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RESUMO

Para garantir a integridade mecénica da caldeira e elementos associados deve-se ter uma
otima qualidade do tratamento de agua e deve ser feito um monitoramento adequado e, para tal
fim, certos parametros-chave devem ser monitorados, como: hidrazina, dosagem de
sequestrante de oxigénio, condutividade, cloretos, extracdes de fundo, extragdes de superficie,
alcalinidade, fosfatos e dosagem de inibidor de corrosdo. Para tal, foram utilizadas analises
estatisticas avancadas, incluindo Matriz de Covariancia, Teste de Shapiro-Wilk, ANOVA e
Teste de Tuckey, para checar se o tratamento de trés clientes diferentes em duas situagdes, estdo
seguindo um tratamento satisfatorio para o tratamento da dgua da Caldeira que, quando bem
feita, protege o Sistema de processos corrosivos, formagdes de depdsitos e incrustagdes. A
Matriz de Covariancia permitiu examinar as relagdes entre os diferentes parametros,
identificando possiveis correlagdes e padrdes de comportamento. O Teste de Shapiro-Wilk foi
aplicado para verificar a normalidade dos dados, garantindo a validade das anélises estatisticas
subsequentes. Além disso, os resultados das analises estatisticas indicaram diferengas
significativas nos parametros de tratamento de agua da caldeira. A ANOVA revelou diferencas
estatisticamente significativas nas médias dos parametros avaliados (p < 0,05). O Teste de
Tuckey foi aplicado para identificar quais parametros apresentavam diferengas significativas
entre si. Em conclusdo, por meio das andlises estatisticas realizadas, foi possivel avaliar a
variabilidade dos parametros de tratamento de agua da Caldeira. Os resultados destacaram a
importancia de monitorar € controlar esses pardmetros para garantir a qualidade da agua de
caldeira e prevenir problemas operacionais. Essas informagdes fornecem uma base solida para
aprimorar as praticas de tratamento de dgua e otimizar a eficiéncia e a seguranga da operacao

da caldeira.

Palavras-chave: 4gua de caldeira, parametros, analise estatistica



ABSTRACT

To ensure the mechanical integrity of the boiler and associated elements, optimal water
treatment quality must be maintained, and proper monitoring should be conducted. For this
purpose, certain key parameters need to be monitored, such as hydrazine, oxygen scavenger
dosage, conductivity, chlorides, bottom blowdown, surface blowdown, alkalinity, phosphates,
and corrosion inhibitor dosage. To accomplish this, advanced statistical analyses were
employed, including Covariance Matrix, Shapiro-Wilk Test, ANOVA, and Tukey's Test, to
assess whether the treatment of three different clients in two situations is following a
satisfactory water treatment for the boiler. A well-executed treatment protects the system from
corrosive processes, deposit formations, and scaling. The Covariance Matrix allowed the
examination of relationships between different parameters, identifying potential correlations
and behavioral patterns. The Shapiro-Wilk Test was applied to verify data normality, ensuring
the validity of subsequent statistical analyses. Furthermore, the results of the statistical analyses
indicated significant differences in the boiler water treatment parameters. ANOVA revealed
statistically significant differences in the means of the evaluated parameters (p < 0.05). Tukey's
Test was employed to identify which parameters showed significant differences among
themselves. In conclusion, through the conducted statistical analyses, it was possible to assess
the variability of boiler water treatment parameters. The results highlighted the importance of
monitoring and controlling these parameters to ensure boiler water quality and prevent
operational issues. This information provides a solid foundation for improving water treatment

practices and optimizing boiler operation efficiency and safety.

Keywords: boiler water, parameters, statistical analysis
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CAPITULO I

INTRODUCAO

Fonte: Autor (arte gerada no software DALL.E2-OPEN Al).

