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Palavras-chave

Resumo

Simulagdo computacional de fluidos, Eletro-oxidagéo, Poluentes aquéticos,
Sustentabilidade, Simulagdo computacional estrutural estatica, SolidWorks.

O trabalho desenvolvido teve como objetivos a verificagéo e validagdo de um prot6tipo
gue tem por funcionalidade a degradacdo de poluentes aquéticos por eletro-oxidacdo,
utilizando elétrodos de filmes finos de diamante dopado com boro. Procedeu-se a
simulacdo computacional estrutural e de dindmica de fluidos (CFD) com recurso ao
software SolidWorks, para prever o desempenho do protétipo e indicar eventuais
melhorias na sua estrutura. Nas simula¢des CFD, procedeu-se inicialmente & comparacao
dos valores tedricos das velocidades do fluxo de aguas calculados com os valores obtidos
pela simulagdo num tubo simples. Os resultados foram promissores uma vez que 0s erros
relativos foram inferiores a 12 % para a velocidade de saida e inferiores a 1 % para a
pressdo de entrada, o que permitiu ter confianca nos mesmos. Foram realizadas
simulagbes CFD nas mesmas condi¢des experimentais utilizadas em laborat6rio (caudais
de 1,5 L/h, 3 L/h e 4 L/h), concluindo-se que com o aumento do caudal a velocidade no
interior do médulo também aumenta. Realizou-se também uma simulag&o estrutural em
condigdes estéticas, em que as forcas aplicadas foram previamente extraidas de uma
simulac&o de fluidos para um caudal de 10 L/h, com o objetivo de verificar se 0s materiais
constituintes resistiriam as forcas exercidas pelo fluido para um caudal bastante mais
elevado do que o méximo testado laboratorialmente. Os resultados indicaram que o
modulo é robusto e capaz para a aplicacdo pretendida. Para a validacdo do prototipo,
foram realizados ensaios laboratoriais de eletro-oxidagdo sob condicBes estaticas e
dinmicas, seguidos por espetroscopia de ultravioleta-visivel. Obtiveram-se valores de
percentagem de degradagdo de 30—35% para 0s ensaios dindmicos e caudais mais baixos,
0 que esta de acordo com o indicado pelas simula¢fes dindmicas que demonstraram que
0 aumento do caudal faz também aumentar a velocidade dentro do médulo, pelo que se
pode concluir que reduz o tempo de contacto do fluido com os elétrodos e que, por sua
vez, reduz a percentagem de degradacéo dos poluentes. Para os ensaios em condigdes
estaticas as percentagens foram superiores as dos ensaios dinamicos em cerca de 10—
15%. Os resultados da degradacdo dos poluentes em condicOes estaticas e dindmicas
permitiram validar o prot6tipo para utilizagdo em escala laboratorial nas seguintes
condig¢des de servico: dgua contaminada, com caudal 1,5 L/h, 3 L/h e 4 L/h, & temperatura
ambiente e sujeito a pressdo atmosférica, na entrada e saida da agua.
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The work carried out is aimed at the verification and validation of a prototype for the
degradation of water pollutants by an electrooxidation process, using boron-doped
diamond thin-film electrodes. Structural and computational fluid dynamics (CFD)
simulations were performed using SolidWorks software, which allowed the evaluation
of the performance of the prototype and indicated possible improvements in its structure.
In the CFD simulations, the theoretical values of the calculated water flow velocities
were initially compared with those obtained by simulation in a simple tube. The results
were promising since the relative errors were lower than 12% for the outlet speed and
lower than 1% for the inlet pressure, which allows reliability in the CFD results. CFD
simulations were then carried out under the same experimental conditions used in the
laboratory (flow rates of 1,5 L/h, 3 L/h, and 4 L/h), concluding that as the flow increases,
the speed inside the module also increases. A structural simulation was also carried out,
under static conditions, in which the applied forces were previously extracted from a
CFD simulation carried out at a flow rate of 10 L/h, to verify whether the constituent
materials would resist the forces exerted by the fluid at a flow rate higher than the ones
tested in the laboratory. The results indicated that the module is robust and capable of the
intended application. For the prototype's validation, electrooxidation tests were
performed in the laboratory, under static and dynamic conditions, followed by
Ultraviolet-Visible Spectroscopy. The obtained degradation percentage values were in
the range of 30% to 35% with dynamic conditions using lower flow rates, which is in
line with the CFD simulation which had demonstrated that the increase of the flow also
results in the augmentation of the speed inside the model, which allows the conclusion
that there is a reduction of the contact time of the fluid with the electrodes, and as a result,
there is a reduction of the degradation of the pollutants. For the tests in the static
conditions, the percentages were higher than the ones obtained in the dynamic tests in
the range of 10% to 15%. The results of pollutant degradation in static and dynamic
conditions allowed the prototype to be validated for use on a laboratorial scale for the
following service conditions: contaminated water with a flow rate of 1,5 L/h, 3 L/h, and
4 L/h, at room temperature and subject to atmospheric pressure at the entrance and exit
of the water.
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O presente trabalho de mestrado foi desenvolvido no &mbito do projeto de investigacdo
designado “Smart Green Homes (SGH)”, desenvolvido em co-promogdo entre a
Universidade de Aveiro e a Bosch Termotecnologia S.A, sediada em Cacia, Aveiro. Este
projeto ¢ financiado pelo programa COMPETE 2020, no ambito do Programa Operacional
Comepetitividade e Internacionalizagdo (Projeto n°® POCI-01-0247-FEDER-007678). Tem
como objetivo desenvolver novos produtos e tecnologias inovadoras para ambiente
domeéstico, com vista a uma maior sustentabilidade e a diminuicdo do impacto ambiental,
seguindo as indicagdes para os objetivos de desenvolvimento sustentavel (ODS) segundo as
Nagdes Unidas [1]. O desenvolvimento sustentavel é muitas vezes dificultado pela
necessidade de crescimento econémico, o que pode afetar os ODS. E necessario que se
comece a introduzir o conceito de desenvolvimento inclusivo, que tem como objetivo o
equilibrio entre as trés dimensdes principais que sao as pessoas, 0 planeta e a economia [1,2].
Para além disso, devem-se também considerar os indicadores de qualidade pois sdo uma
ferramenta Util para avaliar o desenvolvimento sustentavel [3]. Deste projeto, SGH, surgem
solucdes inovadoras que tém como finalidade responder as exigéncias do mercado, e incidem
nos dominios das bombas de calor, tratamento de ar, sistemas de aquecimento a gas, sistemas

de aquecimento elétrico, tratamento de agua e servicos de interface e controlo residencial.

Na Figura 1 apresenta-se 0 esquema genérico do processo de design em Engenharia.

Perguntar

Melhorar

E redesign
quando

‘ Pesquisar
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Figura 1 - Esquema do processo de design em Engenharia, adaptado de [4].



A motivacdo para este trabalho tem por base o esquema do Processo de Design em
Engenharia, e comega com a etapa Perguntar, mais concretamente no que diz respeito ao
tratamento das aguas, que é uma questao de importancia mundial [5], uma vez que o planeta
Terra € coberto maioritariamente por agua (70 %) torna-se, por isso, o principal recurso
afetado pela poluicéo [6]. A poluigdo interfere com o ciclo da 4gua, com os ecossistemas e
com a saude dos seres vivos devido, entre outras coisas, a presenca de alguns elementos
quimicos em excesso ou mesmo toxicos [7]. Ja da etapa Pesquisar, apurou-se que a poluicéo
aquatica é um problema muito complexo, devido a grande quantidade de poluentes
existentes. Na etapa Imaginar, equacionam-se varias solugdes para a resolugdo do problema
levantado durante a etapa perguntar. Nesta etapa a imaginagdo e o conhecimento cientifico
assumem papéis fundamentais e que, para este caso concreto, passa por identificar,
quantificar e idealmente eliminar os poluentes aquaticos, embora muitos dos poluentes ja
sejam conhecidos. Numa sociedade em que tudo, de uma forma ou de outra, tem como
destino a agua, torna-se extremamente importante e necessario desenvolver dispositivos que
degradem e/ou filtrem os mais variados poluentes [6,8]. Este raciocinio constitui a etapa
Planificar, que consiste em selecionar uma solucdo promissora, que neste caso € um
dispositivo para a degradacéo de poluentes aquaticos. Por esse motivo, é indispensavel que
a etapa anterior dé lugar a etapa Criar, no sentido de que algo seja desenvolvido para
responder a questao cientifica colocada e relativa a formas adequadas para a degradacao de
poluentes aquaticos de diferentes origens, de forma a purificar a 4gua para uso doméstico.
Nesta etapa do projeto supramencionado foi desenvolvido um protétipo, constituido por

elétrodos de diamante dopado com boro [9].

O prototipo concebido e desenvolvido na Universidade de Aveiro, Departamento de
Engenharia de Materiais e Ceramica (UA-DEMaC), consiste num conjunto de elétrodos de
material cerdmico a base de nitreto de silicio revestido por filme fino de diamante dopado
com boro (BDD), dispostos segundo um design exclusivo para que a eletro-oxidacdo dos
poluentes se realize da forma mais eficaz possivel. O desenho técnico foi previamente
realizado recorrendo ao software SolidWorks 2020 [10] e o protétipo j& se encontra
fisicamente montado. O principal objetivo deste trabalho centrou-se na etapa Testar, ou seja,
na verificacdo e validacdo do sistema, esta ultima com base na determinagéo da percentagem
de degradacdo de poluentes aquéticos por processos de eletro-oxidacdo e simulagdes

computacionais estaticas e de dindmica de fluidos. Na simulagdo computacional de fluidos



em SolidWorks 2020 [10], estudou-se o comportamento do fluido no interior do modulo,
nomeadamente as variagdes de velocidade e pressdo, tendo em conta um caudal similar ao
de uma rede doméstica. Para o desenvolvimento do protétipo é necessario analisar os fatores
que afetam o percurso hidrodindmico no interior do mesmo, uma vez que fornece dados
prévios ao desenvolvimento do mesmo, sendo que este devera sempre ser melhorado e
otimizado em software antes de ser produzido. Embora o prot6tipo ja tenha sido produzido
devido aos objetivos a atingir no projeto em si, a simulacdo estrutural estatica e
especialmente de fluidos para 0 mesmo tornou-se o0 objeto de estudo. Os resultados obtidos
poderdo indicar que o proto6tipo desenvolvido ainda podera ser melhorado e otimizado para
dar lugar a um novo protétipo com maior desempenho, através da etapa Melhorar. Este
ultimo, depois de validado e verificado, pode ser finalmente dimensionado para uma possivel
producdo e comercializacdo. Posteriormente, e apds a fase de verificacdo do protoétipo, o
processo de validacdo foi terminado através da execucdo de ensaios de degradacdo de alguns
poluentes aquaticos (dois farmacos e um pesticida), por processos de eletro-oxidacdo em
condicdes estaticas e dindmicas. A etapa de Melhoria fecha ou permite o recomeco do ciclo

do processo de design em Engenharia.

No capitulo 11 apresenta-se o estado da arte sobre as diferentes abordagens utilizadas na
simulacdo computacional estrutural estatica e de dindmica de fluidos aplicada a diversos
sistemas semelhantes ao prot6tipo em causa, bem como a producdo industrial. O estado da
arte relativo a producdo de diamante dopado com boro por deposi¢do quimica a partir da
fase vapor (CVD) e a sua aplicacdo na eletrodegradacdo de alguns poluentes aquaticos

também é abordado.

No capitulo 11l apresentam-se as condi¢cGes experimentais adotadas para as simulacfes
computacionais estruturais e de dindmica de fluidos realizadas, recorrendo ao software
SolidWorks 2020 [10]. Sdo também apresentados os procedimentos experimentais relativos
a verificagdo do prototipo e aos ensaios estaticos e dindmicos de degradacéo de trés poluentes

aquaticos realizados para a valida¢do do mesmo.

No capitulo 1V é feita a apresentacao e discussdo dos resultados mais importantes obtidos
nas diferentes etapas deste trabalho, onde se abordam alguns resultados de simulacéo
estrutural estatica e de simulacéo de dinamica de fluidos. As fases de verificacdo e validagédo
do prototipo em questdo sdo também apresentadas e discutidas.



As principais conclusdes, bem como propostas de trabalho futuro sdo apresentadas no
capitulo V.



Capitulo 11

Revisao Bibliografica



2.1. Simulac¢éo computacional

2.1.1 A importéancia da simulacdo computacional aplicada a industria

Na situacdo socioecondémica em que se vive atualmente, todas as despesas sao
minuciosamente analisadas e os clientes sdo cada vez mais sensiveis ao pre¢o dos produtos.
Isto tem forcado muitas empresas a reavaliar a sua rentabilidade, nomeadamente a sua
capacidade de baixar o preco dos produtos sem que seja comprometida a sua qualidade.
Oferecer produtos com elevada qualidade é uma maneira para uma empresa se diferenciar
competitivamente, o que implica uma pressdo superior na promogdo de melhorias no
processo de design [11] que, por sua vez, criam oportunidades para reduzir o custo dos
produtos e o tempo necessario para os colocar no mercado e permite diferencia-los

competitivamente.

Segundo o Aberdeen Group 0s maiores problemas sentidos pelas empresas no

desenvolvimento de novos produtos ou projetos sdo os apresentados na Figura 2 [12].
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Figura 2- Problemas sentidos pelas empresas nos desenvolvimentos de novos produtos, adaptado de
[12].

Na Figura 2 é possivel observar que a maior causa de problemas no desenvolvimento de
novos produtos nas empresas sdo 0s problemas encontrados tardiamente, no entanto existem

outras causas relevantes, entre as quais as questdes relacionadas com custos, desempenho e



qualidade, com a existéncia de mudancas frequentes ao longo do projeto, com a dificuldade
de prever o comportamento dos produtos em servico e, também, com a falta de recursos
humanos especializados. Os mesmos autores sugerem também gue a utilizacao de simulacao
computacional, de vérios tipos, nomeadamente de estudos de mercado, otimizacao de custos,
otimizagdo estrutural, entre outras, resolveria a maioria ou até mesmo a totalidade dos
problemas que foram identificados. Alguns estudos indicam que as empresas que usam
preferencialmente a simulacdo de forma sistematica e em intervalos regulares durante o
processo de design, obtém melhores resultados e revelam-se mais competitivas no mercado.
J& as empresas que apenas utilizam a simulacdo ocasionalmente durante o processo de
desenvolvimento do produto apresentam menor competitividade e apresentam mais
problemas dos referidos na Figura 2 [12]. Os autores recolheram também informaces junto
das empresas sobre as suas estratégias para melhorar o design do produto, sendo de salientar:
a incorporacgdo da avaliacdo de desempenho no processo de design o mais cedo possivel;
promover a colaboragéo e a partilha de conhecimentos para avaliar o comportamento do
produto; alternativas em termos de design de modo a encontrar o produto mais econémico e
com melhor desempenho [11]. As inovacdes sucessivas do produto acabam por produzir um
"design dominante”, onde é alcancada a configuracdo ideal do produto [13]. Com este
insight, as empresas podem tomar decisdes mais ponderadas sobre o projeto, 0 que garante
que o desempenho do produto seja cumprido, sem aumento dos custos durante a produgéo
nem posteriores. Isto sugere que estas empresas resolvem o0s problemas no inicio do
processo, evitando por isso pedidos de alteracdo na fase final dos projetos ou mesmo quando
estes ja estiverem no mercado. Quando os problemas séo identificados nas fases iniciais
evitam-se custos adicionais, nomeadamente em sucata, retrabalho, material adicional, custos
de producdo, custos de desenvolvimento (na procura de uma nova solugdo), entre outras
[11]. Na Figura 3 sdo apresentadas as fases da producdo de um novo produto, a relacdo entre
0 tempo despendido em cada periodo e o nimero de problemas que podem ser resolvidos
em cada um deles, recorrendo a diferentes métodos [11-14].
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Figura 3- Impacto da simulacéo sobre a rentabilidade do produto [14].

Da anélise da Figura 3 é percetivel que a simulacdo computacional, se for utilizada desde a
fase conceptual do projeto, permite explorar varios cenarios com baixo custo de modificacéo
e identificar desde logo uma grande quantidade de erros, 0 que permite que estes sejam
corrigidos atempadamente, reduzindo o tempo total despendido no desenvolvimento do
produto, com minimizacéo dos custos. Com a utilizacdo de outros métodos, as falhas séo
normalmente detetadas em fases mais adiantadas do processo produtivo, o que implica que
as correcdes sejam feitas mais tarde e com mais custos associados, atrasando o tempo de
desenvolvimento do produto e/ou projeto. A procura de melhoria continua foi também fonte
de pesquisas por parte d Aberdeen Group, das quais se concluiu que as empresas bem
sucedidas aplicam medidas como: a criagdo de um banco de dados de simulagdo, para que
exista acesso facilitado a resultados de simulagdes anteriores, de modo a serem aproveitados
no futuro; a realizacdo de simulacGes multi-fisicas que permitem avaliar varios fenémenos
fisicos, simultaneamente, para tornar o modelo mais realista; e a utilizacdo da simulacdo de

forma sistematica, como jé foi referido [11].

Entdo, o principal objetivo de estudos de simulacdo computacional aplicados a sistemas é
entender o comportamento dos mesmos e avaliar varias estratégias para a sua otimizacao.
Para este fim é necessaria a realizacao de calculos sisteméaticos com alguma complexidade e

significado estatistico, o que implica o uso intensivo do computador, reduzindo



significativamente o tempo do processo produtivo [15]. Em engenharia, a simulagéo
computacional é uma ferramenta extremamente Gtil para reduzir significativamente o tempo
de realizacdo de testes e avaliacdes, bem como para perceber se 0s produtos tém a melhor
relacdo custo-beneficio [16]. Existem muitas razOes para a realizacdo de simulacdes
computacionais, nomeadamente por ser uma ajuda na tomada de decisdo, na reducdo de
riscos e na gestdo estratégica, tatica e operacional. A simulacdo é uma ferramenta utilizada
para praticamente todos os sistemas, existindo por isso diversas linguagens, abordagens e

técnicas de simulagéo [16].

Ficou entdo evidente a importancia da simulagdo computacional como parte do processo de
design nas empresas, que quanto mais cedo for usada, mais problemas evita e que promove

uma enorme poupanca, nomeadamente a nivel econémico.

2.1.2 Simulacéo estrutural estatica e de dinamica de fluidos

A simulacdo computacional é uma ferramenta cada vez mais utilizada para estudar o
desempenho de um sistema com base na formulagdo de um modelo computacional que, a
partir de um modelo matematico, estuda o comportamento de sistemas [15,17]. Esta
ferramenta pode ser definida como qualquer aplicacdo computacional que envolve a solugéo
numeérica para um sistema de equacgBes diferenciais parciais que descrevem 0

comportamento do sistema [18].

2.1.2.1 Simulacdo estrutural estatica

O objetivo de realizar uma analise estrutural do sistema do prototipo é prever os valores das
tensdes, deformacdes e deslocamentos do dispositivo e, assim, entender quais as zonas que
sdo criticas para o sistema em funcionamento. Uma simulagdo estrutural é uma analise
estatica que pode ser linear (quando a relacéo entre as cargas e as respostas € linear), ou ndo
linear (quando n&o se verifica uma linearidade na relacdo entre as cargas e as respostas), que
calcula os deslocamentos, tensdes e deformagdes num corpo ou huma estrutura quando sob
o efeito de cargas externas aplicadas (forcas, torques, temperatura, gravidade, entre outros),
e tendo em conta os materiais utilizados e as restricdes predefinidas (fixtures e conexdes)
[19]. E sabido que quando um corpo é sujeito a cargas este se pode deformar, sendo que esse

efeito se espalha por todo o corpo e induz mudancas que podem transformar o corpo [19].
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Portanto, em primeiro lugar é necessario estabelecer os materiais e o dimensionamento

corretos para a estrutura em estudo.

Considera-se nas analises estaticas lineares que a carga é estatica, ou seja, todas as cargas
sdo aplicadas lenta e gradualmente e, quando atingirem os valores méaximos, permanecem
constantes. A aplicacdo da carga é considerada lenta quando o intervalo de tempo no qual a
carga aumenta é maior do que um terco do periodo da frequéncia fundamental do corpo [19].
Assim, para que nas analises estaticas seja valida a Lei de Hooke (Equacgédo 1), a qual
estabelece a relacdo entre a tensdo aplicada (carga) e a extensao nominal (resposta dada pelo
material) [20], as propriedades do material como o médulo de elasticidade e a razdo de

Poisson tém de permanecer constantes no intervalo em que é efetuada a andlise [19].
o=Ee 1)
onde o é a tensdo nominal, E é o mddulo de elasticidade e € a extensdo nominal.

O modelo utilizado para a realizacdo destas simulacdes € baseado na andlise de elementos
finitos (Finite Element Analysis, FEA), e consiste em dividir o corpo (desenho
tridimensional -3D) em Vvérias partes mais pequenas com formas mais simples, chamados
elementos finitos (Finite Elements, FE). Essas subdivisdes encontram-se interligadas e
dispostas compactamente, ligando-se por pontos comuns denominados por “nos”. O
processo de dividir o corpo em FEs é chamado de meshing e o resultado dessa divisdo é uma
mesh de FEs. Os elementos finitos podem ser de primeira ou segunda ordem, conforme
ilustrado na Figura 4.
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1% ordem

2% ordem

Figura 4 — Elementos finitos (FES) de primeira e segunda ordem, de cima para baixo respetivamente,
adaptado de [20].

