NH,),[NbO(C,0O,).]. H,O).

2.2 Reacao de esterificacao metilica

A reacao ocorreu-se durante 2 horas sob agitacdo com a temperatura de 60
°C com razao molar de 1:3, utilizando 1% de catalisador sob agitacao de 450 rpm.
Logo apos a reacgao, o catalisador foi separado através da centrifugacdo de 2500
rpm durante 5 minutos. Em seguida, colocou-se no funil de separacéo e fez-se uma
lavagem com agua destilada para eliminar o excesso de alcool e separar os produtos
finais.

2.3 Método para determinacao do indice de acidez das amostras

De acordo com Esteves [1995], pode-se utilizar a Metodologia Padréao Alema
para Analise de Gorduras e outros Lipidios, para medir o indice de acidez através
de uma titulagdo &cido-base, tendo como titulante uma solucédo de NaOH (0,25N).
Adiciona-se a uma massa conhecida da amostra, 3 gotas de NaOH (0,1N), 25 ml
de alcool etilico e 1 ml de solugcéo de fenolftaleina. O ponto de viragem é observado
guando a solugao fica com uma leve coloragcao de rosa.

Para calcular o indice de acidez, IA, utiliza a equacéo 1, onde N é a normalidade

da solucdo padrao de hidréxido de sddio (0,25 N), V € 0 volume consumido da

NaOH
solucdo padréo de hidroxido de s6dio em mililitros, M é a massa molar do acido graxo

em € 0 peso da amostra sob analise em gramas.

massa

1A(%) = N+*VNaou*MM 100
(1]

A converséo da reagdo pode ser estimada calculando o indice de acidez do

10+Mmassa

acido graxo (IA;) e do indice de acidez da amostra (IA,) de acordo com a equagéo 2:

n(%) =24, 100

e 2]

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise do catalisador

O difratograma de raios-x das nanoparticulas do complexo oxalato de nidbio
pode ser observado na Figura 1 abaixo:
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Figura 1 — Difratograma do complexo oxalato de niébio.

A andlise de difracdo de raios-x foi realizada com o intuito de identificar a
composicao de fases do material sintetizado. A cristalinidade do material analisado foi
constatada de carater ndo linear a partir da linha de base do difratograma. De acordo
com Medeiros [2006], a fase do complexo oxalato de niébio foi obtida e através de uma
analise comparativa com cartas padrdes, constatou-se a presencga dos picos principais
ilustrados segundo os estudos de Su [2009].

AFigura 2 apresenta aimagem do material, complexo oxalato de niébio, analisado
por microscopia eletrénica de varredura.

DEMat-UFRN 2016/06/23 10:59 HL D64 x1.0k 100um DEMat-UFRN 2016/06/23 11:00 HL D64 x20k  30um

Figura 2 — MEV do (NH,),[NbO(C,0,),].H,O com ampliagédo de 1000x e 2000x, respectivamente.

Foi possivel observar a morfologia do material com aspecto de particulas
aglomeradas irregulares formado com pequenos e grandes cristalitos e ndo se
apresentam de maneira uniforme com tamanhos menores que 20 ym.

A Figura 3 mostra o FTIR com as bandas relacionadas ao complexo oxalato de
niébio.
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Figura 3 — Conjunto de espectros de infravermelho do ((NH,),[NbO(C,0,),].H,0).

A banda na regiao de 3539 ocorre devido a presenca da amoénia na molécula.
Na regiao de 3442 cm™ e 3212 cm™, as bandas estdo relacionadas com a agua de
cristalizacdo. As bandas entre 1714 cm™ a 1241 cm™ referem-se aos grupos oxalatos
coordenados ao nidbio como também na regidao de 793 cm™ e 538 cm™. Observa-
se também, as bandas na regido de 889 cm™ e 479 cm™ devido a ligacado Nb=0 e a
ligacdo nidbio ao oxalato (Nb-O) respectivamente, estes resultados estdo de acordo
com a literatura, Kergoat & Guerchais, [1975], Marta; Zaharescu; Macarovici, [1983],
Marta, Zaharescu; Macarovici, [1979] e Brnicevic & Dijirdjevic, [1973].

3.2 Analise do biodiesel

A Figura 4 mostra os espectros de infravermelho obtidos a partir do biodiesel
entre a faixa de 4500 a 500 cm™.
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Figura 4 — Conjunto de espectros de infravermelho de biodiesel metilico.

A técnica de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
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(FTIR) permite identificar os principais grupos organicos. Em uma das principais
bandas como a de 1750 cm™ se refere ao estiramento da carbonila do éster e essa
presenca confirma a formacdo de biodiesel. Como também essa banda indica a
principal diferenca entre o 6leo diesel e biodiesel, segundo a literatura de Ruschel et
al. [2014].

Podemos observar o valor de converséo da reacdo de esterificacdo de acido
oléico com metanol na razdo molar de 1:3 utilizando uma concentracdo de 1 % do
complexo de oxalato de nidbio em relagdo a massa do acido oléico, e uma temperatura
de 60 °C em um tempo de 120 minutos foi considerada pouco significativa para o
esperado. A partir da titulagéo acido-base foram feitos os calculos do indice de acidez
e podemos avaliar que a conversao obtida do acido oléico em biodiesel foi de 5%.

