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RESUMO

Os estudos para uso de tecnologias mais limpas no tratamento de agua de sistemas abertos com
recirculagdo conduzem ao desenvolvimento de metodologias baseadas na procura de uma operagdo com um
ciclo ideal de concentracéo. Neste sentido, o controle do balango de material no sistema de resfriamento pode
alcangar um nivel de concentracdo no qual a agua de circulacdo exibe, naturalmente ao mesmo tempo, baixa
tendéncia a corroséo do ferro e baixa formacao de depdsito de carbonato de calcio. O tratamento empregando
inibidores de corrosao e de formacdo de depdsitos pode ser apenas um complemento, reduzindo a adicdo de
produtos quimicos para o condicionamento da agua. O presente trabalho mostra que o critério de tratamento
baseado no indice de estabilidade é apenas uma abordagem inicial, pois ndo leva em consideragao o fato que
espécies soluveis em agua nao concentram da mesma forma, principalmente pelas reagdes de conversao
envolvendo a precipitagdo dos ions carbonato e calcio.

Palavras-chave: tratamento de agua, reuso, torres de resfriamento, ciclos de concentragdo, modelo.

ABSTRACT

Studies for the use of cleaner water treatment technology in open recirculation systems lead to the
development of a treatment philosophy based on the search of an operation with ideal cycle of concentration. In
this way, the material balance control in the cooling system may reach a concentration level which the
circulating water exhibit naturally and, at the same time, low iron corrosion tendency and low calcium carbonate
scale formation. The treatment using corrosion and deposit formation inhibitors would be only a complement,
reducing the chemicals addition for the water conditioning. The present work intents to show that the treatment
criteria based on the stability index is only a first approach. It does not consider the fact that water-soluble
species do not concentrate by the same way, mainly due to conversion reactions involving the carbonate ion
and the calcium ion precipitation.

Keywords: water treatment, reuse, cooling tower, concentration cycle, model.
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INTRODUGAO

Resumo Histdrico

Os sistemas abertos de resfriamento com
recirculagdo de agua sdo largamente
empregados em instalagdes industriais e prediais
para diminuicdo da temperatura de fluidos ou
para condensacao de vapores. A parte central
desses sistemas é um trocador de calor
evaporativo, normalmente uma torre de
resfriamento ou um condensador evaporativo,
onde a evaporacao de pequena parte da agua
remove calor da imensa maioria das goticulas
que permanecem em fase liquida, reduzindo a
temperatura da agua de circulagao.

Os principais problemas ocorrentes
nesses sistemas e que requerem tratamento de
agua sao a corrosao, formacao de depdsitos e
desenvolvimento microbiano. Esses problemas,
na maioria das vezes, estdo interligados,
exigindo o emprego de inibidores de corroséo,
inibidores da formagédo de depdsitos e agentes
microbicidas para sua solugao.

Até a década de 1970, os tratamentos
utilizando cromato (CrO,*) e zinco (Zn?*), em
meio acido, com cloragdo para controle
microbiano, eram os mais empregados.

Com o aumento da preocupagido com 0s
aspectos ambientais, os tratamentos cromatados
foram substituidos por outros programas
baseados em polifosfatos ou fosfonatos, em pH
basico ou préximo da neutralidade, coadjuvado
por agentes dispersantes e antiprecipitantes,
com utilizacdo de uma grande variedade de
microbicidas n&o-oxidantes.

De qualquer forma, observa-se que o foco
inicial na abordagem desses problemas estava
mais voltado para a natureza e dosagem dos
produtos, pelo menos do ponto de vista das
empresas de tratamento.

Panorama Atual

A partir de meados da década de 1990,
tornaram-se frequentes as associagdes por meio
de fusdes ou acordos de parceria entre
empresas responsaveis pelo tratamento quimico
e as de fornecimento de equipamentos para
sistemas abertos de resfriamento, tais como as
fabricantes de torres de resfriamento, trocadores
de calor, filtros e algumas que eram, até entdo,
concorrentes das primeiras em diversas

oportunidades.

O objetivo era o de atuar com menores
custos e somando esforgos, alcangando o
mercado de forma mais globalizada. O foco do
tratamento deixava de ser a sele¢éo de produtos,
dirigindo-se para uma melhor qualidade na
prestacdo de servigos, de modo a atender as
necessidades dos clientes, ndo apenas nos
aspectos técnico e econbmico, mas, também no
ambito das exigéncias de ordem ambiental,
visando uma produgao mais limpa.

Foram reativados e aprimorados estudos
cientificos, iniciados na década de 1930, com o
trabalho de Langelier, procurando operar 0s
sistemas de resfriamento abertos com
recirculagdo, segundo um  procedimento
conhecido como tratamento de agua com base
no indice de estabilidade.

Os produtos quimicos deixavam de ser a

esséncia, passando a serem coadjuvantes,
embora ainda importantes, do processo de
tratamento.
Tratamentos com Base no Indice de
Estabilidade

Esses tratamentos levam em conta as
concentragcdes de algumas espécies, como 0s
ions Ca®** e HCOs, para avaliagdo dos
denominados pH de saturagcdo e equivalente. A
partir desses parametros, obtém-se um indice de
estabilidade ideal para a agua do sistema. Nessa
condi¢cdo, o meio aquoso, tendo suas tendéncias
corrosiva e incrustante reduzidas, passaria a
exigir um minimo de adigdo de produtos
quimicos para seu tratamento, apenas de forma
complementar.

Os métodos de calculo, usualmente
empregados pelas empresas especializadas em
tratamento, consideram que a concentragdo de
uma dada espécie na agua de circulagao ¢é igual
a presente na agua de reposi¢gao multiplicada por
um fator, conhecido como ciclo de concentragao,
que pode ser estabelecido, em grande parte dos
casos, por meio da execucdo de um controle
criterioso das perdas de fase liquida do sistema.

Entretanto, esses métodos, adequados quando
os calculos sao aplicados as espécies solluveis
em geral, falham frequentemente em relagcéo ao
ion bicarbonato por ndo considerarem variaveis
importantes, como os diferentes niveis de
temperatura ao longo do sistema, e que influem
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diretamente nos equilibrios bicarbonato-didxido
de carbono e bicarbonato-carbonato, em meio
aquoso.

DESENVOLVIMENTO

Sistemas de Resfriamento Abertos com
Recirculagio de Agua (SRAR)

Sao sistemas onde a agua promove o
resfriamento de um fluido, do préprio
equipamento ou a condensagdo de um vapor,
sendo reciclada, em sua maior parte, apds ser
resfriada em um trocador de calor evaporativo.
Esse procedimento reduz drasticamente o
consumo de agua e energia, em comparagao
com os sistemas de resfriamento abertos de uma
s6 passagem, onde a agua de circulagdo, apds
as sucessivas trocas térmicas, é totalmente
devolvida a fonte original.

Entre os sistemas de resfriamento abertos
com recirculagdo, 0s mais comuns sdo os que
utilizam uma torre de resfriamento como trocador
de calor evaporativo.

A ocorréncia de perda de agua por
evaporagdo produz uma elevagdo das
concentragdes das espécies dispersas no meio
aquoso circulante, fazendo com que os sistemas
abertos com recirculagdo sejam concentradores
da agua de circulagao.

Além da perda por evaporagao,
observam-se perdas de fase liquida pelo arraste
de goticulas ou pelas descargas de fundo na
torre de resfriamento, podendo ocorrer outras
perdas, geralmente indesejaveis, como
transbordamento na bacia da torre, vazamentos
ou usos indevidos da agua de circulagdo, ao
longo do sistema.

A vazao de agua de reposicado deve ser
igual a soma das perdas por evaporagao e de
fase liquida ocorridas.

O ciclo de concentracdo ¢é a relagao entre
as concentracdes de uma dada espécie na agua
de circulagdo e na agua de reposicéo (Roques,
1995).

A Figura 1 mostra, de forma esquematica,
as diversas vazdes massicas das correntes
envolvidas em um sistema de resfriamento
aberto com recirculacédo de agua (Pereira, 2007).

o

e (P)

Figura 1. Vazées em um SRAR.

Onde:

- E é a vazao de evaporacéo;

- R é a vazao de reposicao;

- A é a vazao de arraste de goticulas;
- Q é a vazao de circulagao;

- D é a descarga de fundo;

- P séo as demais perdas.

Assim, a vazao de perdas totais de fase
liquida (L) pode ser traduzida pela Equacgao 1:

L=A+D+P (Eq. 1)

Consequentemente R, necessaria a
compensacido de todas as perdas, sera dada
pela Equacgao 2:

R=E+L (Eq. 2)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Vazao de perda por evaporagao (E)

O calor latente necessario a evaporagao
de pequena parte (E) da vazdo de agua de
circulagdo (Q) pode ser considerado como igual
ao calor sensivel perdido pelas goticulas da
corrente que nao foi vaporizada (Q — E), segundo
a Equacéo 3:

E.AH,=(Q-E).c.AT (Eq. 3)

Onde (AH,) é a entalpia especifica latente
de vaporizagéo da agua (2,42x10° kJ kg”), (c) o
calor especifico sensivel da agua (4,18 kJ kg™ °C

'Y e (AT) a queda de temperatura da agua na
torre (°C).

Logo, considerando que as quedas de
temperatura variam entre 5 a 20°C, tem-se:

E=1,73x10°. Q. AT (Eq. 4)
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A Equagédo 4 leva em conta apenas as
trocas de calor sensivel da vazdo da corrente
ndo vaporizada e calor latente da vazao
evaporada, fornecendo um valor aproximado da
perda de agua por evaporagdo em uma torre de
resfriamento. Valores mais exatos podem ser
obtidos, levando-se em consideragao fatores
como a temperatura do ar e sua umidade
relativa, entre outros, segundo a equagido de
Thomas-Eaton (Dantas, 1988). Entretanto, os
valores calculados com o emprego da Equacéo 4
fornecem resultados satisfatérios para paises de
clima tropical.

E importante observar, ainda, que o valor
da perda por evaporagao de projeto muitas vezes
nao corresponde ao valor real, ja que o sistema
pode estar operando sem sua carga térmica
plena, isto é, a queda de temperatura na torre de
resfriamento pode ser menor que a de projeto,

implicando uma diminuicdo da perda por
evaporagao.
No caso dos condensadores

evaporativos, onde a agua € borrifada para
condensacdo de um gas que circula no interior
de tubos, ocorre uma vaporizagdo adicional
decorrente da troca térmica entre a agua de
resfriamento ou de condensagéo e o gas. Assim,
o fator de perda por vaporizagao (fg) incluira essa
vaporizagao adicional, podendo alcangar valores
maiores, chegando a 8,0x10 °C™" (Creder, 1985).

Vazao de perda por arraste de goticulas

Esta perda, provocada principalmente
pelo arraste de goticulas por parte da corrente
evaporada, e também conhecida como perda por
respingos, € inevitavel, embora possa ser
reduzida com o emprego de dispositivos
adequados, como os eliminadores de goticulas.

A perda por arraste pode ser estimada
por meio da Equacgéo 5:

A=fr.Q (Eq. 5)

Onde (A) é a vazao de perda por arraste, (Q) a
vazao de circulagdo e (fa) o fator de perda por
arraste, variando geralmente entre 5,0x10* e
3,0x10 (Betz, 1991).

No caso mais frequente de torres de
resfriamento de tiragem induzida mais modernas,
o fator de perda por arraste (fa) oscila entre 1,0 e
2,0x103 (Kemmer, 1988).

Vazao de descarga de fundo

Como decorréncia da perda por
evaporacgao na torre de resfriamento, os sistemas
abertos com recirculagdo sdo concentradores da
agua, produzindo aumento nos teores de solidos
dissolvidos (SD) e sdlidos em suspensao (SS)
presentes na agua de circulagao.

As presencgas em altas concentracdes de
SD e SS podem acarretar sérios problemas
operacionais relacionados, como a formacao de
depésitos incrustantes e sedimentares.

A necessaria desconcentragdo da agua
do sistema € realizada, principalmente, pela
execucdo de descargas de fundo na bacia da
torre.

Outras perdas de fase liquida

Entre as demais perdas, poderdao ser
consideradas as decorrentes de vazamentos ao
longo do sistema, de transbordamentos na bacia
da torre e do desvio da agua de circulacéo para
outros fins.

Ciclo de concentragao

O ciclo de concentracao é a relagdo entre
as concentragdes de uma dada espécie na agua
de circulagao e na agua de reposicao (Kemmer,
1988). Assim, tem-se:

J— L
x__

Onde (x) é o ciclo de concentracao, c. a
concentragdo da espécie considerada na agua
de circulagdo e cr a concentragdo de especie
considerada na agua de reposigao.

Balangos de massa em sistemas
resfriamento abertos com recirculagao

de

Para uma espécie solluvel e nao-volatil
presente nas aguas de reposi¢ao e circulacédo de
um SRAR, como o ion cloreto (CI) e,
considerando a Equacao 2 de balango global, é
possivel estabelecer o seguinte balango de
vazdes massicas, em relagido ao ion cloreto:

CpR=c,. Etc,.L (Eq. 7)

Onde ce é a concentracdo da espécie na vazao
de perda por evaporagao.

Como a espécie considerada é nao-
volatil, sua concentracao na fase vapor é nula e a
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Equacéo 7 pode ser simplificada:

C
¢,=0=C, R=C,.Lo>—Lt=R5 R
Cp L
Ou, com base na Equacao 2:
E+L
="
L (Eq. 8)
L= £
x—1 (Eq. 9)

Determinagao da vazao de descarga

Com apoio nas equacbes 1 e 9, observa-
se que o ciclo de concentragdo (x) pode ser
controlado pela vazao de descarga de fundo (D),
como apresentado na Equacao 10:

Arpip——E
X— (Eqg. 10a)
ou ainda
p=-t 4 p
x—1 (Eq. 10b)

Com efeito, para um sistema com perda
por evaporagdo (E) de 36,0 t h', perda por
arraste (A) igual a 3,0 t "' e outras perdas de
fase liquida (P) nulas, que opere idealmente com
ciclo de concentracao (x) igual a 7,0, o objetivo
podera ser alcangado com o emprego de uma
vazéo de descarga (D) de 3,0 t h™", com base nas
Equacdes 10:

p=5%0 349

7,0—1 = D=3,0th"

Entretanto, dependendo da vaz&o das
outras perdas de fase liquida ou perdas
indesejaveis (P), pode ser impraticavel uma
operagao com o ciclo de concentragdo desejado
por meio do controle da descarga de fundo (D).
Essa situagao ocorre quando a vazao de perdas
de fase liquida indesejaveis é de tal ordem que
conduziria a uma vaz&o de descarga com valor
negativo, caracterizando uma  condicdo
tecnicamente inviavel, visto que o caso extremo
€ aquele em que a operagao se processa com
descarga fechada ou com vazao de descarga
nula.

Vazao de reposigao

A vazdo de &gua de reposicdo (R),
necessaria a suprir todas as perdas (de fase
vapor e de fase liquida) ocorridas no sistema,
pode ser expressa em fungdo da vazao de perda
por evaporagao (E) e do ciclo de concentragao
(x), com base nas Equacoes 2 e 9:

R=E+L
E
x—1

R=E+

R=E .-~

x—1 (Eq. 11)

Pela Equagdo 11, pode ser observado
que um aumento do ciclo de concentracio
conduz a uma diminuigdo da vazdo de agua de
reposi¢cdo e uma redugao do consumo de energia
de bombeamento, fato este que ¢é bastante
significativo para valores baixos do ciclo de
concentragao.

Considerando uma vazao de perda por
evaporacao (E) de 36,0 t h”', a variagdo da vazao
de reposigao (R) com o ciclo de concentragéo (x)
pode ser observada pelos valores fornecidos
pela Tabela 1.

Tabela 1. Variagcdo da vazao de reposicao (R)
com o ciclo de concentragdo (x)

Ciclo de Conc. | Vazao de Reposigao (t h™)
2,00 72,0
3,00 54,0
4,00 48,0
5,00 45,0
6 43,2

Conforme pode ser observado pelos
valores contidos na Tabela 1, a vazdo de agua
de reposicdo diminui a medida que o ciclo de
concentragdo aumenta. Entretanto, a diminuicéo
é cada vez menor, em termos relativos, tendendo
a atingir valores progressivamente mais préximos
da vazao de perda por evaporacgéo (36,0 t h™").

Dosagem continua de produtos de tratamento
Produtos de tratamento como inibidores
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de corrosao, inibidores da formacao de depdsitos
e agentes microbicidas n&o oxidantes, em regime
de manutencdo, sdo geralmente adicionados a
agua do sistema de forma continua, por meio de
bomba dosadora ou de outro equipamento ou
dispositivo adequado.

Como os produtos sao normalmente nao-
volateis, sua dosagem (d) é feita com base na
vazado de perda total de fase liquida (L), para
uma dada concentragcao (c.) recomendada na
agua de circulacdo, como mostrado na Equacéao
12:

E
“x—1

d=c,.L d=c,

Como a vazao de perda por evaporagao
(E) é uma constante, para uma determinada
carga térmica, a dosagem (d) de produto de
tratamento pode ser reduzida, de forma
consideravel, com a elevacdo do ciclo de
concentragao (x).

(Eq. 12)

Portanto, a eliminagdo de perdas
extraordinarias de fase liquida é o primeiro passo
a ser dado no sentido da redugao do consumo de
agua de reposicao e de produtos quimicos de
tratamento (Betz, 1991).

Problemas ocorrentes nos SRAR

Além dos problemas operacionais
motivados por falhas em partes elétrica e
mecénica, € comum a ocorréncia de outros,
provocados pela falta de um condicionamento
adequado da agua de circulacdo. Assim, a
formacdo de depdsitos, o estabelecimento de
processos corrosivos e o desenvolvimento
microbiano s&o problemas capazes de gerar
perda de eficiéncia operacional ou, até mesmo, a
parada de um SRAR ou de unidades e
equipamentos que dele dependem de modo
direto ou indireto.

Os depodsitos, a corrosdo e o
desenvolvimento microbiano s&o problemas que
se acham, muitas vezes, associados ou
interligados, sendo um deles a causa do outro.

Os seguintes casos servem como
exemplos de interligagdo entre depdsitos,
corrosdo e desenvolvimento microbiano (Gentil,
2003):

A formacdo de depdsitos nao-uniformes e
porosos cria condicbes para 0
desenvolvimento de processo corrosivo por

aeracao diferencial sob depésito.

A formagao de depdsitos cria condicao para o
desenvolvimento de bactérias anaerdbias sob
depdsito.

A corrosao do ferro pode produzir 6xido de ferro
(Il gerando depositos sedimentares em
regibes onde a agua flui com baixa
velocidade.

A corrosao inicial do ferro conduz a formacéao de
ions Fe (I) que podem levar ao
desenvolvimento de bactérias aerodbias
oxidantes do ferro (Il) a ferro (lll), com
possibilidade da formacdo de depdsito de
oxido férrico.

Bactérias encapsuladas e formadoras de limo
microbiano s&o geradoras de depoOsitos de
biomassa que podem atuar como
aglutinadores (foulants) de outros tipos de
depositos.

Microrganismos sao responsaveis pelo
estabelecimento de processos corrosivos
microbiologicamente induzidos ou
influenciados.

Assim, um programa de tratamento de
agua em sistemas abertos com circulagdo deve
atuar de modo a inibir a corroséo, a formacéao de
depdsitos e o desenvolvimento microbiano
(Kemmer, 1988).

indices de estabilidade

O indice de estabilidade de um meio
aquoso € um parametro de avaliagdo de sua
tendéncia corrosiva ou incrustante.

A tendéncia corrosiva de uma agua é
avaliada em relagao ao ferro e aos acos de baixa
liga e a tendéncia incrustante esta relacionada a
formacdo de incrustacdo calcaria ou de
carbonato de calcio (CaCOs).

Embora essa condicdo possa parecer
muito especifica e restrita, cabe destacar que o
material predominante nos sistemas de
resfriamento abertos com recirculagao (SRAR) &
0 ago comum e que a incrustagdo verdadeira
(true scale) ou depésito incrustante (scalelike
deposit) mais frequente, nesses mesmos
sistemas, é de natureza calcaria (Betz, 1991).

Assim, os indices de estabilidade séao
determinados a partir do estudo do equilibrio
acido-base, envolvendo os ions bicarbonato
(HCO3) e carbonato (CO3?%), segundo a Equagao
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13, e do equilibrio de solubilidade do carbonato
de célcio (CaCOs), de acordo com a Equacéo 14.

HCO5 g 5 COs%(ag) + Hag) ; K2
CaCO;4 S Ca2+(aq) + CO32-(aq) 5 Kos

(Eq. 13)
(Eq. 14)

Onde (K:) é a segunda constante de dissociacao
do acido carbénico (H.COs) e (Kys) a constante
do produto de solubilidade do carbonato de
calcio (CaCoO:s,).

Um aumento do pH favorece a produgao
do ion carbonato (Equagdo 13) e,
consequentemente, a formagao de carbonato de
célcio sélido (Equacao 14), gerando incrustagao
calcaria. Por outro lado, uma diminuicdo do pH
favorece a formagao do ion bicarbonato e o
consumo do ion carbonato (Equagdo 13),
resultando na dissolugdo do carbonato de calcio
(Equacédo 14), na exposicdo do material metalico
ferroso ao meio aquoso e, consequentemente,
favorecendo a instalagdo de processo corrosivo
generalizado.