Os FEs de primeira ordem sdo tetraedros lineares (quatro nés nos vértices, ligados pelas
arestas) e os FEs de segunda ordem s&o tetraedros parabdlicos (10 nds nos vértices e no meio
das arestas; as arestas sao curvas parabolicas) e geram uma mesh de elevada qualidade [19].
A utilizacdo de elementos solidos lineares ou parabdlicos, assim como o seu tamanho,
dependem do desenho geomeétrico do sistema inicial e influenciam fortemente a precisdo da
andlise e o sucesso final da FEA. Isto acontece por existirem formas diferentes de fazer a
mesh e sabe-se que quanto menor o tamanho dos FEs, maior a precisdo do calculo. No
entanto, essa diminuicdo de tamanho dos FEs, e consequente aumento do seu numero na
mesh, vai tornar o processo de computacdo mais demorado. Portanto, recomenda-se que se
encontre um equilibrio entre o tamanho dos FEs e a precisdo necesséria para a solucéo [19].
O método de elementos finitos (Finite Element Method, FEM) prediz o comportamento do
corpo, com base nas equagbes que descrevem o comportamento de cada FEs, realizando
sucessivas iterag0es das mesmas, bem como as inter-relagdes entre os FEs e a sua interagdo

com o ambiente [19].

De acordo com o que foi descrito, as simulag¢fes estaticas podem ser aplicadas a diversos
sistemas e areas do conhecimento, tendo sido reportados diversos estudos na area da saude
[21-24], na indUstria automovel [25,26] e aeronautica [27], entre muitas outras. Existem

também estudos relativos a anélise de elementos finitos utilizada para calcular a distribui¢do
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de tensbGes em tubos sob pressdo interna, dos quais se analisaram os valores de tenséo
segundo VVon Mises [28], que é um critério de falha baseado numa resposta equivalente a
tensdo, sendo por isso extremamente conhecido, apropriado e frequentemente utilizado
(Equacéo 2) [29]. Outros estudos mostram a influéncia da variacdo da pressdo interna num
sistema [30]. Estes estudos séo bastante importantes no contexto deste trabalho uma vez que
¢ importante saber se 0 protétipo resiste a pressdo exercida pela &gua no seu interior e
também conhecer qual o comportamento mecanico do mesmo quando sujeito a essas
pressoes.

1,
+3(1%y + 152 + Tf,z)] (2)

_ [(Uxx_ O'yy)2+(0'xx_ Uzz)z"'(ayy— 022)*

Oeq >

2.1.2.2 Simulacéo de fluidos

2.1.2.2.1 Principios de mecénica e dinAmica de fluidos

Uma substancia na fase liquida ou gasosa € denominada fluido, sendo a principal diferenca
entre os dois estados o facto de que o gas ocupa todo volume em que se encontra (ndo possuli
por isso interface/superficie livre), enquanto os liquidos ocupam um volume quase fixo [31].
Jé a distin¢do entre um sélido e um fluido € feita com base na sua capacidade de resistir a
um esforco de cisalhamento (ou tangencial) aplicado, que tendera a alterar a sua forma.
Entdo, quando uma forca de corte constante € aplicada, os sélidos, eventualmente,
deformam-se apenas até um determinado angulo de tensdo. J& nos fluidos, a deformacédo é
continua e atinge uma taxa de deformacéo praticamente constante [32]. Nos liquidos e gases,
a energia cinética das moléculas € devida ao movimento translacional aleatério, bem como
aos movimentos vibracionais e rotacionais. No entanto, existem regides onde o fluxo
(movimento do fluido) é ndo rotacional e nas quais os efeitos de atrito sdo desprezaveis, e a
velocidade do mesmo permanece praticamente constante. E de salientar ainda que em
simulacfes de fluidos se considera geralmente que 0s mesmos Sdo incompressiveis e
homogéneos, para simplificar os célculos da simulagdo [33]. Um fluido diz-se
incompressivel se o volume de qualquer sub-regido do mesmo for constante ao longo do
tempo, e diz-se homogéneo se a sua densidade for constante ao longo do tempo no volume
que ocupa ou percorre. Assim, a combinagdo de incompressibilidade e homogeneidade
significa que a densidade é constante no tempo e no espaco. Estas considera¢des sdéo comuns

em dinamica de fluidos, mas ndo diminuem a aplicabilidade da matematica resultante a
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simulacdo de fluidos reais, como agua ou ar [33]. No caso especifico deste trabalho, o fluido
em estudo € a agua, a qual se considerou como sendo fluido newtoniano (viscosidade ndo

varia com o tempo), incompressivel e homogeéneo.

As leis de Newton definem as relagdes entre os movimentos dos corpos e as for¢as que atuam
sobre os mesmos. A primeira Lei de Newton preconiza que se sobre um corpo ndo atuarem
forcas, ou a sua resultante for nula, o corpo mantém o seu estado dindmico, ou seja, se estava
em repouso permanece em repouso e se estava em movimento segue em movimento retilineo
uniforme. Portanto, um corpo tende a preservar o seu estado de inércia, a menos que seja
forcado a mudar por aplicacéo de forgas externas [32]. A segunda lei de Newton define que
a aceleracdo de um corpo é proporcional a forca resultante que atua sobre o mesmo, sendo
inversamente proporcional a sua massa. Uma forca corresponde a taxa de variagdo do
momento linear de um corpo, sendo que o momento linear corresponde a quantidade de
movimento e é dado pelo produto entre a massa e a velocidade de um corpo. Em mecénica
dos fluidos, a segunda lei de Newton é geralmente denominada por equacdo do momento
linear. O momento de um sistema permanece constante apenas quando a forca resultante que
atua sobre 0 mesmo é zero e, portanto, 0 momento é conservado. Isso é conhecido como
principio de conservacdo do momento linear. Este principio de conservacéo torna-se muito
atil em mecanica de fluidos uma vez que se estudam as forcas geradas como resultado de
mudancas de velocidade de correntes de fluidos. Uma vez que a forca, a aceleracdo, a
velocidade e 0 momento linear sdo grandezas vetoriais caracterizadas pela sua direcéo, pelo
seu sentido e intensidade, e 0 momento linear e a velocidade estdo relacionados por uma
grandeza escalar que é a massa, entdo aquelas duas grandezas tém a mesma dire¢do e sentido

uma vez que a massa € positiva [32].

As leis da termodinamica sdo também um ponto relevante neste contexto, principalmente a
primeira lei que é também conhecida como o principio da conservacao da energia e é a base
para o estudo das relagdes entre as varias formas e intera¢fes da energia. Assim, num sistema
fechado (troca energia e ndo matéria), a energia apenas € transformada [34]. A primeira lei
da termodinédmica ndo impde restricdes a evolugdo de um processo e, embora a satisfacdo da
primeira lei seja necessaria para gque um processo ocorra, ndo o garante. Isto exige a
introducgdo de outro principio geral, a segunda lei da termodindmica [35]. A segunda lei é
também atil uma vez que define que as transferéncias de calor ocorrem do corpo a

temperatura mais alta para o corpo a temperatura mais baixa [36]. Resumidamente, a
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primeira lei de Newton indica que existe conservacdo de massa, a segunda lei é o principio
da conservacdo do momento intrinsecamente associado a velocidade do fluido e a primeira
lei da termodinamica ou a lei da conservacdo da energia. De forma simplificada, estas séo
as principais leis que regem o comportamento fisico de um fluido num determinado sistema
[37].

Considerando que o fluido é constituido por inimeras particulas que se movimentam numa
determinada direcdo, sem alteracdo das suas propriedades, e que o fazem dentro de um
determinado volume de controlo finito (volume arbitrario onde o fluido escoa, CV), pode
descrever-se o comportamento de um fluido em movimento segundo uma aproximagéo
Euleriana (ndo diferencial, i.e., integral) ou por uma aproximacao Lagrangiana que descreve
0 comportamento de um fluido ponto a ponto. No SolidWorks [10] o rastreamento de volume
finito (elementos de volume) é feito com base na aproximacdo Lagrangiana [38]. Sabe-se
que a massa de um fluido num sistema fechado é constante e, portanto, a sua variacdo
(derivada) ao longo do tempo € nula. A relagdo entre as taxas de variacdo de uma propriedade
extrinseca com a variacdo do tempo € expressa pelo teorema de transporte de Reynolds, tem-

se que para um determinado sistema e volume de controlo (CV) na Equagdo (3):

dBsis _
— =0 ©)

Pode-se substituir B, que representa qualquer propriedade de um fluxo de fluido, por massa
m e tem-se a Equacéo (4):

dmgis _
—ar =0 “)

O principio da conservacdo de massa mostra que a taxa de variacdo temporal da mesma
dentro do volume de controlo adicionada a taxa de fluxo de massa liquida através da
superficie de controlo é igual a zero. Ou seja, a soma da variacdo da velocidade da massa no
volume de controlo e da variagdo do fluxo dessa massa nesse volume é nula, de acordo com
a Equacdo (5) [32]:

d =
EfcvpdV + [ p(V.1)dA =0 (5)

onde p é a massa especifica do fluido e V. 77 € a componente normal da velocidade (grandeza

vetorial). O primeiro membro da Equacdo 5 representa a taxa de variagdo da massa no CV,
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e 0 segundo membro representa o caudal massico do liquido, igualmente vélido para as
Equacbes (6) e (8), sendo referentes ao segundo e terceiro membro da equacéo,
respetivamente. A Equacdo (3) também podera ser definida como uma expressdo do

principio da conservacdo da massa (Equacéo (4) [32]):

dmsis _ d e
A equacdo de Bernoulli traduz a conservacdo da energia do fluido ao longo do seu

movimento, por exemplo, dentro de um tubo, expressa na Equacao (7) [32]:

P V?
p + > + gz = constante (7)

em que p é pressdo, p é a massa especifica do fluido, v é a velocidade do fluido, g é a
aceleracdo da gravidade e z a posicdo do fluido em termos de altura. Esta equacéo é obtida
a partir da segunda lei de Newton para particulas de fluido que se movimentam ao longo da
direcdo do fluxo, também tendo em conta a primeira lei da termodinamica aplicada a um
sistema de fluxo constante sob o principio da conservacdo da energia [32]. No entanto, a
equacao de Bernoulli tem algumas limitacdes tais como ser apenas aplicavel quando: o fluxo
é constante (ndo pode ser utilizada em periodos de mudanca nas condi¢fes do fluxo); os
efeitos viscosos sdo negligenciaveis; ndo existe presenca de bombas, turbinas ou outros
dispositivos que interrompem as linhas do fluxo e variam as propriedades do mesmo; 0s
fluxos s&o incompressiveis (p é constante); a transferéncia de calor é negligencivel (secgdes
de fluxo onde ndo ocorrem mudancas significativas de temperatura); e o fluxo é nédo

rotacional nessas regides[32].

Torna-se também mais simples e conveniente separar a energia mecanica da energia térmica,
uma vez que os sistemas em estudo neste trabalho ndo envolvem transferéncia de calor em
quantidade significativa e operam essencialmente a temperatura ambiente constante. Assim,
ndo se considera a conversdo da energia mecanica em térmica como resultado dos efeitos do
atrito. A equacdo da energia é uma consequéncia do principio da conservacgdo de energia e €
aplicavel em todas as condicdes, definida pela Equacao (8) que expressa a conservacao da

energia mecanica, ou seja, a segunda lei de Newton da conservacdo do momento [35]:

dEgis

d —
o= 2oy pdV + [ p(F.R)dA ®)
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O primeiro membro da equacdo é obtido pela substituicdo de B por E (energia) no teorema
de transporte de Reynolds (Equacéo (3)) que, tal como a Equacéo (6), € uma expresséo do

principio da conservacdo da massa.

2.1.2.2.2 Fluidos

Depois de abranger a componente mecanica envolvida no processo da dindmica de um
fluido, existem outras propriedades dos fluidos como a questdo da incompressibilidade. Um
fluido é incompressivel quando a densidade é assumida como constante ao longo do tempo,
sendo uma premissa muito utilizada pois simplifica bastante as equa¢fes do movimento e a
mecénica dos fluidos. Um fluido é incompressivel quando o nimero de Mach (Ma) é inferior
a 0.3 [39], e este numero consiste na razdo entre a velocidade real do fluido (ou um objeto
parado no fluido), V, e a velocidade de propagacao do som no mesmo fluido, ¢, (Equacéo 9)
[32]:

Ma ="/, 9)

Esta € uma boa aproximacdo para liquidos que séo apenas ligeiramente compressiveis [40].
E também importante compreender e definir os trés principais regimes dinamicos de um
fluido: laminar, de transicdo e turbulento. O regime laminar é caraterizado por um fluxo que
se move de forma estavel, as linhas de corrente ndo interferem umas com as outras e podem

considerar-se paralelas (Figura 5-a).

a) - b)
Figura 5 - Tipos de regimes de um fluido: (a) regime laminar; (b) regime turbulento, adaptado de [41].

Ja o regime turbulento é caraterizado pelo movimento aleatério do fluido, uma vez que as
linhas de corrente ndo permanecem intactas, sendo consideradas como circulares (Figura 5-
b). Por fim, o regime de transi¢do consiste na alternancia entre regime laminar e turbulento
de forma aleatoria, antes de se tornar totalmente turbulento [32]. Numa situacdo em que se
tem um tubo apenas com uma entrada e uma saida alinhadas (sistema simples), o regime
sera maioritariamente laminar. Se ocorrerem disturbios no fluxo (como entradas de fluxo

desalinhadas) e/ou vibrag¢@es nos tubos, o fluxo nessa regido sera afetado e considerado como
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turbulento, definindo um estado de transicdo do regime laminar. Com o aumento da
complexidade dos sistemas ou da quantidade de perturbacbes, o fluxo acabard por ser

considerado maioritariamente turbulento [32].

O fluxo de fluidos pode também ser diferenciado em fluido no estado estacionario ou
transiente. O estado estacionario implica que ndo haja mudanca nas propriedades do fluxo
(velocidade, temperatura, pressdo, densidade, etc.), e que todos os pontos fixos do fluxo
sejam constantes no tempo. Assim, para fluxos constantes, as derivadas parciais em fungéo
do tempo sdo nulas. Ja o termo transiente é normalmente usado para descrever os fluxos em
desenvolvimento, e corresponde ao intervalo de tempo de evolugéo do fluxo até este atingir
um novo periodo de equilibrio (ndo necessariamente estavel/estado estacionario) [32]. A
mecanica dos fluidos também distingue fluidos de uma Unica fase e fluidos multifasicos, e
que consiste num fluxo composto por mais de uma fase ou mais de um material distinguivel.
O fluido pode sofrer mudancas de fase (condensacdo ou evaporagdo) durante 0 movimento
do fluxo, e alternar de um fluido de uma Unica fase para um fluido multifasico, ou vice-versa
[31].

Seguindo o exemplo de um fluido e do seu comportamento dentro de um tubo com uma
entrada e uma saida, considera-se que este entra num tubo de seccdo circular a uma

velocidade uniforme, conforme mostra a Figura 6.

Irrotacional (nucleo) Camada limite de Desenvolvimento do Perfil de velocidade
regido de escoamento velocidade perfil de velocidade totalmente desenvolvido
Vll'l ] m / Vll] Vl]'l Vl'l'l /
—| | — —| —|
~ > 7 1 [
=l | —
r > —— e B
—-- r-— > — — I > -
> R m—
—/,l-/- - —1 »
>
z
X
o
<—— Regido hidrodinamica de entrada > / »

Regido hidrodinamicamente totalmente desenvolvida

Figura 6 - O desenvolvimento da camada limite de velocidade em um tubo, adaptado de [32].
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Devido a condicdo antiderrapante (no-slip condition) junto as paredes do tubo, o fluido na
camada em contato com 0 mesmo apresentam velocidade praticamente igual a zero, devido
as forcas viscosas entre as camadas do fluido [32]. Isto também tem implicac@es no fluido
das camadas adjacentes e diminuem gradualmente a sua velocidade como resultado do atrito.
Para compensar essa reducédo de velocidade, a velocidade do fluido na secdo central do tubo
aumenta de forma a manter constante a taxa de fluxo de massa que passa através do tubo, o
que resulta num gradiente de velocidade ao longo do mesmo. A regido em que sao sentidos
os efeitos das forcas de corte causadas pela viscosidade do fluido € denominada por camada
limite (boundary layer), tal como mostra a Figura 6 [32]. A superficie limite hipotética pode
ser dividida em duas regides: a regido da camada limite onde os efeitos viscosos e a
velocidade séo consideraveis; e a regido do fluxo ndo rotacional (central), na qual os efeitos
de atrito sdo desprezaveis e a velocidade permanece essencialmente constante na direcao
radial. Conforme a Figura 6 ilustra, a regido da camada limite aumenta na direcdo do fluxo
até se fundir com a camada do lado oposto, na linha central. A regido que se inicia na entrada
do tubo até ao ponto de encontro das duas camadas de fronteira é conhecida como regido de
entrada hidrodinamica: o seu comprimento € o comprimento de entrada hidrodinamico (Ln);
o fluxo na regido de entrada é o fluxo hidrodindAmico em desenvolvimento. A regido no ponto
de encontro entre as camadas de fronteira é denominada de regido hidrodindmica totalmente
desenvolvida. Tendo em conta o principio da conservacdo do momento, a for¢a associada a
pressdo a que o fluido se encontra “obriga” que o fluxo siga a dire¢do de maior para menor
pressdo. O escoamento é considerado totalmente desenvolvido até que ocorra uma mudanca
de temperatura no fluido [32]. O comprimento da regido de entrada hidrodindmica (Ln),
também pode ser considerado como a distancia da entrada do tubo até onde a tensdo de
cisalhamento da parede e, portanto, o fator de atrito atinge cerca de 2 % do valor totalmente
desenvolvido. Este valor depende do tipo de regime, e pode ser calculado pelas Equacbes
(10) e (112) [32]:

Ly laminar = 0.05 X Re X D (10)

1
Ly turbulento = 1.359 X Re+ X D (11)

em que Re é o numero de Reynolds e D ¢é o didmetro do tubo.
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No interior de tubos também ocorre atrito entre o fluido em movimento e a parede do tubo
estacionério, onde parte da energia hidraulica do fluido é convertida em energia térmica
devido a esse mesmo atrito. Este processo € irreversivel, o fluido sofre uma diminuicdo na
sua pressdo, e essa conversao é conhecida como perda de carga. A perda de pressdo (AP,)
expressa na Equacéo (12) [32] é definida para todos os tipos de fluxos internos totalmente
desenvolvidos (fluxos laminares ou turbulentos, tubos circulares ou néo circulares,
superficies lisas ou &speras, tubos horizontais ou inclinados).

L pVigw
AP, = f L2 (12)

onde f é o fator de atrito de Darcy (mais informacéo sobre este fator no Anexo A), L o
comprimento do tubo, D comprimento caracteristico, p a massa especifica do fluxo e Vayg a
velocidade média do mesmo. Entdo, as perdas de cargas, H;, sdo dadas pela Equacédo (13)
[32]:

APy, L Vv
H, ==Lt = 2l 13
L pg D2 (13)

onde g corresponde a aceleracdo da gravidade.

O fluido num sistema de tubulacéo tipico passa por varios constrangimentos como entradas,
saidas, expansdes e contracles, para além das secOes retas da tubulacdo. Esses componentes
interrompem o comportamento linear do fluido e causam perdas adicionais devido a
separacdo e mistura do fluxo que induzem. Em sistemas tipicos com tubos longos, essas
perdas sdo menores em comparagao com as perdas de carga nas se¢des retas. No entanto, em
alguns casos as “perdas menores” podem ser maiores que as “perdas maiores”. E o caso de
sistemas de tubagem curta com vérios desvios e outros constrangimentos. As “perdas
menores” S30 geralmente expressas em termos do coeficiente de perda K. (também

denominado de coeficiente de resisténcia), Equacédo (14) [32]:
V2
H, = KLE (14)

Quando todos os coeficientes de perda forem conhecidos, a perda total de carga num sistema

de tubulacéo é determinada a partir da Equacé&o (15) [32]:

HL,Total = HL,perdas maiores + HL,perdas menores (15)

20



A equacdo de Bernoulli também devera ter em conta as perdas de carga, como mostra a
Equacdo (16) [35]:

2
£ + ¥ 4 2 x H = constante (16)
pg 29

onde P é a pressdo, p a massa especifica do fluxo, g a aceleragdo da gravidade, V a velocidade
do fluxo, z a altura no sentido da gravidade e H é a perda total de carga; P/pg representa a
altura dinamica ou de pressdo, VV2/2g representa a altura cinética ou de velocidade, e z

representa a altura potencial do fluido [35].

Finalmente, considerando a saida do fluido, o seu regime de escoamento & também
contabilizado e pode definir-se pelo valor do nimero de Reynolds (Re), que se trata de uma

constante adimensional, calculada pela Equacdo (17) [35]:

Forcas inerciais XV XD
Re = ==& = 22m (17)

Forgas viscosas u

em que p representa a massa especifica, Vi representa a velocidade media do fluido, D
representa o diametro da seccdo e p representa a viscosidade. No entanto, os intervalos de
namero de Reynolds para os quais séo obtidos os regimes laminar, de transi¢éo ou turbulento
néo sao conhecidos com toda a preciséo. Isto porque, por exemplo, a transicao real do regime
laminar para o turbulento pode ocorrer para varios valores do nimero de Reynolds, que esta
dependente de quanto é que o fluxo € perturbado por vibragdes dentro de um tubo,
rugosidade da regido de entrada, entre outros [35]. Em engenharia, os valores geralmente
adotados sdo os presentes na Tabela 1.

Tabela 1 — Regimes de escoamento de fluidos e valores de Re associados [35].

