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RESUMO

Este estudo visa analisar, reproduzir e otimizar um método de extracdo de cromo para residuos
solidos provenientes do processo de fabricacdo do couro, de modo a encontrar rotas de obtencao
de produtos de separacdo em fase organica colagénica e fase inorganica com ions de cromo, com
o objetivo de avaliar a viabilidade da obtencdo de tais produtos e otimizar os parametros
operacionais da reagdao estudada. Os procedimentos analisados referem-se a extracdo por
solvente orgénico e abertura da amostra por solu¢des de combinagdes de acido sulfurico, acido
fosforico e hidroxido de sédio. Apds isso, foi realizada uma série de aperfeicoamentos sobre a
metodologia estudada com base em métodos de quimiometria e otimiza¢do funcional, de modo a
obter indicacdes de extracdo 6tima. O procedimento experimental da otimizagdo da reagdo exigiu
o projeto completo de um controlador Proporcional Integral e Derivativo (PID) de temperatura
utilizando a plataforma de prototipagem embarcada Arduino, que obteve sucesso para o controle
servo e regulatdrio na faixa de temperatura estudada. Além de posteriores analises quantitativas
por absorbancia luminosa na regido do UV-VIS, langando mao da metodologia de otimizacdo
caracterizada pelo Planejamento Fatorial, que resultou na indicagdo dos efeitos e interagcdes que
levam o sistema ao rendimento 6timo da reagdo, mostrando a metodologia estudada como
alternativa viavel para a extragao.

Palavras-chave: EXTRACAO DE CROMO, RESIDUOS DE COURO, SERRAGEM DE
REBAIXADEIRA, INDUSTRIA COUREIRA, TRATAMENTO DE RESIDUOS, CONTROLE
DE TEMPERATURA



ABSTRACT

This study aims to analyze, reproduce and optimize a chromium extraction method for solid
residues from the leather manufacturing process to obtain routes for product separation in the
collagenic organic phase and inorganic phase with chromium ions. Furthermore, it aims at
assessing the feasibility of obtaining such products with optimal operational parameters of the
studied reaction. The analyzed procedures refer to the extraction by organic solvent and the
opening of the sample by combinations of solutions of sulfuric acid, phosphoric acid, and sodium
hydroxide. After that, a series of optimizations were applied to the methodology studied,
leveraging chemometrics and functional optimization, to obtain indications of the optimal
extraction. The experimental procedure of the reaction optimization required the complete
project of a temperature PID controller, leveraging the embedded prototyping platform Arduino,
that achieved success for the load and setpoint control procedures in the studied temperature
interval. Besides a posterior quantitative analysis by light absorbance in the UV-VIS spectrum,
leveraging the optimization procedure known as factorial planning, which resulted in indications
of the effects and interactions that take the system towards the optimum reaction yield, depicting
the studied methodology as a viable alternative to the extraction.

Keywords: CHROMIUM EXTRACTION, LEATHER RESIDUES, LEATHER SHAVINGS,
LEATHER INDUSTRY, WASTE TREATMENT, TEMPERATURE CONTROL
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1 INTRODUCAO

A industria do couro no Brasil ¢ uma das mais fortes em todo o mundo, gerando grande
movimentagdo de valor econdmico para o mercado do pais, além da viabilizacdo da matéria-
prima que fundamenta grande parcela da industria téxtil, automobilistica e de calgados. Pode-se
considerar que a industria do couro tangencia todos os setores da economia: primario, secundario

e terciario, desde o meio agropecuario até a industria da moda (CABEZA et al., 1998).

Entretanto, o processo de fabricacdo do couro ¢ marcado pela grande quantidade de
residuos gerados, sendo esses extremamente nocivos ao meio ambiente e a saude humana de
maneira geral. O curtimento do couro gera uma propor¢ao de apenas 200 kg de produto final
para cada tonelada de pele ndo tratada, gerando 800 kg de residuos, sendo 600 desses, residuos

solidos (DA SILVA et al., 2011).

A quantidade de residuos s6lidos produzidos na industria do couro nos Estados Unidos
ultrapassa as 60000 toneladas por ano, valor que nao se distancia muito da producao brasileira.
Além da magnitude em massa dos despejos gerados, as espécies quimicas presentes no residuo,
em especial o cromo, possuem alta toxicidade, apresentando caracteristicas até mesmo
carcinogénicas. Mostrando a necessidade da aplicagdo de um método de viabilizagdo desses

rejeitos (CABEZA et al., 1998).

Neste trabalho serdo analisados métodos diversos de extra¢do do cromo a partir de aparas
residuais do processo de fabricacdo do couro, conhecidas como serragem de rebaixadeira (Figura
1.1), assim como a otimizagao do método e da abertura das amostras obtidas, de modo a criar
uma base para uma possivel viabilizacdo dos produtos de separagdo resultantes dos métodos
estudados. Uma das possiveis alternativas para a extracdo do cromo ¢ a extra¢dao por solvente a
partir da dissolugdo da serragem por uma mistura de acido sulfurico e 4cido fosforico (LIMA et

al., 2008).



Figura 1.1 — Serragem de rebaixadeira

Fonte: https://leatherpanel.org/content/enzymatic-digestion-chrome-shavings

Na literatura estdo documentadas algumas metodologias para a viabilizagdo do po de
rebaixadeira, sendo comuns: a utilizagdo do material como compdsito para concreto e materiais
de construcdo, o seu uso como carvao ativado para a absor¢ao de compostos ou mesmo a queima
para obteng¢do de energia. Uma das metodologias mais promissoras em termos de viabilidade ¢ a
obtencdo de coldgeno usando extracdo por solvente, processo do qual resulta uma fracdo
inorgéanica que contém os ions de cromo, e outra organica que apresenta o material colagénico
proveniente da pele do animal. Essa pode ser utilizada de maneira a produzir insumos de valor
agregado como fertilizantes, combustiveis e gelatinas. A fase inorgéanica pode ser trabalhada de
modo a retornar o cromo a sua forma de sulfato de cromo III, que pode ser reciclado diretamente
ao processo de curtimento do couro (LIMA et al., 2008; MANERA et al., 2019; TIAN et al.,
2020).

As técnicas de extracdo de cromo mostram-se promissoras, tendo os seus processos sendo

estudados e alguns apresentando alta eficiéncia. Esses podem representar boas alternativas para o
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destino dos residuos do processo de fabricacdo do couro, amenizando o impacto ambiental e

sanitario da industria e gerando valor para a sociedade (LIMA et al., 2008).

1.1 Objetivos

Neste trabalho, objetivou-se analisar e reproduzir um método de extracdo e separagdo do
cromo a partir da serragem de rebaixadeira, assim como otimizar seu procedimento de obtengao.
Como objetivos especificos, destacam-se:
e Reproducao experimental de uma sele¢ao entre os procedimentos estudados.
e Projeto de um controlador de temperatura para a viabilizacdo da realizacdo da
otimizagdo da reacdo, bem como validagdo experimental do funcionamento de uma
malha de controle PID.

e Otimizagdo dos parametros operacionais dos experimentos.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A partir da leitura dos diversos materiais presentes na literatura, a respeito da viabilizagdo
de rejeitos solidos de couro, pode-se obter conhecimento sobre o processo de fabricacdo do
couro curtido e também sobre inimeras aplica¢des e procedimentos distintos para a reinser¢ao de
seus residuos na cadeia de mercado. Dessa maneira, foi feito um estudo de validacdo das
melhores e mais promissoras metodologias para o estudo aprofundado nos testes subsequentes a

essa se¢ao.

2.1 Processo de fabricacao do couro

Historicamente, o couro de animais ¢ utilizado desde os primérdios da civilizagao; sendo
caracterizado majoritariamente como matéria-prima para varios objetos do dia a dia, como

artigos de indumentaria, revestimento para moveis, equipamentos e até mesmo ferramentas.
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Evidentemente ¢ um insumo que transitou como matéria-prima para a confec¢ao de escudos

espartanos, na Roma antiga, até os luxuosos bancos das mais caras “Ferrari”. Possui

intrinsecamente um grande valor comercial, movimentando um PIB estimado em US$ 3,5

bilhdes no pais. Assim, ¢ de grande importancia para o escopo deste trabalho, a compreensao do

processo usual de curtimento do couro bovino, que representa maior parte do couro

comercializado no Brasil, sendo também responsavel, pela producdo de maior volume dos

residuos estudados neste documento (ISABELA, 2011).

As etapas do processo de fabricagdo do couro caminham desde o abate do gado até a sua

utilizagdo para a producdo de bens de cadeia produtiva final como: calgados, bancos, bolsas, etc.

A seguir serdo brevemente elucidadas as etapas gerais da cadeia de producdo coureira,

caracterizada neste documento nos onze topicos a seguir (CABEZA et al., 1998):

1.