Determinagao do pH de saturagao (pHs)

Portanto, o primeiro passo para obtencgéo
de um indice de estabilidade consiste na
determinagédo de um pH de saturagao (pHs), onde
o carbonato de calcio estd em solugédo saturada
ou no limiar de cristalizacdo. Nesse caso,
ocorreria uma formacao benéfica de carbonato
de calcio, atuando como pelicula fina e protetora,
apenas nas regides microcatddicas da pilha de
corrosao, em decorréncia da reagao entre os
ions bicarbonato do meio e os ions hidroxila
(OH") presentes na superficie dos microcatodos,
segundo as Equacgbes 15 a 17:

Semi-reacao catddica:

HO+7%0,+2e — 2 OH (Eq.315)
Formacéo do ion carbonato:

HCOs + OH — CO4? + H,0 (Eq*16)
Formacgao do carbonato de calcio: 5
COs* + Ca* — CaCOyg (Eq. 17)

O calculo do pHs leva em conta o
equilibrio de solubilidade do carbonato de calcio
e a segunda dissociagado acida do diéxido de
carbono aquoso, anteriormente mencionadas nas
Equacdes 13 e 14. Assim, tem-se:

(Eq. 18)

(Eq. 19)

Comparando as Equactes 18 e 19, tem-
se:

[ffﬂ={HCOg]k1ﬂ*]fg&

K (Eq. 20)

Aplicando logaritmos a Equagao 28,
considerando p = -log e que o pH nas condi¢bes
propostas é o pH de equilibrio ou de saturagao,
tem-se:

pH =pK ,~ pK ;~log| HCO; |~ log| Ca”"
(Eq. 21)

Considerando os valores das constantes,
a 25°C, (Clesceri, 1989) e substituindo os valores
de pK:; e pKys na Equacao 21, tem-se, ainda:

pKz = 10,33 ; pK,s (calcita) = 8,48
pHs = 1,85 - log [HCO3] - log [Ca?'] (Eq. 22)

A Equacdo 21 ¢é empregada em
avaliagbes e calculos menos rigorosos, nao
levando em consideracao as atividades de outras
espécies dissolvidas na agua e capazes de
produzir alteragdo no valor do pH de saturagao
(Hamrouni & Dhabbi, 2002).

Os valores de pH de saturacdo obtidos
por meio da Equacido 21 podem ser proximos
dos obtidos por célculos mais sofisticados para
aguas nas seguintes condicdes (Clesceri, 1989):

Para aguas com valores de pH proximos da
neutralidade (6,0 < pH < 8,5);

Quando a condutividade do meio aquoso for
inferior a 3,0x10° uS cm™;

Quando a dureza de calcio da agua nao for muito
maior que alcalinidade total e a contribuigdo
das especiagbes de calcio (CaHCOs',
CaHSO,*, CaOH") possam ser desprezadas.

Seja a analise de uma agua industrial
obtida a partir de agua bruta tipica do rio Paraiba
do Sul (Tabela 2) e que serve de reposigao para
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um SRAR de uma industria quimica situada em
Resende (RJ), na qual foram desenvolvidos os
ensaios para este trabalho.

Tabela 2. Analise de agua industrial empregada
como reposicdo em um SRAR

Parametro Valor
pH 7,1
21,0 ppm CaCO;

21,0 ppm CaCO;

Alcalinidade total
Alcalinidade (HCO3)

Alcalinidade (COs*) Zero
Dureza de célcio (Ca®") 25,0 ppm CaCQ;
Cloreto (CI") 12,5 ppm CI
Condutividade 100 yS cm

A alcalinidade total representa a
contribuicdo de todas as espécies sollUveis na
agua e capazes de reagir com o ion hidroxénio
(H;O" ou H') e mede, principalmente, as
concentragdes dos ions bicarbonato (HCOg3),
carbonato (COs?%) e hidroxila (OH").

A dureza total representa a soma das
contribuicées de cations soluveis na agua e com
carga ibnica igual ou superior a +2. Em aguas
naturais, a dureza total é praticamente a soma
das concentragdes dos ions célcio Ca? e Mg*'.

Na tecnologia de tratamento de aguas,
uma alcalinidade ou uma dureza, por medirem
eventualmente contribuicbes de mais de uma
espécie, sdo expressas em equivalentes-grama
por litro (eq-g L") ou em partes por milhdo (ppm)
equivalentes em carbonato de calcio (ppm
CaCOs; ou mg CaCOsL™").

A conversao da concentracao (c.) de uma
espécie X, expressa em mg CaCO; L, para mol
L' pode ser feita multiplicando-se a primeira,
sucessivamente, pelos seguintes fatores de
conversao: relacdo entre os equivalentes-grama
de X e do CaCQs;, 10° g mg™, inverso da massa
molar de X (Roques, 1995).

Assim, com base nos dados da Tabela 2,
tem-se:

[HCOs] = 21,0 . (61,0/50,0)x102. (1/61,0)
[HCO4] = 4,2x10* mol L
[Ca?] = 25,0 . (20,0/50,0)x10° . (1/40,0)

[Ca*] = 2,5x10* mol L™

Considerando a temperatura igual a 25°C
e a Equagao 22, tem-se:
pHs = 1,85 — log (4,2x10*) — log (2,5x10*)
pHs = 8,83

A Equagdo 22 pode ser adaptada para
concentragdes de bicarbonato e de calcio
expressas em ppm CaCO; como séao
normalmente apresentadas nas analises de

aguas, com base nos critérios de conversao ja
citados. Assim, tem-se:

c, c
5,0.10

pH =11,6—logc, —logc,,

Ca
2.5,0.10°"

pH =1.85—1log 7 log

(Eq. 23)
Onde:

Ca - concentragao de bicarbonato (alcalinidade de
bicarbonato), em ppm CaCO;

Cca - concentragao de calcio (dureza de calcio),
em ppm CaCO;

Para temperaturas diferentes de 25°C,
pode ser empregada uma adaptacédo da Equacgao
21, considerando que K; e K, variam com a
temperatura.

CCa

2.5,0.10*

PH ¢=pK,— pK , —log log

€4
5,0.10°*
pH ¢=9,70 +pk2—prs—10g c,—logc,
(Eq. 24)

As equacbes 23 e 24 sao validas para
aguas de reposigao e circulagdo de SRAR com
baixas concentracbes de eletrdlitos dissolvidos,
alcalinidade e dureza, comuns entre as aguas
superficiais brasileiras.

indice de Puckorius (IP)

O indice de Puckorius (IP) é o de
aplicacdo mais adequada ao tratamento de
aguas de resfriamento em sistemas abertos com
recirculacdo. E um aprimoramento dos indices de
Langelier e de Ryznar, sendo definido pela
diferencga entre o dobro do pH de saturagao e um
pH equivalente (pHey), calculado a partir de
dados de equilibrio (Gentil, 2003). Assim, tem-se:

IP = 2 pHs - pHeq (Eq. 25)
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Onde o pH equivalente é calculado a partir da

seguinte expressao (Gentil, 2003):
pHeq = 1,5 l0g ca + 4,5 (Eq. 26)

Substituindo o valor do pH equivalente da
Equacéao 26 na Equacgao 25, vem:

IP=2pHs-1,5logca-4,5 (Eq. 27)

Finalmente, substituindo o valor do pH de
saturacdo da Equacdo 23 na Equacao 27, tem-
se:

IP=2.(11,6 -log ca-log cca) - 1,5l0og ca - 4,5
IP=18,7-3,5log ca-2,0log cCca (Eq. 28)

Para temperaturas diferentes de 25°C, é
valida a Equacgao 29, resultante da substituigdo
do valor do pH de saturagdo da Equacgédo 24 na
Equacéo 27:

IP = 2.(9,70+pK—pK,s—log ca—log cca)-1,5 log ca —4,5
IP = 14,942 pK—2 pKs—3,5 log ca—2,0 log cca

(Eq. 29)
A faixa estavel, onde sdo
simultaneamente baixas as tendéncias

corrosivas (em relagdo ao ferro) e incrustante
(em relagcéo ao carbonato de célcio), encontra-se
situada entre os indices de Puckorius 6,0 e 7,0 e
com valor médio igual a 6,5 (Figura 2).

Determinagao do ciclo de concentragao ideal

Seja a agua de reposicdo do SRAR de
uma industria quimica, localizada em Resende
(RJ), e cuja analise resumida consta da Tabela 2.

Considerando, ainda:

1) Temperatura média da
circulagao igual a 25°C;

agua de

2) Valores de ciclo de concentracao inteiros
e consecutivos;

3) Alcalinidades de bicarbonato e durezas
de calcio na agua de circulacdo obtidas pelo
produto de seus respectivos valores na agua
de reposicdo pelo ciclo de concentragdo, de
acordo com o procedimento usual (Drew,
1979);

4) indice de Puckorius para cada ciclo de
concentragao calculado por intermédio da
Equacéo 41;

5) indice de Puckorius ideal situado na faixa
entre 6,0 e 7,0.

Os dados correspondentes aos indices de

estabilidade para diferentes valores de ciclo de
concentragao sao apresentados na Tabela 3.

Como pode ser observado, o sistema
poderia operar em faixa estavel e o mais préximo
do ideal (IP = 6,5) com ciclo de concentragao
igual a sete. Nessa condigdo, ocorreria uma
utilizacdo minima de inibidores de corrosao e de
incrustacao no tratamento da agua do sistema.

O pH equivalente calculado por meio da
Equacao 39 seria:

PHeq=1,5.l0g 147 +4,5 = pHe = 7,8

O pH do meio assume, geralmente, valor
ndo muito distante do calculado para o pH
equivalente, ou seja: 7,3 < pH < 8,3.

Nessas condi¢cdes, seria valido um tratamento a
base de fosfato ou fosfato e zinco, em baixas
concentracgdes, estabilizados com o emprego de
agentes inibidores de incrustagcdo e polimero
dispersante. Como decorréncia da faixa de pH
esperada, seria viavel a utilizacdo de cloragao,
estando o condicionamento inserido, em sua
totalidade, no conceito de aplicacdo de uma
tecnologia mais limpa, evitando a necessidade
de posterior pré-tratamento do efluente gerado.

CONCLUSOES

O principio basico de uma producdo mais limpa
consiste na eliminagdo da poluicdo ambiental
durante o processo produtivo (in plant
technologies), ndo em seu final (end of pipe
technologies). Portanto, uma produgédo mais
limpa esta inserida no objetivo maior de busca de
uma “Quimica Verde”, envolvendo a aplicacéo de
uma estratégia de prevencdo da poluicdo
ambiental, priorizando a selegcdo de produtos e
processos, visando a nao geragdo de residuos
ou sua minimizagdo, reduzindo o0s riscos
ambientais e trazendo beneficios econémicos
para a empresa (SEBRAE, 2007).

A aplicagdo de uma tecnologia mais limpa
a um SRAR permite duas abordagens: a
maximizagdo do ciclo de concentracdo e a
operagdo em ciclo de concentragdo ideal com
base no indice de estabilidade.

A primeira delas reduz a demanda de
agua de reposicdo e a vazao de descargas.
Entretanto, pode aumentar o consumo de
produtos de tratamento, sobretudo o de
inibidores da formacdo de depésito. Por outro
lado, a elevacdo do pH torna pouco eficiente o
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emprego de cloragdo que €& opgao barata,
exigindo a utlizaggo de bromo ou de
microbicidas n&o oxidantes.

A operagdo em ciclo ideal deve levar em
conta que nem todos os parametros analiticos
(cloreto, alcalinidade, dureza, entre outros)
concentram-se igualmente, havendo, portanto,
um ciclo de concentragdo para cada espécie
presente no meio aquoso. Devido as diferencas
de temperatura ao longo do sistema podem
produzir conversao de bicarbonato em carbonato
e precipitacdo de carbonato de calcio. Portanto, o
indice de estabilidade seria variavel, de acordo
com a temperatura, em cada trecho do sistema.

Entretanto, uma acidulagdo prévia da
agua de reposicao pode ser um recurso valido no
sentido de diminuir a alcalinidade do meio,
reduzindo seu potencial incrustante, permitindo
simultaneamente operacdo em ciclo mais alto e
ideal.

Apesar das restricbes apresentadas, que serao
discutidas mais detalhadamente em um proximo
trabalho a ser apresentado pelos autores, o
calculo do ciclo de concentracdo ideal, nos
moldes descritos, serve como passo inicial na
elaboragdo de um programa de tratamento que
busque a aplicacdo de uma tecnologia mais
limpa no tratamento de agua de um SRAR.
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Ciclo

Bicarbonato (ppm CaCOs)
Calcio (ppm CaCOs)
Indice de Puckorius

2 3 4 5 6 7

42 63 | 84 | 105 | 126 | 147
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9,6 87 180 74| 70 |66
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Grau de Corrosao (Fe, Ago-C)
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Figura 2. Variagcédo das tendéncias incrustante ou corrosiva com o indice de Puckorius
(Dantas, 1988 — adaptado pelo autor).
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RESUMO

Os tratamentos de aguas de sistemas de resfriamento abertos com recirculagdo estdo baseados na
operagdo com ciclos de concentragao, com suporte de inibidores de corrosdo e de formacgdo de depdsitos
apenas como complemento. Porém, esta atual tendéncia nao considera a presenga das espécies soluveis, o
que provoca desvios nos indices de estabilidade. Para demonstrar isso na pratica empregou-se um sistema
aberto com recirculagcdo de agua de uma industria. Foram coletadas amostras de aguas de reposi¢cao e de
circulagao do sistema em diferentes niveis de concentragao, por intermédio da variagdo da descarga de fundo.
Os parametros acompanhados nos experimentos foram pH, alcalinidades total e parcial, dureza de calcio,
cloreto e condutividade, além de ensaios em corpo de prova. Os resultados obtidos em condi¢gdes operacionais
reais confirmam que as concentragdes do ion bicarbonato variam de forma diferente em relagao as de outras
espécies sollveis e ndo-volateis, como o cloreto. Caso o método tradicionalmente empregado fosse adotado,
deveriam ser considerados diferentes indices de estabilidade ao longo do sistema e ndo apenas um Unico
indice, tido como ideal e capaz de balizar o tratamento para todo o sistema. O objetivo deste trabalho foi
demonstrar que a metodologia normalmente empregada para o emprego de uma tecnologia mais limpa no
tratamento de aguas em um SRAR tem alcance limitado e merece ser revista, podendo muitas vezes conduzir
a situagdes que contrariam sua propria filosofia, exigindo a utilizagcdo de maiores quantidades de produtos
quimicos para consecugao dos objetivos de um condicionamento adequado da agua de circulagéo.

Palavras-chave: agua, tratamento de agua, tecnologias limpas.
ABSTRACT

The water treatment of open cooling systems with recirculation is based on the operation of
concentration cycles, with corrosion inhibitors and deposits preventers only with complement. This technology
does not consider the presence of soluble chemical species which lead to problems to the stability indexes. This
was studied in an experimental design in an open water recirculation treatment system with an evaporative
condenser of a chemical industry. It were collected samples of the reposition and recalculating waster at
different levels of concentration, by changing the purging system. The parameters analyzed were pH, partial
and total alkalinity, calcium roughness, chloride, conductivity, and also experiments with a corrosion proof. The
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results obtained in real operation conditions showed that the concentration of bicarbonate ion changes in a
different way, when compared with the soluble ions as chloride. If the traditional treatment was used several
stability indexes must be considered along the system and not a unique index, capable to establish all treatment
process. It is presented that must be considered that the quality of the reposition water have to present specific
conditions, as a previous treatment. Great care must be taken to use the water reuse in these systems, as an
usual practice nowadays. The clean technology in these systems have limited use and must be revised,
because can lead to conditions adverse to this technology, using greater quantities of chemical products.

Keywords: water, treatment, clean technologies.

INTRODUGAO

Os Sistemas de Resfriamento Abertos
com Recirculagdo de Agua (SRAR) (Pereira e
Corréa, 2011) sdo empregados em instalagdes
industriais e prediais para a reducdo da
temperatura de fluidos ou para condensacao de
vapores. Emprega-se um trocador de calor
evaporativo, normalmente uma torre de
resfriamento ou um condensador evaporativo,
onde a evaporacdo de pequena parte da agua
remove calor da imensa maioria das goticulas
que permanece em fase liquida, reduzindo a
temperatura da agua de circulagdo ou do proprio
equipamento. Esse procedimento reduz
drasticamente o consumo de agua e energia, se
comparado com os sistemas de resfriamento
abertos de uma sé passagem, onde a agua de
circulagéo, apds as sucessivas trocas térmicas, €
totalmente devolvida a fonte original.

Entre os sistemas de resfriamento abertos
com recirculagdo, 0os mais comuns sdo os que
utilizam uma torre de resfriamento como trocador
de calor evaporativo, embora os condensadores
evaporativos e as piscinas de aspersdo de
goticulas (spray ponds) funcionem de forma
semelhante.

A ocorréncia de perda de &agua por
evaporagdo e consequente reposigao por agua
limpa produz uma elevagao das concentragdes
das espécies dispersas no meio aquoso
circulante, fazendo com que estes sistemas
sejam concentradores da agua de circulacdo,
grande fonte dos problemas que foram descritos
por Pereira e Correa (2011).

Além da perda por evaporagao,
observam-se perdas de fase liquida pelo arraste
de goticulas ou pelas descargas de fundo na
torre de resfriamento, podendo ocorrer outras
perdas, geralmente indesejaveis, como
transbordamento na bacia da torre, vazamentos

ou usos indevidos da agua de circulagdo, ao
longo do sistema (Pereira e Corréa, 2011).

A vazdo de agua de reposicao deve ser
igual & soma das perdas por evaporagao e de
fase liquida ocorridas.

O ciclo de concentracao é a relagao entre
as concentracdes de uma dada espécie na agua
de circulacdo e na agua de reposicado (Roques,
1995).

Os principais problemas ocorrentes
nesses sistemas, e que exigem tratamento
quimico da agua de circulagao, sdo os processos
corrosivos, a formacgao de depdsitos em geral e o
desenvolvimento de microrganismos, estando
esses problemas, normalmente, interligados.

No caso dos SRAR, a aplicagdo de uma
tecnologia mais limpa ao tratamento de agua
passa obrigatoriamente pela determinagdo do
ciclo de concentragdo mais conveniente a
operacao do sistema, a partir de uma agua de
reposicdo de qualidade adequada, pela selegao
criteriosa dos produtos de tratamento e pelo
estabelecimento de suas dosagens de forma
tecnicamente correta e ambientalmente
compativel.

O emprego de agua proveniente de reuso
direto sem tratamento (reciclagem), ou mesmo
com tratamento prévio, para reposicdo em um
SRAR, deve ser encarado com a necessaria
cautela para que sejam evitados severos
prejuizos de ordem técnica e econbmica ao
desempenho da unidade ou do préprio processo
produtivo, podendo gerar ainda impactos
ambientais indesejaveis.

Neste trabalho sera apresentado um
estudo de caso do acompanhamento de um
SRAR e a descricao dos eventos que ocorrem ao
longo do processo, de modo a contribuir para um
melhor entendimento deste tema com poucos
trabalhos disponiveis na literatura.
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METODOLOGIA

Para verificagdo do ciclo de concentracéo
correspondente a cada uma das espécies
presentes na agua de um SRAR em operagao,
foi utilizado um sistema dotado de um
condensador evaporativo situado em uma
industria quimica localizada em Resende (RJ).

Um condensador evaporativo €& um
trocador de calor que opera de modo semelhante
as torres de resfriamento, porém com um maior
fator de perda por vaporizagao (fe).

Nao foi possivel realizar os testes em um
SRAR cujo trocador de calor evaporativo fosse
uma torre de resfriamento, pois as aguas de
circulagdo em todos os sistemas desse tipo,
existentes na empresa, estavam submetidas a
tratamento quimico, o que comprometeria a
avaliagao dos resultados obtidos. Assim, o SRAR
escolhido estava operando sem tratamento
quimico e sua fungado era a refrigeracao do ar
dos escritérios do prédio de administracido da
empresa.

Foram coletadas amostras de aguas de
reposicdo e de circulagdo do sistema em
diferentes niveis de concentragdo, obtidos pela
variagdo da vazao da descarga de fundo
executada na bacia do trocador de calor
evaporativo. O sistema operou com determinada
vazao de descarga no intervalo minimo de uma
semana para que pudesse ocorrer a
estabilizacdo do ciclo de concentracdo, sendo
que as amostras foram analisadas logo em
seguida.

A partir das determinac¢des analiticas dos
parametros criticos (pH, alcalinidades total e
parcial, dureza de calcio, cloretos e
condutividade) para diferentes niveis de
concentracao, foi possivel estabelecer os ciclos
de concentragdo com base em cloreto, dureza de
célcio, alcalinidade e condutividade.

Foi realizado, adicionalmente, um ensaio
com um corpo de prova de ago carbono para
verificagdo da tendéncia  (corrosiva ou
incrustante) da agua do sistema, na condicao
extrema em que a descarga foi mantida fechada.

Equipamento empregado nos testes

Um condensador evaporativo pode ser
parte componente de um SRAR, sendo
normalmente empregado em sistemas de ar

condicionado central, dispensando o uso de um
condensador de gas refrigerante localizado
externamente em relacdo ao trocador de calor
evaporativo.

Portanto, uma instalacédo que utiliza um
condensador evaporativo reune o trocador de
calor evaporativo e o condensador de gas num
s6 equipamento. A Figura 1 mostra o
funcionamento de um sistema de &gua de
condensacao (SRAR), de modo esquematico. A
agua de circulagdo (representada em azul) é
bombeada da bacia da torre para os borrifadores
de agua, fazendo com que esta produza a
condensacado do gas (representado em verde)
proveniente do compressor, a uma temperatura
de aproximadamente 80°C.

rrr ot
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Figura 1.
evaporativo.

Em virtude da instalagcdo ser antiga,
operando ha mais de trinta anos, nao foi possivel
o levantamento de seus dados de projeto.
Entretanto, como a area beneficiada pelo ar
condicionado é igual a 680 m?, a carga térmica
requerida deveria ter um valor médio de 25 TR
(toneladas de refrigeragéo) ou 3,2x10° kJ-h™" ou,
ainda, 7,6x10* kcal h”" (Creder, 1985), podendo
variar entre 45 e 15 TR. Para obtencédo da carga
térmica média (25 TR), os valores de vazao da
agua de circulacdo e da perda por vaporizagado
podem ser estimados em 95 e 3,2 L-min”,
respectivamente. Considerando as cargas
térmicas maxima (45 TR) e minima (15 TR), as
vazbes de agua de circulagdo podem oscilar
entre 151 e 57 L-min" e as de perda por
vaporizagdo entre 5,7 e 1,9 L-min' (Creder,
1985). A bacia coletora do condensador
evaporativo estudado possuia capacidade de
armazenar 1,4 m® de &gua. A queda de
temperatura da agua de circulagdo empregada
foi de aproximadamente 5,0°C.