Regime Re
< 2300

Laminar
Transicao 2300 < Re <4000

Turbulento > 4000
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2.1.2.2.3 Modelos computacionais de dinamica de fluidos

Relativamente aos modelos tedricos usualmente aplicados na realizacdo de simulacbes
computacionais de dindmica de fluidos, (Computational Fluid Dynamics, CFD), considera-

se a equacao de Navier-Stokes, representada pela Equacdo (18) [41]:

) = - -
pa—l; = —Vp+ pg + uv?v (18)

onde p corresponde a massa especifica do fluido, v a velocidade de escoamento de fluido, p

a pressao do fluido, g a forca da gravidade, x a viscosidade dindmica do fluido, V é um
operador de gradiente (vetor de derivadas parciais do campo escalar) e V2 é um operador de

Laplace (operador diferencial de primeira ordem) [42].

As equacOes de Navier-Stokes descrevem o escoamento de fluidos e a resolucdo permite
prever a velocidade do fluido e a sua pressao, numa determinada geometria. As equacoes de
Navier-Stokes sdo usualmente resolvidas juntamente com a equacéo de continuidade, reforca
a suposicdo de incompressibilidade, o que garante que o fluido tenha sempre divergéncia
zero, e que, para o caso dos fluidos incompressiveis como o caso da agua, é apresentada na
Equacdo (19) [33,41]:

V-V=0 (19)

Em que V-Véo operador de divergéncia de um campo tensorial (quando a cada ponto do

espaco matematico é atribuido um tensor), V, que é uma gquantidade vetorial [33].

Estas equacdes aplicam-se a qualquer ponto do fluido e, portanto, todos os detalhes acerca
do mesmo podem ser resolvidos em qualquer lugar no dominio. As equacfes de Navier-
Stokes podem ser resolvidas analiticamente apenas para algumas configuracfes fisicas
simples. Por exemplo, quando a viscosidade € muito pequena, o termo negativo a mesma
pode ser geralmente considerado nulo, e pode ser aproximada a equacgéo de Euler, Equacao
(20) [32]:

o =l =
p|3+ . HV| = VP +pj (20)

em que V é a velocidade do fluido, P é a pressdo, p a massa especifica do fluido, g a forca

da gravidade e V éum operador de gradiente.
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E possivel utilizar técnicas de integragdo numérica para resolver estas equacdes de forma
incremental e a solu¢cdo numérica adapta-se as necessidades de acompanhar a evolucdo do
fluido ao longo do tempo [33]. No entanto, a maioria das equacdes diferenciais aqui
envolvidas sdo muito dificeis de resolver e requerem muitos calculos, pelo que se recorre ao
auxilio de um computador e ao uso de algoritmos. Como em qualquer algoritmo, deve-se
dividir a solugédo das equagdes de Navier-Stokes em etapas mais simples. Adicionalmente,
existem outros modelos aplicaveis a sua resolucdo embora utilizem varias equagdes
diferenciais parciais para o calculo do escoamento com base em aproximacdes apropriadas
das equacOes exatas de Navier-Stokes, e sdo modelos introduzidos para calcular a

turbuléncia e os seus efeitos. Uma descrigdo resumida dos mesmos encontra-se no Anexo B.

Outro modelo bastante utilizado é o modelo de turbuléncia shear stress transport (SST) k-
® de Manter, que ¢ um modelo de duas equagdes, viscosidade-turbuléncia, denominado por
eddy. Combina o melhor dos dois modelos, ou seja, utiliza 0 modelo k- nas regides
préximas a parede e muda para 0 modelo k-¢ fora da camada limite. A utilizagdo do modelo
K-m nos regimes internos da camada limite permite aplicar o modelo de forma direta até a
parede, através da subcamada viscosa, enquanto a utilizacdo do modelo k- nos regimes
externos da camada limite, elimina a desvantagem da sensibilidade as propriedades de
turbuléncia do fluxo livre de entrada observadas no modelo k-o [43]. O SolidWorks [10]
considera tanto regimes laminares como turbulentos e utiliza 0 modelo de turbuléncia k-¢
modificado com funcdes de amortecimento, proposto por Lam e Bremhorst que descreve
fluxos laminares, turbulentos e de transi¢do, de fluidos homogéneos [44].

A dindmica de fluidos computacional (Computational Fluid Dynamics, CFD) € um método
numeérico utilizado para simular e resolver problemas que envolvem o fluxo de fluidos
liquidos [45-49] e gasosos [50-52], transferéncias de calor [53-56], e outras analises
iterativas. Embora apresente diversas vantagens, tem também algumas limitacdes devido ao
facto de ser um modelo numérico/matematico. E, por isso, apresenta erros numéricos e a
forma de interpretar os resultados ndo é a mais eficaz dada a enorme quantidade de dados
gerados a partir do calculo numerico [37]. Como se trata de um modelo e ndo da realidade
de forma explicita, ndo substitui completamente as etapas de verificagdo e validacdo dos
protétipos desenvolvidos. No entanto, destaca-se ainda que tem aplica¢fes importantes e

extremamente Uteis em diversas areas da engenharia tais como: aeroespacial [57], automaovel
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[58,59], energias renovaveis [60], engenharia civil [61], engenharia eletronica [62],
engenharia biomeédica [63,64], entre muitas outras [65-74].

Para o presente trabalho, a parte do estado da arte que mais relevancia tem, séo estudos de
CFD que simulam e modelam fluxos, pressdo e velocidade da &gua em recipientes
cilindricos. Os resultados obtidos sdo mais facilmente visualizados e interpretados sob a
forma de contornos de velocidade (velocity contour), de pressdo (pressure contour),
trajetdrias do fluxo e também linhas de fluxo (streamline) [48]. Um exemplo que pode ser
encontrado é relativo a tubos de junta cruzada, em que se realizaram simulacGes
computacionais do fluxo de dgua e de transporte de contaminantes cujos resultados mostram
a distribuicdo de velocidade, distribuicdo eficaz da viscosidade (por turbilh&o) e as linhas de
fluxo [75].

Neste capitulo foram abordadas as questdes mais pertinentes, como a fisica existente por
detras das simulacdes computacionais, 0 que permite que posteriormente se consiga perceber

e analisar as simulacdes e os resultados das mesmas.
2.2. Deposicao de Diamante por CVD
O diamante € um material cristalino e a sua estrutura cubica de faces centradas é composta

por atomos de carbono covalentemente ligados (carbono sp®), formando uma estrutura

tridimensional extremamente resistente e dura (Figura 7).

Figura 7- Esquema da estrutura cristalina cubica de faces centradas do diamante, adaptado de [76].

Para além de elevada dureza, o diamante apresenta muitas outras propriedades fisicas

interessantes tais como a maior condutividade térmica conhecida, a maior tensdo de rotura
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dielétrica, € isolador elétrico com grande banda proibida, entre outras [6,77]. Algumas das

principais propriedades fisicas do diamante sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2- Principais propriedades fisicas do diamante [6,77].

Propriedades

Massa especifica 3,52 g/lcm?
Estrutura cristalina Cubica (FCC)
Dureza (Escala de Mohs) 10
Tenséo de rotura dielétrica 10°V.cm?
Banda eletronica proibida 5,48 eV (a temperatura ambiente)
Condutividade térmica 600-1000 W/mK (a 293 K)

Para além das propriedades apresentadas, o diamante tem também elevada estabilidade
quimica e morfoldgica, mesmo em condicBes severas de acidez ou elevadas temperaturas
apenas em atmosferas ndo oxidantes [78]. Por outro lado, ndo forma 6xidos a superficie nem
adsorve moléculas polares devido a sua superficie naturalmente apolar [79], e encontra-se
em pequenas quantidades na natureza. No entanto, atualmente ja é possivel produzir este
material de forma artificial. O diamante de origem sintética apresenta propriedades muito

semelhantes as do diamante de ocorréncia natural [80].

O método de deposicdo quimica a partir da fase vapor (Chemical Vapour Deposition, CVD),
tem por base a deposi¢do de material sélido (metais, elementos ndo metalicos, carbonetos,
nitretos, éxidos, compostos intermetalicos, entre outros) a partir de um gas, ou mistura de
gases, em que ocorrem reacdes quimicas. E um método muito versatil que permite produzir
filmes e revestimentos de monocamadas, multicamada e compadsitos, com elevado controlo
dimensional [80]. Nos processos convencionais de CVD, o material é depositado por reacéo
superficial do substrato com as espécies gasosas. A formacdo de particulas € iniciada pela
decomposi¢do das moléculas precursoras na fase gasosa e formacéo do deposito/filme, em
condigdes de elevadas temperaturas, pressoes, concentrac0es de gases precursores e maiores
tempos de permanéncia. Existem varios tipos de CVD, tais como CVD metal-organico
(MOCVD), CVD aumentada por plasma (PECVD) e CVD de baixa pressédo (LPCVD), entre
outros [80].
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Também para a producéo de filmes finos de diamante se utiliza a técnica de CVD, na qual a
mistura gasosa de hidrocarbonetos como o metano e o hidrogénio é ativada termicamente
(filamento de tungsténio, entre outros), eletricamente ou por radiofrequéncia, o que resulta
no crescimento de um filme de diamante na superficie de um substrato, numa atmosfera com
pressdo subatmosférica. As técnicas de CVD para crescimento de diamante mais utilizados
sdo: plasma de corrente continua (DC), plasma de radiofrequéncia (RF), plasma por micro-
ondas (MPE), plasma por ressonancia de ciclotrdo eletronico (ECR) ou filamento quente
(HFCVD) [6]. O processo de deposicéo de filmes finos de diamante por HFCVD, utilizado

neste trabalho encontra-se ilustrado na Figura 8.

Fonte de gas

_Filme de diamante

Figura 8- Esquematizagdo do processo de HFCVD, adaptado de [81].

O diamante, como j4 foi dito, é um isolador com um intervalo de banda eletrénica proibida
muito amplo (5,48 eV), mas este pode ser significativamente reduzido por dopagem
apropriada. Os dopantes geralmente utilizados sdo o azoto (dopante do tipo n, energia de
ativacdo de 1,7 eV) ou o boro (dopante do tipo p, energia de ativacdo de 0,37 eV) [6]. O boro
é 0 dopante mais utilizado devido a sua menor energia de ativacdo e resultar nalguma
substituicdo de atomos carbono na estrutura cristalina do diamante (boron doped diamond -
BDD). Quando um elemento trivalente como o boro é inserido na rede cristalina de
coordenacdo tetraédrica do carbono, fica em falta um eletrdo nas orbitais ligantes, surgindo
por isso um buraco de eletrdo na estrutura das ligacGes de carbono. Segundo a teoria de
bandas, a introducéo de boro neste contexto promove um novo nivel energético (~ 0.37 eV)

acima da banda de valéncia do diamante (nivel aceitador) [83], tal como mostra a Figura 9.
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Figura 9- Diagrama esquematico dos niveis de energia no diamante dopado com boro, adaptado de

[82]; Ec — Energia de condugdo, Ea — Energia do nivel aceitador, Ev — Energia de valéncia.

Na rede cristalina do diamante, quando um eletrdo de valéncia de um atomo de carbono
vizinho do 4&tomo de boro trivalente preenche o buraco eletronico disponivel na ligacdo de
valéncia boro-carbono, esse eletrdo é promovido ao nivel aceitador originando um atomo de
boro negativamente carregado. Com a aplicacdo de um campo elétrico externo ao diamante
dopado, um eletrdo de outra ligacéo tetraédrica vizinha adquire energia suficiente para se
deslocar para o buraco eletrénico, contribuindo para a condutividade elétrica dos filmes de

policristalinos de diamante CVD [83]. A Figura 10 ilustra o processo de formagéo do par
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Figura 10- Efeito da dopagem do boro na rede cristalina do diamante: a) sem aplicagdo de campo

A formacao de um buraco eletrénico na rede do diamante dopado representa um portador de

carga positiva e os atomos de boro sdo aceitadores. Assim, os transportadores de carga

elétrico e b) com aplicacao de campo elétrico, adaptado de [84].
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maioritarios sdo buracos eletrénicos e como transportam carga positiva, 0s semicondutores
dopados extrinsecamente pelo boro, ou por qualquer outro do Grupo 111 da tabela periddica,
designam-se como semicondutores extrinsecos do tipo positivo, ou semicondutores tipo p
[84]. A dopagem com boro é entdo possivel, conferindo um carater condutor ao diamante, o

que resulta numa pelicula fina de diamante com condutividade elétrica [6].

A adesdo do filme fino de diamante ao substrato (geralmente, € um material com estrutura
cristalina diferente da do diamante) bem como a nucleacdo e deposi¢cdo do mesmo por
HFCVD ¢ precedida por um processo de riscagem da superficie do substrato com po
microcristalino de diamante em suspensdo etilica [85,86]. Os materiais usualmente
empregues como substrato sdo o silicio cristalino, substratos metalicos tais como o

tungsténio, ou ceramicos como o carboneto de tungsténio ou o nitreto de silicio [87-90].

No ambito do Projeto em que este trabalho se enquadra, os filmes de diamante dopado com
boro foram depositados em substratos ceramicos de nitreto de silicio. Este ultimo é um
material eletricamente isolador ndo interferindo na medicdo da condutividade elétrica dos
filmes de diamante dopado com boro. Acima de tudo, apresenta excelentes propriedades
mecanicas, tais como elevado mddulo de Young e resisténcia mecénica a fadiga [91]. Esta
vantagem é importante, uma vez que os elétrodos utilizados no proto6tipo em estudo vao estar
sujeitos a pressdo do caudal de agua que circula dentro do mesmo. A Tabela 3 resume

comparativamente algumas das propriedades do silicio e do nitreto de silicio.

Tabela 3- Tabela comparativa de algumas propriedades do silicio cristalino (Si) vs o nitreto de silicio

[92].
Propriedades Si SizNy
Gerais
Massa especifica (g/cmq) 23-2.35 31-34
* Preco (€/kg) 72212 27,9-42,7
Mecanicas
Médulo de Young (GPa) 140 — 155 290 - 318
Limite de Elasticidade (Pa) 160 - 180 *600 - 720
* Resisténcia a fadiga para 107 ciclos
(MPa) 130 - 150 300 — 500
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Térmicas

Ponto de Fuséo (°C) 1420 - 1430 2390
Condutividade Térmica (W/m K) 140 - 150 22-30
Elétricas
Resistividade Elétrica (Q.cm) 1x10° — 1x10* 1x10%° — 1x10%

* 580 valores estimados.

Relativamente aos dados da resistividade elétrica, e dado que o nitreto de silicio € um bom
isolador elétrico, a eletro-oxidacdo dos poluentes ocorre exclusivamente a superficie do
filme fino de diamante dopado com boro que reveste os elétrodos, ndo havendo interferéncia
do nitreto de silicio no processo de degradacéo [93].

Nos processos de obtencao de filmes BDD, as condi¢Ges de deposi¢do como a composicao
dos gases precursores, temperatura dos filamentos e substrato, tempo efetivo de deposigéo
do filme, pressdo dentro da cdmara, entre outras, s&o muito importantes pois determinam as
caracteristicas finais dos filmes como a morfologia do filme cristalino (nano, micro, sub-
micro), taxa de crescimento, qualidade do diamante, tamanho de gréo e, consequentemente,
as propriedades finais do filme BDD policristalino [94,95]. A dopagem do diamante com
boro altera o material em termos quimicos, morfoldgicos e elétricos, desempenhando um
papel importante nas propriedades eletroquimicas finais e nas consequentes aplicaces,
como matrizes de microeléctrodos testadas como novos sensores amperométricos e detecdo
de oxigénio dissolvido e pH [96-99]. Nos filmes finos de BDD, outro aspeto importante é a
terminacdo da superficie que pode ser H- ou O-. Isto afeta diversos aspetos tais como a
cinética de transferéncia de eletrdes nos processos redox (sensivel as propriedades de
superficie), as propriedades de molhabilidade e a polaridade da superficie do elétrodo [6].
Na Figura 11 é apresentado esquematicamente o angulo de contacto de um liquido em
superficies BDD com terminagdes superficiais O— (hidrofdbicas) e H- (hidrofilicas).
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Terminacdo — O Terminagdo —H

Figura 11- Esquema do angulo de contato em superficies BDD com terminacdes superficiais O- e H-,

respetivamente da esquerda para a direita, adaptado de [6].

Os filmes BDD apresentam propriedades eletroquimicas excecionais com muitas vantagens
relativamente aos metais nobres, ou outros elétrodos sp?. Elétrodos & base de filmes finos de
diamante dopado com boro apresentam ampla janela de potencial, estabilidade a corrosédo
em meios agressivos e baixas correntes elétricas de fundo em meios eletroliticos aquosos e
ndo aquosos. Por estas razdes, sdo objeto de interesse como material para elétrodos em

aplicacdes eletroquimicas e bioeletroquimicas [6,100-104].
2.3. Eletro-oxidacao de poluentes

O desenvolvimento de processos eficientes, simples e econémicos para remover e/ou
decompor poluentes é uma prioridade, nomeadamente no tratamento de aguas residuais das
mais diversas origens, tais como industrias (téxtil [105,106], corantes alimentares [107], etc),
setor dos corantes [108-110], vinicola [111], farmacéuticos [112], entre outros [113]. O
destino da maioria destes poluentes € o ambiente aquatico, presentes principalmente nas
aguas superficiais e nas aguas residuais. Adicionalmente, o aumento das descargas
municipais de aguas residuais nos oceanos também tem um consequente impacto nos
sistemas marinhos e na saide humana. A poluicdo aquéatica é um problema global e os
poluentes podem ser categorizados como fonte pontual de poluicdo, que corresponde aos
poluentes gerados em instalacdes industriais e dguas residuais que entram nos cursos de
agua; ou fontes ndo pontuais (poluicdo difusa), que inclui drenagem pluvial,
transbordamento de quintas, locais de construcgéo, etc. [114]. A lista de poluentes aquéticos
é extensa e inclui pesticidas como imidaclopride ou tiametoxame; fenol e seus derivados;
compostos farmacéuticos tais como antibidticos e anti-inflamatérios; ou bactérias
patogénicas como a Escherichia coli. Obviamente que a melhor opcéo é eliminar os

poluentes antes destes serem descarregados em cursos de aguas ou no solo. Dado que alguns
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destes compostos sdo muito dificeis, ou até impossiveis, de remover das dguas por qualquer

outra via, a via eletroquimica tornou-se uma das mais utilizadas para este efeito [6,115,116].

Os filmes BDD sao robustos e suficientemente estaveis para suportar potenciais elétricos
superiores ao da eletrélise da 4gua [117]. Dessa forma, radicais de oxigénio e hidroxilos s&o
produzidos a partir da dissociagdo da &gua a superficie do filme de BDD, oxidando os
compostos presentes na agua e ocorrendo a mineralizacao dos poluentes organicos. Ja foram
realizados testes dos filmes finos de BDD em sistemas reais com efluentes de aguas
residuais, efluentes de vinicolas, entre outros [118-123]. Nas aplicacGes de eletroandlise é
importante que se combine uma elevada estabilidade quimica em meios agressivos com
propriedades elétricas de superficie adequadas. Elétrodos a base de BDD tém sido
extensivamente utilizados na detecdo e alguma eletro-oxidacdo de inUmeros tipos de

poluentes [6].

Atualmente, os pesticidas sdo largamente utilizados nos setores da agricultura, pecuaria e
doméstico. Estes sdo empregues para impedir os danos causados pelas pragas as plantas ou
mesmo maté-las. O principal problema associado a esses compostos é a sua acumulagao
ambiental de forma persistente. No entanto, j& existem diversos estudos em que se realizou
a eletro-oxidacdo de pesticidas com a utilizacdo de elétrodos de BDD [124-127]. Por
exemplo, a alteracdo do pH na oxidacdo eletroquimica do pesticida imidaclopride a
degradacdo eletroquimica do pesticida clorpirifés em solugdes aquosas por oxidacdo
anodica, a oxidacdo eletroquimica do pesticida tiametoxame e também a oxidacdo

eletroquimica de nitrobenzeno.

Também o impacto ambiental dos produtos farmacéuticos, indicados tanto para humanos
como para veterinaria, aumentou radicalmente na ultima década. A entrada descontrolada de
compostos farmacéuticos no ambiente ocorre durante a sua produgdo, consumo e descarte.
Ja existem estudos em que se realizou a eletro-oxidacdo de antibidticos [128-133] e anti-
inflamatdrios [134-136], recorrendo a elétrodos BDD que, de forma geral, apresentaram
melhor desempenho que outros métodos utilizados. Sdo exemplos, a incineragao
eletroquimica da sulfametazina antimicrobiana [128], a cinética e acompanhamento de
intermediérios de oxidacao e atividade antimicrobiana [130], a degradacédo eletroquimica do

antibiotico sulfacloropiridazina por radicais hidroxilo [131], a remocdo de produtos
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farmacéuticos da &gua por filtracdo e oxidacdo eletroquimica [135], a incineracdo
eletroquimica de diclofenac em meio aquoso neutro [134], entre outros.

Outro exemplo é a eletro-oxidacdo de corantes, particularmente de efluentes resultantes da
indUstria téxtil, recorrendo a elétrodos BDD [137-140], bem como a remog&o de organicos
presentes nos efluentes da indudstria do vinho [111] foram também reportados, para além de

varios outros poluentes ja referidos.

