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RESUMO

O biodiesel é a principal alternativa para o 6leo diesel, pois € um combustivel limpo que
causa menos impactos ambientais que o diesel de petrleo. O processo de producdo de
biodiesel mais utilizado é em batelada, entretanto os processos continuos tém se mostrado
promissores. A formacao de subprodutos indesejados pode ser um fator crucial na viabilidade
do processo quando o alcool utilizado no processo é o etanol. Os carboxilatos (sabdes) devem
ser minimizados na produgéo, pois dificultam os processos de separacdo posteriores, assim
como reduz a pureza do biodiesel final. Este trabalho tem como intuito estudar as condicdes
de operacdo de uma coluna de destilacdo reativa de pequeno porte, para minimizar a formacao
de sabdo e maximizar a producgédo de biodiesel, partindo de resultados experimentais. Para
isso, foram implementadas melhorias na coluna, com relacdo a automacdo e supervisdo
tridimensional, utilizando-se materiais de baixo custo para o desenvolvimento deste trabalho.
Foi possivel concluir que as condi¢cdes de reacdo via etanolica € favorecida com teores de
catalisador acima de 1% massico com relacdo ao 6leo. E que a condi¢do operacional que
favorece a saponificacdo é o aumento da carga térmica do refervedor. Ainda foi possivel
concluir que o uso de interfaces homem maquina mais intuitivas tornam o processo produtivo

mais eficiente.

Palavras-chave: Biodiesel. Coluna de destilacdo reativa. Saponificacdo. Automagéo.



ABSTRACT

Biodiesel is the main alternative for diesel oil because it is a clean fuel that causes less
environmental impacts than petroleum diesel. The most used biodiesel production process is
in batch, however the continuous processes have shown to be promising. The formation of
unwanted by-products may be a crucial factor in the viability of the process when the alcohol
used in the process is ethanol. Carboxylates (soaps) should be minimized in production as
they hamper subsequent separation processes, as well as reduce the purity of the final
biodiesel. This work aims to study the operating conditions of a small reactive distillation
column to minimize the formation of soap and to maximize biodiesel production, starting
from experimental results. For this purpose, improvements were made to the column in
relation to automation and three-dimensional supervision, using low-cost materials for the
development of this work. It was possible to conclude that the reaction conditions via ethanol
are favored with catalyst contents above 1% of the mass in relation to the oil. And that the
operational condition that favors the saponification is the increase of the thermal load of the
reboiler. It was still possible to conclude that the use of more intuitive man-machine interfaces

makes the productive process more efficient.

Keywords: Biodiesel. Reactive distillation column. Saponification. Automation.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas a producdo de fontes energéticas renovaveis tem sido destaque
mundial, pois é um ponto fundamental para o desenvolvimento sustentavel, e entre as diversas
fontes o biodiesel tem se destacado. O biodiesel € um combustivel alternativo biodegradavel e
renovavel com caracteristicas semelhantes ao diesel de petroleo (BOWMAN et al., 2006;
BALAT; BALAT, 2008). Normalmente, ele é produzido a partir de fontes biologicas, como
6leos vegetais, gordura animal ou mesmo residuos de cozinha dleos provenientes da inddstria
alimentar (ENCINAR et al., 2005; KULKARNI; DALAI, 2006).

Segundo Sheehan et al. (1998) e Taher e Al-Zuhair (2016) existem diversas vantagens
do biodiesel sobre o diesel convencional: Reduz a dependéncia de petrdleo. Nao é limitado
assim como os combustiveis fosseis. Reduz a emissdo de poluentes perigosos para a salude.

Biodegradavel e de baixa toxicidade. Beneficia a economia interna.

Ao contrario do diesel de petroleo, que é uma mistura de hidrocarbonetos, o biodiesel
consiste de ésteres metilicos ou etilicos de &cidos graxos. Esteres graxos sdo atualmente
produzidos por diversos métodos, seguido de passos de purificacdo e neutralizacdo do produto
(HANNA et al., 2005; MEHER et al., 2006). Atualmente, as tecnologias de producdo mais
comuns empregam catalisadores homogéneos, em batelada, onde ambas as etapas de reacdo e
separagdo podem criar gargalos. As pricipais matérias primas sao 6leos e 0 metanol, porém a
disponibilidade de etanol é grande em nosso pais, sua utilizacdo pode ter carater estratégico.

De acordo com Zhou et al. (2007), Souza et al. (2014) e Hernandez, Hernandez e
Petriciolet (2015), a destilacdo reativa (DR) tem se mostrado mais favoravel em diversos
aspectos que o processo convencional de producdo, em batelada, pois € um processo quimica
que reline em uma unica unidade as reacfes quimicas e a separagdo. Segundo He (2006), as
vantagens sdo significativas da DR sobre o processo sequencial convencional, como por
exemplo, a alta taxa de conversdo quimica, alta produtividade, instalagdes de dimensdes
reduzidas e menor custo de operacdo. O desempenho de uma coluna de destilacéo reativa é
influenciado por diversos parametros, tais como razdo de refluxo, relacdo alcool/6leo na

alimentacéo, temperatura, tamanho das zonas de reacgéo e separagédo entre outros.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0255270115300969#!
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Um dos inconvenientes do processo de producdo de biodiesel, por catélise alcalina, é a
producdo indesejada de sabdes. Devido a essas reacdes concorrentes o rendimento de uma
reacao de transesterificacdo pode ser alterado, proveniente da reducdo da disponibilidade de
ions OH™ no meio reacional segundo Eze et al. (2014). O sabdo produzido leva também a
dificuldades na purificacdo posterior, pois o biodiesel resultante apresenta caracteristicas
gelatinosas, e até mesmo pode solidificar devido ao excesso de sabdo. Desta forma, fica clara

a necessidade de minimizar essa reacdo indesejada na destilagéo reativa.

Processos complexos como a destilagdo reativa necessitam de uma instrumentacdo de
automacao mais precisa e robusta, pois neste caso, deve-se atender as condicGes de separagédo
e de reacdo simultaneamente (KISS; BILDEA, 2012; PISARENKO et al., 2011). Para isso €
possivel utilizar o conceito de Industria 4.0 leva ao uso e desenvolvimento de processos mais
eficientes e inteligentes, Além da utilizacdo de sistemas ciber-fisicos para monitoramento de
processos reais, onde se cria uma cépia virtual do processo fisico e se controla por aplicativos
via Internet, empregando também o conceito de Internet das coisas (IOT). Onde é permitida a
conexdo via Internet para o acompanhamento de dados de sistemas fisicos ou virtuais
(MINERVA et al., 2015).

O presente trabalho tem como objetivo geral estudar experimentalmente os parametros
operacionais da destilacdo reativa que minimizam a producdo de sabdo e maximizam a
conversdo do Gleo em biodiesel. Desenvolvendo, como ferramenta auxiliar, sistemas de
automacdo e supervisdo de baixo custo em uma coluna de DR. Tem-se como objetivos

especificos:

e Executar a automagéo de baixo custo de uma coluna de destilagdo reativa, utilizando
conceitos da Industria 4.0 e Internet das coisas, além de desenvolver um supervisério 3D,

para acompanhamento a distancia do processo de producao de biodiesel;

e Realizar um planejamento fatorial para encontrar condi¢gbes que maximizem converséo
do 6leo, maximizem a quantidade de catalisador no meio reacional, e minimizem a
concentracdo de sabdo no biodiesel produzido, e com isso compreender a influéncia dos
parametros operacionais sobre a saponificacdo. Assim como estudar as caracteristicas de
producdo do biodiesel por via etilica, métodos de andlise, purificacdo, secagem dos

reagentes e produtos e parametros de reacao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O desenvovimento de pesquisas sobre os processos de biodiesel tem avancado
significativamente nos ultimos anos, uma revisdo bibliografica foi feita com a intencédo de

entender melhor o estado da arte.

2.1 Processos de producéo do biodiesel

O biodiesel pode ser produzido por diversos processos, reacdes e matérias primas. A
questdo principal é produzi-lo com o menor custo possivel, de forma a se obter este

biocombustivel com a pureza elevada, e dentro das especificacdes da legislacéo vigente.

Processos descontinuos de transesterificacdo (em batelada) com catélise alcalina sdo
realizados utilizando o hidréxido de sddio ou de potassio, conseguem uma atividade catalitica
alta, em condicdes amenas de reacdo (40-80°C), segundo Leung et al. (2010). Apresenta
como desvantagens a necessidade de um Oleo com baixo teor de &cidos graxos livres,
necessita ocorrer em condicdes isentas de agua, pode levar a saponificacdo e a formacao de
emulsdes, e gera uma grande quantidade de agua poluida durante a purificacdo (MEHER et
al., 2006; LEUNG et al. 2010). Com relacdo ao processo em larga escala, a produtividade dos
equipamentos é baixa e os custos de operacgdo sdo elevados (HANNA et al., 2005; LOTERO
et al., 2005).

Como exposto por Silva et al. (2011), que estudaram a producédo de biodiesel utilizando
etanol, o processo pode ser otimizado pela aplicacio de um planejamento fatorial 24 e
metodologia de superficie de resposta. Os efeitos combinados de temperatura, catalisador, a
concentracdo, o tempo de reacdo e a propor¢do molar de alcool em relagcdo ao 6leo foram
investigados e otimizados. As condicdes ideais para a producdo de ésteres etilicos foram as
seguintes: temperatura de 56,7°C, tempo de reacdo em 80 minutos, razdo molar &lcool/6leo a

9:1 e concentracdo de catalisador de 1,3% maéssico em relacao ao 6leo.

Como descrito por Reyero et al. (2015) a condicao ideal para a producéo de biodiesel é
utilizando razdo molar etanol/6leo entre 12 e 24 com concentracdo de catalisador de 0,3% em

massa, com 0 maior tempo de reacdo possivel.

Processos descontinuos de transesterificacdo (em batelada) com catalise acida sao

realizados utilizando &cido sulfdrico (H2SOs), tem como pontos positivos as reagfes de
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esterificacdo e a transesterificacdo ocorrendo simultaneamente, e impedem a formacdo de
sabdo, segundo Leung et al. (2010). Como pontos negativos, 0 processo gasta mais agua de
purificacdo, agua que necessita de um tratamento mais dificil, a reacdo necessita de maiores
temperaturas que o processo catalisado por bases, necessita de maior tempo de reagéo, € a
atividade catalitica é pequena (DIZGE et al. 2009). Com relagdo a producdo em larga escala
ocorre uma maior corrosao dos equipamentos, a produtividade é baixa e 0s custos de operagédo
sdo elevados (LEUNG et al. 2010)

Os processos continuos combinam a purificagdo e transesterificacdo, sdo chamados de
processos reativos de separagdo, sdo baseados em esterificagdo ou reacOes de
transesterificacdo realizadas na presenca de catalisadores liquidos ou solidos em unidades
integradas, tais como: destilacdo/absorcdo/extracdo ou reatores de membrana (KISS;
BILDEA, 2012), permitindo maior produtividade. No entanto, a maioria destes processos
continuam enfrentando as desvantagens da utilizacdo de catalisadores homogéneos embora
catalisadores sélidos tenham sido utilizados nas duas Ultimas décadas (DALE, 2003; KISS et
al., 2006a.). Varios processos de destilacdo reativa-foram relatados (HE et al, 2006; KISS et
al., 2006b.).

Processos supercriticos foram desenvolvidos para resolver o problema da miscibilidade
6leo-alcool que dificulta a cinética da transesterificacdo, bem como para tomar vantagem de
ndo utilizar um catalisador. As condicGes de operagdo ainda sdo bastante severas (T> 240 ° C,
p> 80 bar) e, portanto, requerem equipamento especial e custo elevado (MARCHETTI,
ERRAZU, 2008).

Processos enzimaticos de producdo de biodiesel tém baixos requisitos energéticos,
como a reacao € realizada em temperaturas de 50-55 ° C e a pressdo ambiente. No entanto,
devido aos rendimentos mais baixos e o0 tempo longo de reacao, 0s processos enzimaticos nao
podem competir ainda com outros processos industriais (TAN et al., 2006; TAHER; AL-
ZUHAIR, 2016; GERPEN, 2005).

Processos em dois passos sdo muito mais simples como os triacilglicerois sao
hidrolisados primeiro a &cidos graxos que s@o entdo esterificados num segundo passo para
produzir ésteres graxos (KUSDIANA; SAKA, 2004; MINAMI; SAKA, 2006). Estes
processos sdo agora muito atraentes e ganham mercado devido a vantagens 6bvias: glicerol de

elevada pureza é obtido como subproduto da etapa de hidrolise, e 0 passo de esterificacdo



16

pode ser realizada utilizando catalisadores solidos numa instalagdo integrada reativa-
separativa (KISS et al. 2006b). O uso de catalisadores sélidos evita as etapas de neutralizacdo
e lavagem. Além disso, quando as matérias-primas consistem principalmente de AGL, apenas

a etapa de esterificacdo é necessaria.

A literatura recente é abundante em estudos sobre os processos integrados, como a
destilacdo reativa (BOON-ANUWAT et al., 2015; PODDAR et al. 2017; KISS; BILDEA,
2012; XIAO et al., 2013; KISS et al., 2008; KISS et al., 2006b) e absorc¢do reativa (RAY;
RAY, 2016; KISS; BILDEA, 2012; GHAEMI et al., 2009; NOERES et al., 2003). No
entanto, a maioria dos estudos relatados em processos de separacao reativa para a producao de
biodiesel sdo baseadas unicamente em destilacéo reativa convencional (HE et al., 2006; KISS
et al., 2006b; KISS et al., 2008), ou alternativas como destilacdo reativa (RD) e dupla
destilacéo reativa (NGUYEN; DEMIREL, 2011; DIMIAN et al., 2009).

Como exposto por Silva et al. (2010) que apresentou um processo eficiente usando
colunas de destilacdo reativa aplicadas a producdo de biodiesel a partir de 6leo de soja e
bioetanol. As principais variaveis de processo que afetam a producdo de biodiesel sdo
concentracdo de catalisador, temperatura de reacéo, nivel de agitacdo, relagdo molar de etanol
/6leo, tempo de reacdo, e tipo de matéria-prima. Um planejamento experimental foi usado
para otimizar a concentracdo do catalisador (0,5-1,5% massico em relacdo ao 6leo) e relacdo
molar de etanol/6leo (3:1 a 9:1) sob uma taxa de refluxo de 83 mL/min e 6 minutos de tempo

de reacéo.

2.2 Saponificacédo

O estudo da formacdo de carboxilatos (sab6es) vem sendo feito a quase um século, pois
eles surgem naturalmente em reacles de transesterificacdo, reacdo a qual € utilizada em
diversos processos ha muitas décadas (SMITH; LEVENSON, 1940). Na literatura é possivel
observar que o teor de sabdo interfere em diversas caracteristicas do biodiesel, como por
exemplo, a densidade e a viscosidade (PHANKOSOL; SUDAPRASERT,;
KRISNANGKURA, 2015).

Segundo (LEUNG et al., 2010) os 0leos vegetais e gorduras podem conter pequenas
quantidades de agua e &cidos graxos livres (AGL). Para uma transesterificacdo catalisada por

uma base, o catalisador alcalino que € usado reagird com o AGL para formar sabéo, por isso o
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6leo deve ser pré-tratado para que haja o minimo possivel de AGL. A Equacdo 11 mostra a
reacao de saponificacao do catalisador (hidroxido de sodio) e o AGL, formando sabéo e agua.
Assim como a agua, originada quer dos 0Oleos e gorduras ou formada durante a reacdo de
saponificacdo, retarda a reacdo de transesterificacdo através da reacdo de hidrdlise. Pode
hidrolisar os triacilglicerois em diacilglicerois e formar mais AGL. A reacdo de hidrolise
tipica é mostrada na Equacdo 14. O que estd de acordo com o exposto por Eze et al. (2015).
De acordo com estes dois autores a saponificacdo € fortemente favorecida por altas
temperaturas, o0 que pode ser um ponto chave para o controle da saponificacdo.
Especificamente segundo Eze et al. (2015) a reacdo de saponificacdo é ainda mais intensa
guando se produz biodiesel via etandlica, sendo de 5 a 7 vezes mais rapida. Como citado por
Leung et al. (2010) deve haver cuidados também na lavagem do biodiesel formado para evitar

a saponificagéo.

Durante toda revisao bibliografica e até o atual momento nao foram verificados artigos
que estudam a formacdo de sabdo na producdo de biodiesel em processos continuos, mais
especificamente na destilagdo reativa. Os artigos citados anteriormente estudam apenas o
processo em batelada. Em uma coluna de destilacdo reativa hd uma série de parametros
operacionais que podem ser estudados, os quais ndo foram explorados na literatura. Isto
reforca a originalidade e o ineditismo deste trabalho, vindo para suprir uma lacuna nos

trabalhos cientificos da atualidade.

2.3 Automacéo

Os processos industriais tém evoluido significativamente desde a primeira revolugao
industrial no século XIX, no transcorrer do tempo diversas formas de organizacao do trabalho
foram desenvolvidas, como o Taylorismo, Fordismo e o Toyotismo, todas estas sistematicas
buscam o aumento da eficiéncia e da produtividade nos processos industriais segundo
(NOBLE, 2011). Com o desenvolvimento da informatica nos anos de 1970, foi possivel a
obtengédo de maiores rendimentos e um maior controle sobre o produto acabado. Os processos
produtivos tém se tornado mais complexos e maiores, com o passar do tempo, e 0 uso de
computadores tem se tornado cada vez mais comum, devido a redugdes sucessivas no custo
destes equipamentos, assim como também o ganho no controle e automagdo do processo

produtivo.
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Os computadores sdo utilizados principalmente na anélise de informagdes da producao
para assim atuar sobre qualquer desvio dos padrbes pré-estabelecidos, na inddstria quimica a
sistematica ¢ a mesma, este tipo de controle ¢ comumente chamado de “controlador de
realimentagdo”, apesar da ideia deste tipo de controle existir desde a Grécia antiga (250 a.c.)
para controle do fluxo de agua. O controle de processos moderno foi desenvolvido por James
Watt, em 1788, para o desenvolvimento de geradores a vapor. Porém nesta época todos 0s
controles eram baseados em sistemas mecanicos e ndo eletrénicos como sdo atualmente. Os
tipos mais comuns de controladores, PID (proporcional, integral e derivativo), foram
comercializados a partir dos anos 1930, e ganharam grande aceitacdo nos anos de 1940.
Apenas ap0os 1950 que os componentes eletrdnicos para controle foram inseridos no mercado,
como exposto por Franchi (2008) e Seborg (2016). Os primeiros computadores para controle
de processos industriais apareceram entre os anos de 1950 e 1960, a partir de 1980 o uso de
componentes digitas tem se tornado comum, o que levou a grande impacto positivo na

automacao de processos.

O monitoramento do processo industrial se da por meio de um sistema de supervisao,
que nada mais é do que um tipo de software que permite monitorar e controlar partes ou todo
um processo industrial. Atualmente, além de poder visualizar na tela tudo o que esta
acontecendo no processo industrial, também € tarefa do sistema supervisério controla-lo,
modelo o qual se denomina SCADA (Supervisory Control And Data Aquisition), todas as
variaveis lidas sdo processadas por uma unidade de processamento qualquer e através deste
processamento se ter o retorno do que precisa ser alterado no processo, a partir deste ponto
sera utilizado um sistema de acionamento que enviara a informacéo para o atuador que estara
na planta. A unido destas trés etapas caracteriza um sistema supervisorio segundo Boyer
(2009).

O primeiro registro da utilizacdo de um sistema supervisorio data de 1981, estes
supervisorios eram dotados de uma tecnologia primitiva visto que os computadores da época
ndo tinham muitos recursos e ocupavam enormes espacos. Alguns supervisorios utilizavam
microcomputadores, mas por se tratar de nova tecnologia, seu custo era extremamente alto,
por este motivo somente plantas de energia e petroleo utilizavam-se destas tecnologias, pois o

retorno financeiro viabilizava o alto custo (BOYER, 2009).

Com a crescente demanda dos processos industriais e as novas praticas de gestdo, que

com o passar do tempo exigiam informacdes do processo em intervalos de tempo cada vez
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mais curtos, aliado a isto a grande evolugdo computacional com a descoberta dos transistores,
comeca-se a desenvolver sistemas supervisorios cada vez mais robustos, até que em meados
dos anos de 1980 surgem os sistemas SCADA, 0s quais ndo sO supervisionam 0 processo,
mas também o controlam. Surgia deste ponto um novo mercado emergente, 0 mercado de
sistemas supervisorios. J& no inicio dos anos 1990 ja havia mais de 120 fornecedores que
disputavam tal mercado, mas com tanta concorréncia, o principal problema era o sistema
operacional, a plataforma, no qual estes supervisorios iriam rodar. Foram utilizados inimeros
sistemas operacionais como MS-DOS, 0S/2, Qnx, Windows, Unix e Vms, até que empresas
internacionais, como a US Data, langaram seus novos sistemas supervisorios multi-
plataforma, ou seja, poderiam rodar em qualquer sistema operacional. Isto trouxe uma enorme
vantagem para fins de portabilidade e conectividade, pois a partir deste ponto seu sistema
poderia se conectar com outro em qualquer outra plataforma. Até que a Microsoft entrou de
vez nesta briga e langou seu novo sistema operacional Windows NT, que contava com um
sistema multitarefa, que € essencial para o bom funcionamento de um sistema supervisorio, e
assim conseguiu superar de vez as ineficiéncias do Windows 3.11 e conquistou o mercado de
supervisérios. Reconhecendo a nova demanda do mercado, as empresas desenvolvedoras de
supervisérios migraram seus sistemas para a plataforma Windows, o que resultou numa
convergéncia de padrées e modulos a qual consolidou de vez o mercado de supervisoérios.
Algumas empresas se destacaram, como a Wonderware, fabricante do InTouch, e duas
brasileiras, a Elipse e a Indusoft segundo (BOYER, 2009).

Visando atender uma maior por¢do do mercado, as empresas fabricantes de hardware
de controle entraram de vez na briga pelo mercado de supervisorios, pois ao invés de vender
uma parte da solucdo, as mesmas ambicionavam vender a solugdo completa em termos de
controle, o que gerou uma maior difusdo do modelo SCADA. A maioria destas empresas,
como a GE, RockWell, Foxboro e Schneider ndo desenvolveram seu proprio sistema, a
alternativa encontrada foi comprar empresas menores e adequar os sistemas ao seu hardware.
Desta forma no final da década de 1990 sO restavam aproximadamente 15 empresas com

mercado global para os sistemas supervisorios.

O crescente aumento da capacidade de processamento grafico nos anos 2000, permitiu
o desenvolvimento de softwares antes impensaveis, a visualizagdo tridimensional (3D) de
objetos e processos tém aumentado junto com essa evolugdo. Aplicativos de visualizagdo 3D

tem sido desenvolvidos e popularizados desde os anos 1980, e tiveram inicio com 0s
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programas de desenho técnico (CAD) sendo o AutoCAD® um dos primeiros, posteriormente
0 3d Studio Max® foi desenvolvido pela mesma empresa a Autodesk®. O qual é utilizado para
producdo de animacdes em 3d assim como visualizacdo artistica e arquitetdnica, a reducéo no
custo dos computadores a partir de 1990, proporcionou a popularizacdo deste tipo de
software, muitas pessoas que antes necessitavam de computadores que custavam 30 mil
dblares em 1990 s6 necessitavam gastar cerca de 3 mil ddlares no ano 2000 para obter
resultados cada vez mais realistas segundo Sathyanarayana e Kumar (2008). No comeco do
século XXI programas de visualizacgdo 3D j& eram utilizados em diversas areas do
conhecimento: desenvolvimento de equipamentos, modelagem 3D, filmes, entre outros, a
aplicacdo que tem levado ao limite da tecnologia é o desenvolvimento de jogos, onde é
possivel obter algo préximo da realidade em muitos casos, e tudo ocorre em tempo real pela
interacdo do usuério. Porém ndo é possivel encontrar muitos artigos recentes na literatura

utilizando sistemas de visualizacdo avancada em processos (MACCARANA et al. 2016).

Com a crescente aplicacdo do conceito de industria 4.0 o uso de softwares 3D,
impressoras 3D, e da tecnologia avancada aplicada a quimica, houve um grande crescimento
no nimero de publicagdes envolvendo estes conceitos: Kitson et al. (2016) desenvolvel uma
sistematica de producdo de recipientes para reacdo utilizando uma impressora 3D.
Conseguindo eficiéncia e rapidez no desenvolvimento de reatores, atendendo as necessidades
especificas de cada experimento. Com o0 uso de automacao de baixo custo Nejatimoharrami et
al. (2016) desenvolveu experimentos bioquimicos com menos esforco, mais precisdo, menos
barulho e menor ruido nos resultados. As aplicacbes em microfluidica também tem se
beneficiado do conceito de 10T e industria 4.0, Sharma et al. (2017) utilizou impressoras 3D
para a confeccdo de microreatores de baixo custo, ressaltando os pontos positivos e negativos,

inclusive com relagdo ao meio ambiente.

A partir do contexto citado anteriormente, pode-se perceber que o momento atual é
propicio para o desenvolvimento de softwares de controle em 3D, pois até 0 momento 0s
programas de controle de processo se limitam a visualizacdo do processo em 2D, onde se
controla e atua sobre as correntes materiais e energéticas do processo. Com o aumento da
capacidade de processamento dos computadores e as sucessivas redugdes de custos dos
mesmos, levou o desenvolvimento do controle de processos a um novo patamar, 0
acompanhamento interno dos equipamentos, visualizado em tempo real por cameras, e

também por visualizagbes 3D dos processos e equipamentos. O acompanhamento de um
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processo em 3D ¢é intuitivamente mais apurado que o acompanhamento por simples gravuras,
que muitas vezes ndo representam o objeto real nos painéis de controle industriais. Todos
estes conceitos estdo inseridos nas idéias de industria 4.0, que significa uma nova revolucao

em termos de acompanhamento e operacao de processos industriais.

3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Diversos conceitos consolidados foram levados em consideragdo nesta pesquisa, por

tanto, uma fundamentacéo teorica foi necessaria.

3.1 Processos reativos de separagédo

Processos reativos de separagdo sdo o0s Unicos que combinam reagBes quimicas e

separacdes fisicas em um unico equipamento.

Em processos convencionais se costuma ter diversos equipamentos nos quais Sdo
necessarias transferéncias de materiais entre 0s mesmos, assim como também refluxos
materiais dirigidos para 0 mesmo equipamento, 0 que eleva o gasto energético, pois sdo
necessarias bombas hidraulicas. Nos processos reativos de separacdo, a integracdo tanto
energética quanto massica ocorre em um mesmo equipamento, diminuindo o custo com
acessorios como bombas e trocadores de calor. Segundo Kulprathipanja (2002) e Sundmacher
e Kienle (2002) tém como caracteristicas:

e Costumam ter custo reduzido em compara¢do com 0S processos convencionais;

e Muitos processos estdo consolidados, pois ja existem ha mais de 60 anos (como a
extracao reativa);

e Estdo sendo amplamente estudados por questdes de otimizacgdo e custo reduzido;

e Existe um crescente interesse que é refletido no aumento do ndmero de publicacdes
anuais.
Mesmo apresentando maiores dificuldades na modelagem e desenvolvimento, os
processos reativos de separacdo sdo alvo de interesse que vem aumentando nos ultimos
tempos. Uma forma de ponderar os pontos positivos e negativos deste tipo de processo é fazer

uma comparacao direta, e assim avaliar lado a lado, como citado na Tabela 1:
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Tabela 1 - Vantagens e desvantagens na aplicacdo de processos reativos de separacao.

Vantagens Desvantagens

Melhora as taxas de reagdo Tecnologia relativamente nova

Aumenta a conversao Janela limitada de aplicacGes

Aumenta a seletividade Desenvolvimento experimental extenso

Reduz a severidade das condig¢des Requer uma modelagem complexa

Aumenta a vida do catalisador Aumenta a complexidade operacional
Separacao simplificada Custo de desenvolvimento significativo
Aumenta a qualidade do produto Riscos na construcdo de equipamentos maiores

Beneficios na integracdo energética

Reduz custos de operagdo

Reduz o investimento de capital

Novas configuracdes dos processos

Desenvolvimento de novos
equipamentos

Fonte: Kulprathipanja (2002).

Segundo Kulprathipanja (2002) e Kreul et al. (1999) as vantagens sdo numerosas nos
processos reativos de separacdo, em alguns casos, a melhoria nas taxas de reacdo pode
permitir ao operador reduzir a severidade da reacdo (temperatura, pressao, pH, por exemplo).
Isso pode levar a melhorias também na seletividade, qualidade do produto, vida do
catalisador, devido a unido de um processo de separa¢do e reacdo é possivel reduzir 0s custos
com a producéo de equipamentos mais compactos.

O acoplamento das forcas de transferéncia de massa e dos mecanismos de reacdo pode
aumentar a vida do catalisador em muitos processos, (KULPRATHIPANJA, 2002,
DOHERTY, 1992). Uma das desativagdes primarias do catalisador pode ocorrer por inibi¢éo
via produtos pesados, mais polares ou produtos secundarios indesejaveis. O aumento da
transferéncia de massa no separador reativo oferece uma melhor irrigacdo e renovagdo de
superficie no catalisador, deixando a superficie do catalisador livre de inibidores. O aumento
de seletividade pode ser proveniente pela reducdo na geracdo de produtos secundarios

responsavel em certas situagcdes pela inibicdo do catalisador. A combinacdo desses efeitos



23

oferece melhorias na atividade do catalisador, aumentando a produtividade e reduzindo

custos.

A juncdo de reacdo e separacdo no mesmo equipamento une os efeitos de transferéncia
de calor, o que conduz a formas alternativas de se projetar a adicdo e a remocéo de calor nos
processos reativos de separacdo. Como citado por Kreul et al. (1999) e também por
Sundmacher e Kienle (2002), em muitos casos reatores exotérmicos (fontes de calor) podem
ser acoplados diretamente a processos intensivos de separacdo como colunas de destilacdo
(utilizando trocadores de calor). Na separacdo reativa, a troca térmica pode ocorrer por
contato direto ao contrério das transferéncias indiretas por trocadores de calor dos processos
convencionais, assim € possivel oferecer opcdes diferentes e mais eficientes de projeto para

integracdo energética no processo.

ReducBes de incrustacbes e coqueamento sdo possiveis no projeto de separadores
reativos, os quais podem afetar a vida do catalisador. A diminui¢cdo na formacgéo de produtos
secundarios diminui a formagao de “polimeros” ou “pesados” os quais depositam substancias
de alta massa molecular no reator convencional em equipamentos de processamento posterior,
levando a incrusta¢fes nos mesmos. Incrustagdes e coqueamento reduzidos nos trocadores de
calor levam a coeficientes de transferéncia de calor maiores. A reducdo desses efeitos
indesejados no interior da coluna de destilacdo leva a operagBes sustentaveis com a
performance idealizada no projeto. Reducdo nas incrustacdes levam a longos tempos de
funcionamento sem interrupcGes de operacdo para limpeza do equipamento para restaurar a
performance operacional. O que leva a um crescimento na eficiéncia de operagéo, leva a um
maior rendimento do processo de forma geral, reduzindo inclusive tempo de manutencéo e

custo de limpeza na operacdo da unidade, como exposto por Kreul et al. (1999).

Quando o acoplamento de separacdo e reacdo leva a uma reducdo no numero de
equipamentos necessarios no processo e uma reducdo no tamanho dos mesmos, beneficios
podem ser conseguidos em termos de projeto. Além disso, 0 aumento da seguranca da
unidade, se projetos de separadores reativos reduzem a quantidade de catalisador, reagentes

ou produtos quimicos perigosos no equipamento, a unidade sera feita “inerentemente segura”.

Os beneficios acima podem também levar a reducdo no investimento de capital através
da consolidacdo de mdultiplos equipamentos do processo num sé lugar e/ou atraves da

eliminacdo das correntes de reciclo. Impregnagéo de um adsorvente com catalisador para a
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destruicdo e deposicdo de produtos secundarios pode levar a uma forma simplificada de
recuperacdo no qual a corrente de produto recirculado pode ser eliminada em favor de uma

vazdo levemente maior de tratamento do produto.

Outra vantagem a ser considerada é que por serem tecnologias recentes, os resultados
podem ser patenteados (SUNDMACHER; KIENLE, 2002), diferenciando o processo da
concorréncia e garantindo a exclusividade dos beneficios econdmicos. As patentes podem ser
ainda uma porta aberta para a comercializacdo de licencas de uso para outros, podendo

inclusive ser uma fonte de faturamento adicional.

Os beneficios acima citados por Kulprathipanja (2002) podem levar a uma reducédo
significativa no custo de operacdo, aumentar a produtividade e a qualidade do produto,
refletindo em um melhor uso das matérias primas e um menor custo de matéria prima por
unidade de produto. Aumentar a atividade e a vida util de um catalisador leva a uma reducéo
do custo do mesmo. Beneficios na integracdo energética resultam na reducéo do custo com
utilidades. Reducdo de incrustracBes e coqueamento levam a uma melhor operacdo na
producdo, com custos menores de manutencdo. E ainda a possibilidade de serem

desenvolvidas patentes sobre o processo.

As desvantagens também precisam ser consideradas. Processos reativos de separacao
sdo geralmente tratados como “nova tecnologia”. O desenvolvimento e comercializag¢do
destas novas tecnologias geralmente estdo associados com um alto custo e um alto risco em

sua implantagéo.

A janela operacional associada com o desenvolvimento de separagdes reativas é
normalmente mais limitada que o desenvolvimento de sistemas de separacdo e reacdo em
separado segundo Kiss e Bildea (2012). A juncdo das condi¢bes de projeto requerem
desempenhos razoaveis de reacdo e separacdo, que nos processos de separacdo reativa Sao
muito estreitos e as vezes inexistentes, as vezes as sobreposi¢des de condicdes para reagédo e

separacgdo é tdo pequena que suas aplicagdes ficam muito restritas.

O desenvolvimento de processos de separacgdo reativa normalmente requer um enorme
esforco segundo Kulprathipanja (2002) e Kreul et al. (1999), pois solu¢des que funcionam
para uma aplicacdo ndo necessariamente se aplicam para uma situacdo parecida. Mapas e
receitas para o desenvolvimento de processos nem sempre estdo disponiveis, embora

importantes descobertas tenham sido feitas nos ultimos tempos, como métodos para
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selecionar e desenvolver separadores reativos para aplicagbes mais gerais. Dados
experimentais em grande numero e que tenha confiabilidade também sdo necessarios para
esclarecer e validar os principios envolvidos e estabelecer uma janela de operacdo para

aplicacdo no processo.

O acoplamento de reagdo e separagdo necessariamente aumenta a complexidade do
processo de modelagem com o acoplamento de forcas para a reacédo e separacao. Como citado
por Sundmacher e Kienle (2002). Modelagens que resultem em sucesso requerem uma analise
proxima dos fendmenos relevantes em micro e macro escala. A modelagem precisa levar em
consideracdo a produtividade necessaria e o espago fisico disponivel, a precisdo obtida é
funcdo do modelo utilizado, dos parametros e dos dados disponiveis assim como o poder

computacional.

O extenso desenvolvimento de um equipamento frequentemente requer detalhes de
como os fenbmenos de reagdo e separacdao podem ser acoplados em um Unico vaso. Um maior
cuidado é necessario para se evitar problemas de desempenho tanto no desenvolvimento
guanto na producédo de equipamentos maiores (escala industrial), como citado por Kreul et al.
(1999). O projeto de separadores reativos normalmente exibe uma grande interagdo entre os
componentes em operagdo e 0 acesso restrito a certos componentes em operagdo. Problemas
como falhas na operacdo inicial de uma unidade, assim como dificuldades no acesso para uma
rapida manutencdo, sdo um grande incentivo para investir um maior esforco no

desenvolvimento do equipamento.

O desenvolvimento de processos reativos de separacdo geralmente aumenta a
complexidade de operacdo e controle do processo segundo Kiss e Bildea (2012), Sundmacher
e Kienle (2002) e Mansouri et al. (2016). A juncdo de reacdo e separacdo normalmente reduz
0 numero de varidveis de controle que podem ser usadas para manipular o processo. Variaveis
tradicionais de controle do processo como temperatura, vazao e pressdo, pois elas estdo
incorporadas na operacdo da unidade como “respostas” e ndo “entradas”, assim, se torna mais
dificil relatar causa e efeito no controle do processo. A complexidade da rede de controle
precisa ser aumentada para acomodar controles indiretos, novas varidveis de controle
precisam ser identificadas, e em muitos casos, controles chaves de processos precisam ser
estabelecidos para inferir ou estimar respostas dos processos para melhora-los. Faixas de
controle do processo sdo frequentemente restritas a uma pequena janela de operagdo. A

estabilidade do sistema de controle do processo e a robustez podem ser comprometidas por
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pequenas mudangas nos parametros de projeto e pode conduzir a resultados drasticamente
diferentes do esperado se nao houver a modelagem adequada. A vulnerabilidade do sistema a
perturbacdes pode crescer, com isso a inicializacdo e o desligamento da unidade necessitam
de cuidados especiais, inclusive para manter a integridade do catalisador durante a

inicializac&o.