Neste capitulo sdo apresentados os conceitos iniciais do trabalho, objetivo

geral, objetivo especifico e delimitac¢do do tema.
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CAPITULO 1- INTRODUCAO

1.1. INTRODUCAO

As primeiras maquinas inventadas pelo homem utilizavam vapor d’agua como fonte de
producdo de trabalho. Devido a sua alta capacidade de armazenar energia, o vapor foi a base da
revolugdo industrial no século XIX. Era usado em diversas fabricas, locomotivas e navios da
época, porem com o advento do motor de combust&o interna no século XX, o vapor perdeu um
pouco de sua importancia. Ainda assim, 0s equipamentos de geracdo de vapor se
desenvolveram, tornando-se mais leves, resistentes, seguros e eficientes. Por isto, ainda sdo
largamente utilizados em varias indudstrias e de diversas formas diferentes, como nas industrias
de bebidas, madeira, papel e celulose, laticinios, vulcanizacgdo, téxtil, metallrgica e de petréleo
(FLUIDCONTROLS, 2012).

A escolha da &gua como fluido gerador de energia se d& porque, além de ser uma
substancia de fécil obtencdo e baixo custo, possui uma alta capacidade de se expandir ao
evaporar, ocupando um volume até 1.600 vezes maior sob pressdo atmosférica. Portanto, a agua
na forma de vapor, consegue armazenar uma grande quantidade de energia que, quando mantida
sob pressdo, pode ser usada na geracao de trabalho mecénico, energia elétrica e em sistemas de

aquecimento.

Contudo, a 4gua € uma solucdo que contém uma série de impurezas, tais como solidos
(soluveis e insolaveis), liquidos contaminantes, microrganismos e gases. Logo, antes de ser
aproveitada, ela precisa ser tratada adequadamente para obter niveis de pureza de acordo com

a finalidade pretendida.

No contexto industrial de seu uso podemos separar o tratamento em duas partes.
Primeiramente, toda a agua captada deve passar pelo que chamamos de tratamento externo,
onde a dgua comeca a ser preparada visando um determinado fim. E depois, quando a agua

chega no sistema gerador de vapor, comega o tratamento interno.

No tratamento externo inicialmente sdo retiradas as impurezas mais grosseiras, tais
como turbidez, sélidos em suspensdo e material organico. Depois, dependendo da atividade

fim, é retirado o material dissolvido.
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A 4gua utilizada na industria deve possuir determinadas caracteristicas de forma a evitar
problemas na sua utilizagdo. Dentre essas caracteristicas estdo: a menor quantidade possivel de
solidos dissolvidos, uma faixa de pH adequada, ser isenta de materiais em suspensao e nédo
possuir oxigénio ou quaisquer outros gases dissolvidos. E funcéo do tratamento interno manter

a 4gua nesses padroes e facilitar o percurso da mesma através do gerador de vapor.

O uso de agua fora dos padrBes apropriados em um sistema gerador de vapor causa
complicacdes como a formacéo de depositos e incrustacfes, diminuindo a eficiéncia de troca
térmica, além de acelerar os processos corrosivos, deteriorando tubos e equipamentos. Logo,
um tratamento conduzido de forma efetiva traz beneficios a longo prazo, como aumento do
tempo de vida Gtil e do intervalo entre a limpeza dos equipamentos, além de reduzir o consumo

de energia e aumentar a eficiéncia.

Um gerador de vapor € composto de uma ou mais caldeiras e outros equipamentos
auxiliares. Devido a diversidade de tipos de caldeiras encontradas, existem varios tratamentos
diferentes. Basicamente, o ponto mais importante na escolha do tratamento € a pressdo de
operacdo da caldeira. Pressbes muito altas requerem equipamentos especificos, mais
complexos, e também estdo mais propensos a processos corrosivos e formacao de dep6sitos por
causa das condi¢fes mais extremas. Os tratamentos internos disponiveis consistem no uso de
aditivos e a manutencao de padrées pré-estabelecidos. Os principais problemas encontrados em
geradores de vapor estdo relacionados a corrosdo, mas incrustacdes e formacdo de depdsitos

s80 muito comuns nesses sistemas.