No seguimento do que se tem vindo a falar ao longo deste capitulo, existem diversos
trabalhos realizados tanto em termos de CFD como de eletro-oxidacdo de poluentes.
Relativamente a CFD, foram encontrados alguns trabalhos desenvolvidos na utilizacdo de
tubagens e com a passagem de &gua. No entanto, sendo este trabalho também uma novidade
em relacdo ao que tem vindo a ser feito neste ambito, tem por base a realizagdo de simulagéo
CFD num recipiente simples na forma de um tubo ao qual se vao introduzindo geometrias
mais complexas e semelhantes a do prototipo ja desenvolvido e que promove a passagem da
agua num trajeto em forma de serpentina. J& em relacdo a eletro-oxidacdo de poluentes,
existem diversos estudos que utilizam elétrodos de BDD para esse fim, conforme
apresentado no estado da arte. No entanto, a utilizacdo deste proto6tipo visa a realizacdo de
remediacdo ambiental utilizando dgua da torneira contaminada com elevadas concentracfes
de poluentes, em condicdes de pressdo e temperatura ambiente, preferencialmente duma

forma eficaz e rapida.

Como desafio adicional para este trabalho esteve ainda a compreensdo, a descoberta e a
exploracdo de varias componentes do software Solidworks 2020 [10] utilizado, uma vez que,
embora a simulacdo estética faca parte, a simulacdo dindmica de fluidos ndo consta nos
contetdos programaticos das unidades curriculares do Mestrado Integrado em Engenharia

de Materiais na Universidade de Aveiro.

O presente estado da arte teve como objetivo focar alguns aspetos teéricos essenciais a
compreenséo e aplicagcdo adequada da simulagdo computacional CFD, tendo-se notado que
0 numero de publicagdes de trabalhos cientificos correlacionados com o trabalho
desenvolvido nesta tese ¢ um pouco reduzido. O estado da arte relativo a eletro-oxidagéo
abordou os aspetos mais relevantes para uma posterior melhor compreensédo do trabalho

efetuado e discutido no Capitulo IV.
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Capitulo 11

Parte Experimental



3.1. Simulacédo computacional estrutural estatica e de dindmica de fluidos

Neste capitulo sdo abordados os procedimentos experimentais, tanto para a realizacdo das
simulacdes estaticas e de dinamica de fluidos, bem como para os ensaios laboratoriais

estaticos e dindmicos.

Tendo em consideragéo o que tem vindo a ser mencionado, um dos principais objetivos deste
trabalho é a simulacdo computacional de dindmica de fluidos num protétipo. A simulacéo
ndo foi logo realizada o modelo final do mesmo, tendo sido utilizados dois modelos
intermédios para poder validar a simulagdo passo a passo. Por esse motivo, comegou-se por
simular o fluxo num tubo simples, variando apenas o diametro de saida, assumindo a

seguinte configuracdo (Figura 12).

Vi | ( ) V2
P2 ——|
P1 ) Patmosférica

Figura 12 — Configuragéo utilizada no tubo simples.

Desta forma, considerando que o dominio computacional abrange o percurso desde a entrada
até antes da saida do fluido, que a pressdo a entrada (P1) seria a pressdo maxima da agua da
rede doméstica (3 bar) e sabendo qual o caudal na entrada (foram escolhidos os 3 caudais
utilizados nas experiéncias laboratoriais dinamicas), foi possivel determinar a pressédo a saida
(P2) através da Equacéo de continuidade e da Equacdo de Bernoulli adaptada (Equacéo 21).

Os resultados destes calculos estdo presentes no Anexo C.
P,—P, = 2 p (I/ —1)2 - ([/ —2)2 21
1 2 2 1A2 2 Ay ( )

De modo a conseguir reproduzir o problema fisico pretendido, e tendo em conta as limitacfes
do programa (apenas permitir colocar uma condi¢do de entrada e uma de saida), definiu-se

como inlet (condicédo de entrada) o caudal e como outlet (condicao de saida) P>.

Estudou-se também o efeito da variacdo do didametro de saida, com seis valores distintos,

para verificar a alteragdo da velocidade com que o fluido abandona o tubo e, futuramente,
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no protdtipo. Foram, assim, realizadas vérias simula¢fes de modo a validar os resultados
obtidos, através da comparagdo dos valores tedricos obtidos pela equacao de Bernoulli com
os valores de pressdo de entrada, P1 (3 bar e posteriormente pressdo atmosférica), e de
velocidade de saida, V2, obtidos pelas simulagdes. As mesmas simulagdes foram realizadas
para um outro desenho intermédio e para o desenho final, no qual também se testou um
caudal muito superior aos testados experimentalmente para posteriormente, nas simulagdes
estaticas, se poder verificar a resisténcia dos materiais quando sujeitos a maiores velocidades
do fluido.

Outro objetivo do trabalho é determinar a velocidade da dgua junto aos elétrodos, no modelo
final, de modo a poder-se explicar as percentagens de degradacao obtidas para diferentes

caudais nos ensaios dinamicos laboratoriais.

Para a realizacdo das simulagdes computacionais com o Solidworks 2020 [10] como ja foi
mencionado, foi necessario fazer diversos desenhos (Anexo D), desde elementos mais
simples até elementos mais complexos, até se aproximar do desenho do prototipo final.
Quando foi possivel, fez-se a montagem das varias partes tendo em consideragcdo o numero
de elementos que constituem o desenho, tentando reduzi-lo o0 méximo possivel, de modo a
facilitar os calculos. Posteriormente foi também necessario aplicar as propriedades
conhecidas para os materiais utilizados a todos os elementos do desenho técnico,

apresentados na Tabela 4, através do CES EduPack [92].

Tabela 4- Materiais aplicados aos varios elementos do desenho técnico e respetivos valores de tensdo de

cedéncia [92] .
Elemento do desenho Material Tensao de cedéncia (Pa)
Elétrodos Diamante 2,86 x 10°
Tubos hidraulicos
Parafusos Aco inoxidavel 5,41 x 108
Porcas
Estrutura do ABS 4,14 x 107
prototipo
Bolacha Nitreto de silicio 6,57 x 108
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3.1.1. Simulac¢6es de dinamica de fluidos

No SolidWorks [10] o add-in Flow Simulation permite efetuar calculos computacionais de
dindmica de fluidos. CFD é um ramo da dindmica de fluidos que analisa e visualiza o
escoamento de fluidos, fazendo uso da analise numérica e algoritmos, para simular a
passagem de fluidos através ou ao redor de um objeto. A simulacgéo realiza calculos com
base nas equacOes de Navier-Stokes, como ja referido, para simular a interacdo de fluidos
com superficies. No Anexo E, apresenta-se uma breve explicacdo das etapas gerais para a
realizacdo de um projeto de CFD.

Para este procedimento comecgou-se por abrir 0 modelo 3D no ambiente de trabalho da
simulacdo de fluidos e escolheu-se a opg¢ao wizard. Os parametros escolhidos estéo presentes
na Tabela 5, para os restantes parametros foram mantidas as condic¢des padrao.

Tabela 5 — Pardmetros escolhidos na opcéo wizard do SolidWorks [10].

Parametros escolhidos - wizard

Sistema de unidades Sl

Tipo de analise (interna ou externa) interna
Tipo de fluido padrdo agua
Condicoes de parede Parede perfeitamente lisa

Ap0s a conclusdo da configuracdo wizard é exibido numa faixa, na lateral esquerda, 0 menu

da simulacdo de fluidos.

Posteriormente, introduziram-se lids nos locais de entrada e saida do fluido e fez-se a
verificacdo da geometria, pois deve-se ter uma cavidade Unica totalmente fechada no

modelo.

O programa seleciona automaticamente o dominio computacional, que, no entanto, pode ser
modificado se necessario. O dominio computacional define os limites onde a simulagéo vai

ser realizada.

Em seguida, definiram-se as condi¢Oes de fronteira e a mesh para as simulagdes nos diversos
desenhos. E de salientar que para o Desenho 0 se fez o estudo de convergéncia da mesh, para

permitir identificar qual o grau de refinamento que permite obter valores precisos sem
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necessitar de utilizar a maxima capacidade do computador (mesh 5, 6 e 7). Estas condi¢Ges
séo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 — CondicGes de fronteira, mesh e condicéo inicial para as diferentes simulacfes de dindmica

de fluidos em Solidworks para os diversos desenhos.

Condicoes de fronteira
Desenho D saida/mm Mesh

Caudal Inlet (L/h) Pressdo Outlet, P2 (bar)

1,0 2,09859332 5,6,7
15 2,99972258 5,6,7
2,0 2,99991260 5,6,7
3,0 b 2,99998318 5,6,7
4,0 2,99999506 5,6,7
5,0 2,99999830 5,6,7
1,0 2,99437331 56,7
Desenho 0 15 2,99889033 56,7
! 2,0 ‘o 2,99965041 5,6,7
” 3,0 ' 2,99993272 56,7
1 4,0 2,99998023 56,7
5,0 2,99999321 5,6,7
1,0 2,98999711 567
15 2,99802728 567
2,0 2,99937851 5,6,7
3,0 +0 2,99988040 5,6,7
4.0 2,99996485 567
5,0 2,99998793 567
1,0 2,09859332 5
Desento 1 1,5 2,99972258 5
2,0 2,99991260 5
3,0 b 2,99998318 5
4,0 2,99999506 5
5,0 2,99999830 5
1,0 2,99437331 5
3,0
15 2,99889033 5
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2,0 2,99965041 5
3,0 2,99993272 5
4,0 2,99998023 5
50 2,99999321 5
1,0 2,98999711 5
1,5 2,99802728 5
2,0 2,99937851 5
40
3,0 2,99988040 5
4,0 2,99996485 5
5,0 2,99998793 5
1,0 2,99859332 5
15 2,99972258 5
2,0 2,99991260 5
3,0 15 2,99998318 5
4,0 2,99999506 5
50 2,99999830 5
7,1 3,00000000 5
1,0 2,99437331 5
15 2,99889033 5
Desenho final 2,0 2,99965041 5
3,0 3,0 2,99993272 5
4,0 2,99998023 5
50 2,99999321 5
7,1 3,00000000 5
1,0 2,98999711 5
15 2,99802728 5
2,0 2,99937851 5
3,0 4,0 2,99988040 5
4,0 2,99996485 5
50 2,99998793 5
7,1 3,00000000 5
1,0 2,93747967 5
15 10,0 2,98767006 5
2,0 2,99611555 5
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3,0 2,99925245 5

4,0 2,99978030 5
5,0 2,99992454 5
Simulacgdes usadas para replicar as experiéncias laboratoriais
7,1 1,5 5
7,1 3,0 Presséo atmosférica 5

(1,01325)
71 4,0

Considera-se a mesh 5 uma mesh intermédia uma vez que no SolidWorks [10] existem 7
mesh possiveis (1 a 7), sendo que a mesh fica mais fina com o aumento do algarismo que a

indica (mesh 7 é a mais fina possivel no SolidWorks).

N&o se teve em consideracdo o efeito da gravidade uma vez que se trata de um volume
bastante pequeno, pelo que esse efeito ndo apresentaria grande alteracdo nos resultados
[141].

Ja os objetivos (goals) selecionados para as varias simulacGes sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Objetivos selecionados para as simulagdes de dindmica de fluidos em Solidworks.

Tipo de objetivo Parémetro
Superficie (entrada e saida) Pressdo estatica média
Superficie (entrada e saida) Caudal
Superficie (entrada e saida) Velocidade média

Obtendo-se os resultados, estes foram guardados na forma de imagens, graficos, animacdes

e relatorios, quando se achou pertinente.

3.1.2. Simulagdes estaticas

Para realizar as simulacOes estaticas comegou-se por abrir o ultimo modelo, ou seja, 0
modelo mais proximo do prototipo final em SolidWorks [10] e iniciou-se um estudo de
simulacdo estatica. Em continuacdo, seguiu-se 0s topicos apresentados no menu da

simulacdo, Figura F. 1 (Anexo F).

Em primeiro lugar, comegou-se por identificar o numero ou nome da simulagdo. Em seguida

passou-se a definir as conexdes. Neste ponto, selecionou-se a op¢do bonded (assume que 0s
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componentes estdo todos soldados uns aos outros). No entanto, o ideal seria utilizar a opcéo
componentes soltos ou cortados (No Penetration), pois ndo permite a penetragdo por parte
dos diversos componentes durante a simulagéo, tornando-a mais real e o que seria ideal, uma
vez que em condigdes de servigo ndo € suposto que ocorra a penetracao entre 0s componentes

[19]. Tal ndo foi possivel uma vez que esta opcao exige recursos RAM muito elevados.

Posteriormente, passou-se para as fixagdes, ou seja, assinalar em que zonas do desenho este
vai estar fixo, removendo graus de liberdade. Para estas simulacdes as fixacdes foram

aplicadas na parte lateral do desenho, tal como ilustrado na Figura 13.

Figura 13 — llustragéo das zonas do protdtipo onde foram aplicadas fixagdes, simulacdo estatica em
SolidWorks.

Testou-se também a hipdtese de fixar apenas numa das laterais do desenho, pois teria mais
graus de liberdade para se deformar segundo mais dire¢6es (quando restrito nas duas laterais
impede-se a deformacdo no sentido horizontal), no entanto ndo foi detetada influéncia nos
resultados e, por esse motivo, manteve-se a aplicacdo das fixagdes nas duas partes laterais,

como ja mencionado.

Seguidamente, fez-se a aplicagéo de cargas externas utilizando o ficheiro de simulagédo de
fluidos. Apos a realizacdo da simulacdo de fluidos, exportou-se os resultados para a
simulacdo estatica (barra de ajuda — tools — simulacao de fluidos — resultados — exportar para
simulacgdo), conseguindo desta forma simular a presséo exercida pela passagem do fluido

dentro do modulo.

40



Apos a definicdo das cargas, criou-se a mesh deixando o pardmetro mesh density com a
selecdo pré-definida pelo programa. Na opcdo mesh parameters selecionou-se a op¢éo
curvature-based mesh (onde o gerador da malha cria automaticamente mais elementos em
areas com curvatura maior), e nas opgdes avancgadas selecionaram-se 29 pontos Jacobianos
(opcéo disponivel apenas para malhas de alta qualidade e que define 0 nimero de pontos de
integracdo que devem ser usados na verificagdo do nivel de distorcdo de elementos
tetraédricos). No entanto, ao aplicar a mesh foi recorrente aparecer uma mensagem de erro
para algumas estruturas. Nesses casos, ter-se-ia de analisar a mesh failure diagnosis e, a uma
estrutura de cada vez, aplicou-se novamente a mesh com a selecdo pré-definida pelo
programa até que todas as estruturas ficassem com a mesh aplicada, obtendo-se o desenho

como mostrado na Figura 14.

Figura 14 — Desenho com a mesh aplicada para a simulacdo CFD em SolidWorks.

Por fim, correu-se o estudo (Run this study), aguardou-se que o sistema realizasse a
simulacdo e, posteriormente, obtiveram-se 0s resultados que apareceram no menu da
simulacdo. Guardaram-se imagens dos diversos estudos efetuados, bem como um relatério
com toda a informacé&o relativa & simulacéo produzido pelo SolidWorks [10] num ficheiro
Word.
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No Anexo F estdo explicadas, em maior pormenor, as etapas gerais para realizar um projeto
de simulagdo estatica, bem como a enumeracdo e pequena descricdo das diversas opc¢des

para cada categoria.

3.2. Eletro-oxidacao de poluentes

O processo de verificagcdo foi previamente realizado com base na estanquidade geral do
dispositivo, através do enchimento do mesmo com agua destilada e procurando visualmente
pontos de fuga da adgua. O potencial elétrico de entrada/saida do conjunto de elétrodos foi
verificado pela aplicacdo de cerca de 3 V em cada conjunto de elétrodos (3 anodos e 3
catodos), medindo-se o potencial elétrico com um multimetro portéatil digital.

3.2.1. Condicdes estaticas

Os ensaios experimentais em condicfes estaticas consistiram em, com o auxilio de uma
pipeta, preencher o volume méaximo do prot6tipo, cerca de 39 ml, com &gua da torneira
contendo um dos poluentes dissolvidos (10 mg/L). Os poluentes utilizados foram a
ciprofloxacina (antibiético), diclofenac (anti-inflamat6rio) e tiaclopride (inseticida),
escolhidos de entre uma lista de poluentes considerados pela Bosch durante o projeto SGH
por serem poluentes emergentes e serem detetados por UV-Vis. Fez-se também a medicao
do pH da &gua da torneira com um medidor eletrénico de pH da Metrohm, devidamente
calibrado, tendo-se feito 5 medidas e obtendo-se uma média de 8,69. A montagem para estes
ensaios € apresentada na Figura 15, na qual se pode verificar que o prototipo esta ligado a
uma fonte de tensdo, aplicando-se a cada um dos elétrodos, um potencial de 3,0; 3,5; 4,0 e

4,5 V durante tempos estacionarios de 30 segundos, 2,5 e 5 minutos.
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Figura 15 — Montagem experimental para os ensaios experimentais de eletro-oxidacéo dos poluentes

aquaéticos em condicGes estaticas.

Ao fim de cada um desses tempos, foram recolhidas trés amostras da agua para posterior
andlise. Entre cada série de ensaios, procedeu-se a limpeza dos elétrodos do prot6tipo com
agua destilada, perfazendo o volume do mesmo e aplicando-se um potencial elétrico de 5,5
V durante cinco minutos. De seguida, a agua destilada foi removida e renovada, revertendo-
se a polaridade do potencial aplicado aos elétrodos para libertacdo dos compostos
mineralizados e limpeza de possiveis espécies organicas presentes a superficie dos catodos
e metais provenientes da agua da torneira eletrodepositados na superficie dos anodos.
Finalmente, o interior do protétipo foi novamente lavado com agua destilada sem aplicacao

de potencial elétrico.

3.2.2. Condicdes dindmicas

Para os ensaios de eletro-oxidacdo em condi¢fes dindmicas prepararam-se novas solucées
dos trés poluentes (10 ppm) separadamente e uma solu¢do com os trés poluentes dissolvidos
(10 ppm, cada). O fluxo de saida da agua foi controlado por uma torneira, com caudais de
1,5, 3 e 4 L/h, tal como a montagem ilustrada na Figura 16, e foi aplicado um potencial

elétrico de 3,5 V com recolha de trés amostras para cada ensaio.
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Figura 16 - Montagem experimental para os ensaios experimentais de eletro-oxidagédo dos poluentes

aquaticos em condicGes dindmicas.

Entre cada série de ensaios de cada um dos poluentes, a limpeza do prototipo foi realizada
de igual forma a anteriormente descrita, com a aplicagdo de um potencial elétrico de +5,5

V, durante aproximadamente um minuto.

No Anexo G sdo apresentados os ensaios preliminares dinamicos.

3.2.3. Determinacéo da percentagem de degradacgdo dos poluentes

As diferentes amostras de agua recolhidas durante os ensaios em condigdes estaticas e
dindmicas foram analisadas por Espetrofotometria UV-Vis. Trata-se de uma técnica que
relaciona as propriedades dos materiais com a sua absorc¢do de luz nessa zona espetral. Neste
caso, o0s poluentes apresentam bandas de absorcdo tipicas na zona do UV-Vis
correspondentes a transicOes eletronicas. A aplicacdo da lei de Beer-Lambert (Equacao (22))
[142,143] permite a determinacdo, de forma quantitativa, da concentragéo de substancias em

solucéo que absorvem radiacdo na zona UV-Vis, antes e apods a eletro-oxidagdo das mesmas.

A= log1o(") (22)
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Onde A ¢ a absorvancia, io a intensidade da radiacdo antes de atravessar a amostra e i a
intensidade da radiacdo depois de atravessar a amostra. Na Figura 17 esta apresentado um
esquema do espectrofotometro de UV-Vis utilizado (Espectrofotometro LISR-3100 UV-VIS-
NIR, Shimadzu), um esquema do interior do mesmo e uma imagem da colocacdo das cuvetes

de quartzo utilizadas para as medigdes de amostras liquidas.

Espelho

Referéncia

Espelho F@i Photo diode

= Filtro Processamento | 7§
de dados é
=

I Comprimento

' Photodiode  de onda (um)

Beam
splitter Amostra

Monocromador

Figura 17- Imagem do Espetrofotémetro de UV-Vis utilizado, esquema do seu interior (esquerda)

adaptado de [144] e colocacdo das cuvetes de quartzo no seu interior (direita).

A determinagdo da concentracdo de cada amostra foi realizada com base nos espectros
obtidos e recorrendo ao software PeakFit [145], vulgarmente utilizado para anélise e
separagdo ndo linear de picos/bandas em técnicas analiticas de espectroscopia, cromatografia
ou eletroforese. De uma forma generalizada, procedeu-se a justaposicdo de um polinémio
linear a linha de base do espetro, esta Gltima foi subtraida ao espetro e utilizou-se uma funcéao
Pseudo-Voigt (componente Gaussiana maior que a componente Lorentziana) para
determinar a area integrada do pico de absor¢do maximo observado para cada uma das
amostras (o software permite a integracdo de vérias bandas em simultaneo). A funcédo
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utilizada foi do tipo Pseudo-Voigt, em vez de Gaussiana, pois € mais adequada em
espetroscopia e ao tipo de bandas obtidas, quando nem a fungdo Gaussiana nem a
Lorentziana puras descrevem adequadamente um pico [146]. A degradacdo dos poluentes
foi feita recorrendo ao modelo cinético de adsorcao de pseudo-primeira ordem de Freundlich

[147], e pode ser calculada com base na Equacgéo de Freundlich adaptada (23):
% Degradacio = (Ao — At/Ao) x 100 (23)

Onde Ao corresponde a &rea integrada da banda méxima de absor¢do obtida a partir do
espectro de UV-Vis da solucdo inicial do poluente e A: a area integrada da banda méxima de

absorcéo obtida a partir do espectro de UV-Vis, apds o ensaio de eletro-oxidacéo.
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Capitulo IV

Resultados e Discussao
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4.1. Simulagdes computacionais em SolidWorks

4.1.1. Dinamica de fluidos

As simulacGes de dindmica de fluidos foram efetuadas com o objetivo de prever as cargas

exercidas pelo fluido, neste caso a agua, no protoétipo previamente desenvolvido, tal como ja

foi referido anteriormente. Para se poder ter confianca que os resultados fornecidos pelo

programa estavam corretos e traduzem o problema fisico pretendido fez-se a validacéo dos

mesmos através da comparagdo com os dados calculados pelas equagbes tedricas, como

referido no Capitulo Il1.