Os riscos associados a comercializacdo de uma nova tecnologia de separacéo reativa sdo
usualmente grandes segundo Kreul et al. (1999). Estes podem ser minimizados com pesquisas
sobre a demanda comercial e no desenvolvimento, porém os riscos ndo podem ser eliminados
completamente, estes sdo ampliados pela falta de flexibilidade operacional para um separador
reativo, e pelo fato de que provavelmente um equipamento do tipo ainda nao foi projetado.
Opcdes para resolver as deficiéncias de desempenho com mudancas nos parametros de
operacdo ou procedimentos sdo restritos pela falta de flexibilidade operacional. Quedas de
desempenho ap6s o desenvolvimento do equipamento também podem elevar os custos de

desenvolvimento.

3.2 Destilagéo reativa

Segundo (SUNDMACHER; KIENLE, 2002), o principio da destilagdo reativa é
simples, uma parte da coluna de destilacdo que contém catalisador € utilizada para realizar a
reacao desejada. O catalisador pode estar empacotado em fase sélida, ou pode estar na mesma
fase das espécies reagentes. A alimentacdo deverd ocorrer proxima a sec¢do do catalisador,
acima ou abaixo dependendo da volatilidade. A reacdo ocorre normalmente na fase liquida na
presenca do catalisador, os produtos da reacdo sdo removidos continuamente, como destilado

ou como produto de fundo, enquanto se mantém os reagentes no interior da coluna.

Com a destilacdo e a reacdo ocorrendo no mesmo equipamento é possivel obter diversas
vantagens em comparacdo a sequéncia convencional reacdo-separacdo, como citado por
(KULPRATHIPANJA, 2002).

e Deslocamento de equilibrio — a remocdo de um ou mais produtos da fase reacional
causa um reestabelecimento de equilibrio para altas conversdes. Se as volatilidades
relativas forem favoraveis pode ser possivel manter os reagentes na coluna, retirando

apenas o0s produtos. Mesmo se apenas um produto for continuamente retirado da fase
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reacional, o crescimento na conversdo ainda leva ao beneficio da reducdo do custo com

reciclos.

Reducéo no custo da planta — simplificacdo ou eliminacéo do sistema de separacdo pode

levar a uma reducéo significativa de custo.

Beneficios de integracdo energetica — se a reacdo for exotérmica, o calor da reacdo pode
ser utilizado para prover calor de vaporizagédo e reduzir a carga no refervedor. Outras
formas de integracdo energética podem ser obtidas através do uso de condensadores,
refervedores e bombas.

Eliminacdo de azedtropos — A destilacdo reativa é particularmente vantajosa quando o
reator produz uma mistura de espécies que formam azed6tropos entre si. Em muitos
casos uma separacdo convencional requer muitas colunas de destilacdo ou inertes para
quebrar a azeotropia, porém, a escolha certa nas condi¢des de destilacdo reativa pode
permitir que a composi¢do dos componentes na mistura azeotropica seja deslocada pela

reacdo quimica, evitando, assim, que a azeotropia ocorra.

Aumento de seletividade — a remo¢do de um dos produtos da mistura reacional ou
mantendo uma baixa concentracdo de um dos reagentes pode levar a reducdo das

reacOes secundarias e aumentar a produtividade do produto desejado.

Projeto de reatores multifuncionais — em alguns casos muitos catalisadores diferentes
podem ser adicionados em diversas seccBes da coluna, permitindo mais de uma funcéo
reacional, o que pode ser interessante quando se quer processar uma alimentacao

impura.

Apesar dos diversos pontos positivos, hd também os pontos negativos:

Restricbes de volatilidade — os reagentes e os produtos devem ter uma diferenca
significativa de volatilidade para manter altas concentracbes de reagentes e baixa

concentracéo de produtos na zona de reagdo na coluna.

Tempo de residéncia requerido — se o tempo de residéncia para a reagdo for longo, uma
grande coluna com grandes pratos sera requerida para garantir tempos altos de retencao,

com isso pode ser mais econdmico utilizar o arranjo reator-separador.
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e Condicdes de processamento — em alguns processos as condi¢des 6timas de temperatura

e pressdo podem estar longe das condic¢des étimas de reacdo, e 0 contrario pode ocorrer.

Apesar destes inconvenientes, em alguns processos os beneficios da destilacdo reativa
podem levar a uma reducdo significativa de custo, o que levou a um consideravel interesse
nessa tecnologia desde o inicio de sua comercializagdo no inicio dos anos de 1980. A
tecnologia envolvida na destilagéo reativa foi enormemente beneficiada pela experiéncia
adquirida nas primeiras aplicacbes industriais, do aumento do entendimento tedrico e de
modelagem, como também no desenvolvimento de novos catalisadores. Nas se¢fes seguintes
estes assuntos serdo detalhados, porém serd visto agora a primeira aplicacdo comercial desta

tecnologia.

3.2.1 Aplicacdes da destilacéo reativa na industria

Destilagéo reativa foi inicialmente considerada para processos de esterificacdo em uma
série de patentes por (BACKHAUS, 1921, 1922, 1923) em processo de esterificacdo que

genericamente pode ser expresso por:
R1OH + R2COOH <> R;COOR; + H20 )
Alcool + 4cido < éster + Aagua

Muitos fatores fazem este sistema ideal para a destilacdo reativa segundo
(SUNDMACHER; KIENLE, 2002). Primeiro: misturas de acidos organicos, ésteres, alcoois,
e agua tém uma forte tendéncia a formar aze6tropos. Em muitos processos de esterificacao
azeotropos binarios podem ser formados entre reagentes e produtos, assim como também é
possivel a ocorréncia de azeo6tropos ternarios e superiores. Por isso, a separacdo do produto
desejado da mistura reacional € normalmente cara, utilizando muitas colunas de destilagéo.
Segundo: reacgdes de esterificacdo ocorrem em temperaturas moderadas na fase liquida, sob
condi¢cdes que sdo convenientes para a destilagdo. Terceiro: as reacGes sdo limitadas por
equilibrio, levando a incentivar a remocao dos produtos para melhorar o desempenho da
reacdo. Quarto: por causa da existéncia de aze6tropos, normalmente é possivel explorar
diferencas de volatilidade na coluna de destilacdo reativa para manter altas concentracdes de

reagentes na zona reacional.
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Tudo que foi exposto é bem representado pelo processo de produgdo do acetato de
metila, desenvolvido pela Eastman Chemical nos anos de 1980 (AGREDA; PARTIN, 1984;
AGREDA; PARTIN; HEISE, 1990). O acetato de metila € formado pela reacéo entre metanol
e acido acetico. Existem azedtropos entre acetato de metila e metanol, entre acetato de metila
e agua, e 0 azeotropo seguinte formado entre &gua e acido acético, o que demonstra a

dificuldade na separacéo destes componentes por processos convencionais.

A coluna de destilacdo reativa desenvolvida por Eastman Chemical, estd apresentada
simplificadamente na Figura 1. A operacdo do projeto € melhor entendida considerando as
funcOes de cada sec¢do da coluna: a seccdo do topo serve para enriquecer o produto acetato de
metila, nessa seccao as Unicas espécies presentes em quantidades significativas sdo o acetato
de metila e 0 acido acético. N&@o existem azeOtropos entre essas espécies, e esta seccao atua
como um retificador convencional. O &cido acético é alimentado abaixo desta secgdo, e flui
para baixo, para a sec¢do de extragdo, onde o acido acético age como “lavador” para qualquer
agua que tenha sido levada para cima no vapor e quebra o azeo6tropo acetato de metila-agua

por destilacdo extrativa.

Figura 1 - O processo de producéo do acetato de metila pela Eastman Chemical.

/- » Acetato de

metila
Enriquecimento
Acido e —
Acetico ===
Extracgao
Reagdo
" — — — —
Metanol =i
Esgotamento
Agua

Fonte: Kulprathipanja (2002)
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O &cido acético entra nos estagios reativos da coluna, onde encontra o0 metanol e realiza
a esterificacdo. Acido sulfrico é utilizado como catalisador para a reacdo, e 0s estagios
reativos sdo designados para a conversao completa de acido acético. O acetato de metila que é
produzido nos estagios reativos e vaporizado, removendo o calor da reacdo e deslocando o
equilibrio da reacdo para altas conversdes. Finalmente, no fundo da coluna qualquer metanol e

acido acético ndo reagido sdo removidos junto com a agua.

Muitos problemas préaticos vieram no desenvolvimento comercial deste processo, e estes
séo descritos por Agreda et al. (1990). Como a necessidade de se utilizar uma coluna lateral
para se remover pequenas impurezas. Apos testes de bancada e testes pilotos, Eastman
Chemical produziu 23 toneladas por hora em uma unidade comercial em 1983, esta unidade
sofreu pequenas modificacOes para remover as limitacGes e otimiza-la, e em 1990 Eastman
Chemical divulgou que esta unidade estava operando a 125% da capacidade de projeto. O
processo Eastman de producdo de acetato de metila serviu de exemplo em muitos estudos
académicos de destilacdo reativa, pois, a ndo utilizacdo de uma fase solida de catalisador faz o

sistema ser relativamente simples de ser estudado.

3.2.2 Teoria sobre a destilacao reativa

O forte interesse industrial na destilacdo reativa nas ultimas décadas fez com que o
entendimento tedrico fosse ampliado sobre colunas de destilacdo reativa e 0os métodos de
desenvolvimento de projetos. Em seguida serd dada uma introducdo para algumas
propriedades importantes de equilibrio na destilacdo reativa e introduz os fundamentos da

modelagem baseada em taxas.

Embora a modelagem na destilagdo reativa necessite considerar taxas de reacao,
abordagens sobre os comportamentos limites podem ser obtidas considerando o sistema em

equilibrio.

Segundo (VENIMADHAVAN et al. 1994) o comportamento de equilibrio nos
processos de destilagdo reativa varia entre dois extremos, correspondendo ao controle por
equilibrio quimico, e o controle por equilibrio de fases. Isso pode ser ilustrado por um

exemplo simples, considerando a reacéo.

A+B < 2C
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Essa reacdo possui apenas 3 componentes, E pode permitir examinar um grafico

bidimensional do espaco de composi¢éo, para visualizar o efeito do equilibrio de reacdo ou de

fase.
A constante de equilibrio (K) pode ser dada por:
2
X
K = ¢ )
XaXb

Onde xi é a fragcdo em mol do componente i, e K pode ser encontrado pela mudanca na

energia livre de Gibbs da reagéo.

Se o valor da constante de equilibrio for conhecido, entdo é possivel plotar o espaco das
possiveis composi¢oes de ABC que satisfacam a equacdo anterior. A Figura 2a mostra este
gréfico, onde qualquer composicéo inicial ira reagir de acordo com a equacdo citada acima,
quando este ponto de equilibrio quimico € atingido, e ndo ha mais reacdo. Qualquer processo
de reagédo pode ser plotado em um diagrama triangular como um vetor que segue a equacao de
reacdo, partindo de um ponto inicial de composicdo e terminando na linha que satisfaz a

equacao de equilibrio.
Figura 2 - Diagramas ternarios de equilibrio quimico
Linha de

Equilibrio
Quimico

{a) (b)

Fonte: Venimadhavan et al. (1994).

A Figura 2(b) mostra um diagrama com diversas linhas de equilibrio quimico para

diversos valores de K. Para valores baixos de K a curva de equilibrio se aproxima da aresta A-
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B do diagrama. Isso é esperado, pois para baixos valores de K apenas uma pequena parte da
mistura de alimentacdo € convertida; no limite oposto, para altos valores de K a curva de
equilibrio se aproxima das arestas A-C e B-C. Novamente isto é esperado, pois um alto valor
de K favorece a formacdo de uma grande quantidade de C, neste caso 0s reagentes
inicialmente abundantes sdo quase completamente consumidos, fazendo o resultado do

equilibrio ser essencialmente C.

O diagrama de composicdo mostra o equilibrio quimico e pode ser contrastado com o
diagrama que mostra o equilibrio de fases. Para processos de destilagdo o diagrama
importante a ser mostrado é o de curvas residuais ou mapa de linhas de destilacdo. Estes
diagramas mostram os perfis de composicdo em refluxo total para colunas de recheio e
colunas de estagio, respectivamente. Cada curva residual (ou linha de destilacdo) € marcada
com uma seta que indica a diregdo do crescimento de temperatura. A Figura 3 mostra um
mapa de curvas residuais para um sistema que exibe azeotropos binarios de baixo ponto de

ebulicdo entre os componentes A-B e A-C.

Figura 3 - Mapa de curvas residuais de destilacdo para um sistema com dois azedtropos binarios.

Fonte: Venimadhavan et al. (1994).

Uma caracteristica dos mapas de curvas residuais é que as curvas comegam e terminam
em pontos estacionarios das equacgdes diferenciais das quais as curvas residuais sao
calculadas. Esses pontos estacionarios correspondem a componentes puros ou azeotropos.

Existem trés tipos de pontos estacionarios segundo Kulprathipanja (2002):
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e Pontos instaveis — Todas as curvas residuais se dirigem para fora do ponto.
e Pontos estaveis — Todas as curvas residuais se dirigem em direcdo ao ponto.
e Pontos de sela— Algumas curvas se dirigem para fora e outras em direcdo ao ponto.

Por exemplo, na Figura 3, os componentes A e B sdo nos estaveis, o azedtropo A-C é
um no instavel, e o componente puro C e 0 aze6tropo A-B sdo pontos de sela. Doherty e
Perkins (1979) desenvolveram uma relacdo matematica entre o ndmero de pontos
estacionarios de cada tipo. Os pontos estacionarios sdo importantes no projeto de destilacéo,
como a natureza dos pontos estacionarios pode nos dizer que tipo de azebtropo ou

componente puro serd mais facil ou dificil de separar via destilacéo.

Sistemas de destilagdo reativa podem conter azedtropos que agem como pontos
estacionarios. A existéncia destes tipos de azedtropos foi sugerida por Barbosa e Doherty
(1987) e provada por uma série de experimentos por Song et al. (1997). Ung e Doherty (1995)
descrevem as condigdes necessarias e suficientes para a ocorréncia de um azeétropo reativo:
se um azeotropo reativo ocorrer, entdo uma mistura em ebulicdo é formada com composicéao
constante, mas nao igual, na fase liquida e na fase vapor; isto pode ocorrer se o balanco da
taxa de reacdo e de vaporizacdo ocorrer a composicdo constante. Estes artigos influenciam

trabalhos até os dias atuais, como o de Rastegari et al. (2017).

O comportamento de equilibrio da maioria dos sistemas reativos de destilacdo sera o
intermediario entre o equilibrio de fases e o equilibrio quimico. Venimadhavan et al. (1994)
sugere 0 numero de Damkohler para modelar esta variagdo. O nimero de Damkéhler é

definido como,

H,
-V _
Da = 1 ©)
kl

sendo Ho € a retencéo liquida (mol); ki1 é a constante cinética de pseudo primeira ordem (s%),

e V é vazédo molar de vapor (mol .s™?).

O numero de Damkohler € a razdo entre duas caracteristicas; tempo de residéncia

liquida (Ho/V) e o tempo caracteristico de reacdo (1/ky). Para baixos valores de Damkohler,
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Da < 0,5, a taxa de reacdo é lenta com relacdo ao tempo de residéncia disponivel, e o sistema
¢ dominado pelo equilibrio de fases. Para altos valores de Damkéhler, Da > 10, a taxa de
reacao € rapida e o equilibrio quimico é praticamente atingido em cada estagio reativo. Se o
namero de Damkohler variar entre estes dois valores, entdo, ndo ha um controle do equilibrio
de fase nem do equilibrio quimico, e um modelo baseado em taxa precisa ser utilizado, como

descrito na proxima secéo.

E importante entender a existéncia de azeotropos reativos e como a formacdo dos
azeotropos reativos pode limitar o desempenho dos sistemas de destilagdo reativa. Na pratica,
isso requer 0 balango preciso entre a taxa de reagédo e a taxa de vaporizacdo. Normalmente,
colunas de destilacdo reativa exibem se¢des nas quais as composi¢cfes mudam muito pouco de
estagio para estagio, se aproximando dos valores estacionarios. Venimadhavan et al. (1994)
apresentaram uma andlise detalhada desta situagdo e mostram que o local dos pontos
estacionarios varia entre o equilibrio de fase e o equilibrio quimico com o aumento do nimero
de Damkaohler.

A dificuldade de modelagem na destilacdo reativa como um processo de estagios em

equilibrio é devido aos seguintes fatores:

e Equilibrio de fases

e Taxa de transferéncia de massa entre a fase liquida e de vapor

e Transferéncia de massa com reacdo (normalmente na fase liquida)

e Taxa de reacao

e Atividade do catalisador, e possivel transferéncia de massa com o0 mesmo.

e Transferéncia de massa dos produtos na fase liquida

3.2.3 Modelagem e projeto

O desenvolvimento de modelos realisticos de processos € 0 passo chave para avaliar a
viabilidade de um processo de destilacdo reativa, como exposto por Kulprathipanja (2002).
Boa parte da modelagem pode ser realizada utilizando simuladores comerciais. Entre as
empresas desenvolvedoras se tem a Aspentech® e Simulation Sciences®. Uma modelagem
bem sucedida requer uma compreensdo tanto do equilibrio quimico quanto do equilibrio de

fases no processo.
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A modelagem do processo de equilibrio precisa comecar com a determinacdo das
constantes de equilibrio quimico e dos componentes do equilibrio de fase no sistema néo
reativo. A presenca de azeoltropos pode ser determinada pela observacdo de dados para
misturas bindrias, ternérias ou quaternérias das correntes de alimentacdo e de produtos na
auséncia de catalisador. O equilibrio de fases também é importante para os estagios ndo
reacionais da coluna de destilacdo reativa, por exemplo, para os estagios de retificacdo ou

purificacdo acima ou abaixo da zona de reagédo da coluna.

O numero de Damkohler e a constante de equilibrio quimico podem ser utilizados para
produzir um quadro de possibilidades preliminar da utilizacdo da destilacdo reativa, como
proposto por (VENIMADHAVAN et al., 1994). A Tabela 2, é uma adaptacdo deste artigo,

mostrando o impacto das diferentes combinacdes de Da e K no processo.

Tabela 2 - Influéncia dos valores de Da e K segundo Venimadhavan et al. (1994).

Da K Impacto no processo

Reacdo direta lenta e reacdo reversa rapida, essencialmente, sem
formacdo de produtos e o processo € muito dificil de processar
Baixo Baixo em qualquer vaso, destilacdo reativa normalmente ndo oferece
vantagem sobre o processo convencional em um reator por conta
do grande volume necessario.

Reacdo direta lenta, mas também reacdo reversa lenta. Nesse
caso a formacdo de produto é alta. Destilagdo reativa pode trazer

Baixo Alto beneficios a menos que o volume de retencao liquida ndo seja
muito grande.
Formacdo rapida de produtos, mas também rapida reacao reversa,
Alto Baixo baixa formacao de produtos. Destilagéo reativa pode ser

vantajosa se 0s produtos podem ser removidos rapidamente da
zona de reacdo, prevenindo a reacao reversa.

Reacdo direta rapida e reacdo reversa lenta. Essencialmente esta
€ uma reacdo irreversivel, que pode se desenvolver num reator
Alto Alto simples. Destilacdo reativa ndo € aconselhada a menos que seja
utilizada para obter condi¢es que minimizem reagdes
secundarias.

Se a destilacdo reativa € uma opcdo viavel, entdo o nimero de Damkdhler pode ser
usado para determinar se o processo sera controlado pelo equilibrio de fases ou pelo equilibrio

quimico como citado na sec¢édo 2.2.2.
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Da < 0,5: controle do equilibrio de fase. Se o equilibrio de fase controla, entdo os estagios
reativos serdo fortemente influenciados pelos azeGtropos que podem estar presentes na
mistura ndo-reacional. Para baixos valores de Da um grande tempo de residéncia é
necessario, modelos baseados em taxas precisam ser utilizados para projetar colunas neste
regime, j& que modelos de equilibrios de fase ndo sdo capazes de descrever as
caracteristicas dos produtos, pois ndo é possivel atingir o equilibrio em cada estégio.

Da > 10,0: controle do equilibrio quimico. Nesse caso 0s estagios podem ser assumidos
como no estado de equilibrio quimico, cada estagio reativo pode ser modelado como um
reator quimico em equilibrio com produtos liquidos e na forma de vapor. Muitos

simuladores comerciais podem modelar estagios como estes.

0,5 < Da <10,0: limitado por taxas. Nesse caso intermediario de Da, modelos baseados em

taxas sao necessarios, pois efeitos cinéticos e de equilibrio de fases sdo importantes.

O engenheiro projetista tem certa liberdade para variar certos pardmetros do numero de

Damkohler, tais como retencdo liquida do prato (ou retencdo do estagio para colunas

empacotadas) e a vazao de vapor. Ainda é possivel variar o valor de Da variando a vazédo de

vapor, que pode ser modificada mudando a temperatura de operacdo do processo ou por

pequenas modificacbes na pressdo da coluna. A faixa de valores de Da que pode ser alcangcada

sera limitada por consideracdes praticas como a escolha do recheio da coluna, inundacéo,

arraste, entre outros.

3.2.4 Modelagem matematica

A destilacdo reativa envolve simultaneamente reacdo e destilacdo, como ja foi dito.

Segundo Seader e Henley (1998) a reacdo normalmente ocorre na fase liquida, ou na

superficie sélida do catalisador em contato com a fase liquida. O esquema de prato utilizado

na modelagem normalmente segue o que é exposto na Figura 4.
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Figura 4 - Configuracao geral de um estagio J na coluna de destilacdo reativa. (L=vazdo liquida,

F=vazdo de alimentacdo, VV=vazao de vapor, Q=calor cedido, Z,R=s4o retiradas laterais)

Fonte: autor

Em colunas de destilacdo reativa, um termo de taxa de reacdo necessita ser adicionado
ao balanco de massa do componente i no estagio j. Assumindo que em cada estagio, a fase
liquida estd completamente misturada, a funcédo residuo f™;; é dada para o balango material, e
é expressa pela equacdo (4) (SEADER; HENLEY, 1998; MACHADO, 2009):

fi'nl? - (Ri +1)Li,] +(Zj +1)Vi,j _(Li,j—l +Vi,j+1 + Fi,j +2Vi,k§k,j) =0 4)
k=1

Na equacdo (4) (Rj +1)L i j é a vazdo molar do composto i que sai do estagio j como
liquido, da qual R j L, j ¢ uma retirada lateral de liquido e L;,jé a vazdo que chega ao estagio
subsequente. Sendo (Z; +1) V  j a vazdo molar do composto i no vapor que sai do estégio j, da
qual Z j V i, j € uma retirada lateral de vapor e V; j € a vazao gque chega ao estagio seguinte.
Nesta equacdo, vix € o coeficiente estequiométrico do componente i na reacao k, &, j € a taxa

de reacdo da reacdo k no estégio j e nr representa 0 nimero de reacdes quimicas no processo.

Segundo (MACHADO, 2009) diversos parametros devem ser conhecidos, entre eles é
possivel citar a temperatura e a pressdo no estagio (T e Pj) e a vazdo molar de cada um dos
componentes i (Fij) na corrente de alimentagdo. Porém outros pardmetros devem ser

especificados, tais como o nimero de estagios, razdo de refluxo no condensador e no
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refervedor, nimero de reacBes quimicas e a massa de catalisador em cada estagio da zona

reacional.

Admitindo condicdes ideais, nas quais as correntes que deixam um estagio estejam em
equilibrio e que a coluna opere em condicdo de baixa pressao (aproximadamente 1 bar), as
equacdes que definem o equilibrio de fases tém, entdo, podem ser escritas como:

fl = In(x P, )—In(xI J7/,“ P%)=0 (5)

Na Equacdo (5) x i j e x" i j sdo as fracGes em mol do componente i nas correntes de
vapor e liquido que deixam o estagio j, Pj é a pressdo de cada estagio, P ; j é a pressdo de
saturacdo do componente i no estagio j e y'i, j é o coeficiente de atividade do componente i na
fase liquida que deixa o estagio j. Em condicdes ideais desprezam-se a corre¢do de Poynting e
o coeficiente de fugacidade dos compostos puros saturados segundo (MACHADO, 2009). A

expressao para a taxa de reacdo de cada reacao k em um estagio j pode ser representada por:

S ter | $a p[—ﬂ {1 o

Sendo K «, j é a constante cinética da reacdo k no estagio j, onde p=1 indica a reacdo no
sentido direto e p=2 indica a reagdo no sentido inverso. K , j pode ser expresso em termos da
equacdo de Arrhenius, onde A, é o fator de frequéncia, Ep é a energia de ativacdo, R é a
constante universal dos gases ideais, e T; é a temperatura no prato j. aik & a ordem cinética do
componente i em cada reacdo k e i, j C é a concentragdo molar do componente i no estagio j.
Segundo (SEADER; HENLEY, 1998) a reacdo pode ser tratada como irreversivel se k> = 0,
reversivel se ko for negativo e diferente de zero, ou ainda em equilibrio. Aplicando-se

logaritmo na Equacdo 06, é possivel expressa-la na forma de residuo:

nc X
f, =In kk’j+Zai’k In V—“’ ~Iné ;=0 (7)

]

Na qual,V " representa o volume molar da fase 1l (liquida) no estagio j. Admitindo-se

que o volume molar seja o de uma solucéo ideal. As Equacdes 05 e 06 podem ser expressas
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em funcdo das atividades dos componentes na fase liquida ao invés das concentragdes de cada

componente. Assim, nesta situacao, a Equacdo 06 torna-se:
S n
r
f=Inke; + X o (X7 )=In& ;=0 ©)
i

Devido ao gradiente de temperatura na coluna, a operacdo ndo € isotérmica, assim tem-
se uma temperatura diferente em cada prato da coluna, representada por Tj. E necessaria,
portanto, a equacdo do balanco de energia:

h Il | I I N
f'=(R,+DH; +(Z,+DH; -(H,,, +H;,, +H;+Q;)=0 9)
Na Equacéo 08, (Zj+1) H;' e (Rj+1) H;'" sdo as entalpias totais das correntes de vapor e

liquido que deixam o estégio j e Q;j é o calor fornecido em cada estagio. Convenciona-se valor

negativo ao calor que deixa a coluna e positivo para o calor que € fornecido a coluna.

Tabela 3 - Caracteristicas de refervedores e condensadores, adaptado de Machado (2009).

Condensador (estagio 1) Refervedor (estagio N)
Parcial Total Parcial Total
Z,=0 Z,=0 Zn=0 Zn#0
R:1=0 R:1#0 Rn=0 Rn=0

3.3 Reacdo de transesterificacdo

Uma das formas de se promover uma reacao de transesterificacdo € quando um o6leo de
origem vegetal, ou gordura animal, entra em contato com um alcool (YEE et al., 2010;
BARBOSA et al., 2010). O produto desta reacdo é uma mistura de éster (biodiesel) e glicerol

como apresentado na equagéo 10.
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o) 0
[ [

Chs <0~C~Ra R-0-C-R

l

I 0 0 CH, - OH
| [ Catalisador | |
CH-0-C-R, + 3R'-OH _* R-0-C-R, + CH-OH (10)
| |

| 0 0 CH;-0H
| [ [

CHs <0< C =15 -6 -C-s

MISTURA DE ALEGOL MISTURA DE ESTERES

TRIACILGLICEROIS (BIODIESEL) GLICEROL

A presenca de um catalisador é importante para auxiliar a reacdo. A operacdo com
excesso de alcool se faz necessaria quando se deseja deslocar a reacdo para o lado dos
produtos. O alcool utilizado normalmente é o metanol ou etanol. O metanol é mais barato,
porém € proveniente do petréleo, ou seja, ndo renovavel. Ja o etanol é mais caro porém é
renovavel, pois é produzido a partir de origem vegetal. O biodiesel produzido por via
etandlica apresenta um nimero de cetano maior, ou seja, tem uma qualidade maior como
biodiesel, porém segundo Leung et al. (2010) e Reyero et al. (2015) a reacdo de
transesterificacdo utilizando etanol é mais lenta, produz mais carboxilatos (sabGes) e requer

uma série de cuidados.

3.4 Reacéo de saponificacdo

Oleos vegetais e gorduras podem conter pequenas quantidades de 4gua e 4cidos graxos
livres (AGL). Para uma transesterificacdo catalisada por uma base, o catalisador alcalino que
é usado reage com o AGL e forma sabdo. A Equacdo 11 mostra a reacdo de saponificacdo do
catalisador, no caso hidroxido de sédio, e 0 AGL, formando sabdo e dgua segundo Leung et
al. (2010).



41

R,—COOH + NaOH —> R,—COONa+ H,0

ACIDO GRAXOLIVRE  HIDROXIDO DE SABAO AGUA
(AGL) SODIO

(11)

A reacdo de saponificacdo também ocorre a partir do triacilglicerol (EZE et al., 2014)
reagindo com o catalisador basico, promovendo uma reacéo irreversivel e formando sabdo e

glicerina, segundo a seguinte reacao:

CH,-O-CO-R, R,—COONa  CH-OH
| |
CH-O-CO-R, + 3NaOH — R, —COONq + CH-OH
| |
CH,-O-CO-R, R,—COONa  cH, 0H

TRIGLICERIDEO “‘Dig’gf(’)o DE SABAD GLICERINA

(12)

O éster produzido também esta sujeito a saponificacdo, na presenca de ions OH" do
catalisador, formando sabdo, e regenerando o alcool utilizado, segundo Eze et al. (2014),

como descrito na equacao a seguir:

R, — COOR + NaOH—— R, — COONa + ROH

ESTER DE ACIDO HIDROXIDO DE SABAO ALcooL
GRAXO SODIO

(13)

Como citado por Leung et al. (2010) o 6leo adequado deve ter indice de acidez inferior
a 2,5% massico para ndo haver excesso de sabdo no produto final, diminuindo a probabilidade
da reacdo da Equacdo 10. Estas reacdes sdo indesejaveis porque o sabdo diminui o rendimento
do biodiesel e inibe a separacdo dos ésteres resultantes da reacdo. Além disso, o0 acido graxo
reage com o catalisador, o que significa que mais catalisador serd necessario e, portanto, o
processo envolverd um maior custo, segundo Gerpen et al. (2004). A agua, originada pelos
oleos e gorduras ou formada durante a reacdo de saponificacao, retarda a transesterificagdo
reacdo através da reacdo de hidrolise. Pode hidrolisar os triacilglicerois aos diglicérideos e

forma mais AGL. A reacdo € mostrada na Equacéao 14:
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CH,-O-CO-R, CH,-OH

| |

CH-O-CO-R, + HO —— CH-O-CO-R, + R-COOH ”
! !

CH,-O-CO-R, CH,-O-CO-R,

TRIGLICERIDEO AGUA DIGLICERIDEO AGL

No entanto, 0 AGL pode reagir com alcool para formar éster (biodiesel) por uma
reacdo de esterificacdo catalisada por acido. Essa reacdo é muito Gtil para dleos ou gorduras
com um alto teor de AGL, como mostrado na Equagéo 15:

R —COOH +ROH —™— R—COOR, +H,0

ACIDOGRAXO LIVRE  ALCOOL ESTER DE ACIDO AGUA
(AGL) GRAXO

(15)

Normalmente, o catalisador para esta reacdo é o acido sulfdrico concentrado. Devido
a taxa de reacdo lenta e a elevada razdo molar de alcool/6leo necesséria, a esterificacdo
catalisada por acido ndo ganhou tanta atencdo quanto a transesterificacdo catalisada por bases.

3.5 Planejamento fatorial

O planejamento fatorial de experimentos é constituido de um conjunto de técnicas
estatisticas que proporcionam um método sistematico para planejar, executar e analisar
experimentos. Partindo de um planejamento fatorial é possivel, por exemplo, determinar se
uma variavel influencia significativamente a resposta de um experimento como exposto por
Cunico et al. (2008). O planejamento fatorial de experimentos permite estimar os efeitos de

diversos fatores, assim como as interacdes entre 0s mesmos sobre a variavel de resposta.

Um processo pode depender de uma unica variavel, isso torna seu estudo simples, pois

um grafico em duas dimensdes representa bem o processo. Porém quando um processo sofre
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influencia de diversas vaiaveis o estudo se torna mais complexo. Necessitando de um estudo

multivariado.

Nos mais diversos ramos do conhecimento humano, ha a necessidade de se conhecer
quais varidveis sdo importantes em um processo, para que se tenha um controle sistemético
sobre 0 mesmo. E desta forma entender a faixa de valores possiveis destas variaveis, segundo
Seborg (2016). Para se obter a otimizacdo de um processo deve-se escolher um valor maximo
e minimo das variaveis durante a execugdo dos experimentos, como descrito por Cunico et al.
(2008).

O planejamento fatorial € uma técnica com uso crescente em trabalhos cientificos. Seu
emprego possibilita conhecer as variaveis ou a combinagdo de variaveis que exercem uma
maior influéncia sobre a resposta de um processo. Com este tipo de estudo é possivel, por
exemplo, reduzir o custo operacional, melhorando o rendimento a partir das respostas obtidas
no planejamento fatorial, segundo Sayuri (2008).

Os métodos de otimizacdo surgiram da necessidade de se aproveitar melhor o
desempenho dos mais diversos sistemas, sendo a ideia de otimizagédo correspondente a obter o
melhor resultado possivel de uma dada situa¢do. Segundo Cunico et al. (2008) as instrucdes
para se obter um Otimo sdo expressas através de métodos matematicos que procuram
maximizar ou minimizar alguma propriedade especifica do sistema em estudo. E na escolha
da propriedade a ser otimizada e das condi¢Ges de controle onde que se aplica o maior
esforco. Com isto € possivel obter o conjunto de varidveis que leva 0 processo a ter um

desempenho otimizado.

O planejamento fatorial tem sido aplicado em diversas pesquisas como um método
onde se observa a variacdo simultanea das variaveis, onde as varidveis de interesse
apresentam influéncias significativas na resposta. Para se realizar um planejamento fatorial
escolhem-se as varidveis a serem estudadas e realizam-se experimentos para diferentes

valores das varidveis estudadas.

De forma geral, o planejamento fatorial pode ser representado por b? onde “a” ¢é o
numero de fatores e ”’b” € 0 nimero de niveis escolhido para cada fator. Nos planejamentos

experimentais as variaveis sao normalmente exploradas em 2 niveis, sendo eles normalmente
designados por (+) e (-). A atribuicdo destes sinais aos niveis superiores e inferiores

respectivamente é feita de forma arbitraria e ndo interfere na realizacdo dos experimentos ou
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na interpretacdo dos resultados, além de permitir esquematizar o planejamento na forma de

Tabelas.

Segundo Sayuri (2008) esta codificacdo de variaveis embora pareca desnecessaria, é
de grande utilidade quando se realizam célculos para determinar qual a influéncia das
variaveis estudadas e das suas intera¢fes no sistema de estudo.

Dentre os programas utilizados para se analisar os resultados do planejamento fatorial
se tem o Statistica®, produzido pela STATSOFT®. O Statistica® fornece um abrangente
conjunto de ferramentas para analise, gestdo e visualizacdo de bases de dados entre muitos
outros. As suas técnicas incluem as mais vastas selecdes de modelagem preditiva,
agrupamentos (clustering) e ferramentas exploratorias. O Statistica® é uma plataforma
analitica e testada, com mais de duas décadas de experiéncia no fornecimento de resultados
academicamente comprovados, com uma comunidade mundial superior a 1 milhdo de

usuarios, segundo dados da propria STATSOFT®.


http://statsoft.com.br/hotsite/statistica.html
http://statsoft.com.br/hotsite/statistica.html
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4 MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento da pesquisa uma série de matérias e insumos foram
necessarios, para se atingir o objetivo necessario diversas metodologias foram utilizadas.

Estes pontos séo detalhados a seguir.

4.1 Coluna de destilacédo e automacéao

Inicialmente adaptou-se a coluna de destilacdo reativa presente no LSDPQ
(Laboratorio de simulacdo e dindmica de processos), desenvolvida no préprio laboratorio.
Que é composta por uma coluna de vidro com 1,10m de altura e 4cm de didmetro. Preenchida
em 6 secbes compostas por anéis de cobre de Y2 polegada, com 10-13cm cada secéo,

formando o recheio da coluna. Conforme a Figura 5.

Figura 5 - Configuracdo inicial da coluna de destilaco reativa.

Catalisador Condensador

g

v

destilagdo —> > coleta de

mostras

Q

reativa

.