Esquema de um condensador
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Métodos utilizados na determinacdo dos
parametros analiticos
Foram realizadas trés andlises de

amostras da agua de reposi¢ao e cinco analises
de amostras de agua de circulagdo, cada uma
destas ultimas referente a uma diferente vazao
de descarga, tendo sido observado o intervalo
minimo de uma semana entre duas coletas de
amostras de agua de circulagédo para que o ciclo
de concentracdo fosse estabilizado no valor
correspondente  a vazdo de  descarga
estabelecida. Os parametros analisados, tanto
nas amostras de agua de reposicdo, quanto nas
de agua de circulacao, foram: pH, condutividade,
alcalinidade total, alcalinidade parcial, dureza de
calcio e cloreto.

A determinacdo do pH foi realizada pelo
meétodo potenciométrico, empregando medidor
de pH SCHOTT modelo CG825 com eletrodo
2A13GH (de vidro) e de acordo com o método
4500-H* B, descrito em Clesceri (1989).

A determinacdo da condutividade foi
executada com emprego de um condutivimetro
Lutron modelo CD-4301, tendo sido empregados
intervalos de 0 a 200 uS cm™, de 0,2 a 2,0 mS
cm’ e de 2,0 a 20 mS cm”, segundo método
2510 B, descrito em Clesceri (1989).

A determinacdo das alcalinidades total
(AT) e parcial (AP) foram efetuadas por titulagao
volumétrica, utilizando como titulante uma
solucdo aquosa de H,SO., contendo 0,010 ou
0,050 mol-L™", tendo como indicadores o verde de
bromocresol para determinacdo da alcalinidade
total e a fenolftaleina para determinacdo da
alcalinidade parcial, de acordo com o método
2320 B, descrito em Clesceri (1989). Quando a
AP é nula, a AT é devida ao ion bicarbonato.
Quando a AP esta presente e € menor que a
metade da AT, coexistem os ions bicarbonato e
carbonato, como contribuintes da AT, podendo

suas concentracbes ser estimadas pelas
seguintes expressdes (Clesceri, 1989):
c(HCO3)=AT -2 AP (Eq. 1)
c(COs*) =2 AP (Eq. 2)
Onde c(HCOy), c(C0O5%) sao,

respectivamente, as concentragcdes de HCO; e
COs*, todas expressas em mg CaCO; L' (ppm
CaCo:s,).

A determinagao da dureza de calcio (Dca)
foi efetuada por titulagdo volumétrica, com

emprego de solugcdo aquosa de EDTA, contendo
0,010 ou 0,050 mol L' desse sal, como titulante e
utilizando purpurato de aménio (NH4CsH4NsOs)
como substancia indicadora, segundo método
3500Ca D, descrito em Clesceri (1989).

A determinacdo de CI foi efetuada por
titulagdo volumétrica, pelo método de Mohr, com
utilizacao de solugdo de AgNO; a 0,010 ou 0,100
mol-L", como titulante e o K,CrO, como
indicador, conforme método 4500CI- B, descrito
em Clesceri (1989).

Para o ensaio com corpo de prova foi
utilizado uma de ago carbono, com massa
especifica igual a 7,85 g cm™, com massa inicial
igual a 11,0409 g e com area total exposta ao
meio aquoso igual a 30,08 cm?. O corpo de prova
foi imerso na agua contida na bacia do
condensador evaporativo e mantido durante 15
dias, em exposicdo ao meio aquoso. Em
seguida, o corpo de prova foi retirado e seco,
tendo sido pesado antes e apdés os
procedimentos de limpeza quimica (Dantas,
1988). As medidas de ganho e perda de massa
realizadas no corpo de prova foram efetuadas na
condicdo de maxima concentragdo do meio
aquoso, com manutengdo da valvula de
descarga fechada, na bacia do condensador
evaporativo. A taxa de corrosdo foi avaliada por
meio da expressdao dada pela Equacgao 3,
devidamente adaptada (Gentil, 2003):

Am

g,z —
" 0,694.p.Sh1 (Eq. 3)

Onde:

8. — taxa de corrosdo, em milésimos de polegada
por ano (mpy);

Am — perda de massa observada no corpo de
prova, em mg;

p — massa especifica do corpo de prova, em g
cm?;

S — éarea do corpo de prova exposta ao meio
aquoso, em dm?;

At — tempo de exposicdo do corpo de prova, em
dias.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As analises foram efetuadas em amostras
da agua de reposicdo e circulagdo do
condensador evaporativo do SRAR, tendo estas

PERIODICO TCHE QUIMICA « www.periodico.tchequimica.com « Vol. 9 N. 17.
* ISSN 1806-0374 (impresso) * ISSN 1806-9827 (CD-ROM) + ISSN 2179-0302 (meio eletronico)
© 2011. Porto Alegre, RS. Brasil 20



ultimas sido coletadas em diferentes niveis de
concentracdo da 4gua circulante, como
decorréncia da variagdo da vazdo de descarga
executada, como mostrado na Tabela 1.

A Tabela 2 mostra os resultados
analiticos de pH, alcalinidade, dureza de calcio,
cloreto e condutividade para a agua de reposi¢ao
e para as aguas de circulagdo, sendo que os
valores das alcalinidades de HCO5; e COs* foram
calculados com utilizagdo das equagdes 1 e 2.

Com base nos dados analiticos da Tabela
2 e considerando que o ciclo de concentragao (x)
de uma espécie é a razdo entre sua
concentragcdo na agua de circulagcdo e na agua
de circulagao, foi construida a Tabela 3 que a
mostra a variagdo dos ciclos de concentragao de
parametros importantes (alcalinidade total,
dureza de calcio, cloreto e condutividade) nas
aguas de circulagao obtidas a partir de diferentes
vazdes de descarga.

Tabela 1. Agua de circulagdo (AC) e vazdo de
descarga (D) empregada

Agua de Vazdo de Descarga
Circulacio (AC) (D) (L min™)
AC-1 1,00
AC-2 0,80
AC-3 0,50
AC-4 0,15
AC-5 0,00

A Figura 1 mostra a variagdo desses
ciclos de concentragdo com a vazao de descarga
executada na bacia da torre do condensador
evaporativo.

A conversdo do HCOs; em CO3* depende
nao apenas do pH, sendo significativamente
influenciada pela temperatura do meio aquoso.
Enquanto a alteracdo de pH provoca tao
somente um deslocamento do equilibrio HCO3 /
CO;%, a variagdo de temperatura o produz por
meio de modificagdo do valor da constante de
equilibrio, segundo a equacdo de Van't Hoff
(Ebbing, 1998):

K AH? H 1 1 E

In=2 = - —-—
I, T

K, R

(Eq. 4)

Onde K, e K; sdo as constantes de

equilibrio para uma dada transformacao,
respectivamente, nas temperaturas
termodinamicas (Kelvin) T, e T4, AH° é a variagao
de entalpia da transformacgéo, nas condig¢des-
padrao (25°C; 1,0 atm) e R é a constante do gas

ideal (R = 8,31 J K" mol").

Seja a reacao de conversao do HCO; em
COs% e CO,, em meio aquoso, representada pela
Equacao 5:

2HCO3_(aq) ha CO32_(aq) + COz(aq) + H20(|) (Eq 5)

Para essa reacao, foram levantados os
seguintes dados termodindmicos (Atkins &
Jones, 2001), constantes da Tabela 4:

Tabela 4. Dados termodinamicos para a reagéo
de conversdo de HCOs em CO;* e CO, em
meio aquoso.

Espécie | AH%(kJ mol') | AG% (kJ mol™)
COsZ'(aq) -677,1 -527,8
COxaq) -413,3 -386,0
H20y, -285,8 -237,1
HCO3(aq) -692,0 -586,8
A variagdo de AH° da reagdo
representada pela Equagdo 5 pode ser
calculada, a partir das entalpias-padréao de

formacao, por meio da Equacéo 6.

AH® = AH% (CO32'(aq)) + AH% (CO2pq) + AH%
(H20¢) — 2 AH% (HCO37aq)) (Eq. 6)

AHC = (-677,1) + (-413,3) + (-285,8) — 2 (-692,0)
AHC = +7,8 kJ

A variagdo de AG° da mesma reagio
pode ser obtida, a partir das energias livres-
padrao de formacéo, por intermédio da Equacéao
7.

AG® = AGOf (COsz_(aq)) + AGOf (COz(aq)) + AGOf
(H200) — 2 AG® (HCO3'(ag)) (Eq.7)
(

AG’= (-527,8) + (-386,0) + (-237,1) — 2 . (-586,8)
AG® = +22,7 kJ

A constante de equilibrio (K*®) para a
reacdo considerada, a 25°C, pode ser calculada
por meio da Equacéao 8 (Ebbing, 1998).

LG
RT (Eq. 8)

InK =
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22,7.10° _

In Ko =~ 231208

-9,17

K4 = 1,04.107

Assim, com base na Equacdo 4, é
possivel determinar o valor da constante de
equilibrio (K*"?), a 40°C, ou seja: na temperatura
da agua da bacia do condensador evaporativo.

ST 78.10°0 1 1
Ko 8,31 0313 298]
K313 -
1,04.10% 7
K, =121.10"

A expressdo de K para a reagao traduzida
pela Equagdo 5, em termos de concentracdes
em mol L, é:

o,
|HCO;

3<aq)

(aq)

|co,

2

(Eq. 9)

Considerando a condicdo de operagao
com descarga fechada, resultando na agua de
circulagdo AC-5, e que a concentragdo de
bicarbonato (AT) acompanhasse a do CI, de
acordo com o previsto pelo critério convencional
adotado (Drew, 1979), segundo os dados da
Tabela 5, tem-se:

c(HCOj3) = 21 ppm CaCOs; .
ppm CI)

¢ (HCO3) = 678 ppm CaCOs;

Procedendo a conversao de ppm CaCOs;
para mol L, para essa concentragdo prevista de
HCOg, tem-se:

[HCO3-(aq)]prevista = [678 / (5,0104)] mol L-1
[HCOS-(aq)]prevista = 1,36X1 0-2 m0| L-1

Entretanto, se for considerada a
conversdo de HCO; em CO;* e CO, (Equagao
5), sera valida a seguinte expressao, decorrente
da Equacéao 9, para a condi¢ao de equilibrio:

[co
K=C

(420 ppm CI" / 13

2(aq)

(1,36.107% - 2.C)°

(Eq. 10)

Onde C e 2C séo, respectivamente, as
concentragdes de COs* presente no equilibrio e
de HCOj5 convertido, expressas em mol L.

O CO; presente no meio aquoso esta em
equilibrio com o presente na atmosfera, segundo
a expressao da lei de Henry dada pela Equagéo
11.

P(CO,) =x(CO,) . H (Eq. 11)

Onde P(COy)) é a pressao parcial do CO
na atmosfera, x(CO;) é a fragcdo molar do CO; no
meio aquoso e H é a constante de Henry.

A pressao parcial do CO,, na fase
gasosa, pode ser calculada pelo produto da
pressado atmosférica pela fragdo molar média do
CO; na atmosfera, estimada em 375 ppm (mol de
CO. / mol de ar), isto é: 3,75x10™.

Assim, tem-se:
P(COgzq) = 1,0 atm . 3,75X10'4
P(COz(g)) = 3,75x10* atm

Sendo a constante de Henry para a
dissolugao do CO, em agua, a 40°C, igual a
2,33x10° atm (Metcalf & Eddy, 1991), a fragdo
molar do CO, na agua pode ser determinada
com emprego da Equacgao 11.

3,75x10* = x(CO,) . (2,33x10%)
x(CO,) = 1,61x107

Como o0 meio aquoso é uma solugao
diluida, a concentracdo do CO, pode ser
facilmente estimada a partir de sua fracéo
molarpor mera conversao de unidades, admitindo
uma massa especifica da agua igual a 1,0 kg L™

[CO2aq] = 1,61x107 (mol CO, / mol H,0) . (1 mol
H,O /18 g H,0) . (1000 g H,O / L)

[CO2q] = 8,94x10° mol L

Substituindo os valores da constante de
equilibrio (K*°®) e da concentragdo de CO,
([COx2aq)]) Na Equagéao 10, tem-se:

1,21x10% = C . (8,94x10%) / (1,36x102 — 2C)?
C/(1,36x102-2C)%2 = 13,5
C2 - 3,21x102 C + 4,63x10° = 0 (Eq. 12)

A solugdo da Equagdo 12 apresenta
como Unica raiz compativel:

C =1,50x10° mol L'

Logo, as concentragdes de HCO; e COz*
presentes no equilibrio seriam:

[HCOswg] = (1,36x102 — 2C)
[HCO3 ] = (1,36x102 — 2 . 1,50x10?)
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[HCOs ] = 1,06x102 mol L
[COs% (@] =C
[COsz_(aq)] =1,50x10° mol L™

Assim, as concentragdes de HCO; e
COs* presentes no equilibrio e expressas em
ppm CaCO; seriam:

¢(HCOy) = 1,06x102 . 5,0x10* ppm CaCOs
¢(HCO;3) =530 ppm CaCO;

c(CO3%) = 1,50x10° . 1,00x10° ppm CaCO;
¢(C0Os*) = 150 ppm CaCO,

Onde o fator de converséo de unidades
de mol L' para ppm CaCO; ¢ o produto dos
seguintes fatores: 103 mg g', massa molar da
espécie considerada (g mol™"), relagdo entre os
equivalentes-grama (equivalente-grama do
CaCO; [/ equivalente-grama da espécie
considerada) (Roques, 1995).

Os valores teoricamente obtidos para as
concentragdes de HCOjs; (530 ppm CaCOs;) e
CO;* (150 ppm CaCOs) sdao aproximadamente
trés vezes maiores que os dos resultados
analiticos referentes a agua de circulagéo (AC-5)
do SRAR operando com a descarga fechada.

Essa divergéncia de resultados esta
relacionada, sobretudo, com um fato
extremamente relevante: a ocorréncia de
formagdo de CaCO; sdlido e em solugéo
supersaturada, removendo o ion CO;* da
solugcdo e, conseqlentemente, implicando
deslocamento da reacéo, traduzida pela Equacéao
5, no sentido de uma maior conversdo do HCOj5
em CO, e COs*, sendo este Uultimo
continuamente retirado da solugdo devido a
reagdo com ion Ca?".

A formagdo de CaCO; fica evidenciada
pela constatagdo, com base nos resultados
obtidos, de que o produto das concentragdes
COs* e Ca*, no meio aquoso, supera a
constante de produto de solubilidade (K,s) do
CaCOs, como demonstrado a seguir para a agua
de circulagao AC-5.

Kos (CaCOs) = 3,3x10°
25°C

c(COs*) = 44 ppm CaCO;
[COs2] = (44 / 1,0x10%) mol L
[CO5*] = 4,4x10* mol L™

(Clesceri, 1989), a

c(Ca*") = 480 ppm CaCO;

[Ca*] = (480 / 1,0x10°) mol L

[Ca*] =4,8x10° mol L™

[Ca®] [COs*] = 4,8x1073 . 4,4x10*

[Ca?] [CO2] = 2,1x10°®

2,1x10%>3,3x10° = [Ca?][COs*]> Kps

E importante observar que, mesmo na
condicdo menos drastica de concentragdo da
agua de circulagdo, como em AC-1 (com o
sistema operando com vazao de descarga igual
a 1,0 L min"), o produto de solubilidade é
superado, de acordo com os resultados
analiticos obtidos:

c(COs*) = 6,0 ppm CaCO;
[CO3%] = 6,0x10° mol L
c(Ca?*) = 64 ppm CaCOs
[Ca?] = 6,4x10* mol L™
[Ca?] [COs2] = 3,8x10°
3,8x10% > 3,3x10°

[Ca?*] [COs2] > Kos

Portanto, mesmo com o sistema
operando com ciclo de concentracao igual a 2,6
(em relagdo ao CI), como no caso da agua de
circulagdo AC-1, a tendéncia incrustante em
relagcdo ao CaCO; se faz sentir, contrariando o
calculo tedrico, baseado no indice de Puckorius,
e que indicava ciclo de concentragao igual a 7,0
como uma boa condicdo de operagdo do
sistema, conforme mostrado na Tabela 5.

A formacdo de depodsito de CaCO; é
confirmada pela necessidade relatada de
limpezas freqlentes nos bicos dos borrifadores
de agua, sendo importante salientar que a
tendéncia a formacao desse tipo de deposigcao
nao é uma caracteristica especifica dos SRAR
com condensadores evaporativos, podendo
ocorrer ao longo de sistemas dotados de torres
de resfriamento, onde a agua de circulagao entra
em contato com superficies metalicas em
temperaturas elevadas, como é comum em
trocadores de calor.

Como decorréncia das reacoes
envolvendo HCO3; e Ca* presentes na agua,
estes ndo sdo uma boa referéncia para se medir
o ciclo de concentracdo em um SRAR.

O CI, por nao apresentar reagdes de
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precipitacdo, € uma excelente opcédo para a
avaliacdo do ciclo de concentragdo com que o
sistema esta operando. Apenas quando houver
cloragao da agua, como nas adi¢cées de solugao
de CIOr, devera ser dado o devido desconto pela
introducdo de Cl presente nessas solugoes,
embora essa contribuigdo para o aumento do
teor de CI" na 4gua do sistema seja normalmente
pequena.

Considerando o ciclo de concentracao de
ClI (x) e o correspondente valor da vazao de
descarga efetuada no sistema (D) € possivel se
fazer uma estimativa da perda por vaporizagao
(E) e das perdas de fase liquida do sistema (Lo)
com descarga fechada, isto é: da soma das
perdas por arraste de goticulas (A) com as outras
perdas (P).

Com base na equagcao que envolve as
perdas por evaporagao, arraste e ciclo de
concentragao, tem-se:

(Eq. 13)

Utilizando a Equacido 13 para as duas
condicbes extremas de operagdo avaliadas
(4guas de circulacao AC-5 e AC-1), obtidas com
vazao de descarga nula (D = 0) e igual a 1,0 L
min”, e considerando os respectivos ciclos de
concentragcao em relagdo ao ion cloreto, dados
na Tabela 5, tem-se:

Agua AC-5: 0 =[E/(32,3-1)]-Lo (Eq. 14)
Agua AC-1:  1,0=[E/(2,6 — 1)] - Lo (Eq. 15)
A solugdo para o sistema formado pelas

Equacées 14 e 15 fornece os seguintes
resultados:
E=17Lmin" ; Lo=0,054L min"

A substituicdo dos valores calculados,
com apoio das Equagdes 14 e 15, das perdas
por vaporizagdo (E) e de fase liquida (Lo), na
Equacéao 13 aplicada as aguas AC-2, AC-3 e AC-
4, levando em conta seus respectivos ciclos de
concentracao, em relagcado ao ClI, reproduz com
boa aproximagdo as vazbes de descarga
executadas, conforme mostrado a seguir.

Agua AC-2:
D = [1,7/(2,9 — 1)] — 0,054 = 0,84 L min"'

Agua AC-3:
D=[1,7/(4,0 - 1)] - 0,054 = 0,51 L min™
Agua AC-4:
D=[1,7/(9,2-1)] - 0,054 = 0,15 L min™’

Merece ser considerado que o SRAR
utilizado nos testes atende a um sistema de ar
condicionado central que nao opera
continuamente, funcionando cerca de dez a doze
horas por dia e apenas nos dias uteis da
semana. Portanto, a vazdo de perda por
vaporizagdo no condensador evaporativo,
estimada em 1,7 L min™, precisa ser corrigida,
devendo ser multiplicada por um fator de
operagao determinado pela relagdo entre o total
de horas da semana (168 horas) e o total de
horas de funcionamento do sistema de ar
condicionado na semana, estimado em cerca de
60 horas. Multiplicando-se a vazéo de 1,7 L min”
pelo fator (168/60) obtém-se uma vazao de perda
por vaporizagdo corrigida de 4,8 L min™', que
seria a ocorrida se o SRAR funcionasse
ininterruptamente com sua carga térmica
operacional. Esta vazao corrigida (4,8 L min™)
corresponde a um sistema de refrigeragao de ar
com carga térmica igual a 38 TR, enquadrada no
intervalo previsto, entre 15 e 45 toneladas de
refrigeracéo, para cobertura de uma area de 680
m? de escritérios (Creder, 1985). O valor
encontrado, superior ao médio (25 TR), é
compativel com o ambiente das salas, cuja altura
€ superior a 3,5 metros.

Com adocédo do mesmo critério utilizado
para a corregdo da perda por evaporagéo, a
vazdo de perda de fase liquida, com descarga
fechada, seria igual a:

0,054 L min™' . (168/60) = 0,15 L min”'

Como a vazdo da bomba de circulacao,
para um sistema com 38 TR, é de
aproximadamente 140 L min™, o percentual de
perda de fase liquida, devido principalmente ao
arraste de goticulas, seria:

fa=10,15/140 = 1,1x10°=0,11%

O valor encontrado é compativel com o
previsto para o fator de perda por arraste de
goticulas em sistemas herméticos (5,0x10* < fa <
1,5x10%), como no caso de um condensador
evaporativo.

Portanto, os resultados referentes as
perdas do sistema, obtidos exclusivamente com
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o conhecimento das vazdes de descarga e das
analises de aguas, estdo coerentes com a carga
térmica esperada (15 a 45 TR) para uma area
atendida de 680 m?.

O corpo de prova retangular de ago
carbono, colocado no meio aquoso da bacia do
condensador evaporativo, foi retirado apdés 15
dias de exposi¢cao ao meio (agua de circulagao).
Por meio de simples inspecdo visual, ndo foi
possivel observar o desenvolvimento de
processo corrosivo uniforme, nem a formacao de
deposito.

Entretanto, foi constatada corroséo
localizada com formagdo de depdsito de
Fe,0;.xH,0, restrita a uma pequena area junto a
um dos lados maiores do corpo retangular. A
remocdo do depodsito revelou, abaixo deste e
apos limpeza mecéanica, um novo depdsito negro
aderente e de pouca espessura, soluvel na
solucdo de HCI inibido, empregada na limpeza
quimica do corpo de prova.