O presente estudo teve o intuito de avaliar o efeito dos inibidores de corrosao utilizados
no tratamento de aguas de caldeiras sobre os seus parametros fisico-quimicos, analisando a
forma exata do controle de cada um desses parametros para que o controle da caldeira esteja
préximo do ideal. Sera feita uma revisdo bibliogréafica para apresentar os fendémenos que
ocorrem em caldeiras aquatubulares como corroséo, deposic¢ao de incrustagdes e formacédo de
depdsitos. Nao obstante, sdo apontados os modelos de caldeiras aquatubulares mais utilizadas

nas industrias. Para tal fim é utilizado um estudo de caso com dados obtidos da indUstria.
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1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo Geral

Avaliar o efeito dos inibidores de corrosdo utilizados no tratamento de aguas de
caldeiras com base em um tratamento estatistico de dados de pardmetros fisico-quimicos
obtidos de clientes da industria. Para avaliar a relacdo entre variaveis e verificar a variabilidade

de dados entre variaveis e os clientes da empresa.

1.2.2. Objetivos Especificos

e Apresentar os fendmenos que ocorrem em caldeiras como corrosdo, deposicao de
incrustacdes e formacdes de depdsitos;

e Apontar os modelos de caldeiras mais utilizadas nas industrias off-shore;

e Realizar um estudo de caso com analise estatistica com dados obtidos da inddstria;

e Avaliar o efeito de um tratamento com inibidor de corrosao e rotina de extragdes
sobre os parametros de tratamento de agua de caldeira (tratamento interno), sendo
estes as concentracdes de algumas substancias: Alcalinidade hidroxida, fosfato,

hidrazina, condutividade elétrica e cloretos.

1.3. JUSTIFICATIVA

O presente trabalho foi escolhido devido ao potencial de pesquisar maneiras de controlar
processos corrosivos, visto que 1-5% do PIB dos paises é consumido pela corroséo do aco.
Portanto, é de suma importancia avaliar como um tratamento eficiente de sistema de geragdo
de vapor influencia no desempenho e na prevencdo de problemas para as industrias em

ambientes off-shore.
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1.4. DELIMITACAO

Este trabalho ira analisar apenas o efeito de inibidores de corrosao sobre alguns parametros
chave do tratamento de agua de caldeiras aquatubulares na industria. Por uma questdo de
escopo, ndo serdo abordados os mecanismos de formacdo de incrustracdes e/ou depositos,
integridade mecénica da caldeira (e demais componentes), fadiga térmica ou funcionamento
dos sistemas de controle e instrumentacdo. Nao obstante, a corrosdo por gases acidos e demais

mecanismos de degradacao da estrutural serdo somente citados ao longo do texto.
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CAPITULO I

FUNDAMENTACAO TEORICA

Fonte: Autor (arte gerada no software DALL.E2-OPEN Al).

Neste capitulo sdo apresentados os principais preceitos sobre controle de

gualidade de agua desmineralizada e seus impactos na operacdo da caldeira
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CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo visa reunir assuntos abordados na literatura sobre o tema do presente
trabalho. Como 0s conceitos iniciais para entender o tratamento da 4gua do sistema de geracao
de vapor, os quimicos utilizados, indicadores de eficiéncia e os problemas decorrentes da
presenca destes materiais. Também é discutido o funcionamento dos diferentes tipos de

caldeiras e como o tratamento da 4gua prolonga seu tempo de utilizacéo.

2.1. CONCEITOS INICIAIS

2.1.1. — O vapor na Industria

Dependendo da sua aplicacao, o vapor poder ser saturado ou superaquecido. A maioria
dos processos industriais envolve o emprego de vapor saturado a baixas pressdes. Por outro
lado, servicos de acionamento mecanico envolvem o emprego de vapor superaquecido e as
pressdes de trabalho sdo normalmente maiores, em alguns casos alcancando valores
supercriticos (BAZZO0, 1995).

O vapor saturado tem a grande vantagem de manter temperatura constante durante a
condensacéo a pressdo constante. O controle de presséo, por ser um controle mecanico de agéo
direta é conseguido muito mais facilmente que o controle direto de temperatura. Por isso
usamos a pressao de condensacgéo do vapor saturado para controlar indiretamente a temperatura
dos processos. A faixa de temperaturas até 170 °C utiliza vapor saturado até 10 bar, cuja
temperatura de saturacdo é 183 °C. Nesta faixa estd a grande maioria de pequenos e médios
consumidores de vapor. Maiores temperaturas sdo possiveis as custas do aumento da pressao
de saturacdo, o que implica em um maior custo de investimento devido a necessidade de
aumento da resisténcia mecanica e requisitos de fabricacdo e inspecao do gerador de vapor. O
limite da temperatura de vapor saturado € o ponto critico, a 374 °C e 218 atmosferas. Néo é
vantajoso utilizar-se vapor superaquecido para processos de aquecimento a temperaturas mais
altas, ja que perderiamos a facilidade de controle de temperatura e diminuiriamos drasticamente

a disponibilidade de energia por unidade de massa ou volume de vapor (BIZZO, 2003).