Pecuaria: Nessa etapa, o couro sera fundamentalmente produzido, por meio da criagdo e
desenvolvimento dos animais que o geram. Sendo o couro definido pela regido
compreendida pela derme e epiderme do animal, material organico e colagénico.
Majoritariamente de origem bovina, sua formag¢ao dependera do crescimento natural do
gado, sendo criado no Brasil tanto em pasto simples como em confinamento.

Abate e esfolagdo: Processo caracterizado pelo abate do animal e posterior separacdo de
suas partes Uteis para a veiculagdo ao meio industrial. Geralmente realizado em
acougues, o couro ¢ retirado da carne e depois salgado, de modo a que seja retardado seu
processo de decomposigao.

Recorte e ordenagdo: Apds o envio das peles ao curtume, essas deverdo ser preparadas
para seu processamento. Assim, as peles salgadas sdo recortadas de maneira a que o
couro apresente uma superficie com menor nimero de falhas e também geometria
adequada. As peles resultantes do retalhamento serdao organizadas de acordo com as
necessidades de processo.

Umedecimento: As peles secas e salgadas recebem um tratamento de encharcamento,
com o uso de agua e agentes umidificantes, de modo a restaurar a umidade perdida até

entdo, separando também detritos grosseiros como terra, sal e sangue.
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5. Retirada dos pelos: Nessa etapa, ¢ adicionado ao couro uma soluc¢dao alcalina de
hidroxido de calcio e sulfato de sodio, que servira para remover parcela da epiderme,
causando a remog¢ao completa da pelagem que antes se aderia a superficie do couro.

6. Batimento: Removidos os pelos, o couro sera batido no Fuldo (reator rotativo com
chicanas cilindricas protuberantes que pode ser visto na Figura 2.1.1) com 4gua, sulfato
de amoénio e algumas enzimas, de modo a remover os componentes quimicos

predecessores.

Figura 2.1.1 — Retrato de uma série de reatores “Fuldo”

Fonte: https://www.cobrasil.com.br/pt/nosso-processo

7. Acidificagdo: E realizada a adi¢io de cloreto de sodio, agua e 4cido sulfurico ao couro,
para o posterior curtimento.
8. Curtimento: E a etapa principal da producdo, em que a pele se transformara em um

material com as caracteristicas que se espera de um couro comercial, ou seja, sua

o

conversao para um material estdvel e ndo perecivel. Tal processo, ¢ realizado com

o~

adi¢dao de bicarbonato de sodio e sulfato de cromo, como agente curtidor, portanto,

O~

justamente nessa etapa em que o cromo, protagonista do corrente documento,

adicionado na cadeia produtiva do couro.


https://www.cobrasil.com.br/pt/nosso-processo
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Estiramento: Processo em que o couro resultante do curtimento ¢ estirado para sua
secagem e posterior divisao.

Divisdo e rebaixamento: O couro proveniente das etapas anteriores caracteriza-se no que
¢ chamado de Wet-Blue (Figura 2.1.2), material colagénico de coloragdo azul e
morfologia proxima ao couro comercial, porém de espessura elevada e ndo uniforme.
Sendo assim, faz-se necessario o fatiamento equatorial de sua superficie, gerando duas
novas peles, uma contendo a flor do couro, e a outra a raspa, camada intermediaria entre
a derme e a carne do animal. Dessa forma, apenas uma pele pode ser suficiente para a
geracdo de duas ou mais unidades de couro. Para a uniformizacdo da espessura do couro
gerado, ¢ aplicado um lixamento na sua superficie, por uma maquina de nome

Rebaixadeira, que gera o couro Wet-Blue uniforme e os residuos estudados neste

trabalho.

Figura 2.1.2 — Couro Wet-Blue.

i W
Ty

!_.
g |
2l

Fonte: https://lechlerfarms.com/product/wet-blue-cow-hides/

Recurtimento e tingimento: A finalizagdo do couro comercial ¢ realizada nessa etapa,

em que o couro ¢ recurtido com o uso de diferentes substancias a depender das


https://lechlerfarms.com/product/wet-blue-cow-hides/
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especificagdes desejadas, e também com corantes, de modo a obter-se as mais variadas

cores do produto.

2.2 A serragem de rebaixadeira

A serragem de rebaixadeira, presente objeto de estudo, consiste precisamente no residuo
resultante do processo de lixamento e retalho do couro Wet-Blue, como descrito nas etapas da
secdo anterior. Para o periodo compreendido entre 1998 e 2011, foram dispostos na literatura
valores da magnitude de residuos produzidos no Brasil, sendo gerados 200 kg de residuos solidos
curtidos (serragem de rebaixadeira) para cada 450 kg de residuos sélidos totais (CABEZA et al.,
1998).

Assumindo 600000 toneladas de residuos solidos produzidos por ano (ISABELA, 2011),
pode-se inferir, entdo, que ao ano sdo geradas em torno de 266666 toneladas de residuo so6lido
curtido, o que se mostra como um problema ambiental de grande propor¢cdo. Também sdo
produzidos em larga escala os residuos de couro na Alemanha e na China, mostrando assim, a
abrangéncia do problema em varios lugares do mundo (GOMES; REPKE; MEYER, 2020;
YANG et al., 2019).

Tais residuos solidos abordados, podem ser caracterizados como um complexo de cromo

com colageno da forma descrita na Figura 2.2.1.

Figura 2.2.1 — Estrutura molecular do complexo cromo-colageno

QO H?O‘ O\‘ ‘-OHE HzO . ’CH2
\ Pl / ] 0. = \ _~Y \ /
/| v [ eon | 1 %T"'_ﬂ'\o/?'\_o_g—i
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n H

Fonte: ISABELA, 2011.



Com base na estrutura complexa apresentada, ¢ evidente que o cromo esta quimicamente
ligado a estrutura do colageno, sendo assim, adesdo de maior magnitude do que apenas adsorcao
simples, 0 que exigird processos mais extremos para sua separagdo, em especial, processos

reacionais.

Estao dispostos na literatura diversas propriedades caracteristicas do residuo de interesse,
como teor de pH, matéria organica total, minerais, entre outros. E importante a avaliacao
morfoldgica do material estudado para que se tenha tato sobre quais metodologias de tratamento

podem ser utilizadas, bem como os efluentes resultantes desses processos.

Um compéndio de algumas propriedades interessantes foi organizado no trabalho de
Flores e Koller (2018), dando origem as Tabelas 2.2.1, 2.2.2 e 2.2.3. E importante ressaltar,
entretanto, que tais propriedades podem variar a depender do local de onde as amostras foram
extraidas, bem como os processos utilizados para sua geracdo, sendo assim, os resultados

explicitados nessa se¢do, apenas um padrdo de referéncia para as caracteristicas do residuo.

Tabela 2.2.1 — Caracteristicas quimicas e fisicas do residuo

Analise Amostral | Amostra2 | Amostra3 | Média | Desvio Padrao
pH 4 4 4 4 0
Solidos Totais (g/g) 55 54.5 54,3 54,6 0,29
Matéria Organica Total (%) 84,4 83,4 84,6 84,1 0,53
Residuo Mineral Total (%) 15,6 16,6 15,4 15,9 0,53

Fonte: FLORES T; KOLLER T, 2018

Com base nos resultados obtidos na Tabela 2.2.1, pode-se inferir quatro parametros

essenciais para a caracterizagao da serragem de rebaixadeira, sendo o primeiro o pH, referente ao
potencial hidrogenionico do material, aferindo assim, seu padrdo de acidez, que ¢ observado de

magnitude relativamente baixa, o que pode ser explicado pela natureza dos processos de
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curtimento, que como ja elucidados na se¢ao anterior, langam mao do uso de acidos e compostos

oxidantes fortes.

As trés grandezas posteriormente dispostas, representam a composi¢do do material com
relagdo a estruturas organicas e minerais, mostrando evidéncias de uma propor¢do rica em
material organico e pobre em residuos minerais, o que ¢ condizente com o que se espera, dada a

natureza animal do rejeito.

Tabela 2.2.2 — Contaminantes presentes no extrato lixiviado

Contaminante | Limite NBR 10004/2004 (mg/L) | Residuo Curtume (mg/L)
Ba 70 -
Cd 0,5 0,01
Pb 1 0,24
Cr 5 128
Ag 5 -

Fonte: FLORES T; KOLLER T, 2018

Os valores obtidos na Tabela 2.2.2, fazem referéncia a presenca de contaminantes
metalicos presentes no extrato lixiviado do residuo, que representa o efluente resultante do
processo de lixiviagdo da serragem, capturando alguns materiais nela presentes. Percebe-se que
os valores de todos os metais detectados, com excecdo do cromo, estdo abaixo dos limites
estabelecidos pela norma NBR 10004/2004, que delimita os valores teto para a classificagdo de

um residuo como soélido perigoso (NARDINO et al., 2015).

