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PREVISIBILIDADE FUNDAMENTAL

Chega agora a vigésima edicdo da 'Revista IPT, Tecnologia e
Inovacao’, as portas de um evento que muito dira sobre o futuro
do pais: as eleicoes gerais. Neste contexto, duas preocupacdes
mundiais decorrentes dos conflitos internacionais emergem na
pauta de propostas dos candidatos: a inseguranca alimentar € a
crise energética. Os dois temas estdo presentes nos artigos técnicos
selecionados para esta edicdo.

A comecar pelo artigo intitulado "Consumo de alimentos

: w industrializadosemodelagem matematica:umaabordagem focada

’ / . no desenvolvimento de doencas cronicas nao transmissiveis”. A

) ////////// // At autoria € de Tiaya Gallo Alvarez e Marcel Joly, respectivamente,

Eduardo Luiz Machado mestranda e docente do Mestrado Profissional em Processos

Diretor Téenico em Ensino Tecnologico  |ndystriais do IPT. Apresenta-se uma analise do consumo de

alimentos no Brasil e um modelo de otimizacdo baseado em

programacao matematica, para fornecer uma dieta nutricional que minimize o desenvolvimento de
doencas cronicas relacionadas a alimentos industrializados.

Na sequéncia “Predicdo da octanagem de gasolina utilizando técnica rapida e ndo destrutiva”, cujos autores
sao Pamela Coelho Tambani, Renata Moreira, Danilo Eiji Hirayama, Rafael Augusto Camargo, Marcelo
Aparecido Mendonca, Karina Meschini Batista G. Porto, do Laboratorio de Bioenergia e Eficiéncia Energética
do IPT; e Jorge Luis Dias dos Santos, do Laboratério de Quimica e Manufaturados do IPT. Os resultados
evidenciam possibilidade do uso de metodologia alternativa, com espectroscopia no infravermelho médio
associada a analise multivariada para processos de triagem, recomendando otimizacdes dos modelos.

“Analise de risco de processo de polimerizacoes a partir da simulacao térmica” € de autoria de Juliana Issa
Affonso, André Luiz Nunis da Silva, do Laboratorio de Processos Metalurgicos; e Adriano Marim Oliveira,
diretor de Operacoes, ambos do IPT. Respectivamente, mestranda e docentes do Mestrado em Processos
Industriais do Instituto. Polimerizacao acrilica € uma reacao de grande potencial energético, cuja operagdo
deve ter controle de temperatura. A modelagem proposta estima o calor que sera liberado no caso de
desvios da condi¢ao padrao.

O artigo intitulado “A dosagem de material carbonatico em relacdo ao metacaulim em cimento CP II-Z"
fecha esta edicao. Seus autores Sérgio Soares de Lima e Valdecir Angelo Quarcioni séo, respectivamente,
mestrando e docente do Mestrado Profissional em Habitacdo: Planejamento e Tecnologia, € ambos do
Laboratorio de Materiais para Produtos de Construcdo do IPT. Visando reduzir as emissdes na producao de
cimento Portland com uso de aditivos, o estudo indicou que maior proporcao de material carbonatico em
relacdo ao metacaulim manteve a resisténcia a compressao nos limites da norma vigente.

Boa leitural
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Analise de risco de processo
de polimerizagoes a partir
da simulacao térmica.

Process safety analysis of polymerizations from thermal
enerqy profile

Juliana Issa Affonso®, Andre Luiz Nunis da Silva™ e
Adriano Marim Oliveira™

Resumo

Analises de risco de processos sao feitas periodicamente em industrias
quimicas, para identificar os perigos existentes e classificar os riscos
envolvidos. As analises podem utilizar ferramentas para auxiliar o
estudo dos riscos, porém para estimar o calor que sera liberado durante
uma reacao quimica e as consequéncias envolvidas, essas ferramentas
de analise possuem limitac6es. Uma opcao ¢ utilizar os dados cinéticos
da reacao e realizar a modelagem computacional, para realizar
simulacdes de desvios da condi¢do padrao de operacao. Como exemplo
de estudo de modelagem e simulacao foi escolhida a polimerizacao do
poli(metacrilato de metila) (PMMA) para a analise do perfil de energia
térmica no cenario de aumento de 10, 50 e 100% na concentracao do
metacrilato de metila, e no cenario de falta de agua de resfriamento. A
polimerizacao acrilica € uma reacao exotérmica com grande potencial
energético, que deve ser realizada controlando a temperatura da
reacdo. O objetivo da modelagem e simulacdo ¢ mensurar o calor
liberado durante a polimerizacao e propor barreiras de sequranca para
evitar reacdes fora de controle, ou mitigar os efeitos causados por ela.
A modelagem proposta no trabalho, realizada no software Octave,
mostrou-se eficaz para estimar o calor que sera liberado no caso de
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desvios da condicdo padrdo de operacao, pois foi identificado que o aumento de temperatura estimado
é de 1,6 2 2,6°C/min, portanto foi possivel estabelecer que as barreiras de protecdo deveriam atuar com
aumentos de temperatura a partir de 5°C/min para prevenir reacées fora do controle.

Abstract

Process hazard analyzes are carried out periodically in chemical industries to identify existing ha-
zards and classify the risks involved. These analyses often use tools to assist in the study of risks, but
to estimate the heat that will be released during a chemical reaction and the consequences invol-
ved, these tools have limitations. One option is to use the reaction kinetic data and perform com-
putational modeling to simulate deviations from the standard operating condition. As an example
of a modeling and simulation study, the polymerization of poly(methyl methacrylate) (PMMA) was
chosen for the analysis of the thermal energy profile in the scenario of a 10, 50 and 100% increase
in methyl methacrylate concentration, and on the scenario of lack of cooling water. Acrylic poly-
merization is an exothermic reaction with great energy potential, which must be carried out by
controlling the reaction temperature. The objective of modeling and simulation is to measure the
heat released during polymerization and to propose safety barriers to avoid runaway reactions, or
to mitigate the effects caused by it. The modeling proposed in the work, performed in the Octave
software, proved to be effective in estimating the heat that will be released in case of deviations
from the standard operating condition, as it was identified that the estimated temperature increase
is 1.6 to 2.6°C /min, therefore, it was possible to establish that the protective barriers should act
with temperature increases from 5°C/min to prevent runaway reactions.

1 Introducdo

Conhecer os perigos envolvidos nos processos quimicos € fundamental para garantir a sequranca
dos funcionarios, dos moradores ao redor da industria, € do meio ambiente. Para identificar os peri-
gos e analisar os riscos, geralmente as industrias quimicas possuem um gerenciamento de sequranca
de processos, que tem como principais objetivos: identificar os perigos das matérias primas e reacao
quimica, prevenir e mitigar os riscos, garantir procedimentos e treinamentos para os funcionarios,
investigar incidentes, gerenciar mudancas. Realizar analise de risco de processos também ¢ necessa-
rio para atendimento a requisitos legais.

Andlise de risco de processo, conforme a CCPS (2021), € o desenvolvimento de uma estimativa do
risco de uma determinada instalacdo com base em uma avaliacao de engenharia. O objetivo das
analises de risco € identificar cenarios perigosos, classificar o risco desse cenario, € propor barreiras
de protecao caso necessario, tornando o risco aceitavel e sob controle. Foram identificadas 40 dife-
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rentes metodologias de identificacdo e andlise de riscos por Gould, et.al. (2005). As mais utilizadas
na industria sdo: analise de perigos e operabilidade (HAZOP), andlise de modos de falhas e efeitos
(FMEA), andlise What if, analise de barreiras de protecdo (LOPA) e analise de arvore de falhas (FTA).

Dos 167 incidentes reportados nos Estados Unidos de 1980 a 2001, 130 foram classificados como
reacoes conhecidas, e a polimerizacdo € o terceiro tipo de reacao mais frequente, representando 21
incidentes. Sete deles sdo atribuidos a polimerizagdes envolvendo monémeros acrilicos (ésteres de
acrilato e ésteres de metacrilato) ou estireno (KALFAS; KRIEGER; WILCOX, 2009). No presente traba-
lho sdo propostas barreiras de sequranca através da modelagem de polimerizacoes acrilicas e simu-
lacOes de desvios durante o processo, com o objetivo de evitar reacoes fora do controle, ou mitigar
as possiveis consequéncias delas.

Polimeros acrilicos sao produzidos a partir de acido metacrilico, acido acrilico e outros componentes.
Essa classe de polimeros possui caracteristicas de boa dureza, ductilidade, aparéncia estética e resis-
téncia a intempéries, sendo utilizados para diversos produtos como tintas, revestimentos, na cons-
trucdo civil, ligantes e revestimento para papel (MARKET RESEARCH, 2020). Os mondmeros acrilicos
sao altamente reativos e capazes de sofrer uma rapida polimerizacao, gerando calor excessivo se nao
controlados adequadamente. Para controle do processo ¢ fundamental que tenham instrumentos
de controle e automacao, para conter a exotermia que € gerada em um curto espaco de tempo, nao
podendo depender da acdo humana para conter o calor gerado.

A polimerizacdo via radical livre € uma das vias de sintese mais importantes para a obtencao de
polimeros acrilicos. Para que haja a polimerizagao via radical livre, sequndo Canevarolo (2002), é ne-
cessario que exista pelo menos uma insaturacao. Durante esse tipo de polimerizacao ha a abertura da
dupla ligagao para formacao de ligacoes simples, durante essa ruptura de ligacao dupla e formacao
de ligacdes simples € liberada energia, tratando-se de um processo exotérmico.

Esse tipo de polimerizacao acontece em diversas etapas, podendo-se destacar: a iniciacao onde ha a
geracao do centro ativo, a propagacao onde ha crescimento de cadeia com a transferéncia do centro
ativo de monémero para mondmero, € a terminacao onde ocorre o desaparecimento do centro ativo.
Se as reacoes de transferéncia de cadeia forem negligenciadas, 0 mecanismo geral de polimerizacao
pode ser resumido na Tabela 1.
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Tabela 1 = Mecanismo geral de polimerizagao via radical livre

. . -~ k
Iniciacao L Ao

ks
[+M =S P,

Kpn

PrOpaga(}aO Pn + M — PH+1J n= 1; 2;

- — ks
Terminacao P.+S 3P + R,
Kte
pm + Pn - Mn+m

keg
P,+ P,— M, + M,

Fonte: Kumar; Gupta (2003)

As constantes k sdo dependentes da temperatura e sequem a lei de Arrhenius (FOGLER, 2004):
ka(T) = Ael=E/RT] (1)

Em que A € o fator pré-exponencial ou fator de frequéncia e E € a energia de ativacdo. Seus valores
podem ser encontrados na literatura ou experimentalmente em laboratorio com o uso de calori-
metros. Esses parametros cinéticos sao uteis para avaliar a energia térmica produzida por essas
reacdes para projetar sistemas de resfriamento e reduzir o risco de uma reacao fora de controle
(TALOUBA; et al.,, 2017).

Conhecendo-se a cinética da reacdo, dados de entalpia e do sistema reacional, & possivel modelar o
processo quimico e realizar simulacdes de eventos perigosos. Os dados cinéticos podem ser obtidos
experimentalmente em laboratorio ou na literatura. Com os resultados das simulacdes, a analise de
risco fica mais confiavel, pois os cenarios sao avaliados quantitativamente e podem ser propostas
barreiras de seguranca mais eficazes para evitar reacoes fora do controle.

2 Procedimento metodologico

Para mensurar cenarios de eventos perigosos e auxiliar na avaliacdo da consequéncia durante anali-
ses de riscos de processos, foi modelada a cinética de uma polimerizacao acrilica e simulado erro de
carregamento e falta de refrigeracao, utilizando o software Octave. Com os dados cinéticos € possivel
propor barreiras de sequranca para tornar o risco do processo aceitavel.
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A modelagem matematica foi realizada utilizando como base o modelo proposto por Law, lbrahim e
Gimbun (2016) da polimerizagdo de metacrilato de metila (MMA) com tolueno na presenca de azobi-
sisobutironitrila (AIBN) cujo objetivo foi otimizar a concentracéo inicial do iniciador e a temperatura
do reator para atingir uma conversao maxima do monémero em um tempo minimo de batelada.