Vapor superaquecido é utilizado e produzido para geracdo de energia elétrica ou

mecanica em ciclos termodinamicos, e neste caso a limitacdo de temperaturas de trabalho fica
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por conta dos materiais de construcdo empregados (B1ZZO, 2003). A necessidade do uso de
vapor superaquecido em turbinas é decorrente das elevadas velocidades que s&o encontradas
nestes dispositivos. Caso fosse usado o vapor saturado, qualquer goticula de agua que se

formaria na tubulacdo provocaria um forte processo de abrasédo na turbina (TROVATI, 2011).
2.1.2. — Agua e suas impurezas

Deve-se tomar certos cuidados com a &gua utilizada como fonte na obtencéo do vapor.
Pois, a medida que a &gua percorre seu ciclo, absorve impurezas que refletem a composicao da
atmosfera ou crosta terrestre. Os constituintes geralmente encontrados junto com a agua sao
sais dissolvidos inorganicos e organicos, matéria organica em suspensdo, material coloidal,
gases dissolvidos e microrganismos (MASCIA LTDA, 2008).

A presenca de todas estas impurezas muitas vezes causa problemas no uso da agua para
geracdo de vapor, podendo formar incrustac6es e/ ou acelerar 0s processos corrosivos. Devido
a tendéncia da 4gua em apresentar impurezas, é extremamente importante a qualidade da dgua
disponivel para alimentacdo da mesma para obtermos uma operacao segura e eficiente de uma
caldeira (TROVATI, 2011).

De acordo com Trovati (2011), as impurezas normalmente encontradas em &guas

superficiais e subterraneas que sdo usadas nos processas industrias séo:

a) Dureza, representada basicamente pelos jons célcio e magnésio (Ca?* e Mg?*),

principalmente os sulfatos (SO4 2-), carbonatos (CO3 ) e bicarbonatos (HCO3 );
b) Silica soltvel (SiOy) e silicatos (SiO3 2 ) associados a varios cations;

c) Oxidos metalicos (principalmente de ferro), originados de processos

COrrosivos.
d) Diversas outras substancias inorganicas dissolvidas;

e) Material organico, Oleos, graxas, acUcares, material de processo,

contaminantes de condensados, etc.; Oz, CO2, NH3, NO2, SOo.
f) Gases, como oxigénio, gas carbdnico, amonia, 6xidos de nitrogénio e enxofre.
g) Materiais em suspensdo, como areia, argila, lodo, etc.

Afim de eliminar essas impurezas o tratamento da agua € indispensavel, para garantir

durabilidade e seguranca do equipamento. Toda a caldeira dispde de dispositivos de drenagem
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para eliminagdo sistematica de sulfatos, carbonatos, silicatos, lodo e solidos em suspensdo. A
ocorréncia de incrustacbes nas superficies de aquecimento aumenta a resisténcia térmica
imposta ao fluxo de calor. Além de isolante térmico, as incrustacdes tém coeficientes de
dilatacdo diferenciados, que provocam deformagdes ou trincas no material dos tubos. No caso
de incrustacdes generalizadas, o problema é ainda maior, ao expor a tubulacao sob temperatura
acima dos limites normais de resisténcia e, em vista de sua porosidade, criar condi¢fes propicias

a corrosao, aumentando os riscos de explosdo (BAZZO, 1995)
2.1.3 - Tipos de Caldeiras

Caldeiras a vapor sdo equipamentos destinados a produzir e acumular vapor sob pressao
superior a atmosférica, usando qualquer fonte de energia. O vapor produzido pode ser saturado
ou superaquecido, dependendo da finalidade do mesmo. Elas podem operar em diferentes

pressdes de trabalho, como mostra a Tabela 1.