Contudo, os valores medidos para o extrato solubilizado do residuo, dispostos na Tabela
2.2.3, estouraram todos os limites da norma, com excec¢do do cobre e da prata, sendo o cromo,
tanto para o extrato solubilizado como o lixiviado, apresentando um valor muito acima do
aceitavel, caracterizando assim, o p6 de rebaixadeira como residuo sélido Classe I — Perigoso

(NARDINO et al., 2015).
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Tabela 2.2.3 — Contaminantes presentes no extrato solubilizado

Contaminante | Limite NBR 10004/2004 (mg/L) | Residuo Curtume (mg/L)

Cd 0,005 0,02

Pb 0,01 0,38

Cu 2 0,01

Cr 0,05 309,43

Fe 0,3 3,31

Mn 0,1 0,15

Ag 0,05 -

Na 200 2597,14

Fonte: FLORES T; KOLLER T, 2018

2.3 Alguns processos de viabilizacio do residuo

Dada a grande proporcao da geragdo dos residuos solidos da industria coureira, ndo faltam
metodologias de viabilizacdo de tais rejeitos propostas na literatura. Algumas delas com viés
puramente ambiental, como a pir6lise, outras com intuito de explorar suas propriedades
mecanicas e outras de cunho de beneficiagdo quimica. Alguns processos de viabilizagdo

interessantes serdo descritos no texto subsequente:

Pirolise: De intuito majoritario apenas o tratamento adequado do residuo cromado, a
pirdlise caracteriza-se por uma série de reagdes a altas temperaturas que incorrem na produgdo de
radicais livres, desintegrando a estrutura do rejeito e resultando na produgdo de produtos gasosos
e carbonaceos, de maneira semelhante a incineragado, entretanto, com menor custo ambiental em

relacdo a alternativa supracitada. (FANG et al., 2019)

Aplicagao em compdsitos: Também ¢ proposta na literatura a sua utilizagao para a criagao
de compdsitos de concreto, utilizando suas propriedades mecanicas para conferir ao cimento
melhores caracteristicas de resisténcia a tensdo e compressao (RIBEIRO; YUAN; MORELLI,
2012). Outro composito de estudo fundamentado ¢ a utilizacdo do rejeito na fabricagdo de

borrachas baseadas em acrilonitrila (PRZEPIORKOWSKA; CHRONSKA; ZABORSKI, 2007).
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Combustiveis: A produgdo de combustiveis a partir do pd de rebaixadeira ¢ uma
proposicao natural, visto que o coladgeno se apresenta como um hidrocarboneto, assim, possuindo
evidentes propriedades combustiveis, principalmente com a quebra de sua cadeia organica. Uma

alternativa para a sua conversdo em biogds ¢ proposta na literatura empregando hidrolise

enzimatica (GOMES; REPKE; MEYER, 2020).

Fertilizantes: A composicao atomica dos rejeitos solidos de couro, sabidamente, apresenta
alto teor de nitrogénio, assim como as propriedades organicas advindas do colageno, assim, ¢
uma alternativa razodvel o seu processamento de modo a que se obtenha um fertilizante, dessa
forma, um dos trés componentes principais dos fertilizantes de sucesso no mercado, sendo eles
Nitrogénio, Fésforo e Potéssio, ja estd garantido pela propria composi¢dao basal do residuo de

rebaixadeira, assim reduzindo os custos envolvidos na producao (LIMA et al., 2008).

Carvao ativado: Ha estudos baseados no desenvolvimento de carvao ativado a partir da
serragem de rebaixadeira, gerando um produto com alto potencial de adsor¢ao, podendo servir de
agente captante de varias espécies quimicas, incluindo materiais toxicos e tintas (KANTARLI;

YANIK, 2010; MANERA et al., 2019).

2.4 Meétodo escolhido: Extracao por solvente

Embora, como se pode verificar na se¢do anterior, haja abundancia de trabalhos que
procuram viabilizar e tratar os rejeitos solidos de couro, percebe-se que nem todos mostram-se
como alternativas de potencial econémico vidvel, dessa maneira, ¢ de cunho de interesse no
presente trabalho investigar uma solu¢do que possua caracteristicas favordveis economicamente

e facil absor¢ao no mercado brasileiro.

A técnica de geracao de fertilizantes a partir do pd de rebaixadeira € consonante com a alta
demanda de fertilizantes no pais, sendo o mercado agricola brasileiro um dos maiores do planeta,
respaldando o potencial econdmico e logistico do processo. Uma andlise técnico-economica do

processo proposto € encorajada, porém, ndo serd abordada neste trabalho.
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O procedimento proposto por Lima em 2008 indica que € possivel a separagao do cromo da
matriz colagénica do detrito, resultando em uma organica, contendo o material oriundo do

colageno, e outra inorganica, que captura o cromo.

Na metodologia apresentada, foram feitos dois estudos de extragdo, sendo o primeiro
utilizando uma solugdo equimolar de acido sulfurico e acido fosforico a uma temperatura de 50

°C, e o segundo repetindo os mesmos passos para uma solucao de hidroxido de sédio.

Outras metodologias de extracdo utilizando diferentes espécies como acido oxalico e
oxidantes foram propostas na literatura (TIAN et al., 2020). Entretanto, a extracdo com o uso de
hidroxido de s6dio mostra-se uma alternativa interessante pelo seu baixo custo, alta eficiéncia e
simplicidade do procedimento (LIMA et al., 2008), dessa maneira, tal metodologia foi utilizada

de base para os estudos de abertura de amostra e otimizagao.

2.5 O Sistema de Controle de Temperatura

Para que a execu¢do do planejamento de otimizagdo seja bem-sucedida, é importante a
fixagdo dos parametros de otimizacdo em valores constantes e precisos, dessa maneira, uma
varidvel que apresenta comportamento dindmico no tempo e sensibilidade a perturbagdo
causadas pelo ambiente, exige a integracdo de uma malha de controle para garantir sua
permanéncia no valor estabelecido para o estudo, portanto, faz-se necessario definir o problema
de controle. Tal teoria foi utilizada para a implementacdo de um sistema de controle de

temperatura, explicitado nas segdes 3.2 € 4.2.

2.5.1 Sistemas Dinamicos e o Problema de Controle

O universo, fundamentalmente, pode ser caracterizado e segmentado como um grande
sistema dindmico, ou seja, um conjunto de propriedades que alteram sua natureza e magnitude ao

longo do tempo. Entretanto, como pode ser verificado por observacdo nos sistemas fisicos, tal
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dindmica do universo pode ser descrita como a combinagdo de inimeros subsistemas, cada um
desses, representando dinamicidade intrinseca, dessa maneira, ¢ possivel avaliar o

comportamento isolado de sistemas especificos ao nivel de aproximagao que se queira.

Dada essa possibilidade de definicdo de um subsistema presente no universo como um
sistema dindmico, sua descri¢do temporal pode ser modelada como uma equagdo diferencial

variante no tempo, como mostra a Equacgado 2.5.1.

dx
—=fxD (@251

Tal formulagao ¢ eficiente para a descrigdo de um sistema em que suas variaveis de estado
sio completamente conhecidas e ndo ha interagdes com a vizinhanca. E necessario pontuar,
entretanto, que no mundo real, ¢ impossivel isolar totalmente determinado sistema do resto do
universo, além de varidveis que podem ser manipuladas por um agente externo conhecido, dessa
maneira, a Equacao 4.2.1 pode ser reescrita de modo a contemplar perturbacdes (d) e também as
denominadas variaveis manipuladas (U) do sistema, gerando assim, a Equagdo 2.5.2.

dX
T fx,u,d,t) (2.5.2)

Assim, é encontrada uma defini¢do 1til para modelar a grande maioria dos processos
fisicos a parametros concentrados presentes no universo. Ressalta-se que também existem outras
formulagdes para sistemas dindmicos, como sistemas distribuidos variantes no espaco € no
tempo, entre outros, gerando assim equagdes diferenciais de outra natureza, como as equacoes
diferenciais parciais, entretanto, a avaliacdo de tais formulacdes ndo serdo necessarias para o

desenvolvimento do trabalho realizado.

De posse da formulacao obtida, ¢ natural o questionamento sobre a possibilidade de se
alterar o estado de um sistema manipulando varidveis especificas, e ¢ justamente a partir dessa
possibilidade que desabrocha a ac¢do do vetor U(t), previamente definido. Portanto, como
manipular os valores de U(t) ao longo do tempo de modo a que o sistema diferencial se
comporte da maneira desejada pelo agente manipulador? E justamente essa questio que se

postula como o problema de controle.
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Uma maneira simples e eficiente de descrever o comportamento dindmico aproximado de
um sistema, configura-se na sua representacdo no dominio de Laplace, onde sdo caracterizadas
de maneira a transformar uma equacao diferencial linearizada no dominio do tempo em uma
forma algébrica mais compacta e de facil interpretacdo, comumente utilizada na teoria classica

de controle linear de processos.