A partir dos parametros para um tubo, dos valores de caudal e da pressao inicial pré-definidos

e da Equacdo 21, obtiveram-se os dados presentes na Tabela 8.

Tabela 8 - Resultados obtidos através das equac@es tedricas para a velocidade de saida da agua de um

tubo em func¢do do caudal e do didmetro de saida.

Diametro

Velocidade

Diametro

Pressao

Caudal entrada Area entrada entrada saida Area saida entrada Pressao Velocidade
(L/h) (mm) (m?) (ms) (mm) (m?) (ban) saida (bar)  saida (m/s)
1,0 7,85398x107 2,99859332  0,530516
15 1,76715x10® 2,99972258 0,235785
2,0 3,14159x10° 2,99991260 0,132629
15 71 3,95919x10°  0,010524 3,0 7,06858%106 3 2,99998318 0,058946
4,0 1,25664x10° 2,99999506  0,033157
5,0 1,96350%10° 2,99999830 0,021220
7.1 3,95919x10°° 3,00000000 0,010524
1,0 7,85398x107 2,99437330 1,0610290
15 1,76715x10® 2,99889033 0,4715680
2,0 3,14159x10° 2,99965040 0,2652570
3,0 7,1 3,95919x10°  0,021048 3,0 7,06858x106 3 2,99993272 0,1178920
4,0 1,25664x10° 2,99998022 0,0663140
5,0 1,96350x10° 2,99999320 0,0424410
7,1 3,95919x10°° 3,00000000 0,0210481
1,0 7,85398x107 2,98999711 1,4146960
15 1,76715%x10 2,99802728 0,6287540
2,0 3,14159x10° 2,99937851 0,3536740
4,0 7,1 3,95919x10° 0,0280641 3,0 7,06858x10° 3 2,99988040 0,1571880
4,0 1,25664x10° 2,99996485 0,0884190
5,0 1,96350x10® 2,99998793  0,0565880
7,1 3,95919x10° 3,00000000 0,0280641

Tal como ja foi referido, comegou-se por simular um tubo simples (Desenho 0 — Anexo D),

que, como € uma figura simples, seria mais facil para avaliar a fiabilidade dos resultados.
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Para a simulacdo foi imposto o caudal na entrada (1,5, 3 e 4 L/h) e a pressdo na saida (P2),
valores indicados na Tabela 6, no entanto foi analisada a diferenca, para os valores tedricos,
dos valores de velocidade na saida e da pressdo na entrada, obtidos através dos goals, tendo
em conta a utilizacdo de uma mesh intermédia (mesh 5). Os resultados obtidos estdo
presentes na Tabela G. 1. (Anexo G) é possivel observar que, para a pressdo na entrada, 0s
erros associados sdo bastante reduzidos, uma vez que estdo compreendidos entre 0,0002 %
e 0,06 %, o que é um bom indicador de que a simulacdo possa traduzir efetivamente o que
acontece na realidade, previsto pela Equacdo de Bernoulli (Equacdo 21). Ja relativamente
aos erros associados a velocidade na saida, estdo compreendidos entre 0,5 % (para o didmetro
de saida 4 mm com caudal 1,5 L/h) e 10,75 % (para o didametro de saida 1 mm com caudal
4 L/h), embora seja percetivel uma tendéncia dos erros diminuirem com o aumento do
diametro de saida para todos os fluxos, fora algumas excecdes. Relativamente aos fluxos,
nédo parece haver uma inter-relacdo que permita estabelecer uma tendéncia para a evolucao

do erro com o aumento ou diminuicdo do fluxo.

Na Figura 18 apresentam-se o0s dados relativos a velocidade de saida de forma gréfica, na
qual se percebe que os erros apresentados, embora atinjam percentagens na ordem da dezena,
as diferencas em valor absoluto sdo minimas, o que é mostrado pela quase sobreposi¢do das

curvas para os diferentes fluxos.
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Figura 18 — Curva velocidade de saida vs didmetro de saida, comparagéo dos valores tedricos e dos

valores obtidos nas simulagdes de fluidos para o Desenho 0 no SolidWorks.

Para as simulagOes realizadas no Desenho O fez-se, ainda, a verificagdo da influéncia da
mesh, pela utilizacdo de mesh mais fina. Para apresentar estes resultados fez-se um grafico
que apresenta os erros da velocidade de saida obtidos para cada mesh testada (5, 6 e 7), em

funcdo do diametro de saida para cada fluxo (Figura 19).
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Figura 19 — Comparacao dos erros associados a velocidade de saida para cada diametro de saida, com
asmesh 5,6 e 7, para os caudais 1,5 L/h, 3 L/he 4 L/h.

A partir da Figura 19 € entdo possivel reforcar que os erros sdo menores para diametros de
saida maiores e permite também compreender que a mesh ndo tem uma influéncia
significativa nos erros calculados relativamente a velocidade na saida, embora a mesh 7 ndo
tenha apresentado melhores resultados, como seria de esperar [148]. Por esta razdo, e
também porque quanto mais fina for a mesh maior sera o tempo de célculo e esforco
computacional, decidiu-se que nas restantes simulagfes, para os dois desenhos em falta, se
iria recorrer a mesh 5, uma vez que ja aparenta ser suficientemente fina para permitir alcancar

resultados préximos do que seriam de esperar tendo em conta as equacdes teoricas.

Posteriormente fizeram-se as mesmas simula¢@es para um desenho intermédio (Desenho 1
— Anexo D) apenas para confirmar qual a evolugéo dos resultados antes de simular o desenho
final. Os resultados destas simulagfes encontram-se na integra no Anexo H, sendo apenas
de referir que seguiram as mesmas tendéncias que para o Desenho 0, com excecgdo para 0s
valores obtidos para os diametros de saida de 2 mm que apresentaram erros superiores, na
ordem dos 20 %, as simulacdes para esse diametro foram repetidas, mas os valores

mantiveram-se inalterados.
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Por fim, fizeram-se as simulag0es no Desenho final, presente no Anexo D. Na Tabela H. 3
(Anexo H) séo apresentados, de forma semelhante ao Desenho 0, os resultados obtidos e
respetivos erros associados. De forma andloga ao que foi mencionado anteriormente, na
Tabela G. 2. é possivel observar que para a pressao na entrada 0s erros associados sdo
reduzidos, embora sejam superiores aos observados para 0 Desenho 0, como seria expectavel
devido ao aumento da complexidade do desenho, e estdo compreendidos entre 0,00056516
% e 0,39693316 %. Relativamente aos erros associados a velocidade na saida, estdo
compreendidos entre 0.57 % (para o didmetro de saida 7,1 mm com caudal 3 L/h) e 11,9 %
(para o diametro de saida 3 mm com caudal 4 L/h), sendo que também é percetivel uma
tendéncia dos erros diminuirem com o aumento do didmetro de saida para todos os fluxos,
salvo algumas excecdes (diametros de saida 3 mm para os caudais testados). Embora sejam
atingidos erros maximos de cerca de 12 %, a diferenca dos valores em termos absolutos é
muito reduzida e, uma vez que se trata de uma simulacdo (que envolve arredondamentos,
propagacao de erros, etc), pode-se considerar que sdo variacOes aceitaveis para se poder

considerar os resultados obtidos como possiveis aproximacdes da realidade [149].

Na Figura 20 apresenta-se de forma mais visual os resultados obtidos através das curvas de
velocidade de saida em funcdo do diametro de saida, para todos os caudais. Mais uma vez
se percebe a quase sobreposicdo das curvas, o que indica que os valores obtidos pela
simulacdo sdo muito préximos dos valores tedricos, pois a diferenca dos valores em termos

absolutos é muito reduzida.
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Figura 20 — Curva velocidade de saida vs. didmetro de saida, comparacéo dos valores tedricos e dos

valores obtidos nas simula¢des de fluidos para o Desenho final no SolidWorks.

Agora validadas as simulagdes, fizeram-se mais 3 simula¢des como indicado na Tabela 6

(Capitulo I11) e que tentam replicar o que foi efetuado laboratorialmente, apresentando-se 0s

resultados na Tabela 9.

Tabela 9 — Resultados obtidos para as simulagdes de fluidos do desenho original simplificado (Desenho

final com diametro de entrada igual ao de saida) no SolidWorks, e, respetivos erros (relativos aos

valores tedricos).

Presséo Pressao . Velocidade
Velocidade p
Caudal  entrada — entrada — Erro (%) saida — teérica saida - Erro (%)
(L/h) teorico  SolidWorks 0 ) SolidWorks 0
(bar) (bar) (m/s)
15 1,013266954 0,0017 0,010524032  0,010577666 0,51
3,0 1,01325 1,013296710 0,0046 0,021048065  0,021160662 0,53
4,0 1,013323920 0,0073 0,028064087  0,028223558 0,57

Na Tabela 9 é possivel observar que 0s erros, tanto para a pressao de entrada como para a

velocidade de saida, sdo bastante baixos (0,0017-0,0073 % para a pressao de entrada e 0,51-
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0,57 % para a velocidade de saida). E possivel identificar também que os erros aumentam

com o aumento do caudal, no entanto ndo sao variagcbes muito acentuadas.

Posto isto, foram recolhidas informacdes acerca da velocidade junto dos elétrodos, uma vez
que esse fator tem influéncia na percentagem de degradacdo, dado que quanto mais tempo o
fluido tiver em contacto com a superficie dos elétrodos, maior sera a quantidade de radicais
de oxigénio e hidroxilo resultantes e consequente maior eficiéncia de degradacdo dos
poluentes. Com vista a retirar esta informacao tracaram-se 3 linhas verticais como indicado

na Figura 21.

Linha central
Linha de entrada -

Linha de saida

Figura 21 — Esquema do corte transversal do protdtipo com as linhas verticais (de entrada, central e de

saida) identificadas.

Para cada uma das 3 linhas apresentadas na Figura 21, foram tracados graficos XY (um dos
resultados possiveis de obter com o SolidWorks flow simulation). Em cada um desses
gréaficos, ou seja, para cada linha foram identificados 7 trocos diferentes (assumindo um
troco o espaco entre elétrodos e espago até ao primeiro elétrodo e o espaco depois do ultimo
elétrodo), uma vez que sempre que a linha passa por alguma superficie (neste caso, 0s
elétrodos) a velocidade é 0 m/s, e volta a origem para comecar o tro¢o seguinte. Diretamente
do programa podem ser extraidas curvas semelhantes aos perfis de velocidade, para cada
troco. No entanto, para se conseguir visualizar e interpretar melhor os resultados fez-se a
média dos valores de velocidade para cada trogo e tracaram-se gréficos que permitem
visualizar a variagdo da velocidade por trogo em cada uma das 3 linhas, apresentados no

Anexo |, e um grafico com a compilagéo de todos na Figura 22.
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Figura 22 — Curvas da velocidade média determinada em cada trogo para cada linha (de entrada,
central e de saida) e para cada caudal (1.5 L/h, 3 L/h, 4 L/h).

Do gréfico da Figura 22 percebe-se que a velocidade da &gua entre os elétrodos de uma
forma geral aumenta com o aumento do caudal, o que € exatamente o que seria de esperar e
que acontece também para as medidas experimentais. Esta situacao pode ter influéncia nos
valores da eficiéncia de degradacdo, pois o tempo de permanéncia do fluido em contacto
com a superficie dos elétrodos ¢ reduzido com o aumento da velocidade. E possivel ainda
perceber que a linha do centro, na maior parte dos casos, mantém uma velocidade mais ou
menos constante como se pode observar pelos pontos a verde no grafico. Observa-se também
para esta linha central que, para os 3 caudais, o valor no primeiro troco é aproximadamente
0 mesmo, uma vez que aparecem muito préximos no gréfico. Ja os valores nas linhas de
entrada e saida em geral oscilam, ou seja, quando um aumenta a velocidade de entrada a
velocidade de saida diminui, e vice-versa. Existem excec¢des no primeiro troco para a linha
de entrada no caudal 1,5 L/h, para a linha de entrada e linha de saida no caudal 3 L/h e linha
de entrada no caudal 4 L/h em que para esses casos o valor de velocidade aumenta muito, e,
para a linha de saida no caudal 4 L/h acontece que a velocidade diminui. Ainda nestas duas
linhas, também no 7° troco existem algumas exceg¢des tais como para a linha de saida nos
caudais 1,5 L/h e 4 I/h, pois a velocidade aumenta em compara¢do com os valores dos

restantes trocos. Isto pode dever-se ao facto do 1° e 7° trogos serem maiores para as linhas
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de entrada e de saida, o que talvez possibilite a presenca de alteragdes mais significativas no
valor da velocidade em relagéo aos restantes trocos.

Em seguida € apresentado na Figura 23 as cut plots de cada um dos caudais para comparacao

visual da velocidade e das stream lines, através de um corte transversal no modelo.

1.5 L/h 3.0L/h

- 0.008

Velocity [m/s] Velocity [m/s]

Cut Plot 1; contours Cut Plot 1: contours

4.0 L/h

Velocity [mfs]

Cut Plot 1: contours

Figura 23 — Cut plots para as simulag¢des de fluidos com os parametros testados em laboratério para os

3 caudais, no SolidWorks.

Também pela Figura 23 € possivel verificar que, a area de passagem da agua entre elétrodos
é sempre maior do que a area dos tubos de entrada e saida pelo que a velocidade é sempre
menor (entre os elétrodos). Percebe-se também o aumento da velocidade na zona de

turbuléncia (zona superior esquerda do desenho) com o aumento do caudal, e, por sua vez
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intensificacdo da turbuléncia nessa zona, o que podera causar problemas como acelerar o

desgaste do equipamento nesse local.

Posto isto, e uma vez que se pretende também estudar a resisténcia dos materiais que
constituem o protétipo, realizaram-se ainda umas simulacfes para um caudal de 10 L/h, que
neste caso é mais do dobro do caudal maximo testado laboratorialmente. Fizeram-se estas
simulacdes pois, se 0 prototipo resistir em condi¢des mais extremas, poder-se-a concluir que
entdo também resistira para as restantes condi¢des utilizadas. Os resultados relativos a estas
simulacBes encontram-se no Anexo J, sendo de referir que os erros relativos a velocidade de
saida variaram entre 1,67 % e 13,16 %, e 0s erros relativos a pressao na entrada encontram-
se dentro do intervalo 0,01274057 % a 2,47013713 %, sendo algo superiores aos obtidos
para os restantes caudais testados, embora ainda sejam variagdes relativamente pequenas em

comparagao com os valores reais [149].

Assim, conclui-se que as simulacdes de fluidos realizadas possibilitaram validar os
resultados através da comparacdo com os valores obtidos pelas equacdes teoricas, entrando
em linha de conta com os possiveis parametros de servigo para a aplicacao futura do moédulo.
Os resultados foram validados uma vez que os erros relativos foram geralmente inferiores
as 12 % para a velocidade de saida e inferiores a 1 % para a pressdo de entrada, 0 que permite

ter uma confianca relativamente elevada nos resultados obtidos.

4.1.2. Simulacg0es estéaticas

Tal como dito anteriormente, as simulacgdes estaticas foram feitas com o objetivo de verificar
se 0s materiais que constituem o prot6tipo resistem quando sujeitos a um caudal superior aos
que foram testados. Entdo, para o caudal de 10 L/h escolheu-se a simulagédo com o didametro
de saida de 1 mm, uma vez que é o0 que apresenta maiores valores de velocidade de saida
(Tabela J. 1, Anexo J), e caso o protétipo resista com este didmetro entdo devera resistir para

0s restantes.

E de salientar que o prot6tipo é composto por diferentes materiais nomeadamente metais,
polimeros e ceramicos, tal como referido na Tabela 4. Os resultados obtidos seguem o

critério de VVon Mises, que é um critério também utilizado para metais e polimeros [150,151].
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No caso dos materiais ceramicos, esta situacao pode ser um problema uma vez que estes tém
resisténcia a compressdo muito superior a tracdo [84]. No entanto, se segundo o critério
referido o prototipo resistir, mesmo assumindo que 0s materiais estdo a tracdo, significa que
também resistira caso na realidade estejam a compressdo. Os resultados destas simulagdes

séo apresentados em funcdo da tensdo; deformacdo; deslocamento; e do fator de seguranca.

Comecando com os resultados de tensdo segundo Von Mises, o valor minimo apresentado
foi de 8.864x10° Pa e 0 valor maximo foi de 5.336x10’ Pa, tal como apresentado na Figura
24.

von Mises (N/m~2)
5.336e+07
. 4.892e+07
. 4.447e+07
- 4.002e+07
- 3.558e+07
. 3.113e+07
—p ;‘ 2.66%9e+07
- 2.224e+07
_ 1.779e+07
- 1.335e+07

8.901e+06

I 4.455e+06
8.864e+03

Figura 24 — Iso clipping a meio da escala do resultado de tensdo segundo o critério de Von Mises.

Como é evidente pela analise da Tabela 4 (Capitulo Il), o ABS tem a menor tenséo de
cedéncia de entre os materiais utilizados, e é de cerca de 4,14 x 10’ Pa [92]. Tal como
mostrado na Figura 24, a partir dos 2.67x10’ Pa ndo existem zonas do protétipo que
apresentem esse valor de tensdo ou superior, pelo que se percebe que o valor maximo
apresentado pelo programa devera ser uma situagdo irregular que corresponde a valores
singulares, concentradores de tensdes, neste caso devido a presenca de angulos retos (Figura
25) que no prototipo real ndo existem. Pelo que isto traduz uma situacéo particular e ndo em
toda a peca. Entdo, a tensdo méxima atingida pelo médulo ndo ultrapassa a tensédo de

cedéncia de nenhum dos materiais que o constitui.
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von Mises (Mim™2)
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5.236e+07

4.455e+06

8.86de+03

Figura 25 — Localizagdo do ponto com tensdo méaxima, a partir do resultado de tensdo segundo o

critério de Von Mises.

Na Figura 26 apresentam-se as zonas do desenho onde os valores de tensdo comegam a surgir
sem ser na forma de pontos isolados, o que ¢ evidente pelas zonas a azul. Isto quer dizer que
para valores de tenséo superiores ao indicado na Figura 26 ndo existiam zonas do desenho
marcadas com cor, 0 que indica que até esse valor existiam apenas concentracdes de tensdes

pontuais e ndo em zonas da peca.
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von Mises (N/fm*2)
5.336e+07
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4.455e+06

8.864e+03

Figura 26 — Iso clipping para o valor onde comecam a aparecer as primeiras zonas identificaveis com a

escala de cor, no resultado de tensdo segundo o critério de Von Mises.

Essas zonas sdo colocadas junto aos elétrodos e aos tubos de entrada e saida do fluido, sendo
que isto acontece para valores de tenséo inferiores a 8.901x10° Pa.

Na Figura 27 é reforcada a ideia jA mencionada de que as zonas onde existem maiores tensdes
é junto aos elétrodos e aos tubos de entrada e saida do fluido, o que pode acontecer por causa
da impossibilidade de utilizar fillets e isso implicar a presenca de angulos retos nos diversos
constituintes internos do protétipo. E de salientar que o desenho utilizado para as simulag@es
é um desenho simplificado, nomeadamente sem a introducdo de fillets para atenuar os
angulos retos (locais de concentragdo de tensdes), uma vez que a realizacdo das simulagdes
de fluidos ndo era possivel para o desenho com os fillets, pois o software ndo reconhecia o

caminho do fluido.
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von Mises (N/m*2)

5.336e+07

4.892e+07
. 4.447e+07
4.002e+07

- 3.558e+07

. 3.113e+07
| 2.669e+07
- 2.224e+07
-~ 1.779e+07
- 1.335e+07

8.901e+06

J 4.455e+06
8.864e+03

Figura 27 — Iso clipping para um valor da escala de cores que engloba a zona dos elétrodos e tubos

hidraulicos, no resultado de tenséo segundo o critério de Von Mises.

Com o que se tem vindo a mostrar, percebe-se também que a parte exterior da estrutura do

prototipo € a zona que apresenta menores tensdes, tal como se pode visualizar na Figura 28.

von Mises (N/m”2)
5.336e+07
l 4.892e+07
. 4.447e+07
- 4.002e+07
- 3.558e+07
. 3.113e+07
| 2.669%e+07
.~ 2.224e+07
. 1.77%e+07
- 1.335e+07

- 8.901e+06
4.455e+06
8.864e+03

Figura 28 — Iso clipping para o valor minimo da escala de cores, no resultado de tensdo segundo o

critério de Von Mises.
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Num contexto geral, a maior parte do modelo esta sujeito a tensdes relativamente baixas
provocadas pela passagem do fluido (8.864x10° Pa), para além de serem inferiores a tensio
de cedéncia de qualquer um dos materiais que constituem o prototipo. Esta observacao é
bastante importante, uma vez que permite admitir que o protdtipo aguenta a pressao

necessaria a passagem de agua com um caudal igual ou inferior a 10 L/h.

A deformacdo é uma medida da alteracdo da forma e/ou dimensdes devido as forcas
aplicadas, e os resultados aparecem em ESTRN (deformacédo equivalente) [152], que €

adimensional. E apresentada de seguida a Figura 29 de modo a mostrar estes resultados.