41 CONCLUSAO

Neste trabalho foi produzido biodiesel metilico utilizando o complexo oxalato de
nidbio como catalisador e pode-se avaliar que sua atividade catalitica ndo resultou em
um bom rendimento, sendo este de apenas 5%. Os possiveis fatores que motivaram
essa pouca conversdao devem ser devido a razdo molar acido/alcool, temperatura e
quantidade de catalisador. Uma vez que o sistema onde foi feita a reacéo deve ser
otimizado dando atengao para volatilidade do alcool durante a reagao.
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RESUMO: Determinados processos industriais
geram subprodutos indesejaveis que acabam
demandando novos investimentos financeiros
e tecnolégicos para evitar acumulo e
consequente disposicdo na natureza. Um dos

CONCRETO

residuos que tem sido objeto de pesquisas
devido ao seu dificil descarte € o proveniente
da Exploracao e Producéo (E&P) de petréleo,
pois contém metais pesados, Oleos e graxas,
sendo prejudicial ao meio ambiente. O setor
de construgéo civil, como grande consumidor
de materiais, tem sido foco nas pesquisas para
a utilizacdo do residuo oleoso como matéria
prima. Um dos possiveis usos para este material
€ sua inser¢cao no concreto, substituindo uma
determinada porcentagem de aglomerante e
proporcionando, assim, economia no consumo
de cimento e reducé&o do impacto ambiental.
Desta forma, o presente estudo teve como
objetivo determinar a compatibilidade entre o
residuo oleoso e o cimento Portland através
de caracterizagao fisica e quimica, como um
primeiro passo para a verificagéo da viabilidade
técnica deste processo. Foram realizados
ensaios de massa especifica para o residuo e
finura e massa especifica para o cimento, além
da caracterizacdo quimica dos compostos. A
partir dos resultados, observou-se que ambos
0s materiais possuem como componentes
principais os mesmos Oxidos. Desta forma,
foi possivel concluir que o residuo oleoso e
0 cimento sdo compativeis, indicando que
ha possibilidade de seu uso na producéo de
concreto. Contudo, o teor de residuo oleoso
utilizado deve ser limitado, uma vez que o
residuo possui baixa quantidade de 6xido de
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calcio, que influi diretamente nas caracteristicas mecénicas do concreto produzido.
PALAVRAS-CHAVE: Residuo Oleoso, Cimento Portland, Concreto.

ABSTRACT: Some industrial processes generate undesirable by-products, what
demands new financial and technological investments in order to avoid accumulation
and subsequent discharge in nature. One of the residues that has been object of several
researches due to its difficult disposal is the residue from the Petroleum Exploration
and Production (E&P), once it contains heavy metals, oils and greases, therefore being
harmful to the environment. The construction sector, as a major materials consumer,
has been focus in the researches to the use of oily residue as raw material. One of the
possible uses for this material is its insertion in the concrete, replacing a percentage
of binder and providing savings in the consumption of cement and reduction in the
environmental impact. Thus, the present study aimed to determine the compatibility
between oily residue and Portland cement using physical and chemical characterization
as a first step to verify the technical viability of this process. Fineness and density
tests were performed in the cement and density test to the oily residue, and both were
subjected to chemical characterization. The results showed that both materials have
as main components the same oxides. Therefore, it was possible to conclude that the
oily residue and cement are compatible, indicating that it is possible to use it in the
production of concrete. However, the oily residue content must be limited, once that
the oily residue has in its composition low quantity of calcium oxide, which influences
directly in the mechanical characteristics of the concrete produced.

KEYWORDS: Oily Residue, Portland Cement, Concrete.

11 INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial em larga escala geralmente esta atrelado a geracéo
de residuos, que levam a problematica do seu descarte. Este processo é verificado,
por exemplo, durante a perfuracéo de pocos de petrdleo, que tende a gerar residuos
de composicao quimica variada misturados com fluidos de perfuracéo. Assim, para
assegurar o desenvolvimento sustentavel desta industria, € necessario criar métodos
ambientalmente adequados para a destinagéo dos residuos gerados.

1.1 Residuo de perfuracao

Um dos residuos que tem sido foco de pesquisas devido ao seu dificil descarte
€ o residuo proveniente da Exploracéo e Producao (E&P) de petrdleo. Na perfuracao
de pocos, a broca langa um fluido, chamado fluido de perfuragcdo, que promove
resfriamento e lubrificacdo. Este liquido circula pelo poco e retorna a superficie
carreando fragmentos da rocha triturada (PIRES, 2009). O residuo final do processo,
chamado cascalho de perfuracdo, aqui tratado como residuo oleoso, é constituido por
fragmentos de rocha impregnados por fluido de perfuracdo, e contém metais pesados,
alta salinidade, 6leos e graxas além de elementos que causam alcalinidade (LUCENA
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et al., 2012), o que torna sua destinacédo adequada fundamental. A Figura 1 mostra
uma sonda de perfuragdo rotativa, método mais empregado para a exploracdo de
petréleo, em atividade na Bahia (PIRES, 2009).

Figura 1. Sonda 108 da Petrobras em operag¢@o no Reconcavo Baiano (PIRES, 2009).

As empresas de extragdo de petrdleo veem no residuo oleoso uma fonte de
preocupacgao constante quanto a sua destinacao final, uma vez que, quase sempre,
nao existem aterros proximos aos locais de exploracéo. Tal fato acarreta mais custos,
tendo em vista as distancias envolvidas no transporte desse material para aterros
disponiveis ou outros tipos de tratamento (ARIDE, 2003). O residuo fica disposto
temporariamente em diques nas proximidades dos campos de petréleo, muitas
vezes sem a impermeabilizacdo da base e um sistema de cobertura adequado, como
exposto na Figura 2 (PIRES, 2009), o que pode causar contaminagdo ambiental. Os
tratamentos existentes para este residuo sdo caros e nédo ha consenso sobre qual o
melhor em termos econ6micos e ambientais (LUCENA et al., 2012). Além disso, ha
uma tendéncia de reduzir este tipo de destinacao final em um esfor¢o de converter o
residuo em matéria prima (ARIDE, 2003).
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Figura 2. Cascalho de perfuracé@o estocado apés processo de perfuragéo do pogco MG — 112,
Campo de Miranga, Pojuca — BA (PIRES, 2009).

O setor de construcgéao civil, como grande consumidor de materiais, tem sido foco
nas pesquisas para a utilizacao do residuo oleoso como matéria prima. Pires (2009)
sugere a pavimentacdo como uma alternativa ao reaproveitamento deste material.
Silva, Santos e Lucena (2010) estudaram misturas com o residuo para utilizagdo em
base e sub-base. Neste trabalho, sugere-se a utilizagéo do residuo oleoso substituindo
porcentagens determinadas de cimento na producé&o de concreto. De acordo com
Fialho (2012), para um melhor aproveitamento é necessario um estudo particular com
os cascalhos da regido. Para isso, foram realizados ensaios de caracterizacao fisica e
guimica do cimento e residuo oleoso, objetivando avaliar sua compatibilidade.