Tal proposicao ¢ razoavel pelo fato de que, para sistemas suficientemente simples, nas
proximidades de um ponto fixo de operacdo (estado estacionario), o comportamento de um
sistema de alta ordem e ndo linear pode ser aproximado por um modelo linearizado em variavel
desvio sem dependéncia funcional no tempo, transformando a expressdo geral de um sistema
dindmico, dada pela Equagdo 2.5.2, na Equag¢do 2.5.3, sendo A e B matrizes jacobianas aplicadas

no estado estacionario do sistema.

ax'(t)
dt

= AX'(t) + BU'(t) (2.5.3)

A partir de tal defini¢do, € possivel aplicar a transformada de Laplace no modelo e obter o
modelo no dominio de Laplace e consequentemente, sua matriz de fungdes de transferéncia,

considerando como saida o préoprio vetor X' (s), como mostram as Equagdes 2.5.4 a 2.5.7.

. {dX’(t)

= } = L{AX'(t) + BU' (D)} (2.5.4)
sX'(s) = AX'(s) + BU'(s) (2.5.5)
X'(s)=(sI—A)"'BU'(s) (2.5.6)

X($)=6G6)U'(s) =(G6GI-A)B (257)

Para um sistema genérico univariavel (SISO), a Equagdo 2.5.7 pode ser escrita como a
Equagdo 2.5.8 e posteriormente adaptada por transformagdo das constantes a e b, ao jargao
convencional de controle de processos como a Equacdo 2.5.9.

b
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K

A formulagdo do sistema dindmico aproximado obtida, fornece boa representacdo para
fatia razodvel de processos de interesse, entretanto, grande parte dos fendmenos fisicos exibe
também um atraso em sua resposta, que ndo ¢ contabilizado na Equa¢do 4.2.10, assim, faz-se
necessaria a adi¢ao de um termo referente ao tempo morto de um sistema, resultando na Equagao

2.5.10 (SEBORG et al., 2016).

—0s

6s) =X " (2510
Y T er 1 "

Assim, obtém-se a formulac¢dao final da descricdo aproximada de um sistema dindmico
como sistema de primeira ordem com tempo morto, tal formulagdo aparece em inumeros estudos
dispostos na literatura, facilitando assim, a obten¢do de leis de controle e sintonia de parametros

de controladores classicos.

2.5.2 O Controlador PID

Existem intimeros tipo de controladores possiveis, cada um, adequando-se mais ou menos
as caracteristicas do processo a ser controlado, uma alternativa amplamente conhecida, e
comprovadamente de alta eficacia, ¢ a formulacdo da lei de controle proporcional, integral e
derivativa (PID), lei essa, que foi utilizada para o projeto do controlador do sistema de

aquecimento utilizado.

A expressdo que define o comportamento da acdo de controle no dominio continuo do

tempo gerada pelo controlador PID ¢ contemplada pela Equagdo 2.5.11 (SEBORG et al., 2016).

de(t)
dt

p(t) =5 + K, Ie(t) + 1[ e(t)dt* + 1 (2.5.11)
0

T

Nessa formulacdo, a acdo de controle (p) ¢ atualizada com base na acdo prévia (p) e em

trés contribuic¢des calculadas a partir do desvio de medida-setpoint (e(t)), representando as a¢des
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proporcional, integral e derivativa, cada uma, balizada pelas constantes de proporcionalidade K,

T; € Tp.

Cada acdo possui uma natureza especifica, sendo a proporcional, retornando uma a¢ao em
proporgao direta ou inversa ao desvio, a integral, uma acdo que absorve a soma do erro ao longo
do tempo, forcando o sistema a eliminar o offset de medida, e por fim, a derivativa, que apresenta

contribuicao relativa a dire¢ao dinamica do desvio.

Contudo, tal formulagdo reside no espago matematico continuo, em detrimento do
funcionamento de sistemas digitais, que operam em intervalos discretos, dessa maneira, a
Equagao 4.2.12 foi adaptada para a modulagao de controle discreto, condensando também os
parametros do controlador em suas versdes de contribui¢do K., K; ¢ Kp, por simplicidade de
sintonia, dando origem a expressdo de fato utilizada no coédigo do controlador, descrita na

Equacgdo 2.5.12.
Pk = Pr—1 + Kc(ex —ex—1) + Kiex + Kp(ex — 2ex_1 + ex—z) (2.5.12)

Com base na teoria demonstrada, torna-se possivel o projeto de controladores para
variaveis de interesse em sistemas dinamicos de complexidade razoavel. No caso do presente

trabalho, um sistema de controle de temperatura.

2.6 Otimizacao

Enorme parte do que se pode observar na natureza, pode ser descrita por propriedades
quantitativas, essas, em geral, apresentando rela¢do funcional entre diversas outras grandezas
distintas, ¢ o que se denomina relagdo funcional. Dessa forma, pode-se encontrar métodos
matematicos para avaliar o comportamento de tais propriedades naturais em fungdo de outros

parametros variaveis.

Tal abordagem sobre as grandezas naturais, permite ao ser humano adquirir tato sobre a
dindmica dos problemas de seu interesse, podendo avalid-los de diversos aspectos, velejando
desde a caracterizagdo de modelos para a explicacdo e previsdo de fenomenos, até mesmo

principios de otimizagao.
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A otimizagdo pode ser caracterizada pela obten¢do de um ponto ou regido dentro de um
espaco de busca onde existe a maior ou menor concentragdo de um elemento abstrato
determinado pelo agente que define a otimizagao, isto ¢, otimizagdo ¢ o fendmeno da busca pelo

valor méximo ou minimo de uma, ou um conjunto de propriedades da natureza.

De posse dessa definicdo, assumindo @ um conjunto de todos os objetos abstratos
relevantes, pode-se definir matematicamente um processo de otimizacdo como a obtenc¢ao de um
objeto 6timo ¢* sendo este, argumento que gera o maior valor de uma funcdo f definida como
objetivo de otimizagdo, assim, para uma otimiza¢do do tipo maximizagdo, tem-se a Equacdo

2.6.1:

f(@") = max{f(¢)|Vp € P} (2.6.1)

Um exemplo simples de otimizagdo euclidiana pode ser definido como a minimizagao da

fung¢do tridimensional observada na Figura 4.3.1.

Figura 4.3.1 — Visualizagdo grafica de uma otimizagao tridimensional simples.
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Fonte: https://towardsdatascience.com/an-introduction-to-surrogate-optimization-intuition-illustration-case-study-

and-the-code-5d9364aed51b
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Existe uma gigantesca variedade de métodos de otimizag¢ao das mais variadas sortes, sendo
indicadas a depender da natureza do problema de otimiza¢do em questdo. Algumas delas
utilizam o principio de linearidade do sistema otimizado, como ¢ o caso do algoritmo geométrico
Simplex, outras langam mao das propriedades de espaco convexo da fungao objetivo, como a
otimizacgdo quadratica de residuos, principio da extensamente utilizada regressao linear, também
existem algoritmos baseados em gradientes, ¢ algumas até mesmo enfrentam problemas
altamente ndo lineares, multimodais ¢ até mesmo em dominios descontinuos € nao
diferencidveis, como ¢ o caso de algoritmos bioinspirados como as heuristicas genéticas e outros

métodos populacionais.

Com base em métodos matemadticos de otimizacao, foi desenvolvida uma metodologia para
encontrar as tendéncias e efeitos para as direcdes Otimas das varidveis presumidamente

relevantes ao processo reacional de extracdo do cromo da serragem de rebaixadeira.

3 METODOLOGIA

3.1 Realizacio experimental do método estudado

Na primeira pratica realizada, foram realizados ensaios experimentais de modo a
reproduzir os resultados publicados na literatura, comprovando-se assim a validade de tal
metodologia e adquirindo dados e parametros para andlise e posterior otimiza¢do dos processos,
assim como obteng¢do de base procedimental para a avalia¢do de possiveis rotas alternativas para
a viabilizacdo dos rejeitos de interesse. Assim, foi realizada uma andlise com base no

procedimento proposto por Lima em 2016, como descrito a seguir.

3.1.1 Materiais Utilizados

1. Serragem de Rebaixadeira

2. Solucao de acido sulfurico a 0,1 mol/L
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Solugao de acido fosforico a 0,1 mol/L

Solu¢do de hidréxido de sodio a 0,1 mol/L

Agitador magnético com aquecimento NOVA, modelo NI1108

Balanga analitica com precisao de 0,1 mg SHIMADZU, modelo ATX224
Termometro de bulbo com mercurio

Erlenmeyer de 200 mL

Becker de 100 mL

10. Becker de 1000 mL

A

11. Barra magnética para agitacao

12. Agua destilada

3.1.2 Procedimento Experimental

Para a realizagao do procedimento estudado, primeiro depositou-se 20 mL de cada uma das
solugdes de acido sulfurico e acido fosforico em um Erlenmeyer de 200 mL, formando assim 40
mL de uma solugdo equimolar em ambas as espécies. Em seguida, A solucdo foi submetida a
aquecimento em banho maria no Becker de 1 L e agitagdo com o auxilio do agitador e barra
magnéticos. Entdo, pesou-se em um segundo Becker, de 100 mL, 1 g da serragem de
rebaixadeira, que foi posteriormente adicionada na solugdo previamente descrita ja em

aquecimento agitado. O processo reacional foi realizado em um tempo de 6 h.