O processo de polimerizacao via radical livre em solucdo consiste na adicdo de iniciador e
monomero no reator, na presenca de solvente. Para dar inicio a reacao, é necessario aquecer o
reator, € ao iniciar a reacao exotérmica, iniciar o resfriamento do sistema. Portanto as variaveis
de entrada utilizadas foram:

* Temperatura inicial do reator (T ): 346 K;

* Temperatura da jaqueta do reator (T ): 330 K;

j
* Concentracdo inicial do iniciador (C_): 0,126 kmol/m?;

* Concentracdo inicial monémero (C,_): 6,01 kmol/m?;

e Zero, primeiro e sequndo momentos para cadeias mortas de polimero (A0, A1, A2): 0,1; 0,15 e
100 kmol/m3.

Os parametros que foram alterados para simulacdo proposta foram a concentracao inicial do mo-
nomero, que foi aumentada em 10%, 50% e 100%, e o fluxo de agua de resfriamento que foi igual
a zero.

Para tornar o processo mais proximo do que ocorre em escala industrial, os efeitos gel, vitreo e gaiola

foram simulados. Na Tabela 2 estdo descritos os parametros utilizados no modelo.

Tabela 2 — Parametros para o modelo do MMA

Parametro Descri¢do Valor Unidade
B Parametro constante de efeito de gel 0,03 -

. Concentracdo inicial de solvente 8,547 kmol/m?
C Capacidade térmica da mistura de reagdo 2.2 kJ/kgK
C, Capacidade térmica da agua 4.2 kJ/kgK
D, Coeficiente de difusdo 2,69E-07 m?/s
E. Energia de ativacao para transferéncia de cadeia para 0 monémero 7,4479E+04 | ki/kmol
E Energia de ativacdo para iniciacao 1,2877E+05 | kJ/kmol
Epo Energia de ativacao para coeficiente de taxa kpO 1,8283E+04 | kJ/kmol
E. Energia de ativacdo para coeficiente de taxa k _ 2,9442E+03 | kJ/kmol
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Parametro Descricao Valor Unidade
By Energia de ativacao para parametro k_ 1,17700E+05 | kJ/kmol
B, Energia de ativacao para pardmetro k, 1,4584E+05 | kJ/kmol
ch Fluxo de dgua de resfriamento 2,00E-06 m3/s

f Eficiéncia do iniciador do tempo t=0 0,58

AH Calor da reacgdo 5,78E+04 kJ/kmol
M, Massa molecular do iniciador 68 kg/kmol
Mm Massa molecular do monémero 100,13 kg/kmol
Mp Massa molecular do polimero 150 kg/kmol
MS Massa molecular do solvente 92,14 kg/kmol
m Massa da mistura reacional 1,257 kg

N, Numero de Avogrado 6,023E+23 1/mol

p Entrada de energia do aquecedor 0,55 ks

R Constante universal dos gases 8,345 kJ.kmol/K
T, Temperatura da agua de resfriamento 279,7 K

Tgp Temperatura de transicéo vitrea do PMMA 3872 K

T Temperatura ambiente 293,2 K

| Volume critico de iniciador 9,13E-04 m®[kg

Ve Volume critico de monémero 8,22E-04 m®[kg

V0 Volume inicial da mistura reacional 1,50E-03 m3

V*p Volume critico de polimero 7,70E-04 m/kg

Z Fator de frequéncia para transferéncia de cadeia para monémero 4,6610E+09 | m*/kmol.s
Z, Fator de frequéncia para transferéncia de cadeia para iniciador 1,05633E+15 | 1/s

Zpo Fator de frequéncia para coeficiente de taxa kpo 49167E+05 | m*/kmol.s
Zto Fator de frequéncia para coeficiente de taxa kto 9,8000E+07 | m3/kmol.s
Zap Fator de frequéncia para kep 3,0233E+13 | 1/s

Zy, Fator de frequéncia para k,, 1,4540E+20 | 1/s

a, Parametro de processo 0,0038 1/s

a, Parametro de processo 0,0008 1/s

a, Parametro de processo 0,00037 1/s

a, Parametro de processo 0,0664 K/kJ

P, Densidade do monomero 915,1 kg/m?

[} Densidade do solvente 842 kg/m?

P, Densidade do polimero 1200 kg/m?

P, Densidade da agua 1000 kg/m?

e Coeficiente de proporcionalidade 1 -

v Fator de sobreposicdo 0,763 -
Fonte: Law, lbrahim e Gimbun (2016)
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Para calcular o calor liberado, foi necessario calcular o balanco de massa e energia. O balanco de
massa para o iniciador, mondémero e cadeia de polimero morto, pode ser demostrado pelas equacoes
diferenciais:

d

@ = Rit oGk @
s (14 o(2)r o
e (1-0- )t o
2= (2-0-2) kplubo (5)
= (S5 ko ©

em que C ¢ a concentragdo do iniciador, C_a concentragao do monémero e A, A, e A, sdo o0s
pontos zero, primeiro e sequndo momentos para as cadeias mortas de polimero. Devido a mu-
danca de massa especifica durante a conversao do monémero em polimero, o efeito da mudan-
ca de volume ¢ considerado:

V="V,(1+ exp) (7
= Pm) _

£= dmo ((pp) 1) ®)

Pmo = CnoMm/Pm (9)

em que V, € o volume inicial da mistura reagente, € € o fator de expansdo de volume e ¢ __ ¢
a fracdo de volume inicial do mondmero. A conversao do monémero em relagao ao tempo de
polimerizacdo € formulada como:

Ba o gy (222 (14 o (22) (10)

A concentragdo da cadeia de polimero (§) e a probabilidade de propagagéo (Q) sdo dadas
(SOROUSH: KRAVARIS, 1992) como:

$o = (2fkiCi/ky)"® (11)
_ kpCm
Q= KpCm +KFmCm+KeZo (12)
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em que f ¢ a eficiéncia do iniciador, k, kp e k. séo os coeficientes de taxa de iniciagdo, propagacao e
terminacéo. A probabilidade de propagacdo (Q) é a possibilidade de um radical ativo se propagar ao
invés de terminar e, portanto, Q afeta a distribuicdo das cadeias poliméricas. Uma cadeia de polime-
ro formada a partir de uma reagdo de iniciagdo pode sofrer propagagdo ou término. R, R e R, sdo
dados (SOROUSH; KRAVARIS, 1992) como:

Ri = —k[—Ci (13)
Ry = _Cm’fo(kp + kfm) (14)
Ry = —&5k, (15)

A taxa de consumo do iniciador, propagagao e terminagdo sdo representados por R, R e R, respec-
tivamente. Considerando o efeito gel, a eficiéncia do iniciador pode ser descrita como:

f=fl/l+CH (16)

em que fe f séo a eficiéncia do iniciador no tempo te t = 0.7, € T, 3o 0s tempos caracteristicos cor-
respondentes a difusdo radical e ao inicio da cadeia, respectivamente (ACHILLAS; KIPARISSIDES, 1992).

Tpr = 13/31D; (17)
Trr = (kioCm) ™t (18)
n = () (19)
T, = 21y (20)
D, = Do em[—m’r;[(ﬁﬁ(ﬁ)] @
Vy = WaViiVem + wpVs Vpp (22)
Vem = 0,149+ 29 X 107%(T — 273,15) (23)
Vep = 0,0194 + 1,3 X 10~%(T — 378,15) (24)
kio = €ikpo (25)

emquer, er, sdo o raio de reacdo efetivo na gaiola de difusdo interna e externa, respectivamente, D €
um coeficiente de difuséo radical, V. € o volume livre especifico da mistura, V. e pr sao o volume livre
de monémero e polimero, k€ o coeficiente da taxa de iniciagdo da cadeia intrinseca e € € o coeficiente
de proporcionalidade. Teoricamente, a gaiola radical € assumida como uma esfera. O didmetro hidrodi-
namico inicial do PMMA ¢é calculado como:
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ry =13 x 10" 1M (26)

A massa molecular média ponderal (Mw), a massa molecular média numérica (Mn) da cadeia de
polimero morto e a polidispersidade sao dados por:

M, = M, (j—j) 27)
M, =M, G—;) (28)
PDI = M,,/M, (29)

Modelos de efeito de gel e vitreo sdo modelados (BAILLAGOU; SOONG, 1984) como:

kpo
kp = 1+'fzkpo (30)
Dkﬂp
k 4]
ke = l+ef,km @D
Dhgy
_ 2,3(1~¢p)
D =exp (A+B(l—¢op}) (32)
A=0,168— 821X 1075(T — Ty,)? (33)
/
bp = u_jkc:;fii% (34)
Pp Pm Ps
Hy = (M /(1 + €))(Crmo — Cm) (35)
1+e(20)
Cs = Cso (Tm) (36)
E
ko, = Zg,exp (—ﬁ) (37)
E
ko: = CioZge€Xp (_ﬁ) (38)

A'lei de Arrhenius para as etapas de iniciacdo, propagac¢ao e terminacao de cadeia € dada como:

k; = Z;exp (—;—;) (39)
kpo = ZpoeXp (— Z";) (40)
kio = Zipexp (—%’) (41)
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Os balancos de energia sdo a solucao esperada com a modelagem, pois neles ira se verificar se ocor-
rera uma reacao fora de controle, e podem ser escritos:

E — (Zokp'facm + al(:'f} _ T) (42)

[
dt 1+£(C_m)
Mo

ar; _

_ az(T—I})+a3(Tm —?})+a4u (43)

em que T ¢ a temperatura do reator e Tj a temperatura da jaqueta. A taxa geral de transferéncia
de calor adicionada a camisa pelo fluido de transferéncia de calor é dada (SOROUSH; KRAVARIS,
1992) por:

u=°-— chcwpw(?} - Tcw) (44)

em que P € a entrada de energia para o aquecedor, F e T sdo avazdo de entrada e a tempe-
ratura da agua de resfriamento e c e p sdo a capacidade de calor e massa especifica da agua.

Para realizar a modelagem matematica foi assumido (SOROUSH; KRAVARIS, 1992) que:

® Todas as reacdes sao elementares e irreversiveis;

® Uma mistura perfeita € assumida, porém o refluxo ndo € simulado;

® 0 modelo foi desenvolvido desconsiderando a mudanca de viscosidade do meio;

* A taxa de transferéncia de cadeia para as reacdes de solvente € insignificante;

* A taxa da etapa de reacdo ¢ independente do comprimento da cadeia do polimero vivo.

O modelo matematico € composto de equacOes diferenciais ordinarias e para a resolucdo dos
calculos cinéticos e a simulacao da liberacao de calor, foi utilizado como ferramenta compu-
tacional o Octave, onde foram inseridos os pardametros do modelo, as condicdes iniciais, e as
equacoes de balanco de massa e energia. O solver utilizado foi o ode 755 que integra um sistema

de equacdes diferenciais ordinarias rigidas. O ode 755 ¢ um método de ordem variavel com base
em formulas de diferenca reversa.
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3 Resultados e discussao

0 modelo proposto por Law, Ibrahim e Gimbun (2016) mostrou que o pico exotérmico para re-
acao entre MMA e AIBN foi de 387,7 K em 25 minutos. Esse modelo foi reproduzido utilizando
o software Octave (Figura 1), mostrando que houve uma diferenca de 2,9 K e 7,7 minutos no
pico exotérmico. Para a industria trata-se de uma diferenca consideravel, porém o modelo aqui
proposto esta mais conservador, pois esta obtendo um pico exotérmico maior em um tempo
menor, demandando uma acao mais rapida das barreiras de protecao.