1.2 Caracterizacao fisica

O processo de caracterizagdao de um componente € essencial para a determinacéo
de quais propriedades intrinsecas fisicas e quimicas influenciam nas propriedades
mecanicas desejadas pela construcao civil.

Em relagdo ao cimento, podem ser desenvolvidas anélises quanto a sua finura e
guanto a sua massa especifica.

O aumento da finura melhora a resisténcia, particularmente as resisténcias
nas primeiras idades, diminui a exsudacao e outros tipos de segregagcao, aumenta a
impermeabilidade, a trabalhabilidade e a coesé&o dos concretos e diminui a expansao
em autoclave (BAUER, 2011), de modo que é importante sua determinacéo para
avaliar concretos que venham a ser produzidos e inferir sua influéncia a partir dos
resultados obtidos nos ensaios.

A massa especifica € uma medida da massa por unidade de volume e é
necessaria sua medicao pois influencia no preco e peso final do concreto; também
deve ser compativel com a dos demais componentes secos do concreto (agregados)
para evitar a segregac¢ao quando na condi¢ao plastica. Desta forma, havendo variacéo
da massa especifica de um cimento, havera variacao nas suas propriedades. Para
os cimentos brasileiros, esta compreendida no intervalo de 2,90 g/cm?® a 3,20 g/cm3.
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Page et al. (2003) afirmam que a massa especifica obtida para cascalho de perfuracao
varia entre 1,30 g/cm3 e 2,70 g/cm3, mas normalmente é de 2,40 g/cm3, portanto 17,2%
menor do que o valor minimo considerado para os cimentos brasileiros.

1.3 Caracterizacao quimica

O cimento possui como principais constituintes o éxido de calcio, silica, déxido
de aluminio e 6xido de ferro, cuja quantidade influi diretamente nas caracteristicas
do concreto produzido. Tais 6xidos s&o os constituintes dos principais compostos do
cimento, quais sejam silicato dicalcico (2Ca0.SiO, ou C,S), silicato tricalcico (3CaO.
SiO, ou C,S), aluminato tricalcico (3Ca0.Al,O, ou C_,A) e ferroaluminato tetracalcico
(4Ca0.ALO,.FeO, ou C,AFe). Os silicatos sdo os principais responsaveis pelas
caracteristicas mecéanicas medidas na pasta de cimento (MEHTA & MONTEIRO, 2005).

Alita, ou silicato tricalcico, reage relativamente rapido com agua e, em condi¢des
normais, € a mais importante das fases constituintes para o desenvolvimento de
resisténcia do cimento Portland em idades até 28 dias (TAYLOR, 1997).

A belita, ou silicato dicalcico, reage lentamente com agua, contribuindo em menor
proporcao para a resisténcia durante os primeiros 28 dias, porém substancialmente
para o aumento da resisténcia que ocorre em idades mais avancadas (TAYLOR, 1997).

O aluminato tricélcico também contribui para a resisténcia, especialmente no
primeiro dia, e para o calor de hidratacéo no inicio do periodo de cura. O ferroaluminato
tetracélcico em nada contribui para a resisténcia. O silicato tricalcico € o segundo
componente em importancia no processo de liberacao de calor (GRAMACHO, 2012).

De acordo com Miller e Tang (1996), as principais fases formadas pela presenca
de enxofre s&o: arcanita (K,SO,), aphtitalita (3K,SO,.Na,SO,), calcio-langbeinita
(2CaS0,.K,S0,), sulfoaluminato de calcio (4Ca0.3Al,0,.SO,), sulfato substituido em
silicatos (em especial em belita).

Pecchio (2013) explica que, com relagdo aos efeitos do enxofre no desempenho
do cimento e concreto, é importante lembrar que os compostos de enxofre,
principalmente a gipsita, sao utilizados na composi¢céao do cimento como controladores
da pega (resisténcia inicial da pasta) e ao mesmo tempo atuam como um catalizador
da hidratacao das fases silicaticas, em especial da alita. Regourd e Boikova (1992)
apud Pecchio (2013) afirmam que o enxofre presente nas fases do clinquer reduz o
tempo de pega, enquanto o enxofre presente na forma de sulfatos alcalinos retarda a
pega do cimento.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

A seguir estao descritos 0os materiais utilizados na pesquisa.
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«  Cimento: CP Il F 32 — Cimento Portland;

Residuo oleoso de E&P de petrdleo: cascalho de perfuragao oriundo das ati-
vidades de Exploracdo & Producéo de petrdleo do municipio de Carmopolis,
Sergipe e Sao Sebastidao do Passé, na Bahia.

2.2 Métodos
A Figura 3 apresenta o fluxograma indicando as etapas da pesquisa.

i |

Caracterizagao Fisica dos Materiais

* : A - L
Residuo Oleoso U Cimento

4 i ™ ¥ -

» Massa Especifica

» Massa Especifica » Finura

L .y
. =
3

L 4

Caracterizagdo Quimica
¥ .
Analise dos Resultados ]

e
3

k.

Conclusoes ‘

Figura 3. Fluxograma das etapas da pesquisa.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao fisica
A seguir estao apresentados os resultados da caracterizacao fisica do cimento e
do residuo oleoso.
« Cimento
Para o cimento Portland foram realizados os ensaios de finura, seguindo os

procedimentos indicados na norma ABNT MB 3432:1991, e de massa especifica, em
conformidade com a norma ABNT NBR NM 23: 2001. Os resultados obtidos estao

apresentados na Tabela 1.
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Ensaio Norma Valor obtido
i ABNT MB
Finura 2,84%
3432:1991
Massa Espe- | ABNT NBR NM
e 2,91 g/cm3
cifica 23: 2001

Tabela 1. Caracterizagéo fisica do cimento.