Alimentacdo
do oleo

J
Coluna de ﬁ Pontos de
]

Alimentacdao
Vapor de dlcool

,_—’,_/ _,..7,.'*

Circulagdo de agua do Aquecimento
—>

condensador Amostra final

(Saida da coluna)

Fonte: autor.
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O esquema geral e os fluxos materiais podem ser visualizados na Figura 5. A coluna
contém um refervedor responsavel pelo aquecimento do alcool alimentado em sua base,
composto de uma resisténcia elétrica variavel de até 1000W, operando com 220V. Além de
um condensador e uma serpentina de resfriamento. Alcool é vaporizado no refervedor, que é
segregado da base da coluna. Em seguida, o vapor de alcool sobe pela coluna, onde o0 mesmo
transfere calor para a mistura reacional e é condensado no condensador. Apos condensacao, o
mesmo € misturado no topo da coluna com o catalisador e o0 6leo. Essa mistura liquida desce
ao longo da coluna, e entra em contato com o vapor de &lcool que sobe. Por outro lado, a
temperatura da mistura liquida que sai na base é recolhida da coluna para tratamento final de
lavagem e andlise. Inicialmente a coluna era praticamente desprovida de um sistema de

automacdo/controle.

Ap6s o desenvolvimento deste trabalho a coluna ganhou sensores de pressao,
temperatura, vazdo, assim como um controle mais eficaz dos solenoides de acionamento de
catalisador e refluxo. O processo desenvolvido permitiu o controle preciso das vazdes das
bombas de o6leo e alcool, assim como adicionou um sistema de resfriamento mais robusto.
Utilizando materiais de baixo custo foi possivel obter melhores condi¢bes de operacao para a
coluna. Os testes de saponificacdo foram realizados apds as melhorias realizadas, A

configuracdo final da coluna esta exposta na Figura 6.
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Figura 6 - Configuracéo final da coluna de destilago reativa, e representacdo 3D da coluna no

supervisorio.

Fonte: autor.

Um programa de computador foi desenvolvido para acionar e receber informagdes da
coluna, com ele era possivel programar a atuacao de certos equipamentos, liga-los e desliga-
los, inclusive por voz, acompanhar o valor atual e o histérico dos sensores, visualizar uma
representacdo tridimensional da coluna de destilacdo reativa, entre muitas outras
caracteristicas que tornaram a operacdo da coluna mais simples satisfatoria e confiavel. Para
isso o software foi desenvolvido no Unity 3D® no qual é possivel acessar os arquivos que
compdem o projeto de desenvolvimento. O Unity 3D® permite o desenvolvimento de
softwares em 3D para controles e visualizagdo de processos, como os desenvolvidos pelo
LSDPQ (SILVA et al., 2016, TSCHOEKE et al., 2016a, 2016b e LIMA et al., 2015). Este
software permite desenvolver programas de computador que incluem visualizagbes 3D,
ampliando o nivel de realismo na representacdo computacional. A capacidade de
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processamento atual dos computadores permite representacdes mais fiéis aos processos, do
que as Figuras estaticas em 2D que comumente sdo utilizadas nos supervisorios. A utilizagédo
de supervisérios em 3D € algo pouco explorado academicamente até 0 momento, o que indica
inovagdo. Os detalhes da automacgdo desenvolvida e os resultados obtidos disto ser&o
expostos nos resultados e discussao.

4.2 Sintese do biodiesel

O processo de producdo de biodiesel via etanol € conhecido por ser mais dificil que

utilizando metanol. Por tanto, a execucao dos experimentos foi dividida em trés partes.

4.2.1 Testes em batelada

Foram realizados testes em batelada para que houvesse um conhecimento basico do
processo de producdo de biodiesel via etilica, o qual apresenta caracteristicas que o tornam
mais dificil do que via metilica. Os célculos estequiométricos envolvem uma série de passos

extensos.

Os reagentes utilizados estdo expostos no Apendice All. O 6leo utilizado nos testes
foi o oOleo de algodao, proveniente da usina de biodiesel instalada no municipio de Caetes,
interior do estado de Pernambuco, A composicdo do 6leo de algoddo segundo a usina e a
literatura € exposta na Tabela 4 a seguir.

Tabela 4 - Composicao massica do 6leo de algodao.

Acido Acido Acido Acido Octadecadiendico
Hexadecandico | Octadecanoico Octadecendico | g Referéncia
. - . . Li i is-9 cis 12) %
(Palmitico) % | (Estearilico) % | (Oleico cis 9) % (Linoleico cis-9 cis 12) %
28,2 0.9 13,1 57,6 Oleo
utilizado
Goering et al.
28,7 0,9 13,0 57,4 (1982)
Demirbas
28 1 13 58
(2003)
Ramadhas et
28,03 0,89 13,27 57,51 al. (2005)



http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236104002844
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E possivel observar a semelhanca entre as informagdes. Os dados fisicos segundo
(RAMADHAS et al., 2005) estdo expostos na Tabela a seguir.

Tabela 5 - Caracteristicas fisicas do éleo de algodao segundo Ramadhas et al. (2005).

Propriedades fisicas Valor

Densidade relativa 0,912
Viscosidade (mm?/s) a 40°C 50
Ponto de fulgor (°C) 210
Poder calorifico (MJ/kg) 39,6

Tendo em vista essas informagdes e levando em consideragdo as massas molares dos

acidos em questéo:

Tabela 6 - Massa molar dos &cidos que compdem o 6leo de algodéo.

- . - . . .. Acido Octadecadiendico
Acido Hexadecanédico | Acido Octadecanoico | Acido Octadecendico

(Palmitico) g/mol (Estearilico) g/mol (Oleico cis 9) g/mol (Linoleico cis-9 cis 12)

g/mol

256,4241 284,47724 282,4614 280,4455

A massa molar média do &cido foi calculada pela transformacéo em fracdo molar e se

retirou a média ponderada, o que leva a 273.8 g/mol.

Triacilglicerol € o nome genérico de qualquer tri-éster oriundo da combinacdo do
glicerol com acidos, mais especialmente acidos graxos (acidos carboxilicos de longa cadeia),
no qual as trés hidroxilas (do glicerol) sofreram condensacao carboxilica com os acidos, 0s
guais ndo precisam ser necessariamente iguais. De forma simplificada, um triacilglicerol é
formado pela unido de trés acidos graxos a uma molécula de glicerol, cujas trés hidroxilas
(grupos —OH) ligam-se aos radicais carboxilicos dos &cidos graxos como na equacdo quimica
16.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236104002844
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236104002844
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%89ster
https://pt.wikipedia.org/wiki/Glicerol
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cidos
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_graxo
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_carbox%C3%ADlico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hidroxila
https://pt.wikipedia.org/wiki/Glicerol
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hidroxila
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_graxo
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9
H-C—0—C—R
/ O HO - CH; l 0
4 | I
3R-C + HO-CH, 3 H-¢—0—C-R  +3H,0
\ y 0 (16)
s HO - CH; H-C—0—C—R
|
H
Acido graxo Glicerol Triglicerideo Agua

A massa molar média de um triacilglicerol proveniente de algoddo pode ser dada
seguindo os calculos estequiométricos do apéndice G, e tem como valor 859,2 g/mol. O
método utilizado e o valor encontrado estdo coerentes com o que é encontrado em outros
trabalhos (CHAVES, 2008; FRAGA et al., 2014). Para a transesterificacdo se tem a Equacéo
quimica 17:

0
1 0
CH:—0—C=R CH:—OH I
I 0 CH;=CH:—0—C=R
0
! 3 CH: —OH I
'H =O0=C—R’+ 3CH;—CH:=OH — —-OH +
s (c) = o s = CH:=CH; —0—C—R’
| - an)
SRS R,
=9 _ o CH;—CH: =0—C—R"
TRIACILGLICEROL  ETANOL GLICEROL ESTERES DE ACIDOS GRANOS
(GORDURA)
ESTER ALCOOL POLIALCOOL BIODIESEL

Seguindo os calculos do apéndice G a massa molar media do éster é de 301,7588
g/mol. O método utilizado e o valor encontrado estdo coerentes com o que é encontrado na
literatura (DEMIRBAS, 2003).

Para definicdo da quantidade de reagente utilizado, em um caso especifico para a
conversdo, uma série de fatores tem que ser levada em consideragdo, 0s mesmos estdo
expostos no apéndice G.
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Tanto o alcool adicionado, quanto a mistura catalisador/alcool precisam ser secadas
para eliminacdo da uma eventual fracdo de agua, o CaO foi utilizado pois na presenca de agua

como na Equacgéo quimica 18:
CaO + H,0O — Ca(OH), (18)

O hidréxido resultante da Equacdo 18 além de remover a 4gua é insolivel em etanal,
uma simples decantacdo pode remover o alcool anidro do precipitado branco. Definindo f
como fragdo em massa de agua no alcool. Deve-se utilizar a seguinte quantidade de CaO, os
calculos que definem a quantia de CaO estdo expostos no apéndice G, e resultam na seguinte

equacao:

~3,1129-f-M (19)
=)

X

Por exemplo, para 32g de alcool hidratado, com 10% em massa de agua, e o CaO a
95% de pureza tem-se segundo a equacgéo 19:

X _31129.0,1-32

=10,4855 g de CaO
0,95

Apos a reagdo o catalisador precisa ser neutralizado, € possivel utilizar &cido citrico
monohidratado (CsHsO7H0 MM=192,123+18,015=210,138g/mol) segundo a reacdo da
Equacéo 20:

Y Y
HOC—C +3NaOH = 3H,0+ HOC—C

‘ ~OH ‘ ~ONa (20)
0 0
H,C—C” H,C—C”
~OH ~ONa

acido citrico citrato de sodio



52

A 4gua de hidratacdo ndo participa da reagdo. A quantidade de &cido a ser utilizada

pode ser definida seguindo a estquiometria descrita no apéndice G.

Ou também pode ser neutralizada utilizando acido sulfarico (MM=98,078 g/mol)

segundo a reac¢do da Equacéo 21:

H.SO4 + 2NaOH=2H;0 + Na;S0, (21)

Atadashi et al. (2011) sugere um excesso maior de acido para garantir a neutraliza¢éo
total, a0 menos o dobro da quantidade estequiométrica para neutralizacdo, ou que a

concentracdo de &cido seja de 10% em volume caso o acido seja fraco, como o0 HzPO..

Os célculos estequiométricos sao discutidos detalhadamente no apéndice G, devido ao
fato de serem extensos, um script em MATLAB® foi desenvolvido para automatizar todos 0s

calculos referentes a estequiometria e preparo para a reacao, o codigo esta no apéndice D.

Foram realizadas reaces de transesterificacdo em um recipiente sob agitacdo, e com
temperatura medida por um arduino. Seguindo os trabalhos de (REYERO et al., 2015 e
SILVA et al., 2010) e utilizando também alcool etilico ‘PA’, apos processo de secagem com
oxido de calcio (CaO). O catalisador utilizado foi o hidroxido de s6dio (NaOH) diluido em
etanol e seco com silica gel. Diversas condi¢cdes foram testadas, nas quais as temperaturas
utilizadas estavam na faixa de 40 e 70°C, a quantidade de catalisador entre 0,5 e 1,3%
massico (catalisador/6leo) a razdo molar entre 9 e 30 (etanol/6leo), e tempos de residéncia

entre 1,5h e 5h. A montagem foi realizada conforme a Figura 7:

Figura 7 - Sistema para teste de transesterificacdo em batelada.

Fonte: autor.
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A purificacdo do biodiesel produzido era executada em diversas etapas, seguindo
trabalhos como o de (ATADASHI et al. 2011):

Neutralizacdo/Lavagem acida: apds a reacdo o processo era interrompido com uma lavagem

acida seguindo as informacdes aqui citadas

Decantagdo convencional (2) ou Decantagdo por centrifugacdo (1): Uma decantagéo era
realizada para que a fase pesada (agua glicerina, alcool e sais) fossem separados do biodiesel

e do 0leo ndo reagido.

Decantacdo a quente: Agilizava o processo de decantagdo e removia residuos de dgua no

biodiesel produzido.

Lavagem Acida: uma nova lavagem acida era realizada.

Decantacéo (12 horas): uma decantacdo longa era realizada.

Decantacgéo a quente (74°C por 20 min): uma nova decantacdo a quente era realizada.
Fervura (118°C por 2h): uma fervura era realizada para remover qualquer dgua residual.

Secagem com silica gel: Para garantir a isencdo de agua, o biodiesel produzido era

armazenado em recipientes contendo silica gel.

4.2.2 Ensaio de transesterificacdo do 6leo de algodéo na coluna de DR

Para verificar se todas as modificagdes feitas na coluna foram efetivas, testes foram
realizados. Seguindo o procedimento operacional do apéndice E, foi possivel testar a eficacia
das melhorias efetuadas. As condicGes utilizadas foram: vazao de 6leo de 0,05 L/min, vazdo
de alcool de 0,1 L/min, raz&o molar resultante (alcool/6leo) de 38,14 mol/mol, concentracao
de catalisador de 1% massico com relacdo a vazdo de oleo, vazdo de catalisador de 18,2
mL/min, razdo de refluxo de 0, carga térmica de 500 W (em média) e pressédo de 103,20 kPa.
Seguindo o procedimento operacional, 0s sensores e 0s sistemas de atuagdo sdo testados,
assim como o abastecimento de 0leo, alcool e catalisador sdo realizados, uma vez que as
condigcdes de operacdo sdo satisfatorias o experimento é iniciado, apds atingir o estado
estacionario pela indicacdo do supervisorio, as amostras sdo coletadas e analisadas para se

obter o teor de sabdo e catalisador na corrente de fundo, foi utilizada a norma AOCS.
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Posteriormente, ap6s puricacdo do produto da coluna, uma nova analise é realizada para se
avaliar o teor de éster no biodiesel produzido. Para isso utilizou-se a norma EN 14103. Por
fim, todos os equipamentos eram limpos e lavados com etanol apos a operacdo. A coluna foi
operada digitalmente utilizando computadores com o supervisorio desenvolvido, desta forma,
a mesma foi acompanhada por dois computadores ao mesmo tempo, incluindo a assistente
virtual, EVA. Os resultados foram obtidos e ajustes foram feitos em funcdo dos mesmos, para

que o planejamento fatorial completo fosse executado.

4.2.3 Planejamento fatorial para andlise da saponificacdo na coluna de DR

Um planejamento fatorial foi executado com o intuito de verificar que parametros
minimizam a producdo de sabdo como sub-produto. Para isso condi¢bes e procedimentos
semelhantes aos testes com a coluna foram aplicados, os detalhes serdo expostos em
resultados e discussdo. Variou-se: O refluxo de 0 e 100%, carga térmica de 200W a 400W e
razdo molar entre 15/1 e 25/1 (&lcool/6leo), a partir disto, diversos diagramas de Pareto bem
como os graficos de superficie foram gerados no Statistica®, da mesma forma que diversos
trabalhos na literatura (NOSHADI, AMIN, PARNAS. 2012; PISARENKO et al., 2011), com
eles foi possivel tirar diversas conclusdes sobre a influéncia dos pardmetros operacionais
sobre a conversao do 6leo e sobre a concentracdo de sabdo, utilizando os métodos de analise

eXpostos a segulir.

4.3 Métodos de analise dos produtos

O biodiesel produzido e purificado como exposto anteriormente foi analisado com

relacdo a teor de ester, catalisador residual e teor de sabdo.

A EN 14103 é uma norma europeia utilizada para a quantificacdo do teor de éster. Esta
foi desenvolvida para analise de biodiesel proveniente de oleaginosas, as quais apresentam em
sua composicdo acidos graxos com cadeias carbonicas predominantemente entre C14:0 e

C24:1. E pode ser utilizada para quantificagao de ésteres etilicos segundo Gasparini (2010).

Para encontrar o teor de éster foi utilizado um cromatografo gasoso modelo GC-17A

da SHIMADZU com injecdo automatica, coluna Carbowax, utilizando como padréo interno o
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C17 (heptadecanoato de metila), para atender os ensaios EN 14103, EN 14105 e EN 14110

estabelecidos na resolucdo ANP n° 07/08.

Para quantificacdo do teor de catalisador residual e o teor de sabdo foi utilizada a
norma AOCS métodos cc 17-79, a qual é um simples processo de titulacdo, 0 processo

detalhado é exposto a seguir:

1. Coletar uma amostra cuja quantidade vai depender do nivel esperado de catalisador e
sabdo. 0,5mL de glicerina bruta, ou 5 mL de biodiesel ndo lavado, ou 100 mL de
biodiesel lavado. Dissolva em 100mL de solvente hidratado (2% de agua), como solvente

pode-se utilizar acetona ou o proprio etanol.
2. Adicione 2mL do indicador fenolftaleina a 1% (dissolvido em alcool)

3. Titule com HCI a 0,1mol/L até a fenolftaleina mudar de vermelho para incolor. Isto
indica que o catalisador residual foi neutralizado na amostra, esta quantia de HCI

utilizada seréa designada como “A”.

4. Adicione 1mL do indicador azul de bromofenol a 0,4% (dissolvido em &gua). Este

indicador muda de cor proximo de pH 4,5.

5. Titule até o bromofenol mudar de azul para amarelo, isto indica que o pH é baixo o
suficiente para que todo o sabdo seja transformado em &cido graxo e sal. O acido forte
adicionado (HCI) é atraido pelo ion metalico do sabdo, mais do que para a cadeia acido
graxo. Entdo o metal se combina com ClI para produzir NaCl. Define-se o volume de HCI

utilizado na segunda titulagdo como “B”.

Agora a quantidade de HCI adicionada durante a primeira titulacdo, nos diz o quanto
de catalisador ainda existe na amostra, e a segunda titulacdo nos diz o quanto de sabdo estava

presente.

Tomando a quantia “A” como o volume de HCI adicionado na primeira titulacdo e
seguindo os calculos: [“A” mL de HCI a 0,1mol/L] x [1 litro/ 1000mL] x [0,1 mol/L de HCI]
X [1 mol de NaOH/mol de HCI] x [40,0 g/mol de NaOH]/[mL da amostra] = gramas de
NaOH/mL de amostra.
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X = A-01-40.0 gramas de NaOH/mL de amostra
1000-V,

Isto da a quantia de catalisador livre na amostra, assumindo que o catalisador é NaOH,

substituir as massas molares de outros catalisadores é possivel.

Utilizando o volume “B” de HCI na segunda titulagdo deve-se seguir os célculos a
seguir: [“B” mL de HCI a 0,1mol/L] x [1 litro/ 1000mL] x [0,1 mol/L de HCI] x [1 mol de
sabdo/mol de HCI] x [304,4 g/mol de sabdo]/[mL da amostra] = gramas de sabdo/mL de

amostra.

_B-0,1-304,4

= gramas de sabdo/mL de amostra
1000-V,

As vezes a quantia obtida pode chegar a mg/kg, entdo o nimero deve ser multiplicado
por um milh&o, os calculos assumem o sabdo como oleato de sodio, para oleato de potéssio,
utilizou-se a massa molar de 320,56 g/mol.

Quando a quantidade de catalisador e sabdo é pequena, o ideal é utilizar amostras em
“branco”, sem nenhuma amostra, deve-se titular o branco e descontar a quantia da quantidade

obtida com amostras.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com a metodologia descrita os resultados obtidos puderam ser discutidos e

comparados com a literatura.

5.1 Testes em batelada

Diversos ensaios foram feitos para se observar as caracteristicas do processo de
producdo de biodiesel via etilica em batelada. Diversas condi¢fes experimentais de producédo
e purificacdo foram testadas com o intuito de se preparar para as reacfes na coluna de

destilacéo reativa.

Diversos artigos na literatura citam condi¢bes Otimas de producdo de biodiesel
utilizando etanol: Reyero et al. (2015) encontraram a condigéo ideal utilizando razdo molar
etanol/6leo entre 12 e 24 com concentracdo de catalisador de 0.3% em massa, com 0 maior
tempo de reacdo possivel, explicando também que para reduzir a quantidade de sabdo
formado é necessario utilizar uma razdo molar alta. Silva et al. (2010) apresentaram um
planejamento experimental que foi usado para otimizar a concentragdo do catalisador (0,5-
1,5% em massa) e relagdo molar de etanol/6leo (3:1 a 9:1). As condigdes ideais encontradas
por Silva et al. (2011) para a producdo de ésteres etilicos foram as seguintes: temperatura de
56,7°C, tempo de reacdo em 80 minutos, razdo molar alcool/6leo de 9:1 e concentracdo de
catalisador de 1.3% massico em relacdo ao 6leo. Citando também que mais catalisador deve

ser adicionado para neutralizar a acidez do 6leo.

Tendo em vista os resultados obtidos em artigos foi possivel definir as condi¢cdes
experimentais para um teste inicial. A reacdo ocorreu em um recipiente agitado onde a
temperatura foi mantida entre 60°C e 70°C, com 0,5% de hidroxido de s6dio em massa de
catalisador com relacéo ao dleo, todos os reagentes estdo detalhadamente expostos no anexo
A. Com o intuito de atingir a maior conversao possivel do 6leo, o tempo de reacdo foi de uma
hora e meia e razdo molar &lcool/6leo de 9:1. Apos a reagdo houve uma série de etapas de

purificacdo e lavagens como descrito no topico 4.2.1 deste trabalho.

O resultado obtido n&o foi satisfatorio, o teor de éster foi de 23%. Resultado obtido
por cromatografia como descrito no tdpico 4.3 deste trabalho, muito distante das conversdes
acima de 98% de Silva et al. (2011) e de Reyero et al. (2015). Diversas hipoteses foram feitas
e testadas para tentar explicar o ocorrido.
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Como descrito na literatura a reagdo de transesterificacdo etanolica é conhecidamente
mais lenta que por via metandlica como citado por Leung et al. (2010) e Reyero et al. (2015).
Conclui-se inicialmente que as condi¢des fossem muito brandas para que a reagdo com etanol
ocorresse consideravelmente, seguindo as recomendagdes do trabalho de Silva et al. (2011) o
novo teste foi realizado utilizando uma temperatura de 60 ° C, tempo de reacdo em 120
minutos, razdo molar alcool/6leo de 12:1 e concentracdo de catalisador de 1.0% massico em

relacdo ao odleo.

O resultado encontrado novamente ndo foi satisfatorio com converséo do 6leo de 41%,
chegando a conclusdo de que deveria haver um controle maior da matéria prima utilizada. O
alcool etilico assim como o etdxido de sddio (catalisador) adicionado foi seco com um maior
excesso de CaO e silica gel. Pois quando isto ndo era feito a simples adicdo do catalisador
misturado com o etanol, e adicionado ao 6leo formava uma quantidade consideravel de sabdo
visivel pelo turvamento e a formagao de “blocos” de sabdo na mistura, inutilizando a reagéo.
Isto se deve a quantidade consideravel de catalisador adicionado que passou para 1.0%,
ficando claro que a adicdo deveria ser lenta e gradativa, para que nao houvesse uma area de
maior concentracdo de ions OH" que facilitasse a formacgdo de sabdo na regido de adi¢do. O
biodiesel produzido desde entdo era conservado em silica gel para que qualquer residuo de
agua fosse removido e ndo alterasse consideravelmente o teor de éster. Com estas mudancas
um novo experimento foi realizado nas mesmas condi¢cdes anteriores, mas com a matéria

prima totalmente seca.

O resultado novamente ndo foi satisfatdrio cerca de 43%, No trabalho de Silva et al.
(2011) foi verificado que a quantidade de catalisador adicionado poderia ser aumentada para
1.3% e que a acidez do 6leo deveria ser medida com mais rigor, pois catalisador extra deveria
ser adicionado para neutralizar a acidez. A acidez encontrada foi de 1,15% seguindo o método
do apéndice C valor relativamente alto, mas dentro do que permitido segundo Leung et al.
(2010). Um novo teste foi realizado utilizando uma temperatura de 60 ° C, tempo de reacéo
em 120 minutos, razdo molar a 15:1 e concentracdo de catalisador de 1.3% massico em
relacdo ao 6leo, mais uma quantidade suficiente para neutralizar a acidez do 0leo. A adicédo de
mais hidroxido de sodio favorece a reacdo de saponificagcdo. As quantias foram calculadas

pelo programa desenvolvido pelo autor e disponivel no apéndice D.

O resultado obtido foi um teor de éster de 53%, mas ainda distante do obtido por Silva

et al. (2011) e Reyero et al. (2015), mesmo utilizando condi¢bes mais severas ndo foi possivel
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reproduzir o resultado destes autores. Os resultados indicaram que o método de andlise
poderia ndo detectar um biodiesel de cadeia carbénica mais longa, como 0s que sdo
produzidos via etanol. O laboratorio responsavel pelas analises o LAC (Laboratorio de
Combustiveis do Departamento de Engenharia Quimica da UFPE) tem um procedimento
padrdo para analise de biodiesel, normalmente metilico, porém com a adicdo de mais um
carbono no biodiesel etilico o processo pode levar a um resultado incorreto. Certos picos mais
afastados por terem uma cadeia longa ndo estavam sendo considerados levando a um teor de

éster errbneo, o cromatograma resultante pode ser observado na Figura 8:

Figura 8 - Cromatograma resultante da analise do biodiesel etilico.

c17.0

c18:2

==

—=— C14:0
C18:0

= L e0

==

C1a:3

Fonte: autor

Com esta corre¢do uma nova analise foi feita levando ao valor de 64%, resultado ainda
em desacordo com a literatura. Desta forma, optou-se por fazer o processo de
transesterificacdo em mais de uma etapa. Partindo-se do biodiesel formado, a reagdo foi
processada levando em consideragdo apenas o 6leo residual presente no biodiesel, como pode
ser visto no apéndice D. O resultado obtido foi de 69%, a concentracdo teve um aumento de
5%. O biodiesel assim formado, passou pelo processo de purificagdo mais uma vez, reduzindo
seus teores de glicerina e de impurezas. Repetindo todo o processo de reagdo e purificacdo
mais 2 vezes foi possivel obter biodiesel a 93%, pois ao final deste processo o mesmo ja havia
sido purificado 4 vezes. De acordo com a literatura foi possivel chegar a seguinte conclusao: o

metodo de purificagdo estava incorreto. Segundo os trabalhos de Kreul et al. (1999) e
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Atadashi et al. (2011) sdo necessarias multiplas lavagens para purificacdo, até que ndo haja
uma mudanca significativa no pH da agua residual, apenas duas lavagens estavam sendo
feitas. Desta forma tentou-se novamente reproduzir uma condi¢do proxima a do trabalho de
Silva et al. (2011) onde foi utilizada a temperatura de 60°C, tempo de reagdo em 90 minutos,
razdo molar a 10:1 e concentragdo de catalisador de 1.3% maéssico em relacéo ao 6leo.

O resultado obtido foi de 91,5% em apenas uma batelada partindo unicamente de 6leo
de algoddo, etanol e NaOH. O resultado encontrado estd coerente com o que foi obtido por
Anastopoulos et al. (2009) que ndo conseguiu obter biodiesel especificado (teor de éster
superior a 97,5%) em menos de duas bateladas consecutivas, 0 que reforca o uso de um
processo de multi estagios, como a coluna de destilacdo reativa. O resultado obtido ndo foi
idéntico ao de Silva et al. (2011), que € contraditério ao resultado de Anastopoulos et al.

(2009), porém foi muito superior ao do primeiro teste, que foi de 23%.

Durante a purificagdo seguindo o topico 4.2.1 deste trabalho, muitos detalhes puderam
ser observados. Durante a lavagem do biodiesel a 4gua adicionada deve ser acidificada para
neutralizar o catalisador residual e eliminar alcool e glicerina do biodiesel. Porém a
quantidade adicionada varia de autor para autor (KREUL et al., 1999; ATADASHI et al.,
2011) durante os processos de purificagdo diversos teores de acido na lavagem foram
testados, desde agua destilada “neutra” (pH 6,5) até &gua &cida (pH 2,0). Utilizando a &gua
neutra percebeu-se a formacdo intensa de sabdo, chegando a inutilizar a amostra de biodiesel,
se mostrando uma forma inadequada de purificagdo em nossos testes, pois a &gua atua como
catalisador na formacdo de sabdo segundo as reacOes das Equacbes 11, 12 e 13, conforme o0s
autores Leung et al. (2010) e Eze et al. (2014). A adicdo de dgua com pH 4,5 levou a uma
lavagem com pouca formacdo de sabdo, e uma decantacdo lenta, mas o biodiesel resultante
turvava e tendia a formar uma “borra” de sedimentos ap6s semanas. O valor de pH de 4,5 esta
de acordo com o pH do biodiesel puro segundo a norma AOCS. Por outro lado, a lavagem
com pH 2,0 se mostrou mais favoravel de todas, pois formava menos sabdo, além de
necessitar de um menor tempo de decantacdo. Este tempo foi reduzido pela metade,
quando comparado com a lavagem num pH 4,5. O biodiesel resultante ndo formava borra
mesmo ap0s meses de armazenamento, se mostrando estavel. O que indica uma condi¢éo
ideal, se ndo fossem as especificacOes da ANP. A resolugdo ANP N° 45 de 25/08/2014 define
gue o indice de acidez maximo permitido é de 0,50 mg KOH/g de amostra. O biodiesel

resultante da purificagdo com agua a pH 2,0 tinha valor 2 vezes superior ao limite da
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especificacdo. De forma geral para atender a especificacdo ficou definido que a &gua de
lavagem deveria ter pH inferior a 4,5 nos experimentos posteriores, mas ndo atingir o pH 3,0.
Pois com isso se obtem uma rapida decantacdo, e um biodiesel estavel dentro das

especificagoes.

Uma das limitagBes no processo de purificacdo do biodiesel é o tempo de decantacdo
na purificacdo, que € maior quando se produz biodiesel etilico. Foi observado durante a
fervura do biodiesel para eliminacdo de agua, que a baixas temperaturas (50°C) havia a
formacdo de gotas no fundo do recipiente, referentes a excesso de glicerina e de &gua ainda
presentes. Esse fato pode ser explicado devido a diminui¢do da viscosidade da mistura
durante o aquecimento, que favoreceu a decantacdo. Ficou claro que uma das limitacGes
no processo de purificacdo do biodiesel etilico pode ser resolvida utilizando uma decantacgéo a
Dentre estas diversas caracteristicas da

quente, método utilizado neste trabalho.

transesterificacdo etilica a Tabela 7 a seguir resume o0 que se concluiu.

Tabela 7: Resultados obtidos.

Situacéo

Condicdes

CondicOes de transesterificacdo mais severas
guando etanol é utilizado

Catalisador >1,0% em massa com relagdo ao
6leo

Quantificacdo do indice de acidez

Menor que
transesterificacdo

2,0% para  permitir

Os reagentes ndo podem conter tragos de
agua

Secagens com CaO ou silica gel devem ser
feitas

A mistura do catalisador deve ser gradativa

Para ndo criar zonas de alta basicidade,
favorecendo a saponificagédo

O método cromatografico deve ser adequado

Permitindo a caracterizacdo de ésteres de
cadeia longa

O método de purificacdo deve conter muitas
lavagens

Mais que 4 lavagens devem ser feitas

O pH da &gua de lavagem deve ser adequado

O pH deve estar entre 4,5 e 3,0.

A decantacdo a quente reduz o tempo de
decantagéo

Temperatura acima de 50°C

Os resultados da Tabela 7 foram utilizados para se prevenir de futuros problemas no

processamento das amostras e dos reagentes para operacdo da coluna de destilagdo reativa.
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Com essas informagGes obtidas foi possivel se precaver e prever certos gargalos durante a

pesquisa.

5.2 Custos e automagéo

A automacdo foi iniciada com uma coluna de DR sem o sistema supervisério em

condicdes limitadas de operagdo conforme Figura 5.

A coluna dispde de uma alimentacdo de etanol vaporizado em sua base, 0 aguecimento
é feito a partir de um refervedor. O 6leo é alimentado no topo da coluna e o vapor de alcool
que sobe ao topo da coluna é condensado. O catalisador é adicionado junto com o alcool
condensado, na forma de etoxido de sdédio diluido em alcool. A coluna é composta por um
recheio de anéis metalicos de % polegada de didmetro, sdo seis estagios ao todo, onde ha

pontos laterais de amostragem, ao todo 6.

Para o processo de automacéo foi utilizada uma plataforma comum em projetos de
automacdo em pequena escala, e que vem sendo utilizado em trabalhos cientificos (Kubinova
e Slegr 2015; Silva et al. 2016; Tschoeke et al. 2016a e 2016b), 0 Arduino. Que é uma
plataforma de prototipagem eletronica de hardware livre, projetada com um micro
controlador Atmel AVR com suporte de entrada/saida embutido, e usalinguagem de
programacdo que é essencialmente C/C++. Devido a facilidade e a grande disponibilidade de
informacdo sobre o arduino, e possibilidade de comunicacdo com um computador, optou-se

pelo mesmo. A arquitetura desenvolvida € representada pelo fluxograma da Figura 9.

Na Figura 9 é possivel observar como todos os componentes desenvolvidos se
intercomunicam. A coluna tem diversos sensores e atuadores que estdo ligados ao arduino, de
forma detalhada na figura 10. O arduino faz a comunicagao entre 0s sensores e 0 computador,
via USB, e para isso necessita de diversas logicas de conversdo, expostas no apéndice A, O
programa supervisorio instalado no computador, é responsavel por fazer a intercomunicacao e
0 gerenciamento de todas as informagdes, detalhadas no apéndice B. Informacdes tanto
recebidas pelo usuario, quanto por outros supervisorios e pela coluna, além disso outro
processo denominado EVA (Extensible Virtual Assistant) faz o reconhecimento da voz do
usuario para recebimento de comandos. Na figura 9 a seguir é possivel compreender melhor a

comunicacéo entre o hardware e o software.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Prot%C3%B3tipo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hardware_livre
https://pt.wikipedia.org/wiki/Microcontrolador
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https://pt.wikipedia.org/wiki/Linguagem_de_programa%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Linguagem_de_programa%C3%A7%C3%A3o
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Figura 9 - Arquitetura desenvolvida.
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Fonte: autor.
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O Arduino permite a conexdo de sensores e atuadores no mesmo, desempenhando um

do custo. O esquema dos circuitos elétricos esta exposto na Figura 10:

papel semelhante a um PLC (Controlador I6gico programavel), mas com apenas uma fragédo
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Figura 10 - Esquema elétrico desenvolvido para a coluna.
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Fonte: autor.

Na Figura 10 é possivel observar o complexo circuito de sensores e atuadores
montados. O sistema conta com trés termdmetros, que medem a temperatura da base e do topo
da coluna, assim como a temperatura do tanque de resfriamento do condensador,
representados na Figura anterior por ST00, STO1 e ST 11 respectivamente. Existem dois
medidores de pressao, para o topo e para base da coluna (SP02 e SP03). Foram adicionados
dois medidores de vazdo para o 6leo e para o alcool (SV04 e SV05), os quais foram
calibrados para estes liquidos. A partir dessas vazdes e das relacdes estequiométricas é
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possivel achar a razdo molar alcool/dleo, fator importante no processo. A poténcia utilizada
no refervedor pode ser medida a partir de um medidor de corrente (SP07), colocado de forma

invasiva no circuito de atuacdo da resisténcia do refervedor, como mostra a Figura 10.

Com relacdo aos atuadores tém-se quatro valvulas solenoides, onde uma serve para
permitir ou parar o refluxo de alcool da coluna, outras trés servem para controlar a quantidade
de catalisador adicionada (VR00, VCO01, VC02 e VCO03). E possivel controlar também a
resisténcia do refervedor (RR04), e alternar entre ligada e desligada, em ciclos predefinidos,
como sera apresentado posteriormente. O sistema conta ainda com quatro bombas (BRO05,
BA06, BO0O7 e BOO07), provenientes de esguicho de para brisa de carro, onde duas delas
servem para bombear 6leo (BO), devido a sua viscosidade, outra serve para bombear alcool
(BA), é possivel controlar suas intensidades, utilizando o PWM (pulse width modulation),
onde é possivel modular ciclos de trabalho da ordem de microssegundos, e sua atuacéo sobre
um transistor permite a amplificacdo dessa modulacdo para que ela atinja os niveis de
poténcia exigidos pelas bombas. A bomba de resfriamento (BRO05) serve para resfriar o

condensador do topo da coluna.

Diversos problemas ocorreram durante a montagem do circuito da Figura 10. Um
deles foi a interferéncia momentanea causada nos sensores quando as valvulas solenoides
eram ligadas e desligadas, o problema era causado pelo colapso do campo eletromagnético
guando a véalvula é abruptamente desligada. Diversas alternativas foram testadas, uma delas
foi a blindagem eletromagnética dos cabos e dos solenoides, que ndo se mostrou eficaz o
suficiente devido a impossibilidade de se aterrar o equipamento. Simulagcdes posteriores
utilizando o LTSpice®, um software de simulagio para circuitos elétricos, demonstraram que

0 pico de tensdo nos solenoides quando desligadas chegavam a 630V, como na Figura 11:
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Figura 11 - a) Esquema simulado no LTSpice® b) pico de tensdo de 630V ao desligar uma solenoide c)

pico de tensdo de 43V apds a adi¢do do Snubber.
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Fonte: autor.