Tabela 1 - Classificagdo das caldeiras quanto a pressdo de operacdo

Caldeira Bar
Baixa Pressao 7-28
Meédia Pressdo 28-57

Alta Pressao 57-212
Pressdo Supercritica > 212

FONTE: MASCIA LTDA, 2008

De acordo com Martinelli Jr. (2013), existem caldeiras de dois tipos basicos: flamotubulares,
onde os gases de combustao circulam por dentro de tubos, vaporizando a agua que fica por fora
dos mesmos e aquatubulares, onde os gases circulam por fora dos tubos, e a vaporizacdo da

agua se da dentro dos mesmaos.
2.1.3.1 — Caldeiras Flamotubulares

As caldeiras flamotubulares sdo construidas de forma que a agua circule ao redor de
diversos tubos, na forma de um unico feixe tubular. Os gases de combustéo circulam por dentro
dos tubos, em duas ou mais passagens, em direcdo da chaminé, por onde séo lan¢ados ao meio
ambiente. A troca de calor com a &gua se desenvolve por acdo combinada de convecgdo e
radiacdo gasosa e o nivel de 4gua que circula dentro da caldeira deve permanecer sempre acima
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da tubulacdo (BAZZO, 1995). A Figura 1 mostra uma representacdo de uma caldeira

flamotubular horizontal.

Figura 1 - Caldeira Flamotubular de trés passes

‘ saida de vapor SAIDA DE

/ GASES

QUEIMADOR

Fonte - LEITE, 2008

As caldeiras flamotubulares sdo empregadas, por questdo de seguranca, para pequenas
capacidades de producdo de vapor (até 15 ton/h) e quando se quer apenas vapor saturado de
baixa pressao (entre 10 e 20 bar). Por outro lado, possuem baixo custo de constru¢do quando
comparado a uma caldeira aquatubular de mesma capacidade, tem alta eficiéncia térmica (de
80 a 90%) e respondem bem a subitas flutuagdes na demanda de vapor sem queda de pressao.
A eficiéncia térmica s6 ndo atinge valores maiores por causa da dificuldade de se acrescentar

equipamentos adicionais de recuperacéo de calor (BIZZO, 2003).
2.1.3.2 — Caldeiras Aquatubulares

Dada a sua maior complexidade construtiva, sdo usadas preferencialmente para
instalacbes de maior porte e na obtencdo de vapor superaquecido. Essas caldeiras tem a
producéo de vapor dentro de diversos tubos de pequeno didametro que interligam 2 ou mais
reservatorios cilindricos horizontais: o tubul&o superior, onde se da a separagédo da fase liquida

e do vapor, e o tubuldo inferior, onde é feita a decantacdo e purga dos soélidos em suspensé&o.
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As capacidades de producéo de vapor dessas caldeiras variam da ordem de 15 a 150 t/h, com
pressdes até 90-100 bar (BIZZO, 2003).

Em relacdo ao modo de transferéncia de calor no interior de caldeira existem
normalmente duas secgdes, visualizadas na Figura 2: a se¢do de radiacdo, onde a troca de calor
se d& por radiacdo direta da chama aos tubos de agua, os quais geralmente delimitam a camara
de combust&o, e a secdo de convecc¢édo, onde a troca de calor se da por conveccao forcada, dos
gases quentes que sairam da camara de combustdo atravessando um banco de tubos de agua
(B1ZZ0, 2003).

Figura 2 - Esquema de uma Caldeira Aquatubular de dois tambores
TAMBOR SEPARADOR

PANCDE  DAGUA
-5

-\'GJA or
ALIMENTACED

CAMARA
o€
coupusTAQ

N FEIXE TuBULAR

—— ) PURGAS

Fonte: BAZZO, 1995

Os tubos geradores de vapor, localizados na area mais quente da caldeira, onde os gases
de combustdo passam primeiro, sdo denominados ascendentes. Eles arrastam a mistura vapor-
agua para cima, até o tubuldo superior, onde o vapor € libertado. A &gua flui entdo do tubulao
superior e, através dos tubos mais frios, em direcdo ao tubuldo inferior. Estes tubos sdo
chamados de descendentes (DREW, 1979). Trés tipos béasicos de unidades compactas sao

apresentados na Figura 3.
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Figura 3 - Geradores de vapor tipoD,Oe A