De acordo com o resultado exposto na Tabela 1, verifica-se que o cimento
apresenta finura de 2,84%. O valor obtido atende as especificacoes estabelecidas
pela norma ABNT NBR 5732:1991, que € de no maximo 12,0%. Uma vez que a finura
obtida representa cerca de 23,7% do valor maximo normativo, este cimento apresenta
pequena superficie especifica, 0 que tendera a desenvolver concretos com baixa
porosidade e alta resisténcia.

O valor de 2,91 g/cm? obtido no ensaio esta de acordo com a massa especifica
dos cimentos brasileiros, a qual esta compreendida no intervalo de 2,90 a 3,20 g/cm3.

« Residuo Oleoso

Para o residuo oleoso proveniente da exploracao de petréleo foi realizado o
ensaio para a determinacdo da massa especifica utilizando o Frasco Volumétrico de
Le Chatelier, seguindo o procedimento descrito pela norma ABNT NBR NM 23: 2001,
cujo resultado esta exposto na Tabela 2.

Ensaio Norma Valor obtido
Massa Espe- | ABNT NBR NM
e 2,34 g/cm3
cifica 23: 2001

Tabela 2. Caracterizacao fisica do residuo oleoso.

A massa especifica do residuo oleoso obtida no ensaio se enquadra no observado
por Page et al. (2003) de que a massa especifica normalmente obtida para o cascalho
de perfuracéo varia entre 1,30 g/cm?3 e 2,70 g/cm?, mas normalmente é de 2,40 g/cm3.

3.2 Caracterizacao quimica

Por meio de Espectrografia por Dispersao de Raios X (EDX), amostras do residuo
oleoso foram coletadas e analisadas. J4 a anélise quimica do cimento foi obtida a partir
do trabalho de Souza (2007), fornecendo como produto final os dados compilados
na Tabela 3. Nesta, também se apresentam os limites normativos estabelecidos pela
ABNT NBR 16697:2018 para o cimento usado na pesquisa.
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Cimento ; L. .
Componente CPIIF - 32 Residuo oleoso Limites normativos
(%) (%) (%)

Perda ao fogo 4,80 - <125

Residuo insoluvel 0,58 - <75
SiO, (6xido de silicio) 29,22 58,44 -
ALO, (6xido de aluminio) 12,69 17,06 -
Fe,O, (6xido de ferro) 2,32 7,02 -
CaO (6xido de calcio) 44,80 5,73 -
Na,O (6xido de sodio) 0,68 - -
BaO (6xido de bario) - 3,26 -

SO, (tribxido de enxofre) - 2,53 <45
MgO (6xido de magnésio) 2,40 2,24 -
K,O (oxido de potassio) 1,51 1,82 -
TiO, (6xido de titanio) - 1,61 -
SrO (6xido de estréncio) - 0,12 -
MnO (6xido de manganés Il) - 0,11 -
ZrO, (6xido de zirconio) - 0,03 -
ZnO (6xido de zinco) - 0,03 -
Rb,O (6xido de rubidio) - 0,01 -
C (carbono) - 0,000 -

Tabela 3. Analise quimica do cimento e do residuo oleoso.

Fonte da analise quimica do cimento: Souza (2007).

Observa-se que o residuo oleoso analisado apresenta grande quantidade de
silica (SiO,) e oxido de aluminio (ALO,), assim como oxido de ferro e 6xido de calcio.
Desta forma, pode-se classifica-lo como um complexo silico-aluminoso.

Ao comparar as quantidades de componentes presentes nos dois materiais,
percebe-se que os quatro principais compostos do cimento, cal (Ca0), silica (SiO,),
oxido de aluminio e 6xido de ferro, também s&o os principais na constituicao do residuo
oleoso, com modificacées nas porcentagens.

O trioxido de enxofre (SiO,) encontra-se abaixo do limite maximo recomendado
pela ABNT NBR 16697:2018 de 4,50%.

O oxido de potassio (K,0), que constitui, junto com o éxido de sbdio (Na,O),
os denominados alcalis (BAUER, 2011), tem quantidade semelhante em ambos os
materiais, assim como o 6xido de magnésio (MgO).

Observa-se também a baixa quantidade de Oxido de calcio (CaO) no residuo
oleoso, quando comparado ao cimento. Enquanto o residuo possui 5,73% de Oxido de
calcio, o cimento possui44,80%. Desta forma, a utilizagdo do residuo oleoso substituindo
o cimento na producao de concreto se vé limitada, uma vez que o 6xido de célcio,
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como constituinte dos principais compostos do cimento, agiria como fator limitante,
influenciando nas caracteristicas do concreto produzido, dentre elas a resisténcia
mecanica. Deve-se, pois, encontrar o teor ideal de residuo na substituicdo do cimento
para que nao haja comprometimento das caracteristicas da pasta confeccionada.

41 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que o cimento e o residuo oleoso
possuem composi¢coes quimicas similares, tendo os mesmos componentes principais,
porém em proporcdes diferenciadas. Os materiais mostraram-se compativeis, tendo
como constituintes principais os mesmos compostos e podendo ser utilizados na
producéo de concreto. Todavia, para este propésito, a quantidade de residuo oleoso
utilizada em substituicdo ao cimento deve ser limitada, devido a baixa quantidade de
Oxido de calcio presente, que influi diretamente na resisténcia mecanica do concreto
produzido.
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RESUMO: Tendo em vista a problematica
da gestéo de efluentes industriais com carga
metalica, e buscando aliar o desenvolvimento
econdmico e ambiental, analisou-se a eficiéncia
adsortiva da casca do maracuja amarelo
(Passiflora edulis f. flavicarpa) na remocéao de
ions metalicos de cobre e zinco. Para realizagéo
dos experimentos, o0 maracuja foi convertido a
pd de granulometria 42 tyler (<355um). Foram
utilizadas diferentes quantidades massicas
(0,1/1,0/5,0g) no tratamento de solucdes
sintéticas em  diferentes  concentragdes
(0,5/1,0/5, Oppm), variando o pHem 2, 7 ou 10.
Obteve-se eficiéncia de 92,95% de remocao
do ion cobre em pH 7 e 1,0g de adsorvente
e 83,49% para o ion zinco — em pH 10 e 5,09
de massa. Realizou-se ajuste matematico
aos modelos de cinéticos e isotermas, por