As simulacdes no LTSpice® confirmaram a questdo de que os solenoides estavam
causando um pulso eletromagnético que interferia fortemente com o0s sensores e cabos, a
prépria conexdo com o arduino era interrompida devido a isso. Porem segundo o trabalho de
Dubilier (2011) a solucéo é o uso de um “supressor de voltagem transiente”, diversos foram
testados, mas o que teve o melhor desempenho foi o “Snubber capacitivo, reforcado com
varistor”, o dimensionamento foi seguido segundo o trabalho de Dubilier (2011), onde as
especificacbes de resisténcias, capacitores e varistores deveriam ser feitas. Quando a

dissipacdo energética ndo € critica, um passo a passo simples pode ser seguido:



67

Utiliza-se um resistor ceramico de 2 watts, onde foi escolhido um de 5 watts por
seguranca. O valor da resisténcia tem de ser escolhido para manter o fluxo da corrente apds o

desligamento, e deve ser dimensionada segundo a Equacéo 10:

Rﬁ\i:@:27,5§2 (22)
I 8,0

Na Equacdo 22 Vo € a voltagem alternada, no caso 220V e | é a corrente nominal de
operacdo, no caso de 8A, que é a corrente de operacdo de um solenoide, que resulta na
utilizacdo de uma resisténcia menor ou igual a 27,5 Q, foi utilizada uma resisténcia de 25 Q.
Ja que 25 Q é menor que 27,5 Q pelo dimensionamento é tido como adequado. Combinacfes

que gerassem uma resisténcia equivalente também sdo aplicaveis.

Para dimensionar o capacitor que dissipe um watt por duas vezes a transicdo da

frequéncia por segundo, utilizando a equacéo 23:

(220)? - 60

344 nF
S V02 f (23)

S

Na equacdo 23 Vo é a voltagem alternada, 220V, e fs é a frequéncia de oscilacdo da
tensdo alternada, 60Hz, sdo vendidos capacitores de 334 nF, suficientemente proximo do
desejado. Um varistor foi adicionado para aumentar a seguranca foi escolhido um com
voltagem de corte de 250V, acima da qual ele reduz a sua resisténcia permitindo a passagem

de pico de corrente. Ap6s o dimensionamento o snubber foi montado como na Figura 12:
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Figura 12 - Montagem final do sistema de protecéo contra surtos de corrente e tensdo, snubber.

Fonte: autor

Para funcionar o Snubber tem de ser adicionado em paralelo com a carga indutiva a se
proteger, os mesmos foram adicionados em todos os solenoides, como pode ser observado na
Figura 10. O desempenho foi satisfatorio como é possivel observar na Figura 11, os picos de
tensdo foram reduzidos de 630V para 43V segundo o simulador, e na aplicacdo pratica se
verificou raras interferéncias no sistema elétrico da coluna, cerca de 10% dos casos ainda
apresentam interferéncias, mas com uma intensidade reduzida em comparagéo ao que ocorria

anteriormente.

Outro problema encontrado na montagem da automacédo foi de controlar as bombas
utilizando um arduino, pois as bombas utilizam 12V e correntes de até 5A, uma poténcia que
ndo é disponivel diretamente pelo arduino. Optou-se por utilizar um transistor no qual teria a
funcdo de controlar uma corrente maior (bomba) em funcdo de uma corrente menor (arduino)

como exposto no trabalho High-power control... (2011), a Figura 13 exemplifica a aplicacéo:

Figura 13 - Sistema para controle de bombas e motores utilizando o transistor TIP120

t
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Fonte: http://bildr.org/2011/03/high-power-control-with-arduino-and-tip120/



http://bildr.org/2011/03/high-power-control-with-arduino-and-tip120/
http://bildr.org/2011/03/high-power-control-with-arduino-and-tip120/

69

Segundo o trabalho High-power control... (2011) o transistor TIP120 tem
caracteristicas adequadas para controlar sistemas de demanda de altas correntes e voltagens
continuas, utilizando micro controladores. Com limite de voltagem de 60V e de correntes de
até 5A este transistor atende as necessidades do projeto. Um ponto negativo no mesmo foi seu
aquecimento durante a operacdo, dissipadores de calor tiveram que ser adicionados.
Principalmente para as bombas de 6leo, que devido a viscosidade do fluido consumiam uma
poténcia alta, fazendo o transistor superar os 100°C. Neste caso, além do dissipador foi
adicionado um mini ventilador (cooler) para manté-lo resfriado. Com isso foi possivel
controlar as bombas utilizando o PWM do arduino, onde ciclos de trabalho curtos (ms) sdo
definidos para controlar a intensidade, com isso foi possivel desenvolver o sistema de controle
das bombas, como observado na Figura 10. A partir disto as bombas poderiam ser controladas

em 256 niveis diferentes, levando a um controle de vazao entre 0% e 100%.

Estes foram alguns dos problemas encontrados na montagem da parte elétrica. Todos
eles demandando pesquisas e testes, para que a coluna de destilacdo atingisse um nivel
satisfatorio de operacdo, controle e seguranca. Pois os trabalhos posteriores demonstraram que
0 processo produtivo se tornou mais dinamico e fluido, do que quando a coluna ainda néo

havia sido automatizada. Executando em horas o que necessitava de dias anteriormente.

Outro ponto fundamental do trabalho foi a utilizacdo do arduino como interface entre a
coluna e o computador. O arduino necessita receber a programacdo para manipular as
informac0des recebidas e para atuar sobre os equipamentos, a partir de uma conexd com um
computador é possivel utilizar o arduino IDE para programar o micro controlador, como na

imagem a seguir:

Figura 14 - Arduino IDE.

Piaca em COMA nilo o3t disponivel

Fonte: autor


http://bildr.org/2011/03/high-power-control-with-arduino-and-tip120/

70

A Figura 14 mostra a interface de desenvolvimento no arduino, a partir dela é possivel
escrever o codigo em C++ e definindo a porta serial de comunicagdo, o programa pode ser
enviado ao micro controlador. O apéndice A, mostra parte do codigo utilizado para o
desempenho das fungdes do arduino, nele é possivel observar as bibliotecas utilizadas, as
variaveis definidas, a inicializacdo dos pinos e dos sensores, a leitura dos sensores, a leitura

das informacGes provenientes do supervisorio, entre muitas outras funcdes desempenhadas.

Na coluna, foram adicionados dois recipientes (baldes) para armazenamento do etanol
e do 6leo, para que as bombas trabalhassem com mais facilidade, utilizando a gravidade como
parte da energia e deixando as bombas afogadas para que néo trabalhassem a seco. Um tanque
para guardar a agua de resfriamento foi construido, permitindo melhores condicdes para a
bomba de resfriamento, e permitindo o acompanhamento de sua temperatura. A configuracéo

final da coluna est& na Figura 6.

Na Figura 6 é possivel verificar a implementacdo da automacdo, e das melhorias na
coluna. Os fluxos massicos da Figura 5 foram mantidos. Na Figura 6 € possivel observar a

representacdo em 3D da coluna, desenvolvida para a construcdo do supervisorio.

No desenvolvimento da coluna ndo houve um controle rigido nos custos. Porém
estima-se que o custo total para construcdo e automacao da coluna foi de cerca R$ 5000,00, a
montagem custou cerca de R$ 3000,00 e a automacéo cerca de R$ 2000,00. Este valor esta
muito abaixo do valor de mercado de uma coluna deste tipo (desconsiderando a mao de obra),
0 que levaria a valor estimado em R$ 100.000,00, onde ndo seria incluido muitas das
caracteristicas de automacdo avancada incluida nela. Portanto, foi possivel construir um
equipamento funcional e avancado com cerca uma fracdo do preco comercial. O que abre
portas para o desenvolvimento de equipamentos semelhantes de baixo custo, permitindo

um melhor aproveitamento da verba disponivel em projetos de pesquisa.

5.3 Desenvolvimento do supervisério

Para controle e supervisao dos equipamentos e sensores citados é necessario o auxilio
de um supervisorio, gracas a capacidade de processamento de um computador é possivel
gerenciar milhares de informagbes simultaneamente, tornando o processo produtivo mais

seguro, confiavel e de facil gerenciamento.



71

O supervisorio desenvolvido pelo autor deveria permitir o total controle sobre a
coluna, com o minimo de esfor¢co do usuario, para isso utilizou-se um software chamado
Unity 3D®, 0 mesmo é utilizado no desenvolvimento de jogos e aplicativos interativos em 3D.
O Unity 3D® utiliza como linguagem de programacdo o C#, dentro de um framework da
Microsoft®, o NET® framework, que inclui diversos comando e funcdes ja estabelecidos,
permitindo por exemplo a conexao via porta serial com o arduino, por isto ele foi escolhido. A

interface de desenvolvimento do Unity 3D pode ser vista na Figura 15:

Figura 15 - Interface de desenvolvimento do Unity 3D®

€0 Unity (64bit) - SupColunaDR.uni
File Edit

rduinoFinal - PC, Mac & Linux Standalone <DX11> - x
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Fonte: autor.

Na Interface do Unity 3D® é possivel acessar todos os arquivos incluidos no projeto,
como imagens, modelos, materiais, scripts entre outros, chamados de “assets”, ¢ possivel
inclui-los na “cena” que representa o ambiente atual de criaco, a tela maior e central. Do lado
direito pode-se observar as caracteristicas dos objetos selecionados, assim como posi¢éo,

rotacédo, escala e scripts associados.

O Unity 3D® permite o desenvolvimento de softwares em 3D para controles e
visualizacdo de processos, como os desenvolvidos pelo LSDPQ (SILVA et al., 2016,
TSCHOEKE et al., 2016a, 2016b e LIMA et al., 2015). Este software permite desenvolver
programas de computador que incluem visualizagbes 3D, ampliando o nivel de realismo na

representacdo computacional. A capacidade de processamento atual dos computadores
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permite representacfes mais fiéis aos processos, do que as Figuras estaticas em 2D que
comumente sdo utilizadas nos supervisérios. A utilizacdo de supervisorios em 3D € algo

pouco explorado academicamente até 0 momento, o que indica inovacao.

Partindo do Unity 3D® e de suas caracteristicas adequadas foi possivel desenvolver ao
longo de trés anos o supervisorio da coluna de destilagdo reativa. Para isso foi necessario se
criar todo um protocolo de comunicacdo entre o arduino e o supervisorio, para que houvesse
troca de informacGes entre o computador e a coluna. Codigos foram definidos em ambos para
que as informacdes recebidas e emitidas fossem interpretadas corretamente os detalhes podem
ser vistos nos apéndices A e B.

O modelo 3D da coluna foi desenvolvido utilizando o 3ds max®, um programa de
modelagem 3D, muito utilizado em arquitetura, desenvolvimento de jogos e no
desenvolvimento de filmes em computacdo gréfica. O modelo 3D da coluna foi atualizado a
partir das modificacGes que eram feitas na coluna, cada componente que era adicionado, era

modelado, e consequentemente disponivel para visualizacdo e interacdo no supervisorio.

A interface de usuario do supervisorio foi desenvolvida utilizando funcdes em 2D e
3D do Unity 3D, os equipamentos podem ser controlados segundo um menu na lateral
esquerda, como na Figura 16, ciclos de trabalhos podem ser definidos para cada equipamento,
para que eles possam trabalhar de forma intermitente, um indicador colorido demonstra se o
equipamento esta ligado, crondmetros podem ser definidos para cada equipamento. Os

detalhes da programacgéo podem ser vistos no apéndice B.

Figura 16 - Interface do supervisorio da coluna de destilagdo reativa
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Fonte: autor
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Os sensores sdo visualizados do lado direito do supervisorio, indicadores circulares
indicam o valor referente a cada sensor, algumas variaveis expostas pelos sensores sdo
calculadas por inferéncias, utilizando o histérico de operacdo da coluna. O valor médio de
cada variavel ¢ indicado por um traco branco que se move no sentido circular da medida.
Cada sensor é definido com seus limites méximos e minimos, caso 0 sensor ultrapasse 0
mesmo muda de cor. Se o usudrio clicar em cima do sensor um relatorio é exposto na forma
de voz, pela assistente virtual de supervisdo desenvolvida pelo autor, chamada de EVA

(Extensible Virtual Assistant).

Para auxilio na supervisdo da coluna de destilacdo reativa uma assistente virtual foi
desenvolvida, no supervisorio EVA fica representada pelo circulo colorido do lado superior
esquerdo, ela apresenta na forma de voz os fatos importantes ocorridos na coluna, como
quando um equipamento é ligado/desligado. Ou quando uma variavel ultrapassa os limites
definidos, ou aconselha checagens, quando necessérias, entre muitas fungdes desempenhadas

por ela. EVA também permite o reconhecimento de fala para comandos e relatorios.

EVA foi desenvolvida neste trabalho como um programa a parte que poderia falar e
ouvir, utilizando conceitos basicos de inteligéncia artificial. Ela foi integrada no supervisério
como uma ajudante de alto nivel, a mesma foi desenvolvida no Microsoft Visual Studio®,
também em C#, utilizando as funcBes mais recentes do Windows® 10, que permitem o
reconhecimento e a sintese de voz em portugués, a integracdo com o Unity 3D® foi feita
utilizando o clipboard (area de transferéncia) do Windows. Com EVA é possivel operar a
coluna apenas com comandos de voz, por exemplo: usudrio diz: “Eva. Ligue a valvula de
refluxo”, EVA responde: “Com que fra¢do do ciclo?”, Usudrio responde: “10 por cento”, dai a

valvula operard com 10% do tempo aberta. Entre muitas outras fun¢fes programadas.

O menu na parte central superior do supervisorio € possivel observar uma série de
botbes, que incluem diversas funcdes: controles, sensores, cameras, console e rede, como na

Figura 17:
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Figura 17 - FungGes do supervisorio da coluna de destilagdo reativa, da esquerda para direita, de cima

para baixo tem-se: Sensores, cAmeras, console e rede.

Fonte: autor.

O uso do botdo de controles permite visualizar ou esconder os botbes de operacdo do
menu de equipamentos, na esquerda. O botdo de sensores permite a visualizacdo de graficos
que contém as informac@es recentes dos sensores, como graficos ao longo do tempo, valores
maximos, minimos, média e taxa de variacdo instantanea (derivada), com isso é possivel
haver um acompanhamento detalhado dos sensores. O botdo de cameras permite a
visualizagcdo de qualquer cAmera que esteja conectada ao computador, trés cAmeras foram
colocadas na coluna em pontos estratégicos, e com elas é possivel acompanhar de perto,
pontos criticos do equipamento. No botdo de console é possivel observar um registro continuo
dos eventos da coluna, também chamado de “LOG”, além do controle de fungdes do
supervisério, como permitir que EVA fale ou ndo, e enviar automaticamente um e-mail com
os dados gerados. No botdo de rede € possivel conectar o supervisério pela Internet com o
mesmo programa de supervisdo em outro lugar do mundo, ou seja, é possivel fazer supervisao
remota. Onde, a distancia, outros podem verificar e setar equipamentos via Internet. Um
aplicativo de celular também foi desenvolvido para este proposito. Algumas telas do mesmo

podem ser observadas a seguir:
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Figura 18 - Visdo geral das telas do aplicativo desenvolvido.

experimentos experimentos SeRNSOres equipamentos chat de voz

Termometro 00 67.50 °C Valvula 00 do refluxo
Coluna de DR 1/50
\ 15(°C 50('C) 35997.7 s

Termometro 01 57.50 °C Valvula 01 do catalisador

2 36000 s
Pressao 02 117.50 kPa Vélvula 02 do catalisador
36000 s

Pressao 03 117.50 kPa Valvula 03 do catalisador

36000 s

Fluxo 04 0.00 min Resisténcia 04 do refervedor

0 (Umin) 0 36000 s

Fluxo 05 0.00 l/min Bomba 05 de resfriamento

36000 s

Bomba 06 de alcool
36000 s

Fonte: autor.

Na Figura 18 é possivel observar o aplicativo de celular foi desenvolvido a partir do
zero, assim como o supervisorio, para que a supervisao pudesse ser feita de forma portatil e
remota, o aplicativo foi desenvolvido em Unity 3D® também, pois o Unity permite o
desenvolvimento para diversas plataformas como: Windows®, Mac®, Linux®, Android®,
I0S®, Windows Phone®, Xbox®, Playstation®, e Wii®. Partindo do projeto base do

supervisorio modificacdes foram feitas para que ele se tornasse o aplicativo.

O aplicativo permite a conexao, visualizagdo, e supervisdo da coluna, basta que a
conexao seja estabelecida como na Figura 18, apds isso os dados ficam disponiveis em tempo
real. O aplicativo desenvolvido também permite a conversacao entre 0s supervisores, basta

que seja habilitado no microfone representado na Figura 18.

O desenvolvimento destas tecnologias tem como intuito o melhor desempenho,
confiabilidade e conforto na operacdo da coluna de destilacdo reativa. Aprimorando 0s

métodos de automacdo é possivel gerar resultados com um esfor¢o minimo.

5.4 Testes na coluna de destilagéo reativa

Ap0s as melhorias na coluna terem sido feitas, e 0 processo de producdo de biodiesel
via etanolica ser compreendido, foi necessario testar a coluna de destilacdo reativa. Para isso

um ensaio foi planejado seguindo as condi¢des experimentais expostas na Tabela 7:
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Tabela 8 - Condicdes de operacao no teste inicial da coluna de destilacéo reativa.

Vaz&o de 6leo 0,05 L/min

Vazéo de alcool 0,1 L/min

Razao molar resultante (alcool/6leo) 38,14 mol/mol

Concentracéo de catalisador 1% maéssico com relacéo a vaz&o de 6leo
Vazéo de catalisador 18,2 mL/min

Razéo de refluxo 0

Carga térmica 500 W (em média)

Presséo 103,20 kPa

As condic¢des expostas na Tabela 7 foram definidas considerando varios pontos:

A coluna tem limites nas condi¢Bes operacionais, como por exemplo as vazdes de 6leo
e alcool, elas precisam ser baixas para garantir o tempo de residéncia necessario, valores
muito inferiores aos encontrados na Tabela 7 tornariam as medidas de vazdo mais imprecisas,
porém maximizam a conversdo do 6leo. A razdo de refluxo foi utilizada como sendo zero

devido a limitagdes durante este teste.

Outro ponto levado em consideracdo € que certas condi¢cbes operacionais podem
maximizar a conversdo. Silva (2013) estudou por meio de simulacbes, as condigdes que
maximizam a conversdo do 6leo em biodiesel numa coluna de destilacdo reativa. Segundo o
trabalho de Silva (2013) se observou que as varidveis operacionais que mais influenciam a
conversdo em ordem decrescente sdo: razdo molar alcool/6leo, carga térmica no refervedor e
razdo de refluxo. Portanto maximizando estas varidveis é possivel obter a maxima converséo

do 6leo na coluna.

O teste ocorreu seguindo o procedimento operacional do apéndice E, e utilizando os
reagentes expostos no anexo A. No procedimento operacional 0s sensores e 0s sistemas de
atuacdo foram testados, assim como o abastecimento de o6leo, alcool e catalisador foi

efetuado, uma vez que as condi¢des de operacdo sdo satisfatorias o experimento é iniciado,
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apos atingir o estado estacionario, as amostras sdo coletadas, analisadas, purificadas e
analisadas novamente, seguindo as Normas AOCS e EN 14103, a limpeza e drenagem é feita
na coluna, assim como uma posterior lavagem com etanol. A coluna foi operada digitalmente
utilizando computadores com o supervisorio desenvolvido, assim como o aplicativo, desta
forma, foi operada e monitorada por diversas pessoas a0 mesmo tempo, incluindo a assistente
virtual, EVA.

Levando em consideracdo estes pontos foi possivel definir as condi¢cdes que se

encontram na Tabela 9, como resultado as seguintes informacgdes foram obtidas:

Tabela 9 - Resultados experimentais obtidos.

Temperatura média da fase vapor no topo 76,44 °C
Temperatura do liquido resultante 72,25 °C
Converséo do bleo resultante (método de purificacdo 1) 93 %
Conversdo do 6leo resultante (método de purificacédo 2) 88 %
Concentracédo de catalisador na amostra de fundo 0,0 g/mL
Concentracdo de sabdo na amostra de fundo 0,039 g/mL

Na Tabela 9 é possivel observar os resultados obtidos. A temperatura do topo e da
base da coluna foi suficiente para garantir que todo meio reacional estava sendo aquecido,

favorecendo a reacdo de transesterificacao.

O biodiesel produzido foi purificado por dois métodos distintos no método 1 a
decantacdo era feita por meio de centrifugacdo, e as lavagens eram feitas em maior nimero
com &gua a pH neutro. O método 2, com decantacdo gravitacional e com a adicdo de 4
lavagens, como visto anteriormente, com duas lavagens extras e com agua a pH <4,5. como
foi descrito na metodologia. O método 1 foi realizado no LAC (Laboratério de
Combustiveis), e se mostrou mais eficaz pois atingiu um teor de éster mais elevado, 0 método
2 foi executado devido as limitacbes de equipamentos e material que existem em nosso

laboratério.

As analises de catalisador residual e sabdo foram realizadas em duplicata, os valores

da Tabela 9, sdo os valores médios. De inicio é possivel observar que a concentragdo de



78

catalisador foi de 0 g/mL algo aparentemente incoerente, este fato se deve a dois fatores: a
acetona € utilizada como solvente na titulacdo, em um teste com ela pura, como um ‘branco’,
demonstrou-se que o seu pH era acido, que faz com que a acidez neutralize parte do
catalisador, foi decidido utilizar um solvente neutro. A norma ndo é restrita com relagdo ao
solvente utilizado, desde que ele solubilize todos os produtos e reagentes da
transesterificacdo, em todos os ensaios posteriores foi utilizado o etanol. Outro fator decisivo
para encontrar a concentracdo de catalisador como sendo 0 g/mL foi que a analise foi feita
muito tempo depois de coletada, cerca de meia hora, nesse tempo o catalisador residual ja tem
reagido com o biodiesel e com o dleo se tornando completamente sabdo. Como exposto nas
Equacdes 11, 12 e 13, deste modo as analises posteriores foram executadas logo apos a
retirada da amostra da coluna. Com relacdo a quantidade de sabdo encontrada o valor foi de
0,039 g/mL segundo a Tabela 8, foram gastos 6,4 mL de HCI 0,1mol/L, em média, para titular

a amostra, este valor obtido servira de referéncia para os experimentos posteriores.

Nos testes iniciais foi possivel identificar falhas e possiveis melhorias, para que um
planejamento fatorial completo fosse executado. Problemas operacionais foram encontrados:
a bomba de resfriamento do condensador ndo suportou a vazéo e foi trocada, para que isso
ndo ocorresse novamente. A bomba trabalhou nos experimentos posteriores com um ciclo de
trabalho reduzido, mas que garantia o resfriamento do condensador. A interferéncia causada
pelos solenoides se mostrou critica no monitoramento do processo, diversos sensores
oscilavam constantemente devido ao colapso do campo magnético nos solenoides, por este

motivo os snubbers foram adicionados, como descrito no tépico 5.2 deste trabalho.

Com relacdo ao supervisério, melhorias sdo aplicadas constantemente, porém o
comportamento do supervisoério foi satisfatorio, uma das poucas melhorias necessarias foi de
que a temperatura no topo da coluna estava acima do limite superior esperado pelo
supervisorio. Para que ndo houvessem alertas constantes a faixa de trabalho do sensor de

temperatura no topo da coluna foi ampliada.

Resolvendo os problemas encontrados e tomando a condicdo do experimento como
adequada foi possivel desenvolver um planejamento fatorial que indicasse quais 0s

parametros sdo mais criticos no controle da producéo de sabdo durante a transesterificacao.
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5.5 Planejamento fatorial

Apos verificar que a coluna converte 6leo de algoddo em biodiesel foi possivel
planejar o experimento para se estudar em detalhes a influéncia dos parametros operacionais
na producédo indesejada de sabdo. Seguindo o resultado obtido anteriormente foi definido um
planejamento fatorial proximo da regido de maxima conversdo do oleo, foi escolhido um
planejamento fatorial 23, variando o refluxo, a carga térmica e a razdo molar, e 0s outros

parametros foram mantidos fixos, como exposto na Tabela 10:

Tabela 10 - Condicdes de operagdo experimental da coluna de destilagéo reativa.

Vazdo de 6leo 0,02 L/min

Vazéo de alcool Variavel para controlar a razéo molar

Raz&o molar resultante (Alcool/6leo) Variavel

Concentracéo de catalisador 1% massico com relacéo a vazdo de 6leo
Vazéo de catalisador 15 mL/min

Raz&o de refluxo Variavel

Carga térmica Variavel

Pressdo 103,20 kPa

Segundo a Tabela 10 o catalisador foi alimentado com a vazdo de 15mL/min de
hidréxido de sddio diluido em etanol e seco na concentracdo de 20g/L, para atender a
necessidade de 1% de catalisador para a vazao de 6leo de 20mL/min. A temperatura da fase
vapor do topo variou entre 30 e 80°C dependendo das condi¢bes experimentais, e lembrando
gue a coluna trabalha em condicdes atmosféricas. A temperatura do liquido de saida no fundo
variou de 52 a 60°C. Para avaliar a influéncia destes pardmetros operacionais o refluxo a

carga térmica e a razdo molar foram variadas segundo a Tabela 11:
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Tabela 11 - Pardmetros variados para o estudo da producdo de sabdo em uma coluna de destilacdo

reativa.
Variavel Nivel (-) Nivel (0) Nivel (+)
Refluxo 0 0,5 Total
Carga térmica 200W 300W 400W
Raz&o molar (Alcool/Oleo) 15/1 20/1 25/1

Os valores da Tabela 10 foram escolhidos levando em consideracao diversos critérios,

tais como limites operacionais possiveis e condi¢des favoraveis segundo Silva (2013), apés

definico das variaveis a serem estudadas foi construido um planejamento fatorial 23, com 2

repeticdes para a titulacdo que define a quantidade de catalisador residual e concentracdo de

sabdo (norma AOCS métodos cc 17-79), foram escolhidos 3 niveis, incluindo pontos centrais.

A coluna foi operada digitalmente utilizando um computador com o supervisorio

desenvolvido instalado seguindo o procedimento operacional do apéndice E, sendo

monitorada também a distancia via Internet e pelo celular com o aplicativo desenvolvido. O

resumo dos resultados obtidos pode ser visualizado na Tabela 12.

Tabela 12 - Planejamento fatorial e resultados obtidos.

_ Carga | Razdo | Conversio Concen'gra(;éo de Concentr:agéo
Experimento | Refluxo térmica | molar (%) catalisador de sabdo

(g/mL) (g/mL)
1 - + + 82 0,00048 0,064
2 + + + 91 0,00061 0,058
3 - - + 76 0,0013 0,024
4 + - + 81 0,0026 0,022
5 - + - 80 0,0040 0,038
6 + + - 88 0,0040 0,031
7 - - - 64 0,0087 0,020
8 + - - 73 0,0088 0,008
9 0 0 + 90 0,00075 0,051
10 0 + 0 87 0,00062 0,061
11 0 0 0 80 0,0037 0,035
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Na Tabela 12 é possivel observar os resultados provenientes do planejamento fatorial,
com relacdo a conversdo do 6leo os valores obtidos foram provenientes de cromatografia
gasosa seguindo a norma EN 14103, os valores obtidos variaram em uma faixa de 64 a 91%

de éster no biodiesel purificado.

A menor conversdo foi obtida com o refluxo minimo, carga térmica minima e razéo
molar minima. Resultado coerente, pois reduzindo a disponibilidade de etanol na coluna e
diminuindo a carga térmica a reacdo de transesterificacdo ndo é favorecida no sentido dos
produtos. A condi¢cdo de menor conversdo do 6leo é coerente com os resultados de Silva
(2013). Trabalho no qual a menor converséo foi obtida com os trés parametros estudados em

seus valores minimos.

A maior conversdo do 6leo foi obtida com o refluxo total, carga térmica maxima e
maior razao molar etanol/6leo. Segundo Silva (2013) e He (2006) o maior refluxo promove a
maior disponibilidade de &lcool na coluna, deslocando a reacdo no sentido dos produtos,
assim como a maior carga térmica e maior razdo molar. Sendo que uma maior razdo molar
nem sempre indica maior conversdo: com razdes molar altas, o excesso de alcool pode gerar
efeitos colaterais, com o aumento de volume de liquidos circulando pela coluna, que leva
também a uma reducdo do tempo de residéncia dos reagentes, assim como ocorre a reducao

da concentracdo de catalisador, como exposto por Ding et al. (2014).

5.5.1 Resultados do planejamento com relagdo a converséo

Os dados obtidos foram tratados estatisticamente, com relacdo a conversdo do 6leo.
Utilizou-se o software Statistica®, a partir da metodologia citada no apéndice F, obtendo

dentre muitos resultados o grafico de Pareto da Figura 19:
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Figura 19 - Gréfico de Pareto para a conversdo do oleo.

Grafico de Pareto dos valores padronizados; Variavel: Conversdo
27*(3-0) design; M5 Residual=1,736111

(2]C3rga T- - -12.511£

(1)Refluxo | 8.318173

(3)Razdo M. 6,708204

2com3 | -1,024592

1com3 -,604984

1com2 ,6049845

pl=:05
Fonte: autor.

A Figura 19 indica que os efeitos de todos os parametros estudados sdo significativos,
porém suas combinacfes ndo o sdo. A figura 19 define uma ordem de significancia entre os
parametros. A variavel 2 representada pela carga térmica se mostrou mais significativa dentre
0s parametros estudados, seguido do refluxo, na sequencia a razdo molar, sendo a interacdo
razdo molar/carga térmica muito proxima de ser considerada significativa. Os resultados
obtidos estdo parcialmente coerentes com o que foi encontrado por Silva (2013), que
encontrou a razdo molar como sendo mais importante que a carga térmica dada, tal diferenca
pode ser atribuida as diferencas operacionais e com relacdo as diferencas da coluna simulada
e da coluna real, nos testes da coluna real a carga térmica foi testada em trés niveis, sendo 0
superior duas vezes maior que o inferior, enquanto na simulacdo de Silva (2013) havia um
aumento de apenas 20%, tornando a influéncia da carga térmica superior. Da analise
estatistica também foi obtida a equacdo que descreve a interrrelacdo entre os fatores e a
convers&o:

Co = 8.5'x +0.13103'y +1.9734-z +0.0075-xy -0.00375-yz -0.15-xz
+20.043 (24)
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Na Equacdo 24 os parametros X, y e z sdo respectivamente razdo de refluxo, carga
térmica e razdo molar (&lcool/éleo), e “Co” é o teor de éster no biodiesel produzido, e o
coeficiente de determinagdo, R?, é de 0,924. Com a Equacdo 24 é possivel generalizar e
representar os experimentos da Tabela 12, com relacdo a conversdo. O apéndice H demonstra
uma forma alternativa de se encontrar a Equacgdo 24 utilizando o Matlab®, O script do
apéndice H ainda verifica o espaco amostral do experimento procurando valores de maximo e
minimo, que equivalem a x=0, y=200, z=15 e x=1, y=400, z=25 respectivamente. Que
equivalem aos valores de maximo e minimo da Tabela 12. O que indica que ndo existem
pontos de inflex&o dentro dos intervalos estudados, e o teor de ester produzido é proporcional
ao aumento do refluxo, aumento da carga térmica e o aumento da razdo molar, e que 0
contrario também é verdade. Os graficos de superficie que validam estas informacdes, serdo
expostos a seguir. A relagdo entre a carga térmica e o refluxo pode ser observado no grafico
de superficie a seguir.

Figura 20 - Grafico de resposta da conversdo para carga térmica e refluxo.

Analise da conversdo
27%(3-0) design; MS Residual=1,736111
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Fonte: autor.
Segundo a Figura 20 um maior refluxo assim como uma maior carga térmica levam a
uma maior conversdo do oleo, fato que esta de acordo com o trabalho de Silva (2013) e
também por Boon-Anuwat et al. (2015), pois a reacéo de transesterificacéo é favorecida pelo

aquecimento e pelo excesso de alcool cedido pelo condensador, consequentemente o inverso
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também ocorre. Observando o gradiente da Figura 20 € constatado que a carga térmica exerce
uma influéncia de grandeza similar ao refluxo sobre a conversao. A relacéo entre o refluxo e a

razdo molar pode ser visualizada na Figura 21 a seguir.

Figura 21 - Gréfico de resposta da conversao para razao molar e refluxo.

Andlise da conversdo
2**(3-0) design; MS Residual=1,736111

|12 oERRr ey
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Fonte: autor.

A Figura 21 demonstra que mantendo a carga térmica a 300W a conversdo do 6leo é
favorecida, tanto pelo refluxo quanto pela razdo molar, o que esta de acordo com os trabalhos
de Silva (2013) e Boon-Anuwat et al. (2015). Na Figura 21 é possivel observar que quanto
menor for a razdo molar etanol/éleo, menor serd a conversdo. E que quanto menor for o
refluxo, menor seréd a conversdo do 6leo, os teores de éster observados estdo entre 72% e 90%
nestas condi¢bes, conforme citado anteriormente uma carga térmica maior precisa ser dada
para atingir o resultado maximo obtido nos experimentos, ou seja, 400W. Na Figura 22 é

exposta a influéncia da razdo molar e carga térmica na conversao.
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Figura 22 - Gréfico de resposta da conversao para Razdo molar e carga térmica.

Analise da converséo
277(3-0) design; M5 Residual=1,736111
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Fonte: autor
Observando a Figura 22 é verificada que valores altos para razdo de molar e carga
térmica é obtida uma conversdo do dleo de 88%. Por outro lado, quando se reduz a carga
térmica e mantém-se uma grande razdo molar alta, uma conversdo de aproximadamente 80%
¢ atingida, e para uma razdo molar e carga térmica baixa, uma conversao do 6leo de cerca de
66% ¢é atingida. Esses fatos estdo de acordo com os trabalhos de Silva (2013), He (2006) e
Boon-Anuwat et al. (2015).

Na Figura 22 ¢é possivel observar que o gradiente da razdo molar é mais acentuado
para regides de baixa carga térmica, enquanto que valores altos de carga térmica levam a uma
influéncia menor da razdo molar. Este fato se deve ao favorecimento da conversdo quando
uma maior carga térmica é utilizada no processo, atingindo mais facilmente altas conversdes,
definindo um comportamento assintético, ja que a conversdo maxima € de 100%. Por outro
lado, quando a carga térmica é menor, a conversdo do 6leo é controlada principalmente pela

razao molar.
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Figura 23 - Valores observados em funcdo dos valores previstos.
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Fonte: autor.

A Figura 23 demonstra os valores observados em funcdo dos valores previstos da
conversdo do o6leo. Cada circulo azul equivale a um resultado experimental, a linha vermelha
equivale ao modelo resultante do planejamento fatorial, € possivel observar uma concordancia
adequada entre 0 modelo e os dados experimentais, com desvios quadraticos medios de
0,4027. O mesmo estudo estatistico foi realizado também para as concentracGes de catalisador

residual e de sabdo produzidos.

5.5.2 Resultados do planejamento com relacédo ao catalisador residual

Seguindo a norma AOCS métodos cc 17-79 disponivel no item 5.4 desta tese foi
possivel quantificar o quanto de catalisador residual e de sabdo foram produzidos em cada
experimento, na Tabela 11 estdo presentes os resultados resumidos, cada valor foi obtido por
uma analise em duplicata. O catalisador adicionado tem apenas dois caminhos a seguir
segundo o balangco material: Na corrente de fundo da coluna ele pode sair na forma de
catalisador inalterado, ou reage e forma sabdo. Um valor alto de catalisador na saida da coluna
é positivo para a reacdo, pois mostra que 0 mesmo continuou catalisando a rea¢do ao maximo
até sua saida. E possivel observar que diversos fatores influenciaram a concentracio de

catalisador residual, principalmente a razdo molar. A condi¢do que favoreceu a concentragdo
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de catalisador foi: refluxo total, carga térmica e razdo molar baixas. O refluxo favorece a
diluicdo do catalisador, diminuindo a velocidade da reacdo de saponificacao, e diminuindo a
temperatura da coluna, e favorece também a transesterificacdo, mantendo o catalisador. A
carga térmica baixa desfavorece a saponificagdo. A razdo molar baixa reduz a quantidade de
alcool vaporizado no interior da coluna. A partir disto foi possivel realizar um estudo

estatistico sobre a influéncia dos parametros operacionais.
Figura 24 - Grafico de Pareto para a concentracao de catalisador residual.