A temperatura foi avaliada com o uso de um termoémetro inserido dentro do meio reacional,
para este estudo preliminar, ndo foi realizado controle rigido de temperatura, sendo a temperatura

baixa correspondente a temperatura ambiente, ¢ a alta, aproximadamente 80 °C.

A metodologia supramencionada foi repetida trocando-se as solugdes acidas pela solugao

0,1 molar de hidréxido de sodio.

O residuo de couro utilizado para a reacdo foi disponibilizado em dois diferentes tipos,

sendo um deles em forma de retalhos grandes e o outro em forma de detrito fragmentado, como
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mostra a Figura 3.1.1. O procedimento descrito foi realizado para cada tipo de residuo, de modo

a verificar qualitativamente a agao do processo nas diferentes matrizes.

Figura 3.1.1 — Residuo fragmentado e em retalho.

Fonte: O autor.

Ao todo, foi feita a realizagdo de quatro experimentos com base no sistema reacional

mostrado na Figura 3.1.2, sendo estes dispostos em:

Temperatura baixa com residuo fragmentado.
Temperatura baixa com residuo retalhado.

Temperatura alta com residuo fragmentado.

> »wbdb =

Temperatura alta com residuo retalhado.

Ap6s isso, foram feitas andlises qualitativas a respeito da natureza do processo estudado.
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Figura 3.1.2 — Primeiro sistema reacional

Fonte: O autor.

3.2 Projeto de um controlador PID de temperatura

Para a realizagdo acurada do planejamento fatorial, devido a defini¢cdo da temperatura de
reacdo como parametro de otimizagdo, foi necessaria a realizagdo de um controle fino de tal
variavel. Entretanto, dada a falta de um equipamento de controle termostatico que satisfizesse as
correntes necessidades operacionais de agitacdo e aquecimento simultaneos, foi desenvolvido um
controlador customizado com base em controle feedback langando mao da plataforma de

prototipagem Arduino.

As motivacdes para a construgdo de tal sistema centram-se na automagdo do controle de
temperatura por longos periodos, dada a quantidade e tempo reacional dos experimentos, seus
requisitos de precisdo térmica, e também de intuito a representar um excelente estudo de caso
para processos de controle em engenharia, introduzindo ainda mais validade didatica e formativa

ao presente trabalho.
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3.2.1 Materiais Utilizados

Arduino Uno R3

Relé de estado solido 25A com entrada 2 a 32 VDC e saida 25 a 380VAC
Resisténcia elétrica 1200W / 220V, 5,45A — 60 Hz — IPX7

Termopar tipo K, 0 a 800 °C

Modulo de leitura MAX6675

Computador para programacao e sintonia do Arduino

Dois termometros de bulbo de mercurio

Recipiente de vidro para banho maria

A e T e A e

Agua
3.2.2 Procedimento Experimental
Para a criagdo da malha de controle, foi desenvolvido um circuito elétrico — digital

seguindo a conformacgao disposta na Figura 3.2.1.

Figura 3.2.1 — Esquema do circuito do sistema de controle projetado.

Sistema aquecido

Fonte: O autor.
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Como se descreve no esquema da Figura 3.2.1, a montagem do sistema de controle foi

realizada como se segue:

1. Imerso no banho (sistema aquecido), a ponta do termopar enviara um sinal de tensao
para o transdutor de sinal MAX6675, que transformara o sinal recebido em um sinal
digital compreensivel pelo dispositivo Arduino.

2. O médulo MAX6675 foi acoplado nas entradas de 3 a 7 do Arduino, que tiveram sua
funcdo modificada por cédigo para contemplar as necessidades especificas de
alimentagdo de energia e processamento de informacao do dispositivo sem que haja a
necessidade de extensdo de contato com cabos para outras regides da placa.

3. Apos o calculo da resposta de controle com base no sinal medido, a placa controladora
envia tal informa¢do como um sinal PWM (que simula um sinal analogico por meio da
oscilacdo em alta frequéncia de um sinal digital) para o relé de estado solido.

4. O relé de estado solido atuara transformando a baixa tensdo impressa pelo Arduino em
uma nova tensdo com faixa ampla entre 0 e 240 V, necessarios para a ativacao
adequada da resisténcia elétrica.

5. O sinal de tensdo modulado pelo relé¢ sera introduzido a resisténcia, que tem um polo
ligado diretamente ao sistema elétrico da tomada, e outro ao terminal modulador do

relé, completando o circuito do controlador.

O sistema de aquecimento foi disposto em bancada, de modo a permitir o aquecimento
preciso da solugdo reacional em banho, ndo prejudicando a capacidade de agitagdo da barra
magnética. O sistema configura uma malha fechada de controle em que o elemento sensor ¢é
caracterizado como o termopar tipo K, e o elemento atuador corresponde a resisténcia elétrica.
Dois termometros de bulbo de mercurio foram utilizados de modo a verificar a acuracia do

controle desenvolvido, tanto para a solucao reacional, como para o banho em si.

Foi desenvolvido um programa em C++ para a operacao da malha feedback para o controle
de temperatura. Todos os pormenores levados em consideragdo para a obten¢do do circuito

disposto na Figura 3.2.1 serdo explicitados em detalhes na secdo 4.2.
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Figura 3.2.2 — Sistema de aquecimento e agita¢do desenvolvido.

Fonte: O autor.

3.3 Otimizacao do método e da abertura da amostra

Escolhido o procedimento de estudo na secdo 3.1, foi realizada a otimizacdo dos
parametros operacionais de tal metodologia com o auxilio de um método de otimizacdo
conhecido como Planejamento Fatorial, de modo a maximizar uma resposta analitica de
interesse. No caso em questdo, a resposta analitica desejada foi representada como a absorbancia
espectrofotométrica da solucdo resultante na faixa de frequéncia dos 370 nandmetros, como sera

devidamente elucidada na secao de discussdo 4.3.

3.3.1 Materiais Utilizados

10. Serragem de Rebaixadeira
11. Solugao de hidroxido de sédio a 0,1 mol/L
12. Solugdo padrao de dicromato de potassio a 1 mg/mL

13. Solugdo padrao de cromato de potassio a 1 mol/L
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14. Agitador magnético com aquecimento NOVA, modelo NI1108
15. Balanga analitica com precisdo de 0,1 mg SHIMADZU, modelo ATX224
16. Centrifuga SISLAB / Basic

17. Espectrofotometro Thermo SCIENTIFIC Genesys 10S UV-Vis
18. Cubeta de quartzo

19. Termoémetro de bulbo com mercurio

20. Arduino UNO R3

21. Relé de estado s6lido 25A com entrada 2 a 32 VDC e saida 25 a 380VAC
22. Resisténcia elétrica 1200W / 220V, 5,45A — 60 Hz — IPX7

23. Termopar tipo K, 0 a 800 °C

24. Recipiente de vidro para banho maria

25. Suporte para vidrarias

26. Garras de fixagao

27. Erlenmeyer de 200 mL

28. Becker de 100 mL

29. Proveta graduada de 50 mL

30. Proveta graduada de 100 mL

31. Tubos de ensaio para centrifugacao

32. Cinco baldes volumétricos de 10 mL

33. Barra magnética para agitacao

34. Pipetas nao graduadas

35. Agua destilada

36. Agua

3.3.2 Procedimento Experimental

O procedimento experimental foi conduzido a partir de 8 experimentos (2°). A defini¢io do

planejamento fatorial tem como base a construgdo de uma base de pontos ortogonais dentro do
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espaco de estados possiveis do sistema, se admitida origem cartesiana no ponto médio entre os

intervalos limites de explora¢do do espaco de busca normalizado.

Dessa maneira, torna-se possivel a melhor captura possivel da estrutura da fungdo objetivo
dentro de tal espago, permitindo um menor nimero de experimentos para uma varredura
eficiente dos parametros a serem otimizados, sendo esses o tempo de reagao (t), a temperatura de
operacao (T) e o volume da solugdo de hidroxido de so6dio (V). Com base na defini¢ao disposta,

foi criada a Tabela 3.3.1, que serviu de base e roteiro para a execugao dos experimentos.

Tabela 3.3.1 — Roteiro dos experimentos para o planejamento fatorial.

Experimento | Tempo (h) | Temperatura (°C) | Volume (mL)
1 4 30 50
2 8 30 50
3 4 60 50
4 8 60 50
5 4 30 100
6 8 30 100
7 4 60 100
8 8 60 100

Fonte: O autor.