Os dados obtidos foram os seguintes:
Mo do corpo de prova = 11,0409 g
Area exposta ao meio aquoso = 0,3008 dm?
M; do corpo de prova apds secagem = 11,0474 g

M do corpo de prova apds limpeza mecanica =
11,0330 g

M: do corpo de prova apds limpeza quimica =
11,0309 g

Perda de massa apos limpeza quimica = 0,0100
g ou 10,0 mg

Taxa de corrosdo (calculada com base na
Equacéo 45) = 0,41 mpy

O objetivo principal do ensaio foi o de
constatar a tendéncia ndo-corrosiva do meio na
condicdo de concentragdo maxima da agua de
circulagdo, obtida com a valvula de descarga da
bacia do condensador evaporativo mantida
fechada.

Com efeito,b a taxa de corrosao
observada, igual a 0,41 mpy, é inferior ao valor
maximo normalmente recomendado para o ago
carbono (1,0 mpy), cabendo notar que a
ocorréncia de processo corrosivo localizado,
verificado em uma das bordas do corpo de prova,
pode ter contribuido para a perda de massa
medida. Assim, a taxa de corrosao uniforme real
apresentaria um valor bem inferior a 0,41 mpy,

podendo ser até mesmo desprezada (Nace,
1979).

As andlises das aguas de circulacéo,
mostrando as sensiveis diminuicbes das
concentracbes dos ions HCOs e Ca®*, em
relacdo ao ciclo de concentracdo de CI
correspondente, a presenca de ion COs* e 0 Ko
do CaCO; sendo superada pelo produto das
concentracdes dos ions Ca®* e CO3*, mesmo nos
niveis de concentragdo mais baixos, sao
evidéncias suficientes para comprovagcdo da
tendéncia incrustante em relagdo ao CaCOs.

Para observacdo de deposicido calcaria,
seria recomendado um tempo de exposigcao
maior, da ordem de sessenta dias, e 0 emprego
de corpo de prova de linha, onde a agua flui
paralelamente em relagéo a superficie retangular
do corpo, € nado a utilizagdo de um corpo de
prova de bacia.

Finalmente, cumpre observar que a
corrosao localizada e restrita a uma estreita faixa
situada em um dos lados maiores da superficie
retangular, por apresentar espessa formacao de
6xido férrico e, abaixo desta, uma formacgéao
negra soltuvel no HCI, mostra fortes indicios de
origem microbiana. Na auséncia de um
adequado tratamento microbiocida, € comum o
desenvolvimento de colénias de bactérias ferro-
oxidantes capazes de converter ferro (II) em ferro
(I gerando abundantes formagdes de O6xido
férrico ocorrendo, embaixo delas e em ambiente
anaeroébio, a proliferacdo de bactérias sulfato-
redutoras capazes de produzir corrosao
microbiologicamente induzida no ago carbono,
acompanhada da formacéao de depdsito negro de
sulfeto ferroso.

CONCLUSOES E SUGESTOES

Os resultados obtidos nos ensaios de
campo realizados em um sistema de
resfriamento aberto com recirculagdo (SRAR),
em condi¢cdes operacionais reais, confirmam que
as concentragbes do ion bicarbonato (HCOy)
variam de forma diferente, em relagcao as de
outras espécies soluveis e nao volateis como o
CI, justamente pela suscetibilidade da conversao
do HCOg3, motivada nao apenas pelas reagoes
quimicas convencionalmente consideradas para
calculo do pH de saturagao.

As variagbes de temperatura observadas
nao sao especificas para um SRAR com
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condensador evaporativo. Em sistemas, dotados
de torres de resfriamento, é freqliente o
envolvimento de trocadores de calor com
elevadas temperaturas de pelicula, fazendo com
que a agua assuma diferentes niveis de
temperatura, desde sua saida da bacia da torre
até seu retorno ao trocador de calor evaporativo.

Caso adotado o método tradicionalmente
empregado, deveriam ser considerados
diferentes indices de estabilidade ao longo do
sistema e ndo apenas um unico indice, tido como
ideal e capaz de balizar o tratamento para todo o
sistema.

Um procedimento similar poderia ser
adaptado para o tratamento de aguas em
sistemas de resfriamento, determinando ciclos
referentes as concentracbes de alcalinidade,
silica, sulfato de calcio e solidos em suspensao,
além do ciclo tedrico (calculado a partir do
balango material com descarga fechada), como
parametros limitantes.

Alguns desses ciclos poderiam ser
aumentados, no caso de um SRAR. O ciclo de
alcalinidade poderia ser modificado com
acidificagdo controlada do meio e o de sdlidos
em suspensdao com o emprego de filtragdo
lateral.

Esse novo procedimento n&o inviabiliza o
emprego de uma tecnologia mais limpa, desde
que os produtos quimicos de tratamento sejam
criteriosamente selecionados, pois o0 sistema
estaria operando com ciclo elevado, reduzindo o
consumo de agua de reposicdo e de produtos
utilizados no condicionamento da agua.

Fica evidente, diante dos detalhes que
devem ser considerados no tratamento de agua
de um SRAR, que a qualidade da agua de
reposicdo desses sistemas requer condicdes
especificas, exigindo, algumas vezes, tratamento
prévio da agua proveniente da estacdo de
tratamento da empresa. Portanto, devem ser
vistas com extremo cuidado as tentativas,
atualmente muito em voga, de se cogitar no
emprego de reuso de agua de diversas
procedéncias, ainda que parcial, mas sem
tratamento prévio, como possivel reposicdo em
um SRAR.

O aproveitamento de aguas das chuvas e
uma reciclagem, mesmo que fosse parcial, das
perdas por evaporacao poderiam servir como
possiveis temas para teses ou dissertagcdes a

serem desenvolvidos em trabalhos futuros.

No presente trabalho, procurou-se
demonstrar que a metodologia normalmente
empregada como base para o emprego de uma
tecnologia mais limpa no tratamento de aguas
em um SRAR tem alcance limitado e merece ser
revista, podendo muitas vezes conduzir a
situagcdes que contrariam sua propria filosofia,
exigindo a utilizacdo de maiores quantidades de
produtos quimicos para consecugdo dos
objetivos de um condicionamento adequado da
agua de circulagao.
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Tabela 2. Variacdo de diferentes pardmetros nas aguas de reposi¢cao (R) e circulagdo (AC)

Parametro R AC-1 | AC-2 | AC-3 | AC-4 | AC-5

pH 713 | 790 | 8,12 8,25 8,40 8,60

Alcalinidade Total (ppm CaCOs) 21 57 60 78 182 214
Alcalinidade (HCOs) (ppm CaCOs) 21 51 53 67 154 170
Alcalinidade (COs*) (ppm CaCQs) 0,0 6 7 11 28 44
Dureza (Ca®") (ppm CaCO:s) 25 64 72 88 220 480
Cloreto (ppm CI") 13 34 38 52 120 420

Condutividade (uS cm™) 100 270 310 440 1300 | 3500

Tabela 3. Ciclos de concentragéo (x) de parametros para diferentes vazées de descarga.

Parametro x1 (AC-1) | x2 (AC-2) | x3 (AC-3) | x4 (AC-4) | x5 (AC-5)
Alcalinidade Total 2,7 29 3,7 8,7 10,2
Dureza (Ca?) 2,6 2,9 3,5 8,8 19,2
Cloreto 2,6 2,9 4,0 9,2 32,3
Condutividade 2,7 3,1 4,4 13,0 35,0

Tabela 5. Variagdo do indice de Puckorius com o ciclo de concentragéo
Ciclo 2 3 4 5 6 7
Bicarbonato (ppm CaCOQO;) | 42 | 63 | 84 | 105 | 126 | 147
Calcio (ppm CaCOs) 50 | 75 | 100 | 125 | 150 | 175
indice de Puckorius 9687|180 | 74| 70 | 6,6
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Figura 1. Variag&o do ciclo de concentragdo com a vazao de descarga
PERIODICO TCHE QUIMICA « www.periodico.tchequimica.com « Vol. 9 N. 17.

* ISSN 1806-0374 (impresso) * ISSN 1806-9827 (CD-ROM) + ISSN 2179-0302 (meio eletronico)
© 2011. Porto Alegre, RS. Brasil



]

FEFRLICH

4

COMPORTAMENTO TERMICO DO PARACETAMOL E DOS MEDICAMENTOS DE
REFERENCIA, GENERICO E SIMILAR

THERMAL BEHAVIOR OF PARACETAMOL AND TABLETS OF REFERENCE, GENERIC
AND SIMILAR

MORAIS, Francisca Edivania'; CABRAL, Sheila Pricila Marques'; ARAUJO, Eliane Gongalves',
MARTINEZ-HUITLE, Carlos Alberto'; FERNANDES, Nedja Suely’.

"Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Instituto de Quimica,
Av. Senador Salgado Filho 3.000, Campus Universitario, CEP: 59078-970

* Autor correspondente
* e-mail: nedja@ufrnet.br

Received 27 September 2011; received in revised form 08 December 2011; accepted 21 December 2011

RESUMO

O presente estudo utilizou as técnicas termoanaliticas (TG, DTG, DTA e DSC) para avaliar o
comportamento térmico de comprimidos contendo paracetamol comercializados como referéncia, genérico e
similar. As amostras foram também caracterizadas por IV, DRX e MEV. As curvas TG/DTG mostraram
comportamentos semelhantes indicando uma baixa influéncia dos excipientes presentes nas formulagdes
farmacéuticas. As curvas DTA e DSC apresentaram um pico endotérmico entre aproximadamente 165,0 e
195,0 °C caracteristico da fus&o do paracetamol em todas as amostras. Os difratogramas de raios X mostraram
similaridades e caracterizaram os compostos como cristalinos. As micrografias indicaram heterogeneidade no
tamanho das particulas.

Palavras-chave: Paracetamol, analise térmica, decomposicéo térmica, farmacos

ABSTRACT

The present study utilized the thermoanalytical techniques (TG, DTG, DTA and DSC) to evaluate the
thermal behavior of tablets containing paracetamol and marketed as reference, generic and similar. The
samples were also characterized by IR, X-ray diffraction and SEM. The TG/DTG curves presented similar
behaviour indicanting a low influence of the excipients present in pharmaceutical formulations. The DTA and
DSC curves showed an endothermic peak between about 165.0 and 195.0 °C characteristic of melting of
paracetamol in all samples. The X-ray diffraction patterns showed similarities and characterized the compounds
as crystallines. The micrographs indicated heterogeneity in particle size.

Keywords: Paracetamol, thermal analysis, thermal decomposition, drugs
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INTRODUGAO

No Brasil, cabe ao estado a responsabili-
dade sobre formulacdo e execugao de politicas
econdmicas e sociais que visem, entre outros,
estabelecerem condi¢cbes que assegurem acesso
universal as acdes e servigos para promogao,
protecéo e recuperacao da saude. Neste contex-
to, insere-se a politica nacional de medicamen-
tos, cujo objetivo é garantir o acesso da popula-
¢ao aos medicamentos considerados essenciais,
bem como a sua necessaria seguranga, qualida-
de e eficacia dos considerados essenciais (Bra-
sil, 1998).

Dentre as estratégias para a promogao do
acesso a medicamentos, encontra-se a politica
de medicamentos genéricos e similares. Esses
medicamentos geralmente sao mais baratos que
os de referéncia devido em grande parte ao fato
de n&o recairem principalmente sobre o genéri-
co, os custos relativos ao desenvolvimento da
nova molécula e dos estudos clinicos necessari-
os (Brasil, 2003). Outro fator que contribui para
um menor custo € 0 menor investimento em pro-
paganda para tornar a marca conhecida.

@) paracetamol (N-(4-hidroxifenil)
acetamida), Figura 1 esta entre os farmacos mais
consumidos no mundo. E também conhecido
como acetaminofeno, possui efeito analgésico e
antipirético  similares aos da  aspirina,
apresentando a vantagem de nao irritar a
mucosa gastrointestinal (Sena et al., 2007).
Pode apresentar trés diferentes formas
polimoérficas conhecidas como formas |, Il, 1ll. A
forma | é comercialmente disponivel, pois é
estavel a temperatura e pressdo ambiente,
possui estrutura cristalina monoclinica e
solubilidade em agua (Giordano et al., 2002).

O presente estudo tem como objetivo
avaliar o comportamento térmico do paracetamol
e dos medicamentos de referéncia, similar e
genérico, comercializados na forma de
comprimidos utilizando a Termogravimetria -TG,
Termogravimetria Derivada - DTG, Analise
Térmica Diferencial - DTA e a Calorimetria
Exploratéria Diferencial — DSC (Giolito, 1988).

A aplicacdo de métodos térmicos de
analises em especial o DSC e a TG/DTG tem
sido amplamente utilizados no estudo de
caracterizacdo, desenvolvimento e controle de
qualidade de produtos farmacéuticos (Rodrigues,
2005, p.383). Em estudos de pré-formulagdes é

possivel obter informagdes sobre potenciais
incompatibilidades fisicas ou quimicas entre um
ingrediente ativo e os chamados "inertes"
excipientes. Informagdes adicionais sobre os
efeitos do armazenamento em temperaturas
elevadas também podem ser obtidas. Estas
reacbes podem ou n&o levar a inativagdo do
ingrediente ativo na formulagdo. Varios estudos
ja foram feitos neste dominio (Araujo, 2003).

A aplicagao da analise térmica a industria
farmacéutica no Brasil cresce significativamente
a cada ano. Poucos trabalhos foram publicados
na literatura contendo dados de analise térmica
para medicamentos genéricos, similares, de
referéncia e principio ativo em estudo
comparativo. Esse fato motiva o desenvolvimento
de uma investigacao cientifica envolvendo varios
aspectos, como estabilidade térmica desses
farmacos e compatibilidade farmaco/excipiente.

Desta forma as técnicas termoanaliticas
tém mostrado inumeras vantagens para se
estudar algumas interacbes entre os principios
ativos e o0s excipientes, realizar estudo da
cinética de degradagao e estabilidade de formas
farmacéuticas, tempo de meia vida entre outras
aplicagdes, por serem rapidas e precisas, sendo
um fator indispensavel para a industria
farmacéutica (Wendlandt, 1986). As técnicas
modernas de analises térmicas apresentam
como vantagem a habilidade em fornecer
informagdes detalhadas sobre as propriedades
fisicas e quimicas de uma substancia. Estas sado
técnicas usadas extensamente nas ciéncias
farmacéuticas para a caracterizacao de drogas e
de excipientes. A robustez e sensibilidade da
instrumentacgao, a introdugdo da automatizacéo e
de software de confianga de acordo com as
necessidades das industrias alargou
consideravelmente as areas de aplicacbes
dessas técnicas nos anos 90. (Clas; Dalton;
Hancoock, 1999, Giron, 2002, Araujo et al.,
2003).

Giordano et al (2002) fizeram um estudo
térmico de misturas binarias de paracetamol e
excipientes poliméricos. Eles utilizaram misturas
na proporgao de 50 a 90% de massa da droga e
submeteram a um sistema de aquecimento e
resfriamento numa faixa de 35 a 180°C utilizando
DSC. Eles relataram que o DSC é uma das
primeiras técnicas analiticas a ser escolhida
quando se pretende estudar a compatibilidade
entre componentes de formulagbes
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farmacéuticas. As medidas de DSC permitiram
uma analise rapida do desempenho dos
excipientes.

DESENVOLVIMENTO

Os medicamentos foram adquiridos nas
farmacias locais e analisados apds pesagem,
maceragao e armazenamento em dessecador
(Tabela 1). A amostra do principio ativo
paracetamol foi fornecida pela [IQUEGO
(Laboratorio farmacéutico do estado do Goias).

Os espectros de absorgao na regido do
infravermelho dos principios ativos e dos
medicamentos foram obtidos em equipamento de
marca Nexus FT-IR 470 Thermo Nicolet, na
regido de 4000 a 400 cm™ utilizando pastilhas de
KBr.

As curvas TG/DTG e DTA para o estudo
do comportamento térmico dos medicamentos
foram obtidas nas termobalancas DTG 60 e
TGA-50 da Shimadzu na faixa de temperatura
entre 25 e 900°C, sob atmosfera dindmica de
nitrogénio  (50mL-min™"), em razdo de
aquecimento de 10°C-min™, utilizando cadinho de
a- alumina e massa das amostras em torno de 6
mg. Antes das analises foram obtidas curvas de
um branco para avaliar a linha base do sistema e
verificou-se a calibragcdo do instrumento
empregando-se uma amostra de oxalato de
calcio monohidratado conforme norma da ASTM
(E1582-043).

As curvas DSC foram obtidas mediante o
emprego de uma célula calorimétrica, modelo
DSC-50 da Shimadzu sob atmosférica dinamica
de nitrogénio 50mL-min™ e razdo de aquecimento
de 10°C-min™, no intervalo de temperatura de 25
a 500°C, em cadinho de aluminio com massa de
amostra em torno de 1mg. Inicialmente foram
obtidas curvas de um branco para avaliar a linha
base do sistema. A célula DSC foi calibrada
empregando como padrdao o metal indio (T fusso
=156,16 °C; AH sz = 28,7J.9™") com pureza de
99,99%.

Os difratogramas de raios-X das amostras
foram obtidos em um equipamento da marca
Shimadzu, modelo XRD-600, com tubo de cobre,
30 KV de poténcia e corrente de 30 mA, na faixa
de 5 a 80 (20) , usando o método de DRX em pé.

As micrografias das amostras foram
obtidas em um Microscopio Eletrénico de

Varredura, modelo Philips XL-30 nas seguintes
condigbes instrumentais: voltagem 20,0V e
didmetro do feixe 4,0 (aumento de acordo com a
necessidade de cada amostra). As amostras
foram fixadas utilizando cola prata e as imagens
foram processadas no software (Xpert
HighScore) do equipamento Philips XL-30-
ESEM.

RESULTADOS E CONCLUSOES

Na Figura 2 sdo mostrados os espectros
de absorcdo na regido do infravermelho
referentes as amostras do paracetamol (principio
ativo) e dos medicamentos de referéncia,
genérico e similar, respectivamente. E possivel
observar, que em geral os espectros sdo muito
semelhantes, no entanto, observam-se
diferencas nas intensidades das bandas, como
também deslocamentos para as amostras dos
medicamentos em relagcdo ao principio ativo
devido a presenca dos excipientes.

Bandas do principio ativo e dos
medicamentos sdo observadas em 3328, 3323 e
3329 cm™ referentes aos estiramentos OH e NH,
sendo que nos medicamentos ela se apresenta
de forma menos intensa. Em 3100, 3030, 3095 e
3090 cm™ s&o observadas as bandas atribuidas
a deformacdo axial CH de aromaticos nas
amostras do principio ativo, referéncia, genérico
e similar, respectivamente.

A absorcao referente ao estiramento C=0
do grupo amida ocorre em 1657, 1657, 1663 e
1653, respectivamente para o principio ativo,
referéncia, genérico e similar. Na regido de
caracterizacdo de vibracdo do anel aromatico
foram encontradas bandas em: 1565 1559, 1561
e 1560 cm”’, respectivamente (ROSSI. et al.,
2003 Silverstein, Webster, Kiemle, 2007).

As bandas referentes a deformacao
angular ®CH; de amida ocorreu em 1368, 1362
1363 e 1363 cm™’ respectivamente, para o
principio ativo, referéncia, genérico e similar

A absorcao referente a deformagdo o
CNH foi visualizada em 1233 cm™ para o
principio ativo e para os medicamentos de
referéncia, genérico e similar ocorreram em
1252, 1220 e 1226 cm™, respectivamente
(Burgina et al., 2004).

As curvas TG/DTG do paracetamol e dos
medicamentos  visualizadas na Figura 3
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apresentam similaridades no comportamento
térmico com elevada reprodutibilidade. Isso se
deve provavelmente a maior proporgao de
principio ativo presente nas formas
farmacéuticas, sendo 92,2; 87,4 e 89,7% para os
medicamentos de referéncia, genérico e similar,
respectivamente, minimizando a influéncia dos
excipientes na decomposicdo térmica. Os
resultados mostraram curvas sobrepostas com
intervalos de temperaturas muito préximos em
cada evento das curvas TG/DTG.

As amostras ndo apresentaram perdas de
massa relacionadas a desidratagdo e nao
formaram residuos, indicando que a
decomposicao térmica foi completa.

A curva TG do principio ativo mostrou-se
estavel até 181,0°C, em seguida ocorrem duas
perdas de massa, sendo a primeira no intervalo
de 181,0 a 364,0°C com Am = 90,0% e a
segunda perda de massa de 364,0 a 813,3°C
com Am = 9,1%. A curva DTG confirma estes
resultados, mostrando um pico de maximo em
307,0°C referente a primeira perda de massa. No
entanto, a segunda perda de massa nao
apresenta pico na curva DTG, uma vez que o
evento ocorre provavelmente a uma velocidade
constante.

Na curva TG da amostra do medicamento
de referéncia observa-se uma estabilidade até
179,8°C, com dois eventos de perdas de massa
na seqiéncia. O primeiro ocorreu no intervalo de
179,8 a 362,5 °C com Am = 92,0% e o segundo
entre 362,5 a 870,7°C com Am =7,3%.

Para a amostra do medicamento
genérico, a curva TG manteve-se estavel até
177,9°C e em seguida também apresentou duas
perdas de massa. A primeira ocorreu de 177,9 a
347,9°C com Am = 90,0% e a segunda de 347,9
a 839,6°C com Am =9,1%.

O medicamento similar apresentou
estabilidade térmica até 178,5°C apresentado em
seguida sua primeira perda de massa até 352,5
°C com Am = 91,6% e um segundo evento de
perda de massa entre 352,5 e 841,9°C com Am
= 8,4%.

As curvas DTG para todas as amostras
apresentam apenas um pico relacionado ao
primeiro evento de perda de massa visualizado
nas curvas termogravimétricas.

As curvas DTA do principio ativo e dos

medicamentos apresentadas na Figura 4
mostram um evento endotérmico na regido de
165,0 a 195,0°C com T, = 173,0°C que de
acordo com Medeiros et al, (2007) corresponde a
fusdo do paracetamol. O segundo evento
observado, também endotérmico entre 233,0 e
340,0°C com T, em 309,3, 310,6, 310,1 e
309,9°C referente ao paracetamol, referéncia,
genérico e similar respectivamente, foi atribuido
a evaporacao do principio ativo.