Fonte — DREW, 1979

O fluxo do vapor e da agua dentro de uma caldeira aquatubular é denominado
circulacdo. A maioria das caldeiras aquatubulares opera por circulagdo normal; alguns utilizam
circulacdo forcada, induzida por bombas. A circulacdo decorre da conveccao gracas a diferenca
de densidade entre o vapor e a agua. Em tubos geradores de vapor, a mistura de vapor e agua
apresenta densidade menor que a da agua nos tubos nao-geradores. Assim, num circuito gerador
de vapor, o fluxo de vapor e 4gua é dirigido para cima nos tubos geradores, mais quentes, e para

baixo nos tubos ndo-geradores, mais frios (DREW, 1979).

Caldeiras de pressdao proxima ao ponto critico (218 atm), ou maior, necessitam de
circulacdo assistida, devido a pouca diferenca entre as densidades de liquido e vapor. A agua
de alimentacdo € forcada por bombas centrifugas de alta pressao e, necessariamente, com vazao
sempre superior a capacidade de producdo de vapor da caldeira. A Figura 4 mostra um grafico
que nos fornece a relacédo entre os pesos especificos do liquido e vapor saturado em fungéo da
pressdo de saturacdo, comprovando a necessidade da circulagéo assistida. O volume de 4gua no
seu interior deve ser controlado de modo que a bomba seja ativada sempre que baixar o nivel
de agua no interior do tambor separador. Uma eventual falta de &gua provocara o

superaguecimento localizado dos tubos, seguido de explosdo (BAZZO, 1995).

Além dos componentes ja explicados, podemos encontrar nas caldeiras aquatubulares
equipamentos auxiliares que aumentam sua eficiéncia pela recuperagéo de calor, e formam o

sistema gerador de vapor, como 0s economizadores e 0s superaquecedores.
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Figura 4 — Relacdo entre os pesos especificos da agua liquida e vapor saturado, em funcéo da pressao

da saturacéo
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Fonte — BAZZO, 1995

2.2. Fatores de Deterioracao de Caldeiras

Caso a qualidade da agua empregada nas caldeiras ndo seja apropriada, pode
rapidamente acarretar em problemas. Neste item serdo abordados os trés principais fatores de

deterioracdo oriundos da utilizagdo de agua fora dos padrdes necessarios.

2.2.1.Incrustacao

Consiste na deposicdo de material nas paredes dos tubos, consequéncia de impurezas
ainda presentes na agua. Principalmente relacionado a dureza, sais de calcio e magnesio, que
tem a solubilidade diminuida com o aumento da temperatura. As incrustacfes se comportam
como isolantes térmicos e reduzem a transferéncia de calor dos gases de combustdo para a agua.
Com isso a temperatura do ago do tubo se eleva, podendo causar distor¢des no acgo,
rompimentos e até explosdes (GYURKOVITS, 2004). Uma visualizagdo da diminuigdo nas
taxas de troca térmica, onde a temperatura de operacdo foi aumentada para manter a gua na

temperatura de ebulicdo, é demostrada na Figura 5.
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Figura 5 — Elevacdo das temperaturas no lado dos gases em razdo da presenca das incrustacoes

ELEVACAD DAS TEMPERATURAS NO LADO DOS GASES
EM RAZAO DA PRESENGA DAS INCRUSTAGOES.

Fonte - FERREIRA, 2013

2.2.2 Arraste

E quando particulas de 4gua s&o carreadas para o vapor. Essas por sua vez podem causar
problemas de corrosdo da secdo pés-caldeira devido as impurezas dissolvidas nas goticulas de
agua. Normalmente causado por excesso de sélidos dissolvidos, alcalinidade elevada, matéria
organica em suspensdo e em alguns casos devido a variagéo brusca na carga de vapor (DIAS,
2009).

2.2.3 Corrosao

A corrosao é um processo eletroquimico de oxirreducdo onde, devido a uma diferenca
de potencial entre dois materiais, cria-se uma passagem de corrente entre eles gerando reacGes
quimicas. Esse processo funciona a partir de duas células; o anodo, uma area de baixo potencial
que é corroida devido a perda de elétrons e o catodo, regido de potencial mais alto. A reacdo de

corrosao comum da regido anddica € a oxidacdo do ferro (DREW, 1979).