Figura 1 = Aumento de temperatura na reacdo entre MMA e AIBN no modelo aqui proposto
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Fonte: elaborado pelo autor

Apo6s comparar a modelagem aqui proposta com a modelagem do artigo estudado, e validar que
para seguranca os valores estao aceitaveis, foram feitas as simulacdes com adicao de 10%, 50% e
100% a mais da quantidade prevista de monomero e, posteriormente, simulada a falta de agua de

resfriamento para as proporcoes padrdes de reagentes. Os graficos obtidos estao nas Figuras 2 a 5
e um resumo dos resultados pode ser verificado na tabela 3.
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Figura 2 —= Temperatura da reacdo com 10% a mais de monémero
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Figura 3 = Temperatura da reacdo com 50% a mais de mondmero
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Fonte: elaborado pelo autor
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Figura 4 - Temperatura da reacdo com 100% a mais de mondmero
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Figura 5 —= Temperatura da reacdo sem fluxo de agua de resfriamento
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Tabela 3 - Resumo dos resultados das simulagdes

1) Condicéo padrdo 390,6 17,4 17,32

2) +10% monbmero 435,2 162,0 9,42 89 9,5

3

+50% monomero 465,9 192,7 3,99 120 30,1

4) +100% mondmero 482,7 209,6 2,40 137 56,9

5) Falta resfriamento 436,4 163,3 8,27 90 10,9

Fonte: elaborado pelo autor

A partir dos resultados das simulacdes foi possivel verificar que o aumento esperado era de 2,6°C/
minuto para as condicOes propostas pelo artigo estudado, porém se fosse adicionado mondémero
a mais que o previsto, ou faltasse dgua de resfriamento durante a reacdo, o aumento de tempe-
ratura seria acima de 5°C/minuto. Com esses dados foi possivel complementar a analise de risco e
propor barreiras de protecao para evitar uma reacao fora de controle. A principal barreira proposta
seria um Sistema Instrumentado de Seguranca (SIS), ou seja, a combinacdo de sensores, sistema de
l6gica e elementos finais, que ao detectar uma situacao fora dos limites normais de operacao, ira
corrigir o sistema, colocando o processo em uma condi¢do segura, chamada de intertravamento
do sistema: (TONINI, 2018).

Aumento de temperatura 5°C/min: com os dados da modelagem foi possivel especificar corre-
tamente os intertravamentos de temperatura. E fundamental que sejam instalados dois sen-
sores de temperatura em locais diferentes da massa reacional, para redundancia de medicao.
Baseado nas condic6es de processo da modelagem, era esperado um aumento de no maximo
2,6°C/min, portanto uma proposta de intertravamento seria quando os sensores medirem 5°C/
min o sistema feche a valvula de vapor para a camisa, abra a valvula de entrada de agua para
a camisa e o condensador, aumente a vazdo de dgua na camisa (para isso é indicado ter uma
bomba back up para ajudar no aumento de vazdo), feche as valvulas de entrada de reagente
e ligue o agitador. 0 mesmo intertravamento deve ser realizado no caso de divergéncia entre
o0s sensores de temperatura.

Aumento de temperatura 10°C/min: caso a temperatura continue subindo mesmo com os inter-
travamentos citados acima, uma proposta seria a injecao de uma solucao inibidora chamada de
kill solution, que sao sequestrantes de radicais livres, por exemplo: benzoquinonas, naftoquino-
nas e antraquinonas, que em quantidades suficientes interrompem a reacao de polimerizacao.
Para garantir que a soluc¢do sera injetada a tempo suficiente para conter a liberagcao de calor, a
solucdo inibidora deve ficar armazenada em tanques pressurizados com nitrogénio, além do fato
de o sistema estar com elevadas pressoes devido a liberacdo de vapores. A injecdo da solucao
deve ser realizada automaticamente pela abertura de valvulas, portanto o sistema de kill solution
deve contar com instrumentos de controle, como medicdo da pressao do tanque de solucao
inibidora, valvula controladora de vazao de nitrogénio, valvulas automaticas do tanque de arma-
zenamento para o reator, controle de nivel do tanque de armazenamento.
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A modelagem proposta, além de permitir a proposi¢cao de barreiras de sequranca, também pode ser
utilizada para compor um digital twin do processo. Rasheed, San e Kvamsdal (2020) definem digital
twin como uma representacao virtual de um ativo fisico por meio de dados e simuladores para pre-
visao em tempo real, otimizacdo, monitoramento e controle de processo. Através do digital twin seria
possivel explorar cenarios possiveis com seguranca, sem colocar pessoas ou ativos em risco, além de
fornecer um modelo valioso de integridade de ativos, prevendo e recomendando acdes para evitar
a degradacao de equipamentos e eventos de falha (BECK, 2020). Portanto, com o modelo proposto
rodando continuamente e recebendo dados de entrada dos instrumentos de processo, caso algum
parametro esteja fora do intervalo especificado, sera possivel predizer quando uma taxa de aumento
de temperatura for acima de 5 °C/min e, assim, atuar para evitar algum tipo de incidente.

Conhecer a cinética da reacdo para modelar processos quimicos pode contribuir muito com as anali-
ses de risco durante o desenvolvimento de novos produtos, mudanca nas condi¢cdes operacionais, ou
mudanca em equipamentos, de um modo rapido pois cada simulacao leva sequndos para obter-se
os resultados, e sem custo, pois o software proposto € aberto e gratuito. Porém, se os dados cinéti-
cos nao forem conhecidos, sera necessario estudo em calorimetro para obtencao deles, e posterior
modelagem e simulacao. Como sugestdes de futuros trabalhos relacionados a modelagem matema-
tica de processos quimicos na gestao de risco de processos € indicado realizar um experimento em
calorimetro com um polimero acrilico, € comparar a liberacdo de calor medida em laboratorio com a
simulada na modelagem proposta.

4 Sumario

Na modelagem desenvolvida, e comparada com dados experimentais de artigos publicados, foi pos-
sivel comprovar que a polimerizacdo acrilica do poli(metacrilato de metila) possui alta exotermia.
Com as simulacdes foi evidenciado que um desproporcionamento na razdo de monoémero e iniciador,
ou a falta de agua de resfriamento, podem liberar altas taxas de calor em um curto espaco de tempo,
levando a cenarios de reacdes fora de controle, sequido de sobrepressao e possivel explosao.

Com a modelagem foram simulados eventos de aumento da concentracdo de monémero e a falta de
agua de resfriamento. Esses dois cenarios foram escolhidos por serem o motivo de acidentes que ja
ocorreram na industria quimica. O resultado da simulacdo permitiu a proposicao de barreiras de se-
guranca para evitar reacoes fora de controle, ou mitigar os possiveis efeitos que elas podem causar.
A principal barreira proposta através dos dados obtidos pela simulacao, foi a deteccao do aumento
de temperatura por tempo, com essa quantificacdo os instrumentos de controle podem ser ajustados
para realizar os intertravamentos necessarios para controlar a liberacao de calor. E além de permitir a
proposicao de barreiras de seguranca, o modelo também pode ser utilizado para compor um digital
twin do processo, prevendo situacoes que podem gerar reacoes fora de controle, através da medicao
dos parametros de processo feita por instrumentos em campo.
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Consumo de alimentos
Industrializados e modelagem
matematica: uma abordagem focada
no desenvolvimento de doencas
cronicas nao transmissivels.

Consumption of industrialized foods and mathematical
modeling. An approach focused on the development of
chronic non-communicable diseases.

Tiaya Gallo Alvarez®, Marcel Joly”

Resumo

A mudanca dos habitos alimentares desde o final do século XX é pre-
ocupante, visto a crescente substituicao do consumo de alimentos in
natura € minimamente processados por alimentos industrializados.
Se, por um lado, quanto maior o consumo de alimentos industrializa-
dos menor o custo com alimentacao, por outro lado, maior o risco de
desenvolvimento de doencas cronicas nao transmissiveis, tais como
cancer, obesidade e cardiovasculares. Neste sentido, a precariedade de
recursos das classes sociais economicamente menos favorecidas traz
uma reflexao sobre o direito humano a alimentacao adequada. Este
artigo apresenta uma analise do consumo de alimentos no Brasil e um
modelo de otimizacao multiperiodo baseado em programacao mate-
matica com objetivo de fornecer uma solucao matematica 6tima de
dieta nutricional que minimize o desenvolvimento de doencas crénicas
ndo transmissiveis relacionadas aos alimentos industrializados. Para
determinar a solucao matematica 6tima de dieta, utilizou-se a pla-
taforma de modelagem baseada em linguagem de alto nivel General
Algebraic Modeling System (GAMS). Para a parametrizacdo do modelo
de otimizagdo, adotou-se a classificagdo NOVA. Concluiu-se que a mo-
delagem matematica proposta representou uma ferramenta eficaz no
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apoio a decisdo relacionada ao mapeamento de uma dieta mais saudavel, que atenda aos requisitos
nutricionais recomendados pelos profissionais de saude e que minimize 0s possiveis riscos de desen-
volvimento dessas doencas.

Abstract

The change in eating habits since the end of the 20th century is worrying, given the increasing
replacement of the consumption of fresh and minimally processed foods by industrialized foods.
If, on the one hand, the greater the consumption of processed foods, the lower the cost of food,
on the other hand, the greater the risk of developing chronic non-communicable diseases, such as
cancer, obesity and cardiovascular diseases. In this sense, the precariousness of resources of the
less favored social classes brings a reflection on the human right to adequate food. This article pre-
sents an analysis of food consumption in Brazil and proposes a mathematical programming-based
optimization model in order to provide an optimal mathematical solution for the nutritional diet
that minimizes the development of non-communicable chronic diseases related to processed foods
as well as the diet cost. The high-level modeling language platform General Algebraic Modeling
System (GAMS) was used to implement the optimization model (which relies on the NOVA classifi-
cation) and its solution method. We conclude that the proposed mathematical modeling represen-
ted an effective tool to support decision-making in determining a healthier diet, which meets the
nutritional requirements recommended by health professionals and which minimizes the possible
risks of developing these diseases.

1 Introducdo

Impulsionada pelo desenvolvimento industrial, aqui incluidos o advento dos sistemas de refrigeracao
pelos cientistas Jacob Perkins e James Harrison em 1834 e 1857, e o desenvolvimento dos transpor-
tes e equipamentos movidos a vapor (MCMICHAEL, 2009; BAKER et al, 2020), a industria alimenticia
comecou a tomar forma durante os periodos colonial e mercantil-industrial, com a consolidacao da
producdo em massa e o comércio global de commodities alimentares ndo pereciveis (como agucar,
café, chas, temperos e cacau) (KIPLE; ORNELAS, 2000). Foi neste contexto que se deu, por exemplo, 0
desenvolvimento dos produtos enlatados.

A partir da década de 1950, os alimentos industrializados, aqui caracterizados por alimentos proces-
sados (AP) e ultraprocessados (AUP) conforme o sistema NOVA, tornaram-se parte significativa da
dieta populacional de diversos paises, em especial nos paises de alta renda como os Estados Unidos
da América (EUA). Entretanto, o consumo de alimentos industrializados expandiu-se mundialmente
somente a partir da década de 1970 com a globalizacdo dos sistemas de producao e distribuicao de
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alimentos para paises de mais baixa renda como o Brasil, China, india e Africa do Sul, que juntos
representam hoje mais de dois ter¢os da populagdo mundial (BAKER; FRIEL, 2014; BAKER et al, 2020).

Essa "transicao nutricional”, de uma dieta tradicional para uma dieta com relativo consumo de pro-
dutos processados e ultraprocessados, tem importantes implicagcdes para a saude global, visto que
esses novos habitos alimentares estdo correlacionados a diversas doencas cronicas nao transmissi-
veis (DNTs), como:

e Obesidade (precursora) (LOUZADA et al, 2015; MENDONCA et al., 2016; BLEICH; VERCAM-
MEN, 2018; HALL et al,, 2019; BESLAY et al., 2020; CANHADA et al., 2020; SANDOVAL-IN-
SAUSTI et al., 2020);

e Doencas cardiovasculares (RANJBAR et al, 2015; RAUBER et al, 2015; MENDONCA et al, 2017;
SROUR etal, 2019; OTENG; KERSTEN, 2020);

e (Cancer (FIOLET etal, 2018: SROUR et al, 2019);

e Diabetes (MALIK et al,, 2010; BASU et al., 2013; HU, 2013; IMMAMURA et al., 2015;: SROUR
et al., 2020);

e Depressdo (ADJIBADE et al, 2019; GOMEZ-DONOSO et al., 2020);
e Disturbios gastrointestinais (SCHNABEL et al,, 2019), entre outras.