As curvas DSC, Figura 5 esta em acordo
com os resultados encontrados nas curvas TG e
DTA, mostrando que n&o ocorre evento de
desidratacdo. Essas curvas mostraram que o
evento de fusdo do farmaco ocorreu na regido de
157,0 a 181,9°C com T, = 168,4, 168,1, 167,7 e
168,2°C para o principio ativo e os
medicamentos de referéncia, genérico e similar
respectivamente, concordante com Qi et al,
(2008) e a Farmacopéia Brasileira (1996). O
segundo evento endotérmico observado nas
curvas DSC para todas as amostras foi atribuido
a evaporacao do principio ativo.

As curvas DSC apresentaram de forma
reprodutivel o evento de fusdo do principio ativo
indicando uma alta pureza e confirmando que os
excipientes influenciam no comportamento térmi-
co do farmaco.

Para o medicamento genérico ¢é
observado um terceiro evento endotérmico
(Tpice=309,1°C) provavelmente relacionado a
decomposicao dos excipientes presentes na

formulagdo do medicamento.

A Figura 6 mostra os difratogramas de
raios — X do paracetamol e dos demais
medicamentos indicando a formacao de estrutura
cristalina. Os valores de 20 mais intensos para
os picos do paracetamol sio: 11,8, 15,3, 18,2,
23,4, 24,2 e 26,4 e caracterizam fortemente a
presenca do paracetamol em todos os
medicamentos avaliados. Considerando o
elevado percentual do principio ativo nas formas
farmacéuticas correspondendo a 92,2; 87,4 e
89,7% para as amostras de referéncia, genérico
e similar, respectivamente, observa-se uma
elevada semelhanca entre os difratogramas,
indicando nesse caso, uma menor influéncia dos
excipientes.

Os difratogramas de raios — X também
apresentaram de forma reprodutivel os picos in-
dicativos do paracetamol presente nos medica-
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mentos com uma intensidade indicando uma ele-
vada pureza e menor influéncia dos excipientes.

Na Figura 7 observam-se as
caracteristicas morfolégicas do paracetamol e
das demais formas farmacéuticas. As
micrografias mostram que a amostra de
paracetamol apresenta um agregado de
particulas da ordem de 150um nado sendo
observado indicio de cristalinidade, embora o
difratograma de raios-X do paracetamol tenha
apresentado picos indicativos de estrutura
cristalina. O medicamento genérico apresenta
uma distribuicao uniforme no tamanho das
particulas < 25um. Para os medicamentos de
referéncia e  similar observam-se uma
distribuicdo heterogénea nas particulas e nos
agregados.

Os resultados indicam que todas as
amostras dos  medicamentos  analisados
apresentam caracteristicas similares mostrando
uma garantia da presenga do paracetamol e
pouca influéncia dos excipientes utilizados na
formulacao farmacéutica.
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Figura 1. Estrutura Quimica do paracetamol
Fonte: adaptada de http://www.google.com.br/images
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Figura 2. Espectros de absorgao na regiao do infravermelho do a) paracetamol, b) referéncia, c)
genérico, d) similar.
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Figura 3. Curvas TG/DTG do paracetamol e dos medicamentos de referéncia, genérico e similar
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Figura 4. Curvas DTA do paracetamol (1) PA, (2) referéncia, (3) genérico e (4) similar
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Figura 6. Difratograma de raios - X: a) paracetamol, b) referéncia, c) genérico d) similar.
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Figura 7. Micrografia do a) paracetamol, b) referéncia, c) genérico d) similar.

Tabela 1. Dados dos medicamentos analisados

Classe Quantidade | Massa do %
Medicamento Excipiente terapéutica | tedricado | comprimid | PA
PA (mg) o(g)
Amido, celulose microcristalina,
Paracetamol dioctilsulfosuccinato de sodio, Analgésico 750 0, 8131 92,2
(referéncia) estearato de calcio e
metabissulfito de sddio.
Xarope de frutose de milho,
propilenoglicol, glicerina,
Paracetamol | sorbitol solugdo, goma, celulose | Analgésico 750 0, 8582 87,4
(genérico) microcristalina, acido citrico,
Benzoato de sdodio,
butilparabenzeno, corante.
Paracetamol Sem informagéo Analgésico 750 0, 8360 89,7
(similar)
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RESUMO

O latex de borracha natural € uma dispersao aquosa. Essas particulas estdo estabilizadas na dispersao
devido a formagao de uma lamina de proteina com carga elétrica. Qualquer condigao que perturbe a formagao
da lamina de proteina, afeta a estabilidade da dispersdo. Pela adicdo de 1.2% em peso de NHs;, a estabilidade
da disperséo pode ser melhorada. O latex fresco foi irradiado mediante Co-60 com uma dose de irradiagéo de
10, 20, 30, 40 e 100 kGy. Os resultados mostraram uma relacao entre o conteido de acidos graxos volateis
(VFA, produto formado pelo ataque de micro-organismos no carboidrato) e a resisténcia natural ou
propriedades fisicas do filme vulcanizado. Baixos valores do VFA mostram uma alta resisténcia fisica do filme
seja vulcanizado e nao vulcanizado. Isto indica que a formagao da estrutura tridimensional é responsavel pelo
bom rendimento das propriedades fisicas do filme.

Palavras-chaves: RVNRL, vulcanizagdo por radiagdo, acidos graxos volateis, borracha natural.
ABSTRACT

Natural rubber latex is a dispersion of natural rubber particles in water. These particles are coated with a
protein layer which will stabilize the dispersion in water by forming an electric charge in the layer. Any different
condition affecting this layer disturbs the stability of dispersion. Microorganism attack disturbs the protein layer
and consequently the stability of the dispersion. By adding 1.2% by weight of NH3, the stability of the dispersion
can be improved. The fresh latex was irradiated by Co-60 with irradiation dose of 10, 20, 30, 40 and 100 kGy.
The results showed a relationship between the volatile fatty acid content (VFA, product from microorganism
attack on carbohydrate) and the green strength or the physical properties of vulcanized film. Low VFA number
showing a higher physical strength of the film either un-vulcanized or vulcanized. It appeared that the structure
was responsible in yielding a good physical property of the film.

Keywords: RVNRL, radiation vulcanization, volatile fatty acid, natural rubber.
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INTRODUCTION

The natural rubber (NR) latex concentrates
used for the manufacture of dipped goods, such
as gloves, are products both of nature and
technology. They are made using the field latex
obtained from the tree species “Hevea
Brasiliensis” of the Euphorbiacea family. Nature
provides the raw material, field latex, which is
then modified, preserved, concentrated and
tested by scientifically developed methods to
produce the commercial concentrates.

The testing of concentrates is carried out
immediately after preparation but certain
properties, i.e. those liable to change, are
retested at intervals up to the time of shipment.
The properties liable to change are mechanical
stability and the VFA volatile fatty acid content
(product  from  microorganism attack on
carbohydrate) and KOH numbers [1, 2].

NR latex is a dispersion of NR particles in
water, and the diameter of the particles are
between 0.2 and 1.0. Those particles are coated
with a protein layer which will stabilize the
dispersion in water by forming an electric charge
in the layer [14]. Anything that disturbs this layer
will  disturb the stability of dispersion.
Microorganism attack will disturb the protein layer
and consequently the stability of the dispersion.
By adding a 1.2% by weight of NH3, the stability
of the dispersion can be improved.

To manufacture dipped goods practice
shows that there was a clear relationship
between the VFA content (VFA, product from
microorganism attack on carbohydrate) and the
green strength or the physical properties of
vulcanized film.

The increasing level of automation,
particularly in the dipping industry, and the need
for high-volume output of guaranteed quality
places increasing pressure on producers of latex
to ensure uniformity of behavior of their product.
Nonetheless, some variation does exist and this
is most likely to be observed in the form of
variable behavior on an automatic dipping
machine. The elimination of this variability is a
difficult task and it depends upon obtaining a
much more detailed understanding of the factors
that control the colloidal stability of the latex. The
controlling, for example, the mechanical stability
of the raw latex are not properly understood at
present and the role of particle charge in

determining stability is in doubt.

In this work investigations were carried
out to find out well prepared concentrated NR
latex will be able to form a good film of radiation
vulcanized natural rubber latex, RVNRL.
Although it is still in the development stage it has
been shown [3, 4, 5, 6, 9, 10, 12, 13] that it can
be used satisfactorily in coagulant dipping
processes.

MATERIALS AND METHODS

Freshly preserved (ammonia solution)
yield NR latexes was collected from established
suppliers in the region of Sdo José do Rio Preto.
Yield latex used and its initial properties was as
follow: Preserved in 0.8% NH; and 0.03% ZnO
and 0.03% Vulcatex; TSC: 36.6%, DRC: 33.8%;
VFA: 0.026%; pH: 10.2.

The testing (VFA and KOH) of preserved
latexes is carried out immediately after irradiation.
The preserved yield latexes were irradiated under
cobalt-60 source without stirring. The irradiation
facility with 3MCi Cobalt-60 source is located at
EMBRARAD - Brazil. The irradiation doses were
10, 20, 30 and 40 kGy. The latex irradiated was
stored for 1 month and 4 months and carried out
the testing of VFA number.

The preparation of cast films (0.2 mm
thick) was done by spreading. 13 ml of irradiated
latex on each of the several raised rimmed glass
plates. They were air dried (48 h) to transparent
films, in a circulation oven at 50°C for 24 h after
leaching. The leaching of the films was done with
water at 70°C. The period of leaching was about
20 minutes.

2.1 Measurement of tensile strength at break
(Th)

Dumbbell shaped test pieces were cut
using standard dumbbell cutter ASTM D 1822-L
[8] of precise size for natural rubber film. The
thickness of the samples was measured using a
micrometer. The average thickness was 0.23mm
with 4.0 % deviations coefficient of the five
samples used. Tensile strength at break and
strain at break (Eb) were measured with a tensile
machine. All tests were done in room
temperature.

2.2 Measurement of volatile fatty acid number,
VFA
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Volatile fatty acid number — the number of grams
of potassium hydroxide (KOH) required
neutralizing the volatile fatty acid in a latex
sample containing 100g of total solids. The
testing carried out according to standard ASTM
D1076-79 [7] Modified Markham Semi-Micro Still
apparatus was used. The serum was extracted of
the lattices that will be analyzed. This serum is
distilled, by dragged steam and then condensed.
It is titrated with standard solution of Ba(OH).. By
the through result of titration, and the content of
total solid and dry rubber, with this values can be
calculate the volatile fatty acid number as
Equation 1:

VFA = (AxNx561)/ (W xTS) (1)

Where: A is a cubic centimeter of Ba(OH);
solution required for titration of the sample; N is a
normality of the Ba(OH), solution; W is a mass of
latex corresponding to 10ml of acidified serum,
and TS is a percentage of total solids in the latex.

RESULTS AND DISCUSSION

The yield preserved of NR latex or raw latex
was irradiated by gamma rays from a Cobalt-60
source with 10, 20, 30, 40 kGy doses. The
vulcanization dose of the raw latex increasing by
increasing the irradiation dose as shown in Figure
1. These results confirm the Makuuchi's
suggestion [4] that the blending would probably
be utilized in the RV raw latex. The tensile
strength for the blended raw latex of high tensile
strength latex (LA) and low tensile strength latex
(LB) is lower than that of LA and higher than that
of LB. Generally, the blend of a high quality and
low quality RV raw latexes improves the low
quality latex and degrades the high quality latex.

30

—e—blend LA&LB (VFA=0.026%)
—8— LA latex (VFA=0.04%)
—— LB latex (VFA=0.064%)

20 +

10 4

Tensile strenght, MPa

[,

10 20 30 40 50 60
Dose, kGy

o

Figure 1. Tensile strength of films from RVNRL

by gamma-rays.

The Figure 2 shows that the VFA number
when raw latexes is freshly it was slowly
decrease by increasing the irradiation dose and
arising 0.034% at maintaing constant. This result
indicates that the non-rubbers present in natural
rubber latex have no significant effect on
crosslinking by radiation. Although, when the raw
latex was stored 1 month or 4 month the VFA
number increasing.
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Figure 2. Relation between irradiation dose and
VFA number preserved latexes with ZnO and
Vulcatex.

The VFA number increasing by increasing
the irradiation dose, to 0.055% at 0.064% after
irradiation, when the raw latex was preserved
with ZnO and stored for 4 month. But when the
raw latex was preserved with vulcatex and stored
for 4 month the VFA number was maintaing
constant by increasing the irradiation dose. The
practice shows that low VFA number showing a
higher physical strength of the film, both un-
vulcanized and vulcanized. Probably the
condensation of a large number irregular large
aggregates of NR particles can not be expected
to form a fine structure of the film, and
consequently a low physical strength of the film
was obtained. Well prepared concentrated NR
latex will be able to form a good film of VR NR
latex. Experience showed that concentrated NR
latex with VFA number less than 0.02% will be
good for preparing RV NR latex. It the VFA
number is much higher than 0.02%, it indicates
that the microorganism attack proceed too far.

CONCLUSION

The blend of a high quality and low quality
RV NR latexes improves the low quality latex and

PERIODICO TCHE QUIMICA « www.periodico.tchequimica.com « Vol. 9 N. 17.
* ISSN 1806-0374 (impresso) * ISSN 1806-9827 (CD-ROM) + ISSN 2179-0302 (meio eletronico)
© 2011. Porto Alegre, RS. Brasil 40



degrades the high quality latex. Concentrated NR
latex with VFA number less than 0.02% will be
good for preparing RV NR latex.
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RESUMO

A maioria dos alunos do ensino médio apresenta certa aversao a disciplina de Quimica. Isso ocorre,
provavelmente, devido a complexidade dos fendmenos envolvidos nas transformagdes quimicas e a pouca
interdisciplinaridade e/ou transdisciplinaridade em relagdo com o cotidiano do aluno e com as outras
disciplinas. Por isso, o professor deve encontrar alternativas pedagdégicas que auxiliem no processo de ensino-
aprendizagem de Quimica. O desenvolvimento de estratégias modernas e simples utilizando experimentos,
jogos e outros recursos didaticos, é recomendado para dinamizar o processo de aprendizagem em Quimica. O
objetivo deste trabalho foi empregar um jogo como recurso didatico para facilitar o processo de ensino-
aprendizagem de Quimica. O jogo utilizado foi 0 Sudoku, sendo a versao empregada denominada Sudokimica.
O material foi aplicado em trés turmas de ensino médio de uma escola publica de Natal-RN, Brasil. O recurso
didatico aplicado obteve resultados satisfatorios, pois tanto facilitou como integrou os conhecimentos cientificos
com os conhecimentos do cotidiano dos alunos. Isto pode ser concluido que o jogo, Sudokimica, pode ser
considerado como uma boa alternativa de material suplementar no processo de ensino-aprendizagem de
quimica por resolug¢des de problemas.

Palavras-chave: Jogo educativo; ensino-aprendizagem.
ABSTRACT

Most of the high school students have an aversion to the subject of chemistry. This fact is, probably,
due to the complexity of the phenomena involved in chemical transformations and little interdisciplinarity and /
or transdisciplinarity in relation to the daily life of students and with other subjects. Therefore, the teacher must
find ways to assist the pedagogical teaching-learning process in chemistry. The development of modern and
simple strategies, using experiments, games and other teaching resources, is recommended to streamline the
process of learning chemistry. The aim of this work was to employ a game as a didactical resource to facilitate
the teaching-learning process in chemistry. The game used was Sudoku, and the version employed was called
Sudokimica. The material was applied in three high school classes of a public school in Natal-RN, Brazil. The
didactical resource was successful in the sense of facilitating and integrating the scientific and daily life know -
ledge of the students. It can be concluded that the game, Sudokimica can be considered good alternative to
supplementary material in the teaching-learning process in chemistry through for resolution of problems.

Keywords: Educational game, teaching-learning.
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INTRODUGAO

O dia-a-dia do professor é bastante
dindmico e requer sempre a execugao de
trabalhos  didaticos que  estimulem o
aprendizado. Uma alternativa para a
dinamizagdo das aulas € variar as técnicas de
ensino empregadas.

Quando se cria ou se adapta um jogo ao
conteudo escolar, ocorre o desenvolvimento de
habilidades que envolvem o individuo em todos
0s aspectos: cognitivos, emocionais e
relacionais. Segundo Vygotsky (1989), os jogos
estimulam a curiosidade, a iniciativa e a
autoconfianca, aprimoram o desenvolvimento de
habilidades linguisticas, mentais e de
concentracao e exercitam interagées sociais e 0
trabalho em equipe.

Muitas pesquisas envolvendo jogos
foram publicadas no sentido de auxiliar o
professor de Quimica na sua pratica
pedagdgica, tais como: Super Trunfo de Quimica
(GODOI et al., 2010), Soletrando o Br-As-I-L
com Simbolos Quimicos (MARISCAL,;
IGLESIAS, 2009), Suequimica (SANTOS;
MICHEL, 2009), Ludo Quimico (ZANON, 2008),
Memoria Organica (WATANABE; RECENA,
2008), Bingo Quimico, Trilha Quimica (SANTOS
et al., 2008), Clube da Quimica, Dominé dos
Plasticos (BARROS et al., 2009).

Todas essas pesquisas foram pensadas
na tentativa de encontrar alternativas que
perpassem as barreiras do ensino tradicionalista,
voltado para a utilizagdo do livro didatico sem
nenhuma relagdo com o cotidiano do aluno, o
que cria muitas vezes uma barreira
intransponivel entre o conteudo que é repassado
pelo professor e o que é assimilado pelo aluno,
tornando o ensino monoétono e desestimulante,
favorecendo assim o desinteresse por parte do
discente pela Quimica.

Os jogos tém o poder de transformar
aulas comuns em momentos de um ensino
eficiente, criativo e prazeroso para os alunos. Os
jogos pedagodgicos aliam o aprendizado de
determinados conteudos a atividade ludica,
despertando interesse dos alunos no assunto
abordado e propiciando uma aprendizagem
eficaz, divertida e empolgante
(KISHIMOTO,1996; ROBAINA ,2008).

No campo educacional, uma das
propostas que vém subsidiando o ensino-
aprendizagem em Ciéncias tem sido a resolugao
de problemas, pelo fato de se constituir um
recurso que auxilia a construgcdo de conceitos,
procedimentos e atitudes relacionados a essa
disciplina. E importante destacar como condi¢do
basica para utilizar com éxito atividades de
resolugdo de problemas, no ensino de Ciéncias,
0 exercicio da criatividade - capacidade
fundamental para essa pratica e que implica o
surgimento de ideias novas e originais.
(GARRET, 1988).

O ensino baseado na resolugdo de
problemas estd fundamentado no carater
contraditério do conhecimento, com o objetivo
de que o estudante, como sujeito de
aprendizagem, assimile os conteudos e consiga
refletir e resolver as diversas situacoes
problematicas. Dentro dessa perspectiva, foi
escolhido o jogo Sudoku como método de
ensino por problema.

Este trabalho, que agrega Matematica e
Quimica, tem o objetivo de aplicar e avaliar o
jogo didatico (Sudokimica) por resolugdo de
problemas e utilizar o recurso didatico jogo como
uma ferramenta facilitadora na transmissao do
conhecimento; propor atividades com jogo, as
quais levem o aluno a pér em pratica seus
conhecimentos sobre tabela periodica,
elementos quimicos, entre outros; além de
proporcionar ao aluno, com maior dificuldade de
aprendizagem, uma nova chance de
compreender e revisar o conteudo estudado de
forma mais agradavel, incentivando a
cooperacéao entre os alunos.

O Sudoku é um jogo projetado por
Howard Garns, um arquiteto e construtor
independente de quebra-cabecas que se
baseou, provavelmente, no quadrado latino.
Garns adicionou ao quadrado latino uma terceira
dimensao e apresentou sua nova criagdo como
uma grade parcialmente preenchida, em que o
solucionador deveria preencher os demais
quadros vazios.

DESENVOLVIMENTO

O Sudoku é uma mania mundial e tem
como objetivo a colocacdo de numeros de 1 a 9

PERIODICO TCHE QUIMICA « www.periodico.tchequimica.com « Vol. 9 N. 17.
* ISSN 1806-0374 (impresso) * ISSN 1806-9827 (CD-ROM) + ISSN 2179-0302 (meio eletronico)
© 2011. Porto Alegre, RS. Brasil 43



em cada uma das células vazias numa grade de
9x9, constituida por 3x3 subgrades chamadas
regides. Cada coluna, linha e regido sé podem
ter um nimero de 1 a 9, como apresentado na
Figura 1.

Figura 1. Sudoku tradicional

Esse jogo ja tem conquistado muitos
adeptos e sofrido varias alteracbes no seu
conteudo, mas manteve sempre 0 mesmo
conceito. O Sudoku, além de ser uma diversao,
desenvolve ainda o raciocinio légico e a
concentragdo, podendo por isso ser também
usado na sala de aula. O jogo pode melhorar a
capacidade de argumentacao do aluno, ja que,
para colocar um numero num espago em
branco, ele deve analisar e justificar
mentalmente a sua jogada. (GRANDO, 2001).
Tendo em vista essas caracteristicas, o
professor pode adaptar o Sudoku a disciplina de
Quimica.

Como neste trabalho os numeros de 1 a
9 foram substituidos pelos simbolos dos
elementos quimicos, denominou-se 0 jogo
adaptado de Sudokimica, fazendo com que o
processo de ensino-aprendizagem seja o de
reconhecer o0s simbolos dos elementos
quimicos da tabela periédica de forma ludica e
significativa.