ESTRN
9.529e-04
l 8.735e-04
. 7.941e-04

. 7.147e-04

- 6.353e-04

. 5.559e-04
- 4.765e-04
| 3.971e-04

_ 3.177e-04

. 2.383e-04

1.58%e-04

7.947e-05

6.904e-08
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9.52%e-04

8.735e-04

784%e-0a

7.147e-0a

6.353e-0a

5.55%e-04

4.765e-04

L. 3.971e-03

3.177e-0a

2.383e-04

1.58%e-02

7.8947e-05

6.90%e-08

Figura 29 — Resultados de deformagéo na superficie exterior (desenho superior) e em corte (desenho

inferior).

Da Figura 29 é possivel observar que as zonas onde a deformacéao é maior é no furo central
inferior e nas arestas superior e inferior da zona cilindrica do prot6tipo (zonas assinaladas
pelas setas), que sdo zonas com presenca de angulos retos. Os angulos retos podem ser um
problema porque sdo normalmente locais de concentragdo de tensdes, o que poderd ser a
razdo para a deformacéo ser superior nas arestas [153], pelo que devem ser atenuados sempre
que possivel. No entanto, os valores de deformacéo sédo bastante reduzidos, dado que o valor

méaximo atingido foi 9,529x10%,

Relativamente ao deslocamento, este refere-se ao fator de escala que o programa utiliza para
dimensionar a distribuicdo das deformac@es que resultam apos a simulacdo do modelo. Os
resultados sdo apresentados em mm (URES) e, neste caso, 0s deslocamentos calculados

encontram-se na gama dos micrémetros, como se pode observar nas Figuras 30 e 31.
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URES (mm)

3.182¢-02

' 2917e-02

2.652e-02

. 2.387e-02

. 2.121e-02

- 1,856e-02
1.591e-02

l 1.326e-02
1.061e-02

. 7.955e-03

L 5.304e-03
I 2.652e-03
1.000e-30

Figura 30 — Resultado geral de deslocamento (distribuicdo das deformacoes).

A partir da Figura 30 é percetivel que as zonas onde podera haver um maior deslocamento
sdo no topo e no fundo da parte exterior do protétipo, onde se encontra parte do tubo de
entrada e saida do fluido, e toda a zona inferior e superior central da estrutura do prototipo

(zona colorida do desenho, identificada pelas setas).

~
URES (mm) 0 0 - URES (mm)
w3

3.182e-02 <7\ " \\ 3.182¢-02
. 2.917e-02 ) L l 2.917e-02
. 2.652e-02 —p - 2652002
. 2.387e-02 . 2.387e-02
. 2.121e-02 . 2.121e-02
. 1.856e-02 ) . 1.856e-02
1 1.591e-02 1.591e-02
1z . 1.326e-02
B o6ie-c2 | 1.061e-02
. 7.955e-03 | 7.955e-03
5.30d4e-03 ‘ 5.304e-03
2.652e-03 l 2.652¢-03
1.000e-30 0 N 1.000e-30

Figura 31 - Iso clipping para dois valores da escala de cor para mostrar as zonas que apresentam

valores de deslocamento acima dos selecionados.
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Através da Figura 31 pode confirmar-se o que se referiu anteriormente, pois 0s
deslocamentos apresentam-se superiores para a zona central, tanto no topo como no fundo.
Isto pode dever-se ao facto de se estar a fazer as fixacdes nas zonas laterais, 0 que pode
induzir a deformacdo no sentido vertical do modelo [154]. No entanto, para qualquer um dos

casos, trata-se de valores muito pequenos, que ndo influenciam a performance do dispositivo.

Por fim, apresentam-se os resultados relativos ao fator de seguranca, que permite avaliar a
seguranca do modelo com base num critério de falha, neste caso, o critério de falha segundo
Von Mises. O fator de seguranca deve ser superior a 1, pois caso contrario indica que o
material falhou nesse local, isto €, os locais do desenho onde o fator de seguranca seja
superior a 1 indica que 0s materiais sdo seguros. Muitas industrias assumem que o fator de
seguranca deve, no minimo, variar entre 1.5 e 3 [155]. Como se pode observar pela Figura
32 o intervalo do fator de seguranca para este modelo encontra-se entre 10.14 e o valor
maximo de 3.372x10% o que sdo valores excelentes uma vez que superam largamente o fator

de seguranca minimo.

FOS

3.372e+04

3.091e+04

2.810e+04
. 2.529e+04
. 2.248e+04
_ 1.967e+04
I 1.686e+04
_ 1.405e+04
. 1.125e+04
- 8.437e+03
_ 5.628e+03

2.819e+03

1.014e+01

Figura 32 — Resultado geral do fator de seguranga.

Tal como jéa referido, o valor minimo para o fator de seguranca é aproximadamente 10, e
pela observagdo da Figura 32 percebe-se que toda a estrutura exterior do prototipo apresenta

apenas esse valor de fator de seguranca. Na Figura 33, mostram-se dois Iso clipping com
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identificacdo das zonas que apresentam valores de fator de seguranga acima dos
selecionados.

0 0 \ FOS
. ﬂ\O\\\\ 3.372e+04

J l 3.091e+04 3.091e+04
-
—_—r {
: \ | 2.810e+04 g 2.810e+04

. 2.52%e+04

e
Cj/

7/
/

- 2.248e+04

3.372e+04

. 2.52%e+04

- 2.248e+04

- 1.967e+04

D . 1.686e+04 ‘I 1.686e+04

- 1.405e+04 j

~ = - 1.125e+04

8.437e+03

. 5.628e+03 s

SN !
\ —’. 2.819e+03 \ ()\Q\EED

0[0

1.014e+01 01[0 l
1.014e+01

Figura 33 — Iso clipping para dois valores da escala de cor com identificacdo das zonas que apresentam

valores de fator de seguranca acima dos selecionados.

E percetivel que na zona dos elétrodos e dos tubos hidraulicos o fator de seguranca é
ligeiramente superior a 10, sendo que se nota cores mais esverdeadas no topo do ultimo
elétrodo, ou seja, indicando valores de fator de seguranca superiores e por isso com menor
probabilidade do material ceder nessa zona. E também possivel observar que as zonas com
maior fator de seguranca estdo marcadas a verde na imagem mais a direita, a partir desses
valores deixa de ser observada qualquer cor no desenho, o que implica que o valor maximo
apresentado para o fator de seguranca esta associado a pontos isolados. Isto acontece uma
vez que o fator de seguranca esta relacionado com a tensdo segundo Von Mises (valores
mais elevados de tensdo correspondem aos menores valores do fator de seguranca e vice-
versa) [151].

Destes resultados da simulacdo estatica, a partir do ficheiro obtido da simulagdo dindmica
de fluidos, é possivel concluir que o prototipo € robusto e resistente a pressao resultante da
passagem de agua dentro do mesmo, uma vez que nao ultrapassa a tensdo de cedéncia de

nenhum dos materiais que o constituem e ainda apresenta valores elevados para o fator de
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seguranca. A utilizacdo de um desenho simplificado, no qual predomina a presenca de
angulos retos, reforgca ainda esta conclusdo. Os angulos retos sdo locais adicionais de
concentracdo de tens@es e, como a simulacéo indica que os materiais resistem, significa que
0 modelo original (faz uso de fillets que atenuam os angulos retos) deve apresentar uma

resisténcia superior a testada.

4.3. Eletro-oxidacao de poluentes aquaticos

4.3.1 Ensaios em condigdes experimentais estaticas

A analise e determinacdo das percentagens de degradacdo dos poluentes estudados (Anexo
K), obtidas para 0s ensaios experimentais em condicdes estaticas, estdo apresentadas na

Tabela 10. Os espectros de UV-Vis obtidos séo apresentados no Anexo L.

Tabela 10 - Resumo dos valores obtidos para a percentagem de degradacgéo da ciprofloxacina (CPX),
diclofenac (DCF) e tiaclopride (TCP) apoés os ensaios experimentais em condigdes estaticas.

% Degradacéao

Tempo Potencial aplicado (V) CPX DCF TCP
30,0s 24,8 31,2 13,4
2,5 min 3,0 26,1 36,3 20,2
5,0 min 36,3 41,3 25,7
30,0s 52,1 46,3 11,9
2,5min 3,5 58,0 49,5 44.8
5,0 min 66,9 63,0 46,0
30,0s 52,6 42,4 20,5
2,5 min 4,0 53,6 42,4 -

5,0 min 54,9 62,8 47,8
30,0s 47,6 39,7 -

2,5 min 4,5 50,3 41,0 -

5,0 min 50,4 42,4 47,9

A partir dos resultados apresentados na Tabela 10, foi possivel concluir que o potencial
elétrico aplicado que conduziu a uma eletro-oxidagdo mais eficaz para os trés poluentes, em

condicBes experimentais estaticas, foi de 3,5 V, uma vez que foi a tensdo mais baixa que deu
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origem a valores de percentagem de degradacéo relevantes (40-60 %). Também foi evidente
que para maiores tempos de permanéncia da agua poluida no prototipo maiores foram
também as percentagens de degradacdo, chegando a atingir valores de aproximadamente 46—
67 % para tempos de permanéncia de 5 minutos. No entanto, e uma vez que o produto final
funcionard em condi¢des dindmicas de fluxo de agua, os resultados obtidos para as
experiéncias em condigdes estaticas sdo pontos de referéncia na escolha do valor inicial de
potencial elétrico a ser aplicado nos ensaios experimentais em condi¢fes dindmicas. Seria
de esperar que este valor viesse a sofrer ajustes uma vez que um fluxo de agua a percorrer o
interior do prot6tipo diminui o tempo de contacto entre a solucdo e os elétrodos,
possivelmente resultando em percentagens mais baixas de degradagéo.

Na literatura existem estudos relativamente a degradacéo de ciprofloxacina com elétrodos
de BDD. Um deles mostra que, para um pH = 3, com uma concentracao inicial de 20 mg/L
e a aplicacdo de carga elétrica de 0,1 A, a degradacao do poluente atingiu os 100 % passados
cerca de 180 minutos [133]. Outro estudo também com a ciprofloxacina, a pH = 4,
concentracdo inicial de 69 uM e com aplicacdo de diferenca de potencial 4,5-4,8 V, a
degradacdo também foi eficiente, atingindo-se os 100 % de degradacdo passados cerca de
180 minutos [156]. De notar que estes estudos séo reportados para condi¢Ges experimentais
controladas e em meios aquosos onde a presenca de possiveis interferentes é inexistente. O
prototipo desenvolvido revelou-se bastante eficiente, permitindo percentagens de
degradacdo elevadas, alcancadas em muito menor tempo e com menor potencial elétrico
aplicado. Mais ainda, as experiéncias foram realizadas em meio aquoso real de uma agua
municipalizada (pH = 8,69), onde a possivel interferéncia por parte de todos o0s
compostos/ides presentes na agua da torneira poderia ter comprometido a eficiéncia do

processo de eletrodegradacdo do antibiotico.

Também existem publicados estudos relativos a degradacao do diclofenac por elétrodos de
BDD, com concentracdo inicial de 30 mg/L, em que se garantiu ao fim de 4 horas, com
aplicacdo de potencial de 4 V, uma percentagem de degradacédo de 72% [157]. Os estudos
estaticos indicam que se conseguem percentagens de degradacdo em menos tempo e um
potencial aplicado ligeiramente menor, apesar de se ter tratado de uma solu¢cdo com uma
concentracdo de DCF trés vezes mais pequena. Deste modo, pode afirmar-se que os
resultados se encontram de acordo com a pouca bibliografia existente para o processo de

remediacdo ambiental utilizando elétrodos BDD e aplicado a estes farmacos em particular.
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Relativamente ao tiaclopride ndo foram encontradas referéncias bibliogréficas para a sua
eletro-oxidacdo utilizando elétrodos BDD, mas existem estudos relativamente & sua
degradacéo, por exemplo, por técnicas de radiacdo UV, radiacdo solar, fotodegradacéo e
tratamentos de ozono. Um dos estudos, com tratamentos de 0zono, para uma concentragao
inicial do pesticida de 10 mg/kg e volume de ozonizagdo de 20 ml, as percentagens de
degradacéo obtidas foram muito inferiores ao esperado, em 10 minutos nunca foi superior a
2,6 % e aos 20 minutos de reacdo apenas chegou aos 5 % [158]. J& outro estudo, com a
técnica de fotodegradagdo com radiac&o solar, utilizou 20 cm?® de 50 pmol.dm do pesticida,
0,5 mg/cm? do catalisador e pH de 5,7. Nesse estudo verificou-se que o pesticida é resistente
a hidrolise da agua para valores de pH neutros e &cidos, pelo que se constatou que nas
condicdes referidas a degradacdo e mineralizacdo do tiaclopride praticamente ndo ocorreu
[159]. No caso deste trabalho, os resultados mostraram-se altamente promissores uma vez
que se obtiveram percentagens de degradagdo bastante elevadas para menor tempo de
permanéncia do liquido dentro do modulo e com aplicacdo de menor voltagem.

E ainda de salientar que pode ocorrer recombinag&o de produtos com os radicais produzidos
na eletrolise, entre si e até com a molécula do farmaco, ou até mesmo tudo em simultaneo
(alguns exemplos de produtos de reagéo para a ciprofloxacina [160,161]). Isto faz com que
seja bastante complicado prever com exatiddo o que acontece dentro do médulo a nivel das
reacGes quimicas e em termos de degradacdo dos poluentes. Também devido a possivel
recombinacdo de espécies quimicas, torna-se muito dificil fazer previsdes quanto a cinética
das reacgdes, sendo que s@o processos ativados termicamente, o que implica a necessidade de

ter valores experimentais para diferentes temperaturas.

Assim, apesar das condigOes serem diferentes das utilizadas nos estudos referidos
anteriormente, o protétipo utilizado neste trabalho apresenta tempos de degradagdo na ordem
dos minutos, enquanto noutros trabalhos para atingir a mesma percentagem de degradacao
sdo precisas horas. E também bastante provavel que para tempos mais longos se atinja a

degradacéo total dos poluentes, como indicado pelos estudos relatados.
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4.3.2 Ensaios em condicdes experimentais dinamicas

Os ensaios preliminares de eletro-oxidacéo dos poluentes (Anexo G) indicaram que foram
inicialmente testados fluxos de 4gua demasiado répidos para permitirem tempo de contacto
suficiente entre os poluentes e os radicais de oxigénio resultantes do processo de eletrolise
da agua realizado pelos elétrodos, e consequente degradacdo dos mesmos. Deste modo,
foram testados fluxos de 1,5, 3 e 4 L/h nos ensaios de eletro-oxidacéo das solucOes de dgua
da torneira contaminada com cada um dos poluentes e também duma solugdo contendo a
mistura dos trés contaminantes, tal como indicado na parte experimental (Capitulo I11). Com
base nos resultados dos ensaios estaticos, o potencial inicialmente escolhido e aplicado para
estes ensaios foi de 3,5 V. Os espetros de UV-Vis obtidos na dgua apds o tratamento de
eletro-oxidacdo sdo apresentados na Figura 34 . E através destes que se calcula a

percentagem de degradacao para cada caso.

——CPX 0,30 4
ol @) 3.5V 1.5 b)
: ——3.5V3lh
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Figura 34 - Espetros de UV-Vis obtidos para as amostras em condi¢des experimentais dindmicas, com
aplicacao de potencial elétrico de 3,5 V: (a) CPX; (b) DCF; (c) TCP e (d) CPX+DCF+TCP, para fluxos
de 1,55 3e4L/h.

A Tabela 11 e a Figura 35 resumem os resultados obtidos da degradacéo dos poluentes nos

ensaios experimentais dindmicos.
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Tabela 11 - Resumo dos valores obtidos para a percentagem de degradacao da ciprofloxacina (CPX),
diclofenac (DCF) e tiaclopride (TCP), e mistura dos trés poluentes (M), ap6s 0s ensaios experimentais

em condig¢des dinamicas com potencial elétrico aplicado de 3.5 V.

35V % Degradacéo
Caudal L/h CPX DCF TCP
15 37,72 43,84 11,98
3 21,28 18,67 11,59
4 12,42 12,14 11,68
Mistura
CPX M DCF M TCP M
15 35,07 30,81 23,58
3 30,12 28,11 22,60
4 19,14 12,99 23,55
45 45
40 40 —&— CPX Mix
—0—DCF Mix
35 35 —0—TCP Mix
30+ %30'
;E;?ﬁ' %2"" [ e — o
ﬁ 20+ LS
EIS- §15‘
10 10 4
5 54
0 . . . . . . 0 r r , . r Y
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Figura 35 - Graficos do comportamento da % degradagéo dos poluentes estudados em fungao dos fluxos das
solucdes de agua contaminada com: (a) CPX, DCF e TCP; (b) mistura dos trés poluentes (CPX+DCF+TCP);
(c) gréfico de barras para comparacao dos resultados obtidos (CM — CPX na mistura, DM — DCF na mistura,

TM — TCP na mistura).
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Da andlise dos resultados obtidos em geral neste ponto, constata-se que a eficacia do
processo de eletro-oxidagdo aumenta com a diminuic¢do do caudal. De uma forma geral, 0s
valores de fluxo testados permitiram tempo suficiente para que o contacto entre as espéecies
poluentes e os produtos resultantes da eletrélise ocorra, oxidando-as e conduzindo a um valor
médio de percentagem de degradacdo de aproximadamente 30-35%. O fluxo de 1,5 L/h
revelou-se 0 mais adequado, apresentando a maior percentagem de degradacdo dos
poluentes, possivelmente devido ao facto do volume total que o protétipo comporta ser
relativamente pequeno (39 ml), tendo sido evidenciado pelas simulacGes de fluidos que para
este caudal a velocidade juntos aos elétrodos foi menor que para os restantes caudais, o que
permite que exista um maior tempo de contacto entre o fluido e os elétrodos, levando a
percentagens de degradacdo superiores. Foi também possivel concluir que para os fluxos de
3 e 4 L/htodos os poluentes apresentaram maior percentagem de degradacdo em mistura do
que individualmente. Em mistura, 0s acontecimentos aparentam ser menos lineares, sao
fendmenos muito répidos e com aplicacdo de potenciais baixos. Através das estruturas
quimicas das moléculas dos poluentes (Anexo K), entende-se que existem ligacdes mais
fracas e mais facilmente quebradas pelos radicais de oxigenio e hidroxilo, sendo mais

facilmente oxidadas e, consequentemente, aparente maior percentagem de degradacéo.

Assim, comparando estes resultados com os obtidos nos ensaios estaticos, o valor médio da
percentagem de degradacdo em condi¢6es dinamicas foi 10-15 % inferior ao das condi¢cdes
estaticas. Deste modo, o processo de validagdo do protétipo pode ser considerado como
terminado, uma vez que os resultados satisfazem os requisitos para a sua utilizagdo como
produto final, de acordo com a ISO/IEC 17025 — requerimentos gerais de competéncia para
Laboratorios de Ensaio e Calibracdo [162]. As percentagens de degradacdo dos poluentes
sdo de aproximadamente 30-35 %, o que € um 6timo indicador, dado que foi suficiente para
diminuir a concentracdo de poluentes de 10 para cerca de 7 ppm. Em condicGes reais, 0s
valores de concentragdo detetados rondam os 2 ppm, pelo que se espera que 0 dispositivo

funcione perfeitamente para a purificacdo de 4gua para uso domestico.

Estes resultados dos ensaios de eletro-oxidacdo em condi¢des dindmicas permitem concluir
que as percentagens de degradagdo foram ligeiramente inferiores do que em condicOes
estaticas, tal como ja referido. Foi também evidente que quanto menor o caudal maior as
percentagens de degradacdo. Sendo que estas consideracdes dizem apenas respeito a este
prototipo.
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Capitulo V

Conclusoes e Trabalho Futuro
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O trabalho desenvolvido nesta dissertacdo visava a verificagdo e validacdo de um prototipo
ja existente, e cuja funcionalidade consiste na degradagdo de poluentes por eletro-oxidagdo
utilizando elétrodos de diamante dopado com boro, em condigdes estaticas e dinadmicas.
Sendo que o maior enfoque foi, contudo, na simulagdo computacional de dindmica de fluidos
e simulacdo estética do protétipo em diferentes condi¢Ges de funcionamento. Trata-se de
uma inovacdo, comecando por compreender o software e por realizar simulagdes mais
simples de modo a obter confianca nos resultados e permitir passar para situacdes cada vez
mais complexas. Para este trabalho, esta ferramenta tem especial importancia na medida em
que permite saber se o protétipo foi bem concebido, o que poderia ser melhorado na sua
estrutura, como a escolha dos materiais, das dimensdes, entre outros pardmetros que podem
ser estudados. Segundo os resultados obtidos, o protétipo foi bem concebido em termos
estruturais e de eficiéncia de eletro-oxidacao, sendo que até se poderia reduzir a quantidade
de material utilizado uma vez que o fator de seguranca é bastante elevado, e ndao foram

detetadas zonas fragilizadas em termos de concentragdo de tensdo.