No entanto, € de extrema importancia reconhecer que o processamento de alimentos tem propor-
cionado muitos beneficios a sociedade: ha alimentos industrializados nutritivos e saudaveis no mer-
cado; processos como a pasteurizacao, por exemplo, diminuem o risco de contaminagao microbiana;
a aplicacdo de calor a comida antes do consumo torna muitos alimentos mais faceis de digerir, além
do fato de que o preparo dos alimentos com o fogo contribuiu significativamente para a evolucao
humana; o enriquecimento e fortificacdo de alimentos processados fornece micronutrientes que
certas populacdes vulneraveis podem ter dificuldades para consumir em suas quantidades ideais
(MONTEIRO et al, 2010; MONTEIRO et al, 2019; BAKER et al,, 2020).

Estima-se, sequndo o relatorio de acompanhamento da Organizacdo Mundial da Saude (OMS), que
71% das principais causas de obitos no mundo sdo decorrentes de DNTs, o que equivale a morte
anual de cerca de 41 milhdes de pessoas (WHO, 2021). No Brasil, o cenario é semelhante: dados in-
formam que 749% dos obitos ocorrem devido as DNTs, o que representa aproximadamente 975.000
dbitos anuais (WHO, 2020).

Claramente, aspectos comportamentais tais como dietas pouco saudaveis, falta de atividade fisica e
consumo prejudicial de tabaco ou alcool, por sua vez, também contribuem para o excesso de peso e
obesidade, aumentos da pressao arterial e niveis de colesterol, assim favorecendo o aparecimento de
uma DNT (WHO, 2020).
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Este artigo aborda estudos cientificos relacionados ao desenvolvimento de cancer, obesidade e doen-
cas cardiovasculares, reportadas como principais DNTs sequndo a OMS (WHO, 2020), e extrai, de uma
literatura mais ampla, um conjunto abrangente de dados para o desenvolvimento de um modelo
matematico baseado em programacao linear com objetivo de apoiar decisoes relativas a composicao
de uma dieta mais saudavel.

2 Procedimento metodologico

Inicialmente realizou-se uma revisdo bibliografica considerando artigos cientificos, resenhas e rela-
torios oficiais relacionados as DNTs e alimentacao. Identificou-se que a producao de evidéncias sobre
o0 impacto de alimentos industrializados no desenvolvimento de DNTs € recente, com publicacoes a
partir dos anos 2000 com a proposta do Sistema de classificacado NOVA por Monteiro et al. (2010). Em
sequida, a partir dos dados da Pesquisa de Orcamentos Familiares (POF, 2019), analisou-se o perfil da
dieta brasileira no periodo para compor os dados a serem inseridos no modelo matematico. O deta-
lhamento do problema a ser otimizado, bem como as informagdes nutricionais, custo e estimativa de
risco de desenvolvimento de DNTs por alimento também sdo parte do procedimento metodoldgico.
Por fim, desenvolveu-se um modelo matematico baseado em programacio linear (PL) para obtencao
de uma dieta mais saudavel, ou seja, cuja funcao objetivo a ser minimizada € o risco de desenvolvi-
mento de DNTs, respeitando as restricdes orcamentarias e energéticas envolvidas, ponderando-se o
aspecto inflacionario que, novamente, passa a ser relevante no contexto econémico nacional.

3 Resultados
3.1 Analise de consumo de alimentos no Brasil

O cenario socioeconémico brasileiro tem passado por diversas mudancas, com transformacdes que
influenciam os habitos alimentares da populacado, principalmente durante o periodo pandémico de-
corrente da doenca Covid-19.

A Pesquisa de Orcamentos Familiares (POF) (POF, 2019) foi realizada nas diferentes regides brasileiras
e considerou o numero de sujeitos por domicilio (Figura 1a). Verificou-se que a dieta brasileira em
geral € formada por um consumo de 56% de alimentos in natura ou minimamente processados,
20% de alimentos ultraprocessados, 19% de alimentos processados e 5% de ingredientes culinarios
processados (Figura 1b).

Ao analisar a diferenca de despesas entre as zonas urbana e rural, verificou-se que a zona urbana

apresentou menor dispéndio com alimentacdo e tem um maior consumo de alimentos processados
e ultraprocessados, que tipicamente sdo alimentos de menor custo. Da mesma forma, a zona rural

Revista IPT | Tecnologia e Inovagdo  v.6, .20, set,, 2022 26



1pt

tem maior dispéndio com alimentacao e maior consumo de alimentos in natura € minimamente
processados (Figuras 1c e 1d). Isto evidencia que o custo geral de dietas com maiores quantidades
de alimentos industrializados é mais baixo do que a dieta com maiores quantidades de alimentos in

natura e minimamente processados.

Figura 1 - Analise preliminar de consumo e despesa a partir da NOVA.
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A partir do calculo médio ponderado do consumo de alimentos industrializados (Al), obteve-se a re-
lacdo dos AUPs (Figura 2a) e APs mais consumidos no pais (Figura 2b). Nesta analise, destacaram-se:
biscoito, refrigerante, sanduiche, pao de sal e queijos.

Figura 2 — Analise de consumo de industrializados a partir da NOVA.
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Da mesma forma, identificou-se que os alimentos in natura mais consumidos no pais (Figura 3a e
3b) sdo alface, banana, batata, tomate e laranja.

Figura 3 — Analise de consumo de alimentos in natura a partir da NOVA.
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Com base em POF (2019), determinou-se que os alimentos da cesta basica mais consumidos sao: café,
arroz, feijao, carne e farinha. Por outro lado, os alimentos de consumo sazonal mais consumidos no
pais (a partir das comemoracdes tipicas brasileiras) sao: cerveja, espumante, chocolate e panetone.

3.2 Modelo de otimizacao.

Para criar o modelo de otimizacao no GAMS, o problema foi representado na forma algoritmica. Pres-
supondo-se a relacdo linear entre as caracteristicas do problema, utilizou-se a PL para obtencdo da
solucdo matematica 6tima de dietas mais saudaveis e viaveis economicamente. Assim, as caracteris-
ticas do problema foram representadas e relacionadas por meio de equacdes e inequacdes lineares,
definindo-se os: sets, parameters, scalars, variables, equations e o solver. Utilizou-se o Microsoft Excel
para representar os dados graficamente.

Na parametrizacao do modelo, foram adotadas as médias de preco dos alimentos selecionados a partir
do ano base de 2021 (AGROLINK, 2021; PRECIOSMUNDI, 2021). Ja as informagtes nutricionais de cada
alimento foram baseadas na Tabela Brasileira de Composicdo de Alimentos (TBCA, 2021), desenvolvida
de forma integrada pela Rede de Sistemas de Dados de Alimentos (Infoods/Brasilfoods), Universidade
de S30 Paulo (USP) e Centro de Pesquisa em Alimentos (FORC) (INFOODS, 2021; FORC, 2021; USP, 2021).

Como restricées do modelo de otimizagdo, considerou-se que a ingestao energética (kcal) associada ao
periodo de inverno deve ser, no minimo, 40% superior ao limite inferior especificado para o consumo
energético relativo ao periodo de verao, que foi adotado como valor de referéncia para os demais pe-
riodos do ano. Para a primavera, o limite inferior para a necessidade caldrica foi assumido como sendo
10% superior aquele especificado para 0 verao ao passo que, para 0 outono, considerou-se o aumento
da necessidade caldrica em 20% com relacao ao verao.

O calculo dos riscos de desenvolvimento de DNTs por alimento e por doenca foi realizado com base nos
estudos de Fiolet et al. (2018), Dutra et al. (2020), Beslay et al. (2020) e Srour et al. (2019).

Definiu-se o orcamento destinado a alimentacao como 18% da renda, conforme estabelecido em POF
(2019), e analisaram-se os resultados da modelagem matematica para trés situacées, considerando:

e \Variacdo orcamentaria destinada a alimentacdo trimestral das classes sociais A/B (média de
R$11.880,00), C (R$3.564,00), D (R$ 1.782,00) e E (R$ 594,00), considerando o consumo médio
de 2000 kcal/dia e 0 aumento da inflacao de 5% por periodo;

e \Variacao inflacionaria correspondente a classe D nos cenarios de 5% e 159% por trimestre para
simulacao de um cenario comparativo de dieta numa crise econémica da classe baixa, devido
ao fato de que a renda da classe E € um aspecto restritivo, e a questao de viabilidade do modelo
matematico para o orcamento estabelecido;
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Na formulacdo do modelo matematico de otimizacao, foi adotada a sequinte nomenclatura:

precoa

preco_pera,t

orcamentot

qct

Imc_dc,t

Imc_pc,t

CAa,c

PAa,d

Conjunto dos nutrientes;

Conjunto dos alimentos, aqui incluidos alimentos da cesta basica, in natura, industrializados

e de consumo sazonal:

Conjunto dos intervalos de tempo (cada intervalo correspondendo a um trimestre);
Conjunto das doencas crénicas nao transmissiveis.

Preco de cada alimento a por unidade de massa (R$/kg);

Preco do alimento a, por unidade de massa, no periodo t, considerando a inflacdo (R$/kg);
Orcamento destinado & alimentacéo por periodo t (R$);

Limite inferior energético da dieta para o periodo t (kcal);

Limite inferior para o consumo didrio de cada nutriente ¢ no periodo t (mg);

Limite inferior para o consumo trimestral de cada nutriente ¢ no periodo t (mg);

Quantidade do nutriente ¢ no alimento a por unidade de massa (mg/kg), e

Probabilidade de risco (%) para a doenca d provocado pelo consumo do alimento a por
unidade de massa (%/kg).

Uma taxa de inflacdo trimestral foi considerada com vistas a incorporar aspectos econémicos ao
modelo, especificamente para se avaliar o impacto que este indice tem sobre a dieta (degradagdo do
poder de compra). Entretanto, nesta andlise foi admitido o cendrio hipotético em que o valor da cesta
basica € fixo ao longo do ano, com o objetivo de simular uma politica publica voltada a seguranca
alimentar. Claramente, esta hipotese pode ser removida do modelo através da consideracdo da infla-
¢ao sobre o preco da cesta basica.

Expressa em termos da linguagem de alto nivel da plataforma de modelagem adotada (GAMS), tem-se que
0 parametro preco_pera,t fica definido como abaixo, sendo que, por premissa, o indice dos alimentos da

cesta basica é 1:

preco_per(a,t)$(ord(t) ge 2)=preco(a)*((100+inflacao)/100)*ord(t);

preco_per(a,t)$(ord(t) eq 1)=preco(a);
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As variaveis de decisao do modelo de otimizacao estao apresentadas abaixo:

xa,t Variavel positiva que representa a quantidade do alimento a que compoe a dieta
do periodo t (kg);

A variavel de otimizacado € descrita a sequir:

z Risco total para o conjunto de doencas ndo transmissiveis em
funcao da dieta (%).

As restricdes do modelo de otimizacao, ja expressas em termos da linguagem de codigo do ambiente
de modelagem GAMS, sdo como seque:

e Restricao orcamentaria para aquisicao de alimentos no periodo 't’

YaXay - Preco_per,,; < orcamento, vt 1)

e Restricao de consumo minimo de energia no periodo 't":

Za xa,t ) CAa,t = QCpt vt (2)

e Restricao de consumo minimo de cada nutriente por periodo 't.

TaXar Chor 2 LMC, |Vt 3)

A funcao objetivo adotada correlaciona as caracteristicas nutricionais, temporais, de saude e fi-
nanceiras para obtencdo de uma dieta 0tima que atenda todas as restricoes estabelecidas acima,
minimizando o risco de desenvolvimento das doencas crénicas, ainda observando o orcamento dis-
ponivel para aquisicao dos alimentos.

zZ = Za,d,t Xt PAga “)
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Note-se que as restricdes pontuais de consumo de determinado alimento por periodo t podem ser
expressas simplesmente como limites sobre as variaveis.