Grafico de Pareto dos efeitos padronizades; Variavel: Cat. residual (g/ml)
27%(3-0) design; M5 Residual=,0000001

(3)Razdo M.(alo) | -—26:1225
(2)Carga T.(W) + -15,6786
2com3 8.520699
(1)Refluxo - 1,94868
lcom3 1,693951
lcom2 | -1,61753
p=:ﬂll5

Fonte: autor

Na Figura 24 é possivel observar a influéncia dos pardmetros operacionais na
concentracdo de catalisador residual. O parametro mais significativo foi a razdo molar com
valor de -26,12, significando que sdo grandezas inversamente proporcionais. Este parametro é
seguido da carga térmica, e posteriormente da relacdo entre razdo molar e carga térmica.
Sendo os outros parametros ndo influentes no processo. A concordancia do modelo estatistico
com os resultados experimentais apresenta ser adequada, devido ao residuo de apenas 107. Da
andlise estatistica também foi obtida a equacdo que descreve a interrrelacéo entre os fatores e

0 teor de catalisador residual, como exposto na Equagéo 25.
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Ca = 4.9996-10¢-x -4.8878:-10"5y -0.0010546-z -3.175-10°6-xy
+1.6725-10-¢-yz +6.65-10>-xz +0.0291

Na Equacdo 25 os parametros X, y e z sdo respectivamente razdo de refluxo, carga
térmica e razdo molar (&lcool/6leo), e “Ca” € a concentracdo de catalisador residual em g/mL,
e o coeficiente de determinacéo, R?, é de 0,974. Com a Equagéo 25 é possivel generalizar e
representar os experimentos da Tabela 12, com relagdo a concentracdo de catalisador residual.
O apéndice | demonstra uma forma alternativa de se encontrar a Equacdo 25 utilizando o
Matlab®, O script do apéndice I ainda verifica o espago amostral do experimento procurando
valores de méximo e minimo, que equivalem a x=1, y=200, z=15 e x=0, y=400, z=25
respectivamente. Que equivalem aos valores de maximo e minimo da Tabela 12. O que indica
gue ndo existem pontos de inflexdo dentro dos intervalos estudados, e que a quantidade de
catalisador residual é proporcional ao aumento do refluxo, reducdo da carga térmica e a
reducdo da razdo molar, e que o contrario também €é verdade. Os gréficos de superficie que
validam estas informac0es serdo expostos a seguir:

Figura 25 - Gréfico de resposta da concentracdo de catalisador residual para razdo molar e refluxo.

Analise do catalisador residual
27%(3-0) design; M5 Residual=,0000001
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Fonte: autor.
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Na Figura 25 é possivel observar os efeitos do refluxo e da razdo molar no catalisador
residual. Verifica-se que o refluxo ndo afeta significativamente a quantidade de catalisador na
saida da coluna. Por outro lado, a razdo molar, como visto na Figura 25, € o fator mais
influente, seguido da interacdo entre a razdo molar e da carga térmica. Este fato se deve a
disponibilidade de alcool quente no interior da coluna. Como sera visto posteriormente, o
calor € um dos fatores que mais favorece a formacéo de sabdo, quanto mais alcool aquecido
entrar na coluna mais sabdo serd formado, consequentemente a quantidade de catalisador sera
reduzida. N&o ha estudos similares sobre esse resultado na literatura.

Figura 26 - Gréfico de resposta da concentracéo de catalisador residual para carga térmica e refluxo.

Analise do catalisador residual
27%(3-0) design; M5 Residual=,0000001
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Fonte: autor.

Na Figura 26 € possivel observar a influéncia carga térmica e do refluxo na
concentracédo de catalisador, o gradiente em relacdo ao refluxo € menor, o que demonstra sua
fraca influéncia na conversdo do 6leo, enquanto a carga térmica se mostra influente sobre a
conversdo. Um alto refluxo e uma baixa carga térmica levam a uma alta disponibilidade de
catalisador na saida da coluna. As condi¢bes que indicam uma baixa concentracdo de
catalisador na saida da coluna sdo: refluxo alto ou baixo, e alta carga térmica. Sendo assim,
estas condi¢des devem ser evitadas do ponto de vista operacional.
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Figura 27 - Gréfico de resposta da concentracao de catalisador residual para carga térmica e da razao

molar.

Analise do catalisador residual
27%(3-0) design; M5 Residual=,0000001
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Na Figura 27 € possivel observar a influéncia da carga térmica e da razdo molar na
concentracdo de catalisador no fundo da coluna. Como dito anteriormente a razdo molar é o
fator mais importante. Sua influéncia € superior a carga térmica, pois uma grande quantidade
de alcool, sem calor ndo favorece a saponificacdo. Sendo assim, a carga térmica associada
com a alta razdo molar também mostrou ser um efeito significativo sobre a concentracédo de
catalisador residual. Com isso é possivel concluir que a reacdo de saponificacdo nao é
significativamente influenciada pela reacao de transesterificacdo, pois o aumento da razéo
molar deveria favorecer a reacdo concorrente, de trasesterificacdo, diminuindo a concentracéo
final de sabdo e aumentando a quantidade de catalisador residual, mas ocorre o contrario.
Segundo (Leung et al., 2010) conforme a Equacdo 13. A reacdo de saponificacdo ocorre
inclusive com o biodiesel, podendo, entdo, formar sabdo a partir do acido graxo, do

triacilglicerol (6leo) e do biodiesel.
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Figura 28 - Valores observados em funcdo dos valores previstos.

Observado vs. valores preditos
27%(3-0) design; M5 Residual=,0000001
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Fonte: autor.

Na Figura 28 é possivel observar a concordancia entre os dados experimentais e 0
resultado do modelo estatistico, € possivel observar uma 6tima concordancia entre o0 modelo e
os dados experimentais, com desvios quadraticos médios de 10”7. O mesmo estudo estatistico
foi realizado também para as concentracdes de sabdo no fundo da coluna.

5.5.3 Resultados do planejamento com relagdo ao sabéo

Como exposto anteriormente, para se quantificar catalisador residual e sabdo a norma
AOCS métodos cc 17-79 foi seguida, a mesma esta disponivel no item 5.4 desta tese. Na
Tabela 11 estdo presentes os resultados resumidos, e cada valor foi obtido por uma anélise em
duplicata. O sabdo produzido gera uma série de efeitos indesejados, dificultando o processo
de purificacdo do biodiesel e tornando o biodiesel gelatinoso ou até mesmo sélido. Na Tabela
11 é possivel observar que diversos fatores influenciaram o sabdo formado, principalmente a
razdo molar. A condic¢do que favoreceu a formagéo de sabéo foi: refluxo baixo, carga térmica
alta e alta razdo molar. A carga térmica foi um efeito significante como sera visto adiante,
pois calor favorece a saponificacdo, assim como a disponibilidade de &lcool aquecido no
interior da coluna também influencia a temperatura. Pela Tabela 11 é possivel concluir que

uma baixa carga térmica pode reduzir a quantidade de sab&do, o que é desejado. A partir dos
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dados disponiveis um planejamento fatorial foi realizado, que gerou o gréfico de Pareto da
Figura 29.

Figura 29 - Grafico de Pareto para a concentracdo de sabao residual.

Grafico de Pareto dos efeitos padronizados; variavel: Sabdo (g/ml)
27*(3-0) design; MS Residual=,000007

(2)Carga T. (W) | - 15,6851
(3)Razdo M. (alo) | 9.539334
2com3 4,729556
(1)Refluxo | -3|66075
Tcom3 | 1.416204
1com2 | 0801625
pl=:l]5

Fonte: autor.

A Figura 29 indica que os efeitos da carga térmica, da razdo molar e sua combinagao
sdo estatisticamente significativos, 0s outros parametros estudados sobre o sabdo produzido
ndo sdo significativos. A relacdo entre a razdo molar e a carga térmica também se mostrou
significativa dentre os parametros estudados. Este fato é devido ao aguecimento da coluna
como exposto anteriormente. A relacdo entre a carga térmica e o refluxo pode ser observado
no grafico de superficie a seguir. Da analise estatistica também foi obtida a equacdo que
descreve a interrrelacdo entre os fatores e a concentracdo de sabdo, como exposto na Equacao
26.

Sa = -0.0185'x -1.751-105y -0.0010546-z -2.5-10"6-xy +8.75-10-%-yz +
0.00055-xz + 0.010655

(26)
Na Equacdo 26 os parametros X, y e z sdo respectivamente razdo de refluxo, carga
térmica (W) e razdo molar (alcool/6leo), e “Sa” é a concentragdo de sabdo residual em g/mL,

e o coeficiente de determinagéo, R?, é de 0,943. Com a Equagcéo 26 € possivel generalizar e
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representar os experimentos da Tabela 12, com relacéo a concentracdo de sabdo. O apéndice J
demonstra uma forma alternativa de se encontrar a Equago 26 utilizando o Matlab®, O script
do apéndice J ainda verifica o espaco amostral do experimento procurando valores de
maximo e minimo, que equivalem a x=0, y=400, z=25 e x=1, y=200, z=15 respectivamente.
Que equivalem aos valores de maximo e minimo da Tabela 12. Isto indica que ndo existem
pontos de inflexdo dentro dos intervalos estudados, e que a concentracdo de sabao residual é
proporcional a reducdo do refluxo, aumento da carga térmica e a aumento da razdo molar, e
que o contrario também € verdade. Os graficos de superficie que validam estas informacdes

Serdo expostos a seguir:

Figura 30 - Gréfico de resposta da concentragéo de sabao para carga térmica e refluxo.

Analise de sabdo
27*(3-0) design; MS Residual=,000007

B = 0.05

B < 0.0425
[]<0.0325
B < 0,0225
B < 0.0125

Fonte: autor.

Na Figura 30 é possivel observar a influéncia da carga térmica e do refluxo na
formagéo de sabdo. Segundo o trabalho de Eze, Harvey e Phan (2015) a constante cinética de
reacdo na saponificagdo tem seu valor aumentado quando a temperatura aumenta, entdo a
saponificacdo é favorecida por uma temperatura maior, o que tambem pode ser observado na
Figura 30, onde um aumento na carga térmica levou a uma maior concentracédo de sabao,
tanto para alto ou baixo refluxo. Na Figura 31 sera verificada a influéncia do refluxo e razédo

molar.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236114009892#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236114009892#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236114009892#!
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Figura 31 - Gréfico de resposta da concentracdo de sabdo para o refluxo e a razdo molar.

Analise de sabdo
27*(3-0) design; MS Residual=,000007

|pauy DRORG

=004

B <= 0.0375
[ = 0,0275
Bl < 0.0175

Fonte: autor.

Como visto no grafico de Pareto da Figura 29 o fator direto que menos influencia a
producdo de sabdo é o refluxo. Este fato se reproduz na Figura 31, onde o gradiente com
relacdo a razdo molar é muito pequeno. Estes efeitos podem ser observados na Figura 31,
onde uma alta razdo molar e um baixo refluxo promovem a formacéo de sabdo. A alta razédo
molar promove uma maior conversdao do 6leo, conforme observado na Figura 21, sendo
assim, a condicdo que favorece a formacao de biodiesel também favorece a formacéo de

sabdo. Na Figura 32 serd verificada a influéncia da carga térmica e razdo molar.
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Figura 32 - Grafico de resposta da concentracdo de sabdo para a razdo molar e a carga térmica.

Analise de sabdo
27*(3-0) design; MS Residual=,000007

B 006

Bl < 0.0525
1< 0.0425
3 < 0.0325
B < 0.0225
B < 0.0125

Fonte: autor.

A Figura 32 reforga o que foi observado anteriormente, em que nas regides de baixa
razdo molar existe pouco alcool aquecido disponivel, o que torna o efeito na saponificacéo
pouco intenso. Contudo com excesso de etanol, existe um maior transporte de calor ao longo
da coluna, como mostrado no gréafico de Pareto da Figura 29. O efeito combinado da razdo
molar e da carga térmica é um efeito significativo. E possivel observar que para valores de
alta temperatura (alta carga térmica e alta razdo molar) tem-se os valores maximos na
concentracdo de sabdo, como exposto por Eze, Harvey e Phan (2015). Na Figura 33 sera

mostrado o efeito dos resultados experimentais versus o calculado.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236114009892#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236114009892#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236114009892#!

96

Figura 33 - Valores observados em funcao dos valores previstos.

Observado vs. valores preditos
27*(3-0) design; MS Residual=,000007
0,07 T r . T

0,06 ~

0,05 L e

0,04 ,/

0,03 | %

Valores preditos
N

0,02 | &

0.01 >
3

0,00 £ ' . . . . . .
0,00 0.01 0.02 0.03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08

Valores observados

Fonte: autor.
Na Figura 33 é possivel observar a concordancia entre 0s dados experimentais e 0
resultado do modelo estatistico, é possivel observar a concordancia entre o modelo e os dados

experimentais, com desvio quadratico de 7- 10°®.

Segundo os fatores citados a saponificacdo € uma reacdo que também ¢é favorecida
pelos mesmos parametros operacionais que a transesterificacdo. Dessa forma, para contornar
este fato existem algumas possibilidades. Segundo Simasatitkul et al. (2010) um aumento
excessivo de temperatura pode causar vaporizacdo completa do alcool no interior da coluna,
reduzindo a taxa de reacdo de transesterificacdo, pois a reacdo de transesterificacdo acontece
na fase liquida. Trabalhar com temperaturas pouco acima do ponto de ebuli¢do do alcool pode
garantir uma retencdo liquida adequada, e ser vantajoso de diversas formas: garante
aquecimento da coluna, promove o fluxo de vapor, reduz o custo energético, e reduz a quantia
de sabdo produzido, com relagéo a se trabalhar em condigOes bem acima da temperatura de

saturacdo do alcool.
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Outro fato é o de que a saponificacdo ndo influencia significativamente a
saponificacdo, mas influencia a transesterificacdo, o aumento do refluxo pode favorecer a

reacao de producdo do biodiesel, sem favorecer a producédo de sabé&o.
6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Diante dos resultados obtidos € possivel definir por linhas gerais o que se pode

concluir.

6.1 Conclusdes

O estudo realizado neste trabalho levou a indicacdo das variaveis de operacdo que
afetam de forma significativa a saponificacdo no processo para a producdo de biodiesel via

etanolica.

Os testes iniciais em batelada revelaram as condigdes e situacdes onde o processo de
transesterificacdo é favorecido, assim como as condi¢des que reduzem a concentracdo de

sabdo residual, conforme citados abaixo:

A temperatura, concentracdo de catalisador e o tempo de residéncia em uma
transesterificacdo utilizando etanol devem ser maiores que com metanol, e a quantidade

de catalisador necessaria deve ser superior a 1% massico em relacao ao 6leo;

e O catalisador deve ser adicionado gradativamente, pois uma concentracdo local alta de

catalisador pode formar uma grande quantidade de sabéo;

e O método de purificacdo, no caso estudado, deve conter mais que 4 lavagens para ser

eficiente. Garantindo uma quantidade minima de élcool e glicerina residuais;

e O processo de purificagdo deve utilizar agua de lavagem com pH entre 3,0 e 4,5. Valores
superiores levam a formacéo intensa de sabdo, valores inferiores fazem o biodiesel ser

mais estavel, porém sair da especificacéo;
e A decantacdo quando efetuada a 50°C pode reduzir o tempo de decantagdo a metade.

A coluna de destilacdo desenvolvida e automatizada se mostrou eficaz no estudo da
producdo de biodiesel. Utilizando materiais de baixo custo e com muito empenho e

criatividade foi possivel desenvolver uma coluna com sensores e atuadores que pode ser
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controlada por computador e até mesmo por celular, onde os comandos podem ser dados
inclusive via voz, devido ao desenvolvimento de uma assistente virtual de supervisdo, EVA,
que auxilia na operacdo e monitoramento da coluna, tornando todo o processo mais agil e

eficiente.

Com a coluna concluida e o estudo realizado em batelada foi possivel utilizar as
informacdes obtidas para tracar um experimento teste para avaliar a producdo de biodiesel
pela coluna, foi possivel obter um biodiesel com 93% de teor de éster etilico. Apos melhorias

e ajustes feitos foi possivel realizar um planejamento fatorial 23.

Os resultados sobre a conversao e parametros que otimizem a producdo de biodiesel
por destilacdo reativa sdo bem estabelecidos na literatura. Porém informacgdes sobre
saponificacdo em colunas de destilacdo ndo sdo encontradas na literatura até o presente
momento. Apos as analises dos gréficos de superficie uma série de resultados foram obtidos

com relacdo a saponificacdo, que podem ser expostos resumidamente da seguinte forma:

e O balango massico define que o catalisador adicionado pode sair da coluna intacto ou na
forma de sabéo.

e O teor de ester produzido € proporcional ao aumento do refluxo, aumento da carga térmica
e 0 aumento da razdo molar, e que o contrario também € verdade. E ndo existem pontos de

inflexdo dentro dos intervalos estudados.

e A quantidade de catalisador residual é proporcional ao aumento do refluxo, reducdo da
carga térmica e a reducdo da razdo molar, e que o contrario também é verdade. E nédo

existem pontos de inflexdo dentro dos intervalos estudados.

e A concentracdo de sabdo residual é proporcional a reducdo do refluxo, aumento da carga
térmica e a aumento da razdo molar, e que o contrario também é verdade. E ndo existem

pontos de inflexdo dentro dos intervalos estudados

e A reacdo de saponificagdo ocorre tanto com o AGL, 6leo e o biodiesel, tornando a

influéncia da transesterificagdo minima sobre a saponificacgéo.

e Os parametros operacionais; carga térmica e razdo molar alcool/6leo se mostraram

estatisticamente influentes na concentracdo de sabdo formado durante a transesterificacao.
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e Um aumento da carga térmica e da razdo molar favorece o aquecimento da coluna e

consequentemente a reagdo de saponificagéo.

e As condigdes que favorecem a formacgdo de biodiesel também favorecem a formacdo de
sabao.

6.2 Sugestdes para trabalhos futuros

O estudo desenvolvido aqui abre diversas possibilidades para trabalhos futuros. As
condicdes de producdo de biodiesel utilizando a destilacdo reativa foram automatizadas ao
ponto de se gastar 0 menor tempo possivel na execucdo de experimentos, implementando
assim o conceito de industria 4.0. Propiciando mais facilidade no desenvolvimento de
trabalhos futuros. Dentre as diversas possibilidades de novos trabalhos tem-se:

e Alguns parametros operacionais ndo foram avaliados, quando a sua influencia na reacdo de
saponificacdo, tais como: diferentes concentracfes de catalisador, teor de &gua no etanol
utilizado, pressdes diferentes da atmosférica. Na literatura é possivel verificar que diversos
trabalhos citam a dependéncia do teor final de sabdo como funcdo destes parametros em

batelada.

e A utilizacdo de Oleos diferentes dos de algoddo podem gerar resultados diferentes,
principalmente devido a um indice de acidez diferente, outros 6leos vegetais podem ser
estudados.

e Simulagdes podem ser desenvolvidas para levar em consideracdo as informacoes obtidas e
assim encontrar uma janela “ideal” de operagdo, minimizando a saponificagdo e
maximizando a transesterificacdo. Levando em considera¢do também as condicGes que

permitem a reacdo e a separacdo simultaneamente.

e O teor de sabdo ap6s o processo de purificacdo do biodiesel também pode ser quantificado,
a influencia do processo produtivo e de purificacdo sobre o sabdo no biodiesel final pode

ser alvo de trabalhos futuros.

Com relagdo a automacédo os trabalhos continuam, estudos estdo ainda sendo feitos
utilizando a coluna de destilacdo reativa, e dia apds dia melhorias sdo incorporadas. Como o

desenvolvimento de conexfes mais seguras, reducdo dos riscos de vazamento, melhoria na
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robustez dos experimentos, assim como o desenvolvimento de melhorias no supervisorio.
Com relacdo a programacdo estudos futuros visam a melhor utilizacdo de conceitos de
inteligéncia artificial em processos quimicos, como a predicdo de varidveis de processo;
propiciando a previsdo de condicdes de temperatura, pressédo e etc. que fujam as condigdes
desejadas. O uso de inteligéncia artificial tem como intuito o desenvolvimento de interacéo
homem-maquina aperfeicoada, permitindo a interacdo mais intuitiva do uso e operacdo de
equipamentos, como demonstrado com EVA. Atualmente o uso de inteligéncia artificial vem

sendo bastante estudada entre os académicos, e € algo que cresce a cada ano.
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APENDICE A - SCRIPT NO ARDUINO
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[/ XXXXXXXXXXXXKXXXXKXKXXXXKXXXX XX XXX XKXXXXKXXXXXKXXXXKXXXXKX XXX XKXXXXKX XXX XKXXXXKX XXX XKXXXXXXXXXXXXXX

//Desenvolvido por

//De 2015 a 2017

#include <OneWire.

PROGRAMA DE CONTROLE DA COLUNA DE DESTILAGAO REATIVA

Josivan Pedro e Thiberio Souza

h> //Se importan las librerias

#include <DallasTemperature.h>

int Pins[] = {52,44,46,48,50,32,11,12};
bool PWMPins[] = {false,false,false,false,false,false,true,true};

int PinsIntensity[

] = {1)1)1-'1)1)1)0)0};

//52 Valvula de refluxo

//44 Valvula de catalisador
//46 Valvula de catalisador
//48 Valvula de catalisador

//50 Refervedor
//32 Bomba de resf

riamento

//13 Bomba do alcool
//12 Bombas de 6leo

int EquipNumber;

int EquipIntensity

//Inicializacdo do

El

s sensores de presao

int sensorPinl = A@; // Select input pin for the potentiometer

int sensorPin2 = Al; // Select input pin for the potentiometer

int sensorValuel =
float P1 =0;
int sensorValue2
float P2 =0;

0; // Variable stores value coming from the sensor

0; // Variable stores value coming from the sensor

//Inicializacao dos sensores de temperatura

float T1 =0;
float T2 =0;
float T3 =0;

OneWire ds_1(4);
OneWire ds_2(5);
OneWire ds_3(6);

DallasTemperature
DallasTemperature

DallasTemperature

//sensor 1 on pin 4
//sensor 2 on pin 5

//sensor 2 on pin 5

sensor_1(&ds_1);
sensor_2(&ds_2);
sensor_3(&ds_3);
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a7.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
55.
56.
57.
58.
59.
60.
61.
62.
63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.

71.
72.
73.
74.
75.
76.
77.
78.
79.
80.
81.
82.
83.
84.
85.
86.
87.
88.
89.
90.
91.
92.

93.
94.

//Inicializacdo dos sensores de fluxo
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volatile int NbTopsFanC; //measuring the rising edges of the signal

float CalcC;

int hallsensorC = 2;

//The pin location of the sensor

volatile int NbTopsFanB; //measuring the rising edges of the signal

float CalcB;

int hallsensorB = 3;

//Inicializacao dos sensores de corrente
const int sensorPin = A5;

float sensorValue_aux = 0;

float sensorValue = 0;

float currentValue = 0;

float voltsporUnidade = 0.0048828125;

void setup()

//The pin location of the sensor

{

Serial.begin(9600); //ConFigurando taxa de transferéncia porta serial

for (int i=0;i<8;i++){//16 possiveis saidas, se alterar, corrigir

delay(150);

pinMode(Pins[i], OUTPUT); //Declara que o pino 12 do arduino é de Saida. Vai mandar dados
, energia...

if(PWMPins[i]==true){analogWrite(Pins[i],PinsIntensity[i]);}
if (PWMPins[i]==false){digitalWrite(Pins[i],PinsIntensity[i]);}

//Sensores de fluxo

//2 e 3

pinMode(hallsensorC, INPUT); //initializes digital pin 2

attachInterrupt(@, rpmC, RISING); //and the interrupt is

pinMode(hallsensorB, INPUT); //initializes digital pin 3

attachInterrupt(1, rpmB, RISING); //and the interrupt is

//iniar a biblioteca dos sensores de temperatura
sensor_1.begin();
sensor_2.begin();

sensor_3.begin();

void loop()

//digitalWrite(30,HIGH);

as an input

attached

as an input

attached
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95. //digitalWrite(36,HIGH);

96. //Confirmac¢ao

97. Serial.println(" ");

98. Serial.println("Arduino");

99. Serial.println(" ");

100. delay(20);

101.

102. //Lé os sinais que chegam do computador

103. ReadFromSerial();

104.

105. //Sensor de fluxo

106. //sensor 1

107. NbTopsFanC = 0; //Set NbTops to @ ready for calculations

108. NbTopsFanB = ©;

109. sei(); //Enables interrupts

110. delay (1000); //Wait 1 second

111. cli(); //Disable interrupts

112. delay(20);

113.

114.

115. CalcC = ((float)NbTopsFanC * 60 / 2500); //(Pulse frequency x 60) / 2500 = flow rate in L/mi
n //0leo

116. if (CalcC<=0.275 && CalcC!=0){CalcC = -3.2405*CalcC*CalcC+1.6311*CalcC+0.0787*(1-exp(-

200*CalcC));} //Correcao para baixas vazdes

117. if (CalcC<=0.07){CalcC = (float)PinsIntensity[7] *(-0.12 /(20-56))+(0.12+(0.12*56)/(20-
56));} //Correcdo para abaixo do limite de detecg¢do: ©0.121/min (limite de detec¢do) 56 (Intens
idade PWM no limite) 20 valor PWM de corte

118. if (CalcC<@.00){CalcC =0.0;}

119. Serial.println("-");

120. Serial.print("Fluxoe4=");

121. Serial.println(CalcC);

122. delay(20);

123.

124. //sensor 2

125. CalcB = ((float)NbTopsFanB * 60 / 5432); //(Pulse frequency x 60) / 5432 = flow rate in L/mi
n //Alcool

126. if (CalcB<=1){CalcB = ((float)NbTopsFanB * 60 / 4836);} //Correcao para baixas vazoes

127. if (CalcB<=0.07){CalcB = (float)PinsIntensity[6] *(-0.07 /(18-23))+(0.07+(0.07*23)/(18-

23));} //Correcdo para abaixo do limite de detec¢do: ©.071/min (limite de detecc¢do) 23 (Intens
idade PWM no limite) 18 valor PWM de corte

128. if (CalcB<@.00){CalcB =0.0;}
129. Serial.println("-");

130. Serial.print("Fluxo@5=");
131. Serial.println(CalcB);

132. delay(20);

133.

134. //Sensor de pressao
135. sensorValuel = analogRead(sensorPinl); // Read sensor

136. P1=100+(((float)sensorValuel/1023)-0.04)/0.00369;



sensorValue2 = analogRead(sensorPin2); // Read sensor

P2=100+(((float)sensorValue2/1023)-0.04)/0.00369;

Serial.println("-");
Serial.print("Pressao02=");
Serial.println(P1);
delay(20);
Serial.println("-");
Serial.print("Pressao03=");
Serial.println(P2);
delay(20);

//mostrar resultados dos sensores
sensor_1.requestTemperatures();
sensor_2.requestTemperatures();
sensor_3.requestTemperatures();
Tl=sensor_1.getTempCByIndex(9);
T2=sensor_2.getTempCByIndex(9);
T3=sensor_3.getTempCByIndex(0);

Serial.println("-");
Serial.print("Termometroee=");
Serial.println(T1);

delay(20);
Serial.println("-");
Serial.print("Termometro0l=");
Serial.println(T2);

delay(20);
Serial.println("-");
Serial.print("Termometroll=");
Serial.println(T3);

delay(20);

//Sensor de corrente

for(int i=500; i>0@; i--)

{

sensorValue_aux = (analogRead(sensorPin) -511);

sensorValue += pow(sensorValue_aux,2);

}

sensorValue = (sqrt(sensorValue/ 500)) * voltsporUnidade;
currentValue = (sensorValue/66)*1000;

currentValue = 220*currentValue; //220v e corrente alternada

if (currentValue<200){currentValue=0;}//corre¢ido para ruidos quando desligado
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using UnityEngine;

using System.Collections;
//Interface de usuario
using UnityEngine.UI;
//Conexdo com as portas
using System.IO.Ports;
//Conseguir Data e Hora
using System;

//criar pastas

using System.IO;

//chamar executavel
using System.Diagnostics;
//Arquivos de texto
using System.Text;
//E-mail

using System.Net;

using System.Net.Mail;
//Cubic interpolation

using TestMySpline;

public class CentralArduino

public string ProjectName;

public Eva ScriptEva;

: MonoBehaviour {

//Nome do equipamento

private bool ClipboardOcupado = false;

private bool MicrofoneOcupado = false;

public static bool Speaking=true;

//Fala de Eva, ativada ou nao pelo usuario.

public static bool ControlSpeaking=true; //Controle pelo programa

public static SerialPort sp; //Porta do Arduino

public string[] ports;

public bool Demonstrative = false;
public bool Arduino=false;

public bool ReadToGO = false;
private bool ReadToGOMark = false;
public bool Simulation;

public bool RemoteControl=false;
private int PassoCounter;

public string COMPortResult;
public string DadoSimulado;

public string RemoteData;

public AudioSource[] Audios;

//Todas as portas

//Arduino Conectado

//tudo pronto

//tudo pronto marcador

//Modo Simulacao

//Modo controle remoto

//Contador para geracao de passo simulado
//Resultado da porta COM

//Dado simulado

//Dado simulado
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47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
55.
56.
57.

58.
59.
60.

61.

62.
63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.
71.
72.
73.
74.
75.
76.
77.
78.
79.
80.
81.
82.
83.
84.
85.
86.
87.
88.
89.
90.
91.
92.
93.

public

public
public

static AudioSource[] StaticAudios;

bool HUD=true;
GameObject[] HUDObjects;

//EQUIPAMENTOS

public
public
public
public
public
Desligado
public
public
public
frequencia
public
esligado
public
public
public
public

public
public
public
public
public

public
public

string[] Equipamentos;

string[] DescricaoEquipamentos;
bool[] StatusEquipamentos;
Coroutine[] CorrotinasEquipamentos;

bool[] MarkStatusEquipamentos;

float[] TempoEquipamentos;
bool[] EquipamentosModulados;

bool[] EquipamentosLargePhM;

bool[] RealStatusPWM;

float[] ValoresEquipamentos;
float[] ValoresAntigosEquipamentos;
float[] LimiteMinEquipamentos;

float[] LimiteMaxEquipamentos;

//Nomes dos equipamentos

//Descricao dos equipamentos

//Status dos equipamentos, Ligado\Desligado
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//Marcador do Status dos equipamentos, Ligado\

//Tempos de operacao dos equipamentos

//Equipamentos que usam PWM

//Equipamentos que usam PWM simulado de baixa

//um equipamento de large PWM esta ligado ou d

//Valores atualizados dos equipamentos
//Valores antigos dos equipamentos

// Limites minimos de operad

// Limites maximos de seguranca dos sensores

GameObject[] Indicador3DEquipamentos; //Indicadores 3D

TextMesh[] Titulo3DIndEquipamentos;
TextMesh[] Status3DIndEquipamentos;
TextMesh[] InfolInd3DEquipamentos;
TextMesh[] Info2Ind3DEquipamentos;

string[] TextButtonEquip;
string[] StatusEquipString;

//BATELADA

public
public

bool Batelada=false;

float TempoInicioBatelada;

private bool MarkBatelada=false;

public
public
public
public
public
public
public
public

bool[] EquipConcluidoBatelada;
string[] TempoInicialEquip;
string[] TempoCicloEquip;

string[] TempoHUDEquipamentos;
string[] TempoEquipamentosInicial;
bool HUDChanged;

int ContHUDChange;

float TimeHUDChange;

//SENSORES

public
public
public
public

string[] Sensores;
string[] DescrigaoSensor;
float[] ValoresAtuaisSensores;

string[] TipoSensores;

//titulos dos indicadores 3D

//Status dos indicadores 3D

//Informag¢ao adicional 1 dos indicadores 3D

//Informacao adicional 2 dos indicadores 3D

//Texto para o HUD
//Texto para o HUD

//Modo Batelada

//Tempo do inicio da batelada
//Marcador do inicio da batelada
//Equipamentos em batelada

//Tempo inicial para cada equipamento

//Tempos de operagao no HUD
//Tempos inicial de operagao no HUD
//0 HUD foi modificado

//Contador de atualizacao

//Tempo para o contador de atualizacao

//Nomes dos Sensores
//Descricao dos Sensores
//Ultimo valor para cada sensor

//Tipo dos Sensores
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94. public string[] UnidadeSensores; //Unidade das medidas dos Sensores
95. public string[] UnidadeFaladaSensores; //Unidade falada das medidas dos Sensores
96. public float[,,] ValoresSensores; //Resultados dos sensores [sensor I] [intervalos de

tempo J (10min, 1h, 1dia, 1semana)] [Tempos da medig¢ao K (10 seg, 1 min, 24 min, 168 min (2h4

8min))]
97. public float[,,] TempoValoresSensores; //Escalas de tempo para os valores registrados
98. public bool[] SensorPrincipal;
99. public bool[] SensoresImportantes;
100. //Intervalos utilizados
1e1. public float TVerificarSensores=30;
102. public bool VerifiqueTempoAtualizacao=false;
103. public float[] SensTempoUtimaAtualizacao;
104. public float[] SensTempoDesdeUtimaAtualizacao;
105. private float TAddResultsMark=7f;
106. private float TAddResults=17f;
107. private float TSendDataMark=3f;
108. public float TWatchBridge=7f;
109. public int SendDataCounter=0;
110. private float T1@minMark=10f;
111. private float T1@min=10f;
112. private float TlhorMark=60f;
113. private float Tlhor=60f;
114. private float TildiaMark=1440f;
115. private float Tildia=1446f;
116. private float TlsemMark=10080f;
117. private float Tlsem=10080f;
118. public TextMesh[] TituloHUDSensores; //Titulos dos Mostradores 3D do titulo
119. public TextMesh[] ValorHUDSensores; //Valor nos Mostradores 3D dos sensores
120. public TextMesh[] UnidadeHUDSensores; //Unidade dos Mostradores 3D dos sensores
121. public GameObject[] Obj3DSensores;
122. public TextMesh[] ValorObj3DSensores; //Valor no objeto no indicador 3D
123. public TextMesh[] StatusObj3DSensores; //Status de cada sensor no indicador 3D
124. public TextMesh[] TituloObj3DSensores; //Titulo de cada sensor no indicador 3D
125. public float[][] ValoresSensoresDesdeOInicio; //Valores dos sensores desde o inicio (100
pontos)
126. public float[] LimiteMinSensores; // Limites minimos de seguranca dos sensores
127. public float[] LimiteMaxSensores; // Limites maximos de seguranca dos sensores
128.
129. public GameObject[] CircIndiSensores; //Medidores circulares do sensor I
130. public GameObject[] MedIndiSensores; //Medidores circulares da media no sensor I
131.
132. public float[] ValoresMediaSensores; //media ao longo da ultima hora do sensor I
133. public String[] MediaDataSensores; //data da primeira medigao da media
134. public float[] ValoresMinSensores; //valor minimo do sensor I desde o inicio
135. public String[] MinDataSensores; //data do momento de minimo
136. public float[] ValoresMaxSensores; //valor maximo do sensor I desde o inicio
137. public String[] MaxDataSensores; //data do momento de maximo
138. public bool[] RelatFaladoSensorI; //Utilizar relatorio falado para o sensor I
139.

140. public Texture Save_Icon; //Textura disquete



141.
142.
143.
144.
145.
146.
147.
148.
149.

190.

public Texture TexturaFundoGrapH;
public Texture LinhasoGrapH;
public Texture TexturaChart;
public Texture TexturaIndicators;
public float[,,] AxisXToPlot;
public float[,,] AxisYToPlot;
[HideInInspector]

public float[] XInterp;
[HideInInspector]

public float[] YInterp;

//REDE
public string StatusRPC="";

public string testNetworkStatus="";

public string testNetworkMessage="";

public string shouldEnableNatMessage=

//E-MAILS
public int EmailsEnviados=0;

private string AssuntoEmail="";
private string CorpoEmail="";
public string[] destinatarios;

public string[] AtachedFiles;

public float FPScounter;
public float updateInterval = 0.5f;

private float accum = @; // FPS accumulated over the interval
private int frames = @; // Frames drawn over the interval

private float timeleft; // Left time for current interval

public GameObject MainCam;
public Text Alertal;

public Text Alerta2;

public Boolean Alerta=false;

public float TempoDeAtualizacao=0.1f;

private Color DefinedGuiColor=Color.gray;

public GameObject[] HUDs;

public float Tempo;
public float TempoRelatorio=30f;
private float TempoRelatorioMark=600f;

//programa
public Boolean Desligando=false;

public Boolean Desligar=false;

//Parar processo

public Boolean PararTudo=false;

El
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232.