meio de regressao nao linear, verificando que
ambos os metais foram melhor descritos pelo
modelo cinético de pseudo segunda ordem, e
que os ions de zinco se ajustaram a isoterma
de Freundlich, enquanto que o cobre obteve
melhor ajuste a isoterma Langmuir. De forma
geral, o tratamento gerou resultados tais que
as concentracbes metalicas finais, para os
dois metais estudados, alcangaram os valores
estipuladas pelo CONAMA n° 430/2011.
PALAVRAS-CHAVE: Adsorcao. lons metélicos.
Passiflora edulis f. flavicarpa.

ABSTRACT: In view of the problems of the
management of industrial effluents with metal
load, and seeking to combine economic and
environmental development, the adsorptive
efficiency of yellow passion fruit bark (Passiflora
edulis f. flavicarpa) on the removal of copper
and zinc metal ions was analyzed. For the
accomplishment of the experiments, the passion
fruit was converted to powder of granulometry
42 tyler (<355um). Different mass quantities
(0,1/1,0/5,0g) were used in the treatment of
synthetic solutions at different concentrations
(0,5/1,0/5,0ppm), varying the pH to 2, 7 or 10.
Efficiency of 92.95% copper ion removal at pH
7 and 1.0g adsorbent and 83.49% for the zinc
ion - at pH 10 and 5.0g mass was obtained.
A mathematical adjustment was made to

kinetic and isothermal models using non-linear
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regression, verifying that both metals were better described by the pseudo second
order kinetic model, and that the zinc ions conformed to the Freundlich isotherm,
whereas the copper obtained better adjustment to the Langmuir isotherm. In general,
the treatment generated results such that the final metal concentrations, for the two
metals studied, reached the values stipulated by CONAMA n ° 430/2011.
KEYWORDS: Adsorption. Metal ions. Passiflora edulis f. flavicarpa.

11 INTRODUCAO

O lancamento de ions metalicos na natureza por via antropogénica tem sido um
dos problemas mais sérios que afetam o meio ambiente, em especial, em relacao
aos recursos hidricos (YOKOTA & COPOLLA, 2015). Estas substancias possuem alta
capacidade de bioacumulagdo — assimilagdo com organismos vivos atingindo nivel
trofico superior — de modo que o prejuizo para a vida aquatica se mantém mesmo apés
a interrupcao das fontes poluidoras (VAGHETTI, 2009).

Dentre os metais mais comumente encontrados no dia a dia da populacéo,
destacam-se o zinco (Zn) e o cobre (Cu), os quais estdo presentes em utensilios
domeésticos, pilhas, baterias, e agro fertilizantes, moedas, fios, tubulacées, entre outros.
Estes compostos s&o essenciais aos organismos vivos, entretanto, em quantidade
excessiva desencadeiam uma série de prejuizos a saude humana (CETESB, 2017).

O consumo de zinco em grandes quantidades provoca coélicas estomacais,
nauseas e vomitos. Em caso de ingestao constante, pode causar anemia, danos ao
pancreas e diminuicao de lipoproteinas de alta densidade. No tocante a contaminacéo
por inalacéo, caso seja inalado grandes quantidades do metal (na forma de poeira ou
fumos), causa a febre de fumo metélico. Esta cessa com o fim da exposi¢ao, contudo
nao se sabe os efeitos da exposicao crénica (KLAASSEN, 2013).

Quanto ao cobre, em altas concentragbes, desencadeia, no organismo humano,
vomito; letargia; dor abdominal; diarreia; anemia hemolitica aguda; dano renal e
hepatico e, em casos extremos, morte (KLAASSEN, 2013). A exposicao humana a
fumos e poeiras de cobre pode provocar irritacdo no nariz, boca e olhos, cefaleia,
nausea, vertigem e diarreia (AZEVEDDO & CHASIN, 2003).

Estes dois metais (Cu e Zn) atingem a natureza por via antropogénica,
principalmente por residuos industriais de mineragdo, galvanizagdo, fundicdo e
incineracéao (CETESB, 2018). Vale destacar que, quando em solugcéo, a remocéo
destes compostos ndo é compativel com a maioria dos processos de tratamento de
efluentes convencionais, uma vez que depende das condi¢cées de pH, forca idnica,
temperatura, presenca de ligantes disponiveis, entre outros aspectos (AGUIAR E
NOVAIS, 2002), além de possuir alto custo de implantacdo ou execucgao e, muitas
vezes, geram residuos que ainda possuem carga toxica (VIEIRA et al., 2014).

Nesse contexto, 0 método de adsor¢cdo tem ganhado espaco devido a seu
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carater inovador e econémico, sendo inclusive considerado superior a outras técnicas,
tanto para reutilizacdo de agua quanto para regeneracédo de muitos adsorventes apos
seu uso (MENEZES, 2010). Adsorcéo é o fenbmeno no qual moléculas que estao
presentes em um fluido, liquido ou gasoso, concentram-se espontaneamente sobre
uma superficie solida (MENEZES, 2010).

Osionsmetalicos saoretidos nasuperficiedoadsorvente pelaocorréncia, individual
ou simultanea, de diversos tipos de processos como, por exemplo: quimissorcao,
complexacéo, adsorcao-complexagcdo nos poros, troca iGnica, microprecipitacéo e
adsorcéo na superficie (VAGHETTI, 2009).

Aproveitar o potencial agroindustrial do Brasil e utilizar os residuos deste setor
para gestao ambiental traria vantagens para o meio ambiente e para a economia do
pais. Sendo o Brasil um dos maiores produtores de maracuja amarelo (IBGE 2016) e
tendo grande parte da producéo direcionada a agroindustria de suco (CEPLAC, 2007),
gue gera como residuo as cascas da fruta, este seria um material interessante para
USO em processos adsortivos.