Como mencionado, o0 ambiente de modelagem GAMS foi empregado para implementacdo do modelo

e da técnica de solucgao, sendo utilizado o solver CPLEX para a resolucdo do modelo de otimizacao
baseado em programacao linear.

3.2.2 Cenario de variagcao orcamentaria.

As dietas otimas do modelo para cada classe social considerando as premissas e restricdes operacio-
nais citadas estao esquematicamente apresentadas na Figura 4.

Figura 4 - Dieta 6tima (%) por classe social.
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Fonte: os autores.
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Os experimentos computacionais mostraram que as classes A/B, C e D devem consumir, res-
pectivamente, 0%, 1% e 5% de alimentos industrializados, enquanto a classe E, que possui
menor orcamento disponivel para a alimentacao comparada as demais, tem sua dieta 6tima
caracterizada pelo alto consumo de alimentos industrializados, com 50% da dieta composta
por estes (Figuras 4a, 4b, 4c e 4d).

Ja em relacdo aos alimentos da cesta basica, os resultados computacionais indicam que, quanto
maior o orcamento disponivel para compra, maior o consumo desses itens. As classes A/B, Ce D
destacam-se pela dieta majoritariamente formada desses alimentos minimamente processados
com consumos de, respectivamente, 97,5%, 95% e 89%, enquanto a Classe E consta com 48%
da dieta destes alimentos.

No entanto, observa-se que a solucao 6tima fica caracterizada pelo baixo consumo de alimentos in
natura em todas as classes sociais. Isto se da pelo fato de a complexidade da matriz alimentar nao ser
um item mensuravel para ser inserido ao modelo. Ou seja, estes resultados indicam a oportunidade
para aprimoramentos da presente modelagem matematica a fim de incorporar novos aspectos que
podem ser relevantes para o problema real.

Estratificando as dietas por itens (Figura 5), observou-se que a solucdo otima sugere o alto
consumo de alimentos minimamente processados pelas classes A/B, C e D, em especial o feijao,
com consumos de, respectivamente, 72,5%, 75,9% e 53,7%, e arroz, com consumos de, respec-
tivamente, 24,4%, 19,0% e 34,7% (Figuras 5a, 5b e 5c). J4 a classe E caracteriza-se pela maior
diversidade de itens como queijo (16,7%), pdo de sal (16,29%), sanduiche (14,9%), arroz (10,9%),
café (7,8%), feijao (3,3%), biscoito (1,8%), entre outros, apesar do alto percentual de alimentos
industrializados (509%) (Figura 5d).
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Figura 5 - Dieta 6tima (%) por classe social.
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Fonte: os autores.

A analise dos riscos de desenvolvimento de DNTs em funcdo da dieta mostrou que, quanto menor o
orcamento disponivel para alimenta¢do, maior o consumo de alimentos industrializados e maior o
risco associado ao desenvolvimento de DNTs (Figura 6).
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Figura 6 — Dieta 6tima (%) por classe social.
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Fonte: os autores.

Em relagdo ao céncer, as solugdes otimas indicaram que a classe A/B apresentou risco de desenvol-
vimento de 5,4%, enquanto para a classe C o risco ¢ de 5,6%, para a classe D de 6,4% e para a classe
E de 10%. Ou seja, a classe E apresentou aproximadamente o dobro do risco médio comparado as
demais classes sociais.

Em relacdo a obesidade, a classe A/B apresentou risco de desenvolvimento de 3,1%, enquanto para
a classe C o risco & de 3,3%, para a classe D de 3,9% e para a classe E de 8,5%. Nota-se aqui que a
classe E apresentou um aumento de aproximadamente 5% do risco médio de desenvolvimento de
obesidade comparado as demais classes sociais.

Ja em relacdo as doencas cardiovasculares (DCV), a classe A/B apresentou risco de desenvolvimento
de 2,8%, a classe C de 3,0%, a classe D de 3,5% e a classe E de 7,8%. Novamente, a classe E se ca-
racterizou por um cenario dietético mais critico quando comparado as demais classes sociais, com
aumento de aproximadamente 4,5% do risco médio de desenvolvimento de DCV comparado as de-
mais classes sociais.

Para cada classe social, a diferenca entre o orcamento planejado para gastos com alimentacdo (de

18% da renda) e o custo real necessario para uma alimentacao mais saudavel (calculado pelo modelo
matematico), por periodo, é apresentada na Figura 7.
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Figura 7 — Orcamento versus custo das dietas por classe social.
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Fonte: os autores.

A dieta das classes A/B apresentou dispéndio com a alimentacdo (considerados de dentro do
lar) significativamente inferiores ao custo planejado destinado a alimentacédo (Figura 7a). Por
outro lado, as dietas das classes C e D apresentaram valores proximos ao orcamento real calcu-
lado pelo modelo para obtencdo de uma dieta mais saudavel (Figura 7b e 7c). Para a classe E,
nenhuma solucao viavel foi obtida considerando-se os orcamentos planejados. Neste sentido,
foi necessario aumentar os aludidos valores para que o modelo se tornasse viavel e, assim,
produzisse uma solucdo étima (Figura 7d).
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A analise do problema focada na classe E enfatizou a criticidade que o orcamento tem sobre a die-
ta, motivando uma reflexdao sobre o direito humano a alimentacdo adequada e o sistema nacional
de seguranca alimentar e nutricional brasileiro, bem como questionamentos sobre o aumento dos
custos da cesta basica por regiao.

3.2.3 Cenario de variacao inflacionaria.
A analise da dieta associada a classe D, que também faz parte do grupo da classe baixa, considerou
diferentes cenarios inflacionarios. Para cada um deles, a dieta 6tima e os riscos de desenvolvimento

de DNTs em cada situacao sao, respectivamente, apresentados nas Figuras 8a e 8b e na Figura 9.

Figura 8 - Dieta 6tima a partir da variacdo da inflacdo na classe D.
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Fonte: os autores.

Dessa forma, observou-se que, quanto maior a inflacao, maior o consumo de alimentos industriali-
zados, em virtude do menor custo associado a estes.
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Figura 9 - Dieta 6tima a partir da variacdo da inflagdo na classe D.
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Fonte: os autores.

Apesar da comodidade que € inerente a substituicao dos alimentos in natura e minimamente pro-
cessados por alimentos industrializados, o resultado acima também pode ser associado ao aumento
do risco de desenvolvimento de DNTs, conforme mostra a Figura 9, com aumento de 1,8% do risco
de desenvolvimento de cancer, 1,4% do risco de desenvolvimento de obesidade e 1,2% do risco de
desenvolvimento de DCV. Destaca-se, ainda, o desenvolvimento de cancer (com 8,1% de risco), o que
impacta diretamente as politicas de saude publica.

4 Gonclusoes.

Os resultados obtidos indicam que, quanto menor o orcamento disponibilizado para alimentacao,
seja este devido a classe social ou ao cenario inflacionario, maior € o consumo de alimentos proces-
sados e ultraprocessados (e.g., pdo de sal, sanduiche, queijo, farinha e cerveja) e, por conseguinte,
maiores sao os riscos de desenvolvimento de doencas cronicas nao transmissiveis, com destaque
para cancer, sequido de obesidade e doencas cardiovasculares nestas solugcdes 6timas de modelo.
Nao obstante, quanto maior o percentual da dieta de alimentos in natura e minimamente processa-
dos, maior o custo com alimentacao.
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Considerando-se que o aumento do consumo de alimentos industrializados, principalmente no ce-
nario pandémico de instabilidade econémica, social e politica no Brasil - considerando o cenario
do novo coronavirus em 2019 a 2022 - pode estar intimamente relacionado com o menor custo de
aquisicao de alimentos, isto pode implicar maiores riscos de desenvolvimento de doencas cronicas
nao transmissiveis, o que se configura como um problema de saude publica relevante.

Por fim, este estudo demonstrou que a modelagem matematica proposta pode ser uma ferramenta
valiosa e poderosa para apoio a decisdes relacionadas a formulacdo de uma dieta mais saudavel, que
atenda aos requisitos nutricionais recomendados pela area de saude e que minimize 0s possiveis
riscos de desenvolvimento de doencas cronicas ndo transmissiveis.

Uma importante extensao desta pesquisa ¢ o desenvolvimento de modelos baseados em pro-
gramacao nao linear, de forma a capturar outros aspectos salientes do problema, como relacoes
sinergéticas ou competitivas entre alimentos e suas propriedades, de forma a produzir solucoes
matematicas que representem mais precisamente o complexo funcionamento da dieta humana e
suas implicacdes na saude.
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Resumo

O numero de octanas corresponde a propriedade antidetonante da
gasolina automotiva. A determinacdo dos pardmetros RON (nimero
de octanas pesquisa) e MON (ntimero de octanas motor) da gasolina
é realizada utilizando o método de teste padrdo do motor CFR (Coo-
perative Fuels Research) especificado pela American Society for Tes-
ting and Materials (ASTM). Por ser um método de alta complexidade
e elevados custos de operacao do motor, metodologias alternativas
utilizando a espectroscopia no infravermelho médio associada a ana-
lise multivariada, poderiam servir tanto para predicao, em linha, dos
parametros de octanagem, como para colaborar na etapa de ajustes
funcionais do motor CFR. Este trabalho tem como objetivo apresentar
a correlacdo entre os métodos de analise disponiveis no Laboratorio
de Bioenergia e Eficiéncia Energética (LBE), do Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicas (IPT), utilizando o motor CFR (método normalizado) e o
analisador portatil de medicao por infravermelho médio, Petrospec
GS1000 Plus VOC (método alternativo). Embora, estatisticamente, os
resultados obtidos pelas duas metodologias ndo tenham apresentado
diferencas significativas, foram observadas para algumas amostras
diferencas superiores a reprodutibilidade dos métodos de referén-
cia. Os resultados evidenciam que € possivel utilizar a metodologia
alternativa para processos de triagem e que ainda sao necessarias
otimizacoes dos modelos para elevar a precisao das predicoes.
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Abstract

The octane number corresponds to the antiknock property of gasoline. The determination of
the RON (research octane number) and MON (motor octane number) parameters of gasoline is
performed using the standard CFR (Cooperative Fuels Research) engine test method specified by
the American Society for Testing and Materials (ASTM). As a method of high complexity and high
engine operating costs, alternative methodologies using mid-infrared spectroscopy associated
with multivariate analysis could serve both for online prediction of octane parameters, as well
as for collaborating in the functional adjustments parameters of the CFR engine. This work
aims to present the correlation between the analysis methods available at the Laboratory of
Bioenergy and Energy Efficiency (LBE), of the Institute for Technological Research (IPT), using
the CFR engine (reference method) and the portable infrared measurement analyzer medium,
Petrospec GS1000 Plus VOC (alternative method). Although, statistically, the results obtained by
the two methodologies did not show significant differences, differences were observed for some
samples that were higher than the reproducibility of the reference methods. The results show
that it is possible to use the alternative methodology for screening processes and that model
optimizations are still needed to increase the accuracy of predictions.

1 Introducdo

A octanagem ou numero de octanas € um importante parametro de qualidade da gasolina e esta
relacionada ao desempenho e eficiéncia do motor (SAYIN, 2012). E um parametro empirico que mede
a capacidade de resisténcia do combustivel & detonacdo em motores de combustéo interna (SILVA
etal, 2019). Quanto maior a octanagem da gasolina, melhor sera a resisténcia a exploséo do motor
e maior sera a capacidade de compressao na camara de combustao, a altas temperaturas, sem que
ocorra a detonacédo (SHUTAOQ et al, 2020).

Dois valores de octanagem sao utilizados para descrever a resisténcia de detonagao dos com-
bustiveis: Research Octane Number (RON) e Motor Octane Number (MON), em portugués, nime-
ro de octanas pesquisa e numero de octanas motor, respectivamente. O valor de RON ¢ medido
em rotacdo mais lenta (600 rpm) e temperaturas iniciais mais baixas, enquanto MON enfatiza
a ignicao de combustivel em temperaturas mais altas e maior rotacdo (9300 rpm) (WESTBROOK
et al, 2018). A média aritmética de RON e MON indica a tendéncia do combustivel a suportar
a pré-ignicdo na camara de combustao, conhecido como Antiknock Index (AKI), em portugués,
indice antidetonante (IAD). A pré-ignicao ¢ indesejada porque reduz a eficiéncia do motor, po-
dendo danifica-lo (STIKKERS, 2002).
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A octanagem é determinada por ensaios padronizados pela American Society for Testing and Ma-
terials (ASTM) utilizando motores monocilindricos CFR (Cooperative Fuel Research) (SANTOS, 2018).
Sob condicdes rigorosas de teste no motor CFR, o numero de octanas da gasolina compara seu com-
portamento de detonacdo com um padrdo de referéncia primario, do inglés PRF (Primary Reference
Fuel). Basicamente, o PRF é¢ uma mistura binaria de n-heptano e iso-octano preparada de acordo com
0 niimero de octanas esperado da amostra de gasolina que sera testada (KIM et al, 2019).

O Laboratorio de Bioenergia e Eficiéncia Energética (LBE), do Instituto de Pesquisas Tecno-
l6gicas (IPT), € um dos poucos laboratorios brasileiros com infraestrutura que possibilita a
determinacdo de RON, MON e IAD, de acordo com as normas de referéncia ASTM D2699: Stan-
dard Test Method for Research Octane Number of spark-ignition engine fuel e ASTM D2700:
Standard Test Method for Motor Octane Number of spark-ignition engine fuel, possibilitando
atender as especificacoes da Resolucdo da Agéncia Nacional do Petroleo Gas Natural e Bio-
combustiveis (ANP) para gasolina.

Devido & alta complexidade e elevado custo operacional do motor CFR (MENDES et al, 2012), o LBE
também dispde de um analisador portatil que permite a predicao da octanagem da gasolina por es-
pectroscopia no infravermelho médio, de forma rapida, nao destrutiva e de baixo custo operacional,
podendo auxiliar nos ajustes dos parametros de funcionalidade do motor CFR. O método consiste
em correlacionar os espectros da amostra teste com um banco de dados de amostras analisadas em
motor CFR, associado a um modelo matematico (BRANDAQ, 2017).

Métodos espectroscopicos utilizando infravermelho médio costumam ser utilizados para prever as
propriedades de combustiveis. Andrade et al. (1997) estudaram a espectroscopia no infravermelho
médio combinada a andlise de regressao parcial de minimos quadrados (PLS) demonstrando que
modelos uteis podem ser obtidos e usados para prever os indices RON e MON das naftas de plata-
forma e, assim, controlar o fluxo do processo de reforma catalitica. Kalligeros et al. (2003) avaliaram
a qualidade da gasolina adulterada com chumbo e gasolina sem chumbo, utilizando o analisador
portatil de medicdo por infravermelho médio. Com o objetivo de simplificar o processo de avaliagao
da qualidade analitica da gasolina, bem como reducdo dos custos, Mendes et al. (2012), utilizando
um analisador portatil de medicdo por infravermelho médio, compararam os resultados obtidos por
esta técnica analitica em conjunto com as curvas de destilacdo e calibracdo multivariada PLS para
determinacao dos parametros MON e RON da gasolina.

O objetivo deste trabalho € avaliar o potencial da espectroscopia no infravermelho na predicao dos
parametros RON, MON e IAD de gasolina.
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2 Procedimento metodologico
2.1 Amostras

Foram analisadas 108 amostras, sendo: 2 gasolinas formuladas que consistem em uma mistura qui-
mica com caracteristicas iguais a refinada, 4 gasolinas com aditivo e 102 gasolinas comuns (gasolina
C). As amostras foram armazenadas em frascos &mbar de vidro e acondicionadas em temperatura de
2°C a 10°C para analise em motor CFR. Para a obtencédo do espectro no infravermelho foi separada
uma aliquota de aproximadamente 100 mL de cada uma das amostras e acondicionada em tempe-
ratura de 15°C a 38°C.

2.2 Analisador portatil de infravermelho médio

As determinacées de RON, MON e IAD das gasolinas foram realizadas utilizando o analisador por-
tatil Petrospec GS1000 Plus VOC, Figura 1. O espectro infravermelho de cada amostra de gasolina
foi comparado a espectros de referéncia. Para a elaboracdo do modelo de predicdao foram utilizadas
aproximadamente 320 amostras de gasolina (R? = 0,9870 para RON e R? = 0,9832 para MON).

Antes da analise, foi realizado o pré-aquecimento (warm-up) e estabilizacdo térmica do sistema dpti-
co do equipamento por 30 minutos. A vazao do equipamento foi ajustada para 3,5 mL com tempo de
succdo de 50 s. Aproximadamente 20 mL de amostra de gasolina foram homogeneizados e inseridos
no frasco de amostra do equipamento para pressurizacao do sistema sequido do bombeamento e
purga do combustivel para preenchimento da célula. Os valores de RON, MON e IAD foram obtidos
apos, aproximadamente, 3 minutos de analise.

Figura 1 — Analisador portatil Petrospec GS1000 Plus VOC.

Fonte: elaborada pelos autores
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2.3 Motor CFR

Para a determinacdo de MON e RON pelas metodologias de referéncia (ASTM D2699 e ASTM D2700),
foi utilizado o motor CFR F-2, da CFR Engines Inc., Figura 2.

Figura 2 — Motor CFR F-2, CFR Engines Inc.

Fonte: elaborada pelos autores

Antes de iniciar a operacao do motor foi realizada a lubrificacao do sistema, utilizando ¢leo lubrifi-
cante aquecido SAE 30 com viscosidade entre 9,3 mm2s-1 (cSt) e 12,5 mm2 s-1 (cSt) a 100°C (212°F)
e indice de viscosidade superior a 85. Foram ajustados os parametros de operacao do motor confor-
me as especificacoes apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1 - Parametros de ajuste para inicio da operacdo do motor CRF F-2 para as metodologias

RON e MON.
Parametro {0]\ MON
Rotacdo do motor (600 + 6) rpm (900 + 9) rpm
Angulo da centelha 13° -

Dimensao do Venturi

9/16in (14,3 mm)

19,32 in (15,1 mm)

Gargulante (glicleur) recomendado 86 68
Temperatura do ar de entrada - (38 +£28)°C
Temperatura de entrada da mistura - (149 + 1) °C
Temperatura da mistura (300 + 2) °F -
Ponto de ignicdo 13° APMS 26° APMS?

Pressdo do oleo

25 psia 30 psi

Temperatura do o6leo

(1350 + 15) °F

Temperatura do liquido refrigerante

(2120 + 3) °F

Temperatura do ar de admisséo

(100° + 5) °F

a. Leitura do contador digital de 264 ou leitura do relogio comparador de 0.825 in.

Fonte: elaborada pelos autores e adaptada de ASTM D2699-19%' e ASTM D2700-19%' da American

Society for Testing and Materials.

A estabilizacao do motor foi realizada utilizando gasolina comercial por um periodo de aquecimento
de 1 hora. Antes de iniciar a analise das amostras, foi necessario realizar o enquadramento do motor
utilizando misturas de combustivel padrao de tolueno, preparadas de acordo com as normas ASTM

D2699 e ASTM D2700 como evidenciado nas Tabelas 2 e 3.

Tabela 2 - Misturas de combustivel padrio de tolueno para enquadramento do motor (RON).

Mistura combustivel ~ Composicdo da mistura de combustivel
padrdo de tolueno (% volume)

padrao de tolueno

Faixa de uso para

amostra de combustivel

RON Tolueno  Iso-octano  n-Heptano RON
852+ 0,3 66 0 34 80,2 - 87,4
89,3+03 70 0 30 87,1-915
934 +03 74 0 26 91,2-953
96,9 + 03 74 5 21 95,0 - 98,5
99,8 + 03 74 10 16 98,2 - 100,0
1033 + 09 74 15 11 100,0 - 105,7

Fonte: adaptado de ASTM D2699-19%' da American Society for Testing and Materials, tabelas 2 e 3
dos itens 12.3 e 12.4 respectivamente (2021, traducdo elaborada pelos autores)
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Tabela 3 - Misturas de combustivel padrdo de tolueno para enquadramento do motor (MON).

Mistura combustivel ~ Composicdo da mistura de combustivel Faixa de uso para
padrao de tolueno padrdo de tolueno (% volume) amostra de combustivel
MON Tolueno  Iso-octano n-Heptano MON
782 +03 70 0 30 76,4 -799
81,5+03 74 0 26 79,6 - 83,5
852+03 74 5 21 83,2 - 87,1
887 +03 74 10 16 86,8 - 90,8
92,6 +03 74 15 11 90,5 - 94,7

Fonte: adaptado de ASTM D2700-19%" da American Society for Testing and Materials, tabela 4 do
item 12.3 (2021, traducio elaborada pelos autores)

Apds o enquadramento do motor foi realizada a leitura da amostra e dos padrées de referéncia
primaria (mistura de iso-octano em n-heptano). O niimero de octanas da amostra de gasolina, por
definicao, ¢ igual a porcentagem de iso-octano do padrao de referéncia primaria.

3 Resultados e discussoes

Os valores de RON, MON e IAD das 108 amostras de gasolina obtidas pelos dois métodos estudados
(metodologia de referéncia - CFR-F2 e metodologia alternativa - MID) estao apresentados na Tabela
4 do Anexo A. Os resultados apresentados sao referentes a uma Unica determinacao de cada amostra
de gasolina para ambos os métodos. Para a comparacao das metodologias, foi utilizado o teste t a
um nivel de confianca de 95%, utilizando o procedimento de blocagem. Nas Figuras 3 e 4 sdo apre-
sentadas as diferencas entre os resultados obtidos pelas metodologias de referéncia e alternativa
para RON e MON, respectivamente.
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Figura 3 - Diferenca entre os resultados obtidos pelas metodologias de referéncia e alternativa para
determinacdo de RON em gasolinas. Limites inferior e superior estabelecidos em funcao da reprodu-

tibilidade do método de referéncia ASTM D2699.

6,0

5,0

*e

4,0

30 | e

= = = Limite inferior

Diferenga (metodologia alternativa - metodologia

T 50
‘et
L
3 i 7 4%
2 Y -
3 00 A
»
o T I, 2% _ _‘. »r
L ]
2,0

— - = Limite superior

78,0 80,0 82,0 84,0

MON (valor de referéncia)

90,0

Fonte: elaborada pelos autores

Revista IPT | Tecnologia e Inovagdo

v.6,1.20, set., 2022



1pt

Figura 4 - Diferenca entre os resultados obtidos pelas metodologias de referéncia e alternativa para
determinacdo de MON em gasolinas. Limites inferior e superior estabelecidos em funcao da repro-
dutibilidade do método de referéncia ASTM D2700.
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Os valores de t calculados para MON e RON (tcalculado para MON = 0,001 e tcalculado RON = 0,01)
foram muito inferiores ao t critico (t107. 95% = 1,98), evidenciando que n3o ha diferenca significati-
va entre os resultados obtidos pelos diferentes métodos. Embora estatisticamente nao haja diferenca
significativa entre os resultados obtidos por ambas as metodologias, algumas amostras apresenta-
ram diferencas superiores aos limites considerando a reprodutibilidade especificada pelos métodos
de referéncia para os parametros MON (reprodutividade: 1,1) e RON (reprodutividade: 0,8).

Essas discrepancias podem estar relacionadas com as variacdes nas matrizes, pois elas exercem
forte influéncia na modelagem que envolve os espectros na regiao do infravermelho para deter-
minacao de suas propriedades (COCCO et al,, 2005). Sendo assim, ¢ sempre importante avaliar se o
modelo matematico utilizado na predicao abrange informacdes espectrais suficientes de amostras
desconhecidas (SHUTAO et al., 2020).

Outra forma de avaliar a predicdo do modelo é utilizando o RER (razdo de intervalo de erro). O RER
corresponde a razao entre a faixa de resultados obtidos (metodologia de referéncia) pela variacéo
do erro de predicdo RMSE (Root Mean Standard Error). Sequndo WILLIAMS, P.C. et al, 1996 apud
VELVARSKA, et al, 2020, valores de RER superiores a 10 indicam que o modelo pode ser utilizado
em operacgdes de triagem. Com base nessas informacoes, os modelos obtidos para RON (RER=11) e
IAD (RER=11) podem ser utilizados em operacdes de triagem. Ja a predicdo do MON (RER = 6) ainda
precisa ser melhorada. Mesmo com a necessidade de ajuste dos modelos as predicdes ja permitem a
estimativa da octanagem visando otimizar a etapa de enquadramento do motor, reduzindo tempo e
custo da analise realizada pelos métodos de referéncia.

5 Conclusoes

Os resultados demonstraram que ¢ possivel predizer a octanagem de gasolina utilizando a espec-
troscopia no infravermelho. Para as caracteristicas RON e IAD os modelos testados apresentaram
precisdes adequadas para processos de triagem e o modelo aplicado para quantificacdo de MON
ainda precisa ser melhorado. A predicao de MON e RON pela metodologia alternativa também auxilia
na execucao da octanagem pelos métodos de referéncia, pois indica a faixa na qual o motor deve ser
enquadrado, otimizando tempo e custo do ensaio.
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ANEXO A

Tabela 4 - Dados referentes a analise de amostras de gasolina pelas metodologias alternativa (GS1000)
e de referéncia (motor CFR).

| MON | RON | IAD | MON | RON | IAD _

1 Gasolina formulada 81,5 95,7 88,6 84,3 943 89,3
2 Gasolina formulada 81,1 95,4 88,3 84,6 93,5 89,1
3 Gasolina (c/aditivo) 86,0 99,9 93,0 86,8 100,9 939
4 Gasolina (c/aditivo) 85,7 99,8 92,8 86,6 100,5 93,6
5 Gasolina (c/aditivo) 85,5 99,9 92,7 86,4 100,4 93,4
6 Gasolina (c/ aditivo) 84,2 99,4 91,8 85,2 99,6 92,4
7 Gasolina C 83,9 91,3 87,6 83,7 90,6 87,2
8 Gasolina C 83,9 91,2 87,6 83,5 90,6 87,1
9 Gasolina C 82,2 97,7 90,0 83,2 97,7 90,5
10 Gasolina C 83,6 91,0 87,3 83,4 91,4 87,4
1 Gasolina C 83,6 91,0 87,3 83,5 90,9 87,2
12 Gasolina C 83,0 98,0 90,5 83,5 98,1 90,8
13 Gasolina C 83,1 98,3 90,7 83,6 98,2 90,9
14 Gasolina C 84,6 99,4 92,0 859 99,6 92,8
15 Gasolina C 82,5 90,4 86,5 82,9 89,7 86,3
16 Gasolina C 84,2 - - 83,2 - -

17 Gasolina C 84,3 91,2 87,8 83,1 89,6 86,4
18 Gasolina C 82,7 90,4 86,6 83,0 89,0 86,0
19 Gasolina C 82,5 90,5 86,5 82,7 89,0 85,9
20 Gasolina C 82,8 90,4 86,6 83,6 89,3 86,5
21 Gasolina C 82,6 90,7 86,7 83,2 90,4 86,8
22 Gasolina C 82,6 90,4 86,5 82,2 90,1 86,2
23 Gasolina C 82,5 90,4 86,5 82,6 90,1 86,4
24 Gasolina C 82,7 90,2 86,5 83,3 90,2 86,8
25 Gasolina C 82,3 90,5 86,4 82,6 90,4 86,5
26 Gasolina C 85,7 96,3 91,0 859 95,9 90,9
27 Gasolina C 82,6 90,6 86,6 82,7 90,2 86,5
28 Gasolina C 82,4 90,7 86,6 82,8 90,8 86,8
29 Gasolina C 82,5 90,7 86,6 82,2 90,0 86,1
30 Gasolina C 82,6 90,5 86,6 83,6 90,2 86,9
31 Gasolina C 83,4 92,5 88,0 83,2 91,0 87,1
32 Gasolina C 83,5 92,4 88,0 83,0 90,9 87,0
33 Gasolina C 82,7 91,5 87,1 83,5 929 88,2
34 Gasolina C 83,7 91,3 87,5 83,4 91,4 87,4
35 Gasolina C 82,5 95,2 88,9 81,5 95,3 88,4
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Sequéncia | Tipo de amostra SSI0R0
| MON | RON | IAD | MON | RON | IAD _
36 Gasolina C 82,2 95,1 88,7 81,5 95,5 88,5
37 Gasolina C 83,6 90,4 87,0 82,5 89,1 85,8
38 Gasolina C 84,2 100,2 92,2 85,3 100,2 92,8
39 Gasolina C 84,4 100,2 92,3 85,1 100,2 92,7
40 Gasolina C 84,1 100,2 92,2 85,3 100,0 92,7
41 Gasolina C 84,5 100,3 92,4 854 100,2 92,8
42 Gasolina C 84,5 100,1 92,3 85,3 100,3 92,8
43 Gasolina C 84,2 100,2 92,2 85,2 100,2 92,7
44 Gasolina C 84,3 100,2 92,3 85,4 100,1 92,8
45 Gasolina C 84,3 100,1 92,2 854 100,1 92,8
46 Gasolina C 84,5 100,2 92,4 85,3 100,3 92,8
47 Gasolina C 84,4 99,9 92,2 85,2 100,0 92,6
48 Gasolina C 84,2 100,1 92,2 85,1 100,4 92,8
49 Gasolina C 84,3 100,2 92,3 853 100,3 92,8
50 Gasolina C 84,4 100,0 92,2 85,3 100,4 92,9
51 Gasolina C 84,3 100,2 92,3 85,2 100,4 92,8
52 Gasolina C 84,3 100,0 92,2 85,5 100,3 92,9
53 Gasolina C 84,5 100,2 92,4 85,2 100,4 92,8
54 Gasolina C 84,2 100,1 92,2 85,2 100,3 92,8
55 Gasolina C 84,3 100,2 92,3 85,4 100,4 92,9
56 Gasolina C 84,3 100,2 92,3 85,2 100,4 92,8
57 Gasolina C 84,1 100,2 92,2 853 100,4 92,9
58 Gasolina C 84,4 100,1 92,3 85,3 100,5 92,9
59 Gasolina C 84,3 100,2 92,3 853 100,4 92,9
60 Gasolina C 84,3 100,2 92,3 85,4 100,4 92,9
61 Gasolina C 84,4 100,1 92,3 853 100,3 92,8
62 Gasolina C 84,4 100,2 92,3 85,6 100,4 93,0
63 Gasolina C 84,3 100,0 92,2 853 100,3 92,8
64 Gasolina C 84,6 100,2 92,4 85,4 100,4 92,9
65 Gasolina C 84,5 100,2 92,4 85,2 100,4 92,8
66 Gasolina C 84,4 100,1 92,3 85,4 100,4 92,9
67 Gasolina C 84,2 100,2 92,2 853 100,5 92,9
68 Gasolina C 82,2 90,8 86,5 82,5 919 87,2
69 Gasolina C 83,1 91,8 87,5 83,2 91,6 87.4
70 Gasolina C 84,1 979 91,0 84,3 979 91,1
71 Gasolina C 83,9 97,7 90,8 84,2 97,8 910
72 Gasolina C 82,2 89,6 85,9 829 91,0 87,0
73 Gasolina C 829 914 87,2 83,1 91,3 87,2
74 Gasolina C 829 91,4 87,2 82,8 90,6 86,7
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o Tipo de amostra GS1000 Motor CFR
 MON | RON | IAD | MON | RON | IAD |

75 Gasolina C 83,4 98,6 91,0 86,3 99,5 92,9
76 Gasolina C 83,1 98,2 90,7 85,2 98,8 92,0
77 Gasolina C 82,1 919 87,0 82,3 91,5 86,9
78 Gasolina C 82,1 94,2 88,2 82,8 94,5 88,7
79 Gasolina C 81,6 91,7 86,7 78,6 86,3 82,5
80 Gasolina C 82,5 92,3 87,4 799 86,5 83,2
81 Gasolina C 86,4 90,3 88,4 83,5 91,5 87,5
82 Gasolina C 84,5 92,1 88,3 84,5 929 88,7
83 Gasolina C 84,9 92,3 88,6 84,8 93,3 89,1
84 Gasolina C - 919 - - 93,6 -

85 Gasolina C 83,5 89,7 86,6 82,7 90,8 86,8
86 Gasolina C 83,6 90,0 86,8 83,0 91,3 87,2
87 Gasolina C 83,4 89,9 86,7 83,1 91,5 87,3
88 Gasolina C 83,7 90,2 87,0 83,1 91,7 874
89 Gasolina C 83,9 86,9 85,4 82,7 90,4 86,6
90 Gasolina C 83,6 89,6 86,6 82,6 90,5 86,6
91 Gasolina C 84,3 90,3 87,3 83,4 90,9 87,2
92 Gasolina C 84,8 919 88,4 83,2 90,8 87,0
93 Gasolina C 84,2 90,3 87,3 83,2 90,7 87,0
94 Gasolina C 84,7 90,2 87,5 83,3 90,9 871
95 Gasolina C 84,6 89,9 87,3 83,1 90,7 86,9
96 Gasolina C 83,9 89,2 86,6 82,3 89,7 86,0
97 Gasolina C 84,6 95,9 90,3 84,1 96,3 90,2
98 Gasolina C 859 90,1 88,0 81,7 88,3 85,0
99 Gasolina C 84,5 89,7 87,1 83,2 91,3 87,2
100 Gasolina C 84,6 91,0 87,8 83,2 91 87,2
101 Gasolina C 854 91,2 88,3 83,5 90,6 87,1
102 Gasolina C 85,0 91,0 88,0 83,2 89,9 86,6
103 Gasolina C 85,5 91,2 88,4 83,4 90,0 86,7
104 Gasolina C 85,5 913 88,4 83,2 89,9 86,6
105 Gasolina C 85,3 91,2 88,3 83,2 89,8 86,5
106 Gasolina C 85,5 91 88,3 83,2 90,0 86,6
107 Gasolina C 87.8 95,4 91,6 83,0 90,6 86,8
108 Gasolina C 87,4 953 91,4 83,0 90,6 86,8

Fonte: elaborada pelos autores
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A dosagem de material carbonatico
em relagao ao metacaulim em
cimento CP [I-2

The dosage of carbonate material in relation to metakaolin in
cement CP I-Z

Sérgio Soares de Lima™, Valdecir Angelo Quarcioni®

Resumo

Nos ultimos anos, pesquisas buscam aumentar o uso de adicdes
minerais no cimento Portland para se reduzir a quantidade de
clinquer e possibilitar a reducao de emissoes atmosféricas que sao
originarias da sua producao. Nesse contexto, este artigo apresenta
os dados provenientes de uma pesquisa de dissertacdo de mestrado
que avaliou cimentos especiais CP |I-Z dosados com diferentes teores
majoritarios de material carbonatico em relacdo ao metacaulim e
comparou com resultados de resisténcia mecanica em argamassas.
Os resultados indicaram ser possivel dosar CP II-Z com propor¢ao
majoritaria de material carbonatico em relacdo ao metacaulim, pois
os resultados de resisténcia a compressao se mantiveram nos limites
citados pela norma vigente.

Abstract

In recent years, research has sought to increase the use of mineral
additions in Portland cement to reduce the amount of clinker and
enable the reduction of atmospheric emissions that originate from
its production. In this context, this article presents data from a
master's thesis research that evaluated CP II-Z special cements
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dosed with different major amounts of carbonate material in relation to metakaolin and compared
them with mechanical strength results in mortars. The results indicated that it is possible to dose
CP II-Z with a majority proportion of carbonate material in relation to metakaolin, as the results of
compressive strength remained within the limits mentioned by the current standard.