Todos os experimentos foram realizados de acordo com a metodologia que segue:

1. Montagem do sistema de aquecimento e agitacdo na capela, como na Figura 3.3.1.

2. Preenchimento da 4gua do banho de controle de temperatura.

3. Defini¢do do setpoint e fechamento da malha de controle por meio da ativacdo do
Arduino.

4. Medicao do volume desejado da solug¢ao de hidroxido de sddio na proveta graduada.

5. Despejo da solugdo medida em um Erlenmeyer de 200 mL juntamente com a barra
magnética.

6. Fixacdo do Erlenmeyer no sistema de aquecimento com agitagao ativa.
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7. Pesagem de 0,5 g residuo em um Becker por meio da balanga analitica.

8. Adicdo do residuo pesado ao Erlenmeyer ja estabilizado em no estado estacionario de
temperatura desejado.

9. Espera do numero de horas referentes ao experimento em questao.

10. Transposicao da solugdo resultante em dois tubos de ensaio.

11. Insercao dos tubos em sentidos opostos para centrifugacdo por 15 minutos.

12. Pipetagem do sobrenadante dos tubos de ensaio para a cubeta de quartzo.

13. Leitura da absorbancia da solugdao no espectrofotdmetro na regiao de 200 nm até 800

nm.

No experimento referente aos parametros 4 h, 30 °C e 100 mL, foi realizada mais duas
analises espectrofotométricas com a adigdo de tragcos de uma solugao de cromato de potassio aos
produtos da reacdo e outra com a solucdo de cromato diluida pura, com o intuito da

caracterizagdo da natureza oxidativa dos ions cromo apresentados na amostra tratada.

Ao fim do planejamento fatorial, foi realizado um estudo espectrofotométrico para a
realiza¢io de uma curva de calibragio para o ion Cr**, de modo a obter-se uma rela¢io funcional
entre a absorbancia medida durante o planejamento e a real concentracdo de cromo extraida no
processo de abertura da amostra. Assim, com o uso de cinco baldes volumétricos de 10 mL,
foram feitas solugdes de concentragdes variadas entre 0,1 a 0,5 mg/L preparadas com o padrao
de Cr’" disponibilizado e quantidades proporcionais de 4gua destilada até a obtencdo das

concentragdes desejadas em cada baldo, para posterior leitura no espectrofotometro.

Apds a realizacdo dos experimentos e obtencdo dos dados espectrais, foi realizado um
tratamento quimiométrico dos resultados e definido entdo, um ponto de operagdo 6timo para a

reagdo em questao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Reacoes e Estudos Preliminares

Nos estudos preliminares, foram realizadas anélises qualitativas a respeito dos resultados
obtidos na metodologia executada. O primeiro resultado obtido foi a caracterizacdo da solucao
resultante pds reacao de hidroxido de sddio com o residuo, que apresenta forte coloragdo verde,
indicando a presenga de cromo i6nico na solugdo. Também podde-se analisar o efeito da
temperatura na cinética reacional. Tais resultados podem ser claramente visualizados nas Figuras

4.1.1e4.1.2.

Figura 4.1.1 - Produto da reacdo com hidréxido de sddio a baixa temperatura.

Fonte: O autor.
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Figura 4.1.2 — Produto da reacao com hidroxido de sddio & maior temperatura.

Fonte: O autor.

E visivel o aumento da cinética da reagdo com o aumento da temperatura, mostrando uma
maior extracdo de cromo para a solucdo durante a abertura da amostra. Também ¢ percebido a
alteracdo da cor do sistema de azul claro (caracteristica tonal do residuo de Wet-Blue) para verde,
indicando a presencga do cromo na sua forma idnica trivalente. Os mesmos padrdes de cor foram
obtidos para as solugdes acidas, porém com menor saturagdo na cor visivel da solugdo, indicando
cinética reacional menor, o que levou a preferéncia pelo uso, e posterior otimizacdo da reagdo

utilizando apenas a solucdo basica de hidroxido de sodio.

Os testes reacionais feitos com o residuo retalhado, evidentemente apresentaram conversao
menor, como se espera pelo efeito da area superficial na cinética de reac¢des, dada a dindmica dos
principios fenomenoldgicos de transporte de massa (BIRD; STEWART; LIGHTFOOT, 2002). A
baixa cinética da reacdo para o sistema retalhado também pode ser comprovada pelo residuo

remanescente pos reagdo mostrado na Figura 4.1.3.
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Figura 4.1.3 — Residuo retalhado pos reagdo a baixa temperatura com as solucdes acidas.

Fonte: O autor.

Apos a escolha da reagdo foco do estudo, foi investigada a possivel reacdo que descreve o
sistema observado, assim, infere-se que ha uma reacdo quimica entre o hidroxido de sodio e o
cromo complexado na matriz colagénica do couro, sendo descrita pela Equagdo 4.1.1 (LIMA et

al., 2008).
Couro — Cr + NaOH — Colageno + Cr(OH); (4.1.1)

Percebe-se que a separagdo entre o cromo e colageno ¢ efetiva na reagdo proposta,
facilitando uma separacdo posterior dos dois produtos obtidos, de modo a obter um colageno
resultante viavel para a producdo de ativos comerciais, por exemplo, fertilizantes; além de

facilitar recuperagao posterior do cromo para reinser¢ao na cadeia produtiva do couro.

De posse dessas motivagdes, as conclusdes geradas nessa se¢dao serviram de base para o
estudo aprofundado de otimizagdo da reagdo com base no planejamento fatorial e precisao dos

parametros operacionais por controle fino de temperatura do sistema para cada reagao.
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4.2 O Sistema de Controle de Temperatura

Como ja anteriormente pontuado, a execugcdo bem sucedida do planejamento fatorial
apenas seria possivel com a fixacdo dos parametros de otimizacdo em valores constantes e
precisos, assumindo as trés varidveis de otimizacdo como tempo reacional, temperatura ¢ volume
de solug¢do de hidréxido de sdédio alimentado, tal requerimento ¢ de facil obtencdo para as
variaveis tempo e volume, entretanto, a manutencao da constancia da temperatura reacional aos
niveis de precisdo requeridos, exigiu a utilizacdo de um controlador feedback. Assim, foi

projetado tal elemento, projeto tal, que serd explicitado na corrente secao.

4.2.1 O Sistema de Aquecimento

Para a descrigdo do sistema de controle de temperatura proposto, uma alternativa direta
seria a modelagem fenomenoloégica do processo, dada a simplicidade das dinamicas de
aquecimento, da baixa influéncia dos sistemas vizinhos e da reagdo quimica na temperatura do
sistema. Assim, com base nos balancos fundamentais de conserva¢do de energia, admitindo a
inexisténcia de correntes de entrada e saida, calor de reagdo e efeito de pressdo no sistema, ¢
possivel obter a descrigdo do sistema como a Equacao 4.2.1.

dr 0

—_—=— 421
dt pCp ( )

Tal modelo exibe a variacdo de temperatura do sistema como fun¢do do calor fornecido
(Q), da densidade do fluido de banho (p) e da sua capacidade térmica (Cp). De acordo com a
formula¢do de um sistema de dindmico genérico, o vetor de varidveis manipuladas U(t) seria
equivalente apenas ao calor fornecido ao sistema, calor esse, gerado pela resisténcia aquecedora,

como definida no diagrama na Figura 3.2.1, disposta na se¢do 3.2.

Tal modelo, contudo, ndo seria robusto o suficiente para deterministicamente prever o
comportamento do sistema de aquecimento, dada a possibilidade da existéncia de perturbagdes

ndo previstas, caracteristica comum em todos os sistemas experimentais, além da presenca de
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subsistemas intermediarios como a dinamica do termopar, relé, resisténcia, paredes, entre outros,
que elevariam a ordem do sistema, diminuindo a descritividade do modelo, portanto, o uso de tal

equacao para a definicdo de uma agdo de controle puramente feedforward ndo obteria sucesso.

Assim, fez-se necessario o uso de um sistema de controle feedback, que constantemente
mede a variavel que se deseja controlar, e com base em um sinal de comparagao entre tal medida
e o valor desejado definido como setpoint (ponto de operagao), toma uma decisdo de

manipulagdo da varidvel manipulada.

A malha fechada de controle de temperatura pode ser descrita de forma simples por um

diagrama de blocos, sendo representado na Figura 4.2.1.

Figura 4.2.1 — Diagrama de blocos correspondente a malha de controle de temperatura.

Sp(s) T(s)

@ Ge(s) Gp(s) -

Gm(s) N

Fonte: O autor.

O processo descrito resume-se a geragdo de um sinal de desvio, calculado a partir da
subtracdo entre o sinal de setpoint (Sp) e o valor de temperatura (T) submetido a dinamica do
medidor Gm(s), alimentando assim, o controlador, especificado pela fun¢do de transferéncia
Gc(s), que envia um sinal manipulado para o processo que condensa todas as dindmicas

envolvidas no sistema em malha aberta, representado pela funcao de transferéncia Gp(s).