// GUI
private int PosicaoXNaTela;

private int PosicaoYNaTela;

public float TempoDeDesligamento=3.0f;

private float TempoDeDesligar;

private Boolean Stats=true;

private Boolean StatsAux=false;

public bool Graficos=false;
private int LarguraDoGrafico;
public bool Console=false;
private bool ConsoleAux=false;
public bool WebCam=false;
public Image[] WebCamTex;
public bool BigWebCam=false;
public bool SmallWebCam=true;
public GUITexture GUItextwebl;
public WebcamToGUI Scriptwebl;
public Texture TextureClose;

public Texture TextureDisquete;

public string ConsoleString = "INICIANDO ";

public bool DebugSerial=false;
public bool AutoScroll=false;

private string Abertura="";

public bool HUDoperacao=false;

[HideInInspector]

public Vector2 scrollPosition;
//[HideInInspector]

public Vector2 scrollGrafPosition;
[HideInInspector]

public Vector2 scrollEquipPosition;

public string URLContent;
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void Start () {

//Setando os audios estaticos

StaticAudios = new AudioSource[Audios.Length];

for (int i=0; i<Audios.Length; i++) {

StaticAudios[i]=Audios[i];
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//Contador de fps
timeleft = updatelInterval;

//Desempenho

//Profiler.enabled = true;

//Graficos dos sensores

LarguraDoGrafico = Mathf.RoundToInt(0.41f * (float)Screen.width - 35f);

//Criar Pastas

if (!Directory.Exists(Application.dataPath+"/Screenshots")){
System.IO.Directory.CreateDirectory(Application.dataPath+"/Screenshots");}
//Speak

if (Directory.Exists (Application.dataPath + "/TempSpeak")) {
DeleteFolderContent (Application.dataPath + "/TempSpeak");} //Limpa tudo que houver}
if (!Directory.Exists(Application.dataPath + "/TempSpeak")){
System.IO0.Directory.CreateDirectory(Application.dataPath + "/TempSpeak");}
//Resultados

if (!Directory.Exists(Application.dataPath + "/Results")){
System.IO.Directory.CreateDirectory(Application.dataPath + "/Results");}
String Results = Application.dataPath + "/Results/Resultados.txt";

if (!File.Exists(Results)){File.Create(Results);}

//Criar arquivos

String Log = Application.dataPath+"/Log.txt";

if (!File.Exists(Log)){File.Create(Log);}

//Iniciando console

ConsoleString = "INICIANDO CONSOLE"+" "+System.DateTime.Now.ToString("dd-MM-yyyy");
//Iniciando Log

AddText(Log,"");

AddText(Log, "[PROGRAMA INICIADO]");
AddText(Log,"");

//Iniciando Resultados

AddText (Results,"");

AddText (Results, "[PROGRAMA INICIADO]");
AddText (Results,"");

AddText (Results,ShowArrayStrings(Sensores));
AddText (Results,"");

//Iniciando Eva

//Tentando se conectar ao arduino
if (PlayerPrefs.GetString ("Mode") == "LocalControl") {ConnectToArduino (true);}
if (PlayerPrefs.GetString ("Mode") == "RemoteControl") {ConnectToArduino (false);Remot

eControl=true;}

if (PlayerPrefs.GetString ("Mode") == "Simulation") {ConnectToArduino (false);Simulati

on=true;}

//Testar conexao com a Internet
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if (CheckForInternetConnection ()) {
UnityEngine.Debug.Log("Computador conectado com a Internet");
AddText (Log, "Computador conectado com a Internet");
ConsoleString += "\r\n"+System.DateTime.Now.ToString("hh.mm.ss")+" "+"Computador
conectado com a Internet";
}
if (!CheckForInternetConnection ()) {
UnityEngine.Debug.Log("Computador desconectado com a Internet");
AddText(Log, "Internet indisponivel");
ConsoleString += "\r\n"+System.DateTime.Now.ToString("hh.mm.ss")+" "+"Internet in
disponivel”;

Abertura+="A Internet esta indisponivel. verifique a conexdo ...";

//setando os indicadores 3D
for (int i = @; i < Equipamentos.Length; i++) {
int k=i+1;
Titulo3DIndEquipamentos[i].text=Equipamentos[i]+" "+k.ToString("D2"); //titulos d
os indicadores 3D

Status3DIndEquipamentos[i].text=StatusEquipString[i]; //Status dos indicadores 3D

InfolInd3DEquipamentos[i].text=""; //Informacao adicional 1 dos indicadores 3D

Info2Ind3DEquipamentos[i].text="";

//Tempo inicial de envio dos e-mails
TempoRelatorioMark=TempoRelatorio;
//Arquivos anexados

AtachedFiles[@] = "Log.txt";
AtachedFiles[1] = "Results/Resultados.txt";

//Atribuir titulos e as unidades aos sensores
for (int i = @; i < Sensores.Length; i++) {
TituloHUDSensores [i].text = Sensores[i]+" "+i.ToString("D2");

UnidadeHUDSensores [i].text = UnidadeSensores[i];

//Desligando tudo
if (!Simulation && !RemoteControl) {
if (sp.IsOpen) {
for (int i = @; i < Equipamentos.Length; i++) {

StartCoroutine(ReliableSetEquipment("e" + i.ToString ("D2") + "@00"));

//Preenchimento com os dados estatisticos iniciais
for (int i = @; i < Sensores.Length; i++)
{

ValoresMediaSensores[1]=0.5f*LimiteMinSensores[i]+@.5f*LimiteMaxSensores[i];



ValoresMinSensores[i]=LimiteMaxSensores[i];
ValoresMaxSensores[i]=LimiteMinSensores[i];

}

//Preenchimento dos estados dos relatorios
for (int i = @; i < Sensores.Length; i++)
{

RelatFaladoSensorI[i]=false;

//Prenchendo as corrotinas dos equipamentos

CorrotinasEquipamentos = new Coroutine[Equipamentos.Length];

for (int i = @; i < Equipamentos.Length; i++) {

CorrotinasEquipamentos[i]=null;

XInterp = new float[LarguraDoGrafico - 120];
YInterp = new float[LarguraDoGrafico - 120];

ValoresSensores = new float[Sensores.Length,

4, 60];

TempoValoresSensores = new float[Sensores.Length, 4, 60];

for (int 1 = @; 1 < Sensores.Length; 1++)

{
for (int m = @; m < 4; m++)
{
for (int n = ©; n < 60; n++)
{
TempoValoresSensores[1l, m, n] = 0.1667f * (float)n;
ValoresSensores[1l, m, n] = LimiteMinSensores[1];
}
}
}

float num2 = (TempoValoresSensores[1l, 1, TempoValoresSensores.GetLength(2) - 1] -

TempoValoresSensores[1, 1, 0]) / (float)(LarguraDoGrafico - 120 - 1);

AxisXToPlot = new float[Sensores.Length, 4,
AxisYToPlot = new float[Sensores.Length, 4,

LarguraDoGrafico - 120];
LarguraDoGrafico - 120];

for (int num3 = @; num3 < Sensores.Length; num3++)

(float)num5 * num2;

LimiteMinSensores[num3];

{
for (int num4 = @; num4 < 4; numd++)
{
for (int num5 = @; num5 < LarguraDoGrafico - 120; num5++)
{
AxisXToPlot[num3, num4, num5] =
AxisYToPlot[num3, num4, num5] =
}
}
}

Speak (Abertura);
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void Update () {

//string bridge = Application.dataPath + "/Eva/bridge.ini";
//AP_INIFile ini = new AP_INIFile(bridge);

if (!Simulation && !RemoteControl) {
if (!sp.IsOpen) {

OpenConnection ();

String Results = Application.dataPath + "/Results/Resultados.txt";
String Log = Application.dataPath + "/Log.txt";

//Ler entradas de sensores
if (!RemoteControl && !Simulation ){
if (sp.IsOpen){
try {
COMPortResult = sp.ReadlLine ();
}
catch {
}
}

//Gerador de dados simulados
if(Simulation){
if (Time.time>=Tempo){
int 1 = PassoCounter;
//DadoSimulado=Sensores [1] + 1.ToString ("D2")+"="+((LimiteMaxSensores[1]-

LimiteMinSensores[1])*@.25f*(Mathf.Cos (0.001f*(1+1)*Tempo)+1)*(Mathf.Sin(0.005f*Tempo)+1f)/(1

+1)+UnityEngine.Random.Range (-0.01f*(LimiteMaxSensores[1]-
LimiteMinSensores[1]), ©.01f*(LimiteMaxSensores[l]-LimiteMinSensores[1]))).ToString();
//DadoSimulado=Sensores [1] + 1.ToString ("D2")+"="+(LimiteMaxSensores[1l]-
LimiteMinSensores[1])*(1f-Mathf.Exp(-0.005f*Tempo))+UnityEngine.Random.Range (-
0.01f*(LimiteMaxSensores[1]-LimiteMinSensores[1]), ©.01f*(LimiteMaxSensores[1l]-
LimiteMinSensores[1]))).ToString();
//DadoSimulado=Sensores [1] + 1.ToString ("D2")+"="+((LimiteMaxSensores[1]-
LimiteMinSensores[1])*1.5f*Mathf.Sin(@.01f*Tempo)+UnityEngine.Random.Range (-
0.1f*(LimiteMaxSensores[1]-LimiteMinSensores[1]), ©.1f*(LimiteMaxSensores[1]-

LimiteMinSensores[1]))).ToString();

//DadoSimulado=Sensores [1] + 1.ToString ("D2")+"="+(LimiteMinSensores[1l]+(LimiteM

axSensores[1l]-LimiteMinSensores[1])*1.0f*(1f-Mathf.Exp(-
0.05f*Tempo) )+UnityEngine.Random.Range (-0.01f*(LimiteMaxSensores[1l]-
LimiteMinSensores[1]), ©.01f*(LimiteMaxSensores[l]-LimiteMinSensores[1]))).ToString();

if(PassoCounter!=9 && PassoCounter!=6 && PassoCounter!=10){
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DadoSimulado=Sensores [1] + 1.ToString ("D2")+"="+((LimiteMinSensores[1]+L
imiteMaxSensores[1])/2f).ToString();
}

if(PassoCounter==4){
DadoSimulado=Sensores [1] + 1.ToString ("D2")+"="+(LimiteMinSensores[1]+(L
imiteMaxSensores[1]-
LimiteMinSensores[1])*(ValoresEquipamentos [7] / LimiteMaxEquipamentos [7])+0.011f).ToString()
5
}
if(PassoCounter==5){
DadoSimulado=Sensores [1] + 1.ToString ("D2")+"="+(LimiteMinSensores[1]+(L
imiteMaxSensores[1]-
LimiteMinSensores[1])*(ValoresEquipamentos [6] / LimiteMaxEquipamentos [6])+0.011f).ToString()

E

PassoCounter+=1;

}

if (PassoCounter>Sensores.Length-1){PassoCounter=0;}

//Arduino conectado
if (!Simulation && Arduino) {
GrabResult (COMPortResult);//distribuir resultados em seus devidos lugares
}
//Simulacao habilitada
if (Simulation) {
GrabResult (DadoSimulado);//distribuir resultados em seus devidos lugares
}
//Controle Remoto habilitado
if (RemoteControl) {

GrabResult (RemoteData);//distribuir resultados em seus devidos lugares

//UnityEngine.Debug.Log (COMPortResult);

if (!Simulation && !Arduino && String.Equals(COMPortResult, "Arduino")) {//receber ex:
Termometro@l (alterar codigo no arduino)
Speak("confirmacao efetuada, arduino conectado a porta "+ ports [ports.Length -
1].ToString()+"");
AddText (Log, "confirmacao efetuada, arduino conectado a porta "+ ports [ports.Len
gth - 1].ToString());

ConsoleString += "\r\n" + System.DateTime.Now.ToString ("hh.mm.ss") + " + "conf
irmacao efetuada, arduino conectado a porta "+ ports [ports.Length - 1].ToString();
scrollPosition += new Vector2 (0, 15000);

Arduino=true;
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//Status da conexao para o console e para o Log
if (testNetworkStatus != "") {

AddText (Log, testNetworkStatus);

AddText (Log, testNetworkMessage);

AddText (Log, shouldEnableNatMessage);

ConsoleString += "\r\n" + System.DateTime.Now.ToString ("hh.mm.ss") + " " + testN
etworkStatus;

ConsoleString += "\r\n" + System.DateTime.Now.ToString ("hh.mm.ss") + " " + testN
etworkMessage;

ConsoleString += "\r\n" + System.DateTime.Now.ToString ("hh.mm.ss") + + shoul
dEnableNatMessage;
scrollPosition += new Vector2 (0, 15000);

testNetworkStatus="";

//Atualizacao dos dados a cada 17 segundos

if (Time.time >= TAddResultsMark)

{
if(Arduino || RemoteControl){
AddText (Results,ShowArray(ValoresAtuaisSensores));
}
TAddResultsMark = TAddResults + Time.time;
}

//verificar status dos sensores a cada 120 segundos

if (Time.time >= TVerificarSensores)

{
if (VerifiqueTempoAtualizacao) {
CheckSensorStatus();
}
//Lembretes pre programados
Lembretes();
TVerificarSensores = 240f + Time.time;
}

// Envio de dados para os clientes a cada 1.1 segundo
if (Time.time >= TSendDataMark)
{
if (Simulation || Arduino) {
if(Network.isServer){
int i=SendDataCounter;
GetComponent<NetworkView>().RPC("SendData", RPCMode.Others,Sensores [i] +
i.ToString ("D2")+"="+ValoresAtuaisSensores[i]);
//UnityEngine.Debug.Log(Sensores [i] + i.ToString ("D2")+"="+ValoresAtuais
Sensores[i]);
SendDataCounter+=1;

if (SendDataCounter>Sensores.Length-1){SendDataCounter=0;}
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//Atualiza o tempo de funcionamento dos sensores
for (int i = @; i < Sensores.Length; i++) {

SensTempoDesdeUtimaAtualizacao[i]=Time.time-SensTempoUtimaAtualizacao[i];

//resultados calculados em funcao de outras variaveis

ResultadosCalculados ();

TSendDataMark = 1.1f + Time.time;

//Verificar o Bridge a cada 0,7 segundos

if (Time.time >= TWatchBridge) {
//StartCoroutine(BridgeWatcher());
TWatchBridge+=0.7f;

//Atualiza indicador de media
for (int j = ©; j < ValoresSensores.GetLength(0); j++)

{
float ValuePercentMedia = (Media(PartOfArray(AxisYToPlot, j, @)) -

LimiteMinSensores [j]) / (LimiteMaxSensores [j] - LimiteMinSensores [j]);

if (!float.IsNaN(ValuePercentMedia) && !float.IsInfinity(ValuePercentMedia)){

MedIndiSensores[j].transform.localEulerAngles = new Vector3(@.0f, 180.0f,

360f*ValuePercentMedia);}

}

if (Time.time >= T1@minMark)

{
for (int j = ©; j < ValoresSensores.GetLength(0); j++)
{
for (int k = @; k < ValoresSensores.GetLength(2) - 1; k++)
{
ValoresSensores[j, 0, k] = ValoresSensores[j, 0, k + 1];
}

ValoresSensores[j, ©, ValoresSensores.GetlLength(2) -

1] = ValoresAtuaisSensores[j];

InterpolationToPlot(j, ©, TempoValoresSensores, ValoresSensores, AxisXToPlot,

AxisYToPlot, out AxisXToPlot, out AxisYToPlot);

}

JTEE PREFMEDP=coreosccccscssocssocosssocosososoconosocosoeosooonoooo o000 o
if (!ReadToGOMark && Time.time>100f &% Arduino){

int LocalErrorCounter=0;
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for (int i = @; i <Sensores.Length; i++)
{
if (SensTempoDesdeUtimaAtualizacao[i]>50f){

LocalErrorCounter+=1;

}
if (LocalErrorCounter==0){
Speak("Prerequisitos de operacdo e automacdo atingidos. a coluna esta pron
ta para operar");
ReadToGO=true;
ReadToGOMark=true;
}
if (LocalErrorCounter>0){
Speak("Temos "+LocalErrorCounter.ToString()+" sensores com mal funcionamen
to.");
ReadToGOMark=true;

T10minMark = Tl1@min + Time.time;

}
if (Time.time >= TlhorMark)
{
for (int 1 = ©; 1 < ValoresSensores.GetLength(0); 1++)
{
for (int m = @; m < ValoresSensores.GetLength(2) - 1; m++)
{
ValoresSensores[1l, 1, m] = ValoresSensores[l, 0, m + 1];
}

ValoresSensores[1l, 1, ValoresSensores.GetLength(2) -
1] = ValoresAtuaisSensores[1];

}

//Relatorios das variaveis importantes

for (int i = @; i < Sensores.Length; i++) {
if (SensorPrincipal[i] && Time.time>3.1f*Tlhor){
if (Arduino || Simulation){

StartCoroutine(RelatorioSensor(i, "previsao"));

TlhorMark = Tlhor + Time.time;

}

if (Time.time >= TldiaMark)

{

for (int n = ©; n < ValoresSensores.GetLength(0); n++)

{

for (int num3 = @; num3 < ValoresSensores.GetLength(2) - 1; num3++)

{
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ValoresSensores[n, 2, num3] = ValoresSensores[n, @, num3 + 1];

}
ValoresSensores[n, 2, ValoresSensores.GetLength(2) -

1] = ValoresAtuaisSensores[n];

}

Speak("Aconselho a checagem visual completa da coluna");

TldiaMark = Tldia + Time.time;

}
if (Time.time >= TlsemMark)
{
for (int num4 = @; num4 < ValoresSensores.GetlLength(@); numd++)
{
for (int num5 = @; num5 < ValoresSensores.GetlLength(2) - 1; numS++)
{
ValoresSensores[num4, 3, num5] = ValoresSensores[num4, @, num5 + 1];
}

ValoresSensores[num4, 3, ValoresSensores.GetlLength(2) -
1] = ValoresAtuaisSensores[num4];

}

TlsemMark = Tlsem + Time.time;

//Relatorio falado se clicado no indicador do sensor
for (int i = @; i < Sensores.Length; i++) {

if (RelatFaladoSensorI[i]){

string FalaTemp="";

FalaTemp="No "+Sensores[i]+" "+i.ToString("D2")+" "+DescricaoSensor[i]+" a "+T

ipoSensores[i]+"é de "+ValoresAtuaisSensores[i].ToString("F2")+" "+UnidadeFaladaSensores[i]+".

",
E}

if (Media(PartOfArray(AxisYToPlot, i, @))<LimiteMaxSensores[i] && Media(PartOf
Array(AxisYToPlot, i, ©))>LimiteMinSensores[i]){FalaTemp+=". A "+TipoSensores[i]+" média esta
dentro dos limites previstos"+"...";}

if (Media(PartOfArray(AxisYToPlot, i, ©))<LimiteMinSensores[i]){FalaTemp+=". A

"+TipoSensores[i]+" média estd abaixo do limite inferior. a variavel estad fora do controle"+
-5}
if (Media(PartOfArray(AxisYToPlot, i, @))>LimiteMaxSensores[i]){FalaTemp+=". A

"+TipoSensores[i]+" média estad acima do limite superior. a varidvel estd fora do controle"+".

2"

if (ValoresMaxSensores[i]<LimiteMinSensores[i]){FalaTemp+=". A "+TipoSensores[
i]+" mdxima estd abaixo do limite inferior. a variadvel estd fora do controle"+"...";}

if (ValoresMaxSensores[i]>LimiteMaxSensores[i]){FalaTemp+=". A "+TipoSensores[
i]+" mdxima estd acima do limite superior."+"...";}

if (ValoresMinSensores[i]>LimiteMaxSensores[i]){FalaTemp+=". A "+TipoSensores[
i]+" minima estd acima do limite superior. a varidvel esta fora do controle"+"...";}

if (ValoresMinSensores[i]<LimiteMinSensores[i]){FalaTemp+=". A "+TipoSensores[
i]+" minima estd abaixo do limite inferior."+"...";}
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if (TaxaFinal(PartOfArray(TempoValoresSensores, i, 0),PartOfArray(ValoresSenso
res, i, 0))>0.1f){FalaTemp+=". seu valor esta aumentando"+"...";}

if (TaxaFinal(PartOfArray(TempoValoresSensores, i, 0),PartOfArray(ValoresSenso
res, i, 0))>-
0.1f && TaxaFinal(PartOfArray(TempoValoresSensores, i, ©),PartOfArray(ValoresSensores, i, 0))<
0.1f){FalaTemp+=". seu valor estd se mantendo estdvel"+"...";}

if (TaxaFinal(PartOfArray(TempoValoresSensores, i, ©),PartOfArray(ValoresSenso

res, i, 0))<-0.1f){FalaTemp+=". seu valor estad diminuindo"+"...";}

Speak (FalaTemp);
RelatFaladoSensorI[i]=false;

}

//RELATORIO ENVIADO A CADA INTERVALO "TempoRelatorio"

if (Time.time >= TempoRelatorioMark) {
EnviarResultadosViaEmail();

TempoRelatorioMark = TempoRelatorio + Time.time;

if (Time.time >= Tempo) { //A cada decimo de segundo

//Equipamento i a cada Tempo de atualizacdo
for (int i = @; i < Equipamentos.Length; i++) {
if (StatusEquipamentos [i]) {
TempoEquipamentos [i] = Mathf.RoundToInt (100.0f * (float.Parse (TempoHUDE
quipamentos [i]) - TempoDeAtualizacao)) / 100.0f;
TempoHUDEquipamentos [i] = TempoEquipamentos [i].ToString ();
if (TempoEquipamentos [i] <= @) {
if (Network.isServer){GetComponent<NetworkView>().RPC("LigaDesligaEqui
pamento", RPCMode.Others, 1,0);}
ValoresEquipamentos[i]=0f;
MarkStatusEquipamentos [i] = true;
TempoEquipamentos [i] = @.0f;
TempoHUDEquipamentos [i] = Mathf.RoundToInt(TempoEquipamentos [i]).ToS
tring ();

Speak (Equipamentos [i] + + i.ToString ("D2") +" "+DescricaoEquipa

mentos[i]+ " desligado depois de " + IntuitiveTime(float.Parse(TempoEquipamentosInicial [i]))
)s

AddText (Log, Equipamentos [i] +

seg");
ConsoleString += "\r\n" + System.DateTime.Now.ToString ("hh.mm.ss") +

+ i.ToString ("D2") + " desligado

apos: " + TempoEquipamentosInicial [i] + "

" " + Equipamentos [i] + " " + i.ToString ("D2") + " desligado apos: " + TempoEquipamentosIni

cial [i] + " seg";

scrollPosition += new Vector2 (0, 15000);
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//Desabilita o Alerta (GUI.text) quando 'Alerta’ = false
if (!Alerta) {

Alertal.enabled = false;

Alerta2.enabled = false;

Tempo = TempoDeAtualizacao + Time.time;

if (HUDChanged) {

if (Time.time>=TimeHUDChange){
if (Network.isServer || Network.isClient) {
GetComponent<NetworkView> ().RPC ("UpdateCicloEquip"”, RPCMode.Others, Temp
oCicloEquip[ContHUDChange], ContHUDChange);
GetComponent<NetworkView> ().RPC ("UpdateEquipTime", RPCMode.Others, Tempo
HUDEquipamentos[ContHUDChange], ContHUDChange);
}
ContHUDChange+=1;
TimeHUDChange=Time.time+0.1f;
if (ContHUDChange>Equipamentos.Length-1){
HUDChanged=false;
ContHUDChange=0;

//Atualiza valores do slider e usa como gatilho para ativar o equipame
nto (Importante)
for (int i = ©; i < Equipamentos.Length; i++) {
if (ValoresAntigosEquipamentos[i]!=ValoresEquipamentos[i]){
if (Network.isServer || Network.isClient){GetComponent<Network
View>().RPC("LigaDesligaEquipamento"”, RPCMode.Others, i, Mathf.RoundToInt(ValoresEquipamentos][
i)}

MarkStatusEquipamentos [i] = true;

//Batelada

if (MarkBatelada && !Batelada){
TempoInicioBatelada=Tempo;
Batelada=true;
MarkBatelada=false;

}

if (MarkBatelada && Batelada){
Batelada=false;
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PararTudo=true;

MarkBatelada=false;

if (Batelada) {
for (int i = @; i < Equipamentos.Length; i++) {
if (Tempo-
TempoInicioBatelada>=float.Parse(TempoInicialEquip [i]) && !EquipConcluidoBatelada[i]){
MarkStatusEquipamentos[i]=true;
if (Network.isServer || Network.isClient){GetComponent<NetworkView>().RPC(
"LigaDesligaEquipamento"”, RPCMode.Others, i,LimiteMaxEquipamentos[i]);}
EquipConcluidoBatelada[i]=true;}

//Desligando Alarme
if (Tempo > 30) {

MainCam.GetComponent<AudioSource> ().mute = true;

for (int i = ©; i < Equipamentos.Length; i++) {
//Ligar equipamento "I"
if (MarkStatusEquipamentos [i] && ValoresEquipamentos[i]!=0f) {
StatusEquipamentos [i] = true;
if ((Arduino || Simulation) && EquipamentosLargePWM[i]) {
if (CorrotinasEquipamentos[i]!=null){StopCoroutine(CorrotinasEquipamentos[
i1);}
CorrotinasEquipamentos[i] = StartCoroutine(LargePWM(i,ValoresEquipamentos][
il));
}
if ((Arduino || Simulation) && EquipamentosModulados[i]) {StartCoroutine(Relia
bleSetEquipment("e" + i.ToString ("D2") + Mathf.RoundToInt(ValoresEquipamentos[i]).ToString("D
3")))5}
//UnityEngine.Debug.Log ("e" + i.ToString ("D2") + Mathf.RoundToInt(Valore
sEquipamentos[i]).ToString("D3"));
TempoEquipamentosInicial [i] = TempoHUDEquipamentos [i];
MarkStatusEquipamentos [i] = false;
if (ValoresAntigosEquipamentos[i]==0f){Speak (Equipamentos [i] + " " + i.ToStr
ing ("D2") +" "+DescricaoEquipamentos[i]+ " ligado");}
AddText (Log, Equipamentos [i] + " " + i.ToString ("D2") + " ligado");

ConsoleString += "\r\n" + System.DateTime.Now.ToString ("hh.mm.ss") +

+ Equipamentos [i] + + i.ToString ("D2") + " ligado a "+((ValoresEquipamentos[i]/LimiteMa
xEquipamentos[i])*100f).ToString("F2")+"%";

scrollPosition += new Vector2 (@, 15000);

Status3DIndEquipamentos [i].text = "Ligado";
InfolInd3DEquipamentos [i].text = "";

Info2Ind3DEquipamentos [i].text = g

TextButtonEquip [i] = "Desligar";
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StatusEquipString [i] = "Ligada";

ValoresAntigosEquipamentos[i]=ValoresEquipamentos[i];

//Desligar equipamento "I"
if (MarkStatusEquipamentos [i] && StatusEquipamentos [i] && ValoresEquipamentos[i]
==of) {
StatusEquipamentos [i] = false;
RealStatusPWM[i]=Ffalse;

if (CorrotinasEquipamentos[i]!=null){StopCoroutine(CorrotinasEquipamentos[i]);

if (Arduino || Simulation) {StartCoroutine(ReliableSetEquipment("e" + i.ToStri
ng ("D2") + "@00"));}

MarkStatusEquipamentos [i] = false;

Speak (Equipamentos [i] + + i.ToString ("D2") +" "+DescricaoEquipament

os[i]+ " desligado");

AddText (Log, Equipamentos [i] + + i.ToString ("D2") + " Desligada");

ConsoleString += "\r\n" + System.DateTime.Now.ToString ("hh.mm.ss") +

+ Equipamentos [i] +
scrollPosition += new Vector2 (0, 15000);

+ i.ToString ("D2") + " Desligada";

Status3DIndEquipamentos [i].text = "Desligado";

InfolInd3DEquipamentos [i].text = H

Info2Ind3DEquipamentos [i].text = " ";
TextButtonEquip [i] = "ligar";
StatusEquipString [i] = "Desligada";

ValoresAntigosEquipamentos[i]=ValoresEquipamentos[i];

[11177711171777711111111777

//Clipboard
StartCoroutine(WatchClipboard());
StartCoroutine (PauseSpeakTimer (10f));

[111717111111111111117177

//Estatisticas

if (Input.GetKeyDown("f12"))
{
StatsAux=true;
if (!Stats && StatsAux){
Speak ("Mostrando estatisticas do programa");

Stats=true;StatsAux=false;}
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if (Stats && StatsAux){
Speak ("Desabilitando estatisticas do programa");

Stats=false;StatsAux=false;}

//Console via botdes
if (Input.GetKeyDown(KeyCode.LeftControl) || Input.GetKeyDown(KeyCode.RightControl))
{ConsoleAux=true;

if (!Console && ConsoleAux){Console=true;ConsoleAux=false;}

if (Console && ConsoleAux){Console=false;ConsoleAux=false;}

//Desligando tudo
if (PararTudo) {
//Desligando emergencialmente
if (Arduino) {
for (int i = @; i < Equipamentos.Length; i++) {
if (CorrotinasEquipamentos[i]!=null){StopCoroutine(CorrotinasEquipamentos[
i;}
if (StatusEquipamentos[i]) StartCoroutine(ReliableSetEquipment(“e" + i.ToS
tring ("D2") + "@00")); //Codigo e=equipamento, numero do equipamento com dois digitos, "d" de
desligado (alterar codigo no arduino)
}
}

ConsoleString += "\r\n" + System.DateTime.Now.ToString ("hh.mm.ss") + "

+
Desligando os equipamentos...";

scrollPosition += new Vector2 (0, 15000);

AddText (Log, "Desligando os equipamentos...");

Speak ("Desligando os equipamentos...");

for (int i = @; i < Equipamentos.Length; i++) {

if (StatusEquipamentos[i]){MarkStatusEquipamentos[i]=true;ValoresEquipamentos[
i]=of;}

if ((Network.isServer || Network.isClient) && StatusEquipamentos[i]){GetCompon
ent<NetworkView>().RPC("LigaDesligaEquipamento", RPCMode.Others, i, Mathf.RoundToInt(ValoresEq
uipamentos[i]));}

ConsoleString += "\r\n" + System.DateTime.Now.ToString ("hh.mm.ss") + "

+ Equipamentos [i] + + i.ToString ("D2") + " Desligado";

AddText (Log, Equipamentos [i] + " " + i.ToString ("D2") + " Desligado");

PararTudo = false;

if (Desligar){

if (Desligando) {

Speak ("Fechando o programa...");
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TempoDeDesligar=Time.time+TempoDeDesligamento;

PararTudo=true;
Desligando=false;

}

if (Time.time>=TempoDeDesligar) {

Application.Quit();
}

//Contador de FPS
if (Stats) {

timeleft -= Time.deltaTime;

accum += Time.timeScale/Time.deltaTime;

++frames;

// Interval ended - update GUI text and start new interval
if( timeleft <= 0.0 )

// display two fractional digits (f2 format)

{
FPScounter
timeleft =
accum = 0.0F;
frames = 0;

}

}
¥

void OnGUI () {

if (Tempo>3f){

PosicaoXNaTela = Mathf.RoundToInt (©.02f * Screen.width);
PosicaoYNaTela = Mathf.RoundToInt (0.28f * Screen.height);

//Graficos com ScrollBar

if (Graficos) {

//GUI.Box(new Rect(@.25f*Screen.width, ©.27f*Screen.height, 660, 620),"");

accum/frames;

updatelnterval;
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GUILayout.BeginArea (new Rect (0.25f * Screen.width + 10, ©.27f * Screen.height +

10, 0.41f * Screen.width + 5, 0.69f * Screen.height - 50));

scrollGrafPosition = GUILayout.BeginScrollView (scrollGrafPosition, GUILayout.Widt

h (0.41f * Screen.width - 10), GUILayout.Height (@©.69f * Screen.height - 60));

for (int i = @; i < Sensores.Length; i++)

{
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if(scrollGrafPosition.y<=560*(i+1) && scrollGrafPosition.y>=360*(i-
1)){//otimizacao: so desenhe o que e mostrado
if (LimiteMinSensores[i]<ValoresMinSensores[i]){
DisplayDebugGUI("Resultado do "+Sensores[i]+" "+i.ToString("D2"), "Tem
po (m)", "Valor\n"+"("+UnidadeSensores[i]+")", @, 40 + 480 * i, LarguraDoGrafico, 260, PartOfA
rray(AxisXToPlot, i, @), PartOfArray(AxisYToPlot, i, @), LinhasoGrapH, TexturaFundoGrapH, Text
uraChart, LimiteMinSensores[i], ValoresMaxSensores[i], Color.white, Color.red, ©0.6f * Color.bl
ue + 0.3f * Color.green + 0.1f*Color.white);
}
if (LimiteMinSensores[i]>ValoresMinSensores[i]){
DisplayDebugGUI("Resultado do "+Sensores[i]+" "+i.ToString("D2"), "Tem
po (m)", "Valor\n"+"("+UnidadeSensores[i]+")", @, 40 + 480 * i, LarguraDoGrafico, 260, PartOfA
rray(AxisXToPlot, i, @), PartOfArray(AxisYToPlot, i, @), LinhasoGrapH, TexturaFundoGrapH, Text
uraChart, ValoresMinSensores[i], ValoresMaxSensores[i], Color.white, Color.red, 0.6f * Color.b
lue + 0.3f * Color.green + 0.1f*Color.white);
¥
DisplaySensorStats(i, "Dados do "+Sensores[i]+" "+i.ToString("D2"), @, 340
+ 480 *i, LarguraDoGrafico, 140, PartOfArray(TempoValoresSensores, i, @), PartOfArray(ValoresS
ensores, i, 0),ValoresMaxSensores[i],ValoresMinSensores[i], TexturaIndicators);
}
}
GUILayout.Label ("Graficos");
for (int i = @; i < 1l4f*Sensores.Length; i++) {
GUILayout.Label ("\r\n");
}
GUILayout.EndScrollview ();
GUILayout.EndArea ();

String Log = Application.dataPath + "/Log.txt";

GUI.backgroundColor = Color.white;

var centeredStyle = GUI.skin.GetStyle ("Label");
centeredStyle.alignment = TextAnchor.UpperLeft;
centeredStyle.fontSize = 10 + Screen.width / 1000;

var gs = GUI.skin.GetStyle ("Button");
gs.fontSize = 10 + Screen.width / 1000;

GUI.color = Color.white;

if (Desligar && Stats) {
GUI.Label (new Rect (©.15f * Screen.width, ©.18f * Screen.height, 500, 40), "Desli
gando...");
}

//Mostrar estatisticas
if (Stats) {
GUI.contentColor = Color.blue + 0.8f * Color.white; //Cor
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GUI.Label (new Rect (0.15f * Screen.width, ©.08f * Screen.height, 130, 30), System
.DateTime.Now.ToString ("hh.mm.ss"));
GUI.Label (new Rect (©.15f * Screen.width, ©.1f * Screen.height, 130, 30), Time.ti
me.ToString ("f2") + " Segundos");
if (FPScounter < 30)
GUI.contentColor = Color.yellow + ©.5f * Color.white; //Cor
else
if (FPScounter < 20)
GUI.contentColor = Color.red + 0.5f * Color.white; //Cor
else
GUI.contentColor = Color.green + 0.5f * Color.white; //Cor
GUI.Label (new Rect (©.15f * Screen.width, ©.12f * Screen.height, 130, 30), "FPS:
" + FPScounter.ToString ("f2"));
GUI.contentColor = Color.blue + 0.8f * Color.white; //Cor
if (!Simulation && !RemoteControl) {
GUI.Label (new Rect (©.15f * Screen.width, @.14f * Screen.height, 500, 40), po
rts [ports.Length - 1].ToString ());
GUI.Label (new Rect (©.15f * Screen.width, ©.16f * Screen.height, 500, 40), CO
MPortResult);
}
if (Simulation) {
GUI.Label (new Rect (0.15f * Screen.width, ©0.14f * Screen.height, 500, 40), "M
odo simulacao - arduino indisponivel");
}
if(Network.isClient || Network.isServer){GUI.Label (new Rect (0.25f * Screen.w
idth, ©.08f * Screen.height, 130, 30), " Supervisores: " + (Network.connections.Length+1).ToSt
ring());}
if(Network.isClient){GUI.Label (new Rect (©0.25f * Screen.width, ©.1f * Screen.
height, 130, 30), " Ping: " + Network.GetAveragePing(Network.connections[@])+" ms" );}
//GUI.Label (new Rect (0.28f * Screen.width, ©0.08f * Screen.height, 500, 490),
"Uso da CPU: "+Profiler.GetMonoUsedSize);
//GUI.Label (new Rect (0.28f * Screen.width, ©.1f * Screen.height, 500, 40), "
Uso da RAM: "+ Profiler.GetTotalAllocatedMemory());
//Feed test
// WebClient Cliente = new WebClient();
// GUI.Label (new Rect (©.35f * Screen.width, ©.12f * Screen.height, 130, 30),Cli
ente.DownloadString("https://scholar.google.com.br/scholar?hl=pt-
BR&g=biodiesel&btnG=&1r="));

GUI.contentColor = Color.white; //Cor

//Console
if (Console) {
//GUI.Box(new Rect(@.25f*Screen.width, ©.27f*Screen.height, ©.41f*Screen.width, 0.
69f*Screen.height),"");
GUILayout.BeginArea (new Rect (0.25f * Screen.width + 10, ©.27f * Screen.height +
10, 0.41f * Screen.width + 5, 0.69f * Screen.height - 100));
scrollPosition = GUILayout.BeginScrollView (scrollPosition, GUILayout.Width (@.41f
* Screen.width - 2), GUILayout.Height (0.69f * Screen.height - 110));
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GUILayout.Label (ConsoleString);
GUILayout.EndScrollView ();
GUILayout.EndArea ();

if (GUI.Button (new Rect (©.25f * Screen.width + 40, 0.96f * Screen.height -
49, 120, 20), "Limpar texto"))
ConsoleString = "";
if (GUI.Button (new Rect (@.25f * Screen.width + 10, 0.96f * Screen.height -
40, 20, 20), TextureDisquete)) {

ConsoleString += "\r\n" + System.DateTime.Now.ToString ("hh.mm.ss") + "

+ "Log salvo em: + Log;

scrollPosition += new Vector2 (@, 15000);

AutoScroll = GUI.Toggle(new Rect (@.25f * Screen.width + 170, 0.96f * Screen.h
eight - 70, 120, 20), AutoScroll, " Autoscroll");

DebugSerial = GUI.Toggle(new Rect (©.25f * Screen.width + 10, 0.96f * Screen.h
eight - 70, 180, 20), DebugSerial, " Debug Serial COM");

Speaking = GUI.Toggle(new Rect (©.25f * Screen.width + 170, ©.96f * Screen.hei
ght - 40, 120, 20), Speaking, " Relatorio falado");

if (GUI.Button (new Rect (0.25f * Screen.width + 300, 0.96f * Screen.height -
40, 100, 20), "Enviar Email")){

EnviarResultadosViaEmail();}

//HUD do usuario
if (HUDoperacao) {
//GUI.Box(new Rect(@.25f*Screen.width, 0.27f*Screen.height, 660, 620),"");
GUILayout.BeginArea (new Rect (PosicaoXNaTela, PosicaoYNaTela, ©0.21f * Screen.
width, ©.69f * Screen.height-490));
scrollEquipPosition = GUILayout.BeginScrollView (scrollEquipPosition, GUILayou
t.Width (@.21f * Screen.width), GUILayout.Height (0.69f * Screen.height-50));

GUI.Label (new Rect (5,25, 500, 40), "Ciclo");

//Equipamentos
for (int i = @; i < Equipamentos.Length; i++) {
int k = i;
GUI.Label (new Rect (55, 25 + 65 * i, 500, 4@), Equipamentos [i] + " " + k

.ToString ("D2")+" "+DescricaoEquipamentos[i]);

TempoCicloEquip [i] = GUI.TextField (new Rect (5, 45 + 65 * i, 45, 22), Te
mpoCicloEquip [i], 25);

TempoHUDEquipamentos [i] = GUI.TextField (new Rect (55, 45 + 65 * i, 45, 2
2), TempoHUDEquipamentos [i], 25);

GUI.Label (new Rect (110, 45 + 65 * i, 40, 22), "seg");

if (GUI.Button (new Rect (135, 45 + 65 * i, 56, 22), TextButtonEquip [i]))

if(!StatusEquipamentos[i])ValoresEquipamentos[i]=LimiteMaxEquipamentos
[il;
if(StatusEquipamentos[i])ValoresEquipamentos[i]=0f;
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if (Network.isServer || Network.isClient){GetComponent<NetworkView>().