As caracteristicas quimicas da casca do maracuja também se adéquam a
retencéo de metais, uma vez que a composi¢ao de suas fibras apresenta como maior
agente a pectina (CORDOVA et al., 2005), substancia que apresenta a capacidade
de formacéo de gel na presenca de ions, agucares e acidos, fator que reforca o seu
potencial de aplicagcdo como material adsorvente (PINHEIRO, 2007).

Quando apectinacontém menos de 50% de seus grupos carboxilicos esterificados,
a geleificacao ocorre pela formacgao de ligagdes entre ions carboxilicos e ions de metal
bi ou trivalente, os quais também podem se ligar covalentemente a grupos hidroxila
(CHARLEY, 1982). Portanto, o metal passa a atuar como ligante entre as cadeias de
pectina, formando a estrutura do gel.

A descricdo matematica exata da capacidade de adsor¢ao no equilibrio, permite
predizer a confiabilidade dos parametros de adsor¢céo e a comparag¢ao quantitativa do
comportamento das varias condi¢cdes do sistema. Para tal, utilizam-se as isotermas de
adsorcéo, sendo as de Langmuir e de Freundlich as mais comuns (MENEZES, 2010).

Outro fator relevante € a velocidade com que um sorvato € removido, sua
analise possibilita desenvolver e dimensionar sistemas de tratamento apropriados
para a remoc¢ao de componentes de interesse. Os modelos mais utilizados de cinética
adsortiva sdos os de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem (BIZZERRA &
SALGADO, 2018).

Busca-se entdo avaliar a capacidade adsortiva da casca de maracuja amarelo,
e assim formular uma hip6tese que possa aliar o desenvolvimento econdémico e
ambiental a partir do uso de residuo sélido agroindustrial no tratamento de efluentes
industriais liquidos com carga metalica.
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2| OBJETIVO

Analisar a eficiéncia adsortiva da casca de maracuja amarelo para os ions cobre
e zinco sob diferentes condicdes de concentracao, pH e massa, bem como avaliar o
desempenho do tratamento ao longo do tempo e ajusta-lo a modelos mateméaticos de
cinética e isotermas.

31 METODOLOGIA

A casca do maracuja foi fragmentada, condicionada em cadinhos e posta para
secar em estufa SOLAB, SL100/81 a 100°C+5°C por aproximadamente trés horas.
Em seguida, o produto foi triturado em um processador de alimentos doméstico e
peneirado em malha 42 tyler resultando em um pd de granulometria muito fina, o qual
foi condicionado em frasco apropriado. A Figura 1 retrata o procedimento.

Figura 1. Preparo do residuo da casca de maracuja: A) Casca do maracuja in natura; B) Casca
do maracuja seca; C) P6 de casca de maracuja.

Para execugdo dos ensaios experimentais foram utilizadas diferentes quantidades
em massa de p6 de casca do maracuja, quais sejam: 0,1/1,0/5,0g. As solucdes
em tratamento foram preparadas com concentracdo variando de 0,5/1,0/5,0mg/L,
partindo das solucées padrao 1.000ppm (Qhemis High Purity). Essas variacdes
foram necessarias para avaliar qual a relacdo da massa de maracuja necessaria para
adsorver determinada concentragdo metalica.

Também foi analisada a influéncia do pH das solu¢cées em estudo, determinando
assim, o pH 6timo para a realizacdo do tratamento de adsorcéo para os diferentes
ions metélicos. Os testes foram realizados com o pH de 2, 7 e 10, sendo ajustados
com solugdes de hidroxido de sddio a 0,1N ou acido sulfurico a 1,0N, conforme cada
condicao. O equipamento utilizado foi o pH-metro digital GEHAKA, modelo PG2000.

O material foi condicionado em frascos erlenmeyer, com 100mL da solucéo
metalica para cada quantidade massica e pH avaliado, sendo agitado pela Mesa
Agitadora Orbital da TECNAL, modelo TE-141, por duas horas a 120rpm, e temperatura
ambiente.

Apbs o tratamento em bancada foram executadas analises quimicas para a
determinacdo da concentracéao final das espécies metalicas presente no liquido. Para
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isso, as amostras liquidas tratadas foram filtradas, em filtro qualitativo, digeridas em
solucdo nitro-perclorica (3:1) e, novamente, filtradas antes de serem submetidas a
analise em espectrofotdmetro de absor¢cdo atdbmica da PERKIN-ELMER, modelo
AAnalyst200.

O equipamento de espectrometria de absorcao atbmica foi entdo ajustado nas
condicOes exigidas para a determinagao dos metais de interesse, sendo zero acertado
com prova em branco e a curva de calibragcdo determinada conforme a sensibilidade
do método, descrita no manual do equipamento.

Com o valor de concentracdo final metélica — obtido pela leitura em
espectrofotometro de absorgcédo atdmica - foi realizado calculo da eficiéncia adsortiva
(Equacao 1), a fim de avaliar se a casca do maracuja amarelo foi um bom meio
adsorvente. Vale ressaltar que as amostras foram feitas em duplicata, sendo utilizado
para célculo o valor médio obtido.

(Co-Cf)*100
Co Equacao 1

E =

Em que: E é a Eficiéncia de remoc¢ao (%); Co é Concentracao inicial do metal a
ser tratado (mg/L); e Cf é Concentracéo final do metal tratado (mg/L).

Foi entao realizado o estudo cinético, em que 1,0g de adsorvente foi posto em
contato com 100mL de solucdo com pH 7 e concentracdo de 5,0ppm da espécie
metélica de interesse, sendo agitados a 120rpm por 5, 10, 15, 20, 30, 40, 60, 80, 100 e
120 minutos. Em cada um destes tempos, foi calculada a taxa de adsor¢ao por unidade
de massa (q), de acordo com a Equacgao 2. Este parametro indica a quantidade de
metal retira em cada grama de adsorvente.