Pode concluir-se que os objetivos propostos foram cumpridos. Relativamente as simulacfes
computacionais de dindmica de fluidos, pois foi possivel validar os resultados através da
comparacao com os valores obtidos pelas equaces tedricas, entrando em linha de conta com
0s possiveis parametros de servico para a aplicacdo futura do médulo. Uma vez que os erros
relativos calculados para as simulacGes de fluidos foram geralmente inferiores as 12 % para
a velocidade de saida e inferiores a 1 % para a pressao de entrada, o que permite ter confianca
nos resultados obtidos. Foi ainda possivel relacionar a velocidade juntos dos elétrodos com
a percentagem de degradacdo através das simulacGes. Nestas, testaram-se as mesmas
condicdes que foram utilizadas em laboratdrio, e, pelos resultados obtidos pode-se entdo
concluir que com o aumento do caudal a velocidade no interior do médulo aumenta (com a
reducdo do tempo de contacto do liquido com os elétrodos), ocorria uma reducdo da
percentagem de poluentes degradados. Relativamente as simulagGes estaticas, foi possivel
também verificar que o prototipo resiste as forcas exercidas pelo fluido, mesmo com um
caudal bastante superior ao testado laboratorialmente, o que permite considera-lo robusto e
capaz para a aplicacdo pretendida. Foi também possivel verificar e validar o protétipo
experimentalmente, tendo-se obtido, nas experiéncias laboratoriais estaticas, percentagens
de degradacdo 10-15 % superiores as obtidas para os ensaios dindmicos, que foram de 30—

35 %. Sdo valores bastante satisfatérios uma vez que o fluido continha elevadas quantidades
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de poluentes (10 ppm). Foram obtidas maiores percentagens de degradagéo dos poluentes
para os caudais mais baixos, sendo de salientar, mais uma vez, que estas conclusdes apenas
dizem respeito a este prototipo, ndo podendo ser extrapoladas para outros desenhos ou

cenarios.

De forma a completar o estudo realizado, propde-se para trabalhos futuros: (i) verificar
laboratorialmente os valores obtidos pelas simulacGes de fluidos, com a utilizacdo de
equipamento adequado (barémetro, fluximetro) de modo a obter valores experimentais da
pressdo, pois seria mais uma forma de validar os resultados das simulagdes computacionais
realizadas; (ii) estudo da toxicidade dos produtos da reacdo pela técnica de cromatografia
liquida aliada a espetrometria de massa, uma vez que € importante saber se 0s produtos da
eletro-oxidacdo sdo tdo ou mais toxicos do que 0s que os originaram, sendo que o ideal seria
eliminar toda a toxicidade; (iii) estudo da cinética quimica das reacfes de degradacdo, uma
vez que é um processo bastante complexo devido a possibilidade de recombinacdo de
espécies e da necessidade de ter dados a diferentes temperaturas (processos ativados
termicamente), e seria importante na medida em que permitiria relacionar o tempo de
permanéncia do fluido no protétipo com o caudal e com a percentagem de degradacéo,
tornando mais féacil a anélise e utilizacdo do protétipo quando este estiver em servico; (iv)
realizar mais simulagdes computacionais com variacao das dimens6es do modelo com vista
a otimizacdo da estrutura e possivel redimensionamento (maior nimero de elétrodos com a
mesma area, aumentar a area dos elétrodos, alterar o espacamento entre elétrodos, etc) para
produto final e possivel aplicacdo a escala industrial, tendo em conta que a aplicacéo é
doméstica e para o consumo de &gua, tendo em conta os fluxos utilizados nos testes de

degradacéo.
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ANEXOS

ANEXO A - Diagrama de Moody
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Figura A. 1 — Diagrama de Moody, adaptado de [163].

Embora tenha sido desenvolvido para tubos circulares, também pode ser usado para tubos
ndo circulares, substituindo o didmetro pelo didametro hidraulico. O grafico de Moody tem
uma equacgao equivalente, a equacdo de Colebrook (Equacéo 24) [32]:

% = —1.8log [% + (83/%7))1.11] (24)

Em que f é o fator de atrito de Darcy, Re o nimero de Reynolds, /D a rugosidade relativa
do tubo (D diametro da tubagem e ¢ a rugosidade média do material), todas grandezas

adimensionais.
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ANEXO B — Modelos computacionais de dindmica de fluidos RANS e LES

Alguns dos modelos de dindmica de fluidos sdo o Laminar, Reynolds-averaged Navier—
Stokes (RANS) e o Large eddy simulation (LES), sendo que os Gltimos dois dizem respeito
a modelacdo em regime turbulento, no entanto comecam a surgir outras direcdes de
desenvolvimento, nomeadamente abordagens hibridas RANS/LES [164,165].

e RANS

A abordagem de Navier-Stokes (RANS), com Reynolds-averaged, visa a descri¢ao
estatistica do fluxo. O ponto de partida é a decomposicdo de Reynolds das variaveis de
escoamento (velocidade, pressdo, entre outras) em partes médias e flutuantes, onde a
inser¢do das variaveis de Reynolds decompostas nas equaces de Navier-Stokes, seguida
por uma média das préprias equacdes, da origem ao tensor de Reynolds-stress. Este € um
termo desconhecido que deve ser modelado para que as equacdes de RANS sejam resolvidas,
sendo que a influéncia das flutuagdes de turbuléncia removidas no escoamento médio é

incorporada no tensor de tensdo de Reynolds [164,165].

Existem diferentes classes de modelos de turbuléncia RANS, que séo classificados em: (i)
Zero-equation models — quando é resolvido apenas um sistema de equacdes diferenciais
parciais para o campo médio; (ii) One-equation models — quando envolve uma equacéo de
transporte adicional para o calculo da escala de velocidade de turbuléncia, geralmente em
termos da energia cinética da turbuléncia média (K).; (iii) Two-equation models — quando
relativamente a (ii) envolve uma equacao de transporte adicional para o calculo da escala de
comprimento de turbuléncia, geralmente projetada em termos da taxa de dissipacao escalar
de energia cinética da turbuléncia (¢); (iv) Stress-equation models — quando envolve vérias
equacdes de transporte adicionais para os componentes do tensor de tensdo de Reynolds (7ij)

e uma para a taxa de dissipagdo escalar (g). Sdo por isso chamados modelos (tij — €) [164].

Os modelos mais utilizados em softwares de simulagdo computacional sdo os modelos de
duas equac0es, (iii), sendo que estes sdo ainda subdivididos [164]. Contudo, sdo de salientar:
0 modelo (K — €) que consiste em obter a forma modelada da equacao de transporte com taxa

de dissipacéo, K, e um sistema de equagdes diferenciais parciais a serem resolvidas que vai

originar uma equagao que permite calcular o €; 0 modelo (K — ) que se baseia na solugéo de
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duas equacdes de transporte modeladas, uma para a energia cinética turbulenta, K, e a outra
para a escala de comprimento integral (I); e 0 modelo (K — ®) que se baseia na solugédo de

duas equacdes de transporte modeladas, uma para a energia cinética turbulenta, K, e a outra

para a escala de tempo turbulento reciproco (o= &/K) [164].

e LES

Jaaabordagem Large eddy simulation (LES) consiste em remover 0s remoinhos de pequena
escala por um procedimento de separacdo espacial, e, dessa forma resolver apenas 0s
remoinhos de grande escala. Essa separacdo foi possivel devido ao facto de ter sido
observado que os grandes remoinhos sao anisotropicos e por isso dependem da geometria
do fluxo considerado, enquanto que os pequenos remoinhos podem ser considerados mais
préximos da condicdo de isotropia, ou seja, muito menos dependentes da geometria do fluxo.
Matematicamente, essa separacao de escala é aplicada ao campo de velocidade, dividindo-o
numa parte resolvida (remoinhos de grande escala) e noutra ndo resolvida (remoinhos de

pequena escala).

O LES é uma das metodologias mais promissoras e bem-sucedidas que envolvem fluxos
turbulentos. No entanto, os recursos computacionais continuam a ser o principal obstaculo
ao seu uso pratico para fluxos que envolvem simultaneamente wall boundary layers e
elevados nimeros de Reynolds, pois, as escalas de movimento responsaveis pela producdo
de turbuléncia impdem muita exigéncia na resolucdo da grid perto de paredes soélidas.
Devido a isso, € possivel fazer uma distincdo entre LES modelado e resolvido. Um LES
wall-modeled usa funcBes de parede na regido proxima a mesma e, portanto, é
computacionalmente muito menos dispendioso do que um LES wall-resolved, mas tem,

evidentemente, perdas ao nivel da preciséo [165,166].

95



ANEXO C — Célculos tedricos da pressao e velocidade através das Equaces de
Bernoulli e de Continuidade

2 2
Equagéo de Bernoulli: P, = P; — %p [(V1 j_:) _ (V2 j_j) ]

Equacéo da Continuidade: Q = Aivi= Axv

1.5L/h
Entrada
dy 0,0071 A 3,95919E-05 Vi 0,010524
Saida
do1 0,001 7,85398E-07 0,530516
d21,5 0,0015 1,76715E-06 0,235785
022 0,002 A 3,14159E-06 v 0,132629
d23 0,003 2 7,06858E-06 2 0,058946
d-4 0,004 1,25664E-05 0,033157
d25 0,005 1,96350E-05 0,021221
Outros dados: p = 1000; Q = 4,1666 x 10" m3/s; P, = 3 bar
Diametro de saida (mm) P1-P> P, (Pa) P, (bar)
1 140,6684881  299859,332  2,99859332
1,5 27,74192918 299972,258  2,99972258
2 8,739863978  299991,260  2,99991260
3 1,681954046  299998,318  2,99998318
4 0,494324971 299999506  2,99999506
5 0,169780556  299999,830  2,99999830
Inlet Q = 4,1666 x 10~7 (m3/s) Outlet
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3L/n

Entrada
d: 0,0071 As 3,95919E-05 Vi 0,021048
Saida
d21 0,001 7,85398E-07 1,061029
d21,5 0,0015 1,76715E-06 0,471568
d22 0,002 A 3,14159E-06 v 0,265257
dz3 0,003 2 7,06858E-06 ? 0,117892
d24 0,004 1,25664E-05 0,066314
d25 0,005 1,96350E-05 0,042441
Outros dados: p = 1000; Q = 8,3333 x 10~ m3/s; P; = 3 bar
Diametro de saida (mm) Pi-P; P, (Pa) P, (bar)

1 562,6694528 299437,331  2,994373305

15 110,9668293  299889,033  2,998890332

2 34,95917635 299965,041  2,999650408

3 6,727762383  299993,272  2,999932722

4 1,977284072  299998,023  2,999980227

5 0,679116792  299999,321  2,999993209

Inlet Q =8,3333x 1077 (m3%/s) Outlet P, (bar)
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4 L/h

Entrada
ds 0,0071 Ay 3,95919E-05 V1 0,028064
Saida
d21 0,001 7,85398E-07 1,414696
d21,5 0,0015 1,76715E-06 0,628754
dz2 0,002 A 3,14159E-06 v 0,353674
d.3 0,003 2 7,06858E-06 2 0,157188
do4 0,004 1,25664E-05 0,088419
d25 0,005 1,96350E-05 0,056588
Outros dados: p = 1000; Q = 1,1111 x 10~®m3/s; P, = 3 bar
Diametro de saida (mm) Pi-P; P, (Pa) P, (bar)

1 1000,289246  298999,711  2,98999711

1,5 197,2719960  299802,728  2,99802728

2 62,14890105 299937,851  2,99937851

3 11,96032293  299988,040  2,99988040

4 3,515129501  299996,485  2,99996485

5 1,207304253  299998,793  2,99998793

Inlet Q =1,1111x 107% (m3/s) Outlet P, (bar)
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10 L/h

Entrada
ds 0,0071 Ay 3,95919E-05 V1 0,070161
Saida
do1 0,001 7,85398E-07 3,536805
d21,5 0,0015 1,76715E-06 1,571913
dz2 0,002 A 3,14159E-06 v 0,884201
d.3 0,003 2 7,06858E-06 2 0,392978
do4 0,004 1,25664E-05 0,221050
dz5 0,005 1,96350E-05 0,141472
Outros dados: p = 1000; Q = 2,7778 X 10~°m3/s; P, = 3 bar

Diametro de saida (mm) Pi-P; P, (Pa) P, (bar)

1 6252,032855 293747,967  2,93747967

1,5 1232,994362 298767,006 2,98767006

2 388,4446153  299611,555 2,99611555

3 74,75470945 299925245  2,99925245

4 21,97035030  299978,030  2,99978030

5 7,5645923228 299992 454 299992454

Inlet Q =2,7778 x 107 (m3/s) Outlet
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ANEXO D - Desenhos esquematicos

e Desenho 0

e Desenho 1
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Desenho final
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ANEXO E - Etapas gerais da simulagéo de fluidos em SolidWorks

No SolidWorks um projeto de simulagéo do fluxo de fluidos inclui as seguintes etapas gerais
de configuracdo: escolha do tipo de analise, selecdo de um fluido, definir as configuracdes
das caracteristicas da parede e as condi¢Bes ambientais iniciais [167]. E apresentada na
Tabela E. 1 uma lista mais completa das configuragdes possiveis.

Tabela E. 1 — Lista das diferentes configuragdes gerais possiveis no SolidWorks Flow Simulation,
adaptado de [167].

Configuractes Gerais

Tipo de andlise Interna Externa
Cara(,:tfarlstlcas Conducéo Radiacio Dependéncia Gravidade Rotacio
fisicas de calor temporal
Fluidos Gases Liquidos L|qU|do_s ndo quuldgs . Gas_es Vapor
newtonianos  compressiveis reais
Tipos de fluxo Laminar Laminar e Turbulento
Turbulento
Materiais nggs Vl.dros-e Metais $olld9 SN0 bolimeros  Semicondutores
metalicas minerais isotropicos
?onpllgao Parede Fluxo de Taxafje .
térmica da R transferéncia  Temperatura
Adiabético calor
parede de calor
Parame}rqs Pressdo Temperatura Densidade
termodindmicos
Parametros de Veloplda~de Velocidade Velocidade
- na diregéo N S
velocidade X nadirecdo Y  nadirecdo Z
Intensidade Comprimento

Parametros de da da Energiada  Dissipacdo de

turbuléncia . . turbuléncia turbuléncia
turbuléncia  turbuléncia

Apbs as configuracBes estarem concluidas, existe a necessidade de fazer a mesh, esta no
SolidWorks Flow Simulation consiste em células na forma de paralelepipedos retangulares,
e pode conter células béasicas de trés tipos diferentes: células de fluido, células parciais e
células soélidas, Figura E. 1. As células basicas podem ser divididas durante o processo de
refinamento. Durante o refinamento, cada célula bésica é dividida em oito células menores
com o mesmo volume, pelo que o volume de cada célula refinada é apenas 1/8 do volume
original. Existem diferentes configuragdes de mesh disponiveis, divididas em configuragdes

automaticas e manuais [167].
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Células de fluido

Células parciais
Células solidas

v

v

Figura E. 1 — Diferentes tipos de células de mesh, adaptado de [167].

Uma parte essencial de qualquer estudo computacional do fluxo de fluidos é a capacidade
de variar a densidade da mesh computacional e estudar se a solucdo converge a medida que
a malha é refinada. No entanto, deve-se ter em consideracdo que uma mesh fina pode exigir
mais memoria do computador e pode implicar que os célculos levem muito tempo para
alcancar a convergéncia. E recomendado que a mesh computacional siga a seguinte ordem:
configuracdo de malha automatica, com a definicdo do tamanho minimo do gap e a espessura
minima da parede com os valores apropriados; desativar as configura¢fes automaticas e
definir os valores basicos da mesh com o nivel do refinamento de pequenos recursos solidos
(small solid features refinement) e o refinamento da curvatura definidos como zero, e,
desativar também o refinamento do canal estreito (narrow channel); aumentar o nivel do
refinamento de pequenos recursos solidos e nivel do refinamento da curvatura por etapas, e,

ativar o refinamento do canal estreito [167].

Posteriormente a definicdo da mesh vém as condic¢des de fronteira que sdo necessarias para
colocar nas faces das regifes internas da entrada e saida do fluido. A visualizacdo das
condic@es de fronteira é feita através de cores diferentes, com indicagdo do tipo e da direcéo.
As condicdes de contorno sdo divididas em trés tipos diferentes: aberturas de fluxo, aberturas

de presséo e paredes [167], como apresentado na Tabela E. 2.
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Tabela E. 2 — Lista de condic¢des de barreira disponiveis no SolidWorks Flow Simulation, adaptado de
[167].

Condicg6es de barreira

Aberturas Inlet Inlet Inlet Inlet Outlet  Outlet Outlet Outlet
de fluxo Mass Volume Velocit Mach Mass Volume Velocity Mach
Flow Flow y Number  Flow Flow Number

Aberturas Pressdo Pressdo  Pressdo
de pressdo  ambiente  estatica total

Parede Parede

Paredes )
real ideal

Cada condicédo de barreira possui um nimero de parametros relacionados e que podem ser
configurados com valores diferentes [167], apresenta-se na Tabela E. 3 com essas

informac@es resumidas.

Tabela E. 3 - Lista dos parametros disponiveis para as diferentes condic¢des de barreira no SolidWorks
Flow Simulation, adaptado de [167].

Condicoes de barreira

Parametros Parametros Parametros de  Camada Parametros  Movimento
Opcoes
do fluxo termodindmicos turbuléncia limite de parede de parede
Inlet Mass Flow X X X X X
Inlet Volume
Flow X X X X *
Inlet Velocity X X X X X
Lnlet Mach
Number X X X X X
Outlet Mass
Flow X X
Outlet Volume
Flow X X
Outlet Velocity X X
Outlet Mach
Number X X
Pressao
ambiente X X X X
Presséo estatica X X X X
Pressdo total X X X X
Parede real X X X
Parede ideal X

Adicionalmente podem ser introduzidos objetivos (goals) para interromper o processo de
solucdo iterativa. Os objetivos sdo pardmetros fisicos (48 possiveis parametros, Tabela E. 4)

de interesse e escolhidos pelo utilizador. O uso de metas minimiza erros nos parametros
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calculados e reduz o tempo total da solucdo para o solver. Existem cinco tipos diferentes de
objetivos: objetivos globais, objetivos pontuais, objetivos superficiais, objetivos de volume
e objetivos de equacéo. O objetivo global é baseado em valores de parametros determinados
em qualquer lugar no campo de fluxo, enquanto os objetivos pontuais estdo relacionados
com um ponto especifico dentro do dominio computacional. Os objetivos de superficie sdo
determinados em superficies especificas e as metas de volume sdo determinadas num
subconjunto especifico do dominio computacional, especificado pelo utilizador. J& os

objetivos de equacéo séo definidos por expressdes matematicas [167].

Terminadas estas etapas, € possivel fazer-se a simulacdo, a partir da qual se obtém os
resultados, que podem ser visualizados de diversas maneiras tais como: cut plots; graficos
de perfil 3D; plots de superficie; isosurfaces; trajetdrias do fluxo; graficos XY; parametros
de ponto, superficie e volume [167]. Através destes € possivel ao utilizador analisar e tirar

conclusdes acerca do comportamento do sistema.
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Tabela E. 4 — Lista de parametros disponiveis para diferentes goals no SolidWorkst Flow Simulation,

adaptado de[167]. GG — goal global; SG — goal de superficie; VG — goal de volume e PG — point goal.

Parametro Minimo Valor medio Maéaximo Valor médio em PG:
bulk Valor
Pressio estética GG,SG,VG GG, SG,VG GG, SG, VG GG, SG, VG PG
Pressio total GG,SG,VG GG, SG,VG GG, SG, VG GG, SG, VG PG
Pressio dinamica. GG,SG,VG GG, SG,VG GG, SG, VG GG, SG, VG PG
Temperatura do fluido GG,SG,VG GG, SG,VG GG, SG, VG GG, SG, VG PG
Densidade GG, SG,VG GG, SG,VG GG, SG, VG GG, SG, VG PG
Mass flow rate GG, SG
Massa em volume VG
Volume Flow Rate SG
Velocidade GG,SG,VG GG, SG,VG GG, SG, VG GG, SG, VG PG
X-componente da GG, SG,VG GG, SG,VG GG, SG, VG GG, SG, VG PG
velocidade
Y-componente da GG, SG,VG GG, SG,VG GG, SG, VG GG, SG, VG PG
velocidade
Z-componente da GG, SG,VG GG, SG,VG GG, SG, VG GG, SG, VG PG
velocidade
Ndmero mach GG,SG,VG GG, SG,VG GG, SG, VG GG, SG, VG PG
Turbulento: GG,SG,VG GG, SG,VG GG, SG, VG GG, SG, VG PG
viscosidade
Turbulento: GG,SG,VG GG, SG,VG GG, SG, VG GG, SG, VG PG
tempo
Turbulento: GG,SG,VG GG, SG,VG GG, SG, VG GG, SG, VG PG
comprimento
Turbulento: GG,SG,VG GG, SG,VG GG, SG, VG GG, SG, VG PG
intensidade
Turbulento: GG,SG,VG GG, SG,VG GG, SG, VG GG, SG, VG PG
energia
Turbulento: GG,SG,VG GG, SG,VG GG, SG, VG GG, SG, VG PG
dissipacéao
Fluxo de calor GG, SG GG, SG GG, SG
X-componente do fluxo GG, SG GG, SG GG, SG
de calor
Y-componente do fluxo GG, SG GG, SG GG, SG
de calor
Z-componente do fluxo GG, SG GG, SG GG, SG
de calor
Taxa de transferéncia de GG, SG
calor
X-componente da taxa GG, SG
de transferéncia de calor
Y-componente da taxa GG, SG
de transferéncia de calor
Z-componente da taxa GG, SG

de transferéncia de calor
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ANEXO F - Etapas gerais para simulacao estatica em SolidWorks

No software SolidWorks [10], quando se realiza uma simulagdo estatica é apresentado o
menu presente na Figura F. 1.
-

@i Static 1 (-Default-)
» Q‘E Parts
» ¥ Connections
”\[b Fixtures
1} External Loads

@ Mesh
Result Options

Figura F. 1 — Menu da simulagao estatica, SolidWorks [10].

Neste menu o utilizador pode aplicar 0 material aos elementos do desenho, adicionar
conexdes, definir fixacOes, cargas externas e ainda definir a mesh. Apds estas definicdes,

pode-se executar a analise e sistematizar os resultados.