O jogo Sudokimica foi aplicado em trés
turmas da Escola Estadual Professora Ana Julia
Mousinho, localizada na cidade de Natal, no
estado do Rio Grande do Norte, totalizando
noventa alunos. Para resolver o Sudokimica, os
alunos utilizaram o site’, no qual se pode jogar
on-line. E possivel jogar o Sudokimica através
de um programa disponivel gratuitamente na
internet?, conforme apresentado nas Figuras 2 e

1
21 Disponivel em:

A principio, foram expostas, em sala de
aula, a definigdo do Sudoku convencional, suas
respectivas regras e a forma como o jogo foi
adaptado para ensinar Quimica, ou seja, em vez
de numeros de 1 a 9 serdo colocados os
simbolos dos elementos quimicos. Foi discutido
também como funciona o jogo on-line, ja que
nessa versao tem-se a contagem do tempo para
o término do jogo. Em seguida, a turma
encaminhou-se ao laboratério de informatica
para jogar o Sudokimica on-line.

O objetivo do jogo é completar o quadro
com elementos quimicos, de forma que nao se
repitam na diagonal, horizontal e vertical. O jogo
tem o intuito de contribuir para que os alunos se
tornem mais familiarizados com a tabela
periddica e com os simbolos dos elementos
quimicos, como também de levar o aluno a
desenvolver uma relacdo entre os nomes e 0s
simbolos dos elementos da tabela periédica. O
Sudokimica pode ser jogado individualmente ou
em dupla em sala de aula.

Para dar inicio ao jogo, cada aluno ou
dupla de alunos ficou em um computador e
acessou o site, no qual esta disponivel o jogo
on-line com um determinado tempo para
concluir a tarefa.

Inicialmente, o professor pode auxiliar o
aluno, no sentido de se desenvolver no jogo, ja
que nem todos conhecem e jogam o Sudoku. O
jogo somente termina quando um aluno
completa todos os quadros, de modo que nao
se repita nenhum elemento do quadrado. A
Figura 3 mostra a tela do jogo, com os simbolos
dos elementos quimicos, seguidos de seus
respectivos nomes, bem como um tempo
determinado para cumprir a tarefa.

Para jogar, o aluno deve clicar no
elemento e arrastar até a posicdo desejada,
sem repetir elementos na mesma linha ou
coluna. Os quadros em um tom mais escuro sao
dados, para que exista somente uma resolucao
possivel. Esses quadros nao podem ser
movidos. O aluno pode concluir o jogo mesmo
sem completar o quadro, pressionando o botao
“Terminar”. Feito isso, o0s pontos serao

<http://www.cmdmc.com.br/sudoku/abre_jogo.php>.
Disponivel em:
<http://www.chemprofessor.com/ChemDoku/ChemDo
ku.msi>.
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calculados. O tempo e a porcentagem de
elementos posicionados corretamente sao
fatores que alteram a pontuacdo. Vale ressaltar
que cada jogo possui uma Unica resolugao.

Como o jogo pode ser acessado on-line
ou através de download de um software, tornou-
se necessaria para o desenvolvimento dessa
atividade apenas a utilizagdo do laboratério de
informatica. Para as escolas que nao tém
laboratério de informatica, € preciso somente
imprimir o jogo em folha A4, como mostra a
Figura 4.

H|C Li F B
He He 0] C

Be| O N | Be Li H
Li He B C
B B F N
C|H 0 He

N o Li He
0] N C Be
F|B He 0]

Figura 4. Jogo Sudokimica na versdo impressa

Apds a resolucido do exercicio, houve
uma discussdo no grande grupo, juntamente
com o professor, sobre como chegaram a tais
conclusdes, momento em que o professor
destacou as principais aplicagdes dos elementos
encontrados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho, buscou-se oferecer uma
alternativa no ensino de Quimica aos alunos de
uma escola estadual de ensino médio, aplicando
o material didatico. A aplicagdo do Sudokimica
abrangeu cerca de 90 alunos, os quais
demonstraram muita simpatia, motivagdo e
interesse pelo jogo, apesar de, no inicio, alguns
apresentarem dificuldades para jogar. Os alunos
que ja conheciam o jogo apresentaram maior
facilidade em respondé-lo. Observou-se que o
jogo despertou a curiosidade dos discentes, de
uma forma prazerosa e estimulante, em relagéo
aos nomes e aos simbolos dos elementos
quimicos da tabela periddica e suas respectivas
aplicagbes, tornando a aprendizagem mais

significativa.

O trabalho, através da aplicagéo do jogo
Sudokimica, alcangou seu objetivo, visto que
durante sua realizagdo observou-se sua funcao
ludica e educativa, com o intuito de desenvolver
estratégias importantes para o processo de
ensino-aprendizagem de Quimica por
resolucbes de problemas, estimulando a
motivacdo e faciltando a compreensao de
conceitos complexos e abstratos e a interagéo
entre alunos e professor.

Como as atividades ludicas mobilizam
esquemas  mentais, elas estimulam o
pensamento. Assim, quando o sujeito esta
diretamente envolvido na agao, fica mais facil a
compreensdo do aspecto cognitivo, pois ocorre
um desbloqueio mental. Esse fator ¢é
comprovado pelas observagbes do professor
apos a aplicacio dos jogos, quando se verificou
que os alunos que possuiam dificuldade com a
matéria assimilaram mais facilmente o conteudo,
efetivando a aprendizagem e o interesse pela
Quimica.

Dessa forma, o desenvolvimento desses
jogos, corretamente criados e devidamente
escolhidos com seus objetivos definidos, ira
proporcionar aos alunos diversas interagées,
promovendo construgdes e aperfeicoamentos de
conceitos, habilidades e valorizagdo do
conhecimento, resgatando as lacunas que o
processo de ensino-aprendizagem atual deixa
em aberto e faciltando o pensamento e a
construgao do conhecimento.

O lddico enquanto fungdo educativa
propicia a aprendizagem do educando, seu
saber, sua compreensdo de mundo e seu
conhecimento. Sabe-se que o jogo é um fator
didatico de bastante relevancia, e ndo apenas
um passatempo, mas sim um elemento
fundamental para o processo de ensino-
aprendizagem. A educacdo pelo jogo deve,
portanto, ser uma preocupacdo de todos os
professores que tém intengdo de motivar seus
alunos ao aprendizado.

CONCLUSOES

Concorda-se com varios autores que 0s
aspectos ludico e cognitivo presentes nos jogos
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sdo importantes estratégias para o ensino e a
aprendizagem de conceitos abstratos e
complexos. Porém, é importante lembrar que os
jogos pedagdgicos nao sao substitutos de outros
métodos de ensino, mas sim um suporte para o
professor e um poderoso motivador para que o
aluno possa usufruir como recurso didatico,
facilitando a sua aprendizagem. Por outro lado,
os professores precisam estar atentos aos
objetivos da utilizagdo de um jogo em sala de
aula e saber como dar encaminhamento ao
trabalho, apés o seu uso. Além disso, devem
dispor de subsidios que os auxiliem a explorar
as possibilidades do jogo e a avaliar os seus
efeitos em relagdo ao processo ensino-
aprendizagem.

A utilizacdo do jogo mostrou ser uma
excelente alternativa para atuar como um
elemento facilitador no processo ensino-
aprendizagem, contribuindo também com a
formacao de alunos capazes de compreender as
aplicagdes dos elementos quimicos existentes
No universo.

De uma forma geral, os jogos sdo um
importante recurso para as aulas de Quimica,
pois facilitam a aprendizagem do aluno, além de
motiva-lo.

Conclui-se que o Sudokimica, sendo um jogo
que estimula o raciocinio de investigacao por
resolucdo de problemas, quando associado ao
ensino de Quimica, pode ser aplicado como
material didatico auxiliar/complementar
facilitador no processo de ensino-aprendizagem
de Quimica.
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Figura 3. Sudokimica em execug¢do no Chemical Sudoku
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RESUMO

Efluentes téxteis quando nao tratados adequadamente causam um grande impacto ambiental. Os co-
rantes sintéticos sdo utilizados no processo de tingimento do tecido, mas uma parte deles é descartada para o
corpo d’agua receptor. A adsorgcdo é uma das técnicas que tem sido empregada com sucesso para uma remo-
cao efetiva da cor. Neste trabalho, a adsorgdo do corante reativo Remazol Vermelho RB em solugdo aquosa
usando zedlita de cinzas de carvdo como adsorvente de baixo custo foi estudada. A zedlita foi sintetizada por
tratamento hidrotérmico com solugdo de NaOH. O efeito de parametros experimentais, tais como, tempo de
contato, pH, temperatura e adicao de sal foi investigado. Os estudos cinéticos indicaram que a adsorg¢ao seguiu
o0 modelo de pseudo-segunda-ordem com coeficientes de correlagdo > 0,99. O equilibrio foi alcangado apés
360 min de tempo de contato. Os dados experimentais foram analisados usando os modelos de isotermas de
Langmuir e Freundlich e os dados se ajustaram melhor a isoterma de Langmuir. A capacidade maxima de ad-
sorgao da zedlita de cinzas de carvao para o Remazol Vermelho RB foi de 1,20 mg g~' com eficiéncia de adsor-
¢ao entre 75 a 91%. A adsorgao do corante foi mais eficiente na presenga de sais.

Palavras-chave: Adsorgéo, zedlita, remazol vermelho RB
ABSTRACT

Textile effluents, when not correctly treated, cause a high impact to the environment. The synthetic dyes
are used in the fibber dying process, but part of them is discarded to receiving water body. The adsorption is a
technique that has been used successfully for an effective removal of color. In this work, the adsorption of
reactive dye Remazol Red RB from aqueous solution using zeolite of coal ash as low cost adsorbent was
studied. The zeolite was synthesized by hydrothermal treatment with NaOH solution. The effect of experimental
parameters such as contact time, pH, temperature and adding salt was investigated. The kinetics studies
indicated that the adsorption followed the pseudo-second-order model with correlation coefficients > 0.99. The
equilibrium was reached after 360 min of contact time. The experimental data were analyzed using Langmuir
and Freundlich isotherm models and the data fitted well to the Langmuir isotherm. The maximum adsorption
capacity of zeolite of coal ash for Remazol Vermelho RB was 1.20 mg g™ with adsorption efficiency between
75 and 91%. The dye adsorption was more efficient in the presence of salts.

Keywords: Adsorption, zeolite, remazol red
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INTRODUGAO

Nos tempos atuais, a sociedade esta cada
vez mais preocupada com os problemas
ambientais, os quais estdo se intensificando
devido ao crescimento populacional desordenado
e ao aumento das atividades industriais. Assim, o
meio ambiente vem sofrendo mudancas
catastroficas atingindo o solo, o ar e a 4gua. Sem
duvida, se faz necessario buscar formas para
amenizar estes problemas e, com este propdsito,
pesquisadores tém estudado alternativas de
tratamento de efluentes e reciclagem de residuos
para prevengdo de danos aos ecossistemas
naturais.

As questbes relacionadas a agua sao
bastante relevantes nos setores industriais que
produzem efluentes que contém corantes.
Devido as exigéncias do mercado consumidor
em relagao a diversidade de cores e tonalidades,
resisténcia da cor a exposigdo a luz, lavagem,
transpiracao,...etc., estima-se que cerca de
10.000 tipos de corantes sdo produzidos em
escala industrial, sendo cerca de 30% destes
disponiveis para a industria téxtil. Esta
diversidade é justificada, uma vez que cada tipo
de fibra a ser colorida requer corantes com

caracteristicas proprias e bem definidas
(Guaratini e Zanoni, 2001).
Uma pequena quantidade desses

corantes langada em corpos d’agua pode causar
acentuada mudancga na coloracdo das aguas de
rios, além de interferir na absorcao da luz pelos
habitantes vegetais e animais do ambiente
aquatico. Pode ocorrer ainda potencial
acumulacao dos corantes no meio ambiente e/ou
ainda serem transportados para a estacéo
municipal de tratamento de agua, principalmente
os corantes com alta solubilidade em &gua,
contribuindo para a contaminacdo dos
mananciais e da agua distribuida a populagao
(Guaratini e Zanoni, 2001).

A maioria dos corantes comercialmente
usados € resistente a biodegradagdo, a
fotodegradagao e a agéo de agentes oxidantes.
Outros problemas causados comumente pelos
corantes sdo: (1) podem ser téxicos a certas
formas da vida aquatica devido a presenca de
metais substituintes e cloreto; (2) alguns séo
carcinogénicos e mutagénicos; (3) interferem em
certos procedimentos operacionais dos
tratamentos de agua residuaria, como por

exemplo, a desinfecgdo com ultravioleta (Zanoni
e Carneiro, 2001).

A legislagao brasileira define um indice de
coloracao para os corpos de agua classificados
conforme a Resolu¢do n° 357 do Conselho Naci-
onal do Meio Ambiente (CONAMA) de
17/03/2005. De acordo com o tipo de agua (doce,
salina ou salobra) e seu enquadramento, a cor
verdadeira do corpo hidrico pode atingir um valor
maximo de 75 mg Pt-Co/L ou o corante devera
estar ausente. Quanto ao langamento de efluen-
tes, estes ndo poderao conferir ao corpo de agua
caracteristicas em desacordo com as metas obri-
gatoérias progressivas, intermediarias e final, do
seu enquadramento.

Os corantes azoicos (ou azocorantes) sao
considerados a classe quimica mais importante
para a industria de tingimento, com participacao
em cerca de 50% a 65% das formulagdes
comerciais (Nigal et al., 1996; Oliveira, 1996).
Estes corantes se caracterizam por
apresentarem um ou mais agrupamentos —N=N-
ligados a sistemas aromaticos (Kunz et al.,2002).

Ainda ndo existe um método para a
descoloracao de efluentes aquosos da industria
téxtil que possa ser generalizado. A maior parte
das industrias realiza processos de oxidagao
biolégica (lodo ativado) que nado é efetivo na
remogao da cor de muitos tipos de efluentes,
mas € usado principalmente para reduzir a
matéria organica.

Entre os varios tipos de tratamentos de
efluentes, a adsor¢cdo tem sido considerada
superior em termos de custo inicial, flexibilidade
e simplicidade de projeto, facilidade de operagéo,
etc. O primeiro passo para um processo de
adsorcao eficiente é a escolha de um adsorvente
com alta seletividade, alta capacidade e longa
vida. Este deve também estar disponivel em
grandes quantidades a um baixo custo (Immich,
2006).

O carvao ativado é o mais popular e
eficiente adsorvente usado. Entretanto, o alto
custo restringe o seu uso, principalmente em
empresas de pequeno porte. Uma alternativa
viavel ao carvao ativado é a utilizagdo de
residuos solidos que podem ser reciclados e
usados como adsorventes de baixo custo e, para
este fim, diversos residuos orgénicos e
industriais tem sido testados (Kunz et al., 2002;
Immich, 2006; Bratnagar e Minocha, 2006).
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Um dos residuos sdlidos mais
significativos em termos de volume no Brasil sdo
as cinzas de carvdo geradas em usinas
termelétricas. As cinzas de carvdo mineral sao
constituidas basicamente de silica e alumina
sendo possivel converté-las em material zeolitico
por tratamento hidrotérmico com hidréxido de
sédio (Henmi, 1987; Querol et al., 1997; Poole et
al., 2000; Rayalu e Meshram, 2000; Kolay et al.,
2001; Murayma et al., 2002). O conteudo de
zedlita varia entre 20 - 99% dependendo das
condi¢des do processo.

O material zeolitico preparado com as
cinzas de carvdo coletadas na Usina
Termelétrica de Figueira, localizada no municipio
de Figueira no Estado do Parana, mostrou-se
eficiente na remogao de ions metalicos em agua
e efluentes de galvanoplastia e na remediagéo de
solo contaminado (Fungaro e Silva, 2002;
Fungaro et al., 2004a ; Fungaro, 2004b; Fungaro
e lzidoro, 2004c; Fungaro e lzidoro, 2006a;
Fungaro e lzidoro, 2006b). Resultados
promissores foram também encontrados na
remogao do azul de metileno de solugdo aquosa
(Fungaro et al., 2005).

O azocorante Remazol Vermelho RB
fabricado e comercializado pela empresa DyStar
€ extensivamente usado na industria téxtil devido
a sua grande capacidade de se ligar a fibra por
meio dos grupamentos monoclorotriazina e
vinilsulfona. No entanto, existem muito poucos
estudos relatados em literatura até o momento
sobre a remocao desse corante de efluentes
usando material adsorvente (Alonso et al., 2005;
Jindarom et al., 2007; Dizge et al., 2008). O
presente estudo teve como objetivo a avaliagao
da eficiéncia do material zeolitico sintetizado a
partir de cinzas de carvdo na remogao de corante
Remazol Vermelho RB de solugédo aquosa.

MATERIAL E METODOS

Todos os reagentes usados foram de
grau analitico. O corante reativo Remazol
Vermelho RB 133% (RV) foi fornecido pela
empresa Dystar (grau de pureza de 75%) e suas
caracteristicas encontram-se na Tabela 1 e
Figura 1. As solugbes do corante foram
preparadas a partir da diluicdo de solugao
estoque com agua ultrapura do sistema Millipore
Milli-Q. Mesa agitadora Quimis - mod. Q-225M,
centrifuga Solumix e espectrofotémetro Cary IE —
Varian foram utilizados. As cinzas leves de

carvao retidas no filtro de mangas coletadas na
Usina Termelétrica de Figueira, localizada em
Figueira (PR), foram utilizadas neste estudo.

2.1. Sintese da Zeolita de Cinzas de Carvao

A amostra contendo 20 g de cinzas de
carvao foi aquecida em estufa, a 100 °C, por 24 h
com 160 mL de NaOH 3,5 mol L. A suspensao
foi filtrada, o sélido repetidamente lavado com
agua destilada até pH ~10. O residuo foi seco
em estufa a 50 °C por 12h (Henmi, 1987). A
zeodlita foi denomina ZM-2.

2.2. Caracterizagao dos materiais

Na Tabela 2 é apresentada a composicéo
quimica obtida por fluorescéncia de raios-X e
algumas propriedades fisico-quimicas das cinzas
CL-2 e sua respectiva zedlita ZM-2 (Fungaro e
Bruno, 2009; Izidoro, 2008).

Tabela 2. Analise quimica e propriedades fisico-
quimicas de CL-2 e ZM-2.

Parémetros CL-2 ZM-2
SiO; (% m/m) 42,4 40,9
AlOs3 (% m/m) 17,5 24,4
Fez0s3 (% m/m) 6,38 11,7
NazO (% m/m) 1,18 10,9
CaO (% m/m) 1,09 5,03
K20 (% m/m) 2,82 2,31
TiO2 (% m/m) 0,868 1,60
SO; (% m/m) 0,400 1,26
MgO (% m/m) 0,539 1,07
Zn0O (% m/m) 0,181 0,300
AsO3 (% m/m) 0,178 -
SiO,/Al,03 2,42 1,68
pH 8,11 10,1
Massa especifica 2,40 2,51
(g/cm?)

Area Superficial 13,9 69,3
Especifica (m?g)

A ZM-2 apresentou conteudo de silica e
alumina de 65,3% e teores de Oxido férrico e
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6xido de sodio acima de 10%. O alto conteudo
de sodio estd relacionado com a sua
incorporacdo ao material zeolitico durante a
sintese hidrotérmica alcalina. A menor relagao de
SiO./ALO; para a ZM-2 ocorre porque, na
formacdo da zedlita, a fase vitrea dos
aluminossilicatos predominante nas cinzas leve
tem menor taxa de dissolucdo durante o
processo de sintese.

Os compostos cristalinos foram
identificados usando-se a difracdo de raios-X. As
espécies cristalinas identificadas para as cinzas
foram quartzo (ICDD/JCPDS 001-0649) e mulita
(ICDD/JCPDS 002-0430). Na amostra ZM-2, a
fase zeolitica formada foi identificada como
hidroxisodalita (ICDD/JCPDS 011-0401) e havia
também a presenca de quartzo e mulita
provenientes das cinzas de carvdo que nao
foram convertidas no tratamento hidrotérmico
(Carvalho et al., 2010).

2.3. Estudos Sobre a Remog¢ao da Cor

O estudo da remogao do corante pela
zedlita foi realizado utilizando-se processos
descontinuos sob agitacdo. Uma aliquota da
solucdo do corante de 25 mL com concentragdes
entre 2 a 7 mg L foi colocada com 0,25 g de
zedlita. A suspensao foi agitada a 120 rpm por
intervalos de tempo entre 60 a 1440 min. O
sobrenadante foi separado por centrifugagao
(3000 rpm por 3 min) e as concentragdes do
corante nestas solugcbes foram determinadas por
espectrofotometria em A = 518 nm apés ajuste de
pH ao valor 5.

A concentragdo do corante adsorvido na
fase adsorvente foi quantificada conforme a
equacéao a Eq. 1:

V(Co
M

) (Eq.1)

onde C, é a concentracido inicial de corante
(mg L"), C; é a concentragdo final de corante
(mg L"), V é o volume da solugéo de corante (L),
M é a massa da zedlita (g).

A eficiéncia de remog¢ao em porcentagem (R) foi
calculada pela seguinte equacéo (Eq. 2):

)
Co

100(Co -

R= (Eq. 2)

onde C, é a concentracdo inicial de corante
(mg L") e C; é a concentragao final de corante
(mg L7).

As isotermas de adsorgcdo foram
realizadas com amostras contendo 0,25 g do
adsorvente em 25 mL de solugao do corante com
concentragbes que variaram de 1,95 a
11,5 mg L' agitadas até alcangar o tempo de
equilibrio.

Os dados da isoterma de equilibrio de
adsorcgao foram ajustados utilizando as isotermas
de Langmuir e Freundlich. A expressao linear de
Langmuir é representada pela Eq. 3:

(Eq. 3)

onde Qo (mg g") e b (L mg™") sdo constantes
relacionadas com a capacidade de adsorgao
maxima e a energia de adsorgao,
respectivamente.

O modelo de Freundlich pode ser
representado pela expressao linear da equacéao

1
log ge= log K¢+ —logC, (Eq. 4)
n

onde K:[(mg g™)(L mg")" e n sdo constantes
relacionadas com a capacidade de adsorgao e a
intensidade de adsorcéo, respectivamente.