O sistema de aquecimento estudado exibe comportamento proéximo o suficiente para ser
aproximado por um modelo de primeira ordem com tempo morto, como pode ser verificado nos

graficos da Figura 4.2.2.
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Figura 4.2.2 — Graficos da resposta do sistema para uma perturbacido degrau de 2 % da varidvel

de entrada e modelo regredido.
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Dado o longo tempo de estabilizacdo do sistema, o ensaio foi interrompido antes do
atingimento do estado estaciondrio, entretanto, com base na dinamica exibida, foi realizada um
ajuste simples para a obten¢do de um modelo de primeira ordem com tempo morto, ¢ definidos
0s pardmetros T como o tempo em que o sistema leva para alcancar 63,21% do estado
estacionario, K como a razao entre a diferenca da variavel medida em relacao a diferenca da

variavel manipulada entre o inicio e estado estacionario, ¢ 8 como o tempo de atraso medido,
% . )
encontrou-se valores de 7, K € 6 como 920,5 s, 1650 c© 98 s, respectivamente, caracterizando-

se assim, a dinamica do sistema como mostra a Equagao 4.2.2.

1650e 985

G(S) = 93085 + 1

(4.2.2)

Para o sistema em questdo, a varidvel manipulada foi definida como o valor dentro do

intervalo [0, 1] que representa a porcentagem de sinal de tensao de saida do Arduino para o relé.

De modo a realizar a sintonia do controlador, poder-se-ia utilizar os parametros
encontrados do sistema em malha aberta anteriormente dentro de algumas correlagdes de sintonia
dispostas na literatura, como Ziegler-Nichols, Cohen-Coon, ITAE, etc. (SEBORG et al., 2016).
Entretanto, somente por tentativa e erro foi possivel encontrar valores de sintonia

suficientemente aceitaveis.

Foi notado que os parametros 6timos do controlador para os problemas servo e regulatorio
apresentam valores distintos, fazendo necessario um chaveamento condicional entre dois

conjuntos de parametros durante a operacao do controlador.

Além disso, dado ao fato de o elemento atuador (resisténcia elétrica) possuir acao
unidirecional direta, ou seja, apenas aquecimento e ndo resfriamento, a operacdo otima do
controlador foi obtida criando também um segundo operador condicional que zera a contribuicao
integral do controlador para valores do sistema em temperaturas mais altas que o valor de
setpoint, isso impediu que a a¢do integral se acumulasse com o tempo em regides sem atuagao do

controlador, o que daria ao sistema comportamento oscilatorio.
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Apo6s a implementagao e teste experimental do controlador, foram obtidos os parametros de

sintonia dispostos na Tabela 4.2.1 e também o comportamento temporal do sistema para o

problema servo, disposto na Figura 4.2.4.

Tabela 4.2.1 — Parametros de sintonia do controlador.

Servo Regulatorio
K. | 0,00180 0,00200
K; | 0,00003 0,00013
Kp | 0,05000 0,10000

Fonte: O autor.

Figura 4.2.4 — Dinamica do sistema de controle para o problema servo de 25 para 60 °C.
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A partir do sucesso na implementagao do controlador, foi possivel realizar o planejamento
fatorial para abertura da amostra de serragem de rebaixadeira. O codigo do controlador se dispoe

no segmento 6.1 da se¢do de apéndices deste documento.

4.3 Planejamento Fatorial

Para o escopo do presente trabalho, o objeto abstrato de otimizag¢do ¢, pode ser definido
como um vetor tridimensional caracterizado por uma base nas variaveis tempo (t), temperatura
(T) e volume (V). Dada a natureza vetorial do problema proposto, a otimizacdo pode ser
postulada como um problema de espago euclidiano simples na quarta dimensao, com ordenada

correspondente a absorbancia e abscissa o vetor tridimensional j& definido.

De intuito a realizar a otimiza¢do do experimento, a funcdo objetivo definida foi
caracterizada como a absorbancia luminosa na frequéncia de 370 nm, sendo essa, respectiva a
frequéncia de absor¢do luminosa do ion Cr**, representando uma boa avaliagio da presenca de

cromo na solucdo sobrenadante, o que indica a eficiéncia da extragao.

Devido ao aspecto presumidamente bem comportado de tal funcdo objetivo, e das
limitagdes operacionais para a obtencdo de pontos experimentais (devido ao custo e tempo
dispendioso para a execucdo dos experimentos), o algoritmo de otimizacdo selecionado para
maximizar a resposta analitica foi o Planejamento Fatorial (EIRAS et al., 2000), para o qual

foram necessarios apenas 8 resultados experimentais.

Apos a realizagdo dos 8 experimentos ja indicados na Tabela 3.3.1, foi possivel gerar a
matriz de planejamento junto aos efeitos de interacdo entre as varidveis, disposta na Tabela 4.3.1.
E vélido ressaltar que os experimentos nio foram performados com redundancia, devida a
natureza ndo rigidamente quantitativa do trabalho, entretanto, ¢ indicado a proximos estudos a
execugao dos experimentos e medidas em triplicata ou quintuplicata, de modo a reduzir o desvio

causado por ineficiéncias experimentais.



Tabela 4.3.1 — Matriz de planejamento e efeitos de interagao.
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Variaveis Nivel baixo Nivel alto
Tempo t h 4(-) 8(+)
Temperatura T °C 30 (-) 60 (+)
Volume Vv mL 50 (-) 100 (+)
Experimento t | T |V |tT ]|tV TV tTvV Resposta (Abs)

1 e e + - 0,135

2 + | - -] - - + + 0,247

3 -+ - - + - + 0,619

4 + |+ - | + - - - 1,616

5 -l -+ ] - - + 0,101

6 + T+ - + - - 0,159

7 -+ |+ - + - 0,314

8 + |+ |+ | + | + + + 0,47

Fonte: O autor.

A partir dos dados obtidos, também foi possivel obter a magnitude dos efeitos e interagdes
de cada varidvel e suas combinagdes com relacdo a resposta analitica obtida. O efeito principal
de uma variavel especifica pode ser definido como mostra a Equacao 4.3.2 (EIRAS et al., 2000).

20y =%y7)

EfeitoPrincipak 5

(4.3.2)

Sendo:
y* - valor dos efeitos individuais das medidas de nivel alto.
y~ — valor dos efeitos individuais das medidas de nivel baixo.

b% — Numero de experimentos do planejamento.

A Equacao 4.3.2 pode ser adaptada para as interacdes entre variaveis em combinagdo

binaria e terndria, apresentando os efeitos de segunda e terceira ordem, seguindo o mesmo
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padrao de niveis exibido na matriz de planejamento. Ao realizar os calculos com base na equagao

supracitada, pode-se obter a Tabela 4.3.2 de interagdes e efeitos.

Tabela 4.3.2 — Efeitos das variaveis principais e suas interagdes.

t T A\ tT tv TV tTvV
+ 2,492 3,019 1,044 2,322 1,383 1,166 1,437
y

Z y 1,169 0,642 2,617 1,339 2,278 2,495 2,224

Efeito | 0,3308 | 0,5943 | -0,393 | 0,2458 | -0,224 | -0,332 | -0,197

Fonte: O autor.

Com base nos resultados obtidos, pode-se inferir claramente que a maior contribui¢ao para
o aumento da resposta analitica foi a do aumento de temperatura, seguido pela diminui¢ao de
volume de hidroxido de sodio (a perceber pela natureza negativa do efeito) e finalmente pelo
aumento do tempo de reagdo. E admitida a razoabilidade dos resultados obtidos, visto que houve

efeito positivo no aumento da conversao com relagdo ao tempo de reacdo e de temperatura.

O favorecimento do aumento de temperatura na geragdo dos produtos indica além do
favorecimento cinético da taxa de reacdo, mas também uma influéncia razoavel da conversao de
equilibrio, que termodinamicamente ¢ favorecida a temperaturas altas. Pode-se, inclusive, supor
que tal equilibrio possui papel altamente significativo visto que a reacdo opera em largo intervalo

temporal e que seu ponto de maior resposta analitica se refere ao maior tempo de reagao.

A interferéncia positiva com relacdo ao tempo indica uma cinética de reacdo lenta,

mostrando que para periodos de reag@o inferiores a 8 horas, resultados sub 6timos serdo obtidos.

Devido ao fato de o sistema exibir efeito negativo com relacdo ao volume da solucdo de
reagente, que mostra que em maiores quantidades de solu¢do, mantida a molaridade de hidréxido
de sdédio, implica na maior dilui¢ao do residuo, causando menor frequéncia de choques entre as

particulas reacionais, satisfazendo a teoria de colisoes.
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Os efeitos secundéarios apresentam magnitude semelhante, mostrando que todas as
variaveis possuem intera¢do aprecidvel para a reacdo. Entretanto, o menor efeito observado foi o

efeito trifatorial, o que indica que o acoplamento das trés variaveis ndo segue um sentido

unidirecional.