Para as conexdes, existem 3 opcBes que sdo: no penetration, bonded e allow penetration. No
penetration — N&o vai haver penetracdo por parte dos componentes ou corpos selecionados
durante a simulacdo, independentemente da condi¢do de contato inicial, sendo possivel ainda
introduzir atrito entre as entidades em contacto.

Bonded — Garante a continuidade do modelo e a transferéncia de cargas entre 0S corpos
selecionados, ou seja, 0s corpos selecionados comportam-se como se estivessem soldados
durante a simulacéo.

Allow penetration — Pode haver penetragdo dos componentes ou corpos selecionados durante

a simulacéo. Esta op¢éo substitui outros contatos de componentes existentes c.

Ja a aplicacdo de fixagdes cria uma restrigdo ao corpo rigido, limitando o seu movimento e
restringindo os graus de liberdade. Quando uma fixacéo simples é adicionada interrompe a
translacdo/rotacdo do ponto e o corpo diminui um grau de liberdade. Existem também
fixagbes mais complexas, que limitam mais de um grau de liberdade, sendo que se forem

restringidos suficiente nimero de graus de liberdade, o corpo pode permanecer em equilibrio
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no espaco e, se tiver aplicagdo de carga, apenas ocorreram 0s deslocamentos devido a sua
deformacéo. Existem vérios tipos de fixagdes, sdo eles [19]:

Geometria fixa — Permite impedir movimentos de translacdo ou até eliminar todos os graus

de liberdade, dependendo da geometria do corpo.
Imdvel (sem translacio) — E semelhante ao de geometria fixa, no entanto, é aplicavel apenas

a faces, arestas, vértices ou juntas de vigas, ndo sendo possivel selecionar quando o modelo
€ um corpo solido.

Rolo/controlo deslizante — E aplicavel apenas a faces planas, sendo definido para eliminar o

movimento na dire¢do normal da face, mas permite movimento livre dentro do plano da
mesma.

Dobradica fixa — Permite a rotacdo relativa de duas faces cilindricas, definindo como zero

todas as translacdes e os dois graus de liberdade rotacionais, liberando apenas a rotagédo em
torno do eixo da face cilindrica selecionada [19].

Relativamente a aplicacdo de cargas externas, existem 8 possibilidades, que se devem

adequar ao problema em estudo, e sdo elas:

Pressdo — Define uma presséo nas entidades selecionadas para a simulagéao estrutural (estudo
estatico, de frequéncia, ou estudo néo linear).

Forca — Define uma forca, torque ou momento nas entidades selecionadas para a simulagédo
estrutural (estudo estatico, de frequéncia, ou estudo ndo linear). O valor especificado é
aplicado a cada entidade selecionada.

Gravidade — Define a carga de gravidade para a simulacéo estrutural (estudo estatico ou de
frequéncia).

Forca centrifuga — Define forcas centrifugas (velocidade angular/aceleracdo) para a

simulacdo estrutural (estatico, frequéncia, ou estudo nao linear).

Carga/massa remota — Define a carga/massa remota num conjunto de faces em relagdo a um

sistema de coordenadas para a simulagdo estrutural.

Conexdo rigida — Define conectores no conjunto de faces em relagcdo a outro conjunto de

faces de diferentes componentes para a simulacéo estrutural.

Carga do rolamento — Define a carga do rolamento no conjunto de faces cilindricas em

relagdo a um sistema de coordenadas para a simulagdo estrutural
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Temperatura — Define uma temperatura nas entidades selecionadas para a simulagdo
estrutural [152].

Existem ainda possibilidades de aplicar cargas externas mais avancadas, como os efeitos de

fluidos e térmicos.

Para se poder realizar a analise estrutural tem de se definir os parametros acima, bem como
definir a mesh. Nas fases da analise que englobam o desenvolvimento do desenho, o estagio
de definicdo dos diversos parametros e a criacdo da mesh, existe o envolvimento do
utilizador, o que pode multiplicar o impacto dos erros cometidos [19]. Entéo, o nivel relativo
de incertezas na definicdo de geometria, material, cargas e restricdes, devido ao

envolvimento do utilizador, é apresentado qualitativamente na Figura F. 2.

]

Geometria  Material Cargas Restricoes

Figura F. 2 — Diagrama comparativo da incerteza na defini¢cdo da geometria, propriedades do

material, cargas e restri¢@es, adaptado de [168].

Por fim, terminada a andlise, passa-se para a fase de visualiza¢do dos resultados em termos
de tensdo e deformacao, que aparece em forma de menu, conforme apresentado na Figura F.
3.

(=) Results

%‘? Stress1 (-vonMises-)

@ Displacementl (-Res disp-)

© Strain1 (-Equivalent-)

@ Displacement1{1} (-Displacement-)

Figura F. 3 — Menu dos resultados obtidos nas simulagdes estaticas, no SolidWorks [10].
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Os resultados podem ser entdo do tipo: tensdo nodal, tensdo elementar, deslocamento,
deformacéo e fator de seguranca [19]. O programa permite a visualizagdo dos mesmo de
diversas maneiras, facilitando a sua analise. Essas maneiras sdo as seguintes:

Plots — E o tipo mais utilizado, principalmente nos estagios iniciais da analise. Torna mais
facil obter uma visdo geral do tipo de resultados, uma vez que apresenta 0 modelo com uma
escala de cores, representativa de uma determinada propriedade.

Lista de resultados — Permite a apresentacdo numérica dos resultados. Consiste numa enorme

quantidade de numeros e, as vezes, € dificil obter uma visdo global. No entanto, é usado
preferencialmente quando é necessario um nivel de precisdo mais elevado.

Gréficos — Auxilia a ver como um determinado tipo de resultado € alterado em relacdo a um
pardmetro. E uma maneira de combinar dados visuais e numéricos, especialmente em zonas
vulneraveis.

Relatérios — E uma maneira Gtil de apresentar todos os dados da analise. A estrutura
incorporada dos relatérios gerados automaticamente pelo software orienta facilmente os

utilizadores para o estudo e andlise efetuados [19].
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ANEXO G - Ensaios experimentais preliminares de eletro-oxidagéo em

condigdes dindmicas

Numa fase inicial dos ensaios dindmicos, a montagem incluiu uma bomba de péas de forma
a controlar e testar diferentes caudais de 4gua poluida a percorrer o sistema, com aplicacdo
de potencial elétrico nos elétrodos (5,0 V, o menor potencial a demonstrar bons resultados
em termos de percentagem de degradacdo). Posteriormente foram feitos 0s ensaios
dindmicos de 4gua da torneira poluida, para os quais se prepararam solu¢des com um volume
de 1 L, com cada um dos trés poluentes (10 ppm) separadamente e uma solugdo com os trés
poluentes em simultaneo (10 ppm de cada). Foi realizado apenas 1 ciclo de passagem da
agua contaminada. No fim de cada ciclo foi recolhida e congelada uma amostra (3 amostras
de cada solucdo, uma de cada caudal) para posterior anélise por UV-Vis, seguida de
processamento e analise de dados.

A agua entra no prototipo pela parte superior do mesmo e o caudal é regulado a saida atraves
de uma torneira acoplada a bomba, como ilustrado na Erro! A origem da referéncia néo f

oi encontrada..

Figura G. 1 — Montagem experimental para os ensaios preliminares de eletro-oxidagdo em condigdes

dindmicas recorrendo a uma bomba para o controlo dos caudais de saida da 4gua do protétipo.
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ANEXO H - Resultados das simulacdes de fluidos em SolidWorks

Tabela H. 1 — Resultados obtidos para as simulac@es de fluidos do Desenho 0 (mesh 5) no SolidWorks,

e, respetivos erros (relativos aos valores tedricos).

Pressao

Caudal D';;? de;ro entrada — Erro (%) Ve;laoiggjide Velocidade saida - Erro
(L/h) SolidWorks L SolidWorks (m/s) (%)
(mm) tedrica (m/s)
(bar)

1,0 3,001949085 0,06496949 0,530516 0,58467 10,21
15 3,000183038 0,00610126 0,235785 0,25676 8,89
2,0 3,000056274  0,00187580 0,132629 0,14378 8,41

15
3,0 3,000012671  0,00042236 0,058946 0,06151 4,35
4,0 3,000006423  0,00021410 0,033157 0,03332 0,50
5,0 3,000004819 0,00016063 0,021220 0,02060 2,92
1,0 3,007809475 0,26031582 1,061029 1,17320 10,60
15 3,000725864  0,02419547 0,471568 0,51879 10,00
2,0 3,000213734  0,00712446 0,265257 0,29076 9,60

3,0
3,0 3,000040975  0,00136582 0,117892 0,12464 5,70
4,0 3,000017164  0,00057212 0,066314 0,06745 1,70
5,0 3,000010844  0,00036147 0,042441 0,04141 2,40
1,0 3,013910835  0,46369450 1,414696 1,56674 10,75
15 3,001285343  0,04284477 0,628754 0,69360 10,31
2,0 3,000376769  0,01255896 0,353674 0,38918 10,04

4,0
3,0 3,000068973  0,00229911 0,157188 0,16693 6,20
4,0 3,000026715  0,00089051 0,088419 0,09024 2,06
5,0 3,000015537  0,00051791 0,056588 0,05533 2,23
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Tabela H. 2 — Resultados obtidos para as simulacées de fluidos do Desenho 1 no SolidWorks, e,

respetivos erros (relativos aos valores teoricos).

Di Presséo Pressédo . Velocidade
Caudal Isaa? deatro enttaFja B entrada - Erro (%) Veslaol’((:ifide saida - Erro (%)
(L/h) (mm) tedrico SolidWorks te6rica (m/s) SolidWorks
(bar) (bar) (m/s)
1.0 3,001963211  0,06544035 0,530516 0,614491958 15,83
15 3,000475138  0,01583794 0,235785 0,265697528 12,69
2,0 3,000205583  0,00685277 0,132629 0,167192663 26,06
b 3,0 ’ 3,000020481  0,00068270 0,058946 0,065967625 11,91
4,0 3,000006950  0,00023167 0,033157 0,035957330 8,44
5,0 3,000004231  0,00014103 0,021220 0,022147930 4,37
1.0 3,007866124  0,26220413 1,061029 1,232670164 16,20
15 3,001895904  0,06319680 0,471568 0,532770309 13,00
2,0 3,000817629  0,02725430 0,265257 0,335846806 26,60
50 3,0 ’ 3,000077890  0,00259635 0,117892 0,133150380 12,90
4,0 3,000023557  0,00078524 0,066314 0,072724746 9,70
5,0 3,000012703  0,00042343 0,042441 0,044667806 5,20
1.0 3,013983304  0,46611015 1,414696 1,644344789 16,23
1,5 3,003371127  0,11237089 0,628754 0,710915846 13,07
2,0 3,001452325  0,04841084 0,353674 0,448382978 26,78
0 30 ’ 3,000136627  0,00455422 0,157188 0,178006476 13,24
4,0 3,000039944  0,00133148 0,088419 0,097270252 10,01
5,0 3,000020596  0,00068654 0,056588 0,059702714 5,50
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Fluxo: 1.5 L/h Fluxo: 3 L/h
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Figura H. 1 — Curva velocidade de saida vs diametro de saida, comparacéo dos valores tedricos e dos
valores obtidos nas simulagdes de fluidos para o Desenho 1 no SolidWorks.
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Tabela H. 3 — Resultados obtidos para as simulacées de fluidos do Desenho final no SolidWorks, e,

respetivos erros (relativos aos valores teoricos).

DiA Presséo Velocidad Velocidade
Caudal lametro entrada — velocidade saida -
saida . Erro (%) saida — tedrica . Erro (%)
(L/h) (mm) SolidWorks (mis) SolidWorks
(bar) (m/s)
1,0 3,001682250  0,05607500  0,530516000  0,589597283 11,14
15 3,000425283  0,01417611  0,235785000  0,257898270 9,38
2,0 3,000115872  0,00386239  0,132629000  0,141907590 7,00
15 3,0 3,000032670  0,00108901  0,058946000  0,065090734 10,42
4,0 3,000019070  0,00063565  0,033157000  0,034043719 2,67
5,0 3,000016955  0,00056517  0,021220000 0,020843136 1,78
71 3,000016955  0,00056516  0,010524032  0,010577661 0,51
1,0 3,006720037  0,22400123  1,061029000  1,181595831 11,40
15 3,001676679  0,05588930  0,471568000  0,517284714 9,70
2,0 3,000445848  0,01486161  0,265257000  0,285349069 7,60
3,0 3,0 3,000109656  0,00365521  0,117892000  0,131538470 11,60
4,0 3,000054886  0,00182953  0,066314000  0,068894216 3,90
5,0 3,000046665  0,00155551  0,042441000  0,042052862 0,90
71 3,000046706  0,00155687  0,021048065 0,021160662 0,50
1,0 3,011907995  0,39693316  1,414696000 1,576282764 11,42
1,5 3,002973306  0,09911019  0,628754000  0,690318802 9,79
2,0 3,000783814  0,02612712  0,353674000  0,381035662 7,74
4,0 3,0 3,000186025  0,00620082  0,157188000  0,175901272 11,90
4,0 3,000088542  0,00295141  0,088419000  0,092239516 4,32
5,0 3,000073900  0,00246333  0,056588000  0,056264485 0,57
7,1 3,000073917  0,00246389  0,028064087  0,028223525 0,57
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ANEXO | — Resultados dos gréaficos XY obtidos nas simulacgdes de fluidos em
condig0es reais para o Desenho final no SolidWorks

—a— Entrada
—»— Meio
—s— Saida

T T T T T T T T T T T T T 1
0,000 0005 0010 0015 0020 0025 0030 0,035
Velocidade/m.s™

Figura I. 1 — Velocidade média por troco para as simula¢des de fluidos com o caudal de 1,5 L/h.
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Meio
6 —o— Saida
74

T T T T M T T T T T T T T 1
0,000 0005 0010 0015 0020 0025 0030 0,035
Velocidade/m.s™

Figura I. 2 — Velocidade média por trogo para as simulagdes de fluidos com o caudal de 3 L/h.
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Figura I. 3 — Velocidade média por troco para as simulac6es de fluidos com o caudal de 4 L/h
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Figura I. 4 — Comparacao da velocidade média por trogo para as linhas de entrada nos 3 caudais (1,5

L/h, 3 L/he 4 L/h).
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Figura I. 5 — Comparacdo da velocidade média por trogo para as linhas do centro nos 3 caudais (1,5
L/h, 3 L/he 4 L/h).
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Figura I. 6 — Comparacao da velocidade média por troco para as linhas da saida nos 3 caudais (1,5 L/h,
3L/he4L/n).
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ANEXO J - Resultados das simulacdes de fluidos do Desenho final para o
caudal de 10 L/h em SolidWorks

Tabela J. 1 — Resultados obtidos para as simulac¢6es de fluidos do Desenho final com caudal 10 L/h no

SolidWorks, e, respetivos erros (relativos aos valores tedricos).

. Presséo Presséo . Velocidade
Diametro Velocidade P
Caudal saida entrada — entrada — Erro (%) saida — saida - Erro (%)
(L/h) (mm) SolidWorks te6rica (m/s) SolidWorks
(bar) (m/s)
1,0 3,074104114  2,47013713 0,530516 3,944425778 11,53
1,5 3,018549586  0,61831954 0,235785 1,730996480 10,12
2,0 3,004844235  0,16147451 0,132629 0,956945413 8,23
10
3,0 3,001100394  0,03667981 0,058946 0,444673746 13,16
4,0 3,000477438  0,01591459 0,033157 0,234785145 6,21
5,0 3,000382217  0,01274057 0,021220 0,143834291 1,67
Fluxo: 10 L/h
4.5
4
3.5
- —Teorico
"E:- 2.5
£ 5 Solidworks
> 15 \
1
0.5 \ S—
O N e ————
0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006 0.007 0.008
D2 (m)

Figura J. 1 — Curva velocidade de saida vs. diametro de saida, comparacéo dos valores tedricos e dos

valores obtidos nas simulag¢des de fluidos, com caudal 10 L/h, para o Desenho final no SolidWorks.
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ANEXO K - Formulas quimicas dos poluentes ciprofloxacina, diclofenac e

tiaclopride
 ciprofloxacina (CPX)
Formula quimica: C17H18FN3O3
Tipo: antibiotico
M (g mol?) =331,3
O O

OH

a0

Figura K. 1 — Estrutura quimica do antibiotico ciprofloxacina [156].

o diclofenac (DCF)

Formula quimica: C14H10Cl2NNaO:
Tipo: anti-inflamatdrio

M (g molt) = 318,13

doa o

T -""' T T "-:"'
H'""\-\..':'J': : |: | H'""\-\._.-'"-'

Figura K. 2 — Estrutura quimica do anti-inflamatdrio diclofenac [169].
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o tiaclopride (TCP)

Formula quimica: C1oH9CIN4S
Tipo: pesticida

M (g mol™? = 252,72

#;?a’ff‘ﬁ“*wx#__,.-ffﬁ KH"'N ___,_,.,-o-"‘“‘\
1 )
- - e
i T e -
| N N o
IIII
c
\l
N

Figura K. 3 — Estrutura quimica do pesticida tiaclopride [170].
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ANEXO L - Espectros de UV-Vis obtidos para os ensaios laboratoriais de
eletro-oxidacao em condigdes estaticas.

o ciprofloxacina (CPX)

"1 a) ——CPX b) ——CPX
——3v30s 25 —3.5V30s
— 3V 2.5min —— 3.5V 2.5min
—— 3V 5min —— 3.5V 5min

Absorvanciala.u.
Absorvanciala.u.

T T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 200 250 300 350 400

Comprimento de Onda/nm Comprimento de Onda/nm
——CPX —CPX
¢) —— 4V 30s d) ——4,5V30s

—— 4V 2.5min ——4,5V 2.5min
—— 4V 5min —— 4,5V 5min

Absorvanciala.u.
Absorvancial/a.u.

T T T T
200 250 300 350 400 200 250 300 350 400
Comprimento de Onda/nm Comprimento de Onda/nm

Figura L. 1 — Espetros de UV-Vis obtidos para as amostras com ciprofloxacina (CPX, 10 ppm), ap6s
aplicacdo de potencial elétrico: (a) 3 V; (b) 3,5V; (c) 4 Ve (d) 4,5 V, para tempos de 30s, 2,5 mine 5

min.
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o diclofenac (DCF)

——DCF ——DCF
a) ——3V30s b) —— 3.5V 30s
154 —— 3V 2.5min 15 ——3.,5V 2.5min
—— 3V 5min ~—— 3.5V 5min

3 3
s =
© ©
o 104 ]
= [~
«T «0

2 [

o o

(7] [72]
o Q
< 054 <

0,0
T T T 1 T T T T
200 250 300 350 400 200 250 300 350 400
Comprimento de Onda/nm Comprimento de Onda/nm
——DCF ——DCF
C) —4V 30s d) —4,5V 30s
151 ——4V 2.5min 1,59 —— 4,5V 2.5min
—— 4V 5min ——4 5V 5min

3 3

L. o

3 10 3

e [

«0 «T

2 g

g ;

£ Q

< 05 <

0,0
200 250 300 350 400 200 250 300 350 400

Comprimento de Onda/nm

Comprimento de Onda/nm

Figura L. 2 — Espetros de UV-Vis obtidos para as amostras com diclofenac (DCF, 10 ppm), ap6s
aplicacdo de potencial elétrico: (a) 3V; (b) 3,5V; (¢c) 4 Ve (d) 4,5V, para tempos de 30s, 2,5 mine 5

min.
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o tiaclopride (TCP)

—TCP —TCP
2,0 a) —3V 30s b) ——35V30s _
—— 3V 2.5min 104 —— 35V 2.5min
—— 3V 5min —— 3.5V 5min
El E
o 1.5 L
s I
7] (3]
g 1,0 £ s
o @
o 2
< <
05
0,0
0.0 g T T T T T T T . . . .
200 250 300 350 400 200 250 300 350 400

Comprimento de Onda/nm Comprimento de Onda/nm

—TCP —TCP
C) ——4V 30s d) ——4,5V 5min
o —— 4V 5min 1.0
3 3
< o
K ®
© ©
‘% (E
S 0,5 E 0,54
@ ]
o -]
< <
0,0 0,04
T T T T T T T T
200 250 300 350 400 200 250 300 350 400
Comprimento de Onda/nm Comprimento de Onda/nm

Figura L. 3 — Espetros de UV-Vis obtidos para as amostras com tiaclopride (TCP, 10 ppm), apds
aplicacao de potencial elétrico: (a) 3 V; (b) 3,5V; (c) 4 V e (d) 4,5 V, para tempos de 30s, 2,5 mine 5

min.

Resultados experimentais preliminares de eletro-oxidagdo em condi¢fes dindmicas. As
experiéncias dinamicas preliminares foram realizadas utilizando caudais de 4, 10 ou 15 L/h,
num aparato experimental onde a 4gua é bombeada a partir de um reservatério por uma
bomba de pas, e os diferentes fluxos sdo controlados por uma torneira a entrada do protétipo,
com um ou dois “ciclos de carga”, e cujos resultados obtidos para a percentagem de

degradacéo dos poluentes séo apresentados na Tabela L. 1.
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Tabela L. 1 — Resumo dos resultados de degradacao dos poluentes Ciprofloxacina (CPX, 10 ppm) ou

Diclofenac (DCF, 10 ppm) obtidos a partir dos ensaios preliminares em condi¢Ges dindmicas.

CPX DCF
35V % Degradacdo | 5V % Degradacao
15L/h
1 ciclo 24,8 ‘ 4L/h 23,1
2 ciclos 26,1 |10 L/h 18,6
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