RPC("LigaDesligaEquipamento"”, RPCMode.Others, i, Mathf.RoundToInt(ValoresEquipamentos[i]));}

4), TexturaChart);

MarkStatusEquipamentos [i] = true;
}
GUI.Label (new Rect (198, 45 + 65 * i, 70, 22), StatusEquipString [i]);
//indicador cores
GUI.color = 0.8f*Color.red+0.2f*Color.white;
if(StatusEquipamentos[i]) {GUI.color = Color.green;}
GUI.DrawTexture(new Rect(250, 45 + 65 * i, 3, 44), TexturaChart);
GUI.DrawTexture(new Rect(@, 45 + 65 * i, 1, 44), TexturaChart);

GUI.color = 0.8f*Color.red+0.2f*Color.white;
if(RealStatusPWM[i]) {GUI.color = Color.green;}
if (EquipamentosLargePWM[i])GUI.DrawTexture(new Rect(256, 45 + 65 * i, 3, 4

GUI.color = Color.white;
//Slider
if(EquipamentosModulados[i] || EquipamentosLargePWM[i]){ValoresEquipamento

s[i] = GUI.HorizontalSlider(new Rect(5, 75 + 65 * i, 186, 30), ValoresEquipamentos[i], ©.0F, L

imiteMaxEquipamentos[i]);}

if(!EquipamentosModulados[i]){GUI.enabled = false;ValoresEquipamentos[i] =

GUI.HorizontalSlider(new Rect(5, 75 + 65 * i, 186, 30), ValoresEquipamentos[i], ©.0F, LimiteM

axEquipamentos[i]);GUI.enabled = true;}

GUI.Label (new Rect (198, 70 + 65 * i, 4@, 22), (ValoresEquipamentos[i]*(1

00f/LimiteMaxEquipamentos[i])).ToString("f1")+" %");

GUILayout.Label ("Equipamentos");

for (int i = @; i1 < 2*Equipamentos.Length-1; i++) {

}

GUILayout.Label ("\r\n");

GUILayout.EndScrollView ();
GUILayout.EndArea ();

//habilita/desabilita Batelada

// if (!Batelada) {

// if (GUI.Button (new Rect (Screen.width * 0.015f, Screen.height * 0.91f, 10
0, 22), "Iniciar Batelada")){

// Speak ("Batelada iniciada");

// MarkBatelada = true;}

// ¥

//

// if (Batelada) {

// if (GUI.Button (new Rect (Screen.width * ©.015f, Screen.height * 0.91f, 10
0, 22), "Parar Batelada")){

// Speak ("Batelada interrompida");

// MarkBatelada = true;}

// ¥



1031.
1032.
1033.
1034.
1035.
1036.
1037.
1038.
1039.
1040.

1041.

1le42.
1043.
lo44.
1045.
1046.
1047.
1048.

1049.
1050.
1051.
1052.
1053.
1054.
1055.
1056.
1057.
1058.
1059.
1060.
1061.
1062.
1063.
1064.
1065.
1066.
1067.

1068.
1069.
1070.
1071.
1072.
1073.
1074.
1075.

137

DefinedGuiColor = GUI.backgroundColor;
GUI.backgroundColor = Color.white;

//Alerta
if (Alerta) {
GUI.depth = 1;
GUI.Box (new Rect (Screen.width * @.5f - 240, Screen.height * 0.5f -
30, 480, 140), "");
if (GUI.Button (new Rect (Screen.width * @.5f -
75, Screen.height * 0.5f + 60, 150, 30), "OK"))
Alerta = false;

GUI.backgroundColor = DefinedGuiColor;

//Fechar programa
if (GUI.Button (new Rect (Screen.width - 10-
Screen.height/25, Screen.height/60, Screen.height/24, Screen.height/24), TextureClose)) {
Desligar = true;

Desligando = true;

}

//Simulacao
// if (!Simulation) {
// if (GUI.Button (new Rect (Screen.width - 118, 5, 70, 25), "Simulation")) {
// Simulation = true;
// Speak ("Modo simulag¢ao habilitado");
/7 b
// }
// if (Simulation && !RemoteControl) {
// if (GUI.Button (new Rect (Screen.width - 118, 5, 70, 25), "Simulation")) {
// if (ports.Length > @) {
// Simulation = false;
// Speak ("Modo simulagao desabilitado");
/7 ¥
// if (ports.Length == 0) {
// Speak ("O Modo simula¢do ndo pode ser desabilitado, Ndo ha arduino conecta
do");
// ¥
!/ ¥
// }

//Parar processo
GUI.backgroundColor = Color.red;
if (HUDoperacao) {
if (GUI.Button (new Rect (Screen.width * 0.015f, Screen.height * ©.9f, Screen.
width * @.215f, 26), "PARAR PROCESS0")) {
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PararTudo = true;

}
}
}
//0 HUD foi modificado
if (GUI.changed) {
HUDChanged=true;
ContHUDChange=0;
}
}

void OnApplicationQuit()
{

String Log = Application.dataPath+"/Log.txt";

if (ports.Length > @) {

Speak ("Programa fechado, até a préxima");
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ConsoleString += "\r\n" + System.DateTime.Now.ToString ("hh.mm.ss") + " Programa f

echado”;

AddText (Log,"Programa fechado");

if (!Simulation && !RemoteControl){sp.Close ();}

}

if (Network.isClient || Network.isServer) {Network.Disconnect();}

public void ConnectToArduino(bool Connect){

public void OpenConnection()
{
if (sp !=null){
if (sp.IsOpen){
sp.Close();

UnityEngine.Debug.Log("Fechando Porta, pois ja esta aberta");

UnityEngine.Debug.Log("Porta Aberta!");

if (sp.IsOpen){UnityEngine.Debug.Log("Porta Aberta!");}
else{UnityEngine.Debug.Log("Porta Nula");}

}
else{
sp.Open();
sp.ReadTimeout =
¥
}
else{
}
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//Arquivos de texto
private static void AddTextToTxt(FileStream fs, string value)
{
byte[] info = new UTF8Encoding(true).GetBytes(value);
fs.Write(info, 0, info.Length);

//Arquivos de texto
public static void AddTextToFile(string adress,string value)

{

FileStream fs=new FileStream(adress, FileMode.Append, FileAccess.Write, FileShare.Writ

fs.Close();

StreamWriter sw=new StreamWriter(adress, true, Encoding.Unicode);
string NextLine="\r\n"+value;

sw.Write(NextLine);

sw.Close();

//Arquivos de texto
public static void AddText(string adress,string value)

{

FileStream fs=new FileStream(adress, FileMode.Append, FileAccess.Write, FileShare.Writ

fs.Close();
StreamWriter sw=new StreamWriter(adress, true, Encoding.UTF8);

string NextLine="\r\n"+System.DateTime.Now.ToString("hh.mm.ss")+" "+System.DateTime.No

w.ToString("dd-MM-yyyy")+" "+value;

sw.Write(NextLine);

sw.Close();

//Deleta todo o conteudo de uma pasta

public static void DeleteFolderContent(string LocalPath)

{
System.IO.DirectoryInfo di = new DirectoryInfo (LocalPath);
foreach (FileInfo file in di.GetFiles()) {
file.Delete ();
}
foreach (DirectoryInfo dir in di.GetDirectories()) {
dir.Delete (true);
}
}
//Fala

public static void Speak(string texto)
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{
if (Speaking) {
if (ControlSpeaking) {
if (!Directory.Exists (Application.dataPath + "/TempSpeak")) {
Directory.CreateDirectory (Application.dataPath + "/TempSpeak");
}
string str = UnityEngine.Random.Range (@, 999999999).ToString ("D9");
string text = Application.dataPath + "/TempSpeak/Temp" + str + ".vbs";
AddTextToFile (text, "\r\nSet voice = CreateObject(\"SAPI.Spvoice\")");
AddTextToFile (text, "\r\nvoice.Rate = 1.2");
AddTextToFile (text, "\r\nvoice.Volume = 100");
AddTextToFile (text, "\r\nvoice.Speak\"" + texto + "\"");
AddTextToFile (text, "Set obj = CreateObject(\"Scripting.FileSystemObject\")")
5
AddTextToFile (text, "obj.DeleteFile(\"" + text + "\")");
new Process
{
StartInfo =
{
FileName = "cscript”,
Arguments = "/B /Nologo \"" + text + "\"",
WindowStyle = ProcessWindowStyle.Hidden
}
}.Start ();
}
}
}

//Seta o Tempo "largo" de PWM dos equipamentos com Large PWM
IEnumerator LargePWM(int i,float CycleDuty){
float CycleTime = float.Parse(TempoCicloEquip[i]);//Segundos
float TimeOn=(CycleDuty*CycleTime)/LimiteMaxEquipamentos[i];
float TimeOff=CycleTime-TimeOn;
while(StatusEquipamentos[i]){
//Ligar
if (TimeOn>0f){
RealStatusPWM[i]=true;
if(Arduino){sp.Write ("e" + i.ToString ("D2") + Mathf.RoundToInt(LimiteMaxEqui
pamentos[i]).ToString("D3"));}
yield return new WaitForSeconds(TimeOn);
}
//Desligar
if (TimeOff>0f){
RealStatusPWM[i]=false;
if(Arduino){sp.Write ("e" + i.ToString ("D2") + "@00");}

yield return new WaitForSeconds(TimeOff);

}
//Desligar
RealStatusPWM[i]=false;
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if (Arduino) {
sp.Write ("e" + i.ToString ("D2") + "@00");
}

//UnityEngine.Debug.Log("Equipamento "+i.ToString("D2")+" Desligado");

//Tempo intuitivo
public string IntuitiveTime(float TimeInSeconds){

string Result =
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if (TimeInSeconds>=0f && TimeInSeconds<60f)Result=TimeInSeconds.ToString("F1")+" segun

dos™;

if (TimeInSeconds>=60f && TimeInSeconds<3600f)Result=(TimeInSeconds/60f).ToString("F1"

)+" minutos";

if (TimeInSeconds>=3600f && TimeInSeconds<86400f)Result=(TimeInSeconds/3600f).ToString

("F1")+" horas";

if (TimeInSeconds>=86400f && TimeInSeconds<604800f)Result=(TimeInSeconds/86400f).ToStr

ing("F1")+" dias";

if (TimeInSeconds>=604800f && TimeInSeconds<2721600f)Result=(TimeInSeconds/604800f).To

String("F1")+" semanas";

if (TimeInSeconds>=2721600f && TimeInSeconds<31536000f)Result=(TimeInSeconds/2721600f)

.ToString("F1")+" meses";

if (TimeInSeconds>=31536000f)Result=(TimeInSeconds/31536000f).ToString("F1")+" anos";

return Result;

IEnumerator PauseSpeakTimer(float Seconds){
if (ClipboardHelper.clipBoard == "EvaMicOcu") {
ControlSpeaking=false;
yield return new WaitForSeconds(Seconds);

ControlSpeaking=true;

IEnumerator FreeSpeakTimer(){
if (ClipboardHelper.clipBoard == "EvaMicFre") {
ControlSpeaking=true;

}
yield break;

//Verifica alteracoes do clipboard para comunicag¢ao com Eva

IEnumerator WatchClipboard(){

if (ClipboardHelper.clipBoard.Length==9 && !ClipboardOcupado) {
if(ClipboardHelper.clipBoard.Substring(0,3) == "Eva"){

ClipboardOcupado = true;
yield return new WaitForSeconds(0.1f);

//Setar Equipamentos
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if (ClipboardHelper.clipBoard.Substring(3,1) == "E" && ClipboardHelper.clipBoa
rd != "EvaEnvEma") {
int EquipIntensity=int.Parse(ClipboardHelper.clipBoard.Substring(6,3));
int EquipNumber=int.Parse(ClipboardHelper.clipBoard.Substring(4,2));
ControlSpeaking=true;
ValoresEquipamentos [EquipNumber] = ((float)EquipIntensity*LimiteMaxEquipa
mentos[EquipNumber])/100f; //recebe valor em porcentagem

MarkStatusEquipamentos[EquipNumber]=true;

}

//Relatorio de sensores

if (ClipboardHelper.clipBoard.Substring(3,1) == "S") {
int SensNumber=int.Parse(ClipboardHelper.clipBoard.Substring(4,2));
PlaySound(3);
ControlSpeaking=true;
RelatFaladoSensorI[SensNumber]=true;

}

if (ClipboardHelper.clipBoard.Substring(3,1) == "D") {
Desligar = true;
Desligando = true;
PlaySound(3);
ControlSpeaking=true;

}

if (ClipboardHelper.clipBoard == "EvaRelGer") {
ScriptEva.RelatorioGeral=true;
PlaySound(3);
ControlSpeaking=true;

}

if (ClipboardHelper.clipBoard == "EvakEnvEma") {
EnviarResultadosViaEmail();
PlaySound(3);
ControlSpeaking=true;

}

ClipboardHelper.clipBoard =
ClipboardOcupado=false;
yield break;

//Verifica alteracoes no arquivo Eva/bridge.ini

IEnumerator BridgeWatcher(){
string bridge = Application.dataPath + "/Eva/bridge.ini";
AP_INIFile ini = new AP_INIFile(bridge);
string change = ini.ReadString("Control"”, "Change");
yield return new WaitForSeconds(0.01f);
if (change == "True") {

//Relatorio geral

string BridgeRelatorio = ini.ReadString("Control", "Relatorio");
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yield return new WaitForSeconds(0.01f);

if (BridgeRelatorio=="True"){
ScriptEva.RelatorioGeral=true;
ini.WriteString("Control","Relatorio", "False");

yield return new WaitForSeconds(0.01f);

//Enviando email
string BridgeEmail = ini.ReadString("Control", "EnviarkEmail");
yield return new WaitForSeconds(0.01f);
if (BridgeEmail=="True"){
EnviarResultadosViaEmail();
ini.WriteString("Control","EnviarEmail", "False");

yield return new WaitForSeconds(0.01f);

//Parando equipamentos
string BridgeStopAll = ini.ReadString("Control", "DesligaTudo");
yield return new WaitForSeconds(0.01f);
if (BridgeStopAll=="True"){
PararTudo = true;
ini.WriteString("Control","DesligaTudo", "False");

yield return new WaitForSeconds(0.01f);

//Controlar equipamento I
for (int i = @; i < Equipamentos.Length; i++) {

string BridgeEquipStatus = ini.ReadString("Control"”, "Equipamento"+i.ToString(

yield return new WaitForSeconds(0.01f);

if (BridgeEquipStatus=="True" && !StatusEquipamentos[i]){
MarkStatusEquipamentos[i]=true;
ValoresEquipamentos [i] = LimiteMaxEquipamentos[i];

}

if (BridgeEquipStatus=="False" && StatusEquipamentos[i]){
MarkStatusEquipamentos[i]=true;

ValoresEquipamentos [i] = 0;

//Relatorio do sensor I

for (int i = @; i < Sensores.Length; i++) {

string BridgeSensorRelat = ini.ReadString("Control", "Sensor"+i.ToString("D2"));

yield return new WaitForSeconds(0.01f);

if (BridgeSensorRelat=="True" && !RelatFaladoSensorI[i]){
RelatFaladoSensorI[i]=true;
ini.WriteString("Control","Sensor"+i.ToString("D2"), "False");

yield return new WaitForSeconds(0.01f);
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1361. ini.WriteString("Control"”, "Change", "False");

1362. }

1363. }

1364.

1365. //Call a vbs file

1366. public static void CallVbs()

1367. {

1368. String Voice = "C:/TempSpeak/Temp.vbs";

1369. if (File.Exists (Voice)) {

1370. Process scriptProc = new Process ();

1371. scriptProc.StartInfo.FileName = @"cscript”;

1372. scriptProc.StartInfo.Arguments = "//B //Nologo " + "C://TempSpeak//Temp.vbs";

1373. scriptProc.StartInfo.WindowStyle = ProcessWindowStyle.Hidden; //evita de mostrar a
janela de prompt

1374. scriptProc.Start ();

1375. }

1376. }

1377.

1378. //Conseguir versao do windows

1379. public void WindowsVersion(out string Version)

1380. {

1381. int foundS1 = SystemInfo.operatingSystem.IndexOf("(");

1382. Version = SystemInfo.operatingSystem.Substring(@,foundS1-2);

1383. }

1384.

1385. public void DataArduino(string Data, out string DataVariable, out float DataValue, out Boo
lean Useful )

1386. {

1387.

1388. }

1389.

1390. //pegar os resultados e distribuir em seu devido lugar

1391. public void GrabResult (string Resultado)

1392. {

1393. string a = "";

1394. float b = 0.0f;

1395. Boolean c = false;

1396. DataArduino (Resultado, out a, out b, out c);

1397. for (int i = @; i < Sensores.Length; i++) {

1398. if (String.Equals (a, Sensores [i] + i.ToString ("D2")) && c) {//receber ex: Termo
metro@l (alterar codigo no arduino)

1399. if (b>ValoresMaxSensores[i]){ValoresMaxSensores[i]=b;MaxDataSensores[i]=System
.DateTime.Now.ToString("hh.mm.ss")+" "+System.DateTime.Now.ToString("dd/MM/yyyy");}

1400. if (b<ValoresMinSensores[i]){ValoresMinSensores[i]=b;MinDataSensores[i]=System

.DateTime.Now.ToString("hh.mm.ss")+" "+System.DateTime.Now.ToString("dd/MM/yyyy");}

1401. if(il=6){

1402. ValoresAtuaisSensores [i] = (ValoresAtuaisSensores [i]+b)/2f;

1403. ValorHuDSensores [i].text = ((ValoresAtuaisSensores [i]+b)/2f).ToString ("
F2");



1404.

1405.
1406.
1407.
1408.
1409.

1l41e0.
1411.
1412.
1413.
1414.
1415.
1416.

1417.

1418.
1419.
1420.
1421.
1422.
1423.
1424.
1425.
1426.

1427.
1428.
1429.
1430.

1431.
1432.
1433.
1434.
1435.
1436.
1437.
1438.
1439.
1440.
1441.
1442.
1443.
1444.
1445.
1446.

145

ValorObj3DSensores [i].text = ((ValoresAtuaisSensores [i]+b)/2f).ToString

("F2") + " " + UnidadeSensores [i];
}
if(i==6){

ValoresAtuaisSensores [i] = b;
ValorHUDSensores [i].text = b.ToString ("F2");
ValorObj3DSensores [i].text = b.ToString ("F2") + " " + UnidadeSensores [i
1
}
StatusObj3DSensores [i].text = "Funcionando";
TituloObj3DSensores [i].text = Sensores [i];
SensTempoDesdeUtimaAtualizacao[i]=0f;
SensTempoUtimaAtualizacao[i]=Time.time;
VerifiqueTempoAtualizacao=true;
float ValuePercent = (ValoresAtuaisSensores [i] -
LimiteMinSensores [i]) / (LimiteMaxSensores [i] - LimiteMinSensores [i]);
CircIndiSensores [i].GetComponent<Renderer> ().material.SetFloat ("_Percent”,
ValuePercent);

}

//resultados calculados em funcao de outras variaveis
public void ResultadosCalculados(){
//Razao molar
float MMOleo = 859.1648f; //massa molar media do oleo de algodao
float MMAcool = 46.06844f; //massa molar do alcool utilizado (Etanol = 46.06844 Metano
1 = 32.04)
float RoOleo = 912f; //Densidade media do oleo de algodao Kg/m3
float RoAlcool = 789f; //Densidade Kg/m3 (Etanol = 789 Metanol = 792)
float FluxoOleo = ValoresAtuaisSensores [4]; //(1/min)
float FluxoAlcool = ValoresAtuaisSensores [5]+ValoresAtuaisSensores [10]/1000f; //(Vaz
ao de alcool mais vazao de catalisador em 1/min)
//UnityEngine.Debug.Log(FluxoAlcool.ToString("f4"));
float VazaoMolarOleo = RoOleo * FluxoOleo / MMOleo; //(mol/min)
float VazaoMolarAlcool = RoAlcool * FluxoAlcool / MMAcool; //(mol/min)
if (VazaoMolarOleo < ©.005) {VazaoMolarOleo=0f;}
if (VazaoMolarAlcool < ©.005) {VazaoMolarAlcool=ef;}
float Razao = (VazaoMolarAlcool / VazaoMolarOleo); //Razao molar alcool/oleo
if (!(float.IsNaN(ValoresAtuaisSensores[6])) &&
ValoresAtuaisSensores[6] != float.PositiveInfinity &&
ValoresAtuaisSensores[6] != float.NegativeInfinity) {
Razao=(ValoresAtuaisSensores[6]+Razao)/2f;}
//if (Razao != Razao) {Razao = 0.0f;}
//UnityEngine.Debug.Log("Razao molar "+Razao.ToString("f4"));
GrabResult ("Razao Molare6=" + Razao.ToString ());
//Dosagem de catalisador
float PorcCatalisador = 0.91f;//padrao devido ao vazamento
if (StatusEquipamentos[1]){PorcCatalisador=30f*(ValoresEquipamentos[1]/LimiteMaxEquipa
mentos[1]);}
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if (StatusEquipamentos[3]){PorcCatalisador=36.36f*(ValoresEquipamentos[3]/LimiteMaxEqu
ipamentos[3]);}

if (StatusEquipamentos[1l] && StatusEquipamentos[3]){PorcCatalisador=30f*(ValoresEquipa
mentos[1]/LimiteMaxEquipamentos[1])+36.36f*(ValoresEquipamentos[3]/LimiteMaxEquipamentos[3]);}

GrabResult ("Catalisador1@=" + PorcCatalisador.ToString ());
//Estimativa da conversao
float Conv = of;
if (StatusEquipamentos [6] && (StatusEquipamentos [1] || StatusEquipamentos [3]) && St
atusEquipamentos [7]) {
float x = ValoresEquipamentos [@] / LimiteMaxEquipamentos [@]; //Refluxo (Normaliz
ado 0-1)
//UnityEngine.Debug.Log("Refluxo "+x.ToString("f4"));
float y = (ValoresEquipamentos [4] / LimiteMaxEquipamentos [4]) * 1@@ef; //Carga t
ermica (Watts)
//UnityEngine.Debug.Log("Carga termica "+y.ToString("f4"));
float z = Razao;//Razao molar
if (z '= z) {z = @.0f;}//verifica se e NaN
//float z = Media (PartOfArray (ValoresSensores, 6, 0));//Razao molar
//UnityEngine.Debug.Log("Razao Molar "+z.ToString("f4"));
Conv = 2.9122f * x + 0.22245f * y + 3.1834f * z + 0.017755fF * x * y -
0.008923f * y * z - 0.27153f * x * z;//ajuste dos dados experimentais no matlab
Conv = Conv/(0.9f+(FluxoOleo+FluxoAlcool)/1.85f);//minhas correcoes
if (Conv<ef){Conv=0f;}
if (Conv>»99.9f){Conv=99.9f;}

}

GrabResult ("Conversao@9=" + Conv.ToString ());

//Lembretes ao usuario

public void Lembretes(){

string FalalLembrete = null;
if (StatusEquipamentos [1] || StatusEquipamentos [3]) {

FalalLembrete+=" Catalisador";

}
if (StatusEquipamentos [6]) {
if (StatusEquipamentos [1] || StatusEquipamentos [3]){FalalLembrete += " e ";}
FalalLembrete+="Alcool";
}
if (StatusEquipamentos [7]) {
if (StatusEquipamentos [6] || StatusEquipamentos [1] || StatusEquipamentos [3]){Fa
laLembrete += " e ";}
FalalLembrete+="0leo";
}
if (ValoresAtuaisSensores[11]>LimiteMaxSensores[11]){//verificando tanque de resfriame
nto
if (FalaLembrete!=null){FalalLembrete += "... e também";}

FalalLembrete+="Adicione mais geldé ao tanque de resfriamento";
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}
if (FalaLembrete != null) {

if (StatusEquipamentos [6] || StatusEquipamentos [1] || StatusEquipamentos [3] ||

StatusEquipamentos [7]){

Speak ("Verifique os niveis de" + FalalLembrete);

private int COMPortNumber(string COMPortName)

{
int num = COMPortName.IndexOf("M");
string s = string.Empty;
s = COMPortName.Substring(num + 1, COMPortName.Length - 1 - num);
return int.Parse(s);
}

//Testar conexao com a Internet
//using System.Net;

public static bool CheckForInternetConnection()

{
try{using (var client = new WebClient())
{using (var stream = client.OpenRead("http://www.google.com"))
{return true;}
}
}
catch
{return false;}
}

public void EnviarResultadosViaEmail(){
String Log = Application.dataPath + "/Log.txt";
//Com Internet
if (CheckForInternetConnection()){
Speak ("relatdrio enviado para os e-mails cadastrados");
AddText (Log, "relatdério enviado para os e-mails cadastrados");

ConsoleString += "\r\n"+System.DateTime.Now.ToString("hh.mm.ss")+" "+"relatério e

nviado para os e-mails cadastrados";

)5

scrollPosition += new Vector2 (0, 15000);

AssuntoEmail = "Relatorio do supervisério da "+ProjectName;
CorpoEmail = "Resultados do supervisério da "+ProjectName;
SendEmail(destinatarios,AssuntoEmail, CorpoEmail, AtachedFiles);
EmailsEnviados+=1;

}

//Sem Internet

if (!CheckForInternetConnection()){
Speak ("relatério ndo enviado devido a problemas de conexdo com a Internet");

AddText (Log, "relatério ndo enviado devido a problemas de conexdo com a Internet"
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ConsoleString += "\r\n"+System.DateTime.Now.ToString("hh.mm.ss")+" "+"relatério n
3o enviado devido a problemas de conexao com a Internet";

scrollPosition += new Vector2 (0, 15000);

//enviar e-mail
public void SendEmail(string[] receivers, string Assunto, string Corpo, string[] PathAtach
edFile)
{
using (var mail = new MailMessage {
From = new MailAddress("eva.supervisorio@gmail.com"),
Subject = Assunto,
Body = Corpo
A
for(int i = @; i < receivers.Length; i++)

{

mail.To.Add(receivers[i]);

for(int j = @; j < PathAtachedFile.Length; j++)
{
System.Net.Mail.Attachment attachment = new System.Net.Mail.Attachment (Applic
ation.dataPath+"\\"+PathAtachedFile[j]);
mail.Attachments.Add (attachment);

var smtpServer = new SmtpClient("smtp.gmail.com") {
Port = 587,

Credentials = (ICredentialsByHost)new NetworkCredential("eva.supervisorio@gmai

1.C0m", "********")

¥

ServicePointManager.ServerCertificateValidationCallback = delegate { return true;
s

smtpServer.EnableSsl = true;

smtpServer.Send(mail);

//Checar o status dos sensores
public void CheckSensorStatus()
{

string FalaTemp = "";
int SensoresSemResposta = 0;
for (int i = @; i1 < Sensores.Length; i++) {
SensTempoDesdeUtimaAtualizacao[i]=Time.time-SensTempoUtimaAtualizacao[i];
if (SensTempoDesdeUtimaAtualizacao[i]>43f){
SensoresSemResposta+=1;

FalaTemp+=" O " +Sensores [i] + + i.ToString ("D2") +" "+DescrigaoSensor[i

1+ " parou de funcionar a "+IntuitiveTime(SensTempoDesdeUtimaAtualizacao[i])+"...";
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}
//Condicoes especificas
if (StatusEquipamentos [4] && ValoresAtuaisSensores [7] < 600f) {FalaTemp+=" O referve
dor estad ligado, mas ndo ha corrente significativa passando por ele...";}
if (StatusEquipamentos [7] && ValoresAtuaisSensores [4] == ©f) {FalaTemp+=" A bomba de
6leo esta ligada, mas ndao ha vazdo no sensor de fluxo de 6leo...";}
if (StatusEquipamentos [6] && ValoresAtuaisSensores [5] == ©f) {FalaTemp+=" A bomba de

alcool estd ligada, mas ndo ha vazao no sensor de fluxo de dlcool...";}

if (SensoresSemResposta > © && SensoresSemResposta < 2) {Speak("Ha "+SensoresSemRespos
ta.ToString()+" sensor com mal funcionamento ..."+FalaTemp);}
if (SensoresSemResposta > 1) {Speak("Ha "+SensoresSemResposta.ToString()+" sensores co

m mal funcionamento ..."+FalaTemp);}

//Graficos
public Rect DisplayDebugGUI(String Titulo,String Xlabel,String Ylabel, int PositionX, int
PositionY, int Largura, int Altura, float[] Xvalues, float[] YValues, Texture LinhasoGrapH, T
exture TexturaFundoGrapH, Texture grapHTexture, float MinValue, float MaxValue, Color ColorDe
fault, Color ColorLow, Color ColorHigh)
{
if (grapHTexture != null)
{
int labelWidth = 150;
int labelHeight = 51;
int ButtonSize = 32;
int XLeftOver = 60;
int YLeftOver = 40;
int padding = 2;
int frameWidth = Largura;
int frameHeight = Altura;
int barWidth=Mathf.RoundToInt((frameWidth-2*XLeftOver)/Xvalues.Length);
int barHeight=frameHeight - 2*YLeftOver;
Rect frameRect = new Rect(PositionX - padding, PositionY -

padding, frameWidth, frameHeight);

GUI.BeginGroup(frameRect);

var centeredStyle = GUI.skin.GetStyle("Label");
centeredStyle.alignment = TextAnchor.MiddleCenter;
centeredStyle.fontSize=1abelHeight/3-6;

var gs = GUI.skin.GetStyle("Button");
gs.fontSize=1labelHeight/3-7;

GUI.color = new Color(@.5f, @0.5f, 0.5f, 1f);
GUI.DrawTexture(new Rect(@, @, frameRect.width, frameRect.height), TexturaFundoGra
pH) ;
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GUI.color = Color.white;

//Titulo
GUI.Label(new Rect(XLeftOver, YLeftOver/2-labelHeight/2, frameWidth-
2*XLeftOver, labelHeight + 4), Titulo);

//Valores do eixo Y

GUI.Label(new Rect(XLeftOver/2-labelWidth/2, frameHeight/2-
labelHeight/2, labelwWidth, labelHeight + 3), Ylabel);

GUI.Label(new Rect(XLeftOver/2-labelWidth/2, YLeftOver-
labelHeight/2, labelWidth, labelHeight + 3), MaxValue.ToString("F2"));

GUI.Label(new Rect(XLeftOver/2-labelWidth/2, frameHeight - YLeftOver-
labelHeight/2, labelwidth, labelHeight + 3), MinValue.ToString("F2"));

//Valores do eixo X
GUI.Label(new Rect(frameWidth/2-labelWidth/2,frameHeight-
YLeftOver/2+labelHeight/10-1labelHeight/2, labelWidth, labelHeight + 3), Xlabel);
GUI.Label(new Rect(XLeftOver-labelWidth/2, frameHeight - YLeftOver+labelHeight/6-
labelHeight/2, labelwidth, labelHeight + 3), Xvalues[Xvalues.Length-1].ToString("F2"));
GUI.Label(new Rect(XLeftOver+(frameWidth-2*XLeftOver)/4-
labelWidth/2, frameHeight - YLeftOver+labelHeight/6-
labelHeight/2, labelWidth, labelHeight + 3), Xvalues[3*Mathf.RoundToInt(Xvalues.Length/4)-
1].ToString("F2"));
GUI.Label(new Rect(frameWidth/2-labelWidth/2, frameHeight -
YLeftOver+labelHeight/6-
labelHeight/2, labelwWidth, labelHeight + 3), Xvalues[Mathf.RoundToInt(Xvalues.Length/2)-
1].ToString("F2"));
GUI.Label(new Rect(XLeftOver+3*(frameWidth-2*XLeftOver)/4-
labelWidth/2, frameHeight - YLeftOver+labelHeight/6-
labelHeight/2, labelwWidth, labelHeight + 3), Xvalues[Mathf.RoundToInt(Xvalues.Length/4)-
1].ToString("F2"));
GUI.Label(new Rect(frameWidth-XLeftOver-labelWidth/2, frameHeight -
YLeftOver+labelHeight/6-
labelHeight/2, labelWidth, labelHeight + 3),Xvalues[@].ToString("F2"));

GUI.color = Color.white;

//Grid

//Horizontal

GUI.DrawTexture(new Rect(XLeftOver, YLeftOver, frameWidth-
2*XLeftOver, 1), LinhasoGrapH);

GUI.DrawTexture(new Rect(XLeftOver, frameHeight/2, frameWidth-
2*XLeftOver, 1), LinhasoGrapH);

GUI.DrawTexture(new Rect(XLeftOver, frameHeight - YLeftOver, frameWidth-
2*XLeftOver, 1), LinhasoGrapH);

//Vertical

GUI.DrawTexture(new Rect((frameWidth-
2*XLeftOver)/4+XLeftOver, YLeftOver, 1, frameHeight-2*YLeftOver), LinhasoGrapH);

GUI.DrawTexture(new Rect(frameWidth/2, YLeftOver, 1, frameHeight-
2*YLeftOver), LinhasoGrapH);



1646.

1647.
1648.
1649.
1650.
1651.
1652.
1653.

1654.
1655.
1656.
1657.

1658.

1659.

1660.

1661.

1662.

1663.
1664.
1665.
1666.
1667.
1668.
1669.
1670.
1671.
1672.

1673.
1674.

1675.
1676.
1677.
1678.

GUI.