Os parametros termodindmicos do
processo de adsorcado, energia livre de Gibbs
(AG°®), entalpia (AH®) e entropia (AS®), foram ser
calculados pelas seguintes equacgdes:

Ko= St Eq.5
c= Cg (Eq.5)
AG° = - 2,303 RT log K¢ (em kJ mol')  (Eq.6)
TT,
AH° = 2,303 R log —
T,- T, Ke,
(Ea.7)
pse= M7 LGT (em J K" mol) (Eq.8)

onde Kc é a constante de equilibrio em
temperatura definida proveniente da isoterma de
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adsorcgao utilizada no ajuste dos dados (Khan e
Singh,1987); Ca € a concentracdo do corante
adsorvido no adsorvente no equilibrio; Cs é a
concentracdo do corante em solugdo no
equilibrio; R é a constante dos gases (8,314 J
mol' K"); T, T, e T, sdo as temperaturas em

Kelvin; Kc, Kei e Ko, sdo as constantes de
equilibrio nas temperaturas T, T; e Ty
respectivamente.

2.4. Influéncia da adigcao de sal

Em um balao volumétrico com 250 mL do
RV 5,68 mg L foram adicionados os sais NaCl e
Na,SO4 nas quantidades de 1%, 5% e 10% em
massa, separadamente. Aliquotas de 25 mL
destas solug¢des foram colocadas com 0,25 g de
zeodlita em béqueres. As suspensdes foram
agitadas a 120 rpm. Os mesmos procedimentos
usados nos estudos de cinética e de equilibrio de
adsorcao foram repetidos com estas amostras.

RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Estudos Cinéticos

O efeito do tempo de agitacdo e da
concentragao inicial na adsorcdao do RV pela
zeodlita foi investigado na Figura 2. O tempo de
equilibrio foi de 360 min e a eficiéncia de
adsorcdo aumentou com o aumento da
concentracdo inicial do corante. A forma das
curvas reflete a heterogeneidade do material
zeolitico. O aumento da concentragdo inicial
causou uma maior competicdo das moléculas de
corante pelos sitios ativos do adsorvente e, como
resultado, mais corante foi adsorvido por grama
de zedlita.

RV]=mg L
-0
—m6
—A— 1]

0 400 800

t(min)
Figura 2. Efeito do tempo de agitagdo e da con-

centracdo do RV sobre a capacidade de adsor-
¢ao da zedlita

O comportamento transiente do processo de
adsorcao foi analisado utilizando-se os modelos
cinéticos de pseudo-primeira-ordem
(Langergrem, 1898), pseudo-segunda-ordem (Ho
et al., 1996) e difusado intraparticula (Weber e
Morris, 1963). A Tabela 3 mostra os parametros
cinéticos do processo de adsor¢cdo do RV pela
ZM-2, os quais foram obtidos pelas regressoes
lineares das curvas de cada modelo.

A avaliacdo quantitativa dos modelos foi
realizada pela comparacao dos coeficientes de
correlagdo (R) dos gréaficos. Os valores dos
coeficientes de correlacdo do modelo pseudo-
primeira-ordem estavam na faixa de 0,043 a 0,83
indicando que o modelo ndo é aplicavel ao
processo de adsorgédo do sistema RV/ZM-2. Os
valores calculados de q. eram bem mais baixos
do que os valores de Q. experimentais, nao
possibilitando a comparacédo. Para o modelo de
difusdo intraparticula, os valores de coeficientes
de correlagao < 0,93 apontaram que 0 processo
de adsorgao nao é controlado por difusao (Weber
e Morris, 1963). Os resultados mostraram que o
processo de adsorgdo se ajustou melhor ao
mecanismo de pseudo-segunda ordem com
coeficientes de correlagdo R > 0,99 para todas
as concentracoes estudadas. Os valores
calculados de q. também se aproximaram
bastante dos dados experimentais.

3.2. Isotermas de Adsorg¢ao

A Figura 3 mostra a isoterma de adsorcao
do RV sobre ZM-2 obtida apdés 360 min de
agitacdo. Os valores obtidos experimentalmente
e as curvas alcangadas a partir dos valores
estimados pelos modelos de Langmuir e
Freundlich sdo apresentados. As respectivas
constantes dos modelos foram determinadas por
regressao linear e estao listadas na Tabela 4.

®m Dados Experimentais
- @- |soterma de Freundlich
<A -soterma de Langmuir

L L L L L )

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
-1

C,(mglL")

Figura 3. Isoterma de adsorgédo do RV sobre
ZM-2 (T= 25°C; pH= 5; t.5: =360min)
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A isoterma de equilibrio da zedlita
apresentou curva na forma sigmoidal com
comportamento corresponde a isoterma Tipo L2
indicando a formagdo de uma monocamada
saturada de moléculas do soluto sobre na
superficie do adsorvente e que a afinidade de
adsorcdo aumenta com o aumento da
concentracdo do adsorbato até a saturacao
(Giles et al., 1960) Os valores dos coeficientes
de correlagao das retas mostraram que os dados
de adsorgao sao melhores ajustados ao modelo
de Langmuir apresentando capacidade de
adsorgdo maxima de 1,20 mg g™'. A eficiéncia da
adsorcao estava entre 74 a 91% no tempo de
equilibrio. A  comparagdo dos valores
experimentais da adsor¢gdo com os valores
estimados confirmaram o melhor ajuste ao
modelo de Langmuir.

Na Tabela 5 ha uma comparacéo da
capacidade de adsor¢cdo maxima segundo
Langmuir (Qo) do corante RV sobre a ZM-2
encontrada neste estudo com aquelas de outros
adsorventes relatados em literatura. Algumas
condicbes  experimentais estdo  também
mostradas para uma melhor avaliagéo.

O adsorvente deste estudo é formado
predominantemente por 6xidos de silicio e
aluminio, cujas  superficies hidroxiladas
desenvolvem cargas negativas em solucdo
aquosa. Por outro lado, o corante RV contém
grupos sulfonatos em sua molécula (-SO3) e,
portanto, € um corante aniénico em solugao
aquosa. Assim, a interagcdo eletrostatica néao
ocorrera no sistema adsorvente/adsorbato
estudado. As interagdes que ocorrem sao por
ponte de hidrogénio entre os grupos hidroxilas do
adsorvente e os grupos —SOs;, N=N e grupos
aromaticos do corante. Esta é uma das razdes
para a baixa capacidade de adsor¢cdo do RV
sobre ZM-2 em relagdo aos adsorventes
apresentados na Tabela 4. No caso do trabalho
com cinzas leve de carvao, os autores utilizaram
no processo de adsorgédo do corante apenas as
particulas de cinzas com tamanho de 45 pm
obtidas apds peneiramento. Eles usaram um
tempo de agitacdo de 48 h a 250 rpm e ajuste de
pH no valor de 6 (Dizge et al., 2008). Estas
condi¢cdes experimentais possibilitaram um valor
alto de capacidade de adsorcgao.

3.3. Influéncia da variagdo do pH

O pH da solugcdo afeta a carga da

superficie dos adsorventes pela dissociacdo de
grupos funcionais dos sitios ativos, bem como
afeta o grau de ionizagdo dos adsorbatos. No
presente estudo, o pH do meio pode afetar os
grupos sulfonatos e o naftol da molécula do RV e
os grupos hidroxila superficiais da zedlita pela
protonagao e desprotonagao.

A Figura 4 ilustra a dependéncia da
adsorcédo do RV sobre ZM-2 com a variagcéo de
pH da solucdo do corante. A capacidade de
adsorcdo permaneceu praticamente constante
entre pH 2 a 9 e apresentou um aumento em pH
10. Na faixa de pH onde a capacidade de
adsorcéo permanece aproximadamente
constante deve ocorrer um mecanismo de
ligacdo superficial por ligacdo de hidrogénio e a
interagdo eletrostatica entre as moléculas do
corante e os sitios ativos do adsorvente nao deve
ser o mecanismo predominante no processo de
adsorcdo (Sharma e Brattacharyya, 2005). O
aumento da adsor¢do em pH > 9 é atribuido a
formagédo do ion naftalato com carga negativa
delocalizada sobre a molécula, o qual predomina
sobre as formas tautoméricas azo e hidrazona
em solugao aquosa devido ao fato que o pKa de
corantes aril-azo-naftol € maior que 9 (Oakes e
Gratton, 1998).

0,10 F

g (mgg)
| |
||

0,05 |

pH

Figura 4. Influéncia do pH na adsor¢ao do RV

sobre ZM-2 ( [RV] = 2mg L™;T=25 °C; tagi
= 360 min)
3.4. Influéncia da temperatura
A estimativa dos parametros

termodindmicos da adsor¢ao € importante, pois
permite determinar se o processo é espontaneo,
exotérmico ou endotérmico e se o adsorvente
tem alta afinidade pelo adsorbato. A Tabela 5
mostra 0s valores dos parametros
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termodindmicos caracteristicos para 0s
processos de adsorcédo do RV sobre ZM-2.

Tabela 6. Parametros termodindmicos para

adsorg¢do do RV sobre ZM-2
T (°C) AG° AH° AS°
(kJ mol™) (kJ mol™) (J K'mol™)
25 -1,49 -77,9 -256,3
30 -0,217 -2,50 -7,49
40 -0,139 -
Os valores negativos de AG°® em
diferentes temperaturas indicaram que a

natureza do processo de adsor¢cao do RV sobre
a zeolita foi espontanea. Os valores negativos de
AH°® confirmaram a natureza exotérmica da
adsor¢cdo. Os valores negativos de AS°
sugeriram a diminui¢do da desordem na interface
soélido/solugdo durante a adsor¢ao do corante
sobre a zedlita sintetizada a partir de cinzas de
carvao.

3.5. Influéncia da presenca de sais no processo de
adsorgao

Visando simular as reais condi¢gdes dos
efluentes de banhos de tingimento, diferentes
quantidades de cloreto de sédio (NaCl) e sulfato
de sédio (Na,SO,) foram adicionadas na solugao
docorante. Na Figura 5 € mostrada a
dindmica do processo de adsorcdo do corante
RV sobre zedlita de cinza de carvao
acrescentando-se NaCl e Na,SO, em solugdo
aquosa com diferentes concentragoes (1%, 5% e
10% m:m). O tempo de equilibrio de adsorgéo
alcancado foi menor na presenca de
concentragdes crescentes dos sais em solucéo e
houve um aumento na capacidade de adsorgao
do RV sobre a ZM-2.

As isotermas de adsorcao do RV sobre a
ZM-2 na presenga de NaCl e Na,SO, (1%, 5% e
10% m:m) obtidas apdés 360 min estao
apresentadas na Figura 6 e os parametros das
isotermas de Langmuir e Freundlich foram
determinados por regresséo linear das equagoes
linearizadas na Tabela 7.

Os dados experimentais se ajustaram
mais adequadamente ao modelo da isoterma de
Langmuir para os dois sais. De maneira geral,
houve um aumento da capacidade maxima de

adsorcdo a medida que se aumentou a
concentragao dos sais em solucao,
comportamento este também verificado nos
ensaios cinéticos. O maior efeito foi verificado
com adicao de 10% em massa dos sais com um
aumento entre 40-50%.

Uma revisado da literatura mostra que, em
geral, quando aumenta a concentragdo de sal em
solugdo, aumenta a capacidade de adsorgéo de
um adsorvente (Arafat et al., 1999).

Diferentes explicagdes sdo propostas em
literatura para interpretar o efeito da presencga de
sal no mecanismo de adsorcao de ions anibnicos
por adsorvente com carga superficial negativa.
Assim, foi sugerido que os cations do sal
neutralizam as cargas negativas da superficie do
adsorvente permitindo que este material adsorva
mais ions anibnicos do adsorbato. Outra
explicacdo relata que os cations do sal agem
diretamente sobre os ions negativos do
adsorbato. Isso poderia ocorrer de duas formas:
(1) os cations do sal poderiam emparelhar com o
anion e reduzir a repulséo idnica das moléculas a
serem adsorvidas sobre a superficie do
adsorvente ou (2) os cations do sal poderiam agir
como um campo de forga (devido a sua carga
positiva) entre moléculas adjacentes negativas
do adsorbato (Ip et al., 2009). O corante RV é um
anion em solugdo aquosa e por isso ndo ha
interagdo eletrostatica entre as moléculas do
corante e a superficie da zedlita. As mesmas
explicagdes dadas em literatura sobre o efeito da
adicdo do sal no mecanismo de adsorgdo de
substancias organicas sobre o carvao ativado
(Mckay,1982; Ho et al., 1996) podem ser
consideradas para o presente estudo do sistema
ZM2 /RV.

CONCLUSOES

A zedlita sintetizada a partir de cinzas de
carvao mostrou-se eficiente como material
adsorvente de baixo custo na remocgdo do
corante Remazol Vermelho RB em solucao
aquosa. A equagao da isoterma de Langmuir foi
a que melhor se ajustou aos dados de adsorgéo
apresentando capacidade de adsor¢do maxima
de 1,20 mg g’ e eficiéncia de adsorgdo entre
75 a 91 %. Houve um aumento da capacidade
maxima de adsorc¢do do corante sobre zedlita na
presenca de sais. A mitigagdo dos impactos
ambientais e dos prejuizos a saude humana
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causados pela atividade de complexos
carboelétricos com a transformagédo de um rejeito
poluidor em matéria-prima de um produto
aplicavel no tratamento de efluentes industriais é
a grande contribui¢cdo do presente estudo.
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Tabela 1. Caracteristicas gerais do Remazol vermelho RB

Nome genérico’ Cl Reativo Vermelho 198
Cromoforo Azo
Absorbancia maxima no comprimento de Amax, nm
onda 514-518
Massa Molecular 984,82 g/mol
Férmula Quimica C25H15N701685Na4CI
Classe Reativo
Sistema Reativo Monoclorotriazina+
Vinilsulfona

Tabela 3. Parametros cinéticos para adsorgéo do RV sobre ZM-2

[RV] ge.exp Pseudo

Difusao
(mg L (mgg 12ordem Pseudo 22 ordem Intraparti
1) -1) cula
R1 K2 h Qe calc R2 Ri
-1
(@mgmin')  (mggmg”) (Mg g”)
0,0530 0,429 17,6x10" 2,13x103 0,0348 0,993 0,613
0,103 0,832 1,82x10" 1,95x1073 0,104 0,996 0,672
13 0,206 0,0568 0,896x10" 5,14x103 0,239 0,998 0,930

Tabela 4. Parametros dos modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich para RV sobre a

ZM-2
Langmuir Freundlich
Q(mgg™) b(Lmg’) R K: ) n R
1,20 1,01 0,991 0,540 1,72 0,984

(*) (mg g”")(L mg™)""
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Tabela 5. Comparacao da capacidade de adsor¢cao do RV em varios adsorventes

Adsorvente Condigoes Qo (mg g) Referéncias
Cinza leve 100 - 500 mg L 47,26 Dizge et al.,2008
Tagit=48 h
20°C
Carvao derivado do 10 - 750 mg L™ 12,7 - 25 Jindarom et
lodo de esgoto Tagit=48 h al.,2007
poli(Tereftalato de 5-5000 mg L™ 5,3191 Alonso et al.,
Etileno) pés-consumo Tagit=24 h 2005
30 °C
ZM2 1,95-11,5 mg L”’ 1,20 Este estudo
Tagit = 360 min

Tagit = tempo de agitacéo

Tabela 7. Parametros dos modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich para o RV sobre ZM-2 na
presenca de NaCl e Na,SOq

NaCl Langmuir Freundlich
(% m:m)
Qo b R Kfﬁ n R
(mgg")  (Lmg")
0 1,20 1,01 0,991 0,54 1,73 0,984
1 1,13 1,07 0,990 0,655 4,78 0,984
5 0,946 164,14 0,997 0,920 32,8 0,719
10 2,42 0,461 0,988 0,976 3,18 0,968
Na.SO, Langmuir Freundlich
(% m:m)
Qo b R Kf* n R
(mgg”) (L mg™)
0 1,20 1,01 0,991 0,54 1,73 0,984
1 1,27 0,410 0,878 0,466 2,92 0,861
5 1,99 0,628 0,993 0,921 3,87 0,971
10 1,99 0,737 0,997 0,972 3,98 0,994
Cl

OH N

NaOSOSCHZCHESOZ N N SON
“ sNa
SOzNa

Figura 1. Estrutura quimica do corante RV
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Figura 5. Efeito do tempo de agitagdo na remogao do RV sobre ZM-2 na presencga de NaCl e
Na,SO, ([RV] =6 mg L"; T =25 °C; pH =5)
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Figura 6. Isoterma de adsorgdo do RV sobre ZM-2 na presenga de NaCl e Na,SO, (T=25 °C;

:5)
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RESUMO

Termopares sao sensores de temperatura muito utilizados, porém deve-se constantemente averiguar
se os valores indicados por eles sdo confiaveis. Quando os limites de erro toleraveis forem ultrapassados ou
quando se desejar aumentar a confiabilidade dos resultados, calibragbes devem ser realizadas. Este trabalho
abordou as principais fontes de erros nas leituras dos termopares e quais s&o os meios de corrigir as leituras.
Por meio de uma calibragdo, foi realizada uma melhoria no software Arduino LDA que passou a incluir a
Equacdo de ajuste de curva em seu cddigo fonte, enviando ao sistema Lorscheiter Viewer informagdes
correlacionadas com um instrumento de medigao previamente calibrado por um laboratério certificado.

Palavras-chave: Aquisicdo de dados, Arduino e MS-Visual Studio, Expressdo grafica de sinais analdgicos,
Medicao de temperatura, Lorscheiter Viewer.

ABSTRACT

Thermocouples are temperature sensors widely used, but the reliability of the values indicated by them
must be constantly checked. When the tolerable error limits are exceeded or when one wishes to increase the
reliability of results, calibration should be performed. This text will address what are the main sources of errors
in thermocouples and what are the ways to calibrate them. By a calibration, it was performed an improvement in
LDA Arduino software, which now includes the Equation of a fitting curve in your source code, sending
information to the system Lorscheiter Viewer correlated with a measuring instrument calibrated by a certified
laboratory.

Keywords: Data acquisition, Arduino and MS-Visual Studio, Graphical expression of analog signals,
Temperature measurement, Lorscheiter Viewer.
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INTRODUGAO

Termopares sdo sensores de temperatura
amplamente utilizados devido a simplicidade de
construcado e operagao, a facil utilizacédo e ao
baixo custo. Porém, para que as medidas de
temperatura sejam confiaveis, € necessario que
constantemente se verifique se os valores de
temperatura indicados por esses instrumentos
estdo dentro dos limites de erro toleraveis.
Calibragbes devem ser realizadas toda vez que
esses limites forem ultrapassados ou quando se
desejar aumentar a precisao das medidas.

A calibragdo de um instrumento consiste
no conjunto de operagdes que estabelece, sob
condicbes especificadas, uma relagdo entre os
valores fornecidos por um instrumento de
medigdo e o0s estabelecidos por um padrao
(INMETRO, 2009).

A seguir, sera apresentada uma
explanacdo sobre o funcionamento dos
termopares para que se entendam quais séo as
principais fontes de erros nas medidas e como a
calibracdo pode ser realizada.

TERMOPARES

Ao se conectar dois metais diferentes (ou
ligas metalicas), tem-se um circuito tal que, se as
juncbes forem mantidas em temperaturas
diferentes, uma f.e.m. termoelétrica surgira. Esse
circuito € chamado de par termoelétrico ou
termopar (PIRES et al, 2006). Essa f.e.m. é dita
"tensdo ou f.e.m Seebeck", em homenagem a
Thomas Seebeck que, em 1821, descobriu esse
fenébmeno (chamado "Efeito Seebeck") (GUTS e
PAULO, 1998).

Se o circuito é interrompido em um ponto
qualquer, pode-se medir, através de um
voltimetro, uma diferenga de potencial que é
funcdo da diferenga de temperatura das duas
jungdes e do tipo de material dos fios (GUTS e
PAULO, 1998). O termopar, portanto, difere da
maioria dos outros sensores de temperatura,
uma vez que sua saida nido esta diretamente
relacionada a temperatura, mas sim ao gradiente
de temperatura, ou seja, a diferenca de
temperatura ao longo do fio termopar. Conhecida
a temperatura de uma das jungdes, pode-se,
através da f.e.m. medida, saber a temperatura da
outra jungéo (PIRES et al, 2006).

O circuito de um termopar ¢ ilustrado na
Fig. 1. Esse termopar é formado pelos metais A e
B, unidos em suas extremidades. Uma juncao é
a de medicao (também chamada de junta quen-
te) e a outra é a jungcado de referéncia (ou junta
fria) (MOREIRA, 2002). Ambas estdo em ambi-
entes isotérmicos, cada uma numa temperatura
diferente (T4 e T.). O voltimetro V esta medindo a
diferenga de potencial gerada.

B

Figura 1 — O termopar
Fonte: GUTS e PAULO, 1998

Procura-se manter a junta de referéncia
em locais onde as flutuagdes de sua temperatura
sejam pequenas, visto que podem causar erros
nas aplicagbes praticas dos termopares (PIRES
et al, 2006).

Quando um terceiro material homogéneo
for adicionado a um circuito, a f.e.m. do mesmo
nao sera afetada, desde que suas extremidades
estejam a uma mesma temperatura. Ou seja, 0
termopar formado pelos materiais A e B ndo sera
afetado pela adicdo do material C,se T3 =T, e Ts
= Ts, como esta indicado na figura 2. E comum
que se adicionem fios de materiais com grau de
pureza inferior aqueles definidos por norma para
fabricagdo de termopares com o objetivo reduzir
o custo da instalacdo. Esses fios sdo chamados
de fios de extensdo (GUTS e PAULO, 1998).

Figura 2 — Adig¢&o de fios intermediarios

PERIODICO TCHE QUIMICA « www.periodico.tchequimica.com « Vol. 9 N. 17.
* ISSN 1806-0374 (impresso) * ISSN 1806-9827 (CD-ROM) + ISSN 2179-0302 (meio eletronico)
© 2011. Porto Alegre, RS. Brasil 61



Fonte: GUTS e PAULO, 1998

Atualmente, os principais termopares
utilizados séo os de tipo J (ferro-constantan), K
(cromel-alumel), T  (cobre-constantan), E
(cromel-constantan) e os termopares nobres (que
tém a platina como elemento basico) tipo S, R e
B. (GRIZA et al) A escolha dos materiais
depende da faixa de trabalho (maxima e
recomendavel), da precisdo e da diferenga de
tensdo gerada na faixa de trabalho, e da
resisténcia dos materiais as condicbes de
processo (PIRES et al, 2006).