_ G=cp,
m Equacéo 2
Em que: C, € a concentragéo inicial (mg/L), C, a concentragéo final (mg/L), V o
volume (mL), e m a massa (Q).

A taxa de adsorcao por unidade de massa foi verificada ao longo do tempo,
confeccionando graficos em que é possivel verificar 0 ajuste aos modelos cinéticos.
Esse fator foi avaliado de acordo com modelos mateméaticos - com auxilio do programa
OriginPro 8.5, utilizando os modelos néo lineares de pseudo primeira ordem (Equacgéo
3), e pseudo segunda ordem (Equacéao 4).

1
qe = qe- (1 = 32) Equacio 3

_ k.q2.t
e = 1+qe.k.t
e Equacéo 4
Em que: ge e gt séo as quantidades de metal adsorvida (mg/g) no equilibrio e no
tempo t (min), respectivamente; é a constante de velocidade de adsor¢céo(1/min); e é

a constante de velocidade de pseudo-segunda-ordem (g/mg.min).
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O modelo de pseudo primeira ordem se baseia na capacidade do sélido,
e assume que a velocidade de remocgédo do adsorvato com o tempo é diretamente
proporcional a diferenca na concentracdo de saturacdo e ao numero de sitios ativos
do sélido, enquanto que o modelo de pseudo segunda ordem considera a velocidade
da reacao dependente da quantidade do soluto adsorvido na superficie do adsorvente
e da quantidade adsorvida no equilibrio.

Apos, foi realizado estudo das isotermas de adsor¢céo, mantendo a massa de 1,0g
e o pH 7, e variando a concentracao em sendo 0,5/1,0/2,0/3,0/4,0/5,0ppm. Utilizou-se
o programa OriginPro 8.5, aplicando ajuste de regressédo néo linear para verificar o
enquadramento as isotermas de Langmuir (Equacéo 5) ou Freundlich (Equacéo 6).

_ Qmax-K1.Co ™€

QB - 1-C
1+Ky.Ce Equacéo 5

e = Kf‘ Cél-ce_c Equacéo 6

Em que: e é a quantidade adsorvida por massa de adsorvente (mg/g); Ce éa
concentracao de equilibrio (ppm); Qnmax € @ quantidade maxima adsorvida por massa
de adsorvente (mg/g); K; é a constante de equilibrio de Langmuir relacionada com a
entalpia; Ky € a constante de Freundlich relacionada com a capacidade de adsorgéo
(mg/L); n é o expoente de Freundlich (adimensional); e c € a constante de integracéo
do modelo.

O modelo de Langmuir é vélido para adsorcdo de monocamada na superficie
contendo um numero finito de sitios idénticos, enquanto que o modelo de Freundlich,
admite-se uma distribuicéo logaritmica de sitios ativos (MENEZES, 2010).

4 | RESULTADOS

No que se refere aos estudos variando a massa, pH e concentragao, a eficiéncia
adsortiva obtida para o metal cobre é ilustrada no grafico da Figura 2.
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Figura 2: Eficiéncia adsortiva do cobre em pd de maracuja amarelo.
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A analise do grafico permite observar que em todas as situa¢des o pH acido foi
o de menor eficiéncia de remog¢ao metélica, enquanto que o pH 7 se sobressaiu na
grande maioria dos casos. Isso acontece porque o pH acido pode protonar a superficie
adsorvente, fazendo com que esta adquira carga eletrostatica positiva, de modo a
haver repulsé@o entre o adsorvente e os cations metalicos.

Nota-se ainda que o uso de 5,0g nao representa uma vantagem para 0 processo
de tratamento, visto que em duas condi¢cdes de concentracéo inicial (0,5ppm e 1,0ppm)
gerou queda de eficiéncia adsortiva. Dessa forma, o0 aumento de massa influenciou na
quantidade de sitios ativos apenas até certo ponto, contudo, com aumento exacerbado
pode ocorrer associacado entre particulas e assim reduzir o numero de pontos de
adsorcao.

Foram obtidos altos valores de eficiéncia adsortiva em praticamente todas as
condigbes. A condicdo que gerou a maxima eficiéncia foi de: 1,0ppm de concentragcéo
inicial, pH 7 e 1,0g de massa, resultando em 92,95% de adsor¢cédo de cobre. Vale
destacar que em diversas outras situacoes, este metal obteve taxas de remocdo em
torno de 80%.

Segundo Ferraz (2007), o indice covalente € uma das propriedades de maior
significancia estatistica na correlagdo com capacidade maxima de adsorc¢éo, garantindo
grande eficiéncia, e o Cu?*, assim como muitos metais de transicéo, tem caracteristica
de ligacao idnica intermediaria e, por esse motivo, conseguem estabelecer ligacoes
com um carater covalente maior e mais forte.

No que se refere a adsorcao de ions zinco, a Figura 3 apresenta o gréafico que
relaciona a eficiéncia adsortiva do maracuja amarelo para este metal em todas as
diferentes condicdes aplicadas neste estudo.
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Figura 3: Eficiéncia adsortiva do cobre em pd de maracuja amarelo.
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Pode-se observar que a eficiéncia de remocdo de zinco aumentou juntamente
com a concentracdo metalica, de modo a estabelecer uma relacdo entre massa,
concentracéao e eficiéncia: a medida que a concentracdo aumenta, maiores quantidades
massicas sao necessarias ao tratamento.

Para este metal o tratamento apresentou porcentagens de eficiéncia menores do
que aquelas obtidas para o cobre, refletindo o carater seletivo do material adsorvente.
Entretanto, as eficiéncias obtidas foram significantemente elevadas, variando entre
70% e 80% - quando se empregada a maxima concentracao estudada (5,0ppm).

De modo semelhante ao cobre, pode-se notar que o tratamento responde melhor
em pH neutro ou basico. Nessas condi¢des a superficie adsorvente pode interagir com
o grupo hidroxila, carregando a superficie negativamente, e facilitando a adsorcao de
ambos os ions metalicos (Cu?* e Zn?*).