Com base nos resultados de absorbancia medidos e dispostos na matriz de planejamento,
foi possivel criar o grafico disposto na Figura 4.3.2, em que ¢ visivel o impacto de cada variavel

na resposta analitica medida, representada pelo gradiente de cor preto-laranja.

Figura 4.3.2 — Grafico da resposta analitica para cada um dos 8 experimentos.
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Fonte: O autor.
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Dessa maneira, o procedimento realizado indica que o sentido 6timo de operacao da reagcdo
estudada encontra-se em alta temperatura, longo tempo reacional e baixos volumes de solucao
(ou molaridades mais elevadas) de hidroxido de sodio, exibindo larga superioridade com relacao
a suas outras configura¢des. Também ¢ valido ressaltar que a aparéncia fisica (cor) do sistema ¢

congrua com as conclusdes analiticas desenvolvidas, como mostra comparativamente, as Figuras

433e¢4.34.

Figura 4.3.3 — Solug¢ao final para os pontos (4 h, 30 °C, 100 mL) e (8 h, 60 °C, 50 mL).

Fonte: O autor.

De acordo com o que ¢é apresentado na literatura, o processo de fabricacdo do couro nao
mostra formacdo de fons Cr®" ou outros estados oxidativos dentro do residuo de rebaixadeira
(CABEZA et al., 1998; LIMA et al., 2008), essa informagdo foi testada experimentalmente a
partir da adi¢io de um padrdo de Cr®" em parcela da amostra para espectrofotometria no ponto (4
h, 60 °C, 100 mL) e também da leitura de absorbancia de um padrio de Cr**, como mostram as

Figuras 4.3.5 ¢ 4.3.6.
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Figura 4.3.5 — Estudo de presen¢a de Cr®" na amostra de produtos da rea¢do de 4 h, 60 °C e 100
mL.
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Fonte: O autor.

O resultado mostra que existe superposi¢cdo da banda da faixa dos 370 nm para os trés
espectros, entretanto, devido a presenca de uma segunda banda na regiio do Cr’" hidratado na
amostra, e com a intuicdo dos estudos que indicam a ndo formagdo de Cr®" no residuo, assim
como a presenca de uma leve banda na regido dos 580 nm, comum ao Cr’* hidratado
(HAMADA; MAKONI; HAMADA, 2016), pode-se inferir que a banda de 370 nm refere-se

apenas a concentragdo de Cr’*, viabilizando assim, a utilizacdo de sua concentragio como

resposta analitica factivel para avaliar o sucesso da extragdo do cromo na abertura da amostra.

Os valores de absorbancia obtidos podem ser convertidos em concentragio de Cr’*,
resposta analitica desejada, por uma simples transformagado linear, supondo-se a validade da lei
de Lambert-Beer. Assim, foi criada uma curva de calibragdo que apresenta uma relacao
funcional entre concentragdo e absorbancia por regressdo linear simples, disposta nas Figuras

43.6¢4.3.7.



Figura 4.3.6 — Estudo da banda de Cr*" no comprimento de 370 nm.
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Ao aplicar a absorbancia obtida no ponto de maior rendimento realizado no planejamento
fatorial (Experimento 4) na equagdo descrita na Figura 4.3.7, foi obtida uma concentracdo de
Cr’* igual a 23,3 mg/L. E importante ressaltar que a faixa de absorbancia obtida na curva de
calibracao difere em magnitude da faixa medida nos experimentos, o que implica um resultado
semianalitico, suficiente para o escopo deste documento, além disso, estudos adicionais sobre a

eficiéncia de extragdo sdo indicados para trabalhos subsequentes.

4.4 Viabilidade dos procedimentos estudados

Com base nos experimentos realizados e resultados obtidos, foram avaliadas as
propriedades interessantes de abertura da amostra do residuo de rebaixadeira, é visivel a
capacidade de descomplexacdo do cromo da matriz colagénica pelo uso do procedimento
estudado e também, condigdes amenas e de baixo custo de implementacao, mostrando assim,
possibilidade de sua utilizagdo como operagdo intermedidria no beneficiamento de tal material

para a geracgdo de ativos comerciais de maior valor agregado.

E importante frisar, entretanto, a necessidade da implementacao de sistemas de seguranca e
também a apresentagdo de parcimodnia ao lidar com tal tipo de residuo, dada sua alta toxicidade,

sendo imprescindivel, a minimiza¢ao do contato desse com o ambiente natural e social.

5 CONCLUSAO

Finalmente, pode-se concluir que o presente estudo apresenta relevancia cientifica, de
modo a comprovar e otimizar os procedimentos de viabilizagdo do residuo solido cromado de
couro, lancando luz sobre um grave problema ambiental e testando metodologias para a solugdo

deste.

Foi de interesse do referente documento a tentativa, avaliada como bem-sucedida, de

enfrentar um problema real de engenharia, com relevincia econdmica, ambiental e social, de
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modo a gerar resultados positivos na caracterizagdo do problema e dos métodos para a

implementagdo de suas solugdes.

Neste trabalho, foi realizado um estudo de reproducdo e otimizagao de uma metodologia de
extracdo de cromo da serragem de rebaixadeira, de modo a explorar, compreender, projetar e
testar fendmenos a respeito do tratamento desses residuos. Os métodos utilizados velejaram
desde ferramentas de pesquisa e revisdo bibliografica, passando pelo projeto completo de um
sistema de controle, metodologia experimental em laboratorio, até principios de otimizacao
paramétrica, refor¢ando e colocando a prova conceitos fundamentais que qualificam um
profissional engenheiro, o que, além de fornecer mais resultados a comunidade cientifica, serviu

como robusto estudo de caso para a coroagdo do curso de graduacao de Engenharia Quimica.
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7 APENDICES

7.1 Codigo Desenvolvido para o Controlador
#include <Wire.h>
#include <max6675.h>

// thermocouple
#define windowSize 20

int thermoDO = 7;
int thermoCS = 6;
int thermoCLK = 5;

MAX6675 thermocouple(thermoCLK, thermoCS, thermoDO);

int vecThermoPin = 4;
int gndThermoPin = 3;

float temperature_measurement = 0;
float temperature = 0;

float temperatureReadings[windowSize];
float readingsSum = 0;

float readingsAverage = 0;

int averagelndex = 0;

float measure temperature()

{

return thermocouple.readCelsius();

}

float getTemperature()

{

temperature_measurement = measure temperature();

readingsSum = readingsSum - temperatureReadings[averagelndex];
temperatureReadings[averageIndex] = temperature measurement;
readingsSum = readingsSum + temperature_measurement;
averagelndex = (averagelndex + 1) % windowSize;
readingsAverage = readingsSum / windowSize;

if (temperatureReadings[averagelndex] == 0)



{

return temperature measurement;

}

else

{

return readingsAverage;

j
j

// boiler

int boilerPin = 11;
float boilerPower = 0;

void set_boiler output(float boilerPower)

{

int boilerOut = int(255 * boilerPower);
boilerOut = min(boilerOut, 255);
boilerOut = max(boilerOut, 0);

analogWrite(boilerPin, boilerOut);
}

// controller

float K¢ _load = 0.002;
float Ki_load = 0.00013;
float Kd load =0.1;

float Kc_setpoint = 0.0018;
float Ki_setpoint = 0.00003;
float Kd_setpoint = 0.05;

float Kc;
float Ki;
float Kd;

float setPoint = 30;

float proportional Action;
float integral Action;



float derivativeAction;

float currentDeviation;
float lastDeviation;
float preLastDeviation;

float control Action(float temperature)
{

currentDeviation = setPoint - temperature;

if (abs(currentDeviation) < 2)

{
Kc=Kc load;
Ki=Ki load;
Kd =Kd load;

}

else

{

Kc =Kc_setpoint;

Ki=Ki_setpoint;

Kd =Kd setpoint;
}

proportional Action = K¢ * (currentDeviation - lastDeviation);
integral Action = Ki * currentDeviation;
derivativeAction = Kd * (currentDeviation - 2 * lastDeviation + preLastDeviation);

lastDeviation = currentDeviation;
preLastDeviation = lastDeviation;

if (currentDeviation < 0)

{
integral Action = 0;
}
return proportional Action + integral Action + derivativeAction;
}
void setup()
{

Serial.begin(9600);
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pinMode(vccThermoPin, OUTPUT); digital Write(vecThermoPin, HIGH);
pinMode(gndThermoPin, OUTPUT); digitalWrite(gndThermoPin, LOW);

pinMode(boilerPin, OUTPUT);

delay(500);
}

void loop()
{
temperature = getTemperature();
boilerPower = boilerPower + controlAction(temperature);
if (averagelndex % 2 == 0)
{
Serial.print("T: "); Serial.print(temperature); Serial.print(" ");
Serial.print("SP: "); Serial.print(setPoint); Serial.print(" ");
Serial.print("PR "); Serial.print(boilerPower + setPoint); Serial.print(" ");
Serial.println("uT");

}

set_boiler output(boilerPower);
delay(500);

}