DrawTexture(new Rect(3*(frameWidth-

2*XLeftOver)/4+XLeftOver, YLeftOver, 1, frameHeight-2*YLeftOver), LinhasoGrapH);

//Margins

GUI.
GUI.
GUI.
GUI.
GUI.
GUI.
4*padding, 0, 1,

GUI.

color = @.8f*Color.blue+0.5f*Color.green;

DrawTexture(new Rect(@, ©, frameWidth, 1), LinhasoGrapH);
DrawTexture(new Rect(®, frameHeight - 1, frameWidth, 1), LinhasoGrapH);
DrawTexture(new Rect(®, @, 1, frameHeight), LinhasoGrapH);
DrawTexture(new Rect(frameWidth - 1, @, 1, frameHeight), LinhasoGrapH);
DrawTexture(new Rect(frameWidth - 1-ButtonSize-

frameHeight), LinhasoGrapH);

color = @.5f*Color.blue+0.3f*Color.green+0.3f*Color.white;

//Botoes
if (GUI.Button(new Rect(frameWidth-ButtonSize-padding/2, YLeftOver/2-

ButtonSize/2+4,

ButtonSize-4, ButtonSize-
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4),Save_Icon)){SavePartOfScreen(Mathf.RoundToInt(0.24f * Screen.width), Mathf.RoundToInt(0.04f
* Screen.height+5), Mathf.RoundToInt(0.43f * Screen.width), Mathf.RoundToInt(@.68f * Screen.h

eight), Titulo+" "+System.DateTime.Now.ToString("hh.mm.ss")+"
"dd-MM-yyyy"));}

"+System.DateTime.Now.ToString(

//Mathf.RoundToInt(0.25f * Scree

n.width + 10), Mathf.RoundToInt(@.7f * Screen.height -

10), Mathf.RoundToInt(@.41f * Screen.width + 5), Mathf.RoundToInt(©.69f * Screen.height -

50)

if (GUI.Button(new Rect(frameWidth-ButtonSize-padding/2, YLeftOver/2-
ButtonSize/2+4+2*padding+ButtonSize, ButtonSize-4, ButtonSize/2+2),"1em")){}

if (GUI.Button(new Rect(frameWidth-ButtonSize-padding/2, YLeftOver/2-
ButtonSize/2+4+3*padding+3*ButtonSize/2, ButtonSize-4, ButtonSize/2+2),"1h")){}

if (GUI.Button(new Rect(frameWidth-ButtonSize-padding/2, YLeftOver/2-
ButtonSize/2+4+4*padding+4*ButtonSize/2, ButtonSize-4, ButtonSize/2+2),"1d")){}

if (GUI.Button(new Rect(frameWidth-ButtonSize-padding/2, YLeftOver/2-
ButtonSize/2+4+5*padding+5*ButtonSize/2, ButtonSize-4, ButtonSize/2+2),"1s")){}

for(int i = @; i < YValues.Length; i++)

{

float perc = ((YValues[i] - MinValue) / (MaxValue - MinValue));
GUI.color = new Color(1f, 1f, 1f, 0.25f);

//GUI.color = ColorDefault;

if (perc<=0.1f){GUI.color = ColorlLow;}

if (perc>=0.9f){GUI.color = ColorHigh;}

if (!float.IsNaN(perc) && !float.IsInfinity(perc)){
GUI.DrawTexture(new Rect(XLeftOver+barWidth*i,frameHeight -

YLeftOver, barWidth, -(int)(((float)barHeight)*perc)), grapHTexture);

GUI.color = Color.white;

GUI.DrawTexture(new Rect(XLeftOver+barWidth*i,frameHeight-YLeftOver-

(int) (((float)barHeight)*perc), barWidth,1), grapHTexture);

GUI.

}

color = Color.white;
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EndGroup();

return frameRect;

}

return new Rect(0,0,0,0);

// Display sensor stats
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public Rect DisplaySensorStats(int SensorNumber, String Titulo, int PositionX, int Positio

nY, int Largura, int Altura, float[] Xvalues, float[] YValues, float Max, float Min, Texture

ColorIndicator)
{
int
int
int
int
int
int
int

int

labelwWidth = 200;

labelHeight = 11 + Screen.width / 1000;
IndicatorSize = 32;

XLeftOver = 30;

YLeftOver = 30;

padding = 2;

frameWidth = Largura;

frameHeight = Altura;

Rect frameRect = new Rect(PositionX - padding, PositionY -

padding, frameWidth, frameHeight);

GUI.

var

BeginGroup(frameRect);

centeredStyle = GUI.skin.GetStyle("Label");

centeredStyle.alignment = TextAnchor.MiddleCenter;
centeredStyle.fontSize=11 + Screen.width / 1000;

GUI.

color = new Color(@.5f, ©.5f, 0.5f, 1f);

GUI.DrawTexture(new Rect(®, 0, frameRect.width, frameRect.height), TexturaFundoGra

pH) ;

GUI.

color = Color.white;

//Titulo
GUI.Label(new Rect(XLeftOver, YLeftOver/2-labelHeight/2, frameWidth-
2*XLeftOver, labelHeight + 4), Titulo);

centeredStyle.alignment = TextAnchor.Middleleft;

//Informacoes
GUI.Label(new Rect(IndicatorSize+XLeftOver+5, YLeftOver + 3f*labelHeight/2, labelWidth
, labelHeight + 3), "Media: "+Media(YValues).ToString("F3")+" "+UnidadeSensores[SensorNumber])

3

GUI.Label(new Rect(IndicatorSize+XLeftOver+5,
labelHeight + 3), "Minimo: "+Min.ToString("F3")+" "+UnidadeSensores[SensorNumber]);
GUI.Label(new Rect(IndicatorSize+XLeftOver+5,

h, labelHeight + 3), "Maximo: "+Max.ToString("F3")+" "+UnidadeSensores[SensorNumber]);

YLeftOver + 3f*labelHeight, labelWidth,

YLeftOver + 9f*labelHeight/2, labelWidt
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GUI.Label(new Rect(IndicatorSize+XLeftOver+5, YLeftOver + 6f*labelHeight, labelWidth,
labelHeight + 3), "Taxa: "+TaxaFinal(Xvalues,YValues).ToString("F4")+" "+UnidadeSensores[Sens
orNumber]+"/min");
//Datas
centeredStyle.alignment = TextAnchor.MiddleRight;
GUI.Label(new Rect(frameWidth/2, YLeftOver + 3f*labelHeight/2, labelWidth, labelHeight
+ 3), "Ultimos 1@ minutos");
GUI.Label(new Rect(frameWidth/2, YLeftOver + 3f*labelHeight, labelWidth, labelHeight
+ 3), MinDataSensores[SensorNumber]);
GUI.Label(new Rect(frameWidth/2, YLeftOver + 9f*labelHeight/2, labelWidth, labelHeigh
t + 3), MaxDataSensores[SensorNumber]);
centeredStyle.alignment = TextAnchor.MiddleCenter;
GUI.color = Color.white;
//Indicadores
GUI.color = Color.green;
if (Media (YValues) >= LimiteMaxSensores [SensorNumber] || Media (YValues) <= LimiteMi
nSensores [SensorNumber]) {GUI.color = Color.red;}
GUI.DrawTexture(new Rect(XLeftOver, YLeftOver + 3f*labelHeight/2, IndicatorSize, label
Height), ColorIndicator);
GUI.color = Color.green;
if (Min >= LimiteMaxSensores [SensorNumber] || Min <= LimiteMinSensores [SensorNumber]
) {GUI.color = Color.yellow;}
GUI.DrawTexture(new Rect(XLeftOver, YLeftOver + 3f*labelHeight, IndicatorSize, labelHe
ight), ColorIndicator);
GUI.color = Color.green;
if (Max >= LimiteMaxSensores [SensorNumber] || Max <= LimiteMinSensores [SensorNumber]
) {GUI.color = Color.yellow;}
GUI.DrawTexture(new Rect(XLeftOver, YLeftOver + 9f*labelHeight/2, IndicatorSize, label
Height), ColorIndicator);
GUI.color = Color.green;
GUI.DrawTexture(new Rect(XLeftOver, YLeftOver + 6f*labelHeight, IndicatorSize, labelHe
ight), ColorIndicator);

//Margins
GUI.color = @.8f*Color.blue+@.5f*Color.green;

//Horizontal
GUI.DrawTexture(new Rect(®, YLeftOver, frameWidth, 1), LinhasoGrapH);
GUI.DrawTexture(new Rect(@, 0, frameWidth, 1), LinhasoGrapH);
GUI.DrawTexture(new Rect(@, frameHeight - 1, frameWidth, 1), LinhasoGrapH);
GUI.DrawTexture(new Rect(®, @, 1, frameHeight), LinhasoGrapH);
GUI.DrawTexture(new Rect(frameWidth - 1, @, 1, frameHeight), LinhasoGrapH);

GUI.color = Color.white;

GUI.EndGroup();

return frameRect;

public static float Media(float[] Entrada)
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public static float TaxaFinal(float[] EntradaX, float[] EntradaY)

{

float CumResult = 0;

for (int i = @; 1 < Entrada.Length; i++) {

CumResult+=Entrada[i];

}
CumResult = CumResult / Entrada.Length;

return CumResult;

float Taxa = 0;

Taxa = 0.5f*(EntradaY[EntradaY.Length-1]-EntradaY[EntradaY.Length-
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2])/(EntradaX[EntradaX.Length-1]-EntradaX[EntradaX.Length-2])+0.5f*(EntradaY[EntradaY.Length-

2]-EntradaY[EntradaY.Length-3])/(EntradaX[EntradaX.Length-2]-EntradaX[EntradaX.Length-3]);

}

public float SegundaDerivadaFinal(float[] EntradaX, float[] EntradaY)

{

3]))/(EntradaX[EntradaX.Length-2]-EntradaX[EntradaX.Length-3]);

return Taxa;

float Taxa = 0;

Taxa = ((EntradaY[EntradaY.Length-1]-EntradaY[EntradaY.Length-
2])/(EntradaX[EntradaX.Length-1]-EntradaX[EntradaX.Length-2])-(EntradaY[EntradaY.Length-2]-
EntradaY[EntradaY.Length-3])/(EntradaX[EntradaX.Length-2]-EntradaX[EntradaX.Length-

return Taxa;

public static void CubicInterpolation(float[] x, float[] y, out float[] Xout, out float[]
Yout, int NumberOfPoints)

{

public static float[] PartOfArray(float[,,] InputArray, int Line, int Column)

//using TestMySpline

// Create the upsampled X values to interpolate

int n = NumberOfPoints;
Xout = new float[n];
Yout = new float[n];

float stepSize = (x[x.Length - 1] - x[@]) / (n - 1);

for (int i = @; 1 < n; i++)
{

Xout[i] = x[@] + i * stepSize;

// Fit and eval
CubicSpline spline = new CubicSpline();

Yout = spline.FitAndEval(x, y, Xout);
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}

float[] array = new float[InputArray.GetLength(2)];
for (int i = @; 1 < InputArray.GetLength(2); i++)
{

array[i] = InputArray[Line, Column, i];

}

return array;
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public void InterpolationToPlot(int Linha, int Coluna, float[,,] XInputArray, float[,,] YI

nputArray, float[,,] XOutputArray, float[,,] YOutputArray, out float[,,] XResult, out float[,,
1 YResult)

2));

{

}

private string ShowArrayLine(float[,,] InputArray, int Line, int Column)

{

XResult = XOutputArray;
YResult = YOutputArray;
float[] x = new float[YInputArray.GetLength(2)];
float[] y = new float[YInputArray.GetLength(2)];

float[] array = new float[YOutputArray.GetLength(2)];
float[] array2 = new float[YOutputArray.GetLength(2)];

x = PartOfArray(XInputArray, Linha, Coluna);
y = PartOfArray(YInputArray, Linha, Coluna);

CentralArduino.CubicInterpolation(x, y, out array, out array2, YOutputArray.GetLength(

for (int i = @; i < YOutputArray.GetlLength(2); i++)

{

XResult[Linha, Coluna, i] = array[i];

YResult[Linha, Coluna, i] array2[i];

string text = string.Empty;
for (int i = @; i < InputArray.GetLength(2); i++)
{

text = text +

}

return text;

private string ShowArray(float[] InputArray)

{

string text = string.Empty;
for (int i = @; i < InputArray.GetLength(@); i++)
{

text = text + " " + InputArray[i].ToString("f4");

}

return text;

private string ShowArrayStrings(string[] InputArray)

{

+ InputArray[Line, Column, i].ToString();
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string text = string.Empty;
for (int i = @; i < InputArray.GetLength(@); i++)
{

text = text + InputArray[i]+i.ToString("D2")+
}

return text;

//Relatorio ddo sensor i (preditivo)
IEnumerator ReliableSetEquipment(string CodToArduino){
if (Arduino) {
sp.Write (CodToArduino);
}
yield return new WaitForSeconds(0.07f);
//sp.Write ("\n");

//Relatorio ddo sensor i (preditivo)

IEnumerator RelatorioSensor(int i, string Tipo){

//Regressao linear de dados
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public void RegressaolLinear(float[] X, float[] Y, out float a, out float b, out float Rsqu

are){

float Xmedio = Media (X);

float Ymedio = Media (Y);

float Numerador = of;

float Denominador = of;

for (int i = @; i < X.Length; i++) {
Numerador+=(X[1]-Xmedio)*(Y[i]-Ymedio);
Denominador+=Mathf.Pow((X[i]-Xmedio),2f);

}

a = Numerador / Denominador;

b = Ymedio - a * Xmedio;

float Sresidual = of;

float Stotal = of;

for (int i = @; i < Y.Length; i++) {
Sresidual+=Mathf.Pow((Y[i]-a*X[i]-b),2f);
Stotal+=Mathf.Pow((Y[i]-Ymedio),2f);

}
Rsquare = 1f-Sresidual/Stotal;

public static void SavePartOfScreen(int PositionX, int PositionY, int Largura, int

String Name) {

//using System;

//criar pastas

Altura,



1894.

1895.
1896.
1897.
1898.
1899.
1900.
1901.
1902.
1903.
1904.
1905.
1906.
1907.
1908.
1909.
191e0.
1911.
1912.
1913.
1914.
1915.
1916.
1917.
1918.
1919.
1920.
1921.
1922.
1923.
1924.
1925.
1926.
1927.
1928.
1929.
1930.
1931.
1932.
1933.
1934.
1935.
1936.
1937.
1938.
1939.
1940.
1941.
1942.

157

if (!Directory.Exists (Application.dataPath + "/Screenshots")) {System.IO.Directory.Cr

eateDirectory (Application.dataPath + "/Screenshots");}

// Create a texture the size of the screen, RGB24 format
int width = Largura;

int height = Altura;

int X = PositionX;

int Y = Positiony;

Texture2D tex = new Texture2D(width, height, TextureFormat.RGB24, false);

// Read screen contents into the texture

tex.ReadPixels(new Rect(X, Y, width, height), @, 0);
tex.Apply();

// Encode texture into PNG
byte[] bytes = tex.EncodeToPNG();

Destroy(tex);

//also write to a file in the project folder

File.WriteAllBytes(Application.dataPath + "/Screenshots/"+Name+".png", bytes);

public void ShowHideHUD(){

bool Marker = true;

Audios [10].Play ();

if (HUD && Marker) {
for (int i = @; i < HUDObjects.Length; i++) {

HUDObjects[i].SetActive(false);

}
Demonstrative=true;
HUDoperacao=false;
Console=false;
Stats=false;
Graficos=false;
HUD=!HUD;
Marker = false;

}

if (!HUD && Marker) {
for (int i = @; i < HUDObjects.Length; i++) {

HUDObjects[i].SetActive(true);

}
Demonstrative=false;
HUDoperacao=false;
Console=false;
Stats=true;
Graficos=false;
HUD=!HUD;

Marker = false;
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public static void PlaySound(int i)

{

StaticAudios[i].Play();

[RPC]

private void LigaDesligaEquipamento(int Numero, int intensity)

{

}

MarkStatusEquipamentos[Numero]=true;

ValoresEquipamentos [Numero] =

[RPC]

private void SendData(string ReceivedData)

{

}

RemoteData=ReceivedData;

[RPC]

private void UpdateEquipTime(string T, int Equip)

{

}

TempoHUDEquipamentos[Equip]=T;

[RPC]

private void UpdateCicloEquip(string T, int Equip)

{

}

TempoCicloEquip[Equip]=T;

[RPC]
private void UpdateEquipValues()

{

HUDChanged = true;

intensity;
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APENDICE C - CALCULO DA ACIDEZ DE OLEOS VEGETAIS

1)

2)
3)

4)

Em um erlenmeyer (50mL) previamente tarado misturar: 12,5 mL de alcool etilico, 0,5 mL de
solucéo de fenolftaleina a 1% e uma gota da solucdo de NaOH a 0,25 mol/L;

Pesar entre 0,5 e 1,0 g de 6leo e adicionar no erlenmeyer;

Titular o conjunto com uma solu¢do de NaOH a 0,25 mol/L, com o auxilio de uma bureta de
10 mL;

A determinacdo do indice de acidez é realizada segundo a norma American Oil Chemists'
Society (AOCS, Ca-5a-40), que consiste na determinacdo de acidos graxos livres existentes
em amostras de 6leo brutos e refinados, e gorduras animais. O indice de acidez (I) é calculado
conforme a equagéo:

I=7,05*V/m
Em que, V é o volume de hidroxido de sédio gasto na titulagdo e m é a massa de éleo e I;
Exemplos:

Oleo

Densidade de 6leo =0,912g/mL

Volume de 6leo =1 mL

Utilizado NaOH 3/20 mL = 0.15 mL
Indice de acidez = 7,05*0,15/0,912=1,15%

Biodiesel

Densidade de biodiesel =0,865g/mL
Volume de biodiesel =1 mL

Utilizado NaOH 1/20 mL = 0.05 mL

Indice de acidez = 7,05*0,05/0,865=0,387%

Biodiesel 90%

Densidade de biodiesel =0,865g/mL
Volume de biodiesel =1 mL

Utilizado NaOH (6.5 mL)/10 = 0.65 mL
Indice de acidez = 7,05*0,65/0,865=5,30%
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APENDICE D - SCRIPT EM MATLAB PARA CALCULO DA QUANTIDADE DE
REAGENTES E CATALISADOR EM UMA TRANSESTERIFICACAO

$planejamento de transesterificacdo de 6leo de algoddo em biodiesel
clc;
clear;

$informacdées do usuéario

VolumeMistura=200; %mL de Oleo e Biodiesel misturados
FracaoConvertida=0; %% de Biodiesel

RazaoMolar=12; $Alcool/0Oleo

PorcentagemCatalisador=0.8; %% massico, para etanol minimo de 1.2%
AcidezMistura=1; %%

$Informacdes prévias

%0leo de Algodéo
MassaMolarOleo=859.16; %g/mol
DensidadeOleo=0.912; %g/cm3

$Etanol
MassaMolarAlcool=46.06844; %g/mol
DensidadeAlcool=0.789; %$g/cm3
PurezaAlcool=0.95; %%

%$NaOH

MassaMolarCatalisador=39.9971; %g/mol
ValenciaCatalisador=1; %hidroxilas ionizaveis
PurezaCatalisador=0.95; %%

%Esteres
MassaMolarBiodiesel=301.76; %g/mol
DensidadeBiodiesel=0.865; %g/cm3

$H2S504

MassaMolarNeutralizador=98.078; %g/mol
ValenciaNeutralizador=2; S$hidrogénios ionizaveis
PurezaNeutralizador=0.92; %%
DensidadeNeutralizador=1.84; %g/cm3

%Resultados

DensidadeMistura=DensidadeOleo* (1-

FracaoConvertida/100) +DensidadeBiodiesel* (FracaoConvertida/100); %g/mL
MassaMistura=VolumeMistura/DensidadeMistura; %g

MassaOleo=MassaMistura* (1-FracaoConvertida/100); %g
MolsOleo=MassaOleo/MassaMolarOleo; %mols
MassaAlcool=RazaoMolar*MolsOleo*MassaMolarAlcool; %g
VolumeAlcool=MassaAlcool/DensidadeAlcool; %mL

MassaCatalisador=MassaOleo* (PorcentagemCatalisador/100)+VolumeMistura*0.001
3*AcidezMistura; %g

MolsCatalisador=MassaCatalisador/MassaMolarCatalisador;
MolsNeutralizador=(ValenciaCatalisador/ValenciaNeutralizador) *MolsCatalisad
or;

MassaNeutralizador=MolsNeutralizador*MassaMolarNeutralizador;
VolumeNeutralizador=MassaNeutralizador/DensidadeNeutralizador;

disp('—=——=————————— - ")
disp('Dados:');
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fprintf ('Volume Inicial %4.4f mL. Fracdo inicial convertida %4.4f
porcento\n',VolumeMistura, FracaoConvertida) ;

fprintf ('Razao molar %$4.4f mol/mol. Porcentagem de catalisador %4.4f
porcento\n',RazaoMolar, PorcentagemCatalisador) ;

fprintf ('Acidez da mistura %4.4f porcento\n',AcidezMistura);

disp(' ");

fprintf ('O volume necessario de alcool é %4.6f mL \n',VolumeAlcool);
disp(' ");

fprintf ('A massa total de catalisador necessaria é %$4.6f g
\n',MassaCatalisador) ;

disp('Se for utilizar etdéxido seque primeiro com silica gel.');
disp(' ");

fprintf ('A massa de catalisador pra compensar a acidez é %4.6f g
\n',VolumeMistura*0.0013*AcidezMistura) ;

disp(' ");

fprintf ('A massa de neutralizador pra compensar o catalisador é %$4.6f g
\n',MassaNeutralizador):;

fprintf ('Equivalente a %$4.6f mL \n',VolumeNeutralizador);

disp('A quantidade minima de acido a ser adicionada deve ser o dobro deste
valor."');

disp('Aconselha-se entre 5 e 10% de acido na solugdo de lavagem.');
disp(' ");

EXEMPLO DE RESULTADO:

Dados:

Volume Inicial 200.0000 mL. Fracgdo inicial convertida 0.0000 porcento
Razao molar 12.0000 mol/mol. Porcentagem de catalisador 0.8000 porcento
Acidez da mistura 1.0000 porcento

O volume necessario de alcool é 178.841728 mL

A massa total de catalisador necesséaria é 2.014386 g
Se for utilizar etdxido seque primeiro com silica gel.

A massa de catalisador pra compensar a acidez é 0.260000 g

A massa de neutralizador pra compensar o catalisador é 2.469766 g
Equivalente a 1.342264 nmL

A guantidade minima de &cido a ser adicionada deve ser o dobro deste valor.
Aconselha-se entre 5 e 10% de &cido na solucdo de lavagem.



APENDICE E - PROCEDIMENTO OPERACIONAL DE UTILIZAGAO DA COLUNA DE
DESTILACAO REATIVA

Preparativos iniciais

e Ligar computador 30 minutos antes

Ligar a coluna e conectar ela ao computador simultaneamente
e Abrir supervisorio
e Verificar todos os sensores e atuadores
e Esperar a confirmacdo de que tudo esta OK de EVA
o Verificar posicdo das webcams
e Abastecer o recipiente de 6leo com a quantia desejada
e Abastecer o recipiente de alcool com a quantia desejada
e Ligar refervedor
e Ligar bomba de alcool na vazéo desejada
e Abastecer o tanque de resfriamento com gelo
e Verificar o nivel do condensador
e Verificar temperaturas e niveis de alcool
e Alimentar o topo da coluna com catalisador
e Alterar a vazdo do alcool para a desejada
Inicio da producéo
e Ligar valvula 1 de catalisador por 5 minutos
e Ligar bomba de 6leo na vazao desejada
e Modificar a vazéo de alcool para atingir a razdo molar desejada
e Coletar biodiesel no fundo da coluna
e Ligar valvula de catalisador na proporg¢éo desejada
e Esperar atingir o estado estacionario (15 minutos)

e Coletar biodiesel final na saida durante o periodo desejado

162



163

Termino do experimento

e Analisar/purificar a amostra como desejado

e Drenar excesso de alcool e 6leo nos recipientes
e Lavar tanque de catalisador e coluna com alcool

e Lavar tanque de 6leo com alcool e bombear alcool pelas tubulacGes de 6leo
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APENDICE F - FAZENDO A ANALISE ESTATISTICA DE UM PLANEJAMENTO
FATORIAL NO STATISTICA 12.0

1- Abrir o programa Statistica 10.0

2- Clicar em arquivo novo, selecionar o numero de variaveis e casos, clicar em OK.
3- Montar a planilha de dados com os fatores e a resposta.

4- Clicar no menu “DOE”, e clicar em “2**(k-p)standard design”

5- Selecionar o tipo de planejamento experimental, clicar em OK. Selecionar o numero de
fatores clicar em OK.

6- No menu “Design of an experiment with two levels”, clicar no icone “add to design” e
indicar o nimero de pontos centrais, caso existam.

7- Clicar em “Summary” para observar o experimento aleatorizado pelo programa.

8- No icone “Quick” selecionar “Change the factor names”, “values” etc e introduzir o nome
dos fatores e os valores de maximo, minimo e no ponto central.

9- Ainda na janela “Design of an experiment with two levels” clicar em cancelar e na nova
janela clicar em “Analyze design” em seguida clicar em “variables” e selecionar a variavel
dependente e as independentes e por fim clicar em OK.

10- Na janela dos resultados ir ao icone “Quick” e clicar em “ANOVA table” para andlise
estatistica dos resultados. Nesta janela observa-se a importancia dos fatores e das interaces
no modelo.

11- Clicar no icone “Summary: effect estimates” e observar resultados.

12- Voltar na janela “Analyzes of an experiment” e clicar no icone “Pareto Chart of effects”.
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APENDICE G - DETALHAMENTO DOS CALCULOS ESTEQUIOMETRICOS

Os calculos estequiométricos para reacfes de transesterificagdo sdo complexos e

extensos, e serdo detalhados neste apéndice.

Na Tabela 4 € possivel observar Composi¢do massica do éleo de algoddo, e também a
semelhanca entre os dados expostos. Os dados fisicos segundo (RAMADHAS et al., 2005)
estédo expostos na Tabela 5.

Tendo em vista essas informacdes e levando em consideracdo as massas molares dos
acidos em questdo, na Tabela 6 é possivel observar a massa molar dos acidos que comp&em o

6leo de algodao.

A massa molar média do &cido foi calculada pela transformacdo em fracdo molar e se

retirou a média ponderada, o que leva a 273.8 g/mol.

A massa molar média de um triacilglicerol proveniente de algoddo pode ser dada

seguindo a estequiometria da Equacdo 16:
3Mag| + Mg '>Mtag + 3|V|égua

3 x 273,7 g/mol + 92,0776 g/mol -> X + 3 x 18,01528 g/mol
X =859,2 g/mol
Massa molar média dos triacilglicerois presentes no dleo de algodéo 859,2 g/mol
Para a transesterificacdo se tem a Equacgdo 17, que resulta nos seguintes célculos
estequiométricos:
Segundo os céalculos estequiométricos:
Massa molar media do triacilglicerol: 859,1648 g/mol
Massa molar etanol: 46,06844 g/mol
Massa molar glicerina: 92,09382 g/mol
Massa molar media do éster: X

Por tanto a massa molar média de um éster proveniente de algoddo é:


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236104002844
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859,1648 + 3 x 46,06844 -> 92,09382 + 3-X

X =301,7588 g/mol
Massa molar media do éster: 301,7588 g/mol

O método utilizado e o valor encontrado estdo coerentes com o que é encontrado na
literatura (DEMIRBAS, 2003).

Para definicdo da quantidade de reagente utilizado, em um caso especifico, na
conversdo uma serie de fatores tem que ser levada em consideracao:
Partindo de 200mL em volume de dleo:
Densidade média = 0,912=0,912 g/cm?® = 0,912 kg/L
Massa estimada = 0,2L - 0,912kg/L = 0,1824 kg =182,4 ¢
Tomando entdo 180 g:
Numero de mols do 6leo = 180 g /859,16 g/mol = 0,2095 mols
Seré utilizada uma razdo molar de 12/1 (alcool/ 6leo) para converter o 0Oleo.
Necessitando de uma quantidade de alcool de:
Massa de etanol necessaria = 12 mol/mol *0,2095mol*46,06844 g/mol = 115,8 gramas

Em volume = 115,8 g/ 0,789g/cm?® = 146,8 mL de etanol

A massa de catalisador necessaria sera de 0,8% em massa em relacdo ao 6leo:
182,4 g - (0,8%/100) = 1,59 de NaOH (dissolvido em parte do alcool adicionado)

Mais o NaOH para compensar a acidez do 6leo, no caso 1%, onde 0,0013g/mL ¢é o fator
correspondente para neutralizacdo de 1 grama de 6leo com 1% de teor de acidez:

200mL - 0,0013g/mL - 1% = 0,269

O indice de acidez foi calculado seguindo a norma padréo, exposta no Apéndice C.
Equivalente a:

1,509 + 0,269 = 1,76 g de NaOH

1.76 g/ 39,9971g/mol = 0,0440 mol de NaOH
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Tanto o alcool adicionado, quanto a mistura catalisador/alcool precisam ser secadas
para eliminacdo da uma eventual fracdo de agua, o CaO pode ser utilizado pois na presenca de
agua como na Equacdo 18. O hidrdxido resultante além de remover a agua € insoltvel em
etanol, uma simples decantacdo pode remover o alcool anidro do precipitado branco.
Definindo f como fracdo em massa de agua no alcool. Deve-se utilizar a seguinte quantidade
de CaO:

M = massa de alcool hidratado que se queira desidratar
f- M = massa de agua que se quer eliminar.

P=pureza do CaO (0 al)

Proporgéo da reacdo: 1 mol de CaO para 1 mol de H20, em massa 56,0774 de CaO para
18,0152g de &gua

56,0774 18,0152
P-X f-M

31129-f-M
P

X

Apos a reagdo o catalisador precisa ser neutralizado, € possivel utilizar &cido citrico
monohidratado (CeHsO7H.O MM=192,123+18,015=210,138g/mol) segundo a reacdo da
Equacdo 20. A 4gua da hidratacdo ndo participa da reacdo. Devido a quantidade de catalisador

usado e pela estequiometria tem-se:

1 mol de A.C.+ 3 mol de NaOH -> 3mol de H20 + 1mol de C.S.
X mol de A.C. + 0,0124 mol de NaOH -> ...
X =0,004133 mol equivale a 0,004133g - 210,138g/mol=0,8686 g de C¢HgO7H20

Ou também pode ser neutralizada utilizando acido sulfurico (MM=98,078 g/mol)
segundo a reacdo da Equacdo 21. A &gua da hidratacdo ndo participa da reacdo. Devido a

quantidade de catalisador usado e pela estequiometria tem-se:

1 mol de H2SO4+ 2 mols de NaOH -> 2mols de H20 + 1mol de NaSO4

X mol de H2S04+ 0,0375 mol de NaOH -> ...

X =0,01875 mol equivale a 0,01875mol - 98,078g/mol=1,839 g de H2SO4
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APENDICE H - AVALIACAO DO MODELO DE GENERALIZACAO DO TEOR DE ESTER

clc

clear

%dados

x=[0 400 25;

400 25;

200 25;

200 25;

400 15;

400 15;

200 15;

200 15;

0.5 300 25;

0.5 400 20;

0.5 300 20]

y=[82;

91;

76;

81;

80;

88;

64;

73;

90;

87;

80]

modelfun = Q@(b,x)b (1) .*x(:,1)+b(2) .*x(:,2)+b(3) .*x(:,3) + ...
b(4) . *x(:,1).*x(:,2)+b(5) .*x(:,2) .*x(:,3)+b(6) .*x(:,1) .*x(:,3)+b(7);

beta0 = [0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.11;

mdl = fitnlm(x,y,modelfun,betal)

PO OROR

%$computar e testar

x=1;

y=400;

z=25;

conv=91

R = 8.5*x+0.13103*y+1.9734*z +
0.0075*x*y-0.00375*y*z-0.15*x*2z+20.043

$procurar o maximo
max=0;
param max=zeros(1l,3);
form = 0:0.1:1
for n = 200:400
for o = 15:25
R = 8.5*m+0.13103*n+1.9734*0 +
0.0075*m*n-0.00375*n*0-0.15*m*0+20.043;

if R>max
max=R;
param max=[m n o];
end
end
end
end
max

param max

$procurar o minimo
min=100;
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param min=zeros (1, 3);
form = 0:0.1:1
for n = 200:400
for o = 15:25
R = 8.5*m+0.13103*n+1.9734*0 +
0.0075*m*n-0.00375*n*0-0.15*m*0+20.043;

if R<min
min=R;
param min=[m n o];
end
end
end
end
min

param min
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APENDICE I - AVALIACAO DO MODELO DE GENERALIZAGAO DA CONCENTRAGAO
DE CATALISADOR RESIDUAL

clc

clear

%dados

x=[0 400 25;

400 25;

200 25;

200 25;

400 15;

400 15;

200 15;

200 15;

300 25;

400 20;

300 20]

[0.00048;

.00061;

.0013;

.0026;

.0040;

.0040;

.0087;

.0088;

.00075;

.00062;

.0037]

modelfun = Q@(b,x)b (1) .*x(:,1)+b(2) .*x(:,2)+b(3) .*x(:,3) + ...
b(4) .*x(:,1).*x(:,2)+b(5) .*x(:,2) .*x(:,3)+b(6) .*x(:,1) .*x(:,3)+b(7);

beta0 = [0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.0171;

mdl = fitnlm(x,y,modelfun,betal)

[C2BNC NG ]

eNeoNohoNoNoNoNoNoNol Yieololoell el SNel el
e o

$computar e testar

x=1;

y=400;

z=25;

conv=0.00061

R = 4.9996e-06*%x-4.8878e-05*y-0.0010546*z
-3.175e-06*x*y+1.6725e-06*y*z+6.65e-05*x*z+0.0291

$procurar o maximo
max=0;
param max=zeros(1l,3);
form = 0:0.1:1
for n = 200:400
for o = 15:25
R = 4.9996e-06*m-4.8878e-05*n-0.0010546*0...
-3.175e-06*m*n+1.6725e-06*n*0+6.65e-05*m*0+0.029153;

if R>max
max=R;
param max=[m n o];
end
end
end
end
max

param max



$procurar o minimo

min=100;

param min=zeros (1, 3);
form= 0:0.1:1

for n

200:400

for o = 15:25

R = 4.9996e-06*m-4.8878e-05*n-0.0010546%0...
-3.175e-06*m*n+1.6725e-06*n*0+6.65e-05*m*0+0.029153;

if R<min

end
end

end
end

min
param min

min=R;
param min=[m n o];
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APENDICE J - AVALIACAO DO MODELO DE GENERALIZACAO DA CONCENTRACAO
DE SABAO

clc

clear

%dados

x=[0 400 25;

400 25;

200 25;

200 25;

400 15;

400 15;

200 15;

200 15;

300 25;

400 20;

300 20]

[0.064;

.058;

.024;

.022;

.038;

.031;

.020;

.008;

.051;

.001;

.035]

modelfun = Q@(b,x)b (1) .*x(:,1)+b(2) .*x(:,2)+b(3) .*x(:,3) + ...
b(4) .*x(:,1).*x(:,2)+b(5) .*x(:,2) .*x(:,3)+b(6) .*x(:,1) .*x(:,3)+b(7);

beta0 = [0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.0171;

mdl = fitnlm(x,y,modelfun,betal)

[C2BNC NG ]

eNeoNohoNoNoNoNoNoNol Yieololoell el SNel el
e o

scomputar e testar

x=1;

y=400;

z=25;

conv=0.058

R = -0.0185*%x-1.751e-05*y-0.00096964*z
+2.5e-06*x*y+8.75e-06*y*z+0.00055*x*z+0.010655

$procurar o maximo
max=0;
param max=zeros(1l,3);
form = 0:0.1:1
for n = 200:400
for o = 15:25
R = -0.0185*m-1.751e-05*n-0.00096964*0...
+2.5e-06*m*n+8.75e-06*n*0+0.00055*m*0+0.010655;

if R>max
max=R;
param max=[m n o];
end
end
end
end
max

param max
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$procurar o minimo
min=100;
param min=zeros (1, 3);
for m = 0:0.1:1
for n = 200:400
for o = 15:25
R = -0.0185*m-1.751e-05*n-0.00096964*0...
+2.5e-06*m*n+8.75e-06*n*0+0.00055*m*0+0.010655;
if R<min
min=R;
param min=[m n o];
end
end
end
end

min
param min



ANEXO A - TABELA DE REAGENTES UTILIZADOS E SUAS INFORMACOES
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Reagente Fornecedor Pureza
Etanol Neon Min 99,5%
Oleo de algoddo Usina de Caetés -
Hidrdxido de sodio Dindmica Min 98%
Oxido de célcio Dinamica Min 95%
Acido sulfdrico Synth 98%
Acido cloridrico Dinamica 0.1M(N)
Silica Gel Dindmica -

Acetona Quimica moderna Min 99,5%
Fenoftaleina Dindmica P.A.

Azul de bromofenol Dinamica P.A.