A maior porcentagem de eficiéncia adsortiva de zinco foi de 83,49%, sendo
obtida dentro das seguintes condi¢des: 5,0ppm de concentragdo metalica inicial, 5,0g
de p6 de maracuja e pH 10.

Para ambos os metais analisados, o tratamento enquadrou-se nas condi¢des de
lancamento de efluentes estabelecido pela Resolugcao CONAMA n°430/2011 (BRASIL,
2011). Para o cobre, a concentracdo maxima permitida para lancamento é de 2,0mg/L,
assim o tratamento proposto enquadrou o langamento para 5,0ppm com 5,0g, a pH
7 ou 10. Ja para o zinco, 0 maximo permitido € de 5,0mg/L, e por isso em todas as
situacdes — de massa, concentracao e pH - o langcamento do efluente se enquadra nas
normas legislativas.

O grafico representado na Figura 4 ilustra o desenvolvimento do processo
adsortivo no ion de cobre, ao longo do tempo. Pode-se notar um pico de eficiéncia
maxima em 100 minutos, com taxa de adsorcdo de 479,55mg/g. Este metal n&o
atingiu equilibrio adsortivo dentro de duas horas, visto que as taxas de adsor¢éo ainda
variaram ao longo do tempo. Este fato dificulta o ajuste aos modelos cinéticos, os
quais partem do pressuposto de que o equilibrio tenha sido atingido.

Nas condi¢cbes analisadas, o coeficiente de correlagdo do modelo de pseudo
primeira ordem foi negativo (-0,3454), de forma a ndo haver ajuste, o erro desta anélise
foi de 0,07536. Quanto ao modelo de pseudo segunda ordem, o R? foi de 0,63474,
com erro estimado em 0,00073. Assim, para o ion de cobre, o melhor ajuste se deu ao
modelo de pseudo segunda ordem.
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Figura 4: Cinética de adsorcao do cobre.

A Figura 5 ilustra a adsorcao do ion zinco ao longo do tempo, bem como o
ajuste aos modelos de pseudo primeira e pseudo segunda ordem. Nota-se que em 80
minutos foi verificada a maxima adsorcéo, atingindo 467mg de zinco sendo adsorvidos
por grama de maracuja. Este metal também n&o atingiu o equilibrio adsortivo dentro
das duas horas de anélise, sendo indicado 0 monitoramento do processo em periodos
mais prolongados.

O coeficiente de determinacédo do modelo de pseudo primeira ordem foi de
0,2564 (com erro de 0,06068) enquanto para o modelo de pseudo segunda ordem
o R2 alcangou 0,7967 (erro de 0,00152). Assim, dentro das condi¢cbes analisadas, 0
comportamento do zinco é melhor descrito pelo modelo de pseudo segunda ordem.

468
- a - =
f = -
466 | —
/ —a . -
>
— 464 _/
o n
E=) /
£ 462 4 f /
(o] /
g
o 480 /
2 /
G 458
(4]
3
o 456 1 fl
G
oasaq = Taxa Experimental
Modelo de Pseudo Primeira Ordem
452 ~ —— Modelo de Pseudo Segunda Ordem
450 T I T T - T T T T T T T )
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (minutos)

Figura 5: Cinética de adsorg¢éao do zinco.
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Vale ressaltar que em todas as analises o erro foi consideravelmente baixo,
reforcando a validade dos dados apresentados. O melhor ajuste ao modelo de pseudo
segunda ordem para ambos 0s metais prevé que a quimiossorcao atua como fator
limitante do processo, na qual envolve compartilhamento de for¢cas de valéncia ou
troca de elétrons entre os metais e 0 adsorvente (SOUZA, 2017).

As isotermas de adsor¢ao do ion de cobre encontram-se representadas na Figura
6. Pode-se notar que as curvas que representam os modelos de Langmuir e Freundlich
encontram-se praticamente sobrepostas, de modo a possuir ajuste muito proximo.
Para o modelo de Langmuir o R? foi de 0,86341 (erro de até 0,71568) enquanto que
para Freundlich foi de 0,86237 (erro de até 0,2934). Dessa forma, o ion cobre obteve
ajuste levemente maior para a isoterma de Langmuir.
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Figura 6: Isotermas de adsorc¢ao do cobre.

O melhor ajuste ao modelo de Langmuir prevé adsorcao monocamada, em que
as moléculas adsorvidas nao estéo livres para se mover na superficie adsorvente.
O modelo dita ainda que todos os sitios de adsorcéo sdo energicamente idénticos
e podem abrigar apenas uma espécie adsorvente, ndo havendo interacéo entre as
espécies.

Quanto ao ion de zinco, as isotermas encontram-se representadas no gréafico da
Figura 7. Para este metal, o coeficiente de determinacéo para o modelo de Langmuir
foi de 0,9796 (com erro de 0,64055) enquanto que para o modelo de Freundlich o
R2 foi de 0,9964 (erro de 0,07246). Dessa forma, o ion zinco foi melhor descrito pelo
modelo de Freundlich, o qual prevé que a distribuicdo de energia para os sitios de
adsorcéo deste metal é exponencial.
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Figura 6: Isotermas de adsorcdo do zinco.

51 CONCLUSAO

Pode-se comprovar a capacidade adsortiva da casca de maracuja amarelo na
retencdo dos ions de cobre e zinco, alcangando, respectivamente, 92,95% e 83,49%
de eficiéncia. No tocante ao estudo cinético, embora nao tinha sido estabelecido o
equilibrio, ambos os metais puderam ser bem enquadrados ao modelo de pseudo
segunda ordem. Quanto as isotermas, o cobre apresentou melhor ajuste ao modelo de
Langmuir o zinco ao de Freundlich. Quanto a normativa, ambos os metais estudados se
enquadraram nas condi¢des de lancamento de efluentes estabelecido pela Resolugcéao
CONAMA n°430/2011 (BRASIL, 2011).
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