Fe® —» Fe?t 4+ 2e~
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Enquanto no catodo as reagdes mais comuns s&o:
a) Reducdo do ion hidrogénio em meio &cido;
2H* +2e~ > H, 1

b) Reducdo do hidrogénio da agua;
1
H,0 +2e™ - = Hy T +O0H"

c) Reducéo do oxigénio em meio &cido e aerado;
0, +4H* + 4e~ > 2H,0

d) Reducdo do oxigénio em meio aerado.

1
50z + Hy0 +2¢” > 20H"

Os ions oriundos dessas rea¢Ges se movimentam em direcdo um ao outro e podem
provocar reacdes adicionais como a formacao do hidréxido ferroso que se deposita ao redor da
area anddica. Este é facilmente oxidado a hidroxido férrico e depois decomposto a 6xido férrico,

também conhecido como ferrugem vermelha (TROVATI, 2011).
Fe?* + OH™ - Fe(OH), |
Fe(OH), + 0, + 2H,0 — 4Fe(OH); 1
2Fe(OH); — Fe,05 | + 3H,0

A reacdo de reducdo que ocorrera no catodo dependerd do meio em que 0s elementos se
encontram. Por exemplo, a primeira e a terceira reacdes catodicas tornam o ferro um elemento
que e facilmente corroido em meio &cido. Ja em pH acima de 4,0 essas reacdes ndo sdo mais
observadas em consequéncia da baixa concentracdo de ions hidrogénio presentes na solugéo.
Também podemos analisar essas reacOes através do deslocamento do equilibrio quimico onde
as duas primeiras reagdes irdo se deslocar no sentido da producdo do hidrogénio, e as duas
ultimas no sentido a consumir o oxigénio dissolvido na solucéo até atingir um equilibrio. Com
base nisso, verifica-se que em &guas naturais a forma mais comum de corroséo é pela presenca
de oxigénio dissolvido, que entra na agua por convecgdo e por difusdo chega a superficie do

metal (DREW, 1979). Uma representacdo do processo € vista na Figura 6.
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Figura 6 — Célula de corrosao classica
Electrolyte (Water)
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Fonte — FLYNN, 2009

2.2.3.1 Corrosdo Puntiforme Localizada

E uma corrosdo pontual e profunda, provocada pelo ataque do oxigénio. E normalmente
encontrada sob depositos, em falhas na estrutura cristalina do metal e em locais submetidos a
tensbes (TROVATI, 2011). Nessas regides ha a formacdo de pontos de célula anddica altamente
ativas, resultado de concentracdes de ions desiguais ou de células de oxigenacédo diferencial.
Outro fator agravante desse tipo de corrosao € a existéncia de grande area relativa entre o catodo
e 0 anodo. Uma pequena &rea anodica e uma grande &rea catddica resulta em uma dissolucéo
concentrada do ferro no anodo para prover elétrons para o catodo maior, 0 que aumenta as taxas
de corrosdo no anodo (DREW, 1979). Ocorréncias desse tipo de corrosdo, como visto na Figura

7, se ndo tratadas adequadamente pode levar a perfuragdo do equipamento.

Figura 7 — Exemplo de corroséo localizada

Fonte — FLYNN, 2009
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2.2.3.2 — Corrosdo Galvanica

Ocorre quando materiais de potenciais de oxidacao distintos estdo conectados através de
um eletrdlito. Nesse tipo de corrosdo o metal menos nobre na série galvanica se torna um anodo
e é corroido pelo metal mais nobre. Esses casos sao encontrados mais frequentemente quando
sdo usados na construcdo dos equipamentos auxiliares metais diferentes daqueles utilizados na
caldeira (MASCIA, 2008).

2.2.3.3 — Corrosao Caustica

Em tubos de caldeiras de alta pressdo que sofram grande transferéncia de calor ou que
tenham depdsitos aderidos, pode ocorrer a concentracdo de soda caustica nas paredes, devido a
vaporizagdo da agua. Nesses lugares, a soda reage com o ferro da superficie metélica,
transformando-o em um Oxido e causando a corrosdo (TROVATI, 2011). