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A preocupacdo com o rigor das medi¢cBes quimicas envolvendo os
principios e as metodologias da ciéncia metrolégica é relativamente

recente, sendo que ainda se encontra em desenvolvimento.

A realizacéo do presente trabalho teve por objecto o desenvolvimento e
a avaliacdo de um sistema de preparacdo e medicdo de misturas
gasosas, assente numa infra-estrutura experimental ja existente no
laboratério, incluindo de programacgdo (software) necessario para a

respectiva operagao.

Operando quer com gases quer com vapores preparados a partir de
liquidos puros ou solugcBes, o sistema de preparacdo de misturas
gasosas desenvolvido neste trabalho disp6e de um conjunto de
sensores, nomeadamente de temperatura, pressdo e caudal massico
de gases, que sdo essenciais a determinagdo da composicdo da
mistura.

No ambito dos estudos realizados foram preparados modelos de
equilibrio para vapores de &gua e de amoniaco. As incertezas das
medidas efectuadas foram processadas de acordo coma metodologia

GUM de avaliacao de incertezas.

Os resultados obtidos permitiram concluir que o modelo de equilibrio
considerado é adequado a preparacao de misturas gasosas contendo
vapores e que em conjunto com um procedimento de diluicdo dinamica
foi possivel preparar misturas gasosas com um amplo registo de
concentracdes. O calculo da incerteza expandida relativa as medidas
efectuadas, mostrou que a temperatura era uma das mais importantes

variaveis de medida.

Neste trabalho foi ensaiada uma tecnologia de medida de amédnia com
base em sensores electroquimicos que mostrou algumas dificuldades
de aplicacdo e que necessita de esclarecer melhor o modelo de

resposta tendo em vista a sua aplicagdo em processos de medida.
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Chemical measurements involving principles and
methodologies of science metrology is relatively recent and is

still under development.

The present work was developed with a rig of hardware and

software already prepared from a preliminary version.

Operated with gas mixtures and vapours prepared from
evaporation of pure liquids and solutions, the current measuring
system allows the preparation of gas mixtures of known
composition using a set of different sensors, namely

temperature, pressure and gas mass flow.

Within the framework of the studies it was studied and
developed models of measurement for the different gas
mixtures based on equilibrium of vapours from pure water and
from ammonia solution. For uncertainties evaluation the GUM

methodology was applied.

The experimental results show that the models of measurement
are appropriate for preparation of gas mixtures, under certain
conditions the principles of equilibrium was werified for vapours
species in gas mixtures and that it was possible to prepare
gaseous mixtures with a large range of concentrations, by
dynamic volumetric methods using gas mass flow meters. The
calculation of the expanded uncertainty of vapour gas mixtures
composition shows that the temperature is the most important

variable.

An ammonia electrochemical sensor was tested and it was
found that some application difficulties that require some

additional work in order to be useful in a straightforward way.












Universidade de Aveiro

indice
TAICE oottt s et i
110 L= L= e T T OO Vi
INAICE A8 TADEIAS ......vveeveeceee ettt s ix
LISy = I LIRS o] TP Xiii
INO MBINCIALUTE ... e bbb bbb bbbt XV
1 L (o (U T T PPN 1
11 L0 U= To T 1007=T ) o TR 1
1.2 Objectivos e organizacao do trabalno ... e 2
13 Preparagdo de misturas gasosas CONtENAO VAPOIES .......ceueureeereeiririreeninesesssssesseseseesssssssssssssssssssssssssssesees 3
131 EXEMPIOS (€ @PIICAGOES. ....vervevriiicieisisicieinis ettt ettt 7
1.3.2  preparacao de misturas gasosas de Calioragao ........ccovvreeririrrniesinieeseee e 7
2 Metodologia de trabalNO...........co s 11
2.1 MISTUTAS JASOSAS SECAS vuvreuereresrresereserseseisesssses bbb sea e s bbb bbb 11
2.1.1  Modelo de diluigdo dinAmMICa — CASO GETAL.......cvvuivirirerricrricee s 11
2.1.2  Modelo de diluigdo dindAmica para duas MiStUIaS QASOSAS ........cveererereemienmreeemreeneeineseeneseesesenees 14
2.2 Misturas gasosas contendo vapores a partir de solugdes
2.2.1  Principio do modelo de eqUIIBIIO ......cooeicicincinerceee e
2.2.2  TranSTErBNCIA A8 MASSA. ... curuiurerierercerereireeriresetreeeeseee et ettt e e b ese s s s es et ee e st es et es et en st ees 16
2.2.3  HidrodinAmica das DOINES.........coiuriiirr et 18
2.3 CalIDrACAD (8 SENSOIES ......vuteueueeieeietreetre et ettt s bbbt s b s s e ee b e bbb bbb bbb e 20
2.3.1  Calibracdo de medidores de caudal MASSICO .......ccvurirrericirieirieir e 20
2.3.2  Calibragdo do SensOrde aMONIACO ........ccceuririeceeiriieeie et s e sse s s snnnnenes 22
2.4 Metodologia de célculo de incertezas de MEICAD ........ccccererecerieeee e 23
2.4.1  Calculo de incertezas de medicdo segundo a metodologia GUM .......ccccoeeeeviicnisenncesinennnns 24
2.4.1.1 Especificacdo da mensuranda e avaliacdo das grandezas de entrada..........c.ccovevvrercrnnnne, 25
2.4.1.2 Incertezas padrdo para as estimativas das grandezas de entrada.........cccocoeovevverceneriienenns 26
2.4.1.3 Incerteza padrdo da estimativa da grandeza Saida .........ccouuereereninnsineesesseeseessesssssnnes 29
2.4.1.4 INCErtEZa @XPANAIUA ........ceeeeeececee ettt en 32
2.4.2  Apresentacdo do resultado fiNal ... 33
3 Sistema de medicdo — descri¢do do equipamento e INSTIUMENTAGAD. .........ccovueerererererrereeeereseeeeee e 37
31 SISTEMA PNEUMALICO . ....cvvrerercerce et 37
3.2 Sistema de preparagdo de MISTUIAS GASOSAS .......cveeerrrerieemieemsieerieerreeee s sssss s sss s sseas 38
3.3 Sistema de mediCa0 de COMPOSICAD JASOSA ...vuvurrerrireriremiieeieer et eeas 41
3.4 CaliDraCAD U8 SENSOIES .....vuteruieiirrier ettt

3.4.1 Sensores de caudal massico
3.4.2 SENSOI U AMONIACO....evieiiietie sttt ettt sttt et b s st st s b e b et st st e ss st st ebeas st st ebsse st st e b et st et esssnsbabns 43

3.5 Controlo e operacdo do sistema de MEAICAD ......ccccvvieeiercccr e 44

Departamento de Ambiente e Ordenamento i



Aplicacdo de Sensores a Processos de Misturas Gasosas

3.5.1 Equipamento de controlo € amMOSIIAgEM ......cccvceveiricierieieeeie e s e 45
3.5.2  Programacao de controlo @ amMOSTrAgEM......cccicicuriiieeeeeeete et s e 45
3.6 Tratamento € analise de reSURAUOS ..........occuieirieinirc s 46
4 Caso de estudo 1 - Ensaio de evaporagdo de VapOr A AQUA .......ccvueeeeerrrrererrenesesseesssssseessssssssssssssesssssssssnenns 49
4.1 e Ta Lot oY ToTNo L= 007=To [ Tor: o LT 49
4.2 Modelo de equilibrio dO VAPOr A€ AQUA.......ccevvirrerirricerriree et renes 51
4.2.1  Modelo tedrico de evaporagao A€ AQUA.........oeuieurrreererrmmenmsrnsssessseessseesssessssssssssssssssssssssssssssssssssssnsns 51
4.2.2  Preparacdo de misturas gasosas COMVAPOTr A€ AQUA..c..ucuuerrurrermrrrrerersmessnssesssssssssssssssssssssssssssssssnens 54
4221 Massa de agua evaporada de acordo como MO0 ..o 55
4222 Massa de agua evaporada medida e Xperimentalmente......c.ocoennenininnenenene e 56

4.3 Incerteza da fraccdo molar de vapor de 4gua no gas de arraste de aCordo..........cveveereereereerierereeneeneenens
€OMO MOUEI0 A8 BQUITTDIIO ...t 56

4.3.1 Especificagdo da MENSUIANTA = Plogs e rereerrerurerireeerereseseeeiseseseseesesessssssssessssssssssesssssssesssssssssssseses 56
4311 Coeficientes de SensibIlIdAde ..o 57

4.3.2 ESpecificagido da MENSUIANTA = Yy ettt sttt 57
4321 Coeficientes de SENSIDIIAAAE ... s 57

4.4 Incerteza de misturas gasosas comdiferentes concentragfes de vapor de 4gua.........ccoveeeeveerereenenees 58
4.4.1  Especificagdo da MENSUIANGA = Gy ..ocevveeereniierciesiisee e ssss s sssssessssnns 58
4411 Coeficientes de SENSIDIIAAAE .........coeuviricirce s 59

4.4.2  Especificagdo da MENSUIANTA = Yy eeerrerreerererersisisisssesesssssssessssssessssssssssssessssssessssssssssesssssssessssssns 60
4421 Coeficientes de SENSIDIIAAAE ..o s 60

4.5 Incerteza da humidade relativa NnUMa MISTUIA QAS0S@A......cccevurerreerririeiniririsesesisiseee s sssssssnsnes 62
4.5.1  Especificagdo da mensuranda - HR .......cooveeriecnnsicesseees s esssssssssens 62
4511 Coeficientes de SenSIDIIAAUE .......ccerererrr e 62

4.6 Incerteza da massa de dgua evaporada NUM ENSAI0 ........c.eeeereereinernieeeineeneiseeseissie e essesens 63
4.6.1  Especificagdo da MenSUranda - Myo0ea,calc. - s eeserserrsmssmsisissssissisisssssis s ssssssssssssnns 64
4.6.1.1 Coeficientes de SenSiDIIdAE ........ccvvirrr e 64

5 Caso de estudo 2 — Ensaio de evaporagao de amMONTACO .......cvueureereenienisieeise e 67
51 PrINCIDIO 08 MEOICAD ....cvuvvieircesceceretce ettt bbb bbb 68
5.2 Modelo de eqUIlIBIIo NH3/HoO ...ttt 72
5.2.1  Modelo tedrico de evaporagao A€ aMONIA .........cocureeurireureerereeeirireerereereeseseeeeeeseseeses e eses s ssesesaees 72
5.2.2  Preparagdo de misturas gasosas COM aMONTACO ......coveuierereeeereenereenereeeeseieeeeneseeseseesesesseseesesessesesees 73
5221 Massa de aménia evaporada de acordo como mMOdelo ........ccccvccevecccisciseeseee e 74
5.2.2.2 Massa de solucdo evaporada medida experimentalmente.......cccocccvveecervessesseeesnns 75

5.3 Incerteza da preparacdo da solucéo de trabalho de amoniaco ..........ccccevvecevvccicessee e 76
5.3.1 Especificagdo da mensuranda - xR O S 76
5311 Coeficiente de SENSIDIIAAAE. ..o s 77

5.4 Incerteza do titulo de tIUIANTE ..o 77
5.4.1 Especificagdo da MENSUIANTUA = TH2S0Awxeerererrerrrermrmeeerersseseesssssesesesssssssssssssesssessssssssssssssssnssssssssssesees 77

i Mestrado em Engenharia do Ambiente



Universidade de Aveiro

54.1.1 Coeficientes de SENSIDIIAUE .........ccvveeereircriereee e 78

5.5 Incerteza da concentracdo de amonia na solucdo de trabalho ...........ccccceveveceiicccceseeee e 79
5.5.1  Especificacdo da mensuranda - C'' ... sseesssseesssssesssses s 79
5511 Coeficientes de SeNSIDIIAUE .........cceveverrerrerrree e 80

5.5.2  ESpecificagdo da MENSUFANUA = Pyoftrayeessreserreserreesrreesereureresssnesssssssssssessssssessssssssssssssessssesesessessssessens 82
55.2.1 Coeficientes de SENSIDIIAUE .........ccvveererrcrre e 84

5.5.3  Especificacdo da mensuranda - C'M . ... sssee s sssee s 84
5531 Coeficientes de SenSIDIlIdAAE .........cveerircrreee e 85

5.5.4  Coeficiente de sensibilidade global da mensuranda C"'..........ooovovvveceoiomeoseeeeeeeeeecccssssssseeeeeseeseeens 86
5.6 Incerteza da fraccdo molar de amoniaco no gas de arraste de acord0 ......oveeveceeerrseenesereeesnenes
€OmMO MOAEI0 A8 BQUITTDIIO ... 88

5.6.1  Especificacdo da MENSUANTA = PNH3S  erereerererereririereiririsssseesreseseesssssessssssesesssssesssssssssssssssssessssssssnsns 89
56.1.1 Coeficientes de SEeNSIDIIdATE ..........cocevveieie e 89

5.6.2  ESpecifiCad0 da MENSUFANTA = YNHZ 1 -«rereeeererereerererererreserersrmsesresessesssssessssssssessssssssssssesesssssssssssssessnsns 90
56.2.1 Coeficientes de SeNSIDIlIdATE ..........occeirrc e 90

5.7 Incerteza associada & evaporagdo de dgua emsolugdes de amONIa ........c.cooveeeeneneeneneneneeienne, 91
5.7.1  Especificacdo da MENSUIANTA = PHaos ceeerererurirerieieiririntisisesesessie s sesesssssesss st ssssssssssssssassns 91
5711 Coeficientes de SenSiDIlIdAdE ..o e 91

5.7.2  ESpecificagdo da MENSUFANTA = Vg .oeurerrureururireireeeireeseseasiseesisesse ettt sttt sssssssssesas 92
57.21 Coeficientes de SENSIDIIAUE .........ccvveirircrree e 92

5.8 Avaliacdo da incerteza associada ao caudal MASSICO Gy ..ucrereerereriiieieininseeerssesere e sesssesesesns 93
5.8.1 Incerteza de Gy combase no modelo de equIlIBrio ... 93
58.11 Coeficientes de SENSIDIIAUE .........ccvveerirrererereee e 94

5.8.2 Incerteza de Gpy de base eXPerimental ... s 95
5.8.21 Coeficientes de SenSIDIIATE .........ccvveverrerrerreee e 95

5.9 Incerteza de misturas gasosas comdiferentes concentragGes de amoniaco ..........cocecvvvverereeerennns 97
5.9.1  ESpecCificagdo da MENSUFANTA = YNH3Mer«rereeeererererrsrerersresssresssmsssresssessssssssssssssssssssssssssssssessssssssesssssssesns 97
59.11 Coeficientes de SenSIDIIAUE .........ccoeererrerrerreee e 98

6 RESUIEAA0OS € GISCUSSED. ... euvueurceeriiereier ettt bbbt 101
6.1 Calibrag@o de sensores de CaUudal MASSICO ..o e 101
6.1.1  MFMI OMIon (0-1 IPIM) oot 101
6.1.2  MFM2 HOneyWell (0-5 IDIM) ..ot 101
6.2 CaS0 A8 BSTUAD L ....veeieiete e 105
6.2.1  ReSUItAd0S ODSEIVAUODS. ..ot 105
6.2.2  INCEMEZA EXPANUIAA .....cvivereietetereiete e ettt sttt ne s s nn s bt na s st e 108
6.2.2.1 fraccdo molar de vapor de 4gua no gés de arraste de aCordo ........covereerereereneerineesereesineesees
como modelo de eqUIITOIIO........ccceicccs e 108

6.2.2.2 Caudal massico de gases a saida do vaso de evaporagao (Gm1)...ccoverererrrrererererrenesesesnnnns 109
6.2.2.3 Misturas gasosas com diferentes concentragdes de vapor de 4gua.........ccoevvveerrererennnns 109

Departamento de Ambiente e Ordenamento iii



Aplicacdo de Sensores a Processos de Misturas Gasosas

6.2.2.4 Humidade relativa numa MIStUIa JaSOSA......cccevuerereriiiiseiereeniseesssssss e ssssssssessssesssesessssssees 110
6.2.2.5 Massa de agua evaporada NUM ENSAI0 .......ccccereeereriisiereie e snses 111
6.3 CaS0 A8 BSTUAD 2 ...t bbb bbb 120
6.3.1  ReSUItAd0OS ODSEIVAUOS. ....cuiueieiiieiriie et
6.3.1.1 ATErIGAD O tILUIANTE ..o
6.3.1.2 Concentracao inicial de amonia na solucéo de trabalho
6.3.1.3 Massa de SOIUGAD EVAPOTAUR. ......cccevvireererrieeeerre ettt ses
6.3.1.4 Massa de amoniaco € AgUa BVAPOTAUA.........crverrrereeeisenssrseissse st sssssse s sssssssssssesees 124
6.3.1.5 Concentracéo final de amonia na solucdo de trabalho ... 126
6.3.2  INCEEZA EXDANTITA ....uivveieeeereer e 127
6.3.2.1 Preparacio da solugdo de trabalno........ccoecninicnc s 128
6.3.2.2 ATENGAO dO tIUIANTE ... 128
6.3.2.3 Concentracdo de amonia na SOIUGAO de trabalNo........cccooveenierienienieres 128

6.3.2.4 Fraccdo molar de amoniaco no gés de arraste de acordo como modelo de equilibrio ..129

6.3.2.5 Fraccdo molar de vapor de 4gua no gas de arraste de aCordo .......cccoeneereneeeereeneneeneneeneneenenns
como modelo de eqUITTDTIO........ccocce s 130
6.3.2.6 Caudal massico de gases a saida do vaso de evaporagao..........coueveeereerireererereereeseneeseneens 131
6.3.2.7 Misturas gasosas com diferentes concentragdes de amoniaco ........ccooveeevveceenesesecnenns 132
6.4 Avaliacdo do modelo de resposta do Sensor de amONIaCO ........cccvvrvrerinrceese s 144
6.4.1  Modelo de resposta do SENSOr A& AMONTACO .......cevvierieirirecieirir et 144
6.4.2  Caracteristicas de resposta em funcdo de diferentes factores .......cccvvveevvirecnssisecesseressns 146

6.4.2.1 QLI ST T=T ety oL ] - TR

6.4.2.2 GAS 0B ATTASTE ...ttt bbb

6.4.2.3 Pressdo Atmosférica

6.4.2.4 Z€r0 0a reSPOSLA U0 SENSOF .....vueerrieisierecereseere et 148
6.4.2.5 Caudal de AMOSTIAGEIM......cerieerrieeirire ettt 148
7 CONCIUSDES € SUGESLDES.......eereerriseriser et 151
7.1 Conclusdes sobre 0S resultados ODTIAOS ...........cvveiirieririieiice s 151
711 CASO A8 BSTUAD L.ttt bbb bbbttt s 152
712 €SO0 U8 BSTUAD 2.ttt bbb ettt ettt s 152
7.1.3  SENSOMES A8 MBAIIA ...euceeeeeiecerieeireee ettt s bbb bbb bbb 153
7.2 LimitagOes d0 trabDalIN0... ..o 154
7.3 Sugestdes para trabalno fULUID ..o 154
REfErBNCIAS BIDIOGIATICAS......viviveiiiiiciesicce et bbb b s ettt s s st 156
Anexo A — Procedimentos d CAlDIAGAD .......ccvvieueireiceris et 161
ANEX0 B — ENSAI0S (€ VAPOTAGAD ......ceurerereretirissreertsesisssssssssessssssssssesessssssesessssssssesessssssssessssssssesessssssssessssssesessssssnsess 163
Anexo C— Resultados experimentais do caso de eStUAD L8 2.....vccviccivicrensseee s 167
Anexo D — Ensaios a0 SENSOT A€ QIMOMNTACO .....cuiueieiieieerietreeis sttt 171
Anexo E— Metodologia de calculo de Incertezas de MEdIGAD .......covvvverrreirierisesierse s 175
iv Mestrado em Engenharia do Ambiente



Universidade de Aveiro

Anexo F — Operacao do programa RICCAL ...ttt ssss et

ANEX0 G — Sistema EXPEriMENTAL ........ccccviiiiiiiice ettt

Departamento de Ambiente e Ordenamento \



Aplicacdo de Sensores a Processos de Misturas Gasosas

vi

Mestrado em Engenharia do Ambiente



Universidade de Aveiro

Indice de Figuras

Figura 1.1 — Classificacdo de materiais de referéncia utilizados em laborat6rio [adaptado: Slominska et al.,

Figura 1.2 — Tipos de materiais de referéncia usados em compostos organicos volateis [adaptado:
Naganowska-Nowal et @l., 2005] .....cccccviiiiiiriicee et bbbttt st 6
Figura 1.3 — Classificacdo de misturas gasosas de calibracdo [Slominska et al., 2010].......cccccovvveerereccerirnienens 8

Figura 1.4 — Classificacdo dos diferentes tipos de preparacdo de misturas gasosas de calibragcdo [adaptado:

Kettrup € Greim, 2001].....cceiiiieiesiire ettt ss sttt a s bbb st b et b bbbt s s st s st 9
Figura 1.5— Fluxograma sobre a producdo de misturas gasosas através do método dindmico ...........cccccevrnee. 10
Figura 2.1- Esquema do modelo de diluicdo dindmica [adaptado: Ferreira, 2008] ......cccevvrveerireeereseseeiesens 11
Figura 2.2 — Representacdo esquematica dos regimes de escoamento vertical ascendente de gas e liquido

[adaptado: Kommareddi e ANderson, 2004] ........ccoevrennierneenniessssessesssssssssessssessssssssssssessssssssssesssssssseses 17
Figura 2.3 — Notacao do modelo de calibragdo dindmica do Sensor de amMONIACO ........ccvveeerreeereereerirnereeeeeeens 23
Figura 2.4 - Distribuicéo de probabilidade Normal [adaptado: Cabral, 2004; Rodrigues, 2009] .........ccccocevvnee. 28
Figura 2.5 - Distribuicdo de probabilidade rectangular [adaptado por: Cabral, 2004; Rodrigues, 2009].......... 29
Figura 2.6 — Fluxograma dos passos adoptados para a expressdo da incerteza de mediGao ..........coocceveerreecrnnn. 35
Figura 3.1— Vista frontal do Sistema de MEAIGAD .........ccvverrierrienieee e 38
Figura 3.2 — Esquema do circuito pneumatico do sistema de dilUiGEO ... 39
Figura 3.3 — Vista exterior e interior do sistema de diluicdo de mISturas gas0SaS........cccrereeerurerererrinerereneeneeerenens 39
Figura 3.4 - Vaso de preparagédo de misturas gasosas contendo vapores [adaptado: Rodrigues, 2009] ............. 40
Figura 3.5 - Sistema de evaporagao de SOIUGBES AQUOSES ........uevriereeerecerereirereerereereeeseseeseseeseseesesssesessesessessssesssssens 40
Figura 3.6 — Visualizacdo da geragdo de bolhas através do difuSOr ..o 41

Figura 3.7 — Circuito pneumatico do sistema de medicdo da composicdo gasosa [adaptado: Rodrigues, 2009]

.................................................................................................................................................................................... 41
Figura 3.8 - Vista exterior e interior do sistema de MediGa0 U JASES .....cccvvererrrrrrrrerriiseeerirereee e 42
Figura 3.9 - Circuito pneumatico de calibragdo simples de umcaudalimetro .......c.cccoccevevreennsisrcsesreeesens 43
Figura 3.10 — Dispositivo experimental de calibracdo dindmica do sensor de amoniaco .......c...ccceeevverveerrerenns 44
Figura 3.11- Menu principal do programa de aquisicdo automatica de dados RICCAL .......ccccovvvvivvvevcerennnn. 46
Figura 4.1 - Presséo parcial de vapor de agua para diferentes temperaturas [adaptado: Incropera e Dewitt,

LO05] .ottt R AR bRt 50
Figura 4.2 - Notagdo do modelo de preparacdo de misturas gasosas COMH20 ..., 52

Figura 4.3 — Fluxograma de calculo da massa de agua evaporada num ensaio de evaporacdo e da humidade
FElativa NUMA MISTUIA GASOSA. . .v.euvureersieeesrrresersessieessi s ses s ses bbbt 66
Figura 5.1 - Pressdo parcial de amoniaco em funcdo da concentracdo de amonia para diferentes temperaturas
[adaptado: Perry @ Gren, 1984] ... 70
Figura 5.2 - Pressdo parcial de vapor de 4gua em funcdo da concentracdo de amodnia para diferentes

temperaturas [adaptado: Perry € Green, 1984] ...ttt 70

Departamento de Ambiente e Ordenamento vii



Aplicacdo de Sensores a Processos de Misturas Gasosas

Figura 5.3- Notacdo do modelo de ensaio dum sensor de amoniaco, através do processo de evaporagéo........ 72

Figura 5.4 — Fluxograma de calculo da fraccdo molar de amoniaco numa mistura gasosa .......cccceeeeeevereeevennnn, 99
Figura 6.1 - Resultado da calibragcdo do MFM1 com N3 (04-01-2010) ...ccvveeeririieenisseeess s sssssssessssssesenns 102
Figura 6.2 - Resultado da calibragcdo do MFM2 com AirS (03-01-2010) .....cccevrvrvenresenrrresisrseessesseseesesseeenns 102
Figura 6.3 - Massa final de solucdo calculada e observada obtida nos varios ensaios de evaporacgdo de H,O

.................................................................................................................................................................................. 106

Figura 6.4 - Massa de H,O evaporada, observada e calculada nos varios ensaios de evaporagdo de H,0.....107
Figura 6.5 Incerteza da fraccdo molar de vapor de agua emfuncéo do caudal de diluigao ........cccoeevrrerrrennes 110
Figura 6.6 - Massa final de solugdo evaporada, calculada e observada obtida nos véarios ensaios de

EVAPOTAGHD A8 NHa ..ot 123

Figura 6.7 - Massa final de solugdo, calculada e observada obtida nos varios ensaios de evaporagdo de NH3

Figura 6.8 - Massa de NH3 evaporada, observada e calculada nos véarios ensaios de evaporagdo de NH;......125
Figura 6.9 - Massa de H,O evaporada, observada e calculada nos véarios ensaios de evaporagdo de NHjs.....126
Figura 6.10 - Concentracéo final de NH3, observada e calculada nos vérios ensaios de evaporacdo de NH3127
Figura 6.11 — Concentracdo de NH; emfungdo da resposta do sensor de amoniaco .........coceveereeeneenereeneneenns 145
Figura 6.12 - Comparacdo da resposta do sensor de amoniaco utilizando uma garrafa previamente calibrada

contendo 50 ppm de NH3 e uma mistura preparada em laboratério, por diluicdo dindmica (19-07-2010)

.................................................................................................................................................................................. 146
Figura 6.13 - Avaliagcdo do tempo de resposta do sensor de amoniaco (23-05-2010) ......cccocvvvvverreeeserernnenns 147
Figura 6.14 - Resposta do sensor de amoniaco a 50 ppm e 270 ppm para diferentes gases de arraste (07-07-

20710) oeureeeeererreeree ettt e RS E R E SRR R R R R ARt 147
Figura 6.15 - Resposta do sensor a 90 ppm, submetido a diferentes valores de pressdo absoluta (05-07-2010)

.................................................................................................................................................................................. 148
Figura 6.16 - Diferentes “zero” do sensor, a diferentes concentragdes (12-07-2010).......covverreerrierinerierniens 149

Figura 6.17 - Resposta do sensor a variag0es de pressdo absoluta e caudal de amostragem (12-06-2010) ....150

viii Mestrado em Engenharia do Ambiente



Universidade de Aveiro

indice de Tabelas

Tabela 2.1 - Apresentacdo dos coeficientes de sensibilidade, determinados por diferenciacdo numérica ........ 31

Tabela 2.2 — Modelo do balango da incerteza da mensuranda Y, conhecida a funcdo de medicdo em termos

das variaveis de entrada X;, segundo o procedimento GUM [adaptado: EA-04/02, 1999] ........cccceervrnee. 34
Tabela 4.1 - Pressédo parcial de vapor de agua em funcéo da temperatura [adaptado: Incropera e Dewitt, 1995]
.................................................................................................................................................................................... 50
Tabela 4.2 - Coeficientes da funcédo de regressdo multipla da pressdo de vapor de saturacdo da &gua............. 51
Tabela 4.3 — Coeficientes de sensibilidade da fraccdo molar de H,O na mistura final, Yym...ooeeevvrvenrencernnne, 61
Tabela 4.4 — Coeficientes de sensibilidade da humidade relativa na mistura final, HR ... 63

Tabela 5.1 - Pressdo parcial de amoniaco em funcdo da concentracdo de amoniaco e da temperatura
[adaptado: PErry € GreeN, 198A] ......cococcriieeiesisieeeresese st sessss sttt s st s s s e 69
Tabela 5.2 - Coeficientes da funcdo de regressdo multipla da presséo parcial de NHz ....cccoovvvvviccnsccccennnn, 69

Tabela 5.3 - Pressdo parcial da agua em funcdo da concentragcdo de amoniaco e da temperatura [adaptado:

PEITY € GEEN, L1O8A] ...ttt bbb 71
Tabela 5.4 - Coeficientes da funcéo de regressdo maltipla da presséo parcial de vapor de 4gua ........c.cccoevneee. 71
Tabela 5.5 - Dados da massa volimica de uma solugdo de amonia para diferentes temperaturas ...........co..eeee.. 83

Tabela 5.6 - Coeficientes da funcédo de regressdo miltipla da massa volimica de NHz; em solucdo aquosa....83
Tabela 5.7 - Coeficiente de sensibilidade do titulo (Ty2s04) associado & mensuranda (C")..............covvvvevveveeeee 86
Tabela 5.8 - Coeficiente de sensibilidade do volume de titulante (Viiuiante) associado & mensuranda (C'™......87

Tabela 5.9 - Coeficiente de sensibilidade do volume da solugdo de trabalho (Vpipewn) associado a mensuranda

Tabela 5.10 - Coeficiente de sensibilidade do volume da solucdo de trabalho (Vsitrapahe) aSSOCiado a
L IIETTLE 0 Te X (xR 87

Tabela 5.11 — Coeficiente de sensibilidade do volume do baldo volumétrico (Vpaao) associado a mensuranda

(O30 T oo 88
Tabela 5.12 - Coeficiente de sensibilidade da temperatura (T) associado & mensuranda (C").......cccoooovverrnn.. 88
Tabela 5.13 - Coeficientes de sensibilidade do caudal méssico a saida do vaso de evaporagao, Guy .c.coeveeenne 95

GIL ++vveeeseeseesessess s s s eb e 96
Tabela 5.15 - Coeficientes de sensibilidade da fraccdo molar de NH3 na mistura final, YNHam eeeeeerereeeenererenees 99
Tabela 6.1 — Resultados da calibragdo de MFM1 com Ny (04-01-2010) .....cooveernirrreenicrniernierneerneeneeeeneseneeeens 103
Tabela 6.2 - Resultados da calibracdo do MFM2 com AirS (03-01-2010) .....ccvverrrerricrniernerneneeeneieneseneeeens 104

Tabela 6.3- CondicSes de ensaio e massa final de solugdo calculada e observada dos varios ensaios de

EVAPOTAGAD U8 HO ..ot 106
Tabela 6.4 — Massa de H,O evaporada, observada e calculada nos vérios ensaios de evaporacdo de H,0....107
Tabela 6.5 — Quadro resumo das incertezas expandidas associadas a preparacdo de misturas gasosas com

diferentes valores de fracGao molar de VAPOr A AQUA, Vg «weeeeerereererrereerereeresirineisesseseseseseesessssesessessssssssssses 110

Departamento de Ambiente e Ordenamento ix



Aplicacdo de Sensores a Processos de Misturas Gasosas

Tabela 6.6 — Quadro resumo das incertezas expandidas associadas a preparacdo de misturas gasosas com
diferentes valores de Humidade Relativa, HR ... 111

Tabela 6.7 — Balanco da incerteza da presséo parcial de vapor de 4gua P s @ saida do vaso de evaporagéo,

Tabela 6.8 — Balan¢o da incerteza associada a preparagdo de uma mistura gasosa com uma fraccdo molar de
vapor de 4guay,; de 1,9E3 kmol, kmo G e e s e e s e e nene 113

Tabela 6.9- Balanco da Incerteza associada ao caudal massico G,y calculado nos ensaios de evaporagdo de

Tabela 6.10 — Balango da incerteza associada a preparagdo de uma mistura gasosa com uma fraccdo molar de
vapor de 4gua Yy1 de 19E-3 KMOK, KMOIG ™ .oovvvvooeeeeeeeeeeeeeeeeeeceseeee oo esesesee e eessssseeen 114
Tabela 6.11 — Balango da incerteza associada & preparacdo de uma mistura gasosa com humidade relativa,
o R 1= T 0L PSP 115
Tabela 6.12 - Balango da incerteza associada a prepara¢do de uma mistura gasosa com uma fraccdo molar de
vapor de 4gua, Yy1, de 4,7E-3 KMO y KMOIG ™ ..vvvvvooeeeeeeeeeeeceece oo ssssssessssessesssssssesesessssssseeenons 115
Tabela 6.13 - Balango da incerteza associada a prepara¢do de uma mistura gasosa com humidade relativa,
HR, 8 25%0 ...ttt sttt b bbbt s bbb e A a bR R b E bbbt et n ettt n s 116
Tabela 6.14 - Balanco da incerteza associada a prepara¢do de uma mistura gasosa com uma fraccdo molar de
vapor de agua, Yy1, de 9,5E-3 kmol, 13110 PO 116
Tabela 6.15- Balanco da incerteza associada a preparacao de uma mistura gasosa com humidade relativa, HR,
(0L PR T 117
Tabela 6.16 - Balanco da incerteza associada a prepara¢do de uma mistura gasosa com uma fracgdo molar de
vapor de &gua, yy1, de 1,4E-2 kmol, KIMOIG ™ et e e ee s s e s e seenee 117
Tabela 6.17 - Balango da incerteza associada a preparacdo de uma mistura gasosa com humidade relativa,
L LT £ L PSP 118
Tabela 6.18 - Balanco da incerteza associada a preparagdo de uma mistura gasosa com uma fraccdo molar de
vapor de 4gua, Yy1, de LAE-2 KMO Ly KMOIG™ oovvvvooeeeeeeeeeeeeceeee e sseessseseess s ssssesseeens 118
Tabela 6.19 - Balango da incerteza associada a prepara¢do de uma mistura gasosa com humidade relativa,
L R 1= 0L ST 119
Tabela 6.20 - Balanco da incerteza associada a massa evaporada de agua dada pelo modelo, My2oevapcac..-119
Tabela 6.21 - Concentracéo da solugdo Acida de tIUIANTE .........c.ocvevreerierceriirce e 121
Tabela 6.22 — Concentracao inicial de NHz 0DSErVada. ..ot 121

Tabela 6.23 - CondicBes de ensaio e massa final de solucdo calculada e observada dos vérios ensaios de

LoV Voo £ Lot Lo HOU OO TSSOSO 123
Tabela 6.24 — Massa evaporada de NH; e de H,O calculada e observada nos ensaios de evaporagéo............ 125
Tabela 6.25 - Concentracdo final de NH3 observada e calculada ..........ccccovvvvceiviccccnncces s 127

Tabela 6.26 - Quadro resumo das incertezas expandidas e relativas associadas a preparacdo de misturas

gasosas comdiferentes valores de fraccdo molar de amONIACO, YNHEM.« wrwerrererererrerererrrerrererssserereesesessssnsees 133
Tabela 6.27 - Balanco da incerteza associada & preparacio da solugdo de trabalho Conpg.mmmeeveeeeeremnnreerneeee 134
Tabela 6.28 - Balanco da incerteza associada a determinagdo da concentracao do titulo de H,SOq4................ 134

X Mestrado em Engenharia do Ambiente



Universidade de Aveiro

Tabela 6.29 - Balanco da incerteza associada a determinacéo da concentracéo dasolugéo de trabalho, C"..135
Tabela 6.30 — Balanco da incerteza associada a determinacdo da concentracdo da solucdo de trabalho nas

unidades emuso N0 MOAEI0, C" ..o 135
Tabela 6.31— Balanco da incerteza da presséo parcial de amoniaco Pyns s nos ensaios de evaporagéo......... 136

Tabela 6.32 — Balanco da incerteza associada a preparagdo de uma mistura gasosa com uma fraccdo molar de

amonfaco Ynna1 € 4,1E-3 KMO Itz KMO T G eseesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssee 136
Tabela 6.33 - Balanco da incerteza da pressé&o parcial de H,O Py,0 s nos ensaios de evaporacdo de NHs......137

Tabela 6.34 - Balango da incerteza da fraccdo molar de vapor de dgua y,; nos ensaios de evaporacdo de NH;

Tabela 6.35 - Balango da Incerteza associada ao caudal massico Gy calculado nos ensaios de evaporagao de
NH3 (Grp=0,132 G MIN ™). eeeeeeeeeeeeseeessesssssssssssssssss s eeseeeseeeesesssssssenes 138
Tabela 6.36 - Balango da Incerteza associada ao caudal massico Gpy calculado nos ensaios de evaporacdo
de NH3 (Grp=0,258 0 MIN™)......ooorieeieeeeeseeee e eeeeeeeseeeeeesessssssssssss s 138
Tabela 6.37 - Balangco da Incerteza associada ao caudal massico Gpy calculado nos ensaios de evaporacdo
de NH3 (Gino=0,556 0 MIN™Y .o ss st ss s 139
Tabela 6.38 - Balanco da Incerteza associada ao caudal massico G,y observado nos ensaios de evaporacdo
de NH3 (Gino=0,258 0§ MIN™) ..o ss e sese s s 139
Tabela 6.39 - Balanco da Incerteza associada ao caudal massico Gy observado nos ensaios de evaporagdo
de NH3 (Gino=0,556 0 MIN™) ..cooooieeeeeeeseeeeeeseeseeeees s ssees s sssse s sseee s 140
Tabela 6.40 - Balanco da incerteza associada a preparacdo de uma mistura gasosa com uma fraccdo molar de
amonfaco Ynpa 1 de 3,0E-5 KMOINH3 KMO TG oo eeeeeecessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss s 140
Tabela 6.41 - Balanco da incerteza associada a preparacdo de uma mistura gasosa com uma fraccdo molar de
amonfaco Ynpa 1 de 9,0E-5 KMO Itz KMO TG oo sseeseessssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssss s 141

Tabela 6.42 - Balango da incerteza associada a preparacdo de uma mistura gasosa com uma fracgdo molar de

amonfaco Ynna1 0 1,5E-4 KMO Itz KMO T G uiooeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssee 141
Tabela 6.43 - Balango da incerteza associada a prepara¢do de uma mistura gasosa com uma fracgdo molar de
amoniaco Ynns1 0 2, 1E-4 KMO Iz KMO T Guooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssss s 142
Tabela 6.44 - Balanco da incerteza associada a preparacdo de uma mistura gasosa com uma frac¢do molar de
amoniaco Ynns1 € 2,7E-4 KMO Iz KMO T Guroooooeoeeeeeeeeeeeeeeesesessseseessssssssssssssnsssss s 142
Tabela 6.45 - Balanco da incerteza associada a prepara¢do de uma mistura gasosa com uma fraccdo molar de
amoniaco Ynnz1 € 3,3E-4 KMO Itz KMO T Guroooooeeeeeeessesssssssssssssssssssssssssssss s 143
Tabela 6.46 - Resposta do sensor de amoniaco Nos diferentes ENSAI0S ..........ccvceverreceeie v 145

Tabela 6.47 — Influéncia da variacdo da presséo absoluta e do caudal de amostragem na resposta do sensor

Departamento de Ambiente e Ordenamento xi



Aplicacdo de Sensores a Processos de Misturas Gasosas

Xii Mestrado em Engenharia do Ambiente



Universidade de Aveiro

Lista de Siglas

AirS
AirR
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Ar reconstituido (21% O, e 79% N»)

Critério de Aceitacdo
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Comité International des Poids et Mesures

Cold Junction Compensation (Circuito de Jungdo Fria)
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Material de Referéncia Laboratorial
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Software de calculo do caudal e composicdo de uma mistura gasosa
European Acreditation
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Forga electromotriz

Guide for the Expression of the Uncertainty in Measurement
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Humidade Relativa
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Medidor de caudal massico (mass flow meter)

Mistura Gasosa de Calibracdo

Amoniaco

Software de calculo da presséo de vapor de NH3 ou H,O
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Norma Portuguesa
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Pt100 Termo-resisténcia de platina com resposta

Sl Sistema Internacional de Unidades

UA Universidade de Aveiro

VA Valvula de agulha

VIM Vocabulario Internacional de Metrologia

Vol Volume

VR Valvula de regulacao de caudal
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Nomenclatura
Simbolo Descricao

a Valor extremo de uma distribuicdo de probabilidade

a, Limite superior de uma func¢éo distribuicdo de probabilidade
a_ Limite inferior de uma fungéo distribuicdo de probabilidade
a Termo independente de um modelo de regressdo linear

a Termo do primeiro grau de um modelo de regressdo

a, Termo do segundo grau de um modelo de regresséo

4 Coeficientes de modelo de regressao de iésima ordem

a, Area interfacial de bolhas por unidade de volume do vaso

CI
C 1
C 1
C \%
CNH3

CIII

NH 3calc
0
CH,

Cstock

Area da seccéo recta do vaso de evaporacdo perpendicular ao

escoamento das bolhas

Coeficiente de sensibilidade (Leide Propagacdo de Incertezas)

Concentracdo de umgas i na mistura gasosa
Concentracdo de aménia na solucdo de trabalho
Concentracdo de amonia na solucdo de trabalho
Concentracdo de amonia na solucéo de trabalho
Concentracdo de aménia na solucéo de trabalho
Concentracdo de amoniaco na mistura gasosa

Concentracdo esperada de amonia na solucdo de trabalho
Concentracdo de aménia na solucdo de trabalho (antes da 24diluicéo)
Concentracdo de amdnia na solugéo aquosa existente em laboratorio
Diametro de uma bolha

Diametro interno de umvaso ou coluna

Factor de equivaléncia da aferigdo da concentragédo do titulo

Unidades
[]

[]

[]

[variavel]
[variavel]
[variavel]

[variavel]

2 -3
[m bolha M vaso]

[m2VaSO]

[-]

[% v/iv]

leq L™ sotran]

[9NH3 L sonran]

[9 NH; 100 g*H,0]
[gNH3100g*solugéo]
[ppm]

[9 NH; 100 g *H,0]
[g NH3 100 g*H,0]

[% v/iv ou % m/m)]

[Mooiha OU MMygiha]

[Myaso OU CMyaso]

[mOIH2504 (mO INaZCCB)-l]
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fou Factor de equivaléncia da titulagdo da concentragdo de NH3 [MOls (MO hzsos) ™
Gn Caudal massico de gas ou mistura gasosa [g min™]
Gm1 Caudal massico de gases a saida do vaso de evaporagdo (mistural) [g min™]
Gm2 Caudal massico de gas de diluicdo (AirS) [g min™
Gij Caudal massico do componente i através do sensor de caudal
MAssico j [g min™]
Gnj Caudal massico de uma mistura gasosa através do sensor de
caudal massico j [g min-']
Gmm Caudal massico de uma mistura gasosa final [g min™]
Gmnz Caudal massico de azoto [g min'l]
G Ref Caudal massico de gas referéncia [g min™]
Gy Caudal volumétrico de gas ou de uma mistura gasosa [Lpm]
Gy;j Caudal volumétrico de gas da mistura j [Lpm]
Gy Ref Caudal volumétrico de gas de referéncia [Lpm]
HR Humidade relativa [%]
I Simbolo da grandeza de base intensidade de corrente eléctrica [Ampere]
k Factor de expansdo [-]
K Coeficiente de transferéncia de massa na fase liquida [M® gas M potha S™']
(KLay) Coeficiente de transferéncia de massa entre a fase liquida e a gasosa [m?’gas M aso S
I Simbolo da grandeza de base comprimento [m]
L, Caudal volumétrico de liquido [M’liquigoS™]
m Simbolo da grandeza de base massa [ka]
Mol cale. Massa final de solucéo (calculada) numensaio de evaporacéo [o]
M finat sof obs. Massa final de solucéo (observada) numensaio de evaporacéo [a]
My 0 evapcalc  Massa de agua evaporada (calculada) num ensaio de evaporagao [9H20]
mHZO,evap,obs Massa de agua evaporada (observada) numensaio de evaporagao [9H20]
mg, Massa de solucdo (observada) num ensaio de evaporagéo [g]
My carc Massa de solugdo (observada) numensaio de evaporacao [g]
Mya,co, Massa de carbonato de s6dio anidro [gnazcos]
My, Massa de amdnia (observada) na solucdo de trabalho [gnks]
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rnNH3,caIc

m NH3 evapcalc

m

NH3 evap,obs

m

sol,evap,calc

m

sol,evap,0bs

m,

m

vaso vazio

MO

I:)atm

I:>HZO,S

I:)NHS,S

Massa de amdnia (calculada) na solucédo de trabalho

Massa de amdnia evaporada (calculada) num ensaio de evaporagdo
Massa de amdnia evaporada (observada) numensaio de evaporagao
Massa de solugdo evaporada (calculada) numensaio de evaporacao

Massa de solucdo evaporada (observada) numensaio de evaporacio

Massa do conjunto vaso mais dgua

Massa do vaso semsolucao

Massa molar de uma mistura gasosa a entrada do vaso de

evaporagao

Massa molar de uma mistura gasosa a saida do vaso de
evaporacgao

Massa molar de uma mistura gasosa

Massa molar do componente gasoso i

Massa molar de vapor de 4gua (=17 kg kmoI™)

Massa molar de vapor de 4gua (=18 kg kmoI™)

NUmero de gases de uma mistura
NUmero de pontos de medicdo ou calibragdo
Simbolo da grandeza de base de quantidade de matéria

Probabilidade de ocorréncia

Presséo absoluta

Pressé&o atmosférica

Pressdo parcial de saturacdo de vapor de agua
Pressdo parcial de saturacdo de amoniaco
Quantidade, grandeza mensuravel

Constante dos gases perfeitos (= 8,314 J.molI*.K™)
Coeficiente de correlagdo de um modelo de regresséo

Resolucdo do instrumento i

[gna]
[Onks]
[Inks]
[9]

9]

[a]

[a]

[kg kmol™]

[kg kmol™]
[kg kmol™]
[kg kmol™]
[kg kmol™]
[kg kmol™]
[-]

[-]

[mole]

[-]

[hPa, Pa]
[Pa]
[Pan20]
[Pans]

[-]

[0.mol™. K™
[-]

[variavel]
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s(q) Desvio padrdo experimental da amostra [variavel]
s(q) Desvio padrdo experimental da média [variavel]
s(X,) Desvio padrdo de uma variavel aleatéria de entrada [variavel]
s(X;) Estimativa do desvio padrdo de uma grandeza de entrada [variavel]
s*(X,) Variancia de uma variavel aleatoria de entrada [variavel]
s? (xi ) Estimativa da varincia de uma de uma grandeza de entrada [variavel]
t Tempo, simbolo da grandeza de base tempo [min ou s]
T Temperatura termodinadmica [K]
TH2804 Concentragao do titulo de H,SO, [Molh2s04 (LH2304)'1]
Tm Temperatura utilizada no algoritmo de calculo da pressao
barométrica (Temperatura do CJC) [K, °C]
T . -
Ref Temperatura de referéncia calculada tendo em conta as especificagdes
do CJCe placa de multiplexagem [K]
T Temperatura do termé metro padréo [K, °C]
u(x) Incerteza padrio da estimativa da grandeza de entrada [variavel]
u(y) Incerteza padrdo da estimativa da grandeza de saida [variavel]
uz( y) Variancia padrao da grandeza de saida [variavel]
U Incerteza Expandida de medicao [variavel]
U, Velocidade de subida de uma nuvemde bolhas em meio estagnado  [ms™]
u, Velocidade das bolhas [ms™]
U Gs Velocidade superficial do gas [m3gas M 2yaso s'l]
U Velocidade superficial do liquido [MP iquido M 2vaso $™]
U r Incerteza relativa de medicéo [%]
\Y Resposta de umsensor (forca electromotriz) [Volt]
Va0 Volume do baléo volumétrico [I420]
V : .
cie Forca electromotriz medida do CJC [Volt]
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VCMed

Ve

ol

Re f

\%

piptstock

\Y

soltrab

Vsoldiluid

V

t

Vr

V

titulante

X.

Yio

Forga electromotriz do circuito de medicao

Volume de gas
Volume molar de gas
Volume de liquido

Volume molar de liquido

Forca electromotriz do circuito de medicdo do termopar tendo

em conta o ganho da placa de multiplexagem

Volume

Forca electromotriz gerada pelo CJC a temperatura

de referéncia
Vo lume da pipeta volumétrica com capacidade de 50mL
Vo lume da pipeta graduada com capacidade de 10mL

Volume da pipeta volumétrica com capacidade de 20mL

Forga electromotriz calculada do CJC

Forga electromotriz do termopar com jungao

de referéncia a0 °C

Vo lume do titulante

Observagdo ou estimativa de uma variavel aleatoria

ou grandeza de entrada

Variavel aleatoria representando uma grandeza de entrada

Estimativa de uma variavel aleatoria representando

uma grandeza de saida

Variavel aleatéria representando uma grandeza de saida

Fraccdo molar do componente i (referido a uma mistura)

Fraccdo molar do componente i na mistura j

Fraccdo molar do gas ou vapor i a saida do evaporador (mistura 1)

Frac¢do molar do gas ou vapor i na mistura gasosa 2

[Volt]
[msgas]
[msgas kmol]

3
[M°iquido]

[M?liquigo kmol™]

[Vl
[L, m’]

[mV]
[Lsolstock]
[I—solucaotrab]

[Lsoluca)dil]

[mV]

[Volt]

[Li2s04]

[variavel]

[variavel]

[variavel]

[variavel]

[kmol kmo ™G]

[kmol; kmog]

[kmol; kmog]

[kmol; kmo ]
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Veff

AH°

Am

H20 evap
AS°

1l
Chhs
e

amy, 20 evap

&m

NH3 evap

&am

sol evap

Yo,
psoltrab

Pe

Subscriptos

Fraccdo molar do gas ou vapor i na mistura gasosa final M

Fraccdo molar de vapor de &gua numa mistura gasosa humida
Frac¢do molar de amoniaco numa mistura gasosa htmida

Média de uma populacdo ou amostragem

NUmero de graus de liberdade

NG mero de graus de liberdade associados uma grandeza
NG mero de graus de liberdade efectivos

(associados a grandeza de saida, y )

Calor latente de vaporizacéo

Desvio absoluto ao modelo da massa de 4gua evaporada
Variagédo da entropia

Desvio relativo ao modelo da massa final de amonia na

solucdo de trabalho

Retenc¢do de gés (fraccdo volumétrica de gés total retido no vaso)
Desvio entre a massa de agua evaporada observada e a

massa evaporada prevista pelo modelo

Desvio entre a massa de amonia evaporada observada e a

massa evaporada prevista pelo modelo

Desvio entre a massa de solucdo evaporada observada e a

massa evaporada prevista pelo modelo

Massa volliimica

Massa volimica da solucdo de trabalho
Massa volimica da fase gasosa

Massa volumica da fase liquida

Desvio padrao

[kmol; kmoI?g]

[kmo lyz0 kmol™c]

[kmo Iy kmol™c]
[-]
[-]

[

[]
[0 kmol ]
[9H20]

[J kmol™* K]

[

[M’gas (Myaso) ']

[

[

[]

[kg m®]

[9soltrad €M oitra]
[kg m®]

[kg m°]

[l

XX
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G Referente a uma mistura de N componentes gasosos

i Referente ao iésimo componente de uma mistura gasosa, de uma grandeza de entrada ou

estimativa
| Referente ao sensor de caudal massico jou a mistura j
M Referente a uma mistura de gases
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1 INTRODUCAO

1.1 ENQUADRAMENTO

As relagdes sociais desde ha muito sentiram a necessidade da medida de quantidade e qualidade,
bem como a sua invariabilidade ao longo do espaco e tempo. Nestas mesmas circunstancias, a
sociedade de hoje esta rodeada de sistemas de medicdo como por exemplo: os relégios, as balangas,
os contadores de agua e de gas, entre outros.

Na 212 Conferéncia Geral de Pesos de Medidas' (1999) realizada no Bureau International des
Poides et Mesures (BIPM) foi estimado que nos paises industrializados as operacdes relacionadas
com a medicdo correspondem de 4 a 6% do produto interno bruto, e que s6 na Unido Europeia
estas actividades correspondem a varias centenas de bilides de euros por ano [BIPM, 2006; Castro,
2005]. Estes valores demonstram a importancia que o estudo envolvente as medicBes vem
ganhando, como factor de competitividade e formacdo de recursos humanos especializados para
trabalhar nesta area.

“A Metrologia ¢ a ciéncia das medicoes, que abrange todos os aspectos tedricos e praticos que
asseguram a qualidade de produtos e servicos atraves da calibragdao dos instrumentos de medicéo,
sejam eles analégicos ou digitais, e da realizacdo de ensaios, sendo a base fundamental para a
comparacdo e competitividade das empresas e da sociedade em geral. A Metrologia refere-se
também ao conhecimento dos pesos e medidas e dos sistemas de unidades de todos os povos”
[VIM, 2008].

Com a globalizagdo e o comércio mundial a metrologia refor¢ou ainda mais o seu papel na nossa
sociedade, nomeadamente na sua ligacdo ao controle da qualidade, acreditacdo de laboratorios,
certificacdo e rastreabilidade das medicGes, entre outros. Assegurar a qualidade, comprovar a
eficiéncia e apresentar resultados confiaveis, sdo algumas das exigéncias das nossas actividades

didrias relacionadas ao comércio, induUstria e meio ambiente.

A medicdo é uma fase entre as muitas operac¢des unitarias envolvidas durante uma anélise quimica
e consequentemente o seu resultado depende de como estas foram realizadas, ou seja, das praticas
laboratoriais aplicadas. Um requisito formal, e frequentemente legal, associado aos laboratérios de

1 CGPM 6 0 6rgéo de decisdo na matéria de metrologia, e em particular, no que diz respeito ao sistema
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quimica analitica é a introducdo de medidas de garantia de qualidade assegurando a producao de
resultados com a qualidade adequada ao objectivo pretendido. Contudo o resultado de uma
qualquer medigdo so é completo se for conhecida a sua incerteza associada [GUM, 1995; Camdes,
2001; JCGM 200, 2008].

A metrologia quimica surge como uma area interdisciplinar da quimica em que o seu campo de
aplicacéo é associado principalmente ao uso de métodos de analise validados e ao conceito de
rastreabilidade das analises quimicas. Os padrfes de medicdo em metrologia quimica sao
designados de materiais de referéncia, ou seja, solugdes que sdo utilizadas para calibrar
equipamentos (como por exemplo, sensores) capazes de detectar a substancia que se quer medir
num determinado produto ou processo.

Actualmente, a metrologia é essencial na investigacdo cientifica, sendo que esta é a base do
desenvolvimento da propria metrologia. Neste sentido, o desenvolvimento e concepgao de sistemas

de medicéo permite avaliar as suas caracteristicas técnicas e o seu desempenho.

Percebe-se assim a importancia da metrologia quimica, nomeadamente da metrologia de gases, na
preparacdo de misturas gasosas como materiais de referéncia e na avaliacdo das incertezas
associadas ao resultado de uma medicéao.

1.2 OBJECTIVOS EORGANIZACAO DO TRABALHO

Este trabalho contempla cinco objectivos principais.

O primeiro objectivo passa pela pesquisa e enquadramento dos documentos mais importantes
relacionados com a metrologia de gases, nomeadamente a preparagdo de misturas gasosas contendo
vapores (capitulo 1 e 2), a aplicacdo de procedimentos de calibracdo de sensores de medida e
desenvolvimento de procedimentos de calculo e avaliagdo de incertezas (capitulo 2).

O segundo objectivo passa pelo estabelecimento de um modelo de preparagdo de misturas gasosas
a partir da vaporizacdo (evaporacao) de liquidos e diluicdo controlada de gases sob a forma de
casos de estudo (capitulo 3,4).

O terceiro objectivo consiste na familiarizagdo com a instalagdo experimental previamente
desenvolvida em trabalhos anteriores, bem como a montagem dos varios componentes e sensores
num sistema de medicéo capaz de proporcionar as condi¢cBes analiticas e de ensaio, necessarias a
validacdo dos modelos de preparacéo de misturas gasosas contendo vapores (capitulo 5).

O quarto objectivo inclui a analise dos resultados obtidos e nomeadamente o célculo das incertezas

de toda a cadeia de medida desenvolvida, partindo das medidas laboratoriais elementares até as
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mensurandas finais, incluindo os sensores de fluxo massico e de amoniaco que compdem o sistema

de medicdo desenvolvido (capitulo 6).

O capitulo sete apresenta uma sumula das principais conclusdes/resultados obtidos durante a

realizacdo deste trabalho.

1.3 PREPARACAO DE MISTURAS GASOSAS CONTENDO VAPORES

O uso de amostras gasosas contendo concentracdo conhecida de um ou mais componentes é
utilizada em muitas situagdes do dia-a-dia da metrologia laboratorial e industrial, nomeadamente na

medida e controlo de emissdes de poluentes.

De acordo com o vocabulario internacional de metrologia VIM (2008) define-se uma medicao
padrdo como uma medida de material, um instrumento de medida ou sistema de medicdo que
pretende definir, realizar, conservar ou reproduzir uma unidade ou um ou mais valores de uma
quantidade para servir de referéncia. Neste sentido, uma das entidades com intervencdo
internacional na &rea da metrologia, International Organization of Standardization 1SO, classifica
um material de referéncia (MR) como uma substancia que tem uma ou mais caracteristicas que
sejam homogéneas e bem definidas, para que possam ser usadas para calibrar um dispositivo de

medicao, validar um método de medigcdo ou determinar parametros escolhidos dos materiais.

Os materiais de referéncia tém sido cada vez mais utilizados em laboratérios de analise e
especialmente quando se pretende analisar amostras ambientais caracterizadas por [Namiesnik e
Zygmunt, 1999; Slominska et al., 2010] :

e baixos niveis de concentracdo de substancias,
e matrizes complexas,

o variabilidade espacial e temporal das amostras,
e possibilidade de interferéncias.

Os matérias de referéncia certificados (MRCs) sdo aqueles em que uma ou mais das suas
propriedades sdo certificadas através de procedimentos que estabelecem a rastreabilidade as
unidades fundamentais [VIM, 2008]. Cada material certificado &€ acompanhado por documentacao,
emitida por entidades competentes, onde é evidenciada a cadeia de rastreabilidade e apresentada
uma incerteza a qual corresponde um determinado nivel de confianga [Howarth e Redgrave, 2008;
JCGM 200, 2008]. Séo frequentemente utilizados como calibradores.
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A grande razio da sua utilizacio é a necessidade de atingir uma reprodutibilidade® nas medicdes

realizadas e permitir uma comparacdo coerente dos resultados experimentais.

Além da calibracdo de equipamentos e validagdo dos procedimentos analiticos, os materiais de
referéncia sdo uma ferramenta (til para controlo peridédico do desempenho laboratorial e também

para determinar a repetibilidade® e a incerteza associada a medic&o.

Os matérias de referéncia laboratoriais (MRL) sdo, geralmente, ndo certificados e preparados pelos
laboratdrios para seu uso interno, como por exemplo, na realizacdo das verificacdes preliminares
sobre o funcionamento correcto de um equipamento. Ainda que desempenhem um papel
importante na avaliagdo da regularidade dos processos de medida, estes ndo podem substituir os
materiais de referéncia certificados, utilizados nas fases de validagéo e calibracéo.

As caracteristicas que melhor descrevem os matérias de referéncia certificados e laboratoriais sdo
[Nelson, 1971; Kettrup e Greim, 2001]:

v a homogeneidade;

v’ aestabilidade;

v o valor de referéncia para os MRLs;
v" o valor da incerteza;
v

a representatividade.

2 Define-se como uma aproximagdo entre os resultados de medicdes sucessivas da grandeza submetida &
medicdo efectuadas com alteragdo das condicdes de medicdo (como por exemplo, 0 método de medicdo, o

observador, os equipamentos de medicdo, os materiais de referéncia, entre outros) [JCGM 200, 2008].

% Define-se como uma “propriedade do sisttma de medicio de fornecer indicacdes similares aproximadas
para medicBes replicadas da mesma grandeza mensuravel nas mesmas condi¢fes de medigdo”. Estas
condi¢cOes sdo chamadas condigdes de repetibilidade e incluem: mesmo procedimento de medigdo; mesmo
observador; mesmo instrumento de medicdo, utilizado nas mesmas condi¢cdes; mesmo local; repeticdo num
curto intervalo de tempo. A repetibilidade pode ser expressa quantitativamente em termos das caracteristicas
da dispersédo dos resultados [VIM, 2008; Ribeiro, 2007].
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A diferenca entre um material de referéncia certificado e laboratorial diz respeito & exactiddo® e ao
valor da incerteza associada a determinados parametros que os definem. No entanto, ambos sdo
ferramentas indispensaveis na pratica analitica.

A Figura 1.1 mostra a classificacdo de materiais de referéncia usados em préaticas laboratoriais
baseadas em parametros como [Kettrup e Greim, 2001; Switaj-Zawadka, et al., 2005; Slominska et
al, 2010]:

v'a composicdo quimica;

v’ as propriedades biolégicas, clinicas, fisicas e técnicas;

v a metrologia, coerente com o sistema de padréo internacional (Sl);
v

a incerteza inerente a determinacdo das concentracdes de analito na amostra;

Materiais de ReferEncia

Certificados Nao certificados

2t Y=

Matriz limpa da Amostra Matriz da amostra

// MRLs, Materias / \

[ dereferéncia | |
\ secundarios | |

\\ (MRSs),...  \/

/ - /\
[ Substancias [ |

: Puras,Squgﬁes: :

padrio,.. Material de

Referéncia
Primario (MRP)

\
\

Figura 1.1 — Classificacdo de materiais de referéncia utilizados em laboratério [adaptado: Slominska et al., 2010]

Para além de misturas gasosas padrdo como modelos tipicos de solu¢Bes padréo estas podem ser
tratadas como materiais de referéncia de matriz limpa ou matriz-livre, em que a sua aplicacao
principal é a validagdo dos procedimentos analiticos.

* Define-se como uma aproximacéo entre o resultado de uma medicéo e o valor verdadeiro da grandeza que
se pretende medir, por outras palavras, podera ser definido como a conjuncdo de precisdo e veracidade de
uma medigdo [VIM, 2008]. Esta pode ser demonstrada pela comparacgdo dos resultados obtidos com material
de referéncia certificado ou com outro método validado cujo erro sistematico ndo é significativo, por meio
de estudos de recuperacdo de quantidades conhecidas do analito adicionado na matriz limpa da amostra ou

ainda na matriz da amostra, entre outros.
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Sa0 escassos 0s materiais de referéncia destinados para compostos volateis em meios gasosos.
Quatro tipos podem ser distinguidos, como é demonstrado na Figura 1.2 [Nelson, 1971; Konieczka
et al., 2004; Naganowska-Nowak et al., 2005].

Misturas Gasosas Padrdo — Obtidas em recipientes fechados hermeticamente. Encontram — se disponiveis
no mercado. Apresentam como principais desvantagens a retengdo de residuos nas paredes do recipiente
(“memory wall efect”) e a estratificagdo dos componentes durante a armazenag&o.

Misturas gasosas padrdo - Obtidas a partir de geradores de fluxo contendo o analito em gés de diluigdo.
Tém como desvantagens a necessidade de obter fontes apropriadas de analitos e do controle dos
caudais de fluxo.

Materiais de Referéncia

emissdo muito baixas. Necessita de armazenamento a temperaturas baixas.

Tubos de permeagdo — Difusdo de um gds ou vapor através de uma membrana polimérica, com taxas de

Solugdes de analitos como solventes - S6 podem ser aplicadas em analitos organicos com baixa
volatilidade. A sua principal fonte de erro é a mudanca na composicdo da mistura gasosa devido a

evaporagao.

Figura 1.2 — Tipos de materiais de referéncia usados em compostos organicos volateis [adaptado: Naganowska-Nowal et
al., 2005]

Hoje existe uma variedade de técnicas de preparacdo de misturas gasosas padrdo em que a selecgdo
de uma técnica adequada, ou seja, aquela que permitira assegurar a obtencdo de uma mistura
gasosa padrdo com os parametros operacionais desejados) depende da natureza dos analitos e do
gés de diluicdo, bem como da quantidade necessaria de substancia a analisar na mistura [Nelson,
1971]. Antes de ser criado um sistema, tém de ser identificadas as concentrag@es, os volumes, 0s

caudais, e os tempos de equilibrio, que sdo necessarios [Kettrup e Greim, 2001].

O progresso na monitorizagdo ambiental resultou num aumento de requisitos colocados nas
misturas gasosas de referéncia e a sua preparacdo levanta problemas de origem técnica e
metodoldgica. O desenvolvimento de novas técnicas e dispositivos para a geracdo de misturas
padrdo tem sido objecto de varios estudos [Nelson, 1971; Wilbring e Schamaeh, 2001; Switaj-
Zawadka et al., 2006].
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1.3.1 EXEMPLOS DE APLICACOES

A aplicacdo de metodos analiticos centrou-se sobre a calibracdo de sensores, detectores,
analisadores e monitores utilizados na medi¢éo [Slominska et al., 2010]. As misturas gasosas como
materiais de referéncia podem ser utilizadas nas seguintes tarefas [Nelson, 1971,; Naganowska-
Nowak et al., 2005] :

e calibrar os dispositivos de medicdo e controlo. Cada dispositivo, até mesmo o detector
mais simples, deve ser calibrado periodicamente. O processo de calibragédo tem um grande

impacto sobre a exactiddo da medigéo;
e participar em medic@es interlaboratoriais (certificacao de calibragdes, entre outros);
e verificar as caracteristicas e campo de aplicagao de novos métodos de analise;
e estimar a incerteza da medicao.

No entanto, frequentemente as misturas gasosas padrao sdo referenciadas na medida de poluentes
atmosféricos ou até mesmo em estudos da cinética dos diferentes tipos de reaccdes quimicas que

ocorrem num estado gasoso [Konieczka et al., 2004].

1.3.2 PREPARAGAO DE MISTURAS GASOSAS DE CALIBRAGAO

Um pré-requisito necessario para assegurar a boa qualidade dos resultados analiticos € a verificacdo
da fiabilidade dos equipamentos de medicdo e a determinacdo do intervalo de validade dos
procedimentos analiticos. Considerando que a maioria das técnicas em uso de medicdo é baseada
em medicdes relativas, tem de ser reconhecido que a calibracdo € um passo muito importante em
procedimentos analiticos adequados.

O termo mistura gasosa de calibragdo (MGC) é denominado como uma mistura de gases que é
geralmente composta por um gas complementar que contém pelo menos um constituinte de
conhecida concentracdo. O gas complementar € um gas puro ou mistura de gases sendo, ha maior
parte dos casos, o principal componente da mistura de gases de calibragdo, com a finalidade de

diluir os constituintes utilizados para a calibragdo [Kettrup e Greim, 2001].

Para que uma mistura de gas possa ser designada de "mistura de gas de calibracao", tem de cumprir
uma série de exigéncias especificas, das quais as mais importantes sdo[Nelson, 1971; Kettrup e
Greim, 2001]:
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v

as concentracfes dos componentes medidos sdo invariaveis com o tempo (estabilidade);

o conhecimento da concentracdo da substancia na mistura, com uma exactiddo maior que o
dispositivo que esta a ser calibrado;

as impurezas nao podem influenciar o resultado da medicao;

na preparacdo, deve fazer-se uso apenas das variaveis de medida fundamentais como a
massa, a temperatura e a pressao.

todas as fontes possiveis de erros devem ser definidas com exactidao.

A Figura 1.3 define os diferentes tipos de misturas gasosas de calibragdo. Em relagdo a composicédo

da mistura, enquadram-se em duas categorias: componente Unico e multicomponente.

Relativamente a preparacdo de misturas gasosas estas podem ser classificadas como misturas

primarias, em que as concentracdes do analito sdo calculadas através da medi¢do de parametros

béasicos (massa, volume, entre outros) e misturas secundarias, que s&o obtidas, por exemplo, com

uma diluicdo adicional das misturas primarias [Slominska et al., 2010].

Um outro tipo de mistura gasosa que pode ser distinguida contem apenas o gas de diluicdo e é

chamada de "gas zero". Esta Ultima merece especial atencdo devido a sua ampla aplicabilidade,

como exemplo servindo para a fixagdo do valor zero na instrumentacéo.

Misturas Gasosas de Calibragdo

4 Composigdo da Mistura <‘ Preparagdo

—— Componente Unico f—— Mistura Primaria

a mistura contém uma a concentragdo do analito
(nica substancia ¢ determinada pela
medicéo de quantidades
basicas

[—— Multicomponente —— Mistura Secundaria

obtida, por exemplo,
como resultado de uma
dilui¢do de uma mistura
priméria

a mistura contém mais
que um analito

Figura 1.3 — Classificacdo de misturas gasosas de calibracdo [Slominska et al., 2010]

Durante a preparacdo de misturas gasosas a quantidade de gas complementar é medido como

volume ou tempo e caudal, a quantidade do analito como massa ou volume e a concentragdo da

mistura calculada através destes parametros.
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Todas as técnicas disponiveis de preparacdo de misturas gasosas de calibracdo se enquadram-se em

trés grupos basicos, esquematicamente apresentados na Figura 1.4:
e método estatico;
e método dindmico;
e método misto, constituindo uma combinacao dos métodos estatico e dindmico.

Os métodos estaticos compreendem a introducdo de uma quantidade especifica do analito num
recipiente fechado, contendo um volume conhecido de gas. Sao utilizados quando sdo necessarios
pequenos volumes com concentragdo ndo muito baixa do contaminante.

Em contraste com o método estatico no método dindmico sdo injectados, continuamente, 0s
componentes a serem determinados num fluxo de gas de diluicdo, com caudal conhecido.

Preparagdo de Misturas Gasosas de Calibragdo

‘ Métodos Estaticos ‘ ‘ Métodos Dinamicos ‘ ‘ Método Misto ‘

i a ri iluica Dilui¢do
Pressurizado Pressdo Atmosférica — Autodiluicdo <
exponencial
Gravimetria | | Recipiente com
volume constante Injecgdo
Volumetria || Varios recipientes
com volume
constante — Permeagdo
Recipiente com
volume variavel P
— Difusdo
— Electrélise
7

——| Reacgbes Quimicas

Figura 1.4 — Classificacdo dos diferentes tipos de preparacdo de misturas gasosas de calibracdo [adaptado: Kettrup e
Greim, 2001]

Manometria

i

O método dindmico apesar de ser mais complexo apresenta vantagens relativamente ao método
estatico [Nelson, 1971; Kettrup e Greim, 2001]:

e ndo se encontra limitado pelo volume de mistura gasosa, aumentando o tempo disponivel
para calibragdes e futuras investigagoes;
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e simplicidade na mudanca da concentracéo pretendida e maior exactiddo desta;

e diminuicdo das perdas por interaccdo com superficies (eliminadas pelo fluxo continuo,

tornando-se praticamente insignificantes depois de ser atingida a saturagio).

Pelo fluxograma da Figura 1.5 é demonstrado 0 esquema basico para a producdo de misturas
gasosas através do método dindmico. Facilmente se observa que cada sistema de produgdo de
mistura gasosa padrdo fica caracterizado pelo tipo de técnica utilizada para a produgdo controlada
do contaminante. Nestas circunstancias, os métodos encontram-se enumerados na Figura 1.4 e
daremos mais importancia neste trabalho a evaporacao, pois foi a tecnologia utilizada.

Introdugdo controlada
do contaminante

Entrada do Medidas de Camara de Mistura Gasosa
gas de dluicdo Fluxo Mistura ) Padrao
Valvulas de
controle

Figura 1.5 — Fluxograma sobre a producéo de misturas gasosas através do método dinamico

A preparagdo de misturas gasosas atraves da evaporagcdo (como metodo dindmico) consiste em
passar um fluxo de gas diluente através de um liquido ou apenas sobre a sua superficie. A tcnica
baseia-se na saturacdo de um gas pelo vapor de um liquido. Neste método a saturacao do gas pelo
vapor é fulcral, em que a concentracdo do analito pretendida € obtida pela diluicdo do gas saturado
em vapor do liquido. Apresenta como desvantagem a dificuldade da preparacdo de um fluxo de gas
saturado com o vapor contendo o contaminante [Nelson, 1971; Konieczka et al., 2004].

A tecnologia por evaporagdo encontrou muitas aplicagdes, nomeadamente na preparacédo de
misturas gasosas contendo vapores através da vaporizacdo de um pequeno caudal de liquido
[Wilbring e Schamaeh, 2001].

A producdo controlada de misturas gasosas contendo vapor de dgua e amoniaco (através da

evaporacao) foi o0 método utilizado neste trabalho.
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2 METODOLOGIA DE TRABALHO

A metodologia usada neste trabalho compreende por um lado o conjunto de processos e princ ipios
usados na preparagdo de misturas gasosas e que afectam o equilibrio gas-liquido na preparacéo de
misturas gasosas contendo vapores, a metodologia de calibragdo de sensores bem como a

metodologia de analise de incertezas.

2.1 MISTURAS GASOSAS SECAS

Nesta seccdo é descrita a base tedrica do modelo de diluicdo e calibragdo dindmica para o efeito da
calibracdo da resposta dos diferentes sensores, permitindo assim a geracdo de concentracGes das
diferentes espécies gasosas. Este modelo, com a utilizacdo de sistemas de diluicdo dindmica
adequados pode ser aplicado com grande utilidade na calibracio de sensores de composicdo e de
caudal. A avaliagdo da respectiva resposta para diferentes concentracdes do analito é assim
conseguida através da variacdo do caudal do componente, ou o caudal de gas ou de diluicdo [Matos
e Ferreira, 2010].

211 MODELO DE DILUICAO DINAMICA — CASO GERAL

Dado uma mistura de M-1 caudais massicos de gas (Gn;j, j=1,2,..M-1) em paralelo e as respectivas

composicdes molares num total de N componentes (y;;, i=1,2,..N), de acordo com a Figura 2.1.

yil X

Gml
yi2 : 3

Gm2
4®_> misturador]
yiM-1
)

GmM-1

GmM

Figura 2.1- Esquema do modelo de diluigdo dindmica [adaptado: Ferreira, 2008]

Departamento de Ambiente e Ordenamento 11



Aplicacdo de Sensores a Processos de Misturas Gasosas

O caudal massico da mistura resultante (M) é dado por
GmM :Zij 1j:1121--M'1 (Eq 21)

A composicdo da mistura (M) resultante pode ser estabelecida a partir do balan¢co massico a cada
componente (i=1, 2, ...N) da mistura,

G =2Gy (Eq. 2.2)
ou seja, tendo em conta a equacéo dos gases perfeitos,

Pj Gvij Mi
R*Tj

I:>M GviM I\/Ii _

Eq. 2.3
R, (Eq. 2.3)

)

Admitindo condicBes de temperatura e pressdo idénticas para todos os sensores de caudal, vem

G,m =26y (Eq. 2.4)
ou seja

G Yin =26, Y (Eq. 2.5)
ou ainda

G,T/MIG::”” =3 G,\r;; :” (Eq. 2.6)
em que

Mgy =2 Yim M, (Eq. 2.7)
com

Yym =1 (Eq. 2.8)

Para o jésimo caudalimetro MFM, a massa molar do gés que o atravessa € dada por:
MGj = ZyU‘ M, (Eq. 2.9)

com
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Ty, =1 (Eqg. 2.10)
Re-escrevendo a Eq.2.6, vem

Ym 1 szj Yij
ZyiMMi GmM M

(Eq. 2.11)

G

As respectivas variaveis do segundo membro, caudal massico e composicdo, sdo conhecidas dai
que,

1 ij yij

b = S Y v (Eq. 2.12)
isto €, para o iésimo componente da mistura M, vem
Yim  _ b (Eqg. 2.13)
ZY¥im M,
ou seja, para o iésimo componente da mistura dos diferentes caudais, vem
yb_M =Yy, M, (Eq. 2.14)

Re-escrevendo a equagdo anterior na forma matricial, resulta um sistema de equacdes NxN,
correspondendo a N espécies gasosas. A Ultima linha da matriz € a equacdo da lei da conservacao

das espécies gasosas dada pela Eq. 2.8, ou seja

1
[Ml_gj Yim +M2 Yom +"'+MN Ym =0

1

1
M1 Yim +[Mz_b_J Yom +"'+MN Ym =0

2

(Eq. 2.15)

1
M1 Yim +M2 Yom +"'+(MN-1_b_J Ynoim +MN Ym =0
N-1

Yim T Yom T T Yaaam + Y =1

Deste modo o modelo anterior permite calcular a composicdo molar final (M) da mistura gasosa

(yim) em termos de um qualquer componente [Ferreira, 2008; Matos e Ferreira, 2010].
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2.1.2 MODELO DE DILUICAO DINAMICA PARA DUAS MISTURAS GASOSAS

Para a medida de composicdo de apenas um componente da mistura gasosa a saida do misturador,
sendo conhecido o caudal méassico e a composicdo do gas de calibracdo (G € yi) € a composicdo
do gas que atravessa o sensor a calibrar (y;;), 0 balanco massico correspondente a mistura de dois

caudais em base molar (G; e G,),0 caudal molar da mistura (Gy) € dado por [Rodrigues, 2009]:

G, +G, =G, (Eq. 2.16)
e 0 caudal molar de cada espécie i por:
Yi:G1 +Y:.6G, = YinGu (Eq. 2.17)

Resolvendo em ordem a y; v, vem

Viu = YiaGvi *+VYi2Gv2 (Eg. 2.18)
(Gy1 +Gy3)

Em termos de caudais massicos a equacao anterior é dada por:

Yi1Gm 4 Yi2Gm2
Mg, Mg,

Yim =
(Gml + Gm2 J
MG,l MG,Z

Por outro lado, se for conhecida a concentracdo de um dado componente na mistura final (yiv),

(Eg. 2.19)

entdo é possivel calcular um dos caudais da mistura,

Yi:Gm  YimGm
Mg, Mgy

m2 =
[yi,M + Yio J
Mg, Mg,

A Eq. 2.20 € equivalente & resolucdo da matriz em ordem a G,, dada pelo modelo de diluicdo

G (Eqg. 2.20)

dindmica descrito na secgao 2.1.
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2.2  MISTURAS GASOSAS CONTENDO VAPORES A PARTIR DE SOLUCOES

A preparacdo de misturas gasosas através do ensaio com vapores tem sido uma pratica comum e
bastante aceite na industria, apresentando resultados metrolégicos do mesmo nivel ou superior que

as misturas em garrafas calibradas [Wilbring e Schmaeh, 2001; Slominska et al., 2010].

Como referido anteriormente, o principio da preparacdo destas misturas de vapor assenta no
pressuposto da existéncia de equilibrio termodindmico entre a composicdo do liquido e a

composicao do gas de arraste, sendo este equilibrio em fungéo da temperatura.

221 PRINCIPIO DO MODELO DE EQUILIBRIO

A representacdo de um dado composto entre diferentes fases em contacto entre si obedece a um
modelo de equilibrio obtido pela segunda lei da termodindmica, pela qual a energia de Gibbs de

uma mistura evolui sempre no sentido do valor minimo.

No caso particular de uma substancia pura volatil, a distribuicdo dessa substancia entre a fase
liquida e a fase gasosa pode ser determinada através da equacdo de Clapeyron (ver Eq. 2.21),
traduzindo a ideia de que a pressdo de vapor desenvolvida por um liquido é dependente da

temperatura (Matos e Pereira, 2003).

Assim, para uma mistura gas-liquido,

dP  4S°

a2 Eq. 2.21

dT  av® (Eq )
e

A=V -V =V (Eq. 2.22)

em que, V°s e V°, 0 volume molar da fase gasosa e da fase liquida, respectivamente e AS° a variagéo

da entropia de mudanca de fase dada por:

_AH°

AS° (Eq. 2.23)
T
Se 0 gas for ideal o volume molar vem dado por:
VO = RPT (Eq. 2.24)
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que substituindo na Eq. 2.16,

0
j_i _ % (Eq.2.25)
ou seja,
0
dmeP _ F?HTZ (Eq. 2.26)

No caso de solucBes (solvente volatil e soluto) a presenca de solutos modifica o equilibrio em
relacdo ao solvente puro (propriedades coligativas) ao nivel da pressdo de vapor desenvolvida,
alterando propriedades em relagdo ao solvente puro (densidade, temperatura de ebulicdo e de

congelagéo, entre outras).

A pressdo parcial desenvolvida pelo componente na fase gasosa é determinada pela fraccdo molar
do soluto na solucédo e pela pressdo de vapor de saturacdo do solvente puro a mesma temperatura
(Lei de Raoult),

P.a=Ya Pa (Eq. 2.27)

A aplicacdo dos referidos modelos tedricos ao equilibrio quimico de componentes entre fases
apresenta limitagGes que resulta das simplificacdes ou aproximag®@es introduzidas nos modelos,
pelo que pode ser preferivel usar modelos arbitrarios de regresséo estabelecidos a partir de dados
tabelados, obtidos por via experimental, se estes existirem, naturalmente.

A desabsor¢do de um gas dissolvido num liquido (designada em lingua inglesa por “stripping” ou
“desorption”) é um processo fisico-quimico através da qual uma mistura gasosa contacta com uma
mistura liquida, com a finalidade de separar um ou mais constituintes da mistura liquida. Esta pode
ser usada, quer na recuperacdo de componentes, quer na remocao de poluentes gasosos (NH3, HCI,
NO,, SOy, entre outros) existentes num liquido, atraves da desabsorcdo do componente da fase

liquida para a fase gasosa [Matos e Pereira, 2003].

2.2.2 TRANSFERENCIA DE MASSA

O processo de separacdo baseia-se na aplicacdo dos principios de equilibrio e de transferéncia de
massa, ou seja, nas diferengas de concentragdo do analito a ser transferido entre a fase gasosa, em

que se encontra, e a concentracdo na fase gasosa em equilibrio com a concentragdo do analito na
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fase liquida. Quanto maior for a diferenca entre a concentragdo real do poluente e do valor
correspondente ao equilibrio de fases, maior € a transferéncia de massa, uma vez que atingido o

equilibrio ja ndo se verifica transferéncia efectiva do soluto.

Na pratica, o contacto gas-liquido pode efectuar-se por diversos processos, procurando maximizar a
transferéncia de massa. Os processos em causa incluem: o uso de bolhas de gas através do uso de
coluna de borbulhamento (“bubble columns™) ou uso de goticulas de liquido através de colunas de
pulverizagdo (“spray towers”). O equipamento e as condicdes de operacdo (caudal de gas e perda
de carga) deverdo permitir o maior contacto possivel do liquido e do gas, aumentando assim a area
interfacial, promovendo uma grande intensidade de renovacdo na interface gas-liquido, para
maximizar a forca motriz e minimizar a resisténcia a transferéncia de massa (Matos e Pereira,
2003; Devatine e Mietton-Peuchot, 2009; Martin, et al., 2009).

No escoamento vertical ascendente em tubos, os regimes sdo classificados em relagdo aos caudais
homogéneos e heterogéneos. Os caudais homogéneos estdo associados a pequenas velocidades
superficiais da fase gasosa, a bolhas praticamente uniformes e com pequeno didmetro, com
trajectorias praticamente verticais. Sd8o, normalmente, designados por regime de escoamento
bubble.

Por outro lado, os caudais heterogéneos sdo constituidos por grandes e pequenas bolhas, com
velocidades superficiais da fase gasosa maiores que no regime anterior. As bolhas com maior
dimensdo movem-se mais rapidamente do que as com menor, podendo mesmo “romper” ou causar
coalescéncia. Podem ser classificados em regime Slug, Churmn e Annelar (ver Figura 2.2)
[Kommareddi e Anderson, 2004; Garcia, 2005].

Aumento do caudal de gés #
Homogéneo Heterogéneo
/\QA Liquido :Ov : /\Q
14 00 % g
00 O 0 g Gas X
Q 14
o 0 % o
o 0 60
045 4 [)] o af
OCo "o oo
o 00”3
o %o
g 8 d o o ﬂﬁ % %% 3
o ° " 05 o
O o o o
Sl ) |4
@) NERY:
O To Q q 0 00003
00O D X
0O Q V 0Bt s
o o 4| Liquido |/, 2592 o,
o O 9 ot Pi8800°
0o o o o O % Xfo%‘o"
Bubble Slug Churn Annular

Figura 2.2 — Representacdo esquematica dos regimes de escoamento vertical ascendente de gas e liquido [adaptado:
Kommareddi e Anderson, 2004]
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O método de preparacdo de misturas gasosas utilizado no ambito deste trabalho e desenvolvido em
trabalhos anteriores [Ferreira, 2008; Rodrigues, 2009] consiste na introducdo de um caudal de gas
de arraste através de um difusor de ago inox colocado no fundo de um vaso de evaporacdo fechado
onde sdo geradas micro-bolhas. Nas referidas condicdes foi possivel obter um regime de

escoamento bubble, capaz de arrastar como vapor 0s componentes presentes na solucao liquida.

2.2.3 HIDRODINAMICA DAS BOLHAS

Nesta subseccdo sdo definidos alguns factores e parametros, que influenciam a hidrodindmica de
um escoamento bifasico (gas/liquido) num vaso de evaporagdo, “bubble column reactor”. Foram

referenciados estudos realizados sobre este mesmo assunto.

O conhecimento de todas as variaveis e fendmenos existentes, no interior do vaso de evaporacao, é
essencial para uma boa compreensdo e validagdo de todo o procedimento adoptado, tendo em
consideracdo o modelo de equilibrio assumido no presente trabalho. Os parametros hidrodindmicos
basicos usados para descrever o escoamento gas- liquido no interior do vaso, sdo 0s seguintes
[Niklin, 1962; Akita e Yoshida, 1973; Garcia, 2005; Devatine e Mietton-Peuchot, 2009]:

i. A velocidade representante da tendéncia natural das bolhas em moverem-se no liquido
dada a diferenca de densidades, U, [m s™] Esta é dependente do tamanho das bolhas, do

espacamento existente entre elas e das propriedades do proprio sistema.

ii. A velocidade superficial da fase gasosa, Ugs, é representada pelo quociente entre o caudal

volumétrico de gas, G,, e a secgdo representativa do vaso de evaporacdo, Ay,

G\/

A [mgas m.> s‘l] (Eq. 2.28)

UGS = vaso
iii. A velocidade superficial da fase liquida, U,s, € representada pelo quociente entre o caudal

volumétrico de liquido, L, e a seccdo representativa do vaso, Ay,

U s =%[mfiquido mv’:sos’l] (Eq. 2.29)

iv. A velocidade das bolhas, Uy, € caracterizada por trés componentes: a velocidade superficial
da fase gasosa, Ugs, a velocidade superficial da fase liquida, U,s e a velocidade devida a
impulsdo, U,. Assim sendo, para um escoamento ascendente bifasico, com a fase liquida

“estagnada”,
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U, =(j\/—\’+U0 [ms™]

(Eqg. 2.30)

V. A retencdo de gas, &g, (“gas holdup” ou “void fraction”) representa a fracgdo volumétrica

do vaso de evaporacdo ocupada pelo gas,

£ :—G[m3 m.? (Eq. 2.31)

gas vaso
\Y

em que Vg representa o volume ocupado pelo gas e Vy o volume do vaso.

Diversos autores [Nicklin, 1962; Pousel e lversen, 1998; Kommareddi e Anderson, 2004] baseiam-
se no pressuposto que a retencdo de gas € directamente proporcional a velocidade superficial da

fase liquida e inversamente proporcional a velocidade média da bolha,

(Eq. 2.32)

A EQ.2.20 mostra que, o “gas holdup” € directamente dependente do tempo de residéncia das
bolhas. Quanto maior for o tempo de residéncia das bolhas, maior é a retencdo de gas, ou seja,
quanto mais lenta for a velocidade das bolhas, mais tempo permanecerao na fase liquida e maior é a

transferéncia de massa da fase gasosa para a liquida [Lage e Ribeiro, 2005].

Outras relacdes (ver EQg.2.21) foram concebidas e bastante utilizadas em estudos sobre a
hidrodindmica envolvente no interior de um vaso de evaporacdo, como por exemplo, a relacao
entre o coeficiente de transferéncia de massa entre a fase gasosa e a liquida (K, a ) e a velocidade

superficial da fase gasosa, Ug, para um vaso contendo agua para consumo domestico [Kommareddi
e Anderson, 2004],

K 0.874 [ s I S]

L L = m liquido vaso
(Eq. 2.33)

em que K. [m’,.sm?y0na S representa o coeficiente de transferéncia de massa gas-liquido (baseado
na forca motriz global da fase liquida), a. [Mpana M vaso] FEpresenta a area interfacial por unidade
de volume do vaso e Ugs [M’gs M”70 5] @ velocidade superficial da fase gasosa. Admite — se,
assim, que o coeficiente de transferéncia de massa volumétrico é linearmente dependente da
velocidade superficial da fase gasosa e esta é directamente proporcional a retencdo de gas [Martin
et al., 2009].
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Abdul-Majeed e Al-Mashat (2000) mencionaram uma expressdo para U, em que apresentam a

influencia do didmetro do vaso e do tamanho das bolhas,

u, :1.40[1—%)(—09 (o~ )]1/4 [ms*]

2
P (Eq. 2.34)
em que d é o didmetro da bolha e D o didametro do vaso. Nestas circunstancias, quanto menor for o
didmetro das bolhas menor a velocidade superficial da fase gasosa e consequentemente, maior é o

tempo de residéncia, o que favorece a aproximacao a condi¢éo de equilibrio gas-liquido.

2.3 CALIBRACAO DE SENSORES

No dia a dia adquire-se informacéo através de medi¢Ges (como por exemplo, o peso, as horas do
dia) sendo por isso importante que a informacdo obtida através de medicdes seja fiavel e exacta, ja

que governa os processos de decisdo que a cada instante é necessario adoptar.

As calibracBes sdo a forma mais expedita para avaliar o desempenho das caracteristicas dos
sistemas de medicdo, assim como, a confian¢a dos resultados obtidos. Esta avalia¢éo € possibilitada
atraves da caracterizagdo metrologica dos sistemas de medicdo com recurso a calibracdes. Permite
avaliar o grau exactiddo, determinar a incerteza de medigdo e estabelecer ligagbes a cadeias de

rastreabilidade de padrGes de referéncia [Rodrigues, 2009].

A calibragdo consiste numa “operacdo que, em condicdes especificadas, num primeiro passo,
estabelece a relacdo entre os valores da grandeza com incertezas de medicdo provenientes de
padrfes e as indicacdes correspondentes com incertezas de medicdo associadas e, num segundo
passo, usa esta informacao para estabelecer uma relagdo para obter o resultado de medic&o de uma
indica¢do” [VIM, 2008]

Neste capitulo, sdo apresentados os principios de medicdo e os procedimentos de calibracdo
simples, para os sensores de caudal massico de gas (gas mass flow meter), e de calibragdo

dindmica, para o sensor de amoniaco.

2.3.1 CALIBRACAO DE MEDIDORES DE CAUDAL MASSICO

A calibracdo de um sensor de caudal massico de gas (MFM) pode ser realizada por dois métodos

distintos:

e Calibracdo simples ou por via directa, através do uso de instrumentos calibradores de
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referéncia;

e Calibracdo dindmica ou por via indirecta, através do uso de um caudal conhecido de
substancias tracadoras e da medida da concentracdo desse tracador apds a mistura.

No &mbito deste trabalho foram utilizados quatro MFM, dois da marca Omron designados MFM1 e
MFM4, com uma gama de medicdo de 0 a 1 Lpm®, um da marca Honeywell, designado MFM2,
com uma gama de medicao de 0 a 5 Lpm, e um designado MFM3 com uma gama de medicéo de 0
a 20 Lpm. As calibracGes dos sensores MFM3 e MFM4 foram verificadas tendo em conta que se
encontravam disponiveis os resultados de calibracdes recentes.

Os sensores de fluxo de massa de gas sdo usados em metrologia dos gases, onde o fluxo gasoso é
convertido numa grandeza analégica proporcional que pode ser medida ou avaliada por um
qualquer processo de medida. Uma das mais interessantes grandezas analogicas sdo 0s sinais
eléctricos em tensdo ou corrente.

No presente trabalho o sensor de fluxo massico de gas consiste numa resisténcia aquecida cujo
valor depende da temperatura. Neste sentido, a temperatura da resisténcia varia devido ao fluxo de
g&s que se escoa nas vizinhancas, provocando a diminuicdo da temperatura e alteracdo da
resisténcia eléctrica. A respectiva taxa de transferéncia de calor depende ainda da composicéo do
gas e suas propriedades fisicas como, densidade, condutividade térmica, calor especifico, entre
outras [I1SO 6145-7, 2009, Rodrigues et. al., 2009; Matos e Ferreira, 2010].

Os modelos de calibragéo dos sensores de caudal séo arbitrariamente estabelecidos, sendo possivel

a forma linear,

G, =a,+a\V [Vol] (Eq.2.35)
ou polinomial tal como, por exemplo, por um polinémio de 2° grau,

G, =a,+aV +aV’ [Vol] (Eq.2.36)

Por outro lado, o cauda massico (G,) que atravessa 0 MFM é dado pela equacdo dos gases
perfeitos,

PG,M, =G R'T (Eq.2.37)

% De acordo com o sistema internacional de unidades o litro é 10 m®, em que o m* é uma unidade derivada

do sistema SI.
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em que Mg é amassa molecular do gas de calibragcdo (puro ou mistura).

A “fungdo de medicdo”, a partir da qual sdo obtidos os resultados ¢ incertezas da calibragdo de
MFM é dada por:
_ PG M

G =—v'G Eq.2.38
m RT (Eq.2.38)

e 0 caudal volumétrico de gas que atravessa o sensor de fluxo massico é representado por:

G, :V%' (Eq. 2.39)
A calibracdo de MFM ¢ frequentemente efectuada por via directa com recurso a instrumentos
padrdo adequados, caudalimetros padrdo, gasémetros, contadores de gas himido, ou outros. Neste
trabalho o instrumento utilizado para a calibracdo dos trés sensores de caudal massico, foi o

contador de gas himido (calibrador volumétrico) de 0,5 L rotag&o™.

Os ensaios de calibragéo dos sensores foram efectuados com o programa RICCAL e os parametros

das curvas de calibragdo foram calculados através do programa REGMUL.

A calibracdo dindmica aplica-se a calibracdo de MFM (ver secc¢do 2.1) de grandes caudais, devido
ao facto de ser dificil possuir equipamentos padrdo de grande capacidade e tecnicamente ser muitas
vezes inviavel [Matos e Ferreira, 2010]. A calibragcdo do modelo de resposta de um MFM de caudal
massico (G,) pode ser realizada a partir do modelo de diluicdo dindmica anteriormente referido.
No presente trabalho ndo foi utilizada a referente calibracdo, tendo sido utilizado dados de

calibragdes realizadas em trabalhos anteriores [Rodrigues, 2009].

2.3.2 CALIBRACAO DO SENSOR DE AMONIACO

Os sensores electroquimicos de estado sélido sdo, frequentemente, utilizados para medicdo de
concentracdo de gases. Estes dispositivos apresentam como principal vantagem, a possibilidade de
converter informacdo quimica num sinal eléctrico passivel de ser medido. A concentracdo de um
determinado gas é efectuada através da medicao da corrente eléctrica ou f.e.m. disponibilizada pelo

sensor [Rodrigues, 2009].

A calibracdo de sensores de gas destina-se a determinar o mode lo de resposta (Volt) em funcéo da
concentracdo de determinado gas a que o sensor é sujeito. A calibragdo pode ser simples ou
dindmica. A calibracdo simples é realizada , no minimo, com duas misturas calibradas (o gas zero

e 0 gas de calibracdo) caso o0 sensor apresente uma resposta linear.
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Neste trabalho o sensor em causa, apresenta uma resposta ndo linear dai que seja necessario a
calibragdo ao longo de toda a gama de medida. Assim, e ndo recorrendo a utilizacdo de varias
garrafas de misturas ja calibradas, utilizou-se um equipamento de diluicdo dindmica com a
finalidade de preparar misturas gasosas de composi¢cdo conhecida, a partir de uma mistura calibrada

e de um gas de diluicdo (ver Anexo G1).

De acordo com a notagdo da Figura 2.3 e conhecida a composi¢cdo e o caudal massico da mistura
gasosa a saida do vaso de evaporagdo (yir € Gmi), esta € misturada com o gas de diluicdo, tambeém
de composicéo e caudal massico conhecidos (yi, € Gn,). A composicdo final da mistura a saida do
misturador, nomeadamente da fraccdo molar de NH; pretendida (Ynnsm) € determinada resolvendo
a equacdo de balango massico do modelo de diluicdo dindmica desenvolvida na subsecg¢ao 2.2.1.

yil

Gml

GmM E yiM
yi2
4@ Sensor de
] q Amoniaco
\ misturador|
Gm2

Figura 2.3 — Notagéo do modelo de calibragdo dindmica do sensor de amoniaco

2.4 METODOLOGIADE CALCULO DE INCERTEZAS DE MEDICAO

A incerteza é uma medida quantitativa da qualidade do resultado de uma medicao, permite que 0s
resultados da medigdo possam ser comparados com outros resultados, referéncias, especificagdes
ou padrdes [Howarth e Redgrave, 2008]. A existéncia de um erro de medigdo € intrinseca a
qualquer medicao, ou seja, os resultados de uma medigcdo nunca sao exactos. Mesmo apos todas as
correccdes apropriadas serem efectuadas, o resultado de uma medicdo é a melhor estimativa do

valor da mensuranda (grandeza que se pretende conhecer) [VIM, 2008].

O valor verdadeiro da mensuranda nunca pode ser determinado, devido a existéncia de uma
incerteza de medicdo que estd sempre associada ao resultado dessa mesma medigdo,
caracterizando, desta forma, a dispersdo dos valores que podem ser razoavelmente atribuidos a
mensuranda. O valor de uma mensuranda sé tem significado se a incerteza associada ao seu valor
de grandeza for conhecida [Rodrigues, 2009].
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E do conhecimento corrente que os equipamentos utilizados na medicdo ndo sdo perfeitos, as
condicdes ambientais podem variar, bem como os procedimentos e 0s operadores serem
susceptiveis a falhas. Nestas circunstancias, € importante conhecer e avaliar os diferentes factores

que caracterizam os sistemas de medicao, a fim de minimizar o seu efeito.

A metodologia de calculo de incertezas traduz — se na combinagdo de fungdes de probabilidades
associadas a variaveis aleatérias de fontes de incerteza (grandezas de entrada) usando um
determinado mode lo matematico de forma a obter a funcdo de probabilidade associada resultado da
mensurada (grandeza de saida) [Ribeiro, 2007]

Devido a dificil aplicabilidade do método rigoroso e exacto de determinagcdo da incerteza da
medida por via analitica ndo recorrendo a aproximagfes tém surgido vias alternativas. A
aproximacdo matematica usada no documento Guide for the Expression of the Uncertainty in
Measurement (GUM) é uma metodologia de base estatistica que tem vindo a ser usada nos
laboratérios de metrologia e calibracdo [GUM, 1995; EA-4/02,1999; JCGM, 100, 2008].

Neste contexto, a presente seccdo descreve de uma forma simplificada as etapas seguidas no
desenvolvimento de uma folha de célculo (programa Microsoft Excel) que tem como objectivo o
calculo das incertezas de medida de todos os processos referenciados neste trabalho. Estas etapas
foram baseadas no documento Expression of the Uncertainty of Measurement in Calibration (EA-
04/02, 1999) que é consistente com 0 GUM (1995). A referida metodologia foi considerada a que

melhor se adequa aos objectivos pretendidos.

2.4.1 CALCULO DE INCERTEZAS DE MEDICAO SEGUNDO A METODOLOGIA GUM

A metodologia de avaliacdo e célculo de incertezas proposta pelo GUM envolve a aplicacdo do
desenvolvimento em série de Taylor de 12 ordem, ou seja, a sua determinacdo requer uma analise

probabilistica, também, designada por Lei de Propagacdo de Incertezas (LPI).

O processo pratico do calculo de incertezas, envolve duas fases distintas [Ribeiro, 2007]: a fase de
formulacdo e a fase de calculo. A metodologia aqui descrita é apresentada em quatro passos
(2.3.1.1 - 2.3.1.4), sendo que apenas o primeiro pertence a fase de formulacéo e os restantes a fase
de calculo.
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2.4.1.1 ESPECIFICACAO DA MENSURANDA E AVALIACAO DAS GRANDEZAS DE ENTRADA

De acordo com a metodologia GUM é necessario identificar uma representacdo matematica entre a
mensuranda (Y) e as grandezas de entrada (X;), através de uma fungdo f designada por equacdo de

medicdo:

Y = (X, Xy ) (Eq. 2.40)

As grandezas de entrada abrangem as que constam nos certificados de calibragdo dos padrbes
utilizados, nos manuais de equipamento ou literatura (tabelas graficos, fungdes e modelos), as que
intervém no processo de medicdo e todas as grandezas de influéncia®. Conforme referido
anteriormente, sendo os valores verdadeiros de X; desconhecidos, na avaliagdo da incerteza

combinada de uma medicdo tém de ser usados valores estimados X; para uma estimativa da

mensuranda Y, denotada por y (ver Eq. 2.41).

y =)= f(xxy) (Eq. 2.41)

Contudo esta estimativa s6 pode ser realizada apds eliminacéo de todas componentes sistematicas’
de erro conhecidos, surgindo assim a necessidade de identificar todas as correcgfes que terdo de ser

aplicadas aos resultados de medicéo [Cabral, 2004; Rodrigues, 2009].

A avaliacdo das componentes associadas a cada uma das grandezas de entrada pode resultar de uma
avaliagdo singular da sua influéncia ou resultar de um subconjunto de componentes especificas que
contribuem para a influéncia geral do pardmetro em causa. A avaliagdo das parcelas de cada
componente associada a uma grandeza de entrada é realizada recorrendo com frequéncia a
distribuices probabilisticas® [Ribeiro e Castro, 1999].

6 Para uma maior aproximacdo a medida da mensuranda, a fungdo matematica devera considerar todas as

grandezas de entrada que afectama mensuranda de forma significativa [Eurolab, 2002]

7 Segundo o GUM, uma perturbacdo da medicdo produz um efeito aleatorio e um efeito sistematico. A
componente aleatoria € a que determina a incerteza da medigdo e a sistematica pode ser corresponde a um

valor médio de um conjunto de observacdes pelo qual podera ser determinado e corrigido.

8 Uma distribuicdo de probabilidades descreve estatisticamente a “hipdtese” que uma variavel pode assumir

ao longo de umespaco de observagdes.
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2.4.1.2 INCERTEZASPADRAO PARA ASESTIMATIVAS DAS GRANDEZAS DE ENTRADA

Esta etapa consiste na classificacdo das fontes de incerteza identificadas e na determinacdo do
procedimento de quantificacdo da sua dispersdo. O Guia GUM (1995) classifica as fontes de
incerteza em dois tipos: “incertezas padrdo tipo A” e “incertezas padrdo tipo B”, apresentando,

assim, duas vias distintas para obter as estimativas das suas variancias, s*(x;).

Incertezas padréo tipo A

A incerteza padréo tipo A é calculada a partir da andlise estatistica, através do calculo do desvio-
padrdo, de uma série de observacdes independentes em condigdes de repetibilidade. Neste caso, a
estimativa (q) de uma grandeza, g, que varia aleatoriamente, para a qual foram obtidas n
observacdes (n>1) estaticamente independentes, sob as mesmas condi¢cGes de medida, é dada pela

média aritmética da n observagdes [Ribeiro, 2007; Rodrigues, 2009]:

éqi =q1+q2:"'+qn (Eq 2.42)

0 desvio padrdo experimental da medicéo é dado por,

s(a) = \/( Z( ~af (Eq. 2.43)

e 0 desvio padrdo experimental da média® é dado por:

s(a)- S(Jqﬁ‘) = \/ n(nl_ 1)é(qi ~af (Eq. 2.44)

® Para incertezas padrdo do tipo A o desvio padrdo é usado directamente como valor da incerteza padrio da
respectiva grandeza de entrada, ou seja, para uma grandeza de entrada X; determinada a partir de n
observagfes, a incerteza padrdo u(x) da sua estimativa(xj=X;) é u(x)=s(X;) [GUM, 1995; EA-04/02, 1999;
Cabral, 2004; Ribeiro, 2007].
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Incertezas padréo tipo B

A avaliagcdo de incertezas padrdo tipo B distingue-se pelo recurso a meios alternativos da via
anélise estatistica'® com base em observacdes experimentais''. Possui como base a utilizagdo de
informacdo prévia e devera ser considerada para os seguintes trés casos [EA-04/02, 1999; Cabral,
2004]:

i.  Para valores singulares, ou seja, quando apenas é conhecido um valor associado a grandeza
de entrada X; que tenha resultado de: uma medig&o anterior, um valor de correccéo, valores
da bibliografia, entre outros. Esse valor é adoptado para determinar a incerteza padréo u(x)

associada a grandeza de entrada X;.

ii. Para as grandezas de entrada X; cuja distribuicdo de probabilidade, associada, seja

conhecida ou possa ser assumida, baseada em teoria ou experiéncia. Devera considerar-se o
valor espectavel como uma estimativa de X; e a raiz quadrada da variancia da mesma

distribuicao, como a incerteza padrao u(x;) da medida.

iii.  Quando apenas forem conhecidos ou puderem ser estimados os limites*? superiores e
inferiores, a. e a.como estimativa do valor da grandeza de entrada X;, podera ser assumida
uma distribuicdo de probabilidade. Neste contexto iremos abordar a distribuicdo
rectangular, em maior detalhe, pois para este caso foi a Unica utilizada. As distribuicdes
triangular e em forma de U, podendo ser adoptadas na folha de calculo elaborada,

encontram-se explicitas no Anexo E1 e E2.

10 Contudo, a variancia de uma grandeza de entrada resulta da aplicacdo da expressdo associada a referida
funcdo de probabilidade, isto é, o estimador apropriado a contabilizacdo dessa dispersdo é o seu desvio
padrédo [Ribeiro, 2007].

1 Uma avaliacdo do Tipo B da incerteza padrdo bem fundamentada pode ser t&o confidvel quanto uma
avaliagdo do Tipo A, especialmente em uma situagdo de medicdo em que a avaliacdo do Tipo A € baseada
somente em um numero comparativamente pequeno de observagBes estatisticamente independentes [EA-
04/16, 2003].

12 0s limites podem ser determinados através das especificagdes do fabricante de um instrumento de

medicdo, da gama de medicdo, da resolucdo dos equipamentos de medigédo, entre outros [Rodrigues, 2009].
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Para o caso ii. a curva da distribuicao de erros € representada pela Figura 2.4, e é baseada na lei do
erro normal ou gaussiana. Segundo esta lei, todas as observacdes incluem erros aleatorios positivos

ou negativos e as suas probabilidades de existirem sdo as mesmas [Cabral, 2004]

1
|q— 68,27% —p|

95,45%

A
v

59,73%

'y
v

Figura 2.4 - Distribuicdo de probabilidade Normal [adaptado: Cabral, 2004 ; Rodrigues, 2009]

Para uma distribuicdo de probabilidade normal, a fungdo densidade de probabilidade é dada por:

(x=p)

f(x)= 1 oz (Eq. 2.45)

Tofx

onde o desvio padréo corresponde aos pontos de inflexdo da funcdo [Cabral, 2004].

Para o caso iii. se for considerada uma distribuicdo rectangular, existe uma probabilidade constante,
ou uniforme, de o valor estar entre a. e a.. Uma estimativa do valor x; & dado por:

X, = %(a+ +a ) (Eq. 2.46)
e a variancia estimada dada por,
2 1 2

()= (8. —a) (Eq. 2.47)

Se se indicar a diferencga entre os valores limites por 2a,
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s*(x)= % () (Eq. 2.48)

Figura 2.5 - Distribuicdo de probabilidade rectangular [adaptado por: Cabral, 2004; Rodrigues, 2009]

A fungdo densidade de probabilidade € dada por [Cabral, 2004]:

1
f(x))= 2a X mA)sxsra) (Eq. 2.49)

0,restantes x

2.4.1.3 INCERTEZAPADRAO DA ESTIMATIVA DA GRANDEZA SAIDA™

Para que o resultado de uma medicdo seja expresso sdo requeridas dois componentes, a
determinacdo da estimativa da grandeza de saida'* e a incerteza de medicdo. A determinacéo do
segundo componente requer o desenvolvimento do que se designa por Lei de Propagacdo de
Incertezas.

A metodologia GUM abrange a aplicacéo do desenvolvimento em série de Taylor de 12 ordem em
torno do valor médio do pardmetro u; caso a relagdo funcional em causa seja linear e da
contabilizacdo das componentes de ordem superior, caso seja nao linear [Ribeiro, 2007]. Contudo,

13 Alguns autores designam de incerteza padrdo combinada associada & mensuranda/grandeza de saida,

u.(y),ou incerteza de medigao.

14 0 resultado da medicéo é obtido a partir da aplicagéo das estimativas das grandezas de entrada na funcio

de medicdo, y=f(x;,Xp . Xp).
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neste trabalho, ndo foi aprofundado esta aplicagdo e apenas foi referenciado as expressdes

difundidas pelo GUM, usando uma nomenc latura simplificada.

A incerteza padrdo de medicdo associada a uma estimativa de saida ou resultado de medicédo Y,
designada por u(y), é determinada pelo célculo do desvio padrdo da mensuranda Y. Esta deve ser
determinada a partir das estimativas X; das grandezas de entrada X; e suas incertezas padrdo

associadas u(x) e ttm a mesma dimensdo da estimativa. Para duas grandezas de entrada ndo
correlacionadas™ o quadrado da incerteza padréo associada com a estimativa de saida y é dado por:

(Eq. 2.50)

em que o resultado da medigdo é obtido a partir da aplicacdo da funcdo de medicdo, a grandeza

uiv)(i=1,2,...,N) é a contribuic@o para a incerteza padrdo associada a estimativa de saida resultante
da incerteza padrdo associada a estimativa de entrada Xj, com N representando o numero de

componentes. Assim,
ui(y):Ci U(Xi) (Eq. 2.51)

onde C;j é o coeficiente de sensibilidade associada a estimativa de entrada X;.

O coeficiente de sensibilidade representa, na pratica, o quanto a estimativa de saida y é influenciada
por variagOes da estimativa de entrada x;, ou seja, 0 seu peso ponderal. Este pode ser determinado

por duas vias distintas:

i.  através da derivada analitica da funcdo de medigcdo y=f(xi), utilizando a Eq.2.52,

of
= oo (Eq. 2.52)

em que

1 Duas grandezas X; e X; podem ser consideradas ndo correlacionadas quando forem tratadas como uma
constante, representarem valores resultantes de calculos diferentes que foram realizados independentemente e
forem medidas repetidamente (mas ndo simultaneamente em experiéncias diferentes) [EA-04/02, 1999;
GUM, 1995]
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X, =% X =Xy (Eq. 2.53)
resultando,
of
(v)=ulx)=— Eqg. 2.54
u,(y) =ulx) = (Eq. 2.54)

ii. ou recorrendo & diferenciagdo numérica'®, em que o coeficiente é obtido calculando a
variagdo na estimativa de saida y devido a uma variacdo na estimativa de entrada x;. A
funcdo pode ser expressa de uma forma aproximada por meio de uma interpolacéo
polinomial, que ao diferenciar o seu polindmio, as suas derivadas podem ser avaliadas.
Considerando cinco pontos em torno de X; (Xi-2, Xi1, Xi, Xi+1, Xi+2 ) uniformemente espagados
por intervalos Ax;=h, f* (x;) é dado por [Carnahan, 1961],

4

f,(xi ):%[f(xi-z)_S f(Xi—l)+8 f(Xi+l)_ f(Xi+2)]+% feo (E) (Eq- 2-55)

onde o ultimo termo representa o erro associado a interpolagéo polinomial.

Neste trabalho, os coeficientes de sensibilidade foram calculados por ambas as vias, sendo 0s
resultados obtidos por via numérica apresentados pela Tabela 2.1

Tabela 2.1 - Apresentacdo dos coeficientes de sensibilidade, determinados por diferenciagdo numérica

Xi f(xi)
Xi2 f(xi-2)
Xia f(xi1)

Xi f(x))
Xis1 f(xi.1)
Xis2 f(xi.2)

f(xi) Ci

16 A diferenciacdo numérica tende em aumentar erros na funcio aproximada. Esta via deve ser evitada,

sempre que existiremvalores empiricos susceptiveis ao calculo analitico [Carnahan, 1961].
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Se duas grandezas de entrada forem dependentes entre si, como por exemplo, se ambas
dependerem da temperatura, as suas incertezas estdo correlacionadas e a sua covariancia estimada
deve ser tido em conta na determinagdo da incerteza. O conhecimento de correlagfes entre as
variaveis depende do conhecimento do processo de medigdo e da apreciacdo das dependéncias

mUtuas das grandezas de entrada. Contudo, neste trabalho as correlagdes ndo foram consideradas.

Para modelos simplificados, onde as equacdes de medicdo envolvem apenas somas e diferencas,

y=(X, +X, + X, ..X, ), aincerteza padréo associada ao resultado de medicéo y é dada por [Ribeiro,

2007; Rodrigues, 2009],

U(y)=AJuZ +UZ 0 U (Eq. 2.56)

Para equacGes de medigdo que envolvam apenas produtos e quocientes, y=(X;*X*Xs/X4...x,), fica,

2 2 2 2
uly) _ uf vz ug Uy (Eq. 2.57)
Vo xk X X

Caso a equacéo de medicao envolva exponenciais vem,

u(y) :\/az ur (x)  b’ui(x,) z%ur(x,) (Eq. 2.58)

¥ X2 > o >

2.4.1.4 INCERTEZA EXPANDIDA

A incerteza expandida associada a um resultado de medicédo y, € o valor que define um intervalo
em torno desse mesmo resultado que se estima que contenha uma fraccdo significativa da
distribuicdo de valores que possam ser atribuidos a mensuranda. Essa fracgdo pode ser exprimida
como a probabilidade de cobertura ou o nivel de confianca do intervalo [VIM, 2005].

Para se associar um determinado nivel de confianca ao intervalo definido pela incerteza expandida
é necessario atribuir uma distribuicdo de probabilidades associada ao resultado de medicdo e a sua
incerteza padrdo. Baseado nas condiges de aplicabilidade do Guia GUM e na aplicacdo do

Teorema do Limite Central, admite-se que a distribuicdo da grandeza de saida Yy, tem uma

distribuicao do tipo normal [EA-04/02, 1999, VIM, 1995; Cabral, 2004; Rodrigues, 2009].

Para uma distribuicdo do tipo normal, a incerteza padrdo equivalente a uma unidade de desvio-
padrdo experimental representa um intervalo de confianga na ordem de 68%. As diferentes areas

especificas de aplicacdo exigem diferentes intervalos de confianca de modo a garantir um grau de
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confianca aceitavel. Em metrologia, por convencdo, o adequado e utilizado na maioria dos casos

corresponde a um intervalo de confianga de 95% [EA-04/02, 1999].

A incerteza expandida da medigcdo, U , resulta da multiplicagéo da incerteza padrdo por um factor
de expansdo ou de cobertura, k, variavel consoante o nivel de confianca pretendido e o tipo de

distribuicdo. Assim sendo, é dada por'":
U =ku(y) (Eq. 2.59)

O factor de expansdo k ¢ estabelecido de acordo com o nivel de confianca desejado. De acordo

com o Guia GUM, no &mbito da metrologia industrial assume-se um factor de expansio de 2'°.

A hipGtese de uma distribuicdo do tipo normal nem sempre pode ser confirmada
experimentalmente'®. Neste contexto, existem diversas razoes que, impedem a verificacdo desses
requisitos, sendo a mais comum a realizagdo de um numero reduzido da distribuicdo de
probabilidade t-Student, como forma de ponderar o factor de expansdo em fungdo do ndmero de
graus de liberdade efectivos [EA 04/02, 1999; Ribeiro, 2007]. Na elaborac¢do da folha de célculo da
incerteza expandida presente neste trabalho o factor k=2 foi assumido. Contudo, o procedimento de

calculo dos graus de liberdade efectivos encontram-se explicitos no Anexo E3.

24.2 APRESENTACAO DO RESULTADO FINAL
O resultado de uma medicao e a respectiva incerteza € expresso da seguinte forma:

Y=y+U (Eq. 2.60)

170 resultado de uma medicdo y apresenta um intervalo de confianca representado por: y — U(y) <Y <

y + U(y) emque Y é o valor verdadeiro da medicdo e U a incerteza expandida [EUROLAB, 2006].

18 A ampliacdo do intervalo de confianca de 68% para 95% corresponde a uma relagdo equivalente de 1o

para 1,966, embora o Guia GUM admite uma utilizacéo pratica de K =2 [EUROLA B, 2008; Ribeiro, 2007].

19 A presuncéo de aplicabilidade da distribuicdo normal aos casos reais presume circunstancias em que esta
adequacdo se pode assumir: nos casos em que houver varias componentes da incerteza (N = 3)
correspondentes a grandezas independentes com distribuicdes de probabilidade conhecidas que contribuam
para a incerteza da mensuranda em propor¢des comparaveis e se nenhuma das componentes obtidas por um

método A for baseada numa amostra inferior a 10 observagfes [EA-04/02, 1999; Ribeiro, 2007]
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em que y20 é o valor medido e U é a incerteza expandida® calculada anteriormente.

Em alguns casos pode ser apropriado utilizar a incerteza padrdo relativa de medicdo, em que a
incerteza padrdo de medi¢do associada a uma estimativa dividida pelo modulo desta estimativa,
sendo portanto adimensional. Através deste conceito € permitido uma diferente percepcdo da
incerteza padrdo associada ao processo de medida e a deteccéo e correcgdo de possiveis erros ao
longo de todo o processo de célculo. Neste trabalho, é usado num formato percentual e denotado
por U,. De forma a facultar a comparacéo e a compreensao da avalia¢do de incertezas de medigéo,
0 Guia GUM contém uma estrutura de tabela designada por tabela de balanco de incertezas de
medicdo, adaptada pela Tabela 2.2. Esta contém toda a informacdo de suporte aos célculos
efectuados.

Tabela 2.2 — Modelo do balanco da incerteza da mensuranda Y, conhecida a fungéo de medicdo em termos das variaveis
de entrada X;, segundo o procedimento GUM [adaptado: EA-04/02, 1999; GUM, 1995]

Namero  Contribuigdes

Variawis ..
L .~ . Incerteza  Coeficientes de graus para
Enterda Es“r(“x":)t"’as Unidades Distribuicio Vasrz'&ri‘)c'a Padrio  de Sensibilidade Unidades de Incerteza
(%) (u(x)) (ci) liberdade Padréo
(vi) (ui(y))
X1 X1 - - s°(x) u(x) C1 - - us(y)
Xz X2 - - §*(%) u(x) C2 - - ux(y)
X3 X3 - - s°(%) u(x) C3 - - us(y)
Valores Tipicos Célculo da Incerteza Expandida
X inE AV — . Incerteza Padrao ufy)
Funcdo de medicdo: Y= f(X;) e e »
Efectivos eff
Factor de Expansao k
Resultado da U
Incerteza Expandida
Incerteza relativa [%] Uy
Resultado damedigio [Y =y+ U

29 0 valor numérico da grandeza medida deve ser arredondado, na sua expresséo final, de forma a conter
mais ou os mesmos algarismos significativos do que os da incerteza expressa. O valor numérico da incerteza
deve ser apresentado com 0 maximo de dois algarismos significativos na sua expresséo final [EA-04/02,
1999]

21 Na prética, a incerteza do resultado pode ser especificada como incerteza padrio associada ao resultado de
medida, u(y) ou como, incerteza expandida U(y) = k u(y), embora usualmente se use a incerteza expandida.
[EUROLAB, 2006]
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A Figura 2.6 apresenta um fluxograma com os procedimentos e passos resumidos para a avaliacao

da incerteza expandida de medicao, adoptados neste trabalho, segundo a metodologia GUM [GUM,
1995].

‘ Definir o modelo
Y=f(Xi) ma::?daitlfo da
¢do

Identificar as
variaveis de entrad

Xi

Todas as fontes de incerteza estdo
representadas no modelo
matematico?

Estimar as
U(Xi) incertezas padrio

das vardveis de
entrada

A 4
Calcular os

coeficientes de

sensibilidade de

cada variavel

Ci

\ 4

U(Y) Obter a incerteza
padrdo da estimativa da
grandeza de saida

|

U  Obteraincerteza

expandida da
medicdo
A
Exprimir o resultado
U

da medicdo

Figura 2.6 — Fluxograma dos passos adoptados para a expressao da incerteza de medigao
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3 SISTEMA DE MEDICAO - DESCRICAO DO EQUIPAMENTO E

INSTRUMENTAGCAO

A actividade de medicdo tem um papel central no contexto da Metrologia, sendo possivel a sua
concretizagdo pela interposicéo, entre a mensuranda e o observador, de um meio capaz de recolher
a informacdo proveniente da grandeza sob observagdo e o fazer chegar ao receptor dessa

informacdo. Esse elemento de ligacdo ¢é designado por sistema de medicéo [Ribeiro, 2007].

Em trabalhos anteriores foi desenvolvido um sistema de medicdo aplicado a metrologia de gases,
com um conjunto de funcionalidades que permitissem a medida de caudais de gases, de diluicdo
dindmica de gases e vapores e medicdo de gases em misturas [Matos, 1995; Oliveira e Cepéda,
2006; Ferreira, 2008; Rodrigues, 2009]

Para este efeito o sistema de medicdo concebido até & data foi sujeito a um constante “upgrade”
proveniente de todo o desenvolvimento na area da instrumentacdo, procedimento de medida e de
modelizagdo. Partindo do conhecimento existente no laboratério em conjunto com os objectivos
propostos e a tecnologia existente foi possivel a estruturagdo de um equipamento constituido pelos

seguintes componentes:

I.  Sistema pneumatico de suporte de sensores;

Il.  Sistema de preparagao de mistura gasosas;
I1l.  Sistema de medicdo de composicdo gasosa;
IV.  Sistema de controlo e operacdo do sistema de medicao;
V.  Conjunto de programas de tratamento de dados;

Nesta sec¢do serdo apresentadas as configura¢@es actuais do sistema de medi¢do, assim como 0s
procedimentos utilizados no decorrer deste trabalho relativamente ao seu desenvolvimento,

configuracdo, montagem, testes e verificacdes preliminares.

3.1 SISTEMA PNEUMATICO

O sistema pneumatico de suporte aos diferentes sensores de composicdo gasosa diz respeito a infra-
estrutura pneumatica que € constituida por duas unidades distintas (ver Figura 3.1):
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a) Sistema de preparacdo de misturas gasosas que suporta o sistema de regulacéo e

medida de caudais de gases e diluicdo dinamica (ver Figura 3.3);

b) Sistema de medicdo de misturas gasosas que suporta oS restantes sensores e 0s

dispositivos de controlo e aquisi¢do de dados (ver Figura 3.8).

Figura 3.1 — Vista frontal do sistema de medicédo

Os circuitos pneumaticos foram construidos utilizando um conjunto de componentes através dos
quais circulam gases: tubagem de teflon e com 6mm de didmetro interno, liga¢Ges rapidas macho-
tubo, ligacdes tubo em T e L, redutores de pressdo em linha, valvulas direccionais de regulacao de
caudal”® (VRC), um sistema de retenco de condensados (condensador) e um venturi para aspiracio
de caudal. As electrovalvulas (EV) permitem a selec¢do automatica de diferentes tipos de percursos

para o gas

3.2 SISTEMA DE PREPARACAO DE MISTURAS GASOSAS

A unidade de suporte ao circuito pneumatico de diluicdo (ver Figura 3.2 e Figura 3.3) concebida e
desenvolvida no ambito deste projecto apresenta as seguintes funcionalidades:

I.  Preparacdo de misturas gasosas ou contendo vapores — através de uma unidade de medi¢ao

que integra um dispositivo de diluicdo dindmica de gases® com a capacidade de fazer

22 As valvulas de regulacdo de caudal séo do tipo banjo.

23 Através de um procedimento de balanco méssico (ver modelo de diluicdo dinamica na sec¢o 2) o software

apresenta os resultados relativos a composigdo e ao caudal massico da mistura.
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diluicBes controladas de gases e pode ser utilizado para calibracao de sistema de medicdo
de gases. A regulacdo do caudal de gas a entrada é realizada através de valvulas de agulha
(VRC);

Il.  Medicdo de caudais méssicos — utilizando trés medidores de caudal méassico (ver Anexo
G2) de gas MFM (Gas Mass Flow Meter) de diferentes gamas de medicdo MFM1 (0-1
Lpm), MFM2 (0-5 Lpm) e MFM3 (0-20 Lpm);

I1l.  Mistura de envio para amostra e exaustdo directa — o0 gas proveniente dos sensores de

caudal massico é misturado numa camara de mistura que possui duas saidas, uma para o

sistema de medida a calibrar e uma saida para a exaustao, a pressdo atmosférica;

IV. Evaporacdo de liquidos através do suporte de um vaso — utilizando um dispositivo

destinado a preparacdo de vapores a partir de liquidos puros (H,O) ou de solucdes

(H,O/NHj,) associado ao sistema de dilui¢do de gases.

VCR-1 -
MFM1 Ev-1

VCR -2 g EV-2

MFM2

Misturador

Amostra

VCR-3 % EV-3

MFM3

Figura 3.2 — Esquema do circuito pneumatico do sistema de diluicéo

Figura 3.3 — Vista exterior e interior do sistema de diluicdo de misturas gasosas
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Dar-se-4 mais atencdo a quarta funcionalidade, pois é parte integrante e fundamental de todo o
processo de medicao e desenvolvimento dos casos de estudo um e dois, realizados no &mbito deste
projecto. O dispositivo trata-se de um vaso estanque em acgo inoxidavel com capacidade
aproximada de 300 cm®; a tampa do vaso suporta um acessorio para colocagfo de um sensor de
temperatura (termopar), uma entrada de gas, saida de gas/vapores e um dispositivo difusor de ago

inox sinterizado (Ver Figura 3.4).

@termopar

\‘jda de gas EV-5

/

(o]
(o]

)

Entrada de gas
EV-4

Micro - bolhas

Difusor

~N—_

Figura 3.4 - Vaso de preparagdo de misturas gasosas contendo vapores [adaptado: Rodrigues, 2009]

O processo de desenvolvimento faz uso do difusor de gas colocado no fundo do vaso, gerador de
bolhas de gas, tendo em vista atingir a condicdo de condicao de saturagdo do vapor no gas a saida

do vaso (ver Figura 3.5).

Figura 3.5 - Sistema de evaporagdo de solugdes aquosas

Como ja referido anteriormente, a determinagdo da composicdo da mistura gasosa assenta nu
pressuposto da existéncia de equilibrio entre o contetdo de vapor de gas de arraste, a composicdo e
a temperatura do liquido (ver seccdo 2). Nestas circunstancias, foi verificado a adequagdo e bom
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funcionamento do vaso de evaporagdo. Foram realizados ensaios e testes utilizando um copo
transparente em vez do vaso, de modo a que fosse possivel a visualizagdo da geracdo das bolhas
através do difusor (ver Figura 3.6). Conseguiu-se ter uma nogao elementar do tamanho e tempo de
residéncia das bolhas ajudando na compreensdo dos pressupostos adjacentes ao processo, como por

exemplo, o ajuste do caudal de arraste.

Figura 3.6 — Visualizacdo da geracdo de bolhas através do difusor

3.3 SISTEMA DE MEDIGCAO DE COMPOSICAO GASOSA

O sistema de medicdo de composicdo gasosa (ver Figura 3.7) foi desenvolvido em trabalhos
anteriores com o objectivo principal de analisar a frac¢do gasosa produzida num processo biologico
aerdbio de tratamento de residuos biodegradaveis, nomeadamente ao nivel da concentracdo de CO,,
H20, O, e NH; [Ferreira, 2008].

L] VRR - 1
K ° >
EV-6

Redutor de pressdo

999

>

co2 VRR -5

w

S I =

HR/T P. barométrica

_’
VRR -2 EV-7
Condensador ) y >
02 - Electroquimica
a1

Zero—
VRR - 4 EV-9 y >
NH3

Figura 3.7 — Circuito pneumético do sistema de medigdo da composigao gasosa [adaptado: Rodrigues, 2009]
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Foi desenvolvida uma unidade de suporte a um circuito pneumatico de distribuicdo de gas pelos
diferentes sensores de composicdo gasosa (ver Figura 3.8). Inclui sete sensores de temperatura
(termopar embainhado de tipo K, NIAI-CrNi ), um sensor de pressdo atmosférica (Vaisala
PMB100), um sensor de humidade relativa (polimero sensor de humidade relativa) e temperatura
(Pt100), um sensor de oxigenio (célula electroquimica), um sensor de dioxido de carbono (NDIR) e

por fim, um sensor de aménia.

Figura 3.8 - Vista exterior e interior do sistema de medicdo de gases

Tal qual como na seccdo anterior que se deu mais atengdo ao vaso de evaporagédo, nesta secgao dar-
se-4 ao sensor de amoniaco. O sensor utilizado neste trabalho é da marca Figaro, modelo TGS826
(ver especificacbes no Anexo G3) e o seu principio de medida é baseado no conceito da
condutividade®* aplicado a semicondutores de estado solido. Neste contexto, na presenca de um
gés detectavel, a condutividade do sensor aumenta dependo da concentragdo de gases. A escolha do
sensor Figaro é justificada pela sensibilidade ao amoniaco, a sua gama de detecc&o® (30300 ppm)

e seu baixo custo?®.

O sistema de medicao de gases €, também, constituido por uma entrada para amostra, uma entrada

de ar zero, uma entrada de gas de calibragdo, um conjunto de electrovalvulas de selec¢ao de entrada

24 Foi realizado um simples circuito eléctrico que converte a variacdo da condutividade para um sinal que

corresponde a concentragdo do gas.

%5 |deal para aplicactes tais como controlo da aménia em producdo pecuaria (como por exemplo, aviarios),

deteccdo de amoniaco em sistemas de refrigeracdo ou sistemas de tratamento de efluente, entre outros.

26 A pesquisa de sensores e componentes foi orientada para dispositivos de medida especificos disponiveis no
mercado, orientados para aplicagdes designadas de Original Equipment Manufacters (aplicacbes OEM) e

caracterizados por umbaixo custo [Matos e Ferreira, 2010].
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e um sistema de aspiracdo. O sistema de aspiracdo € constituido por uma valvula reguladora de
caudal (do tipo “macho roscado”), uma electrovalvula, um regulador de pressdo na linha, um

venturi, um regulador de caudal e uma saida para a exaustao.

3.4 CALIBRACAO DE SENSORES

34.1 SENSORES DE CAUDAL MASSICO

O procedimento de calibracdo simples de MFM adoptado neste trabalho é descrito no Anexo Al e

0 material necessario foi o seguinte (ver Figura 3.9):
e 0 sensor de caudal massico a calibrar;
e um contador gas htimido 0,5 L rotag&o™
e um termopar, previamente calibrado;
e um sensor de pressdo atmosférica, previamente calibrado;

e 05 gases de calibracdo (N, da garrafa com redutor de pressdo e AirS, AirR e N, da rede do
departamento);

e as valvulas de regulacdo, tubos e acessorios de ligagéo;

e 0 sistema pneumatico e de aquisicdo de dados.

Gas de calibragdo Redutor de pressdo MFM Contador de gas htmido

da rede em linha

Pressdo barométrica

Figura 3.9 - Circuito pneumético de calibracdo simples de um caudalimetro

34.2 SENSOR DE AMONIACO

O procedimento de calibragdo dindmica do sensor de amoniaco foi efectuado de acordo com o
indicado no Anexo A2 e foi utilizada a seguinte instrumentagéo (ver Figura 3.10):
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e sensor de amoniaco;

e dois sensores de caudal massico calibrados;

e estrutura de geracdo de vapor [Ferreira, 2008];

e sistema de diluicdo dindmica [Ferreira, 2008; Rodrigues, 2009];
e sensor de temperatura calibrado (termopar);

e sensor de pressdo absoluta calibrado;

e modelo matematico para relacionar as diferentes variaveis;

e solucéo de trabalho de NHj3, a evaporar (referenciada a sua preparagéo e determinagéo da
respectiva concentracdo no Anexo B2 e B4);

e gas de diluicdo e de arraste (AirS e Ny)
e acessorios de ligacdo, redutores de pressao, valvulas de regulacéo e tubos;

e computador e sistema de aquisicdo automatica de dados (programa RICCAL).

@i VRR-1 EV-6 :P: Redutor de pressdo
Ar

em linha

Pressdo

Termopar parométrica

R
( l/ Termopar

comprimido
darede K

VRC-1
Gml Condensador

Gés de arraste da Sensor de

Misturador :

Evaporador

rede
VRC-2

Gés de diluico da Redutor de pressdo em
rede linha

Gm2 EV-2

Amoniaco Venturi

Figura 3.10 — Dispositivo experimental de calibragéo dindmica do sensor de amoniaco

3.5 CONTROLO EOPERACAO DO SISTEMA DE MEDICAO

Tendo em conta a complexidade das tarefas a realizar, a forma mais apropriada é baseada num

sistema de aquisicdo e controlo automatico de dados.
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3.5.1 EQUIPAMENTO DE CONTROLO E AMOSTRAGEM

O sistema electronico de controlo e amostragem usado neste trabalho é efectuado a partir de uma
placa de controlo e aquisicdo automatica de dados que opera o sistema eléctrico e electrénico

(hardware) a partir da sua programacao (software).

A placa de aquisicdo de dados da marca Advantech, modelo PCL818, com uma resolugéo de
conversdo analégico-digital (ADC) de 12 bits, 8 canais de entrada analégica (8 ADC diferenciais),
16 bits de saida digital (sob a forma de 2 portas de 8bits OD). As entradas analogicas gque suportam
as ligagbes fisicas aos sensores, transmitindo as respectivas respostas para o computador,

encontram-se ligadas a placa de aquisicdo de dados.

A saida digital € usada para operar e controlar o funcionamento do hardware: a selec¢do de
termopares para medida da temperatura, a selecgcdo de entrada analdgica (FOAM17), a seleccéo e a
operagdo do circuito de relés (Placa Advantech, modelo PCLD786) de comando do circuito do gas

e sistema pneumatico (sistema de diluicéo e sistema de monitorizacéo de gases) [Ferreira, 2008].

3.5.2 PROGRAMAGAO DE CONTROLO E AMOSTRAGEM

A operacdo do sistema de medida e controlo inclui opera¢es tais como: o controlo pneumatico dos
circuitos de gas em cada instante, as funcBes basicas de leitura de temperatura, da pressao
atmosférica e dos varios sensores de, acordo com o periodo de amostragem, as funcdes de
calibracdo e as fun¢des de ensaio de evaporacdo. Todas estas tarefas so sdo praticaveis mediante a
programagdo adequada da placa de aquisicdo referida. Esta programacdo aplicavel a placa de
aquisicdo automatica de dados foi desenvolvida em linguagem QuickBasic v.4.5, para o sistema
operativo MS-DOS.

No ambito das aplicacdes que este trabalho se insere, foi desenvolvida uma actualizacdo das
versdes anteriores dos programas VIVCAL e NUNCAL [Ferreira, 2008, Rodrigues, 2009]. Para
este efeito é utilizado um programa RICCAL, cuja interface esta representada na Figura 3.11, de
funcionalidades multiplas (ver Anexo F). Este programa inclui a implementagdo dos modelos de
resposta dos sensores, conceitos de calibracdo, preparagdo de misturas gasosas e vapores,
permitindo através da aquisicdo automatica de dados fazer o controlo do sistema de diluicdo e
sistema de medicao de gases.

Através de um ensaio de evapora¢do (com NH; ou H,0O), o programa RICCAL calcula a massa de
solucdo evaporada, a massa de NH; evaporada e a concentragdo de NH; na solucéo ao longo do

ensaio.
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"X — Fim de alteracdes "

" *** EUNCOES BASICAS *** "

"A — Inicializagdo da TEMPERATURA (CJC) e PRESSAO ATMOSFERICA "

"B — Leiturada TEMPERATURA "

"C — Leitura da CONCENTRACAO GASOSA "

"D — Leiturada CONCENTRACAQ esperada de VAPOR numa MISTURA GASOSA *
"E — Leiturado CAUDAL MISTURA GASOSA em caudalimetros "

" *** FEUNCOES DE ENSAIOQ *** "

"G — Ensaio de evaporacdo "

" *** FUNCOES DE CALIBRACAOQ *** "

"K — Calibrag&o de sensores de pressao "

"L — Calibragéo simples de sensores de géas "

"N — Calibrag&o simples de caudalimetros "

"O — Calibragédo dinamica de sensores de gas "

"P — Calibragao dindmica de sensores de vapor "

"Q — Calibrag&o dindmica de sensores de caudal méssico "

" *** FUNCOES DE CONTROLO DO SISTEMA REACCIONAL COMPOSTAGEM *** "
"V — Selecciona COMP "

Figura 3.11- Menu principal do programa de aquisi¢ao automatica de dados RICCAL

3.6 TRATAMENTO EANALISEDE RESULTADOS

O tratamento dos resultados obtidos foi realizado com o programa MS-Excel do Microsoft Office e
com quatro aplicac@es especificas desenvolvidas para ambiente MS-DOS:

I. O programa REGMUL de calculo dos coeficientes de regressio multivariavel, usado na

determinacdo dos modelos arbitrarios de regressao [Ferreira, 2008];

Il. O programa DILAR de célculo do caudal massico (Gn,w) e da composi¢ao de uma mistura
gasosa (yjv) a partir de um conjunto de misturas gasosas de caudal massico e composicao
conhecidos, podendo uma delas ser usada para preparar uma mistura contendo vapores a
partir da evaporacdo de um liquido puro ou uma solucao, desde que seja conhecido uma

relacdo de equilibrio entre a fase liquida e a fase gasosa.

I1l. O programa NH3V de célculo da pressdo de vapor de NH; ou H,O, a partir da temperatura

e/ou da concentracdo de NH3 no liquido.
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IV. O programa RO de célculo da concentragdo de uma solugdo contendo amonia (C") e da
massa volimica (psiugo) @ partir da titulacdo acido-base de uma amostra da referida

solucéo.
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4 CASO DE ESTUDO 1 - ENSAIO DE EVAPORACAO DE VAPOR DE AGUA

A preparacdo de misturas gasosas contendo concentracdes conhecidas de vapor de agua, tendo em
vista a calibragéo de sensores de humidade por exemplo, pode ser efectuada recorrendo a diversos
processos. No presente estudo o objectivo foi o de validar um processo de evaporacdo de dgua pura
por arraste com um gas, comparando a massa de agua evaporada medida ao fim de um determinado
tempo com a quantidade de vapor teoricamente arrastado pelo gas durante 0 mesmo periodo de
tempo, considerando que o processo de evaporagdo ocorre de acordo com um mode lo de equilibrio.

Na situacdo de equilibrio qualquer liquido a uma determinada temperatura desenvolve uma pressao
parcial de vapor de equilibrio que depende exclusivamente do liquido em causa e da temperatura.
Esta relacdo de equilibrio é traduzida pela equacdo de Clapeyron (ver seccédo 2.2).

No ambito da preparacdo de misturas gasosas de vapores é indispensavel uma avaliacdo sobre o
desempenho do sistema experimental, relativamente ao pressuposto de equilibrio admitido. A
evaporacao da agua exige energia térmica que necessita de ser fornecida. No presente caso 0 vaso
de evaporagdo, construido em aco, encontra-se exposto ao ar e recebe essa energia através da
parede, a partir do ar ambiente.

4.1 PRINCIPIO DE MEDICAO

A determinacdo da quantidade de vapor de &gua existente no gas de arraste a saida do vaso de
evaporagao contendo agua liquida pura, assenta no pressuposto da existéncia de equilibrio, ou seja,
0 gas arrasta consigo vapor na condi¢do de saturacdo, dependendo apenas da natureza do liquido

(neste caso agua destilada) e da temperatura deste.

O géas de arraste é introduzido no liquido através de um difusor, produzindo micro-bolhas que em
contacto com a agua liquida ficam a mesma temperatura e apresentam uma pressdo parcial de
vapor correspondente a pressdo de vapor de saturacdo da dgua a essa temperatura.

Para o caso da agua, a pressao de vapor de saturacdo aparece tabelada na literatura (ver Tabela 4.1
e Figura 4.1). Nestas circunstancias, através do programa de desenvolvido em trabalhos anteriores
(REGMUL) foi escolhido 0 modelo que representasse os dados adequadamente.
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Tabela 4.1 - Presséo parcial de vapor de 4gua em funcio da temperatura [adaptado: Incropera e Dewitt, 1995]

T[K] Prao [Pano] T[K] Prao [Pano] T[K] Prao [Pano]
273 611 355 510E2 480 179E4
275 697 360 621E2 490 218E4
280 990 365 751E2 500 264E4
285 1387 370 904E2 510 317E4
290 1917 373 101E3 520 377E4
295 2617 375 108E3 530 446E4
300 3531 380 129E3 540 524E4
305 4712 385 152E3 550 612E4
310 6221 390 179E3 560 711E4
315 8132 400 246E3 570 822E4
320 105E2 410 330E3 580 945E4
325 135E2 420 437E3 590 108E5
330 172E2 430 570E3 600 124E5
335 217E2 440 733E3 610 137E5
340 271E2 450 932E3 620 159E5
345 337E2 460 117E4 625 169E5
350 416E2 470 146E4 - -

2,E+07 -

2,E+07 - /

1,E+07 -
g 1,E+07 -+
g 1,E+07 -
§ 8,E+06
a 6,E+06 -

4,E+06

2,E+06 -

5,E+02 aaeaesd ety T T T T T )

270 320 370 420 470 520 570 620 670
TK]

Figura 4.1 - Pressdo parcial de vapor de dgua para diferentes temperaturas [adaptado: Incropera e Dewitt, 1995]

A expressdo de regressdo proposta (ver Eg. 3.1) inclui as condi¢cOes de aplicabilidade e os

coeficientes de regressdo dados na Tabela 4.2.
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P.os [Pa]=10° Exp (ao +a,T+a, (%) +a,T?+a,T 3} (Eq. 4.1)

comTemK.

Tabela 4.2 - Coeficientes da funcdo de regressdo multipla da presséo de vapor de saturagéo da d4gua [Matos e Pereira,
2003]

ao a a, a3 a, Gama[K] r? n

2,2512E+02 -2,0291E-01 -6,3335E+04 1,5873E-04 -3,1617E-08 275-625 999 50

4.2 MODELO DE EQUILIBRIO DO VAPOR DEAGUA

421 MODELO TEORICO DE EVAPORACAO DE AGUA

Assumindo as condicdes de equilibrio, sendo conhecido a temperatura (T), a pressdo (P) de um
vaso gerador de vapor, contendo agua pura no estado liquido, atravessado por um caudal massico
do gas de arraste (Gno) € a composicao do gas de arraste (yj), € possivel calcular o caudal méssico
de gases a saida do vaso de evaporacdo (G:) € as respectivas composicdes a saida do vaso (yi; e
yv1). Considerando que um vaso admite a entrada um dado caudal massico (G.,,) de um gas seco e
de acordo com a notacdo da Figura 4.2, entdo ocorrendo a evaporacdo e arraste de vapor de agua

através das bolhas, o caudal massico que sai do vaso é dado por:

Gro + G =GB (Eq. 4.2)
e para o vapor de agua (i=v) tem-se,
G0 +G,., =G, (Eq. 4.3)

Na condicdo de saturacdo a temperatura do vaso a fraccdo molar de vapor na mistura a saida do
vaso de evaporagdo ¢ dada por:

P

H20.S

s (Eq.4.4)

yvl =

em que Py s é dado pela Eq. 4.1.
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@

Termopar

yio Gml

yil

GmO

Evaporador

Figura4.2 - Notacdo do modelo de preparacdo de misturas gasosas com H,O

O balango molar total em torno do vaso de evaporacdo é dado por:

G, +G, =G, (Eq. 4.5)
com
G
G, =—m Eq. 4.6
v (Eq. 4.6)
e
G
Gl:wﬁ (Eq. 4.7)
sendo
Mo =2 Y Mi (Eq 48)
e
M, =2y, M, (Eq. 4.9)

Para determinar a composicao da mistura a saida do gerador de vapor realiza-se o balango massico
a cada componente i. Como o gerador de vapor (V) apenas introduz vapor de agua (Gy=Gy,) 0
caudal molar de vapor é dado por,

G, +G,, =G, (Eqg. 4.10)

V

com
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G
GvO = GO yvO = — va (Eq 411)
MO
e
Gml
le = Gl yvl =T yvl (Eq 412)
Ml
De onde se conclui que,
G G
G, =—y ——m Eq. 4.13
\4 Ml yvl MO yvO ( q )
Nos casos em que i # v, vem o caudal molar de cada componente dado por:
G, =G, (Eq. 4.14)
com
GmO
Gio =Gy Yio =— Yio (Eq- 4-15)
M 0
e
G
G,=G, Yy =—"VYa (Eq' 4'16)
I\/Il
Para G, (1-y,,)=G,(1-y, )(Eq. 4.17) e juntando as equacbes Eq. 4.5 e Eq. 4.13,
Gm Gm
G, + M_ll Ya — M_: Yo =G, (Eq. 4.18)
Neste sentido,
G, G
m (11— =—"(1- , Eqg. 4.19
Mo( Yuo) Ml( Vo) (Eq. 4.19)
como
G 0 G 1
mo o =Ml Eqg. 4.20
Mo le Ml yll ( q )
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e
Gml — GmO (1_ yvO)
M1 Mo (l_ yvl)
resulta
Gmo GmO (1_ yvO)
Yio = Yi
|\/|0 ’ I\/Io (1_ yvl) '

que resolvendo em ordem a y;;, obtém-se,

(l — yvl)
(1 ~ Yvo )

Yin = Yio

A massa molar do gas de calibragdo, My, € assim dada por:

Mlzzyil Mi

O caudal massico do gas, G, é calculado através da seguinte forma:

G = Gmo (1_yv0) M;[
™ Mo (1_yV1)

ou

422 PREPARACAO DE MISTURAS GASOSAS COM VAPOR DE AGUA

(Eq. 4.21)

(Eq. 4.22)

(Eq. 4.23)

(Eq. 4.24)

(Eqg. 4.25)

(Eq. 4.26)

A preparacdo de misturas gasosas contendo vapor de agua assenta no pressuposto de que o

processo de evaporacao origina uma mistura gasosa saturada, ou seja, em equilibrio entre a fase

liquida e a fase gasosa. Para a avaliagdo desse pressuposto procedeu-se a realizacdo de ensaios de

evaporacgdo, com a finalidade de comparar a massa de agua evaporada medida experimentalmente

ao fim de um determinado tempo com a massa de gua evaporada de acordo com o modelo atrés

desenvolvido para a fase gasosa.

Para esse efeito parte-se da massa inicial de solu¢do de H,O (t=0), que se coloca no vaso de

evaporacdo nas condicGes de pressdo (P) e temperatura (T) ambiente. A partir de um determinado
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instante 0 vaso é atravessado por um determinado caudal méassico de gas de arraste conhecido

(Gmo), com composicdo conhecida (Yio) € massa molar (M).

4.2.2.1 MASSA DE AGUA EVAPORADA DE ACORDO COM O M ODELO

Nas condigdes explicitas anteriormente, para cada instante t calcula-se a pressdo de vapor de agua,
na condicdo de saturacdo, dada pela Eg. 4.1, a fraccdo molar de vapor dada pela Eq. 4.4 e a
composicdo de mistura himida a saida do vaso de evaporacédo dada pela Eqg. 4.24. A massa molar e
0 caudal massico da mistura a saida do vaso de evaporagdo é dada pela Eq. 4.24 e Eq. 4.25,

respectivamente.

De acordo com a Eqg. 4.26, o caudal evaporado de agua pode ser calculado por

G, =G

w=Gm —G (Eq. 4.27)

mo0

Trata-se, de facto, de um valor instantdneo (G, (t)) varidvel em funcédo das condi¢Ges (P, T, Gy,
Yio) que se verificam em cada momento. Assim, pode-se determinar a taxa de evaporacdo de H,O
por:

dezO
—=-G Eqg. 4.28
ai m (Eq )

ou seja, a massa teoricamente evaporada até um determinado instante t é dada por:
t
My evapearclt) = [ Gr ()t = £ G At (Eq. 4.29)
0

em que G Sa0 0s registos ao longo do tempo do caudal de vapor de dgua produzido pelo liquido.

A massa de solugdo que permanece até um dado instante t é dada por:

m

final,sol ,calc. (

t)=m,, (0)-[G,, (t)t (Eq. 4.30)

O procedimento que permite, através do programa de aquisicao de dados RICCAL (ver seccdo 3.4
e anexo F), obter a massa final e evaporada de vapor de 4gua calculada é descrito no Anexo B1.
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4.2.2.2 MASSA DE AGUA EVAPORADA MEDIDA EXPERIMENTALMENTE

A realizacdo dos ensaios de evaporacdo permitem obter a massa final de agua evaporada observada
(ver procedimento descrito no Anexo B1), ou seja, até um determinado instante t a massa de

solucdo que permanece no vaso de evaporacao é dada por:

mfinal,sol.pbs. (t) = mV (t)_ mvaso,vazio (Eq 431)

em que my(t) é a massa do conjunto vaso mais agua, no instante t, € My vazio € @ Massa do vaso sem
solugdo. Da mesma forma, num determinado instante t a massa de dgua evaporada observada é

dada por:

mHZO,evap,obs (t) = mV (t) - mV (O) (Eq 432)

em que my(t) é a massa do conjunto vaso mais dgua, no instante t, e my(0) é a massa do conjunto no

instante inicial.

4.3 INCERTEZA DA FRACCAO MOLAR DE VAPOR DE AGUA NO GAS DE ARRASTE DE

ACORDO COM O MODELO DE EQUILIBRIO

Tendo em conta 0 modelo da mensuranda y,; (ver seccdo 4.1) e a aplicacdo da metodologia de
célculo da incerteza da referida mensuranda, de acordo com o descrito na sec¢édo 2, o procedimento
de célculo da incerteza associado a preparacdo de misturas gasosas contendo vapor de agua; é
separado em duas etapas, o calculo da pressao parcial de vapor de agua na condicdo de saturacao

(Ph20s) € 0 calculo da fracgdo molar de vapor a saida do vaso de evaporacao (y).

43.1 ESPECIFICACAO DA MENSURANDA - P05

A funcdo de medida da pressdo parcial de vapor de agua é dependente apenas da temperatura do

liquido puro, podendo ser generalizada por:
Prsos = f(T) (Eq. 4.33)

ou seja, como descrito na Eq. 4.1, com T em K.

A incerteza associada a medida da temperatura encontra-se na Tabela E 1 do Anexo E4.
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4.3.1.1 COEFICIENTES DE SENSIBILIDADE

O coeficiente de sensibilidade da temperatura em relacdo a pressdo de vapor de saturacdo da dgua
(cr) dado pela Eq. 4.34 foi determinado a partir da diferenciacdo analitica da Eq. 4.1,0u seja de

acordo com a Eq. 2.52.

dP
¢, - H20.,5 :105-(a1+a2(T—12j+2'asT +3.a4T2Jexp(ao+a1T+a2(T1)+a3T2+a4T3j

dT
(Eq. 4.34)

Nas condices experimentais usadas na validacdo do referido modelo, e usando o valor tipico da
temperatura (T=290K) , o coeficiente de sensibilidade obtido foi de 120 Paypo K™.

43.2 ESPECIFICACAO DA MENSURANDA - Y1

A funcdo de medida da fraccdo molar a saida do vaso de evaporagdo ( Yyyi1) € caracterizada pelas
grandezas de entrada: pressao parcial de vapor de agua na condicao de saturacao (Pyzos) € pressao

atmosférica (P) como é enunciado na Eq. 4.4 e dada genericamente por:
Yu= f(PHzo,s ,P) (Eq. 4.35)

com a pressdo parcial de vapor de dgua em Pay,0 a pressdo absoluta em Pa.

A incerteza associada a medida da pressdo atmosférica encontra-se na Tabela E 1 do Anexo E4.

4.3.2.1 COEFICIENTES DE SENSIBILIDADE

Os coeficientes de sensibilidade da pressédo parcial da agua, na condicdo de saturacgdo, e da pressao
absoluta em relagdo a fraccdo molar de vapor a saida do vaso de evaporagdo (Cps € cp) dados pela
Eq. 4.36 e Eq. 4.37 foram determinados a partir da diferenciacdo analitica da Eq. 4.4 tendo em
conta a Eq. 2.52.

Cps :M _1 (Eq. 4.36)
aPHgO,S
aszo PHzOS

PP (P) (Eq )
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Para as condi¢des experimentais adoptadas na preparagdo de uma mistura gasosa contendo vapores

de agua, os valores tipicos das diferentes variaveis sao:

T = 290K
P =1013x10°Pa
P05 =191717 Pa,,

H20.8

o coeficiente de sensibilidade da pressdo de vapor de dgua em relagdo a frac¢do molar de vapor, a
saida do vaso de evaporacao, é de 9,9:10°° kmol, kmols™ Pa™,,0 € 0 coeficiente de sensibilidade da

pressio absoluta associada & mensuranda é de -1,9-10”" kmol, kmolg™ Pa™.

4.4 INCERTEZA DE MISTURAS GASOSAS COM DIFERENTES CONCENTRAGCOES DE VAPOR

DEAGUA

A preparacdo de misturas gasosas contendo vapor de 4gua com uma composicdo conhecida assenta
no pressuposto, tal como referido anteriormente, de que o processo de evaporagao origina uma
mistura gasosa com uma composicao em vapores dada pelo equilibrio com a fase liquida (mistura
gasosa saturada), dependente da pressdo absoluta (P) da temperatura (T) de acordo coma Eq. 4.1 e
4.4, Através do caudal massico do gas de arraste a entrada do vaso de evaporacdo (Gpo) e
respectiva composicao molar (y;o), € possivel a determinagdo do caudal massico de gases a saida do
vaso de evaporacao, Gy, (ver Eq. 4.26) e a respectiva composi¢ao gasosa (Yy1).

441 ESPECIFICACAO DA MENSURANDA - Gt

Considerando a Eqg. 4.26 e admitindo que o gas de arraste G, hdo contenha vapor (y,,=0), a funcao
de medida da mensuranda associada ao célculo do caudal massico de gases a saida do vaso de

evaporacdo, sendo generalizada por:
Gy = f(GrorYur) (Eq. 4.38)
vem dada por:

1
1- yvl

(Eq. 4.39)

ml

Gpe =Gt
MO

em que
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Ml zzyilMi ZZYio(l_ yvl)Mi (Eq- 4-40)

Mo =2VYio M, (Eq. 4.41)

Pode reescrever-se como:

G,, =G,q (1+ My Ya J (Eq. 4.42)

A incerteza associada a medida do caudal massico do gas de arraste encontra-se na Tabela E 1 do
Anexo E4.

4.41.1 COEFICIENTES DE SENSIBILIDADE

Os coeficientes de sensibilidade do caudal méssico de entrada e da fraccdo molar de vapor a saida
do vaso em relagéo ao caudal massico a saida do vaso (Cemo € Cy1) dados pela Eq. 4.43 e Eq. 4.44

foram determinados a partir da diferenciacdo analitica da Eq. 4.42 e de acordo com a Eq. 2.52.

dG

-M, M
Como = 4G

= v (Eq. 4.43)
mo I\/Io (yvl _1) Mo

ml

C.. = dG, __M Gu (Eq. 4.44)
" dyvl Mo (yvl _1)2 o

Para as condicdes experimentais adoptadas e na preparacdo de uma mistura gasosa contendo
vapores de agua com os valores tipicos de:

G,,=0556gmin™
Y., =0,019kmol kmol,

o coeficiente de sensibilidade do caudal massico do gas de arraste em relacdo ao caudal massico de
gases & saida do vaso de evaporagéo é de 1,01 g min™ (g min™)" e o coeficiente de sensibilidade da
fraccdo molar de vapor de agua a saida do vaso de evaporagéo relativamente a mensuranda é de
0,37 g min™ (kmol, kmolg)™.
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442 ESPECIFICACAO DA MENSURANDA - Yy

A funcdo de medida da fraccdo molar de vapor da mistura gasosa final (y,v) apos o procedimento
de diluicdo dindmica com ar seco, como descrito anteriormente, € representada genericamente, por:

Yo = f(Gml’GmZ’yvl) (Eq. 4.45)

ou seja, a fungdo de medida que permite determinar a concentragcdo de H,O na mistura final (ver

seccdo 2.1.2) é dada por,

yv1Gm1 + yv2 sz

Ml MZ

= Eq. 4.46

yVM Gml Gm2 ( q )
Ml MZ

emque M, é dado pela Eq. 4.24e M, =%y, M, (Eq. 4.47).

A fraccdo molar de H,O no gés de diluicao (y..) é nula.

Foi adoptada uma aproximagdo quanto a massa molar da mistura gasosa de diluicdo (M,) pela
massa molar de azoto, sabendo que o erro sistematico cometido é por excesso inferior a 2%
(fraccdo molar de vapor de agua, em equilibrio, nas condicdes de operacao).

A incerteza associada a medida do caudal massico do gas de diluicdo encontra-se na Tabkela E 1 do
Anexo E4.

4.4.2.1 COEFICIENTES DE SENSIBILIDADE

Os coeficientes de sensibilidade da fracgdo molar & saida do vaso, do caudal massico de gases a
saida do vaso e do caudal massico da mistura gasosa de dilui¢éo relativamente a mensuranda (Cy;,
Cem1 € Cemz) dados pela Eq. 4.48, Eg. 4.49 e Eq. 4.50, respectivamente, foram determinados a partir

da diferenciacdo analitica da Eq. 4.46, ou seja, de acordo com a Eq. 2.52.

Cy = = (Eq. 4.48)
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Yu G
Cony = N — MNz M uiss > (Eq 4.49)
oG
mi Gml sz
MN2 M airs
_ YuGm
o W _ My, My (Eqg. 4.50)

Gm2 — 2
asz Gml Gm2
_m o4 me
MNZ MAirS

Para as condi¢des experimentais adoptadas e tomando como exemplo a preparacdo de uma mistura
gasosa contendo vapores de agua, foram utilizados os seguintes valores tipicos:

y,, =0,017kmol kmol,
G,, =0565g min™
G,,=0065g min™
M,, =28g mol™
M, =289gmol*

Os coeficiente de sensibilidade das variaveis de entrada: fraccdo molar de vapor a saida do vaso de
evaporacao (y.;), caudal massico de gases a saida do vaso de evaporacao (G) e caudal massico do
gas de diluicdo (G,,), em relacdo a mensuranda (y,v) séo de 0,9 (kmol,kmolg) (kmol, kmolg)™, 6,110
> (kmol, kmols) (g min%)™* e -0,024 (kmol, kmol™s) (g min™)*, respectivamente. Os coeficientes de
sensibilidade obtidos associados as diferentes fracgdes molares de vapor de agua encontram-se na
Tabela 4.3.

Os caudais massicos utilizados para que fosse possivel obter a concentracdo de vapor de agua
pretendida foram determinados pelo programa DILAR. Os resultados encontram-se no Anexo C
(ver Tabela C2).

Tabela 4.3 — Coeficientes de sensibilidade da fraccdo molar de H,O na mistura final, yym

Yom Oyym yvm yvm
Yy, G,y G,
1,9E-3 9,8E-2 6,1E-5 -3,1E-5
4,7E-3 2,5E-1 1,3E-4 -4,9E-4
9,5E-3 5,0E-1 1,7E-4 -4,0E-3
1,4E-2 7,5E-1 1,3E-4 -1,4E-2
1,7E-2 9,0E-1 6,1E-5 -2,4E-2
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4.5 INCERTEZA DA HUMIDADERELATIVA NUMA MISTURA GASOSA

De modo a ser possivel um melhor desempenho futuro no ensaio metroldgico de um sensor de
humidade relativa, foi calculada a incerteza expandida associada ao resultado de medicéo. Para a
realizacdo desse ensaio € necessario que uma solucdo pura de H,O seja submetida a vaporizacdo
através de um caudal de arraste e, se necessario, diluida com um caudal de gas de diluicdo (AirS).

45.1 ESPECIFICACAO DA MENSURANDA - HR

A funcdo de medida associada & humidade relativa, expressa em percentagem, numa mistura
gasosa (HR) é caracterizada pelas grandezas de entrada: fraccdo molar a saida do vaso de
evaporacgao ( Yvi), pressdo parcial de vapor de dgua na condicdo de saturacdo (Pp.os) € pressao

absoluta (P) como é enunciado na Eq. 4.45 e dada genericamente por:

HR = f(y,u ’PHZO,S P) (Eq. 4.50)
ou seja,
Hr=Yu P 100 (Eq. 4.51)
H20.,8

A incerteza associada a medida da pressdo atmosférica encontra-se na Tabela E 1 do Anexo E4.

45.1.1 COEFICIENTES DE SENSIBILIDADE

Os coeficientes de sensibilidade da fraccdo molar a saida do vaso, da pressdo absoluta e da presséo
parcial de saturacdo relativamente a humidade relativa da mistura gasosa (Cy, Cp € Cps) dados pela
Eq. 4.52, Eq. 4.53 e Eq. 4. 54 foram determinados a partir da diferenciacdo analitica da Eq. 4.51, ou

seja, de acordo com a Eq. 2.52.

_dHR P

L= x100 (Eq. 4.52)
e dyvl PH20,S
HR
¢, =IHR_ Yu 100 (Eq. 4.53)
dP P,
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P
¢, =9HR __ YuP 100 (Eq. 4.54)
( HZOvS)

dPHzO,S
Para as condicBes experimentais adoptadas e tomando exemplo uma preparacdo de uma mistura
gasosa contendo 90% de humidade relativa, ou seja,

T =290K
P=1013x10°Pa
P =191717 Pa,

H20,8

Y. = 0,017 kmol, kmol,

H20

Os coeficientes de sensibilidade das variaveis de entrada: fraccdo molar de vapor de agua a saida
do vaso de evaporacdo (y,1), pressdo absoluta (P) e pressdo de vapor de saturacdo da agua (Py0s)
relativamente a mensuranda (HR) sdo de 5300 (kmol, kmolg) (kmol, kmolg)™, -0,047 (kmol, kmol™g) Pa’

1 e8,9:10" (kmol, kmol™s) Pa’y.0, respectivamente.

A Tabela 4.4 apresenta os coeficientes de sensibilidade calculados para os diferentes valores de
humidade relativa.

Tabela 4.4 — Coeficientes de sensibilidade da humidade relativa na mistura final, HR

R AR AR 3nR
yyq 0Ypuz0,s dyp
10 5,3E3 9,9E-5 -5,2E-3
25 53E3 2,5E-4 -1,3E-2
50 5,3E3 4,9E-4 -2,6E-2
75 5,3E3 7,4E-4 -3,9E-2
90 53E3 8,9E-4 -4,7E-2

4.6 INCERTEZA DA MASSA DE AGUA EVAPORADA NUM ENSAIO

A preparacdo de misturas gasosas contendo vapor de agua a partir de agua pura no estado liquido
assenta no pressuposto de que o processo origina uma mistura em equilibrio entre a fase gasosa e a
fase liquida. Como descrito anteriormente ( ver seccdo 4.2.2) para a avaliacdo desse pressuposto
procedeu-se a realizacdo de ensaios de evaporacdo com a finalidade de comparar a massa medida
experimentalmente ao fim de um determinado tempo com a massa de agua evaporada de acordo

com o mode lo estabelecido.

Departamento de Ambiente e Ordenamento 63



Aplicacdo de Sensores a Processos de Misturas Gasosas

Com o objectivo da validacdo do pressuposto atrés referido é calculada a incerteza expandida
associada ao resultado da medida da massa de &gua evaporada de acordo com o modelo
matematico.

46.1 ESPECIFICACAO DA MENSURANDA - My20evap calc.

Considerando a Eq. 4.28, a fungdo de medida da mensuranda associada a massa de agua evaporada
calculada apds um ensaio de evaporacdo, pode ser generalizada por:

mHgOevapccaIc = f (Gml Yu ’At) (Eq 4,55 )

Através da equacao dos gases perfeitos para a mistura a saida do vaso de evaporagdo dada por:

_ G, RT

"M (Eq. 4.56)
e o caudal volumétrico de vapor,
G =G, Yu (Eq. 4.57)
resulta o caudal massico de vapor a saida do vaso de evaporacéo,
1 = % (Eq. 4.58)
Reescrevendo a Eqg. 4.28 fica:
M, G,, Y, At (Eq. 4.59)

mHZOevapccaIc = M
1

com M, dado pela Eq. 4.24.

A incerteza associada & medida da duracdo do ensaio de evaporagdo encontra-se na Tabela E 1 do
Anexo E4.

4.6.1.1 COEFICIENTES DE SENSIBILIDADE

Os coeficientes de sensibilidade da duracdo do ensaio de evaporacgdo, da fraccdo molar de vapor a
saida do vaso de evaporagdo e do caudal massico da mistura a saida do vaso de evaporagdo

64 Mestrado em Engenharia do Ambiente



Universidade de Aveiro

relativamente a massa de agua evaporada (Ca, Cy1 € Com1) dados pela Eq. 4.60, Eq. 4.61 e Eq. 4.62

foram determinados a partir da diferenciagdo analitica da Eq. 4.59, de acordo com a Eq. 2.52.

M, M

cC,. =—2=—VYG Eqg. 4.60

At 8At Ml ml yvl ( q )
om

o= Do My g (Eq. 4.61)
8yvl Ml
M, M

C.. = Z - At Eq. 4.62

Gml aGml Ml yvl ( q )

Para as condicOes experimentais adoptadas no ensaio n°10 (Myzoevapcaic=3,24 Jrzo) de evaporacao
de um liquido puro (ver Tabela C 1), fazendo uso dos valores tipicos de:

Y., =19E — 2 kmol, kmol;}
G,, =061g, min*
At=437min

M, =18g mol™

M, =28gmol”

os coeficientes de sensibilidade das varidveis de entrada: duracdo do ensaio de evaporacdo (At),
fraccdo molar a saida do vaso de evaporacdo (y,:) e caudal massico de gases a saida do vaso de
evaporacgdo (Gm) em relagdo & mensuranda (Myz0evapcalc) S840 de 5,3 Qoo min™, 170 Or20 (kmol,

kmol ™)™ e de 0,0074 g0 (9 Min™)™, respectivamente.

A Figura 4.3 apresenta de uma forma sumaria um fluxograma com os procedimentos de célculo da
massa de agua evaporada, num ensaio de evaporagao, e da humidade relativa numa mistura gasosa.
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Pressdo de vapor
de dgua de

saturagdo
PH20s=f(T)

\ 4

Fracgdo molar de
vapor de dgua no
gas de arraste

yv1=f(PH20s, P)

A 4

Caudal massico de
gases a saida do
vaso

Massa de agua
evaporada i

Gm1=f(Gmo, yv1)

Misturas gasosas
com diferentes
concentragdes de

vapor de agu
ywM=f(Gm1, Gm2, yv1)

Humidade relativa

HR=f(yvm, PH20s, P)

M2 evap,cate=T(Gm1, yv1, 4t)

Figura 4.3 — Fluxograma de calculo da massa de dgua evaporada num ensaio de evaporagao e da humidade relativa numa

mistura gasosa
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5 CASO DE ESTUDO 2 — ENSAIO DE EVAPORACAO DE AMONIACO

O interesse deste processo reside na simplicidade e acessibilidade dos equipamentos e materiais
necessarios, quando comparados com a alternativa de misturas em garrafas ou por vaporizagéo total

de solugdes aquosas de concentragdo conhecida a temperaturas mais elevadas.

Tendo em vista a avaliacdo do modelo de resposta de um sensor de amoniaco em fase gasosa para
concentracdes’’ na gama de 30 a 300 ppm foram determinadas as condicbes de preparacio
necessarias, usando como principio de medi¢do o pressuposto de equilibrio gas-liquido entre a

mistura aquosa de amonia e a fase gasosa com que se encontra em contacto.

A preparacdo de misturas gasosas contendo amoniaco com concentra¢@es conhecidas foi efectuada
por diluicdo dindmica de uma mistura gasosa preparada por borbulhamento de um gas numa
solucdo de amdnia sob temperatura, pressao e concentracao conhecidos.

Os procedimentos relacionados com a preparacdo e a determinagdo das concentragfes de NH; quer

em fase liquida quer em fase gasosa compreendem cinco fases distintas:

e Preparacdo da solugdo aquosa de amonia para evaporacdo, designada de “solugdao de
trabalho”;

e Afericdo do titulo de H,SOy;

e Preparacdo e determinacdo da concentracdo de NH; na solugdo de trabalho, C" (g NH;
100g™ H,0);

e Preparacdo de uma mistura gasosa primaria contendo NH; por evaporacdo (Ynus.1);
e Preparacdo de misturas gasosas diluidas de NHz (Ynuzm);

Para a realizacdo de um ensaio de evaporagdo de NH3, a solugdo de trabalho foi submetida a

vaporizacdo com um dado caudal gas de arraste a temperatura e pressdo ambiente e, seguida de

2" Tendo em conta o sistema internacional de unidades SI, as unidades frequentemente utilizadas nesta area
de trabalho sdo equivalente, 1 %v/v=1'102 mol mol*; 1 ppm=1-10° mol mol*; 1 ppb=1.10° mol mol*
[Rodrigues, 2009].
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diluicdo com um caudal de gas de diluicdo, de modo a ser possivel a geracdo de diferentes

concentracdes tendo em vista o0 ensaio de um sensor de amoniaco em fase gasosa.

Adicionalmente procedeu-se a alguns ensaios de validagdo do procedimento de preparagdo de

misturas gasosas, através da caracterizagao do processo de vaporizagao.

N&o foi efectuada a validacdo experimental directa da concentracdo de NH; na mistura gasosa

exposta ao sensor em estudo.

5.1 PRINCIPIO DE MEDICAO

Quando um dado gas entra em contacto com um liquido ocorre a transferéncia de componentes
entre 0 gas e o liquido, de acordo com um processo que tem o seu principio na difusdo. Esta
transferéncia ocorre até a circunstancia em que se verifique o equilibrio entre as diferentes fases.
Este equilibrio depende do tempo de residéncia do gas, da temperatura e da concentragdo do

liqguido em solutos.

O modelo desenvolvido neste estudo assenta no pressuposto do equilibrio, admitindo que o
equilibrio se estabelece instantaneamente. A validagdo deste pressuposto foi efectuado para o caso
de um solvente puro (sem solutos) e também no presente caso como sera analisado posteriormente

neste trabalho.

O exercicio de construcdo de um modelo de regressdo linear da pressdo parcial de amoniaco, em
funcao da temperatura T e da concentragdo de NH; na fase liquida C"' foi realizado para a gama de
aplicacdo (ppm*® NH;) ao sensor de NH; em estudo. Nestas circunstancias, foram seleccionados os
dados para a construcdo do modelo (ver Tabela 5.1 e Figura 5.1) e através do programa de
desenvolvido em trabalhos anteriores (REGMUL) foi escolhido o modelo de regressdo que
representasse os dados adequadamente.

28 Tendo em conta o sistema internacional de unidades SI, as unidades frequentemente utilizadas nesta area
de trabalho sdo equivalente, 1 %v/v=1-107 mol mol™; 1 ppm=1'10'6 mol mol™®; 1 ppb:1.10'9 mol mol?
[Rodrigues, 2009].
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Tabela 5.1 - Pressao parcial de amoniaco em funcéo da concentragdo de amoniaco e da temperatura [adaptado: Perry e
Green, 1984]

CIII CIII

T[K] Pz [Pais] T[K] Pz [Panis]
[g NH;100 g'H,0] [g NH5100 g'H,0]

273 5692,9 15 298 7733 0,751
273 3346,4 10 298 986,6 1
273 2359,8 7,5 298 1061,2 1,02
273 1493,2 5 298 1213,2 1,2
283 9345,9 15 298 1374,6 1,31
283 5572,9 10 298 1587,9 1,53
283 3986,3 7,5 298 1599,9 1,6
283 2546,5 5 298 1794,5 1,71
283 2146,5 4 298 2099,8 1,98
283 1506,5 3 298 2039,8 2
293 9279,2 10 298 2258,5 2,11
293 6666,1 7,5 298 2586,5 2,5
293 4226,3 5 298 2781,1 2,58
293 3319,7 4 298 2983,8 2,75
293 2426,5 3 298 3133,1 3
293 1999,8 2,5 303 10625,8 7,5
293 1599,9 2 303 6799,4 5
298 105,5 0,105 303 5346,2 4
298 244 0,244 303 3946,3 3
298 321,3 0,32 303 3253,1 2,5
298 385,3 0,38 303 2573,1 2
298 453,3 0,5 303 2039,8 1,6
298 588 0,576 303 1533,2 1,2

A expressdo de regressdo proposta (ver Eg. 5.1) inclui as condi¢cOes de aplicabilidade e os

coeficientes de regressdo sdo dados na Tabela 5.2.

P

NH3,S

[PaNH3 ]: Exp(a, )+a,InC" +a,T +a,(in(C" )f +a,T? (Eq.5.1)

Tabela 5.2 - Coeficientes da funcdo de regressdo multipla da presséo parcial de NH;

2

Qo a a, as ay Gama [K] Gama [Pang] r n

-19,1676 1,0283 0,1279 0,0193 -0,0001 273-303 105,5-106258 0,999 46
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12000 A
10000
"® 8000 —e— 273K
=2
[ ——
£ 6000 283K
- —e— 203K
I
2 4000 —o— 298K
0 . . .
0 5 10 15 20
C"[g NH3.100g1 H,0]

Figura 5.1 - Pressdo parcial de amoniaco em fungdo da concentragdo de amonia para diferentes temperaturas [adaptado:
Perry e Green, 1984]

Naturalmente que para além do amoniaco, também ocorre a evaporacdo de agua provocada pelo
gas de arraste. A pressdo parcial de vapor de 4gua depende da temperatura T e da concentracdo de

NH; na solugdo C" (ver Tabela 5.3 e Figura 5.2).

14000
12000 273K
10000 —=— 277K
_ —a— 283K
S 8000
z —e— 289K
&L,l 6000 —eo— 294K
o
& 4000 4 —*— 300K
T e —e— 305K
2000 . ® — e 311K
=5= —— —— $
O ?7 T T T T ‘ 1 i 316 K
0 5 10 15 20 25 —— 322K
C"" [gNH5.100g1H,0]

Figura 5.2 - Pressdo parcial de vapor de 4gua em fungéo da concentragéo de amonia para diferentes temperaturas
[adaptado: Perry e Green, 1984]
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Tabela 5.3 - Pressdo parcial da 4gua em fungdo da concentragdo de amoniaco e da temperatura [adaptado: Perry e Green,

1984]

ch c
TIK] P20 [Panz] [g NH,.100 g*H.O] T[K] Phizo [Panzo] [g NH,100 §*H,0]
273 620,5 0 300 3516,3 0
273 579,2 4,98 300 3309,5 4,98
273 5447 10,5 300 3102,6 10,5
273 510,2 16,67 300 2895,8 16,67
273 482,6 23,61 300 27579 23,61
277 827,4 0 305 4826,3 0
277 792,9 4,98 305 4550,5 4,98
277 744.,6 10,5 305 43437 10,5
277 696,4 16,67 305 3999 16,67
277 655 23,61 305 3792,1 23,61
283 12411 0 311 6550 0
283 11721 4,98 311 6205,3 4,98
283 1103,2 10,5 311 5860,5 10,5
283 1034,2 16,67 311 5446,9 16,67
283 965,3 23,61 311 5102,1 23,61
289 1792,6 0 316 8756,3 0
289 1654,7 4,98 316 8273,7 4,98
289 1585,8 10,5 316 7860 10,5
289 1447,9 16,67 316 7377,4 16,67
289 1379 23,61 316 6894,8 23,61
294 2482,1 0 322 11652,1 0
294 23442 4,98 322 11031,6 4,98
294 2206,3 10,5 322 10411,1 10,5
294 2068,4 16,67 322 9790,6 16,67
294 1930,5 23,61 322 9170 23,61

O modelo de regressao seleccionado é representado pela Eq. 4.2 e os coeficientes de regressao sao
dados na Tabela 5.4.

P

0 [PaHzo ]= Exp(aO +a,C" +a,T +a, (C ! )2 +a,T 2)

(Eq. 5.2)

Tabela 5.4 - Coeficientes da funcdo de regressao multipla da pressao parcial de vapor de 4gua [Matos e Peireira, 2003]
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2

ap a a, as a Gama [K] Gama [Pap,0] r n

-27,4502 -0,0121 0,1784 0,0001 -0,0002 273-322 482,6-11652,2 0,999 50

Os modelos de regressao seleccionados para descrever a dependéncia funcional em ambos 0s casos
foram estabelecidos arbitrariamente.

5.2 MODELO DE EQUILIBRIO NH3/H,O

52.1 MODELO TEORICO DE EVAPORACAO DE AMONIA

Tal como referido anteriormente, admitindo que o equilibrio entre a fase liquida e a fase gasosa se
estabelece instantaneamente e de acordo com a notacéo da Figura 5.3 a concentragdo de amoniaco

a saida do misturador pode ser determinada e é descrita seguidamente.

J
termopar

GmM yiM

vi2 Evaporador D
{ % } Sensor de
Amoniaco
Gm2 misturador,
m \ /

Figura 5.3- Notagdo do modelo de ensaio dum sensor de amoniaco, através do processo de evaporacdo

Através das equacdes 4.1 e 4.2 € possivel o céalculo da pressédo de vapor de saturacdo de NH; e H,O
e, consequentemente, as fracgdes molares dos vapores na mistura gasosa, na condigdo de saturagao,

a saida do vaso de evaporacgdo, sdo dadas por:

P

Yimg1 = N:j's (Eq. 5.3)
P

Yo =5 (Eq. 5.4)
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Considerando que o gas de arraste se encontra isento de NH; e seguindo a metodologia descrita
para a preparacdo de misturas de vapor de agua, (Eq. 5.5 — Eqg. 5.23) a composicdo molar da
mistura gasosa a saida do vaso de evaporagao (i#NHs, H,O) é calculada através de:

(1_ yNH3,l - yvl)

Eqg. 5.5
-~ (5659

Yi = Yio

Com base no balan¢o massico ao gas de arraste seco, o caudal massico da mistura a saida do vaso

de evaporagdo (mistura em 1) é dado por:

L (e NS (Eq. 5.6)
ou seja,

Gy =Gy ot 1-y.) (Eq. 5.7)

M, Ly, - yNHg,l)

em que

M, =XV, M, (Eq. 5.8)
e

M, =3¥u M =(1- Yy — Yanaa ) Mg (Eq. 5.9).

Resolvendo a equacgdo de balango massico em torno do misturador de acordo com a metodologia
desenvolvida na secc¢do 2.1.2 é possivel a determinacao da composicéo final da mistura a saida do

misturador (yim), incluindo a fraccdo molar de amoniaco pretendida (Ynnam)-

5.2.2 PREPARACAO DE MISTURAS GASOSAS COM AMONIACO

A exemplo do caso anterior de preparacdo de misturas gasosas contendo vapor de agua a partir de
agua pura, também neste caso 0 processo de evaporagao origina uma mistura gasosa saturada (em
equilibrio entre fase liquida e gasosa) com a diferenca de existirem dois componentes (H,O e NHy).
Também neste caso afigura-se indispensavel a validacdo do pressuposto de equilibrio, tendo sido

concebidos para o efeito um conjunto de ensaios de evaporagdo, embora de ambito restrito, ou seja
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a comparacdo entre resultados observados experimentalmente e resultados provenientes do modelo

de equilibrio proposto, nomeadamente tendo em conta:
v/ amassa de amonia evaporada ao fim de um dado tempo;
v/ amassa total de solugdo ap6s determinado tempo de ensaio;
v’ aconcentragdo liquida de NHs.

Nas condicGes de pressdo (P) e temperatura (T) ambiente, coloca-se cerca de 200mL de uma
solucdo aquosa de NHs; num vaso de evaporagao e efectua-se a monitorizagdo a intervalos de tempo
constante (4¢), do caudal de gas (Gyo), de composicdo conhecida ( yio) € massa molar (M,), com
uma concentracdo inicial da solugdo (C") determinada por titulacdo 4cido-base (ver Anexo B4),

correspondente a uma massa inicial da solugdo, miyicsol (t=0), determinada por gravimetria.

5.2.21 MASSA DE AMONIA EVAPORADA DE ACORDO COM O MODELO

De forma analoga a evaporacgao de solugdes puras (ver seccdo 4.2.2.1) a taxa de evaporacao total da
solugdo contendo vapores é calculada por:

am. .
mgutc,sol — _(GmNH3 + va) (Eq 510)

e amassa de solugdo final e evaporada que permanece até um dado instante t sdo dadas por:

M it sol ,calc(t) = Miicson (0)_ .t[(GmNHg (t)+ G, (t))jt (Eq. 5.11)

mg, .gvap.palc.(t ) =mg, ( O) - mfinal,sol.palc.(t ) (Eq 512)

Os caudais massicos, Gunnz € Gy, SA0 introduzidos pelas equagdes,

Gm
GmNH3 = Ml yNH3,1MNH3 (Eq. 5.13)
1
G G
G = Y = Vo [M Eq. 5.14
mv (Ml yvl Moyvoj v ( q )

com M, e M; dados pela Eq. 4.8 e Eq. 4.9, respectivamente.

A taxa de evaporacao de dgua é descrita pela Eq. 4.28 e relativamente & amonia é calculada por:
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mz_e

" s (Eq. 5.15)

ou seja, a massa de amédnia teoricamente evaporada até um determinado instante t é dada por:
t
mNH3evapcaIc(t) = .[GmNHg (t)dt = Z‘dGmNH3,kAt (Eq 516)
0

em que G S80 0s registos ao longo do tempo do caudal de amoniaco produzido pela liquido.

e amassa de NH; que permanece até um dado instante t é dada por:
t
mNchaIc(t): mNH3 (O)_ .(I;GmlNHg (t)dt (Eq 5.17)

Admitindo que o equilibrio entre a fase liquida e a gasosa é verificado para cada instante, t, a
concentracdo esperada de aménia, é calculada por:

(t)= Moot 100 (Eq. 5.18)

Mg calc (t) - mNH3 calc (t)

C 1

NH3zcalc

5.2.2.2 MASSA DE SOLUCAO EVAPORADA MEDIDA EXPERIMENTALMENTE

A determinacio da concentracdo observada de amoénia na solucio de trabalho (C"') através da
titulacdo acido-base (ver Anexo B4) permite obter a massa de NH; presente no instante inicial
(t=0) na solucéo, ou seja,

100
m,,.(0)=C"(0)—————m . ., (0 Eg. 5.19

NH3( ) ( )100+C“|(0) |n|c.so|( ) ( q )
Analogamente a evaporacdo de solugdes puras, a realizacdo de ensaios de evaporacdo permite
determinar experimentalmente ao fim de um periodo de ensaio (t) a massa de solucdo que
permanece (Menasoobs) € @ Massa de solugdo evaporada (Msorevap.obs.), POr gravimetria. Nestas
circunstancias, a massa de amoniaco que permanece na solugcdo (Musons(t)) tendo em conta os

resultados observados, calcula-se por:

100C"(t
mNH3,0bs (t) = W_'_fo)omsol ,evap,obs (t) (Eq 520)

ou seja, a massa de NH; evaporada observada é dada por:
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rnNH3,evap,0bs(t ) = I’nNH3( O ) - mNH3,0bs(t ) (Eq 521)

e a massa de 4gua evaporada observada no presente caso de estudo é calculada por:

mHZO,evap.,obs.(t ) = mfinal,sol.pbs.(t ) - mNH?,,evap,obs.(t ) (Eq 522)

5.3 INCERTEZA DA PREPARAGCAO DA SOLUCAO DE TRABALHO DE AMONIACO

Através do ensaio do modelo de equilibrio de NH; foi determinada a concentracdo na fase liquida
capaz de proporcionar um pequeno caudal de gas com uma concentragdo com cerca de 4000 ppm
de NH; [Ferreira, 2008]. Para esse efeito seria necessaria uma solugdo de amonia com uma
concentracdo de cerca de 0,50 gNH; 100g™H,O. Com base no sistema de diluicio dindmica
existente, esta concentracdo permite gerar diluicdes em fase gasosa a partir de cerca de 30ppm.

A preparacdo desta solucdo foi realizada a partir de uma solugdo comercial de aménia (Merck Ref.
UN 2672) de 25%, correspondendo uma concentragdo (psmran = 0,91 g cm'3) de 25 gNH; 100g°
'solucéo.

O procedimento de preparacdo da solugédo é referido em pormenor no Anexo B1.

53.1 ESPECIFICACAO DA MENSURANDA - C\us

A funcdo de medida associada a preparacdo da solugdo aquosa de amoniaco necessaria para a
realizacdo dos ensaios de evaporacdo, com a concentragio C°y, € caracterizada pelas grandezas
de entrada: concentracdo da solugdo aquosa de amoniaco existente no laboratorio (Cse), VOlumMe
do baldo volumétrico (Vpaisova), Volume da pipeta volumetrica (Vpipewstock) € @ densidade de solugéo

stock (ps:ack) € dada genericamente por:

Cr?ng = f (Cstock ’Vpipetastod< ’Vbalao ’pstock) (Eq 523)
Ou seja,
A C
C[(\)sz — plpet\}astozk stock psm(:k (Eq 524)

balao

A sua andlise dimensional é dada por:
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gNH3 _ [L ] gNH3 1 gsol .stock
— L™solstock
Lsolu(;éo 1oog solstock Lsolucao Lsol .stock

As incerteza de medida da pipeta volumétrica e do baldo volumétrico estdo na Tabela E 2do Anexo
E4.

5.3.1.1 COEFICIENTE DE SENSIBILIDADE

Para as seguintes condi¢Oes experimentais utilizadas para a preparacdo da solugdo de trabalho
usada nos ensaios de evaporagdo de amonia,

Vpipetastock = O'OSLsolstock
Vbalao = 2L50Iucao
Cstock = 250/0\/0I

pstock = 9log solstock Lsol .stock

a estimativa grosseira da concentracdo da solucdo de trabalho (Conns)é de 0,62 gNH3 100g°

'solucao.

54 INCERTEZA DO TiTULO DE TITULANTE

A afericdo da concentracdo da solugdo acida de titulante (titulo de H,SO,) foi efectuada através do
uso de massas de carbonato de sédio anidro (seco ao ar 105 °C), de acordo com o procedimento

descrito no Standard Methods (1995) e presente no Anexo B3.

5.4.1 ESPECIFICACAO DA MENSURANDA - Th2s04

A funcdo de medida da mensuranda (titulo de HSO,) € estabelecida por balango massico em

termos da massa de carbonato de sddio e do volume de titulante, sendo dada genericamente por:

Tsto4 = f(mNa2C03 ’Vtitulante) (Eq. 5.25)
ou seja,
m
Tosop = fre o2 — (Eq. 5.26)
2% TC M NapCO3 Vtitulante
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em que o factor de equivaléncia de titulagdo acido-base do sistema de medida usado (frc) € unitario,
ou seja, uma mole de Na,CO; € equivalente de titulacdo acido-base a uma mole de H,SO,4. Assim a
analise dimensional é dada por

mOIH2504 _ mOIsto4 9 Naycos 1
Lsto4 mOINaZCO3 M Lsto4

mol

NapCO3

A incerteza de medida da bureta encontra-se na Tabela E 2 do Anexo E4.

5.4.1.1 COEFICIENTES DE SENSIBILIDADE

Os coeficientes de sensibilidade da massa de carbonato de sédio e do volume de titulante em
relagcdo & concentracdo do titulo de H,SO,(c, e cv) foram determinados a partir da diferenciagdo
analitica da Eq. 4.25, ou seja, de acordo com a Eg. 2.52. Neste sentido, o coeficiente de
sensibilidade da massa de Na,COj3 (myaz2co3) associado a concentragédo do titulo é dada por:

ol H 2SO, 1 27
C —_— 2 4 —_— f Eq- 5-
" om T M V ( )

titulante

NapCO3 NapCO3

vindo a analise dimensional dada por:

mol mol mol

HoS04

L

H2S0y4 NapCO3

L

mol

g NapCO3 —H2S04 NapCO3 g NapCO3 —H2S04

Analogamente, o coeficiente de sensibilidade do volume de titulante (Viwawe) associado a

mensuranda é representado por:

aTHzSOA, — —f mNazCO3
av TC

2
titulante M NapCOg3 (Vtitulante)

Cy = (Eq. 5.28)

Resultando da analise dimensional,

m OI H2SO4 | _ m OI H2S04 g NapCO3 mo INa2C03
-2 - -2
LHzSO4 mo I NapCO3 g NapCO3 LH 2S04
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Nas condicdes experimentais utilizadas para a determinagdo da concentracéo do titulo de H,SO, e

considerando os valores tipicos dados por:

Myapco; = 0,03509 NapCO3
Vtitulante = 3618 '1073 L

H2S04

o coeficiente de sensibilidade da massa de Na,CO; relativamente a concentragdo do titulo é de 0,26
(MOlhosos L hasos) G nazcos € O coeficiente de sensibilidade do volume de titulante em relagéo a

mensuranda é de -0,24 (MOly2s04 L H2s04) L vosos.

Relativamente a estimativa da incerteza da grandeza de entrada associada a balanga foi assumido
um critério de aceitagdo (CA) no valor de cinco vezes superior a resolucdo da balanca
(Rpaianca=0,0001g). Uma forma, facil e comum, de validar as incertezas de medi¢do ao longo do
tempo € especificar limites adequados, como por exemplo CA ou EMA, onde CA

> |Erro| +|Incerteza| para cada instrumento de medida [Rodrigues, 2009].

5.5 INCERTEZA DA CONCENTRAGAO DE AMONIA NA SOLUCAO DE TRABALHO

A expressdo da concentragdo em amoniaco da solucdo de trabalho ocorre sob diferentes formas
(unidades) cuja utilidade ou interesse estd relacionada com o modelo de aplicacdo ou
procedimento. Neste ambito had quatro formas a considerar traduzidas em outras tantas
notac¢des/unidades cujo Unico objectivo € o de assegurar a rastreabilidade.

A concentracio em NH; da solucdo de trabalho, cuja estimativa foi dada por C°yys, é determinada
por titulagdo acido-base (C' [eq L™ oras]) através do uso de uma solucdo titulante aferida de acordo
com o procedimento descrito no Standard Methods (1995) e presente no Anexo B. Por
conveniéncia pode exprimir-se a concentracdo da solucdo de trabalho em termos ponderais dada
por C" [gnns L soan]. Contudo a expresséo da concentragdo de trabalho nas unidades em uso no
modelo de equilibrio C"' [gNH; 100g™"H,0] exige o conhecimento da massa volimica da solucéo,
Psolucao [Gsorrab CM sorran], QUE POFr Sua vez se encontra tabelada em funcdo da temperatura e da

concentracdo da solucdo de trabalho dada por C" [gnus 1009 ™ sortran)-

55.1 ESPECIFICACAO DA MENSURANDA - C"

A funcio de medida da concentracio da solugio de trabalho em aménia (C") é estabelecida por

balango méssico em termos do volume da amostra da solucéo de trabalho requerida para a diluicéo,
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(Vsoltrabalno), do volume do baldo volumétrico usado para a diluicdo (Vpaiao), do volume da solugéo
diluida de NH; necessaria para a titulagdo (Vpipea), do titulo da solugdo titulante (Tyos04) € dO
volume de titulante utilizado (Viiwiante), SeNd0o dada genericamente por:

C ! = f (THZSO4 ’Vtitulante’vsol trabalho ’Vbalao ’Vpipeta) (Eq 529)
e especificamente por:

TTH2304 Vtitulante V

\Y V

balao M

sol .trabalho

C'"=C'M,, =f,

NH3

NH3 (Eq. 5.30)

pipeta

em que o factor de equivaléncia de titulacdo do NH3, fry, € igual a dois, ou seja, duas moles de NH;

é equivalente de titulacdo acido-base a uma mole de H,SO,. A analise dimensional é dada por:

m OIHZSO4
H2S04
{ g NH3 :| _ mOINH3 LH2504 |: Lsolugﬁo } g NH3
Lsoltrab mOIHZSO4 Lsolugéo Lsoltrab rTIOINH3

As incertezas de medida dos instrumentos utilizados estdo Tabela E 2 do anexo E4.

5.5.1.1 COEFICIENTES DE SENSIBILIDADE

Os coeficientes de sensibilidade das variaveis de entrada, identificadas anteriormente, em relacédo a
concentracdo de amonia na solugdo de trabalho (Cri,, Cyt, Cvi, Cvp € Cvg) dadas pelas Egs. 5.31, 5.32,
5.33, 5.34 e 5.35 foram determinados a partir da diferenciacdo analitica da Eqg. 5.30 e de acordo
com a Eq. 2.52. Nestas circunstancias, o coeficiente de sensibilidade do titulo da solucéo titulante

(Tha2so4) relativamente a concentragdo de amonia é dado por:

dc" V. tanieV]
CT — — f M titulante ~ balao (Eq 531)
l dTH 2S04 ™ e Vpi petavsol .trabalho

e sua analise dimensional é representada por:

gNH3 LHZSO4 _ mOINH3 gNH3 LH2504 Lsolugéo
Lsoltrab mo IHZSO4 mo IH2504 mo INH3 Lsolugéo Lsoltrab
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O coeficiente de sensibilidade do volume de H,SO, utilizado para a titula¢&o acido-base da solu¢ao

de trabalho associado a mensuranda é dada por:

d C " THZSO4 Vbalao

Gy =———=f M (Eq. 5.32)
t thituIante ™ e Vpipetavsol Ltrabalho
vindo a sua analise dimensional por:
m0|H2304 L
gNH3 — mOINH3 gNH3 LH2$O4 oo
Lsoltrab LHZSO4 mOIHZSO4 mOINH3 Lsolugéo Lsoltrab
Analogamente, o coeficiente de sensibilidade do volume do baldo de diluicéo é dada por:
dC“ TH SO, Vtitulante
Cyp = =f M, —+— (Eq. 5.33)
dvbalao ™ e Vpipetavsol .trabalho

vindo da analise dimensional,

molH2$O4

H2S04
gNH3 _ rnOINHg gNH3 LHzSO4
Lsoltrab Lsolugéo mo IH2504 mo INH3 Lsolut;éo Lsoltrab

Comparativamente, o coeficiente de sensibilidade do volume de amostra da solugcdo de trabalho

(ap6s a diluicdo) utilizada para a titulacao acido-base é dada por:

dC“ TH SO, Vtitulantevbalao
C,, = =f M A (Eq. 5.34)
P deipeta ™ e szipetavsol .trabalho

vindo a sua analise dimensional, por:

mol
H2SOyq LHZSO4 L

gNH3 _ mOINH3 gNH3 LH2504
- 2
Lsoltrab Lsolugéo mo IH 2S04 mo INH3 Lsolut;éo Lsoltrab

solugdo
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Finalmente, o coeficiente de sensibilidade do volume de amostra utilizado para a diluicdo da

solucdo de trabalho associado & concentracdo de NH; (C") é representado por:

dC” TH SO, Vtitulantevbalao
Cy=——-—="F M 2504 (Eq. 5.35)
: stoI .trabalho ™ e Vpipeta sgl Ltrabalho

e a sua analise dimensional por:

mo IH2504 L

H2S04 solugéo
{ gNH3 i| _ mOINH3 gNH3 LH2504
2 - 2
Lsoltmb mo IHZSO4 mo INH3 Lsolugéo Lsoltrab

Foram usados os seguintes valores tipicos para o célculo dos coeficientes de sensibilidade da

funcdo de medida da mensuranda, C":

T, 50, =00183mol,, o, Ly .,
Vitwtame = 001951, oo,

Vo ianane = 0,005L,

Viato = 0100

V. .=002L

pipeta solucéo

Os coeficientes de sensibilidade das varidveis de entrada: concentragéo do titulo (Tyzs04), VOlumMe
de titulante (Viitiante), VOlume pipetado para a titulagao &cido-base (Vsoitravaino), VOlume do baldo
volumétrico (Vpaiao,) € volume de amostra da solucdo de trabalho ap6s a diluicdo (Vpipeta), €M
relacdo & mensuranda (C") sdo de 660 (Onns L'soran) Luzsos MO hasos, 3,310° (@nms L sorran) L

1H2804, '1200 (gNH3 L-lsoltrab) L-lsoltrab.s 610 (gNHS L_lsoltrab) L_lsolugéo e '300 (gNHS L-lsoltrab) L_1$0|UQ§0'1
respectivamente.

55.2 ESPECIFICACAO DA MENSURANDA - Psoitrab

A funcdo de medida foi obtida utilizando o programa de regressdo linear maltipla REGMUL, e
através da escolha de um modelo arbitrario que representasse os dados provenientes da literatura de
uma forma apropriada (ver Tabela 5.5). Esta pode ser generalizada por:

pSqugéo = f (C Y 'T) (Eq 536)
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Tabela 5.5 - Dados da massa volliimica de uma solucdo de aménia para diferentes temperaturas

cVv Psolugzo [g Cm_s] Psolugo [g Cm_s] .
Referéncias
[9 NH; 100g™solugéo] 20°C 25°C
0,9991 0,9983 Incropera e Dewitt (1995)
1 0,9939 0,9930 Perry e Green (1984)
2 0,9895 0,9880 Perry e Green (1984)
4 0,9811 0,9800 Perry e Green (1984)
8 0,9651 0,9640 Perry e Green (1984)

A expressdo da regressdo proposta é dada pela Eq.5.37, incluindo os coeficientes de regressao e as
condicdes de aplicabilidade (ver Tabkela 5.6).

A unidade de medida da massa volimica da solugéo de trabalho de NH; é de [Qsoitrab cm'SSO.trab].
Py =8 +3,C"Y +2,T+a,C" +a,T? (Eq. 5.37)
com T em [K] e C" em [guns 1009 so1ra6] OU COMO percentagem, em massa.

Tabela 5.6 - Coeficientes da funcéo de regressdo multipla da massa volimica de NH3z em solugéo aquosa

Gama
ag a a, as a, Gama [K] r’ n
[gNH; g’'solugao]
1,367 0,00486 0,00228 0,0000785 0,00000349 293-298 0-8 0,999 10

Nestas circunstancias, a concentracio de NH; (C'") na solucdo pode ser determinada através da

funcéo de medida, generalizada por:

C" = t(C" Lo (Eq. 5.38)
ou seja,
Cll
cV=———7— (Eq. 5.39)
1O'psoltrab

A andlise dimensional,
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|: g NH3 i|
|: g NH3 :| — Lsoltrab |:100 gsomab i|
100 gsoltrab 100{Cm930|1ab :||: gsomab :| 100 gsoltrab

L cm?

soltrab soltrab

5.5.2.1 COEFICIENTES DE SENSIBILIDADE

De acordo com a Eq. 2.52, os coeficientes de sensibilidade da concentragdo de NH; na solucéo de
trabalho e da temperatura relativamente & massa volimica da solucéo de trabalho dados pelas Egs.
540 e 5.41 (ccy e cy) foram determinados a partir da diferenciacdo analitica da Eqg. 5.39. O
coeficiente de sensibilidade da concentracdo de amonia associado & massa volumica da solugédo é
dado por:

c _ dpSqut;éo
clv — v
dC

= a1 +2- achH3 (Eq 540)

Da mesma forma, o coeficiente de sensibilidade da temperatura (T) em relacdo a mensuranda €

calculado por:

d ]
_ psolu(;ao =a,+ 2. a4T (Eq541)

T,

Nas condigdes experimentais utilizadas para a determinagdo da massa volimica da solugdo aquosa

contendo amonia, foram considerados os valores tipicos sdo dados por:

c" =61 Oy 1009;01|1rab =61%
T =290K

Os coeficientes de sensibilidade desta mensuranda ndo foram utilizados, porque se recorreu a um

procedimento alternativo, explicado na seccéo 5.5.4.

55.3 ESPECIFICACAO DA MENSURANDA - C'"

A funcdo de medida da mensuranda (C'") é estabelecida por balanco massico em termos da

concentracio de NH; (C"), e da massa volimica da solucao (pswas). E dada genericamente por:

m _ 1l
C" = f(C ’psoltrab) (Eq. 5.42)
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ou seja,

cho_g 100 . (Eq. 5.43)
1000psoltrab _C

A anélise dimensional da funcdo de medida é demonstrada da seguinte forma:

gNH3 =|: gNH3 :| 1 1009H20
1009 H20 L st O witran 1000 cMPoitrab _ Ok, 100 Oh0
Cm3soltrab I—

soltrab soltrab

5.5.3.1 COEFICIENTES DE SENSIBILIDADE

Os coeficientes de sensibilidade da concentragdo da amdnia na solucdo de trabalho, em termos
ponderais, e da massa volimica da solugcdo em relagdo a mensuranda dados pelas Egs. 5.44 e 5.45
(ccn € Crmy) foram determinados a partir da diferenciagdo analitica da eq. 5.43, ou seja, de acordo

coma Eqg. 2.52.

O coeficiente de sensibilidade da concentracdo de NH; (C'") em relacéo & mensuranda (C'") é dado
por:

a1 (Eq. 5.44)

= dc” Psoltrab _(C“ )2

e o coeficiente de sensibilidade da massa volimica da solugdo (psoiucso) relativamente a
concentracdo de amonia é dado por:

dclll 1
- dp _psoltrab_C

c

mv

(Eq. 5.45)

Nas condicBes experimentais utilizadas para a determinacdo da concentracdo de aménia (C'") na
solugdo de trabalho foram considerados os valores tipicos sdo dados por:

C“ = 0161 gNH3 Lsoltrab
psolur;éo = 0’9957 gsoltrab cm

-3
soltrab

Os coeficientes de sensibilidade desta mensuranda ndo foram utilizados, porque se recorreu a um
procedimento alternativo explicado na secgéo seguinte.
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554 COEFICIENTE DE SENSIBILIDADE GLOBAL DA MENSURANDA C"'

A discussdo de um procedimento que em vez de seguir uma sequéncia em série, envolve um
procedimento global entre a mensuranda final C" e as varidveis de medida prende—se
fundamentalmente com o facto de ser necessario recorrer a um procedimento iterativo no ambito do
célculo da referida mensuranda. Assim, a definicdo dos coeficientes de sensibilidade ficou
dificultada num dos passos do procedimento de célculo. Entendeu-se, de modo a ser mais simples,
usar o procedimento numérico de diferenciacio da mensuranda C"', utilizando a férmula para o
calculo da derivada em cinco pontos distintos dados pela Eqg. 2.55 com um intervalo, h, constante.
Através do programa, anteriormente referido, RO e fazendo variar as estimativas de entrada, foram

calculadas as cinco mudancas na estimativa de saida (concentragdes de amonia).

Nas condigfes experimentais estabelecidas, foram usados os seguintes valores tipicos para o

calculo dos diferentes coeficientes de sensibilidade da mensuranda:

Tos0, =0.00913M0L, o Lo,
Viane = 00195L, o,

Vo, vasune = 0,005L, .

Vi = 0L 0100

Ve = 0021 s

T =290K

O coeficiente de sensibilidade do titulo (Ti2s04) em relacdo a concentragéo de aménia (C"') é de 68
(gNH; 100g™"H,0) Lizsos Mol 504, cOM um intervalo constante de 0,510 molipsos L™ Hzsos COMO

se pode constatar na Tabela 5.7.

Tabela 5.7 - Coeficiente de sensibilidade do titulo (Tyzs04) associado & mensuranda (C'"')

Thzsos [MOlhzsos Llrzsod  C™' [gNH3 100g™ H0]

0,00903 0,6049
0,00908 0,6083
0,00913 0,6117
0,00918 0,6151
0,00923 0,6184

(0,0183)= 6,8E1

Relativamente ao volume de titulante (Vywiante), NECESSario ao procedimento de titulacao acido-base
da solucéo de trabalho, o coeficiente de sensibilidade obtido foi de 32 (gNH; 100g™H,0) L™ rpsou,

com um intervalo de 0,510 Lypsos (ver Tabela 5.8).
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Tabela 5.8 - Coeficiente de sensibilidade do volume de titulante (Viiyane) 85sociado & mensuranda (C'"")

Viitulante [L2s04] C"' [gNH; 100g* H,0]
0,0185 0,5800
0,0190 0,5959
0,0195 0,6117
0,0200 0,6275
0,0205 0,6434
(0,0195)= 3.2E1

O coeficiente de sensibilidade do volume da solucéo de trabalho (Vyipeta), j& diluida, relativamente a
mensuranda € de -31 (gNH; 1009'1H20) L oucaos para um intervalo de 0,2:10° Lsowcao (Ver Tabela

5.9).

Tabela 5.9 - Coeficiente de sensibilidade do volume da solucéo de trabalho (Vjipet) associado a mensuranda (c'"

Vyipeta [Lsolugzol C"' [gNH; 100g* H,0]
0,0196 0,6243
0,0198 0,6179
0,0200 0,6117
0,0202 0,6056
0,0204 0,5996
(0,0200)= -3,1E1

O coeficiente de sensibilidade da grandeza de entrada associado ao volume da solugédo de trabalho
(Vsolrabaino), Pipetada para seguidamente ser diluida com agua destilada, é de -120 (gNH; 100g°
'H,0) L™ w1ra, para um intervalo h de 0,410 Lyokras, COMO Se observa na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 - Coeficiente de sensibilidade do volume da solugéo de trabalho (Vs ravaine) 850ciado & mensuranda (C'"")

Vsol.trabalho [Lsolugaotrab] C“I [g NH3 1009'1 HZO]

0,00492 0,6217
0,00496 0,6167
0,00500 0,6117
0,00504 0,6068
0,00508 0,6020
(0,00500)= -1,2E2
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O coeficiente de sensibilidade do volume do baldo volumétrico (Vyaiao) associado a concentracgao de
amobnia na solucdo de trabalho (C") é de 6,0 (gNH; 100g™*H,0) L™ qucacai, COM UM intervalo de
0,1E-3Lsocacail (Ver Tabela 5.11).

Tabela 5.11 — Coeficiente de sensibilidade do volume do baldo volumétrico (Vyaiao) associado & mensuranda (C'"")

Vbatao [Lsotucaodii] C"' [gNH; 100g* H,0]
0,0998 0,6105
0,0999 0,6111
0,1000 0,6117
0,1001 0,6123
0,1002 0,6129
(0,1000)= 6,0

Finalmente, o coeficiente de sensibilidade da temperatura (T) em relagdo & mensuranda é de 1,6:10°

* (gNH;3100g™H,0)K™, com um intervalo de 1K (ver Tabela 5.12).

Tabela 5.12 - Coeficiente de sensibilidade da temperatura (T) associado & mensuranda (C'"')

TIK] C" [gNH; 100g™ H,0]
288 0,6106
289 0,6108
290 0,6109
291 0,6111
292 0,6113
f(290)= 1,6E-4

5.6 INCERTEZA DA FRACCAO MOLAR DE AMONIACO NO GAS DE ARRASTE DE ACORDO

COMO MODELO DE EQUILIBRIO

Neste trabalho, a preparacdo de misturas gasosas contendo NH; (amoniaco) é efectuada por arraste
com bolhas de gas seco a partir de uma solucdo aquosa de amonia. Este processo de vaporizacao da
solucdo aquosa de amodnia, aqui designado por evaporacdo, permite produzir misturas gasosas com
determinado teor em vapores de NH; e H,O, em funcdo da temperatura da solu¢do e do conteldo
desta em NH;. O modelo tedrico do conteddo em NH; da mistura gasosa emergente da solugdo
(bolhas) assenta no pressuposto de equilibrio, encontrando-se tabelado na literatura os valores quer
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de pressdo de NH; quer de vapor de dgua em funcdo das varidveis referidas, como descrito na

seccdo 4.1.

A validade deste modelo foi aferida através de ensaios experimentais de vaporizacdo em
conformidade com o descrito na secgdo 5.2 e no anexo B. Nestas circunstancias, a avaliagdo da

incerteza associada a evaporacdo de NH; € realizada em duas etapas, o célculo de Pyyss € de Yyna.

5.6.1 ESPECIFICACAO DA MENSURANDA - Pynas

A fungdo de medida da pressdo parcial de amoniaco na condi¢do de saturacao € caracterizada pelas
variaveis de entrada: temperatura (T) e concentracdo de amonia, C"', (ver Eq. 5.46), podendo ser

generalizada da seguinte forma:
Puys = F(T.C") (Eq. 5.46)

ou seja, como referido na Eq. 5.1, com T em [K], C"'em [gNH5 1009 H,0] e Pyyas em [Pays].

A incerteza associada a medida da temperatura encontra-se na Tabela E 1 do Anexo E4.

5.6.1.1 COEFICIENTES DE SENSIBILIDADE

Os coeficientes de sensibilidade da concentracdo de amodnia na solucdo de trabalho e da
temperatura relativamente a pressdo de amoniaco de saturagdo (c; e cr) dados pelas Egs. 5.46 e

5.48 foram determinados a partir da diferenciagéo analitica da Eq. 5.1 e de acordo com a Eq. 2.52.

Gy = APy :( & (2a,In(c" ))j Exp( a,T2+a,T+a,In(C") +a,In(C" +a, ))

dclll CIII CIII
(Eq. 5.47)
dP
c, = % =(a, +2a,T ) Exp ( a,(C"f+aC" +a,T?+a,T +a0) (Eqg. 5.48)

Nas condi¢cOes experimentais utilizadas para a determinagdo da pressédo parcial de NH; na condicdo
de saturacio, considerando os valores tipicos dados por: C"'=0,624 gNH, 100g™"H,0 e T=290K, o0s
coeficientes de sensibilidade das variaveis de entrada: concentragio de amonia na solugéo (C") e
temperatura (T) relativamente a mensuranda (Puss) Sdo de 68 Payys gNH; 1OOg'1HZO e de 21

Payus K?, respectivamente.

Departamento de Ambiente e Ordenamento 89



Aplicacdo de Sensores a Processos de Misturas Gasosas

5.6.2 ESPECIFICAGAO DA MENSURANDA - YnH31

A fraccdo molar de amoniaco da mistura gasosa em equilibrio a saida do vaso de evaporagdo é
caracterizada pela pressdo de vapor de saturacdo do NH; e pressdo absoluta, como demonstrado na

Eq.5.49. Nestas circunstancias a fungdo de medida, generalizada, é dada por:
Yrza = f(P'PNH3,S ) (Eq. 5.49)

com P em [Pa] e Pynss em [Payns], como referido na Eq. 5.3.

A incerteza associada a medida da pressdo absoluta encontra-se na Tabela E 1 do Anexo E4.

5.6.2.1 COEFICIENTES DE SENSIBILIDADE

Os coeficientes de sensibilidade da pressdo de amoniaco de saturacdo e da pressdo absoluta em
relacdo a fraccdo molar de amoniaco a saida do vaso de evaporacdo (Cese cp) dados pelas Egs. 5.50

e 5.51 foram determinados a partir da diferenciagdo analitica da Eqg. 5.3, em concordancia com a
Eq. 2.52.

Cop = ayNH3,1 =£ (Eq 5.50)
aPNH3,S
P
¢, - Ytz _ _ NHgs (Eq. 5.51)

oP p?

Nas condicdes experimentais estabelecidas para a determinagdo da fracgdo molar de amoniaco a

saida do vaso de evaporacdo foram considerados os valores tipicos dados por:

T =290K

C" =0624gNH,100g *H,0
P=1013x10°Pa

Pui, s =41938Pa,,,

os coeficientes de sensibilidade das variaveis de entrada: pressdo de saturacao de amoniaco (Pyuss)
e pressdo absoluta (P) em relagdo a mensuranda dada pela fraccdo molar de amoniaco a saida do

vaso de evaporacao (yYnus,1) S0 de 9,9'10° Pa™\.;e de 4,110 Pa?, respectivamente.
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5.7 INCERTEZA ASSOCIADA A EVAPORACAO DE AGUA EM SOLUCOES DE AMONIA

Durante os ensaios de vaporizacdo de NH; 0 gas de arraste também vaporiza H,O da solugdo. De
acordo com Perry e Green (1984), a pressdo parcial de vapor depende da temperatura e da

concentracdo de NH; na solucéo (ver seccdo 5.1).

Relativamente ao calculo da incerteza expandida associada a preparacdo de misturas gasosas
contendo amoniaco, a incerteza associada a fraccdo molar de vapor de agua a saida do vaso de
evaporagao (y,) é muito inferior re lativamente a incerteza associada a fracgdo molar de amoniaco a
saida do evaporador (ynns1). Neste sentido, a sua contribuicdo é negligenciavel para efeitos de
célculo da incerteza expandida associada a medicdo final pretendida. Contudo esta fonte de
incerteza foi avaliada individualmente nesta secgéo.

5.7.1 ESPECIFICACAO DA MENSURANDA - Pyi50s

Como ja referido, a funcdo de medida da pressdo parcial de vapor de &gua é dependente da
temperatura e da concentracdo de amonia, podendo ser generalizada por:

Pisos = f(T.c") (Eq. 5.52)

ou seja, como descrito na Eq. 5.2, com Tem [K] e C" em [gNH; 100g™"H,0].

A incerteza associada a medida da temperatura encontra-se na Tabela E 1 do Anexo E4.

5.7.1.1 COEFICIENTES DE SENSIBILIDADE

Os coeficientes de sensibilidade da temperatura e da concentragdo de amoénia na solugcdo de
trabalho em relagdo a pressdo de vapor de saturacdo (cr e Ccyy) dados pela Eqg. 5.53 e 5.54 foram

determinados a partir de diferenciagdo analitica da Eq. 5.2,

c, =d|:::—_2|_°’5:exp(a3C“' +a,C" +a,T? +a2T+a0)(a2 +2-a,T) (Eq. 5.53)
dR
Con = ﬁ = exp(a3(C“' f+aC"+a,T?+a,T +a0)(a1 +2-a,C") (Eq. 5.54)

Nas condi¢Oes experimentais utilizadas para a determinacao da pressdo parcial de vapor de dgua na
condicdo de saturacdo, considerando os valores tipicos da concentracdo de amonia de 0,624 gNH;

Departamento de Ambiente e Ordenamento 91



Aplicacdo de Sensores a Processos de Misturas Gasosas

1009™H,0 e da temperatura de 290 K, os coeficientes de sensibilidade das variaveis de entrada:
concentracdo de amonia (Cy,) e temperatura (T) relativamente & mensuranda (Py05) Sd0 de -23
Pay0 gNH;100g™H,0 e de 0,12 Pa,p0 K™, respectivamente.

5.7.2  ESPECIFICAGAO DA MENSURANDA - V3

Como descrito anteriormente, a fungdo de medida da fraccdo molar de vapor de agua a saida do
vaso de evaporacao (y.) é caracterizada pelas grandezas de entrada: pressao parcial de H,O (Pg20s)
e pressdo absoluta (P) como € enunciado na equagao seguinte:

Ya= f(PHzo,s !P) (Eq. 5.55)

com a pressdo parcial de vapor de 4gua em Pay,o € a pressdo absoluta em Pa.

A incerteza associada a medida da pressdo absoluta encontra-se na Tabela E 1 do Anexo E4.

5.7.2.1 COEFICIENTES DE SENSIBILIDADE

Os coeficientes de sensibilidade da pressdo de vapor de saturacdo e da temperatura em relagdo a
fraccdo molar de vapor a saida do vaso de evaporacdo (Cps € cp) dados pelas Eg. 5.56 e Eq. 5.57
foram determinados a partir de diferenciagcdo analitica da Eq. 5.4 (de acordo com a Eq. 2.52),

Y, 1
C..=—2v _ = Eq. 5.56
= P (Eq )
N I:)Hzo,s
(o =7V E . 5.57
"o (P) (Fa- 550

Para as condigdes experimentais adoptadas e utilizando como valores tipicos:

T =290K
P=1013.10°Pa
P =191717 Pa

H20.S H20

os coeficientes de sensibilidade das variaveis de entrada: pressdo de vapor de saturacdo (Pu2os)e
pressao absoluta (P), relativamente & mensuranda (y,;) de 9,9 10°® (kmol, kmol'le) Pa’i0 e de -

1,8:107 (kmol,kmol™s) Pa™, respectivamente.
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5.8 AVALIACAO DA INCERTEZA ASSOCIADA AO CAUDAL MASSICO G

A preparacdo de misturas gasosas contendo NH; assenta no pressuposto, tal como referido
anteriormente, de que 0 processo de evaporagdo origina uma mistura gasosa com uma composicao
em vapores dada pelo equilibrio com a fase liquida (mistura gasosa saturada), dependente da
pressio absoluta (P), da temperatura (T) e da concentragdo da solu¢io aquosa de amoniaco (C"),
de acordo com a Eg. 5.3 para 0 amoniaco e a Eq.5.4 para o vapor de agua.

Se conhecermos o caudal massico do gas de arraste a entrada do vaso de evaporacdo, (Gno) €
respectiva composicdo molar (yio), é possivel determinar o caudal massico de gases a saida do vaso
de evaporacdo, G, (ver Eq. 5.7) e a respectiva composicdo gasosa (Y;1). Assim sendo,

G, =G0 Gy + Gy (Eq. 5.58)

em que Gz € dado pela Eq. 5.13 e G, pela Eq.5.14.

Devido a necessidade de proceder a validagdo do modelo de equilibrio descrito usando um método
alternativo, independente, de determinar a mensuranda G,; a partir do caudal massico evaporado
de vapores de 4gua e NH; procedeu-se a realizacdo de ensaios de evaporacdo. Durante 0s ensaios
de evaporacdo foram monitorizadas as variaveis do modelo de medida e calculados os caudais de

evaporagao instantaneos, como demonstrado na secgao seguinte.

Adicionalmente, para cada ensaio de evaporagdo foram efectuadas medidas da massa inicial e final
da solucdo apds um determinado periodo de ensaio, bem como do caudal de agente de vaporizacao
(Gmo) € da concentracgéo inicial e final em NH; da solugéo. Este procedimento permite dispor de um

mode lo da mensuranda alternativo e proceder ao célculo da incerteza expandida respectiva.

Nestas circunstancias é possivel a comparacdo das mensurandas e respectivas incertezas.

5.8.1 INCERTEZA DE G,,; COM BASE NO MODELO DE EQUILIBRIO

Tendo em conta a Eq. 5.3 e Eq. 5.4, a fungdo de medida da mensuranda associada ao calculo do
caudal méassico de gases a saida do vaso de evaporagdo é caracterizada pelas fontes de incerteza:
caudal massico do gas de arraste (Gn), fraccdo molar de vapor de &gua a saida do vaso de
evaporagao (y,;) e fraccdo molar de amoniaco a saida do vaso de evaporagdo (ynwai). Nestas

circunstancias a variavel dependente pode ser generalizada por:

G, = f(Gm07yv1’yNH3,1) (Eq. 5.59)
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Considerando o balango méassico dada pela Eq. 5.58 e tendo em conta as Egs. 5.13 e 5.14 aplicadas
a uma mistura de gas de arraste seca (y,o=0) e isenta de NHs (ynn30=0), € ainda a Eq. 5.9, pode
deduzir-se que a fun¢do de medida da mensuranda (G;) associada as suas grandezas de entrada é
dada por:

(Eq. 5.60)

Mv Ya+ M NH3 Y NH3 2 J

G. =G 1+
ml mo { Mo(l— You — yNH3vl)

A incerteza associada a medida do caudal massico do gas de arraste encontra-se na Tabela E 1 do
Anexo E4.

5.8.1.1 COEFICIENTES DE SENSIBILIDADE

Os coeficientes de sensibilidade do caudal massico do gas de arraste, da fraccdo molar de vapor a

saida do vaso e da fraccdo molar de amoniaco a saida do vaso relativamente ao caudal massico de
gases a saida do vaso de evaporagao(Cem, Cy € Cyy) dados pela Eq. 5.61, Eq. 4.62 e Eq. 5.63 foram

determinados a partir da diferenciagdo analitica da Eg. 5.60 (de acordo com a Eq. 2.52).

dG + Yu Mv *+ Ynsz MNH3

Con =— =1 (Eq. 5.61)
é dGmo (1_ yvl - yNH3,1)
dG _Gm - I\/Iv
¢, = Iom _ o Waess )2 (Eq. 5.62)
dyvl Mo (yvl + yNH3,l _1)
dG -G, -17
Co m = ) (Eg. 5.63)

- dyNHg,l M 0 (yvl + yNH3,1 _1)2

Para as condicBes experimentais adoptadas e na preparagdo de uma mistura gasosa de amoniaco

requerendo os seguintes valores tipicos:

G,, =0.254g.min™
y,, =0,019kmol, kmol,
Yyga = 0.004kmol,,,, kmol,

os coeficientes de sensibilidade das variaveis de entrada: caudal massico do gas de arraste (Gp),

fraccdo molar de vapor de &gua (y,;) e fraccdo molar de amoniaco (yyn31) em relagdo a mensuranda
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(Gny) S0 de 1,01 (g min™) (@ min™)™, de 0,17 (g kmolg) (min kmol,)" e de 0,16 (g kmolg) (min

kmolyys)™, respectivamente.

A Tabela 5.13 apresenta os coeficientes de sensibilidade dos diferentes caudais massicos
calculados através do modelo descrito anteriormente.

Tabela 5.13 - Coeficientes de sensibilidade do caudal méssico a saida do vaso de evaporagéo, G,

- m T T
dyyq 0ynu31 0G0
0,134 8,9E-2 8,4E-2 1,0
0,258 1,7E-1 1,6E-1 1,0
0,565 3,7E-1 3,5E-1 1,0

5.8.2 INCERTEZA DE G,,; DE BASE EXPERIMENTAL

A funcdo de medida do caudal massico de gases a saida do vaso de evaporacdo (determinado
experimentalmente) é caracterizada pelas fontes de incerteza: caudal méassico do gas de arraste
(Gmo), massa inicial do vaso (m;) antes do ensaio de evaporacdo, massa final do vaso (m) depois do
ensaio de evaporacdo e o tempo (t) como é enunciado na Eq. 4.70. Nestas circunstancias pode ser
generalizada da seguinte forma:

G,, = f(m,,m, t.G,,) (Eq. 4.69)

onde,
G, =G, +—— (Eq. 4.70)

Com G em g min™, m; e m; em gramas (g) e t em segundos (S).

As incertezas associadas as medidas do caudal massico do gas de arraste e da duragdo do ensaio
encontram-se na Tabela E 1 do Anexo E4.
5.8.2.1 COEFICIENTES DE SENSIBILIDADE

Os coeficientes de sensibilidade da massa da solucao de trabalho antes e apos de evaporada e da
duracdo do ensaio de evaporacdo em relacdo ao caudal massico de gases a saida do vaso de
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evaporacdo (Cny, Cmi € C;) dados pela Eqg. 5.71, Eq. 5.72 e Eq. 5.73 foram determinados a partir de

diferenciacao analitica da Eq. 5.70,

dG,, 1
Cm‘f = — =
dm, t
dG,, 1
Coi = =7
dm t
dGml m, +m,
C = =———
dt t

(Eq. 5.71)

(Eq. 5.72)

(Eq. 5.73)

Conforme se depreende da funcdo mensuranda, o coeficiente de sensibilidade do caudal massico do

gés de arraste (Go) associado @ mensuranda € unitario.

Para as condicdes experimentais adoptadas e tomando como exemplo o ensaio n°14 de evaporacao

de amodnia (ver Tabela C 3), ou seja, utilizando os seguintes valores tipicos:

G, =0132g.min™
m, =19939¢g

m, =197,61g
t=215min

Os coeficientes de sensibilidade das variaveis de entrada: massa inicial e final de solugdo (m; e my,)

e tempo (t) em relagdo a mensuranda (G,;) sdo de -0,0024 min, 0,0024 min* e -9,8:10°® g min?,

respectivamente.

A Tabela 5.14 apresenta os coeficientes de sensibilidade dos diferentes caudais massicos obtidos

experimentalmente.

Tabela 5.14 Coeficientes de sensibilidade do caudal massico experimental a saida do vaso de evaporacédo, G 1

G aG'ml aG'ml aGml aG'ml
mi amg am, ot 0G0

0,258 2,4E-3 -2,4E-3 -9,8E-6 1

0,562 2,3E-3 -2,3E-3 -1,4E-5 1
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5.9 INCERTEZA DE MISTURAS GASOSAS COM DIFERENTES CONCENTRACOES DE

AMONIACO

Seguidamente, esta mistura gasosa pode ser diluida com um dado caudal méassico de gas de
diluicdo (Gn,) de composicdo molar conhecida (y;,) dando origem a uma mistura com um caudal
massico (Gnu) dado pela Eq. 2.20 e composicdo (yi) determinada por balango massico de acordo
coma Eqg. 2.19.

59.1 ESPECIFICAGAO DA MENSURANDA - Ynnawm

A funcdo de medida da fracgdo molar de amoniaco na mistura gasosa final € caracterizada pelas
variaveis de entrada: caudal massico de gases a saida do vaso de evaporagdo (G;), caudal massico
do gas de diluicdo (G,) e fraccdo molar de amoniaco a saida do vaso de evaporagao, Ynws1, (Ver
Eqg. 5.3) e pode ser representada, genericamente, da seguinte forma:

Yirgm = f(Gml'GmZ 'yNH3,1) (Eq. 5.74)

ou seja, a fungdo de medida que permite determinar a concentracdo de amoniaco na mistura final é

dada por:

yNHg,lel + YN 2 sz

M M, (Eq. 5.75)

emque M, =Xy, M, (Eq.5.76) e M, =>y,, M, (Eq. 5.77).

A fracgdo molar de amoniaco no gés de diluicdo (ynus2) € nula. Foi adoptada uma aproximacéo
quanto a massa molar da mistura gasosa pela massa molar de azoto, sabendo que o erro sistematico
cometido é por excesso inferior a 2% (fraccdo molar de vapor de dgua e amoniaco, em equilibrio,
nas condi¢Oes de operacao).

A incerteza associada a medida do caudal massico do gas de diluicdo encontra-se na Tabela E 1 do
Anexo E4.
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5.9.1.1 COEFICIENTES DE SENSIBILIDADE

Os coeficientes de sensibilidade da fraccdo molar a saida do vaso, do caudal massico do gas de
arraste e de diluicdo relativamente a fraccdo molar da mistura gasosa final (Cyn, Com1, Come) dados

pela Egs. 5.78, 5.79 e 5.80 foram determinados a partir da diferenciagdo analitica da Eq. 5.75 (de
acordo com a Eq. 2.52),

Gml
M
CyN = 8yNH3'M = N2 (Eq 578)
Y g 1 G, G,
M No M Airs
yNHg,l sz
M, M,
Com = aégSYM = e 2 (Eq. 4.79)
ml Gml GmZ
—m 4 me
M Np M Airs
_ yNH3,1 Gml
M, M,
CGmZ = 822‘3”“ = a al 2 (Eq 580)
m2 Gml sz
M No M Airs

Para as condicdes experimentais adoptadas e tomando como exemplo a preparacdo de uma mistura
gasosa de amoniaco contendo 30 ppm (Ynusm = 3°10™ kmolyus kmolg), usando azoto como gas de

arraste e ar seco como gas de diluicdo, ou seja,

G,, =014g min™
G,,=1898g min™

M, =28g mol™

M, =289 g mol™

Yauas = 41-107° kmol,, kmol’

Os coeficiente de sensibilidade das variaveis de entrada: fraccdo molar de amoniaco a saida do
vaso (Ynns1), caudal massico de gases a saida do vaso (Gy;) e caudal massico do gas de diluicdo
(Gnp) s80 de 0,0072 (Kmolyys kmolg) (kmolyws kmolg)™, 1,410 (kmolyys kmol™s) (g min™)™ e -

1,6710® (kmolys kmol™s) (g min™)™*, respectivamente.
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Os coeficientes de sensibilidade das diferentes medidas de fraccdo molar de amoniaco sdo

apresentados na Tabela 5.15.

Os caudais massicos utilizado para que fosse possivel obter a concentragcdo de NH3 na fase gasosa
pretendida foram determinados pelo programa, referido anteriormente, DILAR. Os resultados

encontram-se em Anexo (ver Anexo C3).

Tabela 5.15 - Coeficientes de sensibilidade da fracgdo molar de NH3 na mistura final, y yyam

Varem 9Ynn3m 9Ynn3m 9Ynn3m
0Ynu31 G, Gy,
3,0E-5 7,2E-3 1,4E-4 -1,6E-6
9,0E-5 2,1E-2 1,4E-4 -6,8E-6
1,5E-4 3,5E-2 1,4E-4 -1,9E-5
2,1E-4 4,9E-2 1,4E-4 -3,7E-5
2,7E-4 7,5E-2 1,4E-4 -2,8E-5
3,3E-4 7,7E-2 1,4E-4 -4,2E-6

A Figura 5.4 apresenta de uma forma sumaria um fluxograma com os procedimentos de calculo da

fraccdo molar de amoniaco numa mistura gasosa.

Aferigdo do
titulante

TH2s04=f(mnaz2co3, Vtitulante)

Preparagdo da
solugdo de trabalho
Concentragdo de )

amonia na solugdo
de trabalho

C°us=f(Cstock, Vpipetastoc, Vbalao, pstock)

C"=f(Vsol trabalho, Vbalao, Vpipeta, TH2504, T, Viitulante)

Pressdo de vapor de
amoniaco de
saturagdo

PnHas=f(T, C"")

Fracgdo molar de
amoniaco no gés de
arraste

Fracgdo molar de
vapor de dgua no gas
de arraste

Pressdo de vapor de
agua de saturacdo

Ynra=f(PNH3s, P) Pr20s=f(T, C) yi=f(PH20s, P)

Caudal massico de
gases a saida do
vaso

Gm1=f(Gmo, Yu1. Yurs:)

Misturas gasosas
com diferentes
concentragdes de
amoniaco

Ynram=F(Gm1, Gm2, Ynws.1)

Figura 5.4 — Fluxograma de calculo da fraccdo molar de amoniaco numa mistura gasosa

Departamento de Ambiente e Ordenamento 99



Aplicacdo de Sensores a Processos de Misturas Gasosas

100 Mestrado em Engenharia do Ambiente



Universidade de Aveiro

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

O ensaio do sistema de medicdo permitiu obter o conjunto de dados apresentados, analisados e
discutidos nas secgdes seguintes. Estes resultados referem-se aos ensaios de calibragdo simples de
sensores de caudal, aos ensaios realizados ao sensor de amoniaco de modo a ser avaliado um
modelo de resposta e aos ensaios de preparagao de vapores de amoniaco e 4gua. De acordo com a
metodologia do Guia GUM foram estimadas as incertezas associadas a preparagdo de misturas
gasosas.

6.1 CALIBRACAO DE SENSORES DE CAUDAL MASSICO

Nesta sec¢do apresentam-se os resultados do modelo de resposta dos sensores de caudal massico,
MFM1 e MFM2, que aqui € designado como calibracdo (verificagdo/comparagdo). O equipamento
de referéncia utilizado para o efeito (contador de gas humido), embora ndo dispondo de um
certificado de calibracdo, ja havia sido usado em estudos anteriores com sensores idénticos, dando
origem a resultados de calibragdo comparaveis aos obtidos através do uso de calibradores
certificados [Ferreira, 2008; Rodrigues, 2009].

6.1.1 MFM1OMRON (0-1LPMm)

A calibragdo simples do sensor de caudal MFML1 foi efectuada para 13 pontos ao longo da gama de
medicdo e de acordo com o procedimento descrito anteriormente.

A Tabela 6.1 apresenta os dados da calibracdo do sensor com azoto e a Figura 6.1 apresenta
graficamente o resultado da calibracdo efectuada ao MFML1 e a respectiva equacao de regressao.
Apo6s uma analise ao mode lo de resposta obtido, verifica-se que a resposta do sensor estd de acordo

com observacdes apresentadas em trabalhos anteriores e indica¢@es do fabricante (ver Anexo G3).

6.12 MFM2HONEYWELL (0-5 LPM)

O método de ensaio para estabelecer o modelo de resposta do sensor de caudal Honeywell foi
também o da calibracdo simples. O ensaio deste sensor foi efectuado para 33 pontos ao longo da

gama de medicdo e de acordo com o procedimento descrito anteriormente.
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Com os dados da calibracdo do sensor com ar seco apresentados na Tabela 6.2, foi elaborado um
grafico (ver Figura 6.2) que apresenta 0 modelo de resposta associado a esta calibracdo. Observa-se
que a resposta do sensor estd de acordo com o apresentado em trabalhos anteriores e o indicado
pelo fabricante (ver Anexo G3).

0,9 -

0,8 - Gmn2 = 0,0367V2+0,0603V-0,0943
R?=0,9997; n=19

0,7 -

o 2
w (e)]
1 1

G2 [g min]
o
S

0,0 v T T T 1
0 1 2 3 4 5

Output [Volt]

Figura 6.1 - Resultado da calibracdo do MFM 1 com N, (04-01-2010)

Gmoairs = 1,5539V- 1,4616 R = 0,9983; n=33
6,0 -

5,0 1

4,0

G airs [8 min-1]

1,0 -

0,0 ® T T T 1
0 1 2 3 4 5
Output [Volt]

Figura 6.2 - Resultado da calibracdo do MFM2 com AirS (03-01-2010)

102 Mestrado em Engenharia do Ambiente



Universidade de Aveiro

Tabela 6.1 — Resultados da calibracdo de MFM 1 com N, (04-01-2010)

n Mg [gmol™] Gy,ref [LpM] P [Pa] TIK] Gmrer[g min™]  Output [Volt]
1 28,02 0,000 100949 301,584 0,000 1,003
2 28,02 0,066 100953 302,032 0,075 1,499
3 28,02 0,076 100962 302,294 0,085 1,499
4 28,02 0,102 100976 302,060 0,115 1,708
5 28,02 0,130 100998 301,924 0,146 1,869
6 28,02 0,130 101002 301,921 0,146 1,869
7 28,02 0,170 101004 302,359 0,192 2,088
8 28,02 0,170 101004 302,428 0,192 2,089
9 28,02 0,276 101010 302,970 0,310 2,588
10 28,02 0,237 101016 303,114 0,266 2,407
11 28,02 0,214 101019 302,860 0,240 2,295
12 28,02 0,303 101023 302,791 0,341 2,707
13 28,02 0,303 101023 303,076 0,341 2,709
14 28,02 0,379 101023 303,007 0,426 3,056
15 28,02 0,446 101026 302,734 0,502 3,302
16 28,02 0,446 101029 302,719 0,502 3,307
17 28,02 0,523 101031 302,854 0,588 3,577
18 28,02 0,607 101034 300,925 0,687 3,853
19 28,02 0,690 101036 299,699 0,783 4,127
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Tabela 6.2 - Resultados da calibracdo do MFM2 com AirS (03-01-2010)

n Mg [g mal™] Gy,Ref [Lpm] P [Pa] TK] GmRef [gmin]  Output [Volt]
1 28,97 0,000 101696 289,504 0,000 1,047
2 28,97 0,000 101689 289,395 0,000 1,048
3 28,97 0,303 101690 289,093 0,372 1,221
4 28,97 0,303 101692 288,984 0,372 1,221
5 28,97 0,303 101691 288,992 0,372 1,221
6 28,97 0,514 101694 289,106 0,630 1,533
7 28,97 0,759 101691 289,315 0,929 1,532
8 28,97 1,084 101691 289,412 1,327 1,768
9 28,97 1,084 101696 289,292 1,327 1,769
10 28,97 1,084 101696 289,133 1,328 1,768
11 28,97 1,379 101692 289,197 1,689 1,986
12 28,97 1,379 101693 289,243 1,689 1,989
13 28,97 1,379 101695 289,079 1,690 1,987
14 28,97 1,751 101696 289,165 2,145 2,285
15 28,97 1,750 101699 289,209 2,145 2,285
16 28,97 1,896 101706 289,319 2,322 2,521
17 28,97 2,023 101700 289,132 2,479 2,521
18 28,97 2,334 101703 289,234 2,860 2,747
19 28,97 2,639 101698 289,326 3,231 2,947
20 28,97 2,529 101701 288,548 3,106 2,914
21 28,97 2,844 101701 288,162 3,497 3,115
22 28,97 2,759 101702 287,635 3,398 3,116
23 28,97 3,036 101697 286,844 3,749 3,317
24 28,97 3,033 101688 286,464 3,751 3,346
25 28,97 3,500 101699 286,563 4,328 3,576
26 28,97 3,500 101696 286,954 4,322 3,578
27 28,97 3,793 101702 288,064 4,666 3,993
28 28,97 3,793 101704 288,576 4,657 3,988
29 28,97 4,138 101704 288,903 5,075 4,179
30 28,97 4,138 101707 288,911 5,075 4,181
31 28,97 4,552 101702 288,736 5,585 4,605
32 28,97 5,055 101704 288,978 6,198 4,986
33 28,97 5,055 101704 288,905 6,200 4,978
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6.2 CASODEESTUDO 1

Os ensaios de evaporagdo de H,O foram realizados com a finalidade de comparar, ao fim dado
periodo de tempo, a massa de H,O evaporada esperada de acordo com o modelo de equilibrio atras
desenvolvido, com a massa de agua evaporada observada experimentalmente através de ensaio em
condi¢Bes controladas. Caso os resultados fossem sensivelmente idénticos, seria assim possivel
validar todo o procedimento experimental inerente e garantir a condi¢do de equilibrio entre a fase
gasosa e a fase liquida.

Como ja referido anteriormente, no &mbito dos processos metroldgicos é importante determinar as
incertezas associadas aos procedimentos da cadeia de medida. Atraves da metodologia apresentada
pelo Guia GUM foi calculada a incerteza expandida associada ao resultado da medi¢c&o (massa de

agua evaporada).

6.2.1 RESULTADOS OBSERVADOS

Foram realizados 16 ensaios de evaporacao (ver Anexo C1), num total de 87 horas, dos quais foram
seleccionados 11. Os restantes foram descartados com a justificacdo de as condi¢es gerais de
operacdo ndo serem mantidas, como por exemplo: instabilidade dos caudais, varia¢@es bruscas na

temperatura e pressdo, entre outros.

De acordo com os pressupostos estudados na sec¢do 2.2.3 foi verificado que as condi¢Ges de ensaio
de evaporacdo sdo reprodutiveis. Alguns parametros que influenciam a hidrodindmica de um
escoamento bifasico (gas/liquido) foram identificados. Observou-se que as bolhas possuem um
didmetro (d) varidvel entre 1 e 2 mm,,,, 0 vaso de evaporacdo tem um didmetro interno (D) de 6
CMyaso, @ altura do liquido a evaporar € de 7 cm,.s, € 0 tempo de residéncia das bolhas (t) observado
é de, aproximadamente, 0,1s.

No inicio de cada ensaio, o sistema de aquisicdo de dados solicitava a massa de agua inicial no
vaso de evaporacdo (ms,.(0)) e eram registados (a intervalos de tempo de 2 segundos) a pressédo
atmosférica (P), a temperatura da agua no vaso (T) e o caudal massico de gas de arraste admitido
ao vaso de evaporagdo (Gno(t)), a partir da leitura de sensores. Para cada registo era ainda
acrescentado o caudal volumétrico do gas de arraste (G(t)), 0 caudal de vapor arrastado (G,(t))
descrito pela Eq. 4.28, a composicdo gasosa da mistura de saida (ver Eg. 4.23) e a massa de 4gua

que permanece a cada instante no vaso (ver Eq. 4.30).

As condicBes médias gerais de operacdo durante o ensaio, a massa final de solucéo calculada pelo

modelo e a massa de solucdo observada para os varios ensaios de evaporagdo, de acordo com as
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Egs. 4.30 e 4.31, respectivamente, encontram-se na Tabela 6.3 e podem ser visualizados na Figura
6.3.

Tabela 6.3- Condicdes de ensaio e massa final de solucéo calculada e observada dos varios ensaios de evaporagéo de H,O

Ensaio  Tempo [min] P [Pa] T K] Gm-l Gy airs Mol inic. Mfinal,sol. obs. Mfinal,sol.cak.
[gmin®]  [Lpm] (o] (9] [o]
1 454 102057 290,52 0,85 0,69 198,10 193,17 193,43
2 422 101906 288,18 0,74 0,60 193,05 189,52 189,76
3 472 101575 287,37 0,53 0,43 196,76 194,20 194,27
4 384 102455 288,54 0,51 0,41 199,47 197,21 197,40
5 437 102216 287,77 0,61 0,49 196,37 193,20 193,67
6 320 101958 290,85 0,49 0,40 185,01 182,98 183,06
7 205 101612 290,45 0,48 0,39 208,33 207,02 207,14
8 160 102030 294,26 0,46 0,38 202,76 201,50 201,63
9 330 101953 292,41 0,49 0,40 197,28 194,97 195,06
10 280 100404 293,72 0,49 0,41 190,21 188,00 188,14
11 215 100578 293,81 0,47 0,39 187,21 185,63 185,69

210 A
Mfinal,sol,calc. = 0/9926mfinal,sol.obs. +1,6816; R2= 0,998; n=11

205 4 Mfinal,sol,calc. = Mfinal,sol.obs.

200 -~

195 -

m final,sol,,calc-[g]

190 A

185 -

180 T T T T T 1
180 185 190 195 200 205 210

m final,sol.,obs.[g]

Figura 6.3 - Massa final de solucdo calculada e observada obtida nos varios ensaios de evaporacdo de H,O

A tabela 6.4 apresenta a massa de H,O evaporada calculada de acordo com o modelo de equilibrio

proposto neste trabalho (ver Eqg. 4.29), a massa de agua evaporada observada experimentalmente
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(ver Eq. 4.32) e o desvio absoluto (A) e relativo (€) entre os dois resultados (ver Egs. 6.1 e 6.2). Os

resultados sdo representados graficamente através da Figura 6.4.

Tabela 6.4 — Massa de H,0 evaporada, observada e calculada nos varios ensaios de evaporagao de H,0O

Ensaio Mo evap,obs. [0] Mrzoevap.caic- [O] € Muzogvap. B Migevap. [0]
1 4,93 4,67 0,05 0,26
2 3,53 3,29 0,07 0,24
3 2,56 2,49 0,03 0,07
4 2,26 2,07 0,08 0,19
5 3,17 2,70 0,15 0,47
6 2,03 1,95 0,04 0,08
7 1,31 1,19 0,09 0,12
8 1,26 1,13 0,11 0,13
9 2,31 2,22 0,04 0,09
10 2,21 2,07 0,06 0,14
11 1,58 1,52 0,04 0,06

My20,evap.,calc- [g]
w
1

5 - mHZO,evap.,caIc. = mHZO,evap.,obs-

MH20,evap.calc. = O:8272mH20,evap.,obs- +0,2182 ;Rz =0,9673; n=11

mHZO,evap.,obs- [g]

Figura 6.4 - Massa de H,O evaporada, observada e calculada nos varios ensaios de evaporacdo de H,0O

AmHgO,evap. = mHZO,evap,obs (t) - mfinal.sol ,calc. (t) (Eq 6 1)
m H20 evap,obs (t) -m final sol calc. (t)
‘C’TnHZO .evap. =
mHzo,evap,obs (t) (Eq 62)
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6.2.2 INCERTEZA EXPANDIDA

Como referido anteriormente, o calculo da incerteza expandida associada a evaporagdo de H,O foi
realizada através da metodologia descrita no Guia GUM (1995) e todo o procedimento teve como
base a compreensdo cientifica dos principios tedricos envolvidos e a experiéncia pratica (ver seccao
2.4 e 4). A avaliagdo da incerteza de medicdo funciona, assim, como uma técnica de validagéo do
método utilizado para a preparacao de misturas gasosas contendo vapor de agua.

6.2.2.1 FRACCAO MOLAR DE VAPOR DE AGUA NO GAS DE ARRASTE DE ACORDO COM O MODELO
DE EQUILIBRIO

Nesta seccdo sdo apresentadas as incertezas expandidas associadas as mensurandas dadas pela
pressdo de vapor de saturacdo (Pn20s) € pela fraccdo molar de vapor a saida do vaso de evaporacéo
( yv1). Quanto a primeira mensuranda, esta é influenciada apenas pela temperatura (grandeza de
entrada T) tendo em conta 0 modelo apresentado (ver Eq. 4.1). A incerteza expandida referida pode
ser observada na Tabela 6.7. Recorda-se que a incerteza da temperatura do processo de medida foi
caracterizada anteriormente [Rodrigues, 2009].

Considerando o valor tipico da temperatura (290K) nos ensaios de evaporagdo da agua (ver seccao
4.3.1 e Tabela 6.7 ) o resultado da medicédo é de 1917 + 150 Pay 0, correspondendo a uma incerteza
relativa (U,) de, aproximadamente, 8%. Contudo, se a incerteza expandida da temperatura (ver
Tabela E 2) pudesse ser reduzida para 0,5 K, poder-se-ia verificar que a incerteza da mensuranda

dada pela pressdo de vapor de saturacdo (Pu.0s) Seria de apenas 62 Pay,o (U, = 3,25%).

Relativamente a segunda mensuranda, o resultado da medicdo tem como fontes de incerteza a
pressao parcial de vapor de dgua P20 € a pressao atmosférica P. Pode concluir-se que a incerteza
expandida da mensuranda é condicionada largamente pela incerteza da medida da pressdo de vapor,
conforme se observa na Tabela 6.8 e que o resultado da medicdo da fraccdo molar de vapor a saida
do vaso de evaporacdo é de 0,019E-2 + 0,0015 kmol, kmol™s. Através do gréfico existente na
mesma tabela observa-se que a contribuicdo da incerteza padréo (ui(y)) da fonte de incerteza Py
é de 99% e a da pressdo absoluta (P) de 1%, de acordo com a Eq. 2.51.

Da mesma forma que na primeira mensuranda, se a incerteza expandida da temperatura (ver Tabela
E 2) fosse reduzida para 0,5K, verificar-se-ia que a incerteza expandida da frac¢do molar de vapor

a saida do vaso seria apenas de 0,0006,3 kmol, kmol™s (U, = 3,34%).
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6.2.2.2 CAUDALMASSICO DE GASES A SAIDA DO VASO DE EVAPORAGAO (Gyn1)

Em relacdo a mensuranda dada pelo caudal massico de gases a saida do vaso de evaporacao (Gp:)
como descrito na Eq. 4.42 esta apresenta uma incerteza expandida de 0,014 g min™ associada a
estimativa da grandeza de saida (ver Tabela C 7) de 0,563 g min™ Através da Tabela 6.9 constata-
se que a variavel de entrada que apresenta maior contribuicdo para a incerteza padrao (ver Eg. 2.51)
é o0 caudal massico do gas de arraste (Gno) com 96%. No entanto, se pudesse ser reduzida a
incerteza expandida do caudal massico do gas de arraste (ver Tabela E 2) para 1% do valor medido
pelo sensor de fluxo massico a incerteza expandida seria de 0,0058 g min™ (U, = 1,03%).

6.2.2.3 MISTURAS GASOSAS COM DIFERENTES CONCENTRAGOES DE VAPOR DE AGUA

Tal como referido na seccdo 4.3.2. a preparacdo de misturas gasosas contendo vapor de agua
baseia-se no pressuposto, de que 0 processo de evaporagdo origina uma mistura gasosa com uma
composi¢ao em vapores (y,;) dependente da pressdo absoluta P, da temperatura T, como verificado
na sec¢do 6.2.1. Assim, para obter misturas gasosas contendo vapor de agua com diferentes
concentracdes, ha necessidade de proceder a diluicdo da mistura (saturada) a saida do vaso de

evaporagao G,; com um caudal de gas de diluicdo G,,,, como descrito na Eq. 4.46.

Para determinar as variaveis de entrada que afectam a mensuranda sé falta referir as duas fontes de
incerteza relacionadas com a resolucdo dos dispositivos sensores de fluxo massico MFM1 e
MFMZ2, que ao longo do processo de calculo se verifica que a contribuicao para as suas incertezas
padrdo sdo praticamente nulas ( nunca superior a 1%).

De acordo com as Tabelas 6.10, 6.12, 6.14, 6.16 e 6.18 foi construida uma tabela resumo (ver
Tabela 6.5) das incertezas expandidas associadas ao processo de preparacdo de misturas gasosas
com diferentes fraccdes molares de vapor de agua®’. Através das mesmas, observa-se que as
contribuicOes para a incerteza padrdo (constantes ao longo da medicéo) resultante da estimava das
variaveis de entrada: fraccdo molar de vapor (y.;), caudal massico do gas de arraste (G, ) e caudal
massico do gas de diluicdo sdo de 97%, 2% e 1%, respectivamente. As incertezas relativas
correspondentes a cada uma das estimativas da grandeza de saida foram praticamente constantes,
apresentando um valor de aproximadamente 8%.

29 A seleccdo das diferentes fraccdes molares de vapor foi efectuada de modo a ser poss fvel preparar misturas
gasosas com 10%, 25%, 50%, 75% e 90% de Humidade Relativa (ver Anexo C1).
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Na Figura 6.5 podem ser visualizada a evolugdo das incertezas expandidas associadas a cada
estimativa da fraccdo molar a saida do vaso de evaporacao (y..), mantendo como constante o caudal
massico de gases (G,,1) e variando o caudal do gas de diluicdo (Gy,).

Analogamente a seccdo anterior se a incerteza expandida da temperatura pudesse ser reduzida para
05K a incerteza expandida associada a uma mistura gasosa de , por exemplo, 0,017 kmol, kmol™g
seria de 0,00057 kmol, kmol™s (U, = 3,34%).

Tabela 6.5 — Quadro resumo das incertezas expandidas associadas a preparacdo de misturas gasosas com diferentes
valores de fraccdo molar de vapor de agua, Y1

o1 [kmol, kmol 5] U [kmol, kmoal 5]

1,9E-03 1,50E-04
4,7E-03 3,80E-04
9,5E-03 7,70E-04
1,4E-02 1,20E-03
1,7E-02 1,40E-03
2,0E-02 -~
1,8E-02 -
1,6E-02 A
~ 14E02 - Yu1=-0,004In(Gyrp) +0,0075;R? = 0,992;n=5
2 12602 -
2
2 1,0E02 -
§, 8,0E-03 -
E‘ 6,0E-03 -
4,0E-03 -
2,0E-03 -+
0,0E+00 T T T T T |
0 1 2 3 4 5 6
G2 [g min]

Figura 6.5 — Incerteza da fraccdo molar de vapor de agua em funcéo do caudal de diluicio

6.2.2.4 HUMIDADE RELATIVA NUMA M ISTURA GASOSA

Analogamente a seccdo anterior e atraves das Tabelas 6.11, 6.13, 6.15, 6.17 e 6.19 foi construida
uma tabela resumo (ver Tabela 6.6) das diferentes incertezas expandidas, associadas a mensuranda

HR e, influenciadas pelas grandezas de entrada: fraccdo de vapor a saida do vaso de evaporagao,
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pressdo de vapor de saturacdo e pressdo absoluta. Os valores das incertezas relativas

correspondentes a cada estimativa da mensuranda sdo constantes e aproximadamente de 11%.

As contribuic@es da incerteza padrdo (ver Eq. 2.51) das variaveis de entrada variam ao longo da
gama de medida adoptada. Nestas circunstancias, a contribuicdo da incidéncia padrdo da fraccao
molar a saida do evaporador (y,;) varia entre 51% e 54% e relativamente a presséo de vapor de
saturacdo (Py.05) entre 46% e 49. Salienta-se que a contribuicdo (u;(y)) da fracgdo molar de vapor e
presséo de vapor de saturagdo aumenta com o aumento da humidade relativa na misturas gasosas.

Tabela 6.6 — Quadro resumo das incertezas expandidas associadas a preparacdo de misturas gasosas com diferentes
valores de Humidade Relativa, HR

HR [%0] U [%0]
10 11
25 2,8
50 57
75 8,6
90 10,3

Conforme a analogia seguida anteriormente, se a incerteza expandida da temperatura pudesse ser
reduzida para 0,5K, a incerteza expandida associada a uma mistura gasosa contendo 90% de HR
seria de 4,8% (U, = 5,4%).

6.2.2.5 MASSA DE AGUA EVAPORADA NUM ENSAIO

Nesta seccdo, é apresentada a incerteza expandida associada a massa de adgua evaporada durante
um ensaio de evaporacao (Muzoevapaic). ESta mensuranda, é influenciada pelas fontes de incerteza:
caudal massico a saida do vaso de evaporagdo (Gp;), fraccdo molar a saida do vaso de evaporagao
(yv1) € duracgdo do ensaio (At), tendo em conta o0 modelo apresentado (ver Eq. 4.59).

A incerteza expandida associada & massa de agua evaporada durante ensaio n°10 (Myz0evapcatc = 3,24
On) € de 0,32 gu20 , apresentando uma incerteza relativa de 10%, como apresentado na Tabela
6.20. Através do grafico existente na mesma tabela observa-se que a contribuicdo da incerteza
padrédo (ver Eq. 2.51) das variaveis de entrada: fluxo massico a saida do vaso de evaporacao (G1),
fraccdo molar de vapor a saida do vaso de evaporacao (y.;) e duracdo do ensaio (At) sdo 0%, 59% e
41%, respectivamente. Contudo, se a incerteza expandida da temperatura pudesse ser reduzida para
0,5K, a incerteza expandida associada a massa de adgua evaporada durante o ensaio n°10, seria de
0,21gh20 (U, =6,5%).
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Tabela 6.7 — Balango da incerteza da presséo parcial de vapor de dgua P50 s a saida do vaso de evaporagéo de H,0O

Varidwel de Entrada Estimativas Unidades Distribuigdo Variancia u(x) Ci Unidades Vi ui(y)
T 12 K N 3,6E-01 0,6 12E+02 Paun K* 50 7,3E+01
Valores Tipicos Célculo da Incerteza Expandida
T [K] 290 | Incerteza Padrdo 73E401
Distribui¢do da Incerteza Proos (290K) [Pareo]| 1917 | N°G. Liberdade Efectivos 5.0E+01
Factor de Expanséo 21
@ 100% - ar Resultado da Ince rteza Expandida 150
Incerteza relativa [%] 78
Resultado damedicédo 1917 +150

Tabela 6.8 — Balango da incerteza associada a preparacio de uma mistura gasosa com uma fracgdo molar de vapor de gua y,; de 1,9E3 kmol, kmol*s

Varidwis de Entrada Estimativas Unidades Distribuicdo Variancia u(x;) Ci Unidades Vi ui(y)
Pieos 15E+02 Parzo N 56E+03 75E+01 9,9E-06 (kmoly kmol™g) Pa*ieo 50 7 AE-04
P 60 Pa N 9,0E+02 3,0E+01 -19E-07 (kmoly kmol'ls) Pa’ 50 5,6E-06
Valores Tipicos Calculo da Incerteza Expandida
Distribuic&o da Incerteza T K] 2,9E+02 | Incerteza Padréo 7AE-04
P [Pa] 1,0E+05 [ N° G. Liberdade Efectivos 50E+01
S 1% BPH20,S Pizos (290K) [Pa] | 19E+03 | Factor de Expansio 2.1
= 99%- P yu [kmol,kmolg']| 19E-2 | Resultado da Incerteza Expandida 15E-03
Incerteza relativa [%] 8,0
Resultado damedi¢io 19E-2 £+15E-3
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Tabela 6.9- Balango da Incerteza associada ao caudal méssico G, calculado nos ensaios de evaporacdo de H,0O

Varidwis de Entrada Estimativas Unidades  Distribuicdo Variancia u(x) Ci Unidades Vi ui(y)
Yu 0,0015 kmol kmol*s N 5,7E-07 7.6E-04 3,7E-01 (g kmolg) (minkmok)* 50 2,8E-04
Gno 0,014 g min? N 4,8E-05 7,0E-03 1,0E+00 (gmin™) (g min?)?* 50 7,0E-03
Valores Tipicos Célculo da Incerteza Expandida
Distribuigo da Incerteza G [gmin™] 0563 | Incerteza Padréo 7,0E-03
Byvi Gmo [gmin?] 0,556 | N°G.Liberdade Efectivos 50E+01
B 4% mGmo Mo [gmol?] 2,8E+01| Factor de Expanséo 2.1
B 96% - yu [kmok kmolg*]| 0,019 | Resultado da Incerteza Expandida 0,014
Incerteza relativa [%] 26
Resultado damedicdo 0,563 +0,014

Tabela 6.10 — Balanco da incerteza associada a preparacio de uma mistura gasosa com uma fracgio molar de vapor de aguay ., de 1,9E-3 kmoly kmolg™

Varidwis de Entrada Estimativas Unidades  Distribuicio Variancia u(xg) Ci Unidades Vi ui(y)
Yui 0,0015 kmol kmol*s N 5,7E-07 7,6E-04 9,8E-02 (kmol, kmolg) (kmol, kmolg)™ 50 74E-05
G 0,014 gmin? N 52E-05 7.2E-03 6,1E-05 (kmoly kmol™g) (gmin™)™ 50 4 4E-07
Resolugdo G 0,0005 gmin? R 8,3E-08 2 9E-04 6,1E-05 (kmoly kmol™g) (gmin™)* 500000 1,8E-08
Gz 0,1335 gmin? N 45E-03 6,7E-02 -3,1E-05 (kmol, kmol™g) (gmin™)* 50 2,1E-06
Resolugio G 0,0005 gmin? R 8,3E-08 29E-04 -3,1E-05 (kmol, kmol™g) (gmin?)* 500000 9,0E-09
Valores Tipicos Célculo da Incerteza Expandida
Distribuic&o da Incerteza o zml [o mi-n'_ll] 0,56 Inooerte%aPadréo _ 74E-05
B0% B 0% BomL m2 [g min _1] 5341 N° G.Liberdade E~fea|vos 50E+01
B 29 Mnz [gmol™] 2,8E+01 | Factor de Expansdo 21
- @ Resolugdo Gm1 Mais [g mol*] 28,9 Resultado da Incerteza Expandida 15E-04
B 97% 1% BGm2 :
BResolugio Gm2 ywa[kmoly kmol ]| 19E-03 | Incertezarelativa [%] 8,1
Resultado da medicdo 19E-3+15E-4
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Tabela6.11 — Balanco da incerteza associada a preparacdo de uma mistura gasosa com humidade relativa, HR, de 10%

Varidwis de Entrada Estimativas  Unidades  Distribui¢do Variancia u(x;) Ci Unidades Vi ui(y)
Yu 15E-4  kmok kmol's N 5.8E-09 7 6E-05 53E+03  (kmol, kmolg) (kmol kmolg)™ 50 045
P 60 Pa’ N 9,0E+02 3,0E401 9,9E-05 (kmol, kmol™g) Pa? 50  0,0030
Pieos 15E+02 Pa'ro N 5,6E+03 75E+401 -5,2E-03 (kmol, kmol™g) Patipo 50 0,39
Valores Tipicos Célculo da Incerteza Expandida
Distribuicédo da Incerteza P [Pq] 1,0E405 | Incerteza Padréo 5,6E-01
B 46% Byv yum[kmol, kmolg*]| 0,0019 | N° G.Liberdade Efectivos 99E+01
@ 0% :EHZO‘S Pioos (290K) [Pa] | 1,9E+03 | Factor de Expansdo 20
HR [%0] 10% | Resultado da Incerteza Expandida| 1,1
B 54% Incertezarelativa [%] 11
Resultado damedicdo 10+11

Tabela 6.12 - Balango da incerteza associada a preparagio de uma mistura gasosa com uma fracgdo molar de vapor de agua, Y., de 4,7E-3 kmol, kmolg™

Varidwis de Entrada Estimativas Unidades  Distribuigdo Variancia u(x;) Ci Unidades Vi ui(y)
Yu 0,0015 kmol kmol*s N 5,7E-07 7.6E-04 2 5E-01 (kmoly, kmolg) (kmol, kmolg)™ 50 19E-04
G 0,014 gmin? N 52E-05 7.2E-03 13E-04 (kmoly kmol™g) (gmin™)™ 50 9 2E-07
Resolugdo G 0,0005 gmin? R 8,3E-08 2 9E-04 13E-04 (kmoly kmol™g) (gmin™)* 500000 3,7E-08
Gz 0,1335 gmin? N 4 5E-03 6,7E-02 -4 9E-04 (kmoly kmol™g) (gmin™)* 50 3,3E-05
Resolucéo Gmp 0,0005 gmin? R 8,3E-08 29E-04 -4,9E-04 (kmoly kmol™g) (gmin™)* 500000 14E-07
Valores Tipicos Célculo da Incerteza Expandida
— .
Distribuicdo da Incerteza . Gm [g min™] 0,56 | Incerteza Padréo 19E-04
w Gz [g min] 5341 | N°G. Liberdade Efectivos 53E+01
B 0% O 0% BGm1
B 2% 3 Mz [gmol™] 28E+01 | Factor de Expansio 20
OResolugdo Gm1 -
m 9798 1% BGm?2 Mairs [g mol™] 28,9 | Resultado da Incerteza Expandida 39E-04
BResolugdo Gm2 ywa[kmolykmol ]| 4,7E-03 | Incertezarelativa [%] 8.2
Resultado damedicéo 47E-3 £39E4
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Tabela 6.13 - Balango da incerteza associada a preparacdo de uma mistura gasosa com humidade relativa, HR, de 25%

Varidwis de Entrada Estimativas  Unidades  Distribuigdo Variancia u(x;) Ci Unidades Vi ui(y)
Yu 0,00039  kmok kmol*s N 3.8E-08 19E-04 53E+03  (kmol, kmolg) (kmok kmolg)™ 50 11
P 60 Pa’ N 9,0E402 3,0E401 2 5E-04 (kmol, kmolg) Pat 50 00074
Preos 15E+02 Pa’o N 56E+03 75E+01 -13E-02 (kmoly kmol™e) Patreo 50 098
Valores Tipicos Célculo da Incerteza Expandida
Distribuicdo da Incerteza P [Pd] 10E+05 | Incerteza Padréo 14
B 46% ayy ywm[kmol kmolg*][ 0,0047 | N°G. Liberdade I%fect ivos 99E+01
8 0% - ap Proos (290K) [Pa] | 1,9E+03 | Factor de Expansio 20
BPH20,S HR [%0] 25% | Resultado da Incerteza Expandida 29
B 54% Incerteza relativa [%] 11
Resultado da medicdo 25+32,8

Tabela 6.14 - Balango da incerteza associada a preparagio de uma mistura gasosa com uma fracgio molar de vapor de agua, y.,, de 9,5E-3 kmol, kmolg™

Varidwis de Entrada Estimativas  Unidades  Distribuigdo Variancia u(x;) Ci Unidades Vi ui(y)
Yu 0,0015 kmok kmol*g N 5,7E-07 7,6E-04 5,0E-01 (kmol, kmolg) (kmok kmolg)™® 50 38E-04
Gm 0,014 gmin? N 52E-05 72E-03 1,7E-04 (kmoly kmol™g) (gmin™)™ 50 12E-06
Resolugéo G 0,0005 gmin? R 8,3E-08 29E-04 1,7E-04 (kmoly, kmol™g) (gmin™)* 500000 49E-08
Gz 0,0148 gmin? N 55E-05 74E-03 -4 0E-03 (kmoly kmol™g) (gmin™)* 50 3,0E-05
Resolugio Gme 0,0005 g min* R 8,3E-08 2 9E-04 -4,0E-03 (kmoly kmol™g) (gmin™)* 500000 1,2E-06
Valores Tipicos Célculo da Incerteza Expandida
Distribuico da Incerteza By Gm [g min”] 056 | Incerteza Padréo 3,8E-04
BO0% @O0 BGm1 Gz [g min™] 0,59 | N°G.Liberdade Efectivos 50E+01
B 2% BResolugdo Gm1 Mz [gmol™] 28E+01| Factor de Expansio 21
B 97% 1% BGm2 Mairs [g mol”] 28,9 | Resultado da Incerteza Expandida|  7,7E-04
BResolugio Gm?2 yw[kmolykmolg*]| 9,5E-03 | Incertezarelativa [%] 8,2
Resultado damedicédo 95E-3+7,7E-4
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Tabela 6.15- Balango da incerteza associada a preparagao de uma mistura gasosa com humidade relativa, HR, de 50%

Varidwis de Entrada Estimativas  Unidades  Distribuicdo Variancia u(x) Ci Unidades Vi ui(y)
Yu 0,00077  kmok kmol*s N 15E-07 39E-04 53E+03  (kmol, kmolg) (kmok kmolg)™ 50 20
P 60 Pal N 9,0E+02 3,0E401 49E-04 (kmol, kmol™g) Pa* 50 0,015
Preos 15E+02 Patio N 56E+03 75E+01 -2 6E-02 (kmoly, kmol™e) Patreo 50 20
Valores Tipicos Calculo da Incerteza Expandida
Distribuicédo da Incerteza PIPdl < 10E+05 Inoene%a Padréo - 282
myy ywm[kmok kmolg™]| 0,0095 [ N° G.Liberdade Efectivos 99E+01
B 422 mp Pioos (290K) [Pa] | 19E+03 | Factor de Expanséo 20
BPH20,S HR [%] 50% | Resultado da Incerteza Expandida| 5,7
B 0% H 51% Incerteza relativa [%] 11
Resultado damedigdo 50+5.7

Tabela 6.16 - Balango da incerteza associada a preparagio de uma mistura gasosa com uma fracgio molar de vapor de agua, Y, de 1,4E-2 kmol, kmolg™*

Varidwis de Entrada Estimativas Unidades  Distribuicio Variancia u(x;) Ci Unidades Vi ui(y)
Yu 0,0015  kmobl kmol's N 57E-07 7,6E-04 75E-00  (kmoly kmolg) (kmok kmolg)™ 50 57E-04
G 0,014 gmin? N 52E-05 7.2E-03 13E-04 (kmoly kmol™g) (gmin™)™ 50 9,3E-07
Resolugdo G 0,0005 gmin? R 8,3E-08 2 9E-04 13E-04 (kmoly kmol™g) (gmin™)* 500000 3,7E-08
Gz 0,0049 gmin? N 6,1E-06 25E-03 -14E-02 (kmol, kmol™g) (gmin™)* 50 3,4E-05
Resolugio Gm 0,0005 gmin® R 8,3E-08 2 9E-04 -14E-02 (kmol, kmol™g) (gmin™)* 500000 39E-06
Valores Tipicos Célculo da Incerteza Expandida
Distribuic&o da Incerteza By gml L9 mi_n-_ll] 058 Inoertez-a Pacréo _ > TE
BO0% @ 0% Bem m2 [g min™] 0,197 | N°G. Liberdade Efectivos 50E+01
B 2% 3 Mz [gmol™] 2,8E+01 | Factor de Expanséo 21
- OResolugdo Gm1 T -
m oo 1% BGm2 Mairs [g mol™] 28,9 | Resultado da Incerteza Expandida 1,2E-03
BResolugdo Gm?2 yw[kmolykmol ]| 1,4E-02 | Incertezarelativa [%] 8,2
Resultado da medicdo 14E-2 +12E-3
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Tabela 6.17 - Balango da incerteza associada a preparacdo de uma mistura gasosa com humidade relativa, HR, de 75%

Varidwis de Entrada Estimativas  Unidades  Distribuigio Variancia u(x;) Ci Unidades Vi ui(y)
Yu 00012  kmokl kmol*s N 34E-07 58E-04 53E+03  (kmol, kmolg) (kmok kmolg)™ 50 31
P 60 Pal N 9,0E+02 3,0E401 7AE-04 (kmol, kmol™g) Pa* 50 0,022
Pi2os 15E+02 Pa'ieo N 5,6E+03 75E401 -39E-02 (kmol, kmol™g) Patipo 50 29
Valores Tipicos Calculo da Incerteza Expandida
Distribuic&o da Incerteza P[P 10E+05 | Incerteza Padréo 42
ywm[kmol kmolg*]| 0,014 | N°G. Liberdade Efectivos 99E+01
8 49% :)FI)V Pioos (290K) [Pa] | 19E+03 | Factor de Expanséo 20
BPH20.S HR [%] 75% | Resultado da Incerteza Expandida| 8,6
8 0% B 51% Incerteza relativa [%] 11
Resultado damedigdo 75+86

Tabela 6.18 - Balango da incerteza associada a preparagio de uma mistura gasosa com uma fracgio molar de vapor de agua, Y., de 1,4E-2 kmol, kmolg™

Variawis de Entrada Estimativas  Unidades  Distribuicio Variancia u(xi) Ci Unidades Vi ui(y)
Vv 0,0015 kmol kmol*s N 5,7E-07 7,6E-04 9,0E-01 (kmoly kmolg) (kmok kmolg)™ 50 6,8E-04
Gm 0,014 gmin? N 52E-05 72E-03 6,1E-05 (kmoly kmol™g) (gmin™)™ 50 4 4E-07
Resolugéo G 0,0005 gmin? R 8,3E-08 29E-04 6,1E-05 (kmoly, kmol™g) (gmin™)* 500000 1,8E-08
Gz 0,0016 gmin? N 6,5E-07 8,1E-04 -2 AE-02 (kmoly kmol™g) (gmin™)* 50 19E-05
Resolugio Gme 0,0005 g min* R 8,3E-08 2 9E-04 -2 4E-02 (kmoly kmol™g) (gmin™)* 500000 6,8E-06
Valores Tipicos Célculo da Incerteza Expandida
Distribuic&o da Incerteza By G [g min™] 056 | Incerteza Padréo 6,8E-04
B0% @ 0% mGm1 Gz [g min™] 0,065 [ N°G. Liberdade Efectivos 50E+01
.- 2% BResolugéo Gm1 Mn: [gmol™] 2,8E+01| Factor de Expansio 2.1
| 97 1% BGm2 Mais [g mol*] 28,9 | Resultado da Incerteza Expandida 14E-3
BResolugio Gm2 yw[kmolykmolg®]| 1,7E-2 | Incertezarelativa [%] 8,2
Resultado damedigdo 1,7E-2+14E-3
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Tabela 6.19 - Balango da incerteza associada a preparacdo de uma mistura gasosa com humidade relativa, HR, de 90%

Varidwis de Entrada Estimativas  Unidades  Distribuicdo Variancia u(x;) Ci Unidades Vi ui(y)
Yu 00014  kmol kmol*s N 4 9E-07 70E-04 53E+03  (kmol, kmolg) (kmol kmolg)™ 50 37
P 60 Pal N 9,0E+02 3,0E+01 8 9E-04 (kmoly kmol™g) Pa* 50 0,027
Preos 15E+02 Patio N 56E+03 75E+01 -4,7E-02 (kmoly kmol™e) Patroo 50 35
Valores Tipicos Célculo da Incerteza Expandida
Distribuigdo da Incerteza PP < 108405 | Inceneza Padréo . oL
B 49% By ywm[kmobl kmolg™]| 0,017 | N°G.Liberdade Efectivos 99E+01
mp Pioos (290K) [Pa] | 1,9E+03 | Factor de Expansdo 20
m 0%. BPH20,S HR[%] 90% | Resultado da Incerteza Expandida| 10,3
B 51% Incertezarelativa [%] 11
Resultado damedicdo 90+10,3
Tabela 6.20 - Balango da incerteza associada a massa evaporada de agua dada pelo modelo, Myz0evapcalc
Varidwis de Entrada Estimativas ~ Unidades  Distribuicdo Variancia u(xq) Ci Unidades Vi ui(y)
Gm 15E-02 gvi min™ N 58E-05 7 6E-03 74E-03 gr20 (g1 min?)? 50 57E-05
Yu 15E-03  kmok kmol's N 57E-07 76E-04 1,7E+02 grz0 (kmoly kmol?g)™ 50 1,3E-01
At 3,3E-02 min N 28E-04 1,7E-02 53E+00 OH20 min? 50 8,9E-02
Valores Tipicos Calculo da Incerteza Expandida
yu [kmok kmolg?]| 1,9E-02 | Incerteza Padréo 0.2
Distribuicéo da Incerteza G [0 min™] 0,61 | N°G.Liberdade Efectivos 8 8E+01
— G [0 MinY] 7AE-03 | Factor de Expansio 20
B 419 B 0% - -
b Byv1 At [min] 437 | Resultado da Incerteza Expandida 032
B At My[gmol] 18 | Incertezarelativa [%] 10
B 59% Ma[g mol™] 28 | Resultado damedicio 324+032
mHZowap(alc[gl-QO] 324
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6.3 CASODEESTUDO 2

Os ensaios de evaporagdo de NH; foram realizados com o intuito de comparar, ao fim de um dado
periodo de tempo a massa de NH3, a massa total de solugdo e a concentragdo esperada de NH; de
acordo com o modelo de equilibrio para a fase gasosa, com o determinado por via experimental a

partir da medida em fase liquida em rela¢do aos mesmos parametros.

Analogamente a evaporacao da gua foi calculada a incerteza expandida do resultado da medicéo,
Ynhs, através da metodologia descrita pelo Guia GUM (1995). A importancia do seu célculo é
justificada na medida que o resultado final estd dependente de uma cadeia relativamente longa de
medidas.

6.3.1 RESULTADOS OBSERVADOS

6.3.1.1 AFERICAO DO TITULANTE

Previamente aos ensaios de evaporacao, foi realizada a aferi¢éo do titulante (H,SO,4) de modo a que
fosse possivel calcular a concentracdo de NH; na solucdo de trabalho, por titulacdo acido-base,
quer antes quer ap6s 0 processo de arraste de vapor com gas a partir do vaso de evaporacdo (ver
Anexo B3). Durante o decorrer do trabalho foram preparadas 6 solugbes como se observa na
Tabela 6.21.

6.3.1.2 CONCENTRACAO INICIAL DE AMONIA NA SOLUCAO DE TRABALHO

A concentracdo inicial de aménia na solugao de trabalho foi determinada por titulag&o acido-base™
(ver Anexo B4). Para cada ensaio foram realizadas 9 titulacGes, ou seja, foram retiradas trés
amostras da solu¢éo de trabalho sendo cada uma delas diluida e titulada 3 vezes. Foi realizada a

média ponderal das amostras.

Na Tabela 6.22 pode ser observado a concentracdo inicial de NH; contida na solugdo de trabalho

usada em cada ensaio.

30 Recorda-se que antes da titulagdo 4cido-base da solucdo de trabalho é realizada uma diluicdo de 5 mL da
solucdo de trabalho (Vs grapaino) NUM baldo volumétrico (Myaiz0) Contendo agua destilada e, de seguida, é

pipetado (Vpipeta) 20 ML dessa mesma solucéo ja diluida.
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Tabela 6.21 - Concentragéo da solugéo acida de titulante

Solugdo HSO04 Myazaces [9] Viitutante [L] - Thasos [MOlH2s04 L-1H2804] T

H2S0 1
2224 [mol ppsos L Hasodl

0,035 0,0368 0,017945
Solugéo #1 0,021 0,0220 0,018010 0,017999
0,024 0,0251 0,018041
0,023 0,0251 0,017289
Solugéo #2 0,021 0,0203 0,019519 0,018531
0,023 0,0231 0,018786
0,021 0,0216 0,018344
Solugdo #3 0,024 0,0244 0,018559 0,018507
0,030 0,0304 0,018620
0,021 0,0225 0,017610
Solugéo #4 0,022 0,0231 0,017969 0,017695
0,018 0,0194 0,017506
0,030 0,0310 0,018259
Solugéo #5 0,032 0,0322 0,018751 0,018626
0,026 0,0260 0,018868
0,031 0,0341 0,017153
Solugéo #6 0,041 0,0445 0,017384 0,017298
0,023 0,0250 0,017358
Tabela 6.22 — Concentragéo inicial de NH3 observada
Ensaio V titutante [L] T tzsos [MOlzs0s L vesos] C"' [g NH; 1009 H,0]
1 0,0210 0,0185 0,661
2 0,0215 0,0177 0,648
3 0,0215 0,0177 0,647
4 0,0215 0,0177 0,647
5 0,0215 0,0177 0,648
6 0,0206 0,0185 0,648
7 0,0206 0,0185 0,647
8 0,0206 0,0185 0,649
9 0,0218 0,0173 0,641
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Os valores da concentrago inicial de aménia na solucio de trabalho (C'"') apresentados e usados no
procedimento de célculo do programa de aquisicdo de dados, durante os ensaios de evaporacao,
foram calculados para uma densidade de solugdo, aproximada, de 1000 g/L e ndo com base na
densidade dada pelo modelo (ver Eq. 5.37). Esta ultima foi essencialmente usada no procedimento
de avaliagdo de incertezas, correspondendo a um valor de 0,9957 Qsoiran CM sairan, €QUiValente a
0,624 gNH; 100g™ H,O.

6.3.1.3 MASSA DE SOLUCAO EVAPORADA

Foram realizados 22 ensaios de evaporagdo (ver Anexo C2), num total de 126 horas, dos quais
foram seleccionados 9. Os restantes ensaios ndo foram tidos em conta por terem sido detectados
erros de medicao (como por exemplo, uma determinacéo incorrecta da concentracéo inicial de NH;
na solucdo de trabalho, ma leitura da temperatura, entre outros) ou as condi¢@es gerais de operagdo

nao foram mantidas.

Da mesma forma que nos ensaios de evaporacdo da agua, no inicio de cada ensaio, o sistema de
aquisicdo de dados solicitava a massa de solucdo inicial no vaso de evaporagdo (ms0)) e a
concentracio inicial de amonia na solugdo de trabalho (C'") e eram registados (a intervalos de
tempo de 2 segundos) a pressdo atmosférica (P), a temperatura da agua no vaso (T) e o caudal
massico de gas de arraste admitido ao vaso de evaporacao (Gn(t)), a partir da leitura de sensores.
Para cada ensaio era ainda registado o caudal volumétrico do gas de arraste (Gy(t)), o caudal de
vapor arrastado (G (t)) descrito pela Eq. 5.7, a composicdo gasosa da mistura de saida (ver Eq.
5.5) e a massa de amdnia e 4gua que permanece a cada instante no vaso (ver Egs. 5.16 e 4.30).

As condicBes médias de ensaio, a massa de solu¢do evaporada obtida pelo modelo (ver Eq. 5.12) e
a massa de solugdo evaporada observada, dada por gravimetria, para 0s Varios ensaios de
evaporacdo (realizados pelo procedimento descrito no Anexo B1) encontram-se na Tabela 6.23 e
podem ser visualizados na Figura 6.6. O desvio relativo (€) entre os dois resultados é dado pela Eq.
6.3.

m Mgy evap. obs (t)_ Mot evap.cale. (t) (Eq. 6.3)

sol.evap ( )
msol .evap. obs t
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Tabela 6.23 - Condi¢des de ensaio e massa final de solucdo calculada e observada dos varios ensaios de evaporacéo

GV,A'rS msol4,inic4 msol.,evap.,obs. msol.,evap.,calc.

Ensaio Tempo [min] T[K] P[Pa] Gm [gmin] € Mg pvap.
; [Lom]  [q] [q] [q] e

1 215 291 102159 0,46 0,376 199,39 1,78 1,49 0,16
2 430 286 102051 0,52 0,415 198,95 2,64 2,51 0,05
3 245 290 102027 0,51 0,412 198,43 1,84 1,72 0,07
4 340 289 101538 0,39 0,319 199,36 2,08 1,82 0,12
5 240 293 101117 0,50 0,409 199,00 2,09 2,00 0,04
6 290 290 100625 0,48 0,399 198,82 2,08 2,01 0,03
7 410 287 100689 0,46 0,372 199,28 2,21 2,22 0,00
8 255 293 102021 0,47 0,387 198,32 2,11 2,05 0,03
9 235 291 102192 0,46 0,371 199,05 1,68 1,58 0,06

3,5 7

30 Msol,evap.calc = 110815msol.,evap.obs.'0;2922; R?= 0,9199; n=9

’ Msol,evap.calc. = Msol.evap.obs.
=g
S 2,5
3 2,0 -
€
1,5
1’0 T T T T 1
1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50
m soI.,evap.,obs.[g]

Figura 6.6 - Massa final de solucéo evaporada, calculada e observada obtida nos vérios ensaios de evaporacdo de NH 3

A massa final de solu¢éo obtida pelo modelo e a massa final de solu¢do observada encontram na
Tabela C 4 no Anexo C2 e sdo representadas através da Figura 6.7.

Departamento de Ambiente e Ordenamento 123



Aplicacdo de Sensores a Processos de Misturas Gasosas

200,0
199,5 - ,
Minal,sol. calc.= 1p0962mfinal,sol.obs.' 18,815;R*=0,9772; n=9
199'0 1 mfina\,sol,,calc.: mfinal,sol.obs.
198,5 -
198,0 - °

197,5 - e

m final,sol.,calc- [g]

197,0 -
196,5 -
196,0

195,5 T T T T 1
195,5 196,0 196,5 197,0 197,5 198,0

m final,sol.,obs. [g]

Figura 6.7 - Massa final de solucéo, calculada e observada obtida nos varios ensaios de evaporacdo de NH3

6.3.1.4 MASSA DE AMONIACO E AGUA EVAPORADA

A massa de amoniaco evaporada calculada pelo modelo dada pela Eq. 5.16 e a massa de amoniaco
evaporada observada experimentalmente, a partir das titulacdes &cido-base, (ver Eg. 5.21) para 0s
varios ensaios de evaporacdo encontram-se na Tabela 6.24 e podem ser visualizados na Figura 6.8.

Na mesma figura séo apresentados os desvios relativos ao modelo (€) dados pelas Egs. 6.2 e 6.5.

mNH3,evap,obs (t) - mNH3,evap,caIc. (t)

am —
mNH3,evap,0bs (t) (Eq 65)

NHg3.evap —

A massa de H,O evaporada num ensaio de evaporagdo de uma solucdo contendo amonia
recorrendo ao modelo descrito anteriormente (ver Eq. 4.29) é comparada com a massa de H,O
evaporada observada(ver Eq. 5.22). Os resultados experimentais podem ser observados na Tabela

6.24 e representados graficamente na Figura 6.9.
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Tabela 6.24 — Massa evaporada de NH; e de H,O calculada e observada nos ensaios de evaporacdo

m m m m
Ensaio H20evap.,obs. H20,evap.calc. € mHzo,evap, NH3gvap.,obs. NH3gvap.cak. € mNHgg\,ap,
[9] [9] [9] [9]
1 1,49 1,24 0,19 0,29 0,26 0,10
2 2,25 2,08 0,06 0,39 0,43 -0,09
3 1,55 1,44 0,08 0,29 0,28 0,04
4 1,78 1,53 0,14 0,30 0,29 0,04
5 1,76 1,68 0,05 0,33 0,32 0,05
6 1,75 1,69 0,04 0,33 0,32 0,03
7 1,85 1,86 0,00 0,36 0,36 0,00
8 1,79 1,74 0,03 0,32 0,31 0,02
9 1,40 1,32 0,07 0,28 0,26 0,09
0,45 MNH3,evap. calc. = 1;4531mNH3,evap.,obs.» 0,1538;R*=0,975; n=9
mNH3,evap.,caIc- = mNH3,evap.,obs- L4
0,40
I
2 0,35
H °
£ 0,30 -
E [ ]
0,25 -
0,20 T T T )
0,20 0,25 0,30 0,35 0,45
mNH3,evap.,obs-[g]

Figura 6.8 - Massa de NH; evaporada, observada e calculada nos varios ensaios de evaporacdo de NH3
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2,4
! My20,evap. calc. = 1;087mH20, evap.obs. ~ 0,2763; R2= 0,8837;n=9
2,2 -
mHZO,evapA,ca\cA = mHZO, evap.obs. °
— 2,0 1
o0
T 1,8
216 -
£
1,4
1,2 -
1,0 T T T T T T T
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4
mHZO,evap.,obs- [g]

Figura 6.9 - Massa de H,O evaporada, observada e calculada nos varios ensaios de evaporacdo de NH;

6.3.1.5 CONCENTRACAO FINAL DE AMONIA NA SOLUCAO DE TRABALHO

A validacdo do modelo de equilibrio estabelecido para os ensaios de evaporagéo, s6 € possivel com
a determinacao da concentracéo final de NH; observada (C'"') por titulag&o acido-base®* (ver Anexo
B4). Neste ambito, no fim de cada ensaio foram retiradas trés amostras da solugdo de trabalho ja
evaporada, sendo cada uma delas titulada 3 vezes e calculada a sua média ponderal. Na Tabela 6.25
encontram -se os resultados das titulagées &cido-base, a concentragdo de amonia®* no final do
ensaio calculada pelo modelo, bem como seu o desvio relativo da pela Eq. 6.6 (€C"'yu3). Na Figura
6.10 pode ser visualizado o modelo de regressao linear seleccionado para a concentracdo final de
NH31 CIIINH3,caIc-
C" (t) = Cobycact)

&Cyp, = ) (Eq. 6.6)

31 Recorda-se que antes da titulagdo 4cido-base da solucdo de trabalho é realizada uma diluicdo de 5 mL da
solucdo de trabalho (Ve trabalho) NUM baldo volumétrico (Vpaa) contendo &gua destilada e, de seguida, é

pipetado (Vpipeta) 20 ML dessa mesma solucéo ja diluida.

32 Os valores de C"" apresentados foram corrigidos para uma densidade de solucéo, aproximada, de 1000 g/L

e ndo tendo em conta densidade verdadeira dada pelo modelo.
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Tabela 6.25 — Concentracdo final de NH; observada e calculada

. T h2sos c™ C"'"NH;, calc.
Ensaio Vtitulante[l—] 1 6C ,I\‘Ill_‘ 3
[molpsos L H2s04] [9 NH3100g™ H;0] [9 NH3100g™ H0]
1 0,0165 0,0185 0,519 0,578 -0,114
2 0,0151 0,0177 0,454 0,489 -0,076
3 0,0168 0,0177 0,504 0,513 -0,016
4 0,0165 0,0177 0,497 0,506 -0,018
5 0,0161 0,0177 0,483 0,498 -0,031
6 0,0155 0,0185 0,487 0,493 -0,012
7 0,0150 0,0185 0,471 0,474 -0,006
8 0,0156 0,0185 0,491 0,495 -0,007
9 0,0159 0,0186 0,502 0,524 -0,044
0,60 -
[ ]
Q
£ 0,55 -
oo
o
o
i
< 0,50 -
=2
28
2 045 -
© CMyp3 cac= 1,261C"- 0,1101; R? = 0,6491; n=9
Cl”NH3,caIc.: ch
0'40 T T T 1
0,40 0,45 0,50 0,55 0,60
C'"[g NH3 100g1 H,0]

Figura 6.10 - Concentracéo final de NH3, observada e calculada nos varios ensaios de evaporagao de NH3

6.3.2 INCERTEZA EXPANDIDA

Analogamente ao caso de estudo relativo ao vapor de agua, o calculo da incerteza expandida
associada a preparacdo de misturas gasosas contendo amoniaco foi baseado na metodologia
descrito no Guia GUM (1995) (ver seccdo 2.3 e 4) e a todo o conhecimento tedrico e pratico

envolvido neste estudo.

Como mencionado na sec¢do 5.1, para a preparacdo de misturas gasosas contendo amoniaco de

diferente concentracdes, é necessario a realizacdo de um ensaio de evaporacdo de amonia em que a
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solucdo de trabalho é submetida a vaporizagdo com um dado caudal gas de arraste e seguida de

diluicdo com um caudal de gas de diluicéo.

Nesta secgdo iremos avaliar detalhada e individualmente a incerteza expandida associada a cada
procedimento necessario a preparacdo de misturas gasosas contendo amoniaco. Estes
procedimentos passam pela determinacao da concentracdo do titulante a utilizar na determinacéo da
concentracdo de amdnia na solucdo de trabalho a evaporar, na evaporacdo de vapor de agua e na
determinacdo caudal massico a saida do vaso de evaporagao.

Embora o procedimento associado a preparacdo da solu¢éo de trabalho ndo colabore para o calculo
da incerteza expandida associada a preparacdo de misturas gasosas, avaliou-se separadamente a sua
incerteza expandida associada.

6.3.2.1 PREPARACAO DA SOLUCAO DETRABALHO

A incerteza expandida associada a estimativa grosseira da concentracdo inicial da solucdo de
trabalho C%us (0,624 g NH; 100g™H,0) é descrita através da Tabela 6.27 e é influenciada pela
concentracdo de uma solucdo aquosa de amoniaco (25 gNH3 100g™solucdo.) com uma

contribuicdo para a incerteza padrdo (ver Eg. 2.51) de 100%.

6.3.2.2 AFERICAO DO TITULANTE

As grandezas de entrada responsadveis pela incerteza expandida associada & determinacdo da
concentracdo do titulo de H,SO, sdo a massa medida atraves da balanca electrénica com uma
resolucdo de 0,0001g e o volume da bureta utilizada durante as titulagGes acido-base de 50 mL. As
contribuicBes da incerteza padrdo (ver Eg. 2.51) das varidveis de entrada sdo de 84% e 16%, em
relagdo & massa de Na,CO; e ao volume do titulante utilizado, respectivamente. O resultado da
medicio apresentado na Tabela 6.28 é de 9,03E-3 + 1,510 mol L* e a incerteza relativa

correspondente é de aproximadamente 1,7%.

6.3.2.3 CONCENTRACAO DE AMONIA NA SOLUGCAO DE TRABALHO

O resultado da concentracdo de NH; (C") da solucdo de trabalho, antes e depois de sujeita a
evaporacdo, é determinada através de titulacdo acido-base, em que as suas grandezas de entrada

sdo:

e Volume da solucdo de trabalho Vs yrapane (5 ML) medido através de uma pipeta graduada
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de 10mL;
e Volume do baldo volumétrico Va5, de capacidade 200 mL;
e Volume da solucdo diluida Vpiera medido através de uma pipeta volumétrica de 20 mL;
e Titulo de H,SO, (Th2s04) determinado anteriormente;

e Volume do titulante Vyiwiane NECeSSario para a titulagdo acido-base, medido através de uma
bureta de 50 mL.

De acordo com a Tabela 6.29 constata-se que o resultado da concentracdo de amonia, em termos
ponderais, (C") € de 6,1 + 0,12 gyms L™ souca0, COM UMa incerteza relativa correspondente de 2%.
Relativamente as contribuicdes da incerteza padrdo das variaveis de entrada (ver Eg. 2.51), a
grandeza com mais influéncia é a concentragdo do titulante, seguido o volume da pipeta graduada e
0 volume da bureta, com 49%, 27% e 18%, respectivamente (as restantes variaveis de entrada
representam apenas 3%).

O célculo da incerteza expandida associada & concentragio de aménia na solugéo de trabalho (C'")
é apresentado na Tabela 6.30, verificando-se que apresenta as mesmas fontes de incerteza
relativamente a C" e ainda a grandeza temperatura (T), tendo em conta a massa volimica da
solucdo. O resultado da medicdo é de 0,624 + 0,012 gNH, 100g™H,0 e a incerteza relativa
correspondente é de aproximadamente 2%. A grandeza de entrada temperatura (T) tem uma
contribuicdo da incerteza padrdo de 1% e as restantes grandezas de entrada mantém

aproximadamente as mesmas contribuicdes (u;(y)) do que verificado para a mensuranda C".

6.3.2.4 FRACCAO MOLAR DE AMONIACO NO GAS DE ARRASTE DE ACORDO COM O MODELO DE
EQUILIBRIO

Nesta seccdo, sdo descritas as incertezas expandidas associadas as mensurandas pressdo de vapor

de saturagdo de amoniaco (Pyn3s) € fracgdo molar de amoniaco a saida do evaporador (Yyws.1)-

A primeira mensuranda, € influenciada pela grandeza de entrada temperatura (T) e pela
concentracio de NH; na solucdo de trabalho (C") de acordo com o modelo apresentado na Eq. 5.1.
Tendo em consideragdo os valores tipicos da temperatura de 290 K e da concentracdo de NH; na
solucdo de trabalho de 0,624 gNH3 100g™ H,O (ver seccdo 4.2.4 e Tabela 6.31) o resultado da
medicdo é de 419 + 27 Pay; € a incerteza relativa correspondente é de 6,4%. As contribuicfes da
incerteza padrdo (ver Eg. 2.51) para a grandeza de entrada temperatura (T) é de 75% e para a

concentragio de aménia na solugéo de trabalho (C'") de 25%.

Departamento de Ambiente e Ordenamento 129



Aplicacdo de Sensores a Processos de Misturas Gasosas

Em relagcdo a fraccdo molar de amoniaco a saida do vaso, o resultado da medigdo tem como
grandezas de entrada a pressdo parcial de amoniaco (Pyuss) € a pressao absoluta (P). Atraves da
Tabela 6.32 observa-se que o resultado da medicdo é de 0,0041 + 0,00027 kmolyss kmol™s |
correspondendo a uma incerteza relativa 6,5%. De acordo com o grafico existente na mesma tabela
observa-se que a grandeza de entrada pressdo de parcial de amoniaco na condicdo de saturagédo
(Pnhas) € a pressdo atmosférica (P) apresentam uma contribuicdo da incerteza padrdo de 99% e 1%,
respectivamente.

Conforme a analogia seguida no caso de estudo de evaporacdo de solugbes puras, se a incerteza
expandida da temperatura (ver Tabela E 1) pudesse ser reduzida para 0,5K, a incerteza expandida
associada a pressao de vapor de amoniaco na condicdo de saturacdo seria de 13 Payus (Uy = 3,2%)
e a incerteza expandida associada a fraccdo molar de vapor de amoniaco a saida do vaso de
0,00014 kmoly.s kmol™*s (U, = 3,3%).

6.3.25 FRACCAOMOLARDE VAPOR DE AGUA NO GAS DE ARRASTE DE ACORDO COM O MODELO
DE EQUILIBRIO

Como explicito na secgdo 5.7 a evaporacdo de vapor de dgua em ensaios de evaporacdo de NH; foi
considerada negligenciada para efeitos de calculo da incerteza expandida. Contudo € justificada
uma avaliagdo da incerteza expandida associada a mensurandas: pressdo de vapor de saturacao

(P20s) € fraccdo molar de vapor a saida do vaso de evaporagdo (y.:).

A grandeza de saida associada a pressdo de vapor de saturacdo € influenciada por duas grandezas
de entrada (ver Eq. 5.2): a temperatura (T) e concentragdo de aménia a evaporar (C"). Através da
Tabela 6.33 observa-se que para os valores tipicos da temperatura de 290 K e concentracdo de
amonia na solucdo de 0,624 gNH; 100g™H,0, o resultado de medic&o é de 1886 + 146 Pao.€ a
incerteza relativa correspondente de 7,8% . A fonte de incerteza temperatura tem uma contribuicdo
da incerteza padrdo de 100%.

Em relagdo a segunda mensuranda, o resultado da medicdo tem como fontes de incerteza a pressao

parcial de vapor de dgua P05 € a pressdo absoluta P (ver Eq. 5.4). Através da

Tabela 6.34 verifica-se que o resultado da medicdo é de 0,019 + 0,0015 kmol, kmol'g
correspondendo a uma incerteza relativa de 8%. De acordo com grafico existente na mesma tabela
observa-se que a contribuicdo da incerteza padrdo da fonte de incerteza pressdo de vapor de

saturacao e de 99% e de 1%, relativamente a pressao atmosférica (P).

Da mesma forma que na seccdo anterior, se a incerteza expandida da temperatura pudesse ser

reduzida para 0,5K, a incerteza expandida associada a pressdo de vapor de &gua de saturagdo
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(Pr20s) Seria de 61 Pay,o (Ur =3,23%) e a incerteza expandida a fraccdo molar de vapor de agua a
saida do vaso (y,,) de 0,00062 kmol, kmol™s (Ur = 3,31%).

6.3.2.6 CAUDAL MASSICO DE GASES A SAIDA DO VASO DE EVAPORACAO

Em conformidade com o referido na sec¢do 5.8 foi sugerida uma avaliacdo pormenorizada e
individual do caudal massico dos gases a saida do evaporador (G,;) para os trés caudais massicos
de gas de arraste utilizados nos ensaios de evaporacdo. Também, foi determinada a incerteza
expandida do caudal massico G,,; determinado por via experimental (ver Eq. 5.70), possibilitando a

comparacgdo com o determinado pelo modelo de célculo explicito pela Eq. 5.60.

As Tabelas 6.35, 6.36 e 6.37 apresentam os resultados da medigcdes associadas & mensuranda do
caudal méassico de gases a saida do evaporador (G,) de 0,134 + 0,0034 g min™, 0,258 + 0,0066 g
min™ e por fim, 0,565 + 0,014 g min™. As incertezas relativas correspondentes s&o de 2,6%.

Da andlise as referidas tabelas pode concluir-se que as contribuicdes da incerteza padrdao (ver Eq.
2.51) das variaveis de entrada fraccdo molar de vapor de dgua e amoniaco e caudal massico do gas
de arraste (yv1, Ynmsi € Gmo, respectivamente) sao constantes para os diferentes valores da
mensuranda, em que a maior contribuicdo esta associada ao caudal de arraste (Gyo) com 95%, de
seguida 4% relativamente a fraccdo molar de vapor de &gua a saida do evaporador (y.:) e 1%

associado a fracgdo molar de amoniaco a saida do evaporador (Ynws.1)-

Comparativamente aos caudais massicos a saida do vaso de evaporacdo determinados
experimentalmente®, observa-se através das Tabelas 6.38 e 6.39 que os resultados das medicoes
sdo de 0,258 g min™ + 0,0065 g min™e 0,562 g min™+ 0,014 g min™. As incertezas relativas
correspondentes sdo de 2,5% e a contribuicdo da incerteza padrdo da fonte de incerteza associada

ao caudal de arraste G, € de de 100% (em ambos os valores da grandeza de saida).

Por outro lado, se a incerteza expandida do caudal massico do gas de arraste (ver Tabela E 1) fosse
reduzida para 1% do valor medido pelo sensor de fluxo massico, a incerteza expandida do caudal
massico determinado pelo modelo (G,;=0,565) seria de 0,0058 g min™(Ur = 1,0%) e a incerteza
expandida do caudal massico determinado experimentalmente (G,;=0,562) seria de 0,0057 g min™
(Ur =1,0%).

%3 Foram considerados os resultados dos ensaios n® 12 e 14 (ver Tabela C 3) pois foram os ensaios em que 0s

caudais massicos utilizados mais se aproximavam dos que se pretendiam comparar.
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6.3.2.7 MISTURAS GASOSAS COM DIFERENTES CONCENTRACOES DE AMONIACO

De forma analoga a preparacdo de misturas gasosas contendo vapor de agua, as fontes de incerteza
que caracterizam as misturas gasosas com diferentes concentracBes de amoniaco sdo: a fraccao
molar de amoniaco a saida do vaso de evaporagao (Ynnai), 0 caudal massico de gases a saida do
evaporador (Gy), o caudal massico do gas de diluicdo (G.) e as resolugdes dos sensores de fluxo
massico MFM1 e MFM2.

Durante os ensaios de evaporagdo foram utilizados diferentes caudais de arraste (Gno) pelo que a
incerteza expandida associada ao caudal de gases a saida do vaso de evaporagdo (G,;) depende da

concentracdo de amoniaco que se pretende preparar.

Através de uma andlise as Tabelas 6.40, 6.41, 6.42, 6.43, 6.44 e 6.45 foi elaborada uma tabela
resumo (ver Tabela 6.26) das incertezas expandidas e relativas associadas ao processo de medida
das diferentes fracc6es molares de amoniaco®. Em conformidade com os graficos existentes nas
tabelas referenciadas, confirma-se que as contribuigdes da incerteza padréo associada a cada fonte

de incerteza diferem ao longo da gama de medi¢do da mensuranda.

Na preparacdo de uma mistura gasosa contendo 3,010 kmolyus kmolg a contribuicdo da incerteza
padrédo da variavel de entrada fraccdo molar de amoniaco a saida do vaso de evaporagdo (y,;) é de
60%. Ao longo da gama de medicdo da mensuranda a contribuicdo (u;(y))desta grandeza vai
aumentando até atingir um valor maximo de 69% (para as estimativas da grandeza de saida a partir
de 2,110 kmolyus kmol ™).

Em relacdo & grandeza de entrada associada ao caudal méassico de gases a saida do vaso de
evaporacao (G,;) a contribuicdo da incerteza padrdo tem um valor maximo de 15% em misturas
gasosas com 3,310 kmolyys kmol™s e um valor minimo de 5% para misturas gasosas contendo
2,1-10* kmolyys kmol™s. Comparativamente a fonte de incerteza relativa ao caudal massico do gas
de diluicdo (G,,;) apresenta uma contribuicdo (u;(y)) de 22% como valor minimo e 25% para 0s

valores mais elevados da gama de medig&o do sensor.

34 A seleccdo das diferentes fraccdes molares de NH; foi efectuada de modo a ser possivel preparar misturas

gasosas dentro da gama de operagdo do sensor de amoniaco ( 30-300pp m).
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Tabela 6.26 - Quadro resumo das incertezas expandidas e relativas associadas a preparagdo de misturas gasosas com
diferentes valores de fracgdo molar de amoniaco, Ynnaw

Ynram [kmol s kmols] U [%9] U, [%9]
3,0E-05 2,2E-06 7,3
9,0E-05 6,2E-06 6,9
1,5E-04 1,0E-05 6,9
2,1E-04 1,4E-05 6,8
2,7E-4 1,9E-05 6,9
3,3E-04 2,3E-05 7,5

Conforme a analogia seguida anteriormente se a incerteza expandida da temperatura pudesse ser

reduzida para 0,5K, a incerteza expandida associada a uma mistura gasosa contendo 0,00030
kmolyis kmol™s seria de (U, = 5,4%).
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Tabela 6.27 - Balango da incerteza associada a preparacio da solugio de trabalho Cous

Varidwis de Entrada Estimativas Unidades Distribuicdo Variancia u(x;) Ci Unidades Vi ui(y)
Cstox 025 % N 1,6E-02 1,3E-01 2 5E-02 ks (100greo %)™ 50 3,1E-03
Vpipetastodk 50E-5 Lsock R 8,3E-04 29E-02 3,1E-04 gnnz (10000 Lsmk)'1 500000 9,0E-06
Vbaleo 6,0E-4 Lsluco R 12E-01 35E-01 -7,8E-06 s (100greo Ligo)™ 500000 2,7E-06
Valores Tipicos Calculo da Incerteza Expandida
Distribuicéo da Incerteza Cre [g NH; 100g™H,0]| 0624 | Incerteza Padréo 3,1E-03
N° G.Liberdade Efectivos 5,0E401
B 0% BCstock Factor de Expanséo 21
- = Veipevol. Resultado da Incerteza Expandida | 00064
0 0% OVbalaovol. p
B 100% Incerteza relativa [%] 10
Resultado damedigdo 0,624+ 0,0064
Tabela 6.28 - Balango da incerteza associada & determinacdo da concentracéo do titulo de H,SO,
Variawis de Entrada Estimativas Unidades Distribuicdo Variancia u(x;) Ci Unidades Vi ui(y)
M n2cos 0,0005 ONa2co8 R 8,3E-08 29E-04 0,26 (mol L'lmsm) g'lN.gcog 500000 7AE-05
Viitulante 0,0001 LHasos R 3,3E-09 58E-05 -0,24 (mol L'lesoa) L esor 500000 14E-05
Valores Tipicos Calculo da Incerteza Expandida
o Thzsos [Mol |_'1]| 9,0E-03 | Incerteza Padrédo 0,000075
Distribuicéo da Incerteza N° G.Liberdade Efectivos 5 4E+05
o 16% Bm Na2Co3 Factor de Expanséo 20
B 84%- Btitulante Resultado da Ince rteza Expandida 15E-04
Incertezarelativa [%] 1,7
Resultado damedigdo 90E-3 +15E-4
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Tabela 6.29 - Balango da incerteza associada a determinac&o da concentracéo da solugéo de trabalho, C"

Variawis de Entrada Estimativas Unidades Distribuigdo Variancia u(x) Ci Unidades Vi ui(y)
Vsol.trabalho 0,000040 Lsitrab R 53E-10 23E-05 -12E+03 (ONHs L'lsgmab) L i 500000 0,028
Vbalao 0,00010 Loluco R 3,3E-09 58E-05 6,1E+01 (ONHs L'lsonmn) L’lm@ 500000 0,0035
Vpipeta 0,000020 Loluco R 13E-10 12E-05 -3,0E+02 (gnms L somab) L owio 500000 0,0035
Thivtante 0,00015 m0|Nazcc13.L_1msc4 N 5,7E-09 7 5E-05 6,6E+02 (gNH3 L-lsoltrab) LstozxmorlNazcce 50 0,05
Viitulante 0,0001 LHasos R 3,3E-09 58E-05 3,1E+02 (ONHs L'lsonrab) L esos 500000 0,018
Valores Tipicos Célculo da Incerteza Expandida
Distribuic&o da Incerteza BVsol.trabalho C" [gnrs/L] | 605 | Incerteza Padréo 0,060
3 18% 8 Vbalao N° G.Liberdade Efectivos 105
B 29% ‘ BVpipeta Factor de Expanséo 20
27% BTH2S04 Resultado da Ince rteza Expandida 0,12
0 3%8 3% B vititulante Incerteza relativa [%)] 20
Resultado damedicéo 6,1+0,12

Tabela 6.30 — Balanco da incerteza associada & determinag&o da concentragio da solucéo de trabalho nas unidades em uso no modelo, C'"'

Varidwis de Entrada Estimativas Unidades Distribuigdo Variancia u(x;) Ci Unidades Vi ui(y)
Vsol trabalho 0,00004 Lsitrab R 53E-10 23E-05 -12E+02 (OnH3 L sottran) L st 500000 29E-03
Vhalao 0,00010 Lsotuco R 3,3E-09 58E-05 6,0E+00 (w3 L sottan) L'1mh® 500000 35E-04
Voipeta 0,00002 Lol R 1,3E-10 1,2E-05 -3,1E+01 (gnHs L o) L oncao 500000  3,6E-04
Thasos 0,00015  MOkzsos L Hasou N 57E-09 75E-05 68E+01  (gnmz L soltrab) Lizsosamol*nacos 50 51E-03
T 1.2 K N 3,6E-01 6,0E-01 16E-04 (gnks L'lsonmb) K? 50 1,1E-04
Viitulante 0,0001 LHaso4 R 3,3E-09 58E-05 32E+01 (w3 L sottran) L veson 500000 9,3E-09
Valores Tipicos Calculo da Incerteza Expandida
T K] 290 Incerteza Padréo 6,1E-03
Distribui¢&o da Incerteza Bysol.trabalho Viittante [L] 0,020 | N°G. Liberdade Efectivos 105
B 1% BVbalao Trisos [mol L] 0,0091 | Factor de Expansdo 20
B 48% 17% :\T/:igzz; Voipeta [L] 0020 | Resultado da Incerteza Expan dida 0,012
7% - Vhatao [L] 0,10 | Incertezarelativa [%] 1,99
0 4% m 30 Byiitulante Vsol.trabatno [L] 0,0050 | Resultado damedigdo 0,624 £0,012
ch [gnie 1009'1Hzo] 0,624
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Tabela 6.31 — Balanco da incerteza da pressdo parcial de amoniaco Puss nos ensaios de evaporago

Varidwis de Entrada Estimativas  Unidades  Distribuicdo Variancia u(x;) Ci Unidades Vi ui(y)
T 12 K N 3,60E-01 6,0E-01 2,1E+01 Panms K* 50 12
c" 0,012 Onez 100G o0 N 3,86E-05 6,2E-03 6,79E+02 Pannz (nrs 10097 eo) 50 42
Valores Tipicos Calculo da Incerteza Expandida
Distribui¢cé@o da Incerteza TIK] 290 Incerteza Padrao 1309
B 45% C" [gnH3 10097 e0]| 0624 | N°G. Liberdade Efectivos 6,8E+01
| Pnrss (290K) [Pa]| 419 | Factor de Expansio 2,04
acm Resultado da Incerteza Expandida 27
B 55% Incerteza relativa [%)] 64
Resultado damedigao 419 £27

Tabela 6.32 — Balango da incerteza associada a preparagio de uma mistura gasosa com uma fracgdo molar de amoniaco yyns 1 de 4,1E-3 kmolws kmol*s

Variawis de Entrada Estimativas Unidades Distribuico Variancia u(x;) Ci Uni dades Vi ui(y)
Pnrss 27 Parz0 N 18E+02 13E+01 9,9E-06 (kmolnis kmol™s) Pa™ oo 50 13E-04
P 60 Pa N 9,0E+02 3,0E+01 -4,1E-08 (kmolnie kmol™s) Pa? 50 1,2E-06
Valores Tipicos Célculo da Incerteza Expandida
Distribuic&o da Incerteza PP 10E+05 | Incerteza Padrdo 13E-04
Pnres (290K) [Pa] 419 N° G. Liberdade Efectivos 50E+01
8 2% BPNH3,S Ynhza [kmol nre kmol ] | 4,1E-03 | Factor de Expanséo 21
] 99%- ap Resultado da Incerteza Expandida 2,7E-04
Incerteza relativa [%] 6,5
Resultado damedicdo 41E-3 +2,7E-4
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Tabela 6.33 - Balango da incerteza da pressao parcial de H,O Pipo s nos ensaios de evaporagdo de NH;

Varidwis de Entrada Estimativas  Unidades  Distribuicdo Variancia u(x;) Ci Unidades Vi ui(y)
T 12 K N 0,36 6,0E-01 12E+2 Panzo K* 50 7,1E+01
c" 0,012 on3 10097 eo N 0,000039 6,2E-03 -2, 3E+1 Parzo (gnes 1009 eo) 50 14E-01
Valores Tipicos Calculo da Incerteza Expandida
Distribui¢cédo da Incerteza T 29 | Incerteza Padrdo n
Proos (290K) [Pa]| 1886 | N°G. Liberdade Efectivos 50E+01
.. 0% :l” | C" (g 1000 0] | 0,624 | Factor de Expanso 21
B 100% Resultado da Ince rteza Expandida 146
Incerteza relativa [%] 78
Resultado damedigdo 1886 + 146

Tabela 6.34 - Balancgo da incerteza da fraccdo molar de vapor de dgua y; nos ensaios de evaporagio de NH;

Variawis de Entrada Estimativas Unidades Distribuigio Variancia u(x;) Ci Unidades Vi ui(y)
Preos 146 Pan20 N 53E+03 7,3E+01 9,9E-06 (kmoly kmol™¢) Pa*reo 50 7.2E-04
P 60 Pa N 9,0E+02 3,0E+01 -1.8E-07 (kmoly, kmol™) Pa* 50 55E-06
Valores Tipicos Célculo da Incerteza Expandida
L P [Pa] 1,0E+05 | Incerteza Padréo 72E-04
Distribui¢do da Incerteza Proos (290K) [Pa] | 1886 | N°G. Liberdade Efectivos 5.0E401
B 1% 1 2 3
0 BPH20.S yvi [kmolykmolg']| 19E-02 | Factor de Expanséo 2,1
Bp Resultado da Ince rteza Expandida 15E-03
B 99% -
Incerteza relativa [%] 8,0
Resultado damedi¢ao 19E-2 +15E-3
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Tabela 6.35 - Balanco da Incerteza associada ao caudal massico G, calculado nos ensaios de evaporagio de NHs (Gro=0,132 g min%)

Variawis de Entrada Estimativas Unidades Distribuigdo Variancia u(x;) Ci Unidades Vi ui(y)
Yu 0,0015 kmok kmol*s N 5,6E-07 7 5E-04 8,9E-02 (g kmolg) (minkmol,)? 50 6,7E-05
Ynre1 0,00027  kmolws kmolis N 1,8E-08 14E-04 8 4E-02 (g kmolg) (min kmols)* 50 1,1E-05
Gro 0,0033 g min? N 2,7E-06 1,6E-03 1 (g min™) (g min™)* 50 1,7E-03
Valores Tipicos Célculo da Incerteza Expandida
Distribuicdo da Incerteza Go [9 minl'l] 0,132 Inoerte%a Padréo _ 0,0017
B 0% ayu1 M, [gmol™] _ 28,0 | N°G.Liberdade E~fect|vos 50E+01
B 4% ByNH31 ynrsy [kmolns kmol™s]| 0,0041 | Factor de Expansdo 21
BGmo yu [kmok kmolg™] 0019 | Resultado da Ince rteza Expandida 0,0034
B 96% Gm [gmin] 0,134 | Incertezarelativa [%] 26
Resultado da medigdo 0,134 +0,0034
Tabela 6.36 - Balanco da Incerteza associada ao caudal méssico G, calculado nos ensaios de evaporacio de NH3 (Gye=0,258 g min'%)
Variawis de Entrada Estimativas ~ Unidades  Distribuicio Variancia u(x;) Ci Unidades Vi ui(y)
Yu 0,0015 kmol kmol*s N 56E-07 75E-04 1,7E-01 (g kmolg) (minkmok)* 50 1,3E-04
YNHBL 0,00027  kmolnws kmol®s N 1,8E-08 14E-04 16E-01 (g kmolg) (minkmolys)™ 50 2,2E-05
Gro 0,0063 gmin? N 1,0E-05 3,2E-03 1 (gmin™) (g min™)* 50 3,2E-03
Gma[gmin] 0,258 Valores Tipicos Célculo da Incerteza Expandida
Distribuicéo da Incerteza Gmo [9 min-l'l] 0,254 Inoertez-a Padréo . 0,0032
0% M, [gmol™] 2,8E+01| N°G. Liberdade Efectivos 50E+01
Byvi ynrsa [kmolnes kmol™c]| 0,0041 | Factor de Expanséo 21
- 9600.. 4% :é’:q?l yu [kmol, kmolg?] 0,019 | Resultado da Incerteza Expandida 0,0066
G [gmin] 0,258 | Incertezarelativa [%] 26

Resultado da medicdo

0,258 +0,0066
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Tabela 6.37 - Balango da Incerteza associada ao caudal massico G, calculado nos ensaios de evaporagdo de NH; (Go=0,556 g min'%)

Varidwis de Entrada Estimativas Unidades Distribuicdo Variancia u(x;) Ci Unidades Vi ui(y)
Yu 0,0015 kmol, kmol*s N 56E-07 75E-04 3,7E-01 (g kmolg) (minkmok)* 50 28E-04
Ynre1 0,00027  kmols kmol's N 1,8E-08 14E-04 35E-01 (g kmolg) (minkmolis)™ 50 4 8E-05
Gmo 0,0139 gmin? N 4,8E-05 7,0E-03 1 (g min™) (g min®)* 50 7,1E-03
Valores Tipicos Célculo da Incerteza Expandida
o Gro [g min™ 0556 | Incerteza Padréio 0,0071
Distribuicéo da Incerteza lg . ] - -
M, [gmol™] 28,0 [ N°G. Liberdade Efectivos 50E+01
% :y";:gl ynre1 [kmolnes kmol™s] | 0,0041 | Factor de Expanséo 21
y g
® 9% BGmo yu [kmol, kmole™] 0019 | Resultado da Ince rteza Expandida 0014
3 90% Gma[gmin] 0565 | Incertezarelativa [%] 26
Resultado da medicdo 0,565 +0,014
Tabela 6.38 - Balanco da Incerteza associada ao caudal méssico G, observado nos ensaios de evaporagio de NH3 (G,e=0,258 g min'%)
Varidwis de Entrada Estimativas Unidades Distribuicdo Variancia u(xi) Ci Unidades Vi ui(y)
ms 0,00050 g R 8,3E-08 29E-04 2AE-03 min* 500000 7,0E-07
mi 0,00050 g R 8,3E-08 29E-04 -2,4E-03 min? 500000 7,0E-07
t 0,033 min N 28E-04 1,7E-02 -9,8E-06 g min? 50 16E-07
Gmo 0,0063 gmin? N 1,0E-05 32E-03 1 gmin? (g min}* 50 3.2E-03
Valores Tipicos Célculo da Incerteza Expandida
Distribui¢&o da Incerteza Gra[gmin.]| 0258 | IncertezaPadrdo 3.2E-03
B i Gmo[gmina] | 0,254 | N°G. Liberdade Efectivos 50E+01
B 0% B 0% o -
T = mi mi[a] 198,68 | Factor de Expanséo 21
M - Ot
'“--:_:‘ 0 oGmo me[g] 197,04 | Resultado da Incerteza Expandida 0,0065
0 100% 0% . .
t [min] 410 Incerteza relativa [%] 25
Resultado damedicédo 0,258 +0,0065
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Tabela 6.39 - Balango da Incerteza associada ao caudal massico G, observado nos ensaios de evaporagio de NH; (Go=0,556 g min'%)

Varidwis de Entrada Estimativas Unidades Distribuicdo Variancia u(x;) Ci Unidades Vi ui(y)
ms 0,00050 s} R 8,3E-08 29E-04 2,3E-03 min? 500000 6,7E-07
mi 0,00050 g R 8,3E-08 29E-04 -2,3E-03 min? 500000 6,7E-07
t 0,033 min N 28E-04 1,7E-02 -14E-05 g min® 50 2AE-07
Gmo 0,014 gmin? N 4,8E-05 7,0E-03 1 gmin? (g min?)* 50 7,0E-03
Valores Tipicos Célculo da Incerteza Expandida
Distribuicdo da Incerteza Gm[gmin4]| 0562 | IncertezaPadréo 0,0070
= 0% Bmf Gmo [gmin.g]| 0556 | N°G.Liberdade Efectivos 50E+01
r:__ - 0% ::“ mi[g] 19895 | Factor de Expansio 21
o 1000/:,"'---_44% oGmo m [d] 196,31 | Resultado da Incerteza Expandida 0014
t [min] 430 Incerteza relativa [%] 25
Resultado damedic¢do 0,562E-4 +0,014

Tabela 6.40 - Balango da incerteza associada a preparagio de uma mistura gasosa com uma fracgdo molar de amonfaco yyps 1 de 3,0E-5 kmolnis kmols

Varidwis de Entrada Estimativas Unidades Distribuicdo Variancia u(x) Ci Unidades Vi ui(y)
YNHBL 0,00027  kmolnws kmol's N 1,8E-08 14E-04 72E-03  (kmolns kmolg) (kmolws kmolg)? 50 9,8E-07
G 0,0034 gmin? N 3,0E-06 1,7E-03 14E-04 (kmolnis kmol™s) (g min®)? 50 2 5E-07
Resolugéo Gm 0,0005 gmin? R 8,3E-08 2 9E-04 14E-04 (kmolnis kmol™s) (g min?)* 500000 42E-08
Gz 047 g min? N 56E-02 24E-01 -1,6E-06 (kmolnis kmol™s) (g min?)? 50 3,7E-07
Resolugio Gmp 0,0005 g min? R 8,3E-08 2 9E-04 -1,6E-06 (kmolnis kmol™s) (g min®)? 500000 45E-10
Valores Tipicos Célculo da Incerteza Expandida
— -
Distribuigdo da Incerteza ByNH31 G [g min~] 0,13 | Incerteza Padréo 1,1E-06
B 3204 Gno [g min™] 18,98 | N°G. Liberdade Efectivos 7,1E401
[m] 40/ 0 .Gml T =
~ Mnz [gmol™] 28,0 [ Factor de Expanséo 20
OResolugdo Gm1 -
@ 22% 0%  BGm2 Mairs [g mol™] § 28,9 | Resultado da_lnoe rteza Expandida 2,2E-06
& 400 BResolugéio Gm2 ynrs1 [kmolnws kmol™g] | 4,1E-03 | Incertezarelativa [%] 73
2 Yram [Kmol s kmol g | 3,0E-05 | Resultado damedicio 30E-5 +22E-6
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Tabela 6.41 - Balango da incerteza associada a preparagdo de uma mistura gasosa com uma fracgdo molar de amoniaco Yy 1 de 9,0E-5 kmolnis kmol's

Variawis de Entrada Estimativas Unidades Distribuigdo Variancia u(x;) Ci Unidades Vi ui(y)
YNHBL 0,00027  kmolnws kmol®e N 1,8E-08 14E-04 21E-02  (kmolys kmolg) (kmolws kmolg)? 50 2 8E-06
G 0,007 gmin? N 1,1E-05 3.3E-03 14E-04 (kmolnes kmol™s) (g min?)? 50 4 8E-07
Resolugio Gm 0,0005 g min? R 8,3E-08 2 9E-04 14E-04 (kmolnie kmol™s) (g min®)? 500000 42E-08
Gz 031 gmin? N 24E-02 1,6E-01 -6,8E-06 (kmolnis kmol™s) (g min®)? 50 1,1E-06
Resolugio G 0,0005 gmin? R 8,3E-08 2 9E-04 -6,8E-06 (kmolnis kmol™s) (g min®)? 500000 20E-09
Valores Tipicos Calculo da Incerteza Expandida
Distribuic&o da Incerteza Gm [gmin™] 0,26 | Incerteza Padréo 3,1E-06
B 35% :VNH31 Gz [gmin™] 12,45 | N°G. Liberdade Efectivos 6,6E+01
O 19 Gml Mnz [gmol™] 28,0 | Factor de Expansio 20
OResolugdo Gm1 T -
B 16% 0% S Mairs [g mol7] : 28,9 | Resultado danlnoe rteza Expandida 6,2E-06
= 4s% BResolugio Gm?2 ynrs1 [kmolnws kmol i] 4,1E-03 | Incertezarelativa [‘TA)]~ 6,9
Ynram [kmolnes kmol *d] [ 9.0E-05 | Resultado damedigdo 9,0E-5 +6,2E-6
Tabela 6.42 - Balango da incerteza associada a preparagdo de uma mistura gasosa com uma fracgdo molar de amoniaco y yys 1 de 1,5E-4 kmohss kmol's
Varidwis de Entrada Estimativas  Unidades  Distribuicdo Variancia u(xi) G Unidades Vi ui(y)
YNHBL 0,00027  kmolnws kmol*s N 1,8E-08 14E-04 35E-02  (kmolnws kmolg) (kmolyus kmolg)? 50 4,7E-06
Gt 0,0066 g min? N 1,1E-05 3.3E-03 14E-04 (kmolnis kmol™s) (g min?)? 50 4,7E-07
Resolugio G 0,0005 g min* R 8,3E-08 2.9E-04 1AE-04 (kmolyes kmol™s) (g min)? 500000 41E-08
Gz 0,18 gmin? N 8 5E-03 92E-02 -1,9E-05 (kmolnis kmol™s) (g min®)? 50 1,7E-06
Resolugéo Gz 0,0005 gmin? R 8,3E-08 2 9E-04 -1,9E-05 (kmolnis kmol™s) (g min®)? 500000 5 5E-09
Valores Tipicos Calculo da Incerteza Expandida
Distribuic&o da Incerteza S G [g min] 026 | Incerteza Padrdo 5,0E-06
. B 38% mGm1 Gz [gmin] 736 | N°G. Liberdade Efectivos 64E+01
B 10% BResolucdo Gm1 Mnz [gmol™] 28,0 | Factor de Expansio 20
0% BGm2 Mairs [g mol*] 28,9 | Resultado da Incerteza Expandida 1,0E-05
B 51% BResolugdo Gm2 ynre1 [kmolws kmol™g] | 4,1E-03 | Incerteza relativa [%)] 69
ynram [kmolnes kmol '] | 15E-04 | Resultado damedigdo 15E-4 +10E5
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Tabela 6.43 - Balango da incerteza associada a preparagdo de uma mistura gasosa com uma fracgdo molar de amoniaco y wns 1 de 2,1E-4 kmohss kmol's

Varidwis de Entrada Estimativas Unidades Distribuigdo Variancia u(x) Ci Unidades Vi ui(y)
YNHB1 0,00027 kmoINH; kmol‘1@ N 1,8E-08 1,4E-04 4,9E-02 (kmoINH; kmoIG) (kmoINH3 kmoIG)‘1 50 6,6E-06
Gm 0,0066 gmin? N 1,1E-05 3.3E-03 14E-04 (kmolnes kmols) (g min?)* 50 4,6E-07
Resolugdo Gm 0,0005 gmin* R 8,3E-08 2 9E-04 14E-04 (kmolns kmol™s) (g min®)? 500000 4,1E-08
Gz 0,13 gmin? N 42E-03 65E-02 -3,7E-05 (kmolnis kmol™s) (g min®)? 50 2 AE-06
Resolugio G 0,0005 gmin? R 8,3E-08 2 9E-04 -3,7E-05 (kmolnis kmol™s) (g min®)? 500000 1,1E-08
Valores Tipicos Calculo da Incerteza Expandida
— o
Distribuico da Incerteza — Gm [9 m|_n 1 0,26 Incerta_a Padréo . 7,0E-06
Gz [g min™] 5,18 | N°G. Liberdade Efectivos 6,3E+01
B 39% mGm1
O 19 ) Mnz [gmol™] 28,0 | Factor de Expanséo 20
B 7% OResolugdo Gm1 - -
0% BGm2 Maiss [g mol™] 28,9 | Resultado da Incerteza Expandida 1A4E-05
B 53% BResolugdo Gm?2 ynrea [kmolws kmol™s] | 4,1E-03 | Incertezarelativa [%] 68
ynram [kKmol s kmol ] | 2,1E-04 | Resultado damedicio 21E-4 +1 4E-5
Tabela 6.44 - Balango da incerteza associada a preparagdo de uma mistura gasosa com uma fracgdo molar de amoniaco y w31 de 2,7E-4 kmohs kmol*s
Varidwis de Entrada Estimativas Unidades Distribuigdo Variancia u(x) Ci Unidades Vi ui(y)
YNHB1 0,00027 kmolnis km0|>ls N 1,8E-08 14E-04 7 5E-02 (kmoINH; kmoIG) (kmO'NHg kmoIG)'l 50 1,0E-05
Gmt 0,014 g min* N 52E-05 72E-03 14E-04 (kmolnis kmol™s) (g min®)? 50 1,0E-06
Resolugio Gm 0,0005 gmin? R 8,3E-08 2 9E-04 14E-04 (kmolnie kmol™s) (g min?)? 500000 4,0E-08
Gz 0,18 gmin? N 8,0E-03 8 9E-02 -2 8E-05 (kmolnis kmol™s) (g min®)* 50 3,0E-06
Resolugio Gy 0,0005 gmin? R 8,3E-08 2 9E-04 -2 8E-05 (kmolnis kmol™s) (g min®)? 500000 8,1E-09
Valores Tipicos Calculo da Incerteza Expandida
— o
Distribuic&o da Incerteza Gmi [g min™] 056 | Incerteza Padrdo 9,1E-05
— ByNH31 Gz [g min™] 8,71 | N°G. Liberdade Efectivos 6,4E+01
@ 500 BGm1 Mnz [gmol™] 28,0 | Factor de Expansio 20
B 0% :Resomgao Gmi Mais [g mol*] 28,9 | Resultado da Incerteza Expandida 19E-05
B 55% em2 ynra1 [kmolnes kmol?s] | 4,1E-03 | Incertezarelativa [%] 6,9
BResolugdo Gm2
ynram [kmol s kmol ] | 2,7E-04 | Resultado damedicio 27E-4 +19E-5
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Tabela 6.45 - Balango da incerteza associada a preparagdo de uma mistura gasosa com uma fracgdo molar de amoniaco y yys 1 de 3,3E-4 kmohss kmol's

Varidwis de Entrada Estimativas Unidades Distribuigdo Variancia u(x;) Ci Unidades Vi ui(y)
YNHBL 0,00027  kmolnws kmol®e N 1,8E-08 14E-04 77E-02  (kmolws kmolg) (kmolws kmolg)? 50 1,0E-05
G 0,014 gmin? N 52E-05 72E-03 14E-04 (kmolnes kmol™s) (g min?)? 50 9 9E-07
Resolugio Gm 0,0005 gmin? R 8,3E-08 29E-04 14E-04 (kmolnes kmols) (g min?)? 500000 3,9E-08
Gz 0,18 gmin? N 7,7E-03 8,8E-02 -4 2E-05 (kmolnis kmol™s) (g min®)? 50 3,7E-06
Resolugio G 0,0005 gmin? R 8,3E-08 2 9E-04 -4 2E-05 (kmolnis kmol™s) (g min®)? 500000 1,2E-08
Valores Tipicos Calculo da Incerteza Expandida
Distribuicdo da Incerteza Gm [0 mi_n-_ll] 056 Inoerta-a Padréo - L1E-05
& 39% ByNH31 Gmz [g min™] 7,019 [ N°G. Liberdade Efectivos 6,3E+01
o 1% BGm1 ) Mnz [gmol™] 28,0 | Factor de Expansio 20
B 4% 0% :z::lugao Gm1 Mais [g mol™] 28,9 | Resultado da Incerteza Expandida 2,3E-05
B 56% } ynrsa [kmolnes kmol™s] | 4,1E-03 | Incerteza relativa [%)] 75
BResolugdo Gm2
yYnram [kmolnes kmol ] | 3.3E-04 | Resultado damedigdo 33E4 +23E5
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6.4 AVALIACAO DO MODELO DE RESPOSTA DO SENSOR DE AMONIACO

A utilizacdo de sensores para medida de NH; em fase gasosa carece de uma avaliagdo do modelo
de resposta desses sensores em fungéo da concentragdo de NH;. Em secgdo anterior vimos como

foi possivel preparar misturas gasosas contendo diferentes concentrac@es de NHa.

Nesta seccdo sera apresentado um mode lo de resposta do sensor e serdo avaliadas as caracteristicas
de resposta do sensor em fungéo de diferentes condi¢des ou factores que a seguir se discriminam.

6.4.1 MODELO DE RESPOSTA DO SENSOR DE AMONIACO

A determinacdo do modelo de resposta do sensor de amoniaco foi efectuada através da vaporizacao
da solucéo de trabalho de aménia (C") com gas de arraste (AirR ou N,) seguido de diluicdo com
um caudal de ar seco (AirS) de modo a gerar diferentes concentragdes de NH; em fase gasosa, de

acordo com o modelo de equilibrio ja referido.

O método de ensaio para estabelecer o modelo de resposta do sensor de amoniaco foi de acordo
com o descrito na secgdo 3.4.2. O ensaio deste sensor foi efectuado para 23 pontos ao longo da

gama de medigéo (30-300 ppm) e de acordo com a Eq. 6.7.
CNH3 [ppm]: Y nHgm -10° (Eq. 6.7)

A Tabela 6.46 apresenta os resultados obtidos nos diferentes ensaios ao sensor de amoniaco e a
Figura 6.11 mostra a dependéncia ndo linear da resposta do sensor em relagdo a concentracao de

NH; na mistura gasosa, como nos indica o fabricante ( ver Anexo G3).

No ambito da validagdo do modelo obtido, foi comparado um ensaio a resposta do sensor quando
submetido a uma concentragdo gasosa de 50pmm de NH; preparada pelo procedimento descrito
neste trabalho, com a resposta do sensor utilizando um garrafa calibrada néo certificada, contendo a
mesma concentracdo de NH; ( ver Figura 6.12). Observou-se uma resposta do sensor semelhante

nos dois ensaios.
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Tabela 6.46 - Resposta do sensor de amoniaco nos diferentes ensaios

Ensaio Output [Volt] Cnhz [ppm]
1 3,74 374
2 3,71 39
3 3,37 153
4 3,32 134
5 3,44 148
6 2,69 34
7 2,70 34
8 2,77 38
9 291 58
10 2,71 35
11 2,89 49
12 291 51
13 3,02 64
14 3,13 83
15 3,06 74
16 3,15 86
17 3,13 82
18 3,54 208
19 3,63 232
20 3,68 278
21 3,75 339
22 3,78 350
23 3,78 345
450 1
400 - o
°
350 1 Cyp3=0,0829e22174V; R2=0,9908; n=23
— 300 A
g- 250 ~
2
£ 200 A
S 150 -
100 -
50 -
0 T
0 1 2 3
Output [Volt]

Figura 6.11 — Concentragéo de NH3 em funcéo da resposta do sensor de amoniaco
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Figura 6.12 - Comparagdo da resposta do sensor de amoniaco utilizando uma garrafa previamente calibrada contendo 50
ppm de NH; e uma mistura preparada em laborat6rio, por diluicdo dinamica (19-07-2010)

6.4.2 CARACTERISTICAS DE RESPOSTA EM FUNCAO DE DIFERENTES FACTORES

Ao longo de todo o processo de determinacdo do modelo de resposta do sensor foram estudados os
diferentes factores que possam influenciar o procedimento de validagédo do mesmo, tais como: o
tempo e 0 zero da resposta do sensor, a utilizagcdo de diferentes gases de arraste, a variagdo da
pressdo absoluta e a variacdo do caudal de amostragem. Para este efeito foram realizados ensaios
em que possam justificar a reprodutibilidade do presente modelo, bem como a sua legitimidade.

Para melhor interpretacdo de resultados foi utilizado um “método modelo”, em que se baseia,
primeiramente, na estabilizacao da resposta do sensor relativamente ao zero, de seguida o sensor €
submetido a um ensaio ascendente até a sua resposta ser estavel e por fim, é realizado um ensaio
descendente nas mesmas condicdes. O ensaio descendente ¢ conseguido através de um “curto-
circuito” ao sistema, ou seja, o sistema de evaporaGao € excluido do ensaio, conectando o gas de
arraste directamente ao sistema de medicao.

6.4.2.1 TEMPO DE RESPOSTA

Inicialmente, os diferentes tempos de resposta do sensor foram avaliados, de forma a conseguir
uma maior objectividade e determinagédo dos ensaios seguintes. Através da Figura 6.13 (ver Anexo
D1) observa-se que 0 tempo de resposta do sensor relativamente a ensaios ascendentes é inferior do
que nos ensaios descendentes. Em ensaios ascendentes a resposta do sensor é estabilizada em
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menos do que 5 minutos, enquanto que no processo inverso chega mesmo a ultrapassar os 50

minutos, apds o sensor ser submetido a altas concentragdes.

4,5 -
4,0 -
RN d

o SR
20 1 4 \\\

Output [Volt]

® 50ppm(N2)

® 270ppm(N2)
® 90ppm(N2)

® 100ppm (AirR)

0 t [min]

80 100

Figura 6.13 - Avaliacdo do tempo de resposta do sensor de amoniaco (23-05-2010)

6.4.2.2 GASDE ARRASTE

Utilizando diferentes gases de arraste, a Figura 6.14 (ver Anexo D2) apresenta a resposta do sensor

quando submetidos a concentragfes altas e baixas de amoniaco. Verificou-se que ndo houve

alteracdes da resposta ao sensor relativamente aos diferentes tipos de gases de arraste utilizados.

50 +

4,5 -

4,0 -

3,5 - ’”. ~
30 1 ° .

251 AP e e

Output [Volt]

2,0 - o . °
1,5 - R
o

0,5 A

[ ]
[ ]
[ ]
'\ e AirR(270ppm)
® N2(270ppm)

® AirR(50ppm)
® N2(50ppm)

0,0 T T

0 10 20 30
t [min]

40 50

Figura 6.14 - Resposta do sensor de amoniaco a 50 ppm e 270 ppm para diferentes gases de arraste (07-07-2010)
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6.4.2.3 PRESSAO ATMOSFERICA

Utilizando o método descrito anteriormente, a pressao atmosférica registada pelo sistema de
medicdo foi avaliada para os diferentes gases de arraste, como pode ser \erificado na Figura 6.15
(ver Anexo D3). A resposta do modelo foi reprodutivel embora tenha sido observado uma ligeira

diferenca (\Volt), quando se operou com uma pressdo atmosférica superior 4 hPa.

4,5 -
4,0
3,5
0 o

2,5 J ‘s ® 1017 hPa(N2)
201 o . “ %

s . \. ® 1013 hPa(N2)

10 e 1012 hPa (AirR)
0,5 -
0,0 . . .

Output [Volt]

t [min]

Figura 6.15 - Resposta do sensor a 90 ppm, submetido a diferentes valores de pressao absoluta (05-07-2010)

6.4.2.4 ZERO DA RESPOSTA DO SENSOR

Devido a instabilidade constatada em relagdo aos valores proximos do nulo, este parametro foi
analisado minuciosamente tendo sido trocado toda a tubagem com possiveis contamina¢des
anteriores. Através de ensaios descendentes, o “zero” do sensor foi analisado, como representado
na Figura 6.16 (ver Anexo D4). Verifica-se que o tempo de resposta do sensor ao seu “zero” é
maior quanto maior for a concentra¢do a que o sensor foi submetido no ensaio ascendente.

6.4.25 CAUDAL DE AMOSTRAGEM

Para que a influéncia do caudal de amostragem no zero da resposta do sensor pudesse ser avaliada,
foi colocado o sensor de fluxo massico MFM4 (G;) a entrada do sistema de aspiragdo. A
interferéncia de G,,; relativamente a pressao a que o sensor esta sujeito, foi monitorizada através de
um mandmetro de coluna de agua em que a diferencga de niveis indica a variagao da pressdo para 0s

diferentes caudais de ensaio de gas zero, através do sistema de diluigéo.
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Figura 6.16 - Diferentes “zero” do sensor, a diferentes concentragdes (12-07-2010)

Tabela 6.47 — Influéncia da variagdo da pressdo absoluta e do caudal de amostragem na resposta do sensor

n G [g min] V[Volt]  Ap[em]
1 0,82 0,80 7,0
2 0,71 0,74 7,0
3 0,27 0,73 6,7
4 0,69 0,64 7,0
5 0,79 0,61 7,0
6 0,95 0,59 7,0
7 0,80 0,59 7,0
8 0,62 0,59 7,0
9 0,30 0,61 7,0
10 0,96 0,56 7,0
11 0,70 0,58 7,0
12 0,70 0,58 2,7
13 0,88 0,51 12,0
14 0,70 0,54 12,6
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Figura 6.17 - Resposta do sensor a variagdes de pressdo absoluta e caudal de amostragem (12-06-2010)

Como é representado na Tabela 6.47 e Figura 6.17 as variagdes de G,z tém influéncia na resposta
do sensor. Quando o caudal massico, G, € aumentado, a varia¢do de pressao aumenta e, para as
mesmas condigdes, a resposta do sensor diminui.
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7 CONCLUSOES E SUGESTOES

7.1 CONCLUSOES SOBREOS RESULTADOS OBTIDOS

A realizacdo do presente trabalho teve por objectivo a avaliagdo e o desenvolvimento de um
sistema de medicdo de gases, assente numa infra-estrutura experimental ja existente no laboratorio,
incluindo de programacao (software) necessario para a respectiva operacdo. O sistema de medicdo
actual permite a diluicdo controlada de gases, a preparacdo de misturas gasosas a partir de vapores
e a monitorizagdo da composicdo gasosa atraves de um sistema de sensores. Os estudos efectuados
tiveram a sua incidéncia em relagdo a vapores de dgua e amoniaco, preparados por arraste com
gases a partir da vaporizacdo (evaporagdo) de liquidos. Em qualquer dos casos foi desenvolvido um
processo (ou procedimento) de preparagdo de misturas gasosas (contendo vapores) por diluicdo
dindmica com base em modelos de equilibrio presentes na literatura e em ensaios experimentais,
para em seguida proceder a analise dos resultados obtidos com base numa metodologia de célculo
de incerteza de medicdo proposta pelo Guia GUM (1995) tendo em vista determinar a incerteza
expandida associada a medicdo, bem como a influéncia das diferentes variaveis de medida em

relacdo a essa medicéo.

A preparacdo de misturas gasosas contendo vapor de dgua a partir de dgua pura no estado liquido
tinha também por objectivo avaliar a propria técnica experimental e, nomeadamente, as condi¢des

de aplicacdo do conceito de equilibrio liquido-vapor, subjacente ao procedimento de medida.

A preparacdo de misturas gasosas contendo amoniaco assenta na mesma tecnologia do caso
anterior, com a diferenca de que o liquido a evaporar é uma solugdo aquosa de aménia de

concentracdo conhecida.

A preparacdo de misturas gasosas contendo vapores tinha por objectivos a calibracdo do modelo de
resposta de sensores de humidade e de amoniaco em misturas gasosas, ou seja, deveria permitir

gerar misturas gasosas de concentragdo conhecida com uma determinada incerteza associada.

Foram desenvolvidos um conjunto de procedimentos de ensaio e calibragdo do sensor de amoniaco,
registados, os modelos de resposta em funcdo de diferentes variaveis e ainda varias aplicacdes de
programagéo. Os factores que influenciam a resposta do sensor foram ensaiados e identificados.

Nesta seccdo apresentam-se as conclusGes mais relevantes adquiridas através do trabalho
desenvolvido no &mbito tedrico e experimental, algumas limitagbes encontradas e algumas

sugestdes para trabalho futuro.
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7.1.1 CASODEESTUDO1

Os ensaios realizados fizeram uso de um sistema de evaporacdo dado por um vaso metélico
exposto ao ar, contendo um difusor de gas de arraste, a pressdao atmosférica e a temperatura
ambiente, alimentado por um caudal de gas de arraste, monitorizados em permanéncia, partindo de
uma dada quantidade de agua pura, operando durante um periodo de tempo especificado e medindo
a massa de agua no final do ensaio.

Foram ensaiados diferentes caudais tendo em vista a avaliacdo da condicdo de equilibrio atras

referida para o processo de evaporagao.

Os resultados obtidos que se apresentam Tabela 6.3 mostram que os desvios absolutos nos
diferentes ensaios entre a massa de H,O prevista pelo modelo de equilibrio e a massa obtida
experimentalmente sdo em regra inferiores a incerteza expandida associada a massa de agua
evaporada prevista pelo procedimento de medida (modelo). Nestas circunstéancias e tendo em conta
as incertezas associadas as diferentes variaveis de entrada pode concluir-se que néo ha razbes para
crer que hajam diferengas estatisticamente significativas entre os valores previstos pelo modelo e
os valores experimentais, ou de outro modo, pode concluir-se que o modelo de equilibrio gas-
liquido apresentado neste trabalho é valido para a determinagdo da mensuranda.

Conclui-se, também, que como forma de manter ou minimizar os referidos desvios, dever-se-a
realizar os ensaios de evaporagdo com um caudal de gas de arraste ndo muito superior a 0,5 g min’
' Admitindo-se que quanto maior for o tempo de residéncia das bolhas maior é a transferéncia de
massa para a fase gasosa e consequentemente, maior é a oportunidade de atingir o equilibrio.

Relativamente ao céalculo da incerteza expandida associada a preparacdo de misturas gasosas
contendo vapor de agua, conclui-se que a fonte de incerteza que mais contribui para a incerteza
expandida associada a medicdo de misturas gasosas contendo vapor é a temperatura. Recorda-se
que a calibragdo dos termopares utilizados no presente trabalho foi realizada em projectos
anteriores, apresentando uma incerteza expandida de 1,2 K, sendo pertinente a realizagdo de uma

nova calibracdo de forma a baixar este valor de incerteza.

7.1.2 CASO DEESTUDO 2

As condi¢Ges de ensaio do sistema experimental foram essencialmente idénticas ao caso anterior,
com a diferenca de se partir de uma dada massa de solu¢do aquosa de NH; de concentragdo
conhecida, operando durante um periodo de tempo especificado e medindo a massa total de solugéo

no final do ensaio e ainda a respectiva concentracdo em amonia.
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A partir dos ensaios de evaporacdo foi possivel concluir que o modelo de equilibrio apresentado
anteriormente possibilita estimar a massa de NH; evaporada, a massa total de solucdo e a
concentragdo de NH; na fase gasosa (ver Tabela 6.23 e Tabkela 6.24).

Através da Tabela 6.25 conclui-se que a composicdo da mistura gasosa em termos da concentragdo
esperada de NH; é inferior a determinada experimentalmente, ou seja, a massa de NH; que o
modelo prevé evaporar é superior ao que realmente é observado. Os desvios médios (relativos)
encontrados sdo peguenos e da ordem de 3,6%.

Essencial ao modelo de equilibrio é a avaliacdo da incerteza expandida associada a determinacao
da concentragdo de amoénia em solugdo. A fonte de incerteza com maior influéncia na incerteza
expandida associada a esta mensuranda, € a incerteza do volume medido na bureta utilizada na
titulacdo acido-base do titulo.

Relativamente a incerteza expandida da medi¢do do caudal massico de gases a saida do vaso de
evaporacdo, a fonte de incerteza que mais condiciona o seu resultado é o caudal massico do gés de
arraste. Conclui-se que a incerteza expandida associada & medicao do caudal massico de gases a
saida do evaporador determinada experimentalmente é praticamente idéntica a calculada pelo
modelo (ver Tabela 6.36 e Tabela 6.39).

De forma analoga a preparacao de misturas gasosas de vapores contendo vapor de agua, a grandeza
de entrada que mais afecta o resultado final da medicdo da fraccdo molar de amoniaco na mistura
gasosa € a temperatura. Contudo, as incertezas expandidas associadas ao procedimento de
preparacdo de misturas gasosas contendo NH; apresentam valores aceitaveis relativamente ao

desenvolvimento laboratorial pretendido (como por exemplo, Cyyz = 30 £ 2,2 ppm).

Verificou-se que é possivel preparar misturas gasosas de vapor de amoniaco para 0 ensaio e
calibragédo de sensores de amoniaco, com incertezas relativas de 6,8% a 7,5% na gama de 30 a 330

ppm.

7.1.3 SENSORES DE MEDIDA

No que diz respeito aos procedimentos de medida da composicdo gasosas aplicados a vapores
(agua e NHsy), foi possivel concluir que a tecnologia descrita de evaporacao e diluicdo dinamica,
baseada nomeadamente no uso sensores de fluxo massico, tem condi¢fes de resposta para serem
aplicados ao ensaio de sensores de composicdo. Neste ambito foi verificada a capacidade de gerar
de misturas de composigéo e incerteza conhecidas, bem como identificados os principais variaveis

condicionantes da referida incerteza.
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A titulo de exemplo, neste trabalho, realizou-se o ensaio e a analise da resposta do sensor de
amoniaco quando sujeito a misturas gasosas contendo vapores de NH; preparadas em laboratério
através do método de diluicdo dindmica. Foi determinado um modelo de resposta do sensor de
amoniaco que demonstrou uma dependéncia ndo linear da resposta do sensor em relacdo a
concentracdo de NH; na mistura gasosa, como indicado pelo fabricante. A resposta do sensor foi
comparada utilizando uma garrafa previamente calibrada que, mesmo ndo garantindo ligagdes as

cadeias de rastreabilidade nacionais e internacionais, permitiu confirmar a resposta do mesmo.

Através do estudo dos diferentes factores que possam afectar as condicdes de medida do sensor de
amoniaco conclui-se que este é reprodutivel quando é submetido a diferentes valores de pressdo
atmosférica e a diferentes misturas de gas de arraste.

Quando o sensor é submetido a ensaios do tipo estimulo degrau a sua resposta é bastante demorada
e variavel com as concentracGes de NH; a que previamente foi sujeito (“efeito memoria”). A
variagdo do caudal de amostragem, reflectindo-se em variagdes bruscas da pressdo a que o sensor é
sujeito, influencia a resposta do sensor. Estes efeitos mostraram dificuldades quando a
reprodutibilidade da resposta do sensor, a que ndo é estranho 0 modelo de resposta logaritmico que
0 sensor apresenta (caracteristico de sensores electroquimicos).

Contudo, a resposta do sensor a concentracfes relativamente baixas (na ordem de 50 ppm)
permitiram mostrar necessidade de continuar o seu estudo, nomeadamente ao nivel do préprio

circuito electronico e das diferentes condi¢fes de servigo.

7.2 LIMITACOES DO TRABALHO

Embora os procedimentos de trabalho utilizados estejam de acordo com as praticas de avaliacdo
metroldgica ao nivel da determinacédo de incertezas, ndo foram garantidas as ligacGes as cadeias de
rastreabilidade nacional e internacional, através da utilizacdo de padrdes de medida certificados
pelos organismos metroldgicos. Os procedimentos de calibragdo dos sensores de fluxo massico e
do sensor de amoniaco ndo foram desenvolvidos com recurso a equipamentos padrdo devidamente
calibrados ou MRC (como por exemplo, o contador de gas himido e a balanca).

7.3 SUGESTOES PARA TRABALHO FUTURO

N&o tendo sido efectuada a validagdo experimental da concentracdo de NH; na mistura gasosa,
sugere-se que sejam recolhidas amostras gasosas para um sistema de absor¢do de amoniaco

contendo uma solugdo acida, de modo a que seja possivel determinar a sua quantidade através do
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procedimento de titulacdo &cido-base. Neste sentido, a validagdo experimental realizada é

independente do mode lo de equilibrio estabelecido.

Né&o tendo sido possivel em tempo Util a avaliacdo da incerteza expandida associada a medida da
massa e concentracdo de amonia, sugere-se a sua determinacdo de forma a facilitar o processo de

validacdo do modelo de equilibrio estabelecido para solu¢es contendo amonia.

No ambito da aplicacdo do sistema de monitorizacao desenvolvido, sugere-se um ensaio pratico em
casos reais existentes no nosso dia a dia como por exemplo, a aplicagdo do sistema de controlo e
aquisicdo de dados em instalagbes portadoras de sistemas de refrigeracdo, aviarios, reactores

biol6gicos de compostagem ou mesmo em aterros.
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Anexo A — Procedimentos de calibracao

Al — Calibracao simples de MFM

O procedimento de calibragdo adoptado foi realizado de acordo com 0s passos:

Vi.

Vil.

viii.

XI.

Xil.

Xiii.

Fazer a montagem dos componentes necessarios a calibracao de acordo com a Figura 3.9;
Ligar os sistemas de medicdo e esperar um tempo minimo de aguecimento de 30 minutos;
Ajustar a pressao de saida da rede ou da garrafa, através de manorredutores;

Iniciar o programa RICCAL;

Ler o valor da pressdo atmosférica e da temperatura do CJC, através da opcdo A;

Seleccionar a opcdo N (calibracdo simples de caudalimetros) do programa RICCAL,
introduzindo os dados solicitados (gases usados, nimero de misturas, entre outros);

Ajustar o caudal do MFM a calibrar com a respectiva valvula de controlo de caudal (VRC)

e deixar estabilizar a resposta;

Dar inicio a aquisicdo de dados (no minimo 10 leituras), deixando no minimo o contador

de gas humido completar uma volta;

Terminar a aquisicdo de dados e indicar o volume inicial e final do contador de gas
humido. O computador calcula a média das variaveis registadas (temperatura, pressao

atmosférica e resposta do sensor), os caudais massicos e volumétricos.
Repetir os passos ix e X mais duas vezes para a mesma resposta (Volt);

Repetir os procedimentos de viii a xi para varios caudais (diferentes respostas) de forma a
corresponder a incrementos de 0,5 VVolt na resposta do sensor.

O programa RICCAL calcula a média das variaveis adquiridas (temperatura, pressio
atmosférica, caudal volumétrico, caudal massico e a resposta do MFM, em Volt) e regista a
informacéo no ficheiro de dados COMPCAL.DAT. Muitas das vezes foi exportado o

ficheiro de dados para o programa REGMUL a fim de ser realizada a regressao linear;

Registar os coeficientes da regressao linear no ficheiro de dados COMPMFM.DAT. O
caudalimetro neste momento encontra-se calibrado e em posicdo de funcionamento,

relativamente ao programa de aquisicao de dados RICCAL.
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A2 — Calibragédo dindmica do sensor de amoniaco

O procedimento de calibragdo dindmica do sensor de amoniaco foi efectuado de acordo com os

seguintes passos:

Vi.

Vil.

viii.

Xi.

Fazer a montagem dos componentes necessarios a calibracédo de acordo com a Figura 3.10;
Ligar os sistemas de medicdo e esperar um tempo minimo de aquecimento de 30 minutos;

Ajustar a pressdo de saida da rede ou da garrafa, através de manorredutores e do redutor de
pressdo em série;

Iniciar o programa RICCAL,;
Ler o valor da pressdo atmosférica e da temperatura do CJC, através da opcéo A;

Seleccionar a opcdo G (Evaporacdo) do programa RICCAL, fornecendo os dados
solicitados (gases usados, fracgdes molares, nimero de misturas, entre outros);

Ajustar os caudais dos dois MFM com as valvulas de controlo de caudal dos respectivos

MFM e deixar estabilizar a resposta;

Dar inicio & aquisicdo de dados (no minimo 10 leituras);

Terminar a aquisicdo de dados e indicar o volume inicial e final do contador de gas
hdmido.

O computador calcula a média das variaveis adquiridas (temperatura, pressao atmosférica,
caudal massico de gas da mistura e a resposta do sensor, em Volt), consequentemente,
calcula a concentragdo de NH; do sensor de vapor em calibragdo e regista a informagéo no
ficheiro de dados COMPCAL.DAT,;

Repetir os procedimentos de viii a x para diferentes respostas do sensor.
Exportar o ficheiro de dados para o programa REGMUL e realizar a regressdo linear,

utilizando o programa Microsoft Office Excel 2007;

Registar os coeficientes da regressao linear no ficheiro de dados COMPMFM.DAT. O
sensor de amoniaco, FIGARO, encontra-se calibrado e em posicdo de funcionamento,
relativamente ao programa de aquisicdo de dados RICCAL.

Todos os resultados referentes a calibracdo dindmica do sensor de amoniaco FIGARO encontram-

Sse na secgao dos resultados e discussédo e no anexo D.
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Anexo B — Ensaios de evaporacgao

B1 - Procedimento dos ensaios de evaporacgao

O procedimento que permite obter a massa final de solucdo observada nos ensaios de evaporacdo é

0 seguinte:

1. Pesar 0 vaso vazio sem solugdo (Myasovazio);

2. Colocar cerca de 200 mL de solucédo a evaporar dentro do vaso e voltar a pesar (Mear inicial);

3. Executar o programa RICCAL,;

4. Ler apressdo atmosférica e a temperatura de operacdo através da opcdo A

5. Seleccionar a opcdo G (Ensaio de evaporacao), fornecendo os dados solicitados (nimero
de misturas, gas usado, fraccdo molar, entre outros);

6. Ajustar o caudal do sensor de caudal massico (mantendo a sua estabilizagdo);

7. Passar para a aquisicao de dados e deixar durante um certo periodo de tempo t a solucéo a
evaporar;

8. No fim do ensaio de evaporacdo voltar a pesar 0 vaso com a solugao (Motal finat obs)

B2 — Preparacdo dasolucgdo de trabalho

Para preparar 2 litros de solucdo, o volume a retirar da solucdo méde de amonia existente no

laboratério como uma concentracdo, em base ponderal, de 25% (Merck Ref. UN 2672, p = 0,91 g

cm’®) para a elaboragéo da solucéo de trabalho foi calculado,

Csmck Vo = Cl(\Jng V1 (Eq. B.l)
25gNH i
59 WH, 0,9lggm_|stura1 v, [cm3]= (Eq. B.2)
100gmistural ){ 1cm®mistural
_ 059gNH, 1OOgH2_O 2000 (Eq. B.3)
100gH,O /| 100+ 05 gmistura2

De forma a possibilitar o uso de uma pipeta volumétrica utilizou-se um volume de inicial de 50

cm®, e calculou-se a concentragdo correspondente:

25gNH i
g H, O,913gm'|stura 50— (Eq. B.5)
100gmistura /\ 1cm”mistura
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NH
—co, |9 100gH.0 15409 (Eq. B.6)
*1100gH,0 || 100+ 05 gmistura2

Cun, =0572gNH, 100gH,0 (Eq. B.7)

Este € o valor esperado da concentracdo na solucdo de trabalho mas no entanto é preciso confir ma-

lo através de uma anélise titrimétrica.

O procedimento seguido para a preparagédo da solucédo de trabalho para os ensaios de evaporacdo de

amonia e calibracdo do sensor de amoniaco foi o seguinte:
1. pipetou-se 50 mL da solu¢do méde a 25 %, com o auxilio de uma pipeta volumétrica e numa

hotte, para um baldo volumétrico de 2 litros de capacidade;

2. perfez-se o volume do baldo volumétrico com agua destilada, agitou-se uniformemente a

solucdo e transferiu-se para um frasco (solucéo de trabalho de amdnia).

B3 - Procedimento experimental para a aferi¢do do titulo de H,SO,

Materiais e reagentes: erlenmeyer de 50 mL; pipeta graduada de 2 mL; bureta de 50 mL; garras;

suporte; espatula; acido sulfrico concentrado (98%); vermelho de metilo (0,1% m/v); carbonato de
sodio

Procedimento para a preparacdo de uma solu¢do padrao de H,SO, (0,02N):

1. mediu-se 1,09 mL de H,SO, para preparar dois litros da solugéo (0,02N), que corresponde
a 1,969 de H,SO,, cOM przsos = 1,84 gmL™;

2. transferiu-se o volume medido para um baldo volumetrico com capacidade de dois litros e
perfez-se o volume com agua destilada; agitou-se a solugdo para homonogeizar a solugao e

transferiu-se a solugdo para um frasco rotulado com data.

Procedimento para a padronizacdo da solucdo de H,SO,:

1. pesou-se uma amostas®® de aproximadamente 0,025 g do padrdo primério Na,CO;

(previamente seco na mufla a 105°C);

% Pesouse a massa necesséria para reagir completamente com um volume correspondente a metade da

capacidade da bureta.
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2.

transferiu-se guantitativamente a massa pesada para um erlenmeyer de 50 mL, adicionou-

se cerca de 20 mL de 4gua destilada e agitou-se até a dissolucao do sal;

adicionou-se quatro gotas de solugdo de vermelho de metilo (0,1 m/v) e titulou-se a
solugdo de H,SO,, observando o volume necessario até que a coloracdo se altere de

amarelo para rosa-carmim;

Realizou-se os trés passos anteriores trés vezes e calculou-se a média aritmética das trés
titulacdes.

B4 — Procedimento experimental para a titulagdo acido-base da solucdo de

trabalho

Materiais e reagentes: Erlenmeyer de 50 mL; pipeta volumétrica de 20 mL; pipeta graduada de 10

mL; bureta de 50 mL; baldo volumétrico de 100mL; garras; suporte; solu¢cdo de amonia; vermelho
de metilo (0,1% m/v).

Procedimento para a padronizacdo da solucdo de trabalho:

1.

mediu-se com uma pipeta graduada (de 10 mL) 5mL da solucéo de trabalho e transferiu-se
para um baldo volumétrico de 100 mL, perfez-se com agua destilada e agitou-se para

homogeneizar a solugao;

Mediu-se com uma pipeta volumétrica 20 mL da solugdo de trabalho e transferiu-se para
um erlenmeyer de 50 mL;

adicionou-se quatro gotas de solugdo de vermelho de metilo (0,1 m/v) e titulou-se a
solugdo de trabalho, observando o volume necessario até que a coloracdo se altere de

amarelo para rosa-carmim;

Realizou-se os trés passos anteriores trés vezes e calculou-se a média aritmética das trés
titulagdes.
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Anexo C — Resultados experimentais do caso de estudo 1 e 2

Cl - Evaporacédo H,0O

Tabela C 1 - Condigdes de ensaio de todos os ensaios de evaporagdo de H,O

Ensaio Tempo [min] P [Pa] (S T[K] Or C;::Ef Ocrv Gvairs [LPmM] O Guairs
1 454 102056,54 9352 290,52 0,76 0,85 0,04 0,687 0,031

2 402 102056,54 52,05 292,73 0,66 0,46 0,03 0,382 0,022

3 346 10135087 88,22 289,82 041 0,45 0,02 0,372 0,015

4 390 10193183 118,28 287,33 0,51 0,38 0,03 0,305 0,022

5 486 102288,24 40,79 288,18 0,29 0,82 0,02 0,659 0,015

6 422 10190557 113,47 288,18 1,56 0,74 0,03 0,599 0,021

7 472 101574,76 37,35 287,37 0,33 0,53 0,04 0,427 0,034

8 364 10229717 38,78 28430 1,53 0,98 0,02 0,779 0,017

9 384 10245463 8580 28854 042 0,51 0,03 0,407 0,021
10 437 10221593 33,16 287,77 148 0,61 0,05 0,489 0,037
11 320 101958,15 29,00 290,85 1,25 0,49 0,00 0,40 0,037
12 205 101612,39 9,69 290,45 1,03 0,48 0,02 0,39 0,016
13 160 102029,77 11,08 294,26 1,58 0,46 0,00 0,38 0,003
14 330 10195348 64,91 29241 1,37 0,49 0,00 0,40 0,002
15 280 100403,66 25,04 293,72 1,07 0,49 0,00 0,41 0,001
16 215 100578,02 42,80 29381 0,66 0,47 0,00 0,39 0,002
Max. 486 10245463 118,28 294,26 1,58 0,98 0,05 0,78 0,037
Min. 160 100403,66 9,69 284,30 0,29 0,38 0,00 0,31 0,001

Tabela C 2 - Condicdes necessarias a preparagdo de misturas gasosas contendo diferentes valores de humidade relativa

(programa DILAR)

W [%]

Yo Gmonz [9Min™] Gyo nz2 [LPM]  Grpairs [9MIN™] Gyzairs [Lom]

10
25
50
75
90

0.00189
0,00473
0,00946
0,01418

0,01702

0,565
0,565
0,565
0,565

0,565

0,464
0,464
0,464
0,464

0,464

5,341
1,779
0,592
0,197
0,065

4,387
1,461
0,486
0,162

0,053
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C2 - Evaporacao NH;

Tabela C 3 - Condigdes de ensaio de todos os ensaios de evaporagdo de amonia

Ensaio Tempo [min] T [K] (o P [Pa] C» C::I,:]E;; Gomv  Gvars[LPm]  Gguars
1 308 277 4,21 100864,37 37,55 0,38 0,03 0,297 0,024
2 360 282 2,50 10038047 59,93 0,27 0,04 0,216 0,030
3 350 276 0,34 10137233 27,02 0,38 0,01 0,293 0,008
4 395 285 0,71 10021587 101,78 0,37 0,02 0,297 0,016
5 365 287 0,70 100408,98 53,25 0,44 0,01 0,358 0,006
6 246 288 1,06 10071641 64,60 0,49 0,00 0,403 0,004
7 480 280 2,02 101400,34 26,78 0,47 0,01 0,374 0,008
8 475 282 2,21 10137233 96,39 0,44 0,02 0,353 0,018
9 310 285 1,02 10119756 72,82 0,43 0,03 0,346 0,023
10 570 278 2,25 101984,11 37,97 0,40 0,04 0,309 0,031
11 215 291 0,48 102158,50 61,49 0,46 0,00 0,376 0,001
12 430 286 0,71 102051,06 43,49 0,52 0,00 0,415 0,001
13 245 290 0,24 102026,98 26,02 0,51 0,01 0,412 0,006
14 410 284 1,60 10194198 16,72 0,25 0,00 0,198 0,002
15 340 289 0,58 101538,05 38,21 0,39 0,00 0,319 0,002
16 415 282 2,10 102186,71 69,52 0,51 0,00 0,403 0,005
17 240 293 1,28 10111660 137,68 0,50 0,00 0,409 0,002
18 290 290 0,72 10062451 48,55 0,48 0,00 0,399 0,001
19 410 287 0,49 100689,15 43,22 0,46 0,00 0,372 0,002
20 225 289 0,44 10194173 31,39 0,50 0,00 0,402 0,002
21 255 293 2,10 10202094 35,61 0,47 0,00 0,387 0,003
22 235 291 0,74 10219162 59,27 0,46 0,00 0,371 0,002

Max 480 293 4,21 10219162 137,68 0,52 0,04 0,41 0,03

Min. 215 276 0,24 10021587 16,72 0,25 0,00 0,20 0,00
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Tabela C 4 - Massas inicias e finais observadas e calculadas nos ensaios de evaporacdo de amdnia

Ensaio Minic solf0] Minai,sol.obs. [0] Minal,sol.cat. [0]
1 199,39 197,61 197,90
2 198,95 196,31 196,44
3 198,43 196,59 196,71
4 199,36 197,28 197,54
5 199,00 196,91 197,00
6 198,82 196,74 196,81
7 199,28 197,07 197,06
8 198,32 196,21 196,27
9 199,05 197,37 197,47

Tabela C 5 - CondicOes necessarias a preparagdo de misturas gasosas contendo diferentes concentragdes de vapores
obtidas pelo programa DILAR (G = 0,132)

Cnrz [PPM] Gro, n2 [9MIN™T Guo n2 [LPM] Grrpoairs [AMIN™T Guz:ars [LPM] Gy mise. [LpM]

30 0,132 0,108 18,795 15,436 15,549
40 0,132 0,108 14,062 11,549 11,662
50 0,132 0,108 11,222 9,217 9,330
60 0,132 0,108 9,329 7,662 7,775
70 0,132 0,108 7,976 6,551 6,664

Tabela C 6 - Condig¢des necessarias a preparacdo de misturas gasosas contendo diferentes concentragdes de vapores
obtidas pelo programa DILAR (G = 0,254)

Cnis [PPM] Giro, n2 [gMIN™] Gyo, n2 [LPM] G airs [AMINTT Gyzoairs [LPM] Gy it [LM]

30 0,254 0,208 37,870 31,103 31,320
90 0,254 0,208 12,447 10,223 10,440
150 0,254 0,208 7,362 6,047 6,264
210 0,254 0,208 5,183 4,257 4,474
270 0,254 0,208 3,973 3,263 3,480
330 0,254 0,208 3,202 2,630 2,847
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Tabela C 7 - Condicdes necessarias a preparacdo de misturas gasosas contendo diferentes concentracdes de vapores
obtidas pelo programa DILAR (G = 0,556)

Cnrz [PPM] G, n2 [gMIN™] Gyo, vz [LPM] Grpairs [9MIN™] Gug:ais [LPM] - Gy mist. [LPM]

30 0,556 0,457 83,011 68,177 68,654
90 0,556 0,457 27,284 22,408 22,885
150 0,556 0,457 8,835 16,138 13,731
210 0,556 0,457 11,362 9,331 13,731
270 0,556 0,457 8,708 7,152 7,628
330 0,556 0,457 7,019 5,765 6,241
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Anexo D — Ensaios ao sensor de amoniaco

D1 - Reprodutibilidade e tempo de resposta

5,0 7 5,0 -
4,0 - g s 0o e o0 o0 407 .
3,0 % 3,0
Z 2 59 " .
s 20 = 20 C e e e e,
> 1,0 - 1,0 - e e 4 LW
0,0 T T T 1 0,0 T T T 1
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
t [min] t[min.]
5,0 7 5’0 -
4,0 4,0 -
- ® {2 BN AN BN AN J —_
Tao | * " Z 304 °
3 3 .
= - 2. i ° °
= 20 = 20 e L.,
[ ]
1,0 1 1,0 - ° e
0,0 T T T 1 0,0 T T T 1
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
t [min.] t [min.]
5,0 7 5’0 -
4,0 4,0 -
- i o i
5 3,0 e © 0 0 © 0 o 35 3,0 °
2 504 " 2 2,0 -
> ’ > !
i i [ ]
1,0 1,0 ® o0 00 ¢
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Figura D 1 - Ensaios ao tempo de resposta e reprodutibilidade do sensor de amoniaco
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D2- Gas de arraste

=

o

2

= ® AirR
o

L

8 e N2

Figura D 2 - Resposta do sensor de amoniaco a 90 ppm quando submetido a diferentes gases de arraste (25-06-2010)
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Figura D 3 - Resposta do sensor de amoniaco a 270 ppm quando submetido a diferentes gases de arraste (25-06-2010)
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D3 — Pressao Atmosférica

® 101738 Pa(AirR)
® 101227 Pa(N2)
® 101222 Pa(AirR)

Output [Volt]
O R P NN W W b b o

t[min]

Figura D 4 - Resposta do sensor de amoniaco a 270 ppm, quando submetido a diferentes valores de pressdo atmosférica
(01-07-2010)

D4 — Zero da resposta do sensor
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1 ® 150ppm
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1
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Figura D 5 - Respostas do sensor de amoniaco ao “zero” quando submetido anteriormente a diferentes concentragdes (27-
06-2010)
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Figura D 6 - Respostas do sensor a ensaio continuo ascendente de 300ppm e descendente de 30 ppm (15-07-2010)
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Anexo E — Metodologia de calculo de Incertezas de medicao

E1 - Distribuicdo tipo triangular
Para o caso de se conhecer que todos os valores da grandeza de entrada X, encontram — se

inseridos num determinado intervalo, existindo uma maior probabilidade de tomarem valores
proximos da média do que nos extremos do intervalo, podera ser considerada uma distribuicao
triangular®® (ver Figura E 1). Assim sendo, o valor médio tem a méxima probabilidade e em que a

probabilidade dos valores restantes desce linearmente até ser considerada nula nos extremos [EA
04/02, 1999; Cabral, 2004].

p=1/a

-a Xi +a X
Figura E 1 - Distribuico de probabilidade triangular [adaptado: Cabral, 2004]

No caso de se considerar uma distribuicéo tipo triangular, uma estimativa do valor x. € dada por,
I

X, =%(a+ +a ) (Eq. E.1)

e a variancia estimada dada por,

$'(x)=25(a, -a ) (Eq. E2)

% Nao existindo elementos que permitam o recurso de uma distribuicio normal, a utilizacio de uma
distribuicdo rectangular € a menos sensata, pois pressupde que todos os pontos apresentem a mesma
probabilidade [UKAS, 2000; M3003, 2007].
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Se a diferenca entre os valores limites a, e a_for denotada por 2a a equacdo anterior fica,

$'(x)=2(a) (Eq. E3)

A funcéo de densidade de probabilidade é dada por:

f(X) = AX iexs (Eq E4)

0,restantes x

E2 — Distribuicdo em forma de U

Analogamente, estaremos perante uma distribuicdo em forma em U, ou derivada do arco-seno, nos

casos em que a probabilidade de encontrar valores préximos nos extremos de um intervalo € maior

do que préximo do valor médio®’ (ver Figura E 2). A estimativa de x, € dada por,

w(x)=(a) (Eq. E5)

-a Xi +a X

Figura E 2 - Distribuicdo de probabilidade em U [adaptado: Cabral, 2004]

A funcdo densidade de probabilidade para esta distribuicdo é dada por [Cabral, 2004]:

37 Esta distribuicdo aplica-se em medicdes de em sistemas de radio — frequéncias, nos casos em casos em que

ha desadaptacGes de impedancias [Cabral, 2004]
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—a{x{+a

1
f(x)=4za? - x2 (Eq. E.6)

0,restantes x

E3 — Calculo do namero de graus de liberdade efectivos

Com a utilizacdo da distribui¢éo de probabilidade t -Student surge a necessidade de se efectuar uma
analise do numero de graus de liberdade associados & grandeza de saida, uma vez que este
parametro determina o factor de expansdo a adoptar. Esta analise depende do método de avaliacdo
de incertezas, tipo A ou B.

No caso de componentes de incerteza tipo A, sendo a dimensao da sua amostra constituida por n
observagOes, 0 niumero de graus de liberdade v;, corresponde a (n — 1) valores independentes.

Para as contribuic@es tipo B é usual considerar que possuem infinitos graus de liberdade [Cabral,
2004].

Para determinar o factor de cobertura k quando néo séo verificadas as condi¢Ges do Teorema do
Limite Central, & necessario proceder do seguinte modo [EA 04/02, 1999Cabral, 2004; Ribeiro,
2006] :

I.  Calcular a incerteza padrdo u(y) associada a mensuranda;

[I.  Estimar o nimero de graus de liberdade efectivos v, s da incerteza padrdo, com base na

expressao de Welch — Satterthwaite,

_ o ui(y)

eff = p

us (y)
2

IIl.  Obter o factor de cobertura k através de uma tabela de distribuicdo t de Student,

considerando um intervalo de confianca de 95,45%. No caso presente, € calculado na folha
de célculo “Excel” pela fungdo k= TINV (ves; (1 — p)).

Departamento de Ambiente e Ordenamento 177



Aplicacdo de Sensores a Processos de Misturas Gasosas

E4 — Parametrizacgdes

Tabela E 1 - Incertezas conhecidas associadas aos processos de medida

Variaweis de Valor da

entrada neertera Unidades Equipamento de medida Data Referéncia
T 1,2 K Termopar K 20-08-2009  Rodrigues, 2009
P 60 Pa Sensor Vaisala PMB100 24-06-2009  Rodrigues, 2009
Crondmetro 2,0 S Cronémetro 01-07-2009  Rodrigues, 2009
GMFM1 2,5 % GMFM1OMROM 0-1 LPM 26-06-2009  Rodrigues, 2009
GMFM2 2,5 % GMFM 2 HONEYWELL 0-5 LPM 11-08-2009  Rodrigues, 2009
GMFM3 2,5 % GMFM3HONEYWELL 0-20 LPM  26-06-2009  Rodrigues, 2009

Para as diferentes leituras da temperatura, pressao, tempo e caudal foi considerado para o trabalho,

o valor maximo da incerteza expandida obtida ao longo da gama do sensor.

Na calibragdo simples dos medidores de caudal, as fontes de incerteza, desvio padréo de leituras e

incerteza do gas de calibragdo (gases puros) foram considerados desprezaveis.

Tabela E 2 - Incertezas expandidas associadas aos instrumentos de medida

Instrumento U Unidade Data Referéncia
Pipeta grad. 10mL 0,04 mL 11-12-2009 Instrumento de medida
Bal&oVol.100mL 0,1 mL 11-12-2009 Instrumento de medida
Pipeta Vol. 20mL 0,02 mL 11-12-2009 Instrumento de medida
Bureta 50mL 0,05 mL 11-12-2009 Instrumento de medida
Balanca 0,0005 g 11-12-2009 Instrumento de medida
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Anexo F — Operacgédo do programa RICCAL

O controlo dos sistemas de medicdo inclui um vasto conjunto de opera¢Ges como, controlo
pneumatico dos circuitos de gas, a seleccdo do termopar de medida e a leitura dos varios sensores,
funcBes de calibracdo, entre outras. Estas operacOes sdo possiveis com recurso a programagao
adequada desenvolvida anteriormente no ambito das aplicacbes no laboratorio [Matos, 1995;
Ferreira, 2008; Rodrigues, 2009] e actualizada de forma a corresponder as configuracdes e

funcionalidades actuais dos sistemas de medigéo.

Para este efeito é utilizado um programa RICCAL (ver Figura F 1 - Menu principal do programa de

aquisicdo automatica de dados RICCAL

0 qual é uma actualizacéo da anterior versio NUNCAL [Rodrigues, 2008]. Este programa permite

fazer o controlo dos dois sistemas de medigdo, assim como fazer a aquisicdo automatica de dados.

"X - Fim de alteracbes "

" *** FEUNCOES BASICAS *** "

"A - Inicializagdo da TEMPERATURA (CJC) e PRESSAO ATMOSFERICA "

"B - Leiturada TEMPERATURA "

"C - Leiturada CONCENTRACAO GASOSA "

"D - Leitura da CONCENTRACAQ esperada de VAPOR numa MISTURA GASOSA "
"E - Leiturado CAUDAL MISTURA GASOSA em caudalimetros "

" *** EUNCOES DE ENSAIQ *** "

"G - Ensaio de evaporacdo "

" *** FEUNCOES DE CALIBRACAOQO *** "

"K - Calibragdo de sensores de presséo "

"L - Calibracdo simples de sensores de gas "

"N - Calibragéo simples de caudalimetros "

"O - Calibragcdo dindmica de sensores de gas "

"P - Calibrac&o dindmica de sensores de vapor "

"Q - Calibragdo dindmica de sensores de caudal massico "

" *** FUNCOES DE CONTROLO DO SISTEMA REACCIONAL COMPOSTAGEM *** ™
"V - Selecciona COMP "

Figura F 1 - Menu principal do programa de aquisi¢do automatica de dados RICCAL

Esta programagcdo é aplicavel a placa de aquisicdo automatica de dados utilizada e foi desenvolvida

em linguagem QuickBasic v4.5, para DOS.

As funcionalidades do programa RICCAL séo:
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A — Mede a temperatura do circuito de juncao fria — CJC e Pressdo atmosférica®®

B — Permite medir a temperatura do termopar seleccionado, com possibilidade de ler até 7
termopares diferentes

C — Permite fazer a leitura dos varios sensores que compdem os dois sistemas de medicédo
(ver Tabela F 1).

Tabela F 1 - Designacdo dos sensores constituintes dos sistemas de medicao

Opcao Sensor

Temperatura (°C)

Dioxido de Carbono (0 a20 %v/v)
Humidade Relativa (0 a 100 %)
Temperatura junto ao sensor de HR (0 a120 °C)
Oxigénio, sonda de Electroquimica (0 a 25 %vi/v)
Amédnia (0 a300 ppm)

MFM1 (0allpm)

MFM2 (0a5 lpm)

© oo N o o »~MA W N e

MFM3 (0a 20 lpm)
MFM4 (0allpm)

[y
o

D — Permite fazer um ensaio de evaporagao de uma solugdo aquosa tendo em conta a tabela
de gases e vapores (ver Tabela F 2).

E — Permite ler a resposta de um MFM em relacdo ao gas que o atravessa (output), caudal
massico de referéncia, caudal massico actual e caudal volumétrico actual

G — Permite efectuar os ensaios de evaporagdo para os vapores definidos no programa com
recurso ao sistema de diluicdo sistema de evaporacdo de solugdes aquosas

K —Permite fazer a calibracéo de sensores de pressédo

L — Permite fazer a calibragdo simples de sensores de composicdo (em varios pontos ou

apenas num ponto)

38 ~ . ... .
Esta operacdo devera ser executada sempre que se Inicla o sistema, e sempre que se pretenda fazer uma

medicdo em que a temperatura possa ter influéncia.
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Tabela F 2 - Lista de gases e vapor disponiveis no modelo RICCAL

Opcéo Gas / Vapor Opcéo Gaés / Vapor

1 Ar 2 AIirS
3 Cco 4 Co2
5 H2 6 H20
7 N2 8 NO
9 NO2 10 N20
11 NH3 12 02
13 SO2 14 CL2
15 HCL 16 F2
17 HF 18 CH4
19 H2S 20 AirR
21 Nhex 22 BuOH

N — Permite fazer a calibragcdo simples de caudalimetros ou MFM com recurso a sistemas

de calibragédo padrdo

O — Permite fazer a calibracdo de sensores de composicao através do método de calibracéo
dindmica ao longo da gama de medic&o, recorrendo ao sistema de diluicdo

P — Permite fazer a calibracdo de sensores de vapores através da geracdo dindmica de
varias concentracdes ao longo da gama de medicao, recorrendo ao sistema de diluicdo e ao sistema

de evaporagdo de solugdes aquosas

Q — Permite efectuar a calibracdo dindmica de caudalimetros, ou seja, com recurso a um

caudalimetro padrdo, a um gas usado como tragador e ainda a um sensor para medir o gas tracador

V — Permite seleccionar qualquer configuracédo possivel nos dois sistemas com recurso ao

sistema de relés instalado (ver

Tabela F 3)
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Tabela F 3 - Controlo remoto dos sistemas de medicdo

Bits Configuracdo
0 Mantém o sistema desligado
1 Inicia a aspiracdo
2 Lé a presséo absolutana linha de aspiragéo
4 Permite a entrada de span
8 Permite a entrada de ar zero
16 Permite a entrada de amostra
32 Acciona o sistemapneumético do MFM1 + sistema de evaporacéo
64 Acciona o sistema pneumético do MFM2
128 Acciona o sistema pneumético do MFM 3
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Anexo G — Sistema Experimental

G1 — Misturas gasosas utilizadas

Na avaliacdo de sensores de composicdo gasosa foram usados gases puros ou misturas calibradas

de gases mas néo certificadas. As especifica¢fes dos diferentes gases vém indicadas na Tabela G 1.

Tabela G 1 - EspecificacBes dos varios gases usados

M
Gés Referéncia Composi¢do/Pureza Fonte Fornecedor
[g.mol™]
Azoto N, N45 99,995%N, 28,02 Garrafa/rede AirLiquide
Ar . o
) AIrR 21%0,/79%N, 28,84 rede AirLiquide
reconstituido
o ) 20,95%0,/78,081%N,/
Ar comprimido AIirS 28,9709 rede DAOUA
/0,93%Ar/0,0399%CO,/
20,6986%0,/77,14403%N,/
Ar ambiente AirA 11,2%H,0/0,03853%CO,/ 28,83937 Ar ambiente -
10,91884%Ar/

G2 — Sensores de caudal utilizados

Os caudalimetros usados no corrente trabalho experimental (ver Tabela G 2), baseiam-se no

principio de medida da transferéncia de calor entre o sensor e 0 gés que o atravessa. Por outras

palavras, devido a passagem de gas pelo circuito eléctrico aquecido, retira calor ao circuito

baixando a temperatura e alterando a respectiva resisténcia eléctrica.

Tabela G 2 - Descrigéo dos varios sensores de fluxo massico utilizados

Gas de Caudal

Fabricante Modelo . Resposta T [°C] Linearidade
calibragdo  maéaximo
Honeywell AWMS5101VN N,/AIrS 5Lpm 1-5vDC -20..+70°C linear
Honeywell AWM5104VN N, 20 Lpm 1-5vDC -20..4+70°C linear
Omron D6F-01A1-110 Air/AirS 1Llpm 1-5vDC -10...+60 °C n&o linear
Omron D6F-01A1-111 Air/AirS 1Llpm 1-5vDC -10...+60 °C n&o linear
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G3 - Especificacfes dos sensores utilizados

Model D6F-01A1-110 D6F-02A1-110

Flow range 0-1L/min 0-2L/min

Joint type Press-fit type (Press-fit min. external diameter: 7.4 mm, Press-fit max. external diameter: 8.6 mm) (passage
diameter: 4 mm)

Case material PPS

Applicable gas Air*

Withstand pressure 200kPa (about 30 psi)

Accuracy +3% F.5. max

Operating temperature -10 to 60 degrees (with no icing or condensation)

Operating humidity Under 85% RH (with no icing or condensation)

Storage temperature -40 to 80 degrees (with no icing or condensation)

Storage humidity Under 85% RH (with no ice or no dew)

Qutput signal Analog Output 1-5 VDC

Current consumption Mo-Load Vi, = 1210 24 VDC, Vg = OV 26 deg. C, max 12 mA

Insulation resistance More than 20M Ohm (500 VDC, between lead terminal and case)

Dielectric strength 500 VAC, 50/60 Hz, for 1 minute. (Leakage current typ <1 mA.)
Between the lead terminals and the base

Orifice Integral

* Contact Omron for other gases.

Figura G 1 - Especificagdes dadas pelo fabricante do sensor de caudal massico Omron

Product Specifications

Signal Conditioning

Amplified

Flow/Pressure Range

0 SLPM to 5.0 SLPM

Output Voltage at Trim

Point 5.0 Vdc @ 5SLPM
Port Style 1/4in - 18 NPT
Series Name AWMS5000
Null Shift over +0.050 Vdc typ., +0.20 Vidc max.
Temperature

Output Shift over
Temperature

+7 % Reading

Flow Rate Change

5.0 SLPM/s

Repeatability +0.50 % Reading
Null Offset 0.95 Vdc min., 1 Vdc typ., 1.05 Vdc max.
Response Time 60 ms max.
Supply Voltage 8.0 Vdc min., 10.0 \dc typ., 15.0 Vdc max.
Common Mode Pressure 50 psi
Power Consumption 100 mW max.

Operating Temperature

-20°Cto 70 °C [-4 °F to 158 °F]

Storage Temperature

-20 °Cto 70 °C [-4 °F to 158 °F]

Media Compatibility Dry gas only
Weight 60 g
Shock 100 g peak 6 ms half-sine (3 drops, each direction of 3 axes)
Availability Global
Comment Nitrogen calibration gas. Thizscgellilti)l;?;it?gniz ;:fantical to using oxygen or air
UNSPSC Code 411121
UNSPSC Commodity 411121 Transducers

Figura G 2 - EspecificagBes dadas pelo fabricante do sensor de caudal massico Honeywell (0-5 Lpm)
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Model number

TGS 826

Target gases

Ammonia

Typical detection range

30 - 300 ppm

Heater Voltage WVu 5 0+0 2V DC/AC
Standard circuit - /
T Circuit voltage Ve | Max. 24V (DC only) Ps = 15mW
Load resistance R Variable Ps = 15mW
Heater resistance | Ru 30+£3Q at room temp.
Heater current I 167TmA
Electrical
characteristics ?f:;ﬁ;l%?rgﬁr Pu 833mwW Vi = 50V DC
under standard test
conditions Sensor resistance | Rs 20~100ks2

in S50ppm ammonia

Sensitivity
(change ratio of Rs)

055 =015 Rs (50ppm)

Standard test
conditions

Test gas conditions

Ammonia in air
at 20£2°C, 65£5%RH

Circuit conditions

Ve = 5.0+:001v DC
VH = 5.0£0.05Vv DC
RL = 33k0Q+1%

Conditioning pernod
before test

7 days

Figura G 3 - Especificagdes dadas pelo fabricante do sensor de amoniaco FIGARO
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