CALIBRAGAO DE TERMOPARES

Todos os termopares em servico estao
sujeitos a desvios de calibracdo (IOPE). As prin-
cipais fontes de incertezas em termopares sio:
introducao de fios de extensao entre o ponto de
medigdo e a juncgdo de referéncia (GUTS e PAU-
LO, 1998), ndo homogeneidade das ligas (IOPE)
ou das emendas que se fazem entre o termopar
e os fios de extensdao (MOREIRA, 2002), tensbes
mecanicas nos fios, choques térmicos, exposicao
a altas temperaturas e a ambientes agressivos
(IOPE). Genericamente, qualquer modificagcao na
resisténcia dos fios de um termopar, causara dis-
crepancias entre os valores lidos pelo termopar e
os valores reais de temperatura.

Essas incertezas podem ser bastante re-
duzidas calibrando-se o termopar na faixa de
temperatura de uso. No caso do uso de fios de
extensdo, deve-se calibrar o sistema com estes
fios (GUTS e PAULO, 1998). A importancia da
verificacdo do termopar varia de acordo com a
aplicacdo, mas a maioria tem por objetivo maior
precisao (IOPE).

A calibragao de sensores de temperatura
pode ser realizada por métodos absolutos ou por
meétodos comparativos.

- Métodos Absolutos: Os métodos
absolutos sdo aqueles em que o dispositivo a
calibrar € imerso em um meio com temperatura
intrinsecamente conhecida. Este meio, via de
regra, € um ponto fixo de transformacao de fase
de substancias puras. Como exemplos, podem
ser citados o ponto triplice da agua, o ponto de
gelo, o ponto de solidificagdo do zinco, etc.
(TERMOPARES). Este € um método de extrema
precisdo, porém de dificuldade de realizagao,
pois exige um laboratério altamente sofisticado,
assim como instrumentos padrées para a leitura
(IOPE).

- Métodos Comparativos: Sao métodos
onde o sensor a calibrar tem sua indicacao
comparada com as de um padrao de referéncia,
geralmente mais exato. O ensaio consiste em
imergir ambos em um meio térmico uniforme e
estavel, cuja temperatura possa ser controlada
na faixa requerida. A exatidao das calibragdes
realizadas através de métodos comparativos
depende de parametros ligados ao meio térmico
utilizado. Um bom meio deve garantir, da melhor
maneira possivel, que o padrao de referéncia e o
sensor a calibrar estejam em equilibrio térmico
entre si (TERMOPARES). A afericdo por
comparagdo € um método suficientemente
preciso e de relativa facilidade de obtencgéo, nao
exigindo laboratérios sofisticados como no caso
da aferigao por pontos fixos (IOPE).

MATERIAIS E METODOS

2.1. LISTA DE MATERIAIS E SOFTWARES

1 computador com sistema operacional
MS-Windows Xp (equivalente ou superi-
or)’;

Software MS-Visual C# 2010 Express? ou
MS-Visual Studio 3;

Software Arduino 0022

Software .NET Framework 4°;

MAX6675 Arduino library code®;

1 Arduino Mega 1280;

1 termopar tipo K ;

1 termbmetro de mercurio;

1 shield com o conversor A/D MAX6675;
Cabos e conectores em quantidade sufici-
ente;

Equipamento para confecgao de circuitos
elétricos;

1 copo de Becker de 100m;

Chapa de aquecimento com agitador

magnético.

1 Vide referéncia do MS-Windows 7.
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2 Vide referéncia do MS-Visual C# Express
3 Vide referéncia do MS-Visual Studio 2010.
4 Vide referéncia do Arduino 0022.

5 Vide referéncia do .NET Framework 4.0

6 Vide referéncia do MAX6675 Arduino library
code

2.2. O MAX6675

O componente eletrbnico, MAX6675,
amplifica e faz conversao do sinal analdgico,
gerado pelo termopar, para um sinal digital de 12
bits, capaz de ser interpretado pelo Arduino.

A confeccdo da placa pode ser
manufaturada (LORSCHEITER et al, 2011a) ou
fabricada por empresas especializadas. Um
circuito elétrico é fornecido pelo fabricante do
componente para alimentagdo e filtragem de
ruido.

A medida efetuada é convertida e enviada
para o micro-controlador e enviada em formato
decimal para o computador.

2.3. Arduino Mega

Depois de conectado ao computador,
utiliza-se o cdodigo Arduino L.D.A. 1.1
(LORSCHEITER et al, 2011a), inserido no
Ambiente de Desenvolvimento Integrado do
Arduino, com algumas modificagdes (Cddigo 1).

2.4. Utilizando o
Calibration

Lorscheiter Viewer

O aplicativo (Figura 3) € um plugin do
software Lorscheiter Viewer (LORSCHEITER et
al, 2011b), desenvolvido para a calibragao de ter-
mopares. Distribuido sob a licenga GNU (2007),
o plugin faz as leituras dos valores recebidos
através do USB via Arduino para mostrar grafica-
mente no Lorscheiter Viewer as diferenga nas lei-
turas em tempo real. Posteriormente, através de
ajuste linear é calculado o coeficiente para corre-
¢ao do valor indicado pelo termopar.

Lorscheiter Calibration @

Corfiguragies

Forta Serial: -
Sensor Padrdo Medigdo

|| Sensor Padrio Eletronico

Sensor Secundario
I —

Iniciar Medighes

Diferenga méxima:

Gerar Relatdrio

Este plugin € parte integrante do software Lorscheiter Viewer

Figura 3 - Lorscheiter Viewer Calibration
2.5. Métodos

A placa A/D MAX6675A foi montada e o
termopar foi conectado a esta. O A/D MAX6675
foi conectado ao Arduino e este ao computador.

O termopar e o termdémetro padrao foram
inseridos em um copo de Becker contendo agua
e dispostos um ao lado do outro, onde a
diferenca de temperaturas seria minima ou
desprezivel, conforme a Figura 4.

Selecionou-se a porta serial que seria
utilizada; a diferenga maxima seria a maxima
diferenca entre o padrdo e o termopar a ser
calibrado. A calibragao foi iniciada, assim como o
aquecimento e a agitacdo da agua contida no
Becker.

Foram lidas as temperaturas indicadas
pelo termopar e pelo termémetro ao longo do
aquecimento da agua de 9 até 80°C. Depois
disso, foi realizado um ajuste linear a fim de
corrigir os valores de temperatura lidos pelo
termopar de acordo com os indicados pelo
termdémetro padréo.
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Figura 4 — Disposi¢do dos instrumentos de
medigcdo de temperatura

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Na Tabela 1, estdo apresentadas as
temperaturas indicadas pelo sensor padrdo e
pelo termopar e as diferencgas entre elas.

Tabela 1 — Temperaturas lidas pelo padrdo e
elo termopar

Temperatura | Temperatura| Diferenca
lida pelo lida pelo de
termopar sensor temperatura

(°C) padrédo (°C) (°C)
12,5 9 3,5
19,15 15 4,15
23,75 20 3,75
28,75 25 3,75
33,25 30 3,25
38,75 35 3,75
43,25 40 3,25
48,75 45 3,75
53,75 50 3,75
58,25 55 3,25
63,75 60 3,75
68,75 65 3,75
74,25 70 4,25

79,25 75 4,25
84,75 80 4,75

O ajuste linear dos dados forneceu a
Equacao 1:

T =0,9907-T, - 3,3401 (Equag&o 1)

Onde T, é a temperatura indicada pelo
termopar e T é a temperatura corrigida (que
seria indicada pelo sensor padrao).

O coeficiente de determinacado do ajuste
foi 0,9997, indicado que a equagao é adequada
para corrigir os valores de temperatura indicadas
pelo termopar na faixa de temperatura em que se
realizou a calibragdo.

A curva de ajuste linear, a equagao da reta e o
coeficiente de determinagdo (R?) dos dados
experimentais estéo ilustrados no Grafico 1.

CONCLUSOES

A calibracdo de sensores de temperatura
pode ser realizada por métodos absolutos ou por
métodos comparativos. Esta deve ser realizada
para que as medidas de temperatura fornegam
valores confiaveis. Os termopares estao sujeitos
a desvios de calibragdo com o uso; quando a
resisténcia elétrica de seus elementos for
modificada, portanto podem indicar valores de
temperatura diferentes dos que deveriam.

A calibracdo do termopar tipo K foi
realizada, por um método comparativo, corrigindo
os valores obtidos a partir dele com os obtidos
por um sensor padrdo, no caso, um termdémetro
de mercario (calibrado pelo LABELO?®). A
calibracdo realizada foi satisfatéria, pois os
valores apresentados pelo termopar passaram a
ser muito préximos dos valores apresentados
pelo termémetro de referéncia. Este método de
calibracdo deve ser aplicado sempre que
necessario e nao houver a necessidade da
calibragao ser feita por um laboratério certificado.
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Cédigo 1 (inserido no Arduino)

/*

ARDUINO L.D.A. (Leitor de Dados do Arduino) 1.1.
(Julho, 2012)

Este programa envia dados de varios sensores
através da porta serial em 115200 bauds na forma de
vetores para serem graficamente representados em
um PC pelo programa Lorscheiter Viewer 1.2 (ou
superior ou equivalente)

Referéncias do programa estao disponiveis em:

*http://www.ladyada.net/learn/sensors/thermocouple.ht
mi

*http://people.rit.edu/lffeee/Processing_Display_Analo
g_Signal_Fuller.pde
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http://emc.ufsc.br/labtermo/Pdf/apostilainstrum.pdf
http://sbfisica.org.br/rbef/pdf/v28_101.pdf
http://www.inmetro.gov.br/infotec/publicacoes/VIM_2310.pdf
http://www.inmetro.gov.br/infotec/publicacoes/VIM_2310.pdf

*http://www.interactiondesign.se/wiki/courses:2010.12
.01.intro_prototyping

Copyright (C) <2011> <Luis Alcides Brandini De
Boni>
labdeboni@gmail.com

This program is free software: you can redistribute it
and/or modify it under the terms of the GNU General
Public License as published by the Free Software
Foundation, either version 3 of the License, or any
later version.

This program is distributed in the hope that it will be
useful, but WITHOUT ANY WARRANTY:; without
even the implied warranty of MERCHANTABILITY or
FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE. See the
GNU General Public License for more details.

You should have received a copy of the GNU
General Public License along with this program. If not,

see <http://www.gnu.org/licenses/>.
*/
//The comments inside the code are not translated yet.

#include "max6675.h" //chama a biblioteca do
MAX6675, que foi previamente

/linstalada na pasta "libraries" do IDE do
Arduino.

//[Primeiro termopar
int thermoDO = 4; //DO (Saida de dados)
int thermoCS = 5; //CS (chip select)

int thermoCLK = 6; //CLK (Relogio)

MAX6675 thermocouple(thermoCLK, thermoCS,
thermoDOQ);// termopar 1

//Primeiro termopar

int vecPin = 3;

int gndPin = 2;

void setup() {

Serial.begin(115200);

/I Configura os pinos do Arduino como GND e VCC

pinMode(vccPin, OUTPUT); digitalWrite(vccPin,
HIGH);

pinMode(gndPin, OUTPUT); digitalWrite(gndPin,
LOW);

}

void loop() {
Serial.print(thermocouple.readCelsius());// termopar
1
Serial.printin( );

double curvaCalibrada =
thermocouple.readCelsius();

double readCelsiusX = (0,9907* curvaCalibrada -
3,3401);

Serial.print(readCelsiusX);// termopar 1

Serial.printin( );

delay(1000);

Curva de calibracdo do termopar fipo K
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— Linear (Temperatura lida pelo sensor padrdo (°C))

Grafico 1 — Curva de ajuste linear
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Agenda

BIOCOM - 5° SIMPOSIO NACIONAL DE

BIOCOMBUSTIVEIS

Data: 21 e 23 de margo de 2012

Local: Canoas/RJ (Universidade Luterana do Brasil —

ULBRA) — BRASIL

Realizagéo: Associacao Brasileira de Quimica

Informagdes:  http://www.abg.org.br/biocom/
E-mail: secretaria@abq.org.br
Telefone: (21) 2224-4480
Fax: (21) 2224-6881

SIMPEQUI - 10° Simpésio Brasileiro de

Educagao Quimica

Data: 29 a 31 de julho de 2012

Local: Teresina/Pl — BRASIL

Realizagao: Associagao Brasileira de Quimica

Informagdes:  http://www.abg.org.br/simpequi/
E-mail: secretaria@abq.org.br
Telefone: (21) 2224-4480
Fax: (21) 2224-6881

VIl Simpésio Internacional de Qualidade

Ambiental

Data: 11 a 13 de junho de 2012

Local: Porto Alegre/RS (Centro de Eventos da

PUCRS) — BRASIL

Realizagéo: Associagao Brasileira de Engenharia

Sanitaria e Ambiental

Informacgdes:http://www.abes-rs.org.br/qualidade2012/
E-mail: qualidade@officemarketing.com.br
Telefone: (51) 2108-3111

5° Congresso da Rede Brasileira de
Tecnologia do Biodiesel e 8° Congresso
Brasileiro de Plantas Oleaginosas, Oleos,
Gorduras e Biodiesel

Data: 16 a 19 de abril de 2012

Local: Centro de Convencbes de Salvador/BA -
BRASIL
Realizacao:
Informacdes:

G-Oleo

http://oleo.ufla.br/site/evento

E-mail: congresso2012@oleo.ufla.br
Telefone: (35) 3829-1364

X ENCONTRO REGIONAL DE CATALISE
Data: 18 e 19 de maio de 2012

Local: Araraquara/SP — BRASIL

Realizagéo: Sociedade Brasileira de Catélise —
Grupo Regional 3
Informagdes:http://www.xercat.iq.unesp.br/?pg=home

E-mail: secretaria@sbcat.org

Simpdsio sobre Secagem da Madeira
Data: 12 e 13 de abril de 2012

Local: Universidade Federal de Pelotas
Informacgdes: http://wp.ufpel.edu.br/simposecagem/

| Simpésio de Avicultura do Nordeste
Data: 28 a 30 de margo de 2012

Local: Hotel Ouro Branco, Jodo Pessoa-PB
Informagdes: http://getaufpb.org/web

Reciclagem de Materiais e Residuos

Data: 14/05/2012 a 15/05/2012

Local: Sede da ABM — Rua Anténio Comparato, 218 —
Campo Belo — Sao Paulo
Informacgdes:http://www.abmbrasil.com.br | tel. (11)
3675-6046
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Instrugoes para publicacao Instructions for publications

Artigos originais devem ser enviados por meio Original papers should be sent electronically
eletrbnico para o enderego disponibilizado no site da to the address provided on the journal's website. The
revista. Deve ser utilizado o template disponibilizado template available on the site should be used (.DOC;
no site (.DOC; .ODT; DOCX). .ODT; DOCX).

NOTAS RAPIDAS/SHORT REPORTS

Diesel menos poluente é obrigatério em todas as regibes do pais - Comeca hoje a
obrigatoriedade de distribuicao de combustivel com baixo teor de enxofre — 01/01/2012 (Jornal
zero hora — porto alegre/rs)

“A partir deste domingo € obrigatéria a distribuicdo do 6leo diesel S50, com baixo teor de
enxofre, em todas as regides do pais. Além de ser menos poluente, o combustivel é indispensavel
para o funcionamento dos motores comerciais pesados, como caminhdes e Onibus, fabricados a
partir de 2012 e vendidos no mercado interno brasileiro. O diesel S50 contém teor de enxofre de 50
miligramas por quilo de combustivel (mg/kg) — 50 ppm - bem menor do que o S500 e o S1800, os
mais comercializados atualmente, com teor de enxofre mais de 10 vezes superior. Nos novos
motores, o diesel S50 deve reduzir em até 80% as emissdes de materiais particulados e em 98% as
de 6xidos nitrosos. Em motores, no entanto, a redugao das emissodes sera limitada a até 15%, o que
deve ser resolvido ao longo do tempo com a renovagao da frota. Atualmente, existem cerca de 2,3
milhdes de veiculos pesados em circulagdo no Brasil. A estimativa da Associagdo Nacional de
Fabricantes de Veiculos Automotores (Anfavea) é de que serdo vendidos entre 160 mil e 170 mil em
2012. No Rio Grande do Sul, esta em andamento uma obra para aumentar a capacidade de
producdo de um tipo de oleo diesel ainda menos poluente, o S10. Quando a ampliacdo da unidade
de hidrotamento da Refinaria Alberto Pasqualini, em Canoas, for concluida, a capacidade de
produgdo do combustivel sera de 6 milhdes de litros por dia. O investimento no projeto é de R$ 1,624
bilhdo.”

Apenas para fins de comparagdo, em paises como a Suécia e a Alemanha, os indices de
enxofre permitidos pela legislagéo variam de 2 a 5 ppm, ou seja, embora estejamos evoluindo ainda
estamos muito longe de padrbées de qualidade praticados na Europa. De qualquer forma, ja é um
belo progresso tendo em vista que o diesel mais comercializados aqui no Brasil até 31 de dezembro
de 2011 apresentavam indices de enxofre de 500 e 1.800 ppm.

Eduardo Goldani

Explodir o caminho do ponto A ao ponto B
E o melhor uso do dinheiro publico?

Recentemente os EUA e a Rdssia iniciaram a construgdo dos respectivos escudos
antimisseis, visando destruir misseis balisticos intercontinentais armados com ogivas
termonucleares, langcados em uma guerra futura por um inimigo que ainda esta por surgir. Neste
cenario, sao investidos milhdes de doélares na construgdo de sistemas em terra, ar, mar e até no
espaco para localizar e destruir tais armas.

Sem duvida, a prevencao é um otimo investimento, todavia, com o propdsito de valorizar o
dinheiro de seus contribuintes, seria interessante esclarecer com antecedéncia as questdes a seguir:
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a) Supondo que os sistemas tendem a funcionar bem para abater um ou mais misseis
disparados do ponto A para o ponto B em trajetéria balistica, o que aconteceria caso 0s
misseis ndo viajassem em trajetoria balistica? O sistema funcionaria? E como estes sistemas
reagiriam ao conceito de “explodir o caminho” do ponto A ao ponto B?

b) Com a possibilidade cada vez mais real dos ativos espaciais (satélites) e
computadores militares serem hackeados, um missil disparado do ponto A em dire¢cdo ao
ponto B pode ser abatido pelo escudo antimisseis de propriedade do territorio A,
neutralizando um ataque efetivo ou uma retaliagdo em escala total. Isso tenderia a provocar o
término de tal guerra, mas também poderia ser classificado como uma falha lamentavel no
sistema de escudos antimisseis?

c) Existem nacdes C, D, E e F que poderiam interferir de varias formas no controle dos
sistemas de armas espalhados pelo globo. Entdo, levanta-se uma das questées mais
interessantes no momento critico: quem garante que a hacdo A ou a nagéo B estara no pleno
controle de seus sistemas de armas?

Em suma, talvez fosse mais interessante investir este dinheiro em outras areas, como a
construcao de ferrovias, desenvolvimento de novas fontes de energia, educacao, saude, empregos,
etc... Considerando-se que tais sistemas de armas nao foram construidos no passado, talvez eles

nao devam ser construidos.
Luis De Boni

Ira

Poucos dias ap6s escrever minhas anotacdes sobre os escudos antimisseis que estdo em
desenvolvimento por grandes poténcias, ocorreu um fato histérico que eleva ainda mais as duvidas
sobre o controle dos ativos especiais. De acordo com fontes Iranianas, um drone (avidao nao-
tripulado), modelo RQ-170 Sentinel de propriedade do governo dos EUA, foi capturado pelas
unidades de guerra eletrbnica daquele pais. Se tal fato é veridico, este foi sem dudvida um evento
impar na histéria dos avides nao-tripulados. E provavel que os proximos passos do Ird incluam: a)
Determinar a composi¢cao quimica do revestimento do drone (que eleva sua capacidade de
invisibilidade aos radares); b) Copiar e aprimorar as turbinas (a exemplo do caca HESA Saeqeh,
desenvolvido sob a plataforma do caga F-5 Tiger); c) Decriptar o software de controle (resultados
imprevisiveis) e d) Equipar suas préprias forcas armadas com modelos modificados do drone. Este
evento levanta também outras questées como: a) O Ira podera capturar outros avides similares? b) O
Ird compartilhara os conhecimentos adquiridos com o drone com outras na¢gdes como China, Russia,
India e/ou Venezuela? c¢) Quais rumos tomardo os programas de drones ao redor do mundo? d)

Quem esta no controle dos drones?
Luis De Boni

BRASIL 1

No Brasil discuti-se a implementagdo da Lei da Palmada. Neste cenario, destaca-se a
presenca do Senador Magno Malta, que tem prestado declaragbes que ajudam a manter a
esperanca de que a racionalidade sera preservada no Brasil. Conforme as palavras do Senador:

“Sempre provei para populagcdo, que familia estruturada reflete uma sociedade
também estruturada. Filhos tem que ser educados pelos pais. Ndo podemos interferir na
educacdo e nos bons costumes familiares. E légico, que sou contra qualquer tipo de
violéncia, mas Deus permitiu as maes corrigirem os filhos com palmadas. Este tipo de
correcdo é também uma forma de amor. E melhor fazer uma crianga chorar, do que ter que
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chorar no futuro”.

E de acordo com o Pastor Silas Malafaia “essa lei da palmada é mais uma palhagada de
deputado que nao tem o que fazer e ndo entende nada de educagéo de filho”.

Fontes: <http://www.magnomalta.com/portal/index.php?
option=com_content&view=article&id=2471: magno-malta-lei-da-palmada-nao-tem-futuro-no-senado-
federal&catid=27:outras-notas&ltemid=45>; <http://noticias.gospelmais.com.br/silas-malafaia-lei-

palmada-palhacada-deputado-28427.html>.

Luis De Boni

BRASIL 2

Recomenda-se a leitura da matéria “Barbas de molho”, publicada pelo Valor On-line em
<http://www.valor.com.br/opiniao/1107956/barbas-de-molho>.

Luis De Boni
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