1 Introducdo

O principal constituinte do cimento Portland € o clinquer. Para a obtencao desse material sao
utilizadas matérias-primas, tais como calcario, argila € minério de ferro que sao queimadas
a 1450 °C, o que utiliza um consumo de combustivel consideravel e provoca a emissdo de
gas carbdnico proporcional. Logo, a diminuicdo do fator clinquer no cimento, pela utilizacao
de materiais cimenticios suplementares (MCS) apresenta vantagens econémicas e ecologicas
(SNELLINGS; MERTENS; ELSEN, 2012).

No caso do cimento pozolanico (CP IV) ou do cimento composto com pozolana (CP 1I-Z), ambos
possuem pozolana em sua constituicao. No entanto, na producao desses cimentos, observa-se que,
embora o CP |V utilize maiores teores de pozolana, a producdo desse cimento em 2014 foi de 15 %,
enquanto que para cimentos compostos CP Il (CP 11-Z, CP II-F, CP II-E) foi de 63 % (VISEDO; PECCHIQ,
2019). Esse fato pode estar ligado a distribuicdo de matérias primas pelo Brasil e caracteristicas de
cada cimento considerando a sua aplicacgao.

Atualmente, a industria busca a producao de um cimento sustentavel com relacdo a emissao de
gases de efeitos estufa, ou seja, um cimento mais ecologico. Cimentos com adicdo de material po-
zolanico respondem a essa solicitagéo, pois atuam na redugdo de emisséo de CO,. No entanto, para a
ativacao desses materiais sao utilizados combustiveis fosseis para calcinacdo com temperatura entre
400 °C e 600 °C, provocando a emissao de CO, (VISEDO; PECCHIO, 2019).

Dessa forma, aumentando-se o teor de material carbonatico no CP II-Z, resulta em um produto com
maior sustentabilidade, pois o material carbonatico é dosado diretamente no moinho de cimento e
possui sinergia com o metacaulim. Essa sinergia foi apresentada nas pesquisas de Antoni et al. (2012)
ao estudar metacaulim e Scrivener et. al. (2018) estudando metacaulim em argila calcinada associa-
do a material carbonatico que obtiveram melhores resultados de resisténcia mecanica até 28 dias,
para uma proporcao de 2 : 1 (material carbonatico : metacaulim, em massa) em uma substituicdo
equivalente ao CP IV, ou seja, com uma substituicdo no cimento na ordem de 45 %%.

Este artigo apresenta os dados de cimentos especiais que foram dosados em laboratorio, com dife-
rentes teores de material carbonatico em relacao ao metacaulim para quatro cimentos do tipo CP
|I-Z para avaliar a resisténcia & compressao citados na norma NBR 16697 (ASSOCIACAO BRASILEIRA
DE NORMAS TECNICAS, 2018).
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2 Procedimento metodologico

Para a dosagem dos quatro cimentos em laboratorio, os materiais foram adquiridos no comércio de
S30 Paulo em 2019, sendo um CP II-F, metacaulim e carbonato de célcio micronizado (LIMA, 2021).

As caracterizagdes dos materiais foram realizadas conforme as normas (LIMA, 2021):

e Analise quimica do cimento CP II-F: confome métodos indicados pela norma NBR 16697 (ASSO-
CIACAQ BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2018);

* Analise quimica do material carbonatico: conforme métodos da norma NBR 6473 (ASSOCIACAOQ
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2003);

e Analise quimica do metacaulim:conforme diretrizes gerais da norma NBR 14656 (ASSOCIACAQ
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2003) e determinacao de atividade pozolanica conforme a
norma NBR 15895 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2010);

e Analise por granulometria a laser conforme diretrizes gerais da norma ISO 13320 (INTERNATIO-
NAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2020).

A Tabela 1 apresenta os dados de caracterizacdo dos materiais utilizados no estudo.
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Tabela 1 - Caracterizagdo dos materiais.

Determinacdes CP ll-F A Metacaulim
carbonatico

Perda ao fogo (PF), em % 4.6 1,4 29
Anidrido silicico (Si02), em % 18,5 - 63,0
Residuo Insoltvel (Si02+Rl), em % 1,43 5,51 =
Oxidos de ferro e aluminio (R203), em % - 0,40 -
Oxido de aluminio (AI203), em % 4,03 - 26,2
Oxido férrico (Fe203), em % 418 - 2,92
Oxido de calcio (Ca0), em % 58,6 45,5 0,15
Oxido de magnésio (Mg0), em % 6,39 7,87 0,17
Anidrido sulfurico (SO3), em % 2,47 - -
Oxido de titanio (Ti02), em % 0,50 - 196
Oxido de sodio (Na20), em % 0,07 - -
Oxido de potassio (K20), em % 0,17 - 2,45
Cal livre (em Ca0), em % 133 - -
Anidrido carbénico (C02), em % 3,06 42,0 -
Atividade pozolanica, em mg Ca(OH)2/g de material - - 997
Granulometria a laser D(10), em (um) 6,56 1,97 3,53
Granulometria a laser D(50), em (um) 20,1 7,84 18,7
Granulometria a laser D(90), em (um) 51,2 28,3 62,5

Fonte: adaptado pelos autores com dados de Lima (2021).
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A Tabela 2 apresenta as dosagens utilizadas para cada cimento e os limites vigentes para o CP II-Z.

Tabela 2 — Dosagens dos cimentos especiais CP lI-Z em laboratdrio

o Relacdes e variacdo
Composicao, em % ¢ ¢
da pozolana

Material
: carbonatico
Clinquer,
: : (7 % :
residuo Material Material .
: . - presente no - Relacao | Dosagem de
insoluvel e carbonatico pozolanico
CP II-F e A:B pozolana
sulfato de suplementar - (B)
o adicao
calcio
suplementar)
(A)
CP II-Z Especial 1 80 10 17 4 41 <6%
) Acima do
CP Il-Z Especial 2 80 7 14 7 2:1 o o
limite minimo
. Teor médio de
CP II-Z Especial 3 79 3 10 11 1:1
pozolana
. Maximo de
CP Il-Z Especial 4 79 - 7 14 1:2
pozolana
Limites da ABNT
NBR 16697 para 71-94 - 0-15 6-14 - -
CP -z

Fonte: Adaptado pelos autores com dados de Lima (2021) e NBR 16697 da Associacao Brasileira de
Normas Técnicas (2018).

A seguir esses cimentos foram ensaiados a resisténcia a compressao, conforme norma NBR 7215
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2019) para as idades 3, 7, 28, 60, 91 e 120 dias.

3 Resultados e discussao

Os resultados de resisténcia a compressao e os limites vigentes para CP 1I-Z (Classe 32) dos cimentos
estao apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Resisténcia a compressao dos cimentos CP I-Z

Resultados de resisténcia a compressao (MPa)
e desvio relativo maximo (DRM) (%),

Limites da ABNT

CP 1l-Z CP 1l-Z CP 1l-Z CP 1l-Z NBR 16697 para
Especial 1 Especial 2 Especial 3 Especial 4 CP II-Z
Classe 32
11,3 (3,5) 12,2 (49) 132 (23) 134 (22) > 10
7 19,8 (4,5) 21,1 (4,7) 22,6 (3,5 22,6 (1,8) > 20
28 348 (1,4) 352 (3,4) 36,7 (49) 354 (5,1) >32
60 43,0 (4,2) 43,7 (2,1) 40,0 (4,0) 39,9 (3.8) -
91 462 (3,2) 44,7 (43) 42,6 (5,6) 40,2 (3,5 -
120 472 (19) 51,0 (2,2) 44,1 (3,6) 452 (58) -

Fonte: adaptado pelos autores com dados de Lima (2021).

Os resultados de resisténcia a compressao dos cimentos especiais dosados em laboratdrio estao
apresentados também na Figura 1.

Figura 1 — Resisténcia a compressdo dos cimentos CP 1I-Z
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2

o

1

o

o

resultados de resist

W CP Il-Z Especial 1  ®m CP II-Z Especial 2 ®CP II-Z Especial 3 CP II-Z Especial 4

Fonte: elaborado pelos autores com dados de Lima (2021).
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Com relacdo aos resultados de resisténcia a compressao apresentados na Tabela 4 e Figura 1; dos
cimentos com variacao de material pozolanico entre 4 e 14 % e material carbonatico entre 7 e 17 9%
pode-se indicar que:

* Na Figura 2 na qual se apresenta o grafico com os resultados entre 3 e 28 dias, observa-se que
0s resultados para os cimentos sao proximos, apresentando resisténcia a compressao de 3 dias
entre 11,3 e 13,4 MPa; de 7 dias entre 19,8 e 22,6 MPa; de 28 dias entre 34,8 e 36,7 MPa;

Figura 2 — Resisténcia a compressao de 3 a 28 dias dos cimentos CP II-Z e Limites da ABNT NBR
16697 para CP lI-Z - Classe 32

40
(@]
o
7] 35
g. _ | 232 MPa
= 30
o
(8]
(O 25
(18]
S —3% e B 220 MPa
5 <
2 £ 15
Q
O— T 2 10 MPa
L 10
o
5 5
I
> 0
o 3 7 28
Idade (dias)

B CP II-Z Especial 1 CP Il-Z Especial 2 ®CP II-Z Especial 3 CP II-Z Especial 4

Fonte: elaborado pelos autores com dados de Lima (2021).

e [sses resultados entre 3 e 28 dias sao maiores ou iguais ao citado pela ABNT NBR 16697 para
CP 11-Z - Classe 32;

* AFigura 3 apresenta o grafico com os resultados para as idades entre 60 e 120 dias. Embora nao

sejam citados limites pela norma, nota-se uma tendéncia discreta para maiores resultados de
resisténcia a compressao para CP |I-Z Especial 1 e CP |I-Z Especial 2.
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Figura 3 — Resisténcia a compressao de 60 a 120 dias dos cimentos CP II-Z
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Fonte: elaborado pelos autores com dados de Lima (2021).

Para os cimentos estudados, observaram-se resultados de resisténcia a compressao proximos.
Isso significa que o emprego majoritario de material carbonatico no CP II-Z Especial 1 e 2 nao
provocou prejuizo de resisténcia a compressao. Embora no CP II-Z Especial 1 com teor 2 % me-
nor em pozolana e maior teor de material carbonatico (Tabela 2), o que indica a possibilidade
da dosagem dentro dos limites citados pela norma, ou seja, de 6 % para material pozolanico e
de 14 % para material carbonatico.

Esses resultados, possivelmente, estdo relacionados aos efeitos da utilizagdo do metacaulim e sua
sinergia com o material carbonatico. No caso do metacaulim, por se tratar de um material amorfo
e formado de um silicato de aluminio (AL Si.0.), que ao reagir com hidroxido de calcio, proveniente
do clinquer, produz C-(A)-S-H e aluminatos de calcio hidratados. Ja o material carbonatico, reage
com os aluminatos de calcio hidratados formando carboaluminatos hidratados, juntamente com os
demais produtos de hidratacao, provocando o preenchimento de poros e, consequentemente, con-

tribuindo na resisténcia & compressdo (ANTONI et al,, 2012).

Para uma melhor confirmacdo desses efeitos, que também foram observados no estudo de Antoni
et al. (2012) seria necessaria a avaliagdo da microestrutura associada a porosidade pela técnica de
porosimetria por intrusao de mercurio, que ndo foi possivel no presente estudo, mas que pode ser
realizada no futuro.
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4 Conclusoes

Conclui-se que ¢ possivel dosar teor majoritario de material carbonatico associado a menor
teor de metacaulim, ou seja, na proporgcdo de 2 : 1 (material carbonatico : metacaulim, em
massa) para CP II-Z nas faixas citadas pela norma vigente, ou seja, obtém-se um cimento com
maior sustentabilidade. Constatou-se que nao houve prejuizo nos resultados de resisténcia a
compressao, considerando limites de dosagens dos materiais e de resisténcias a compressao
apresentados pela norma vigente. Assim, o estudo pode prosseguir no sentido de se verificar o
comportamento da mistura frente ao fen6meno da carbonatacdo, o ganho de resisténcia com a
idade e, de uma maneira mais ampla, os efeitos do meio ambiente na durabilidade da argamassa
ou do concreto com a utilizacdo desse cimento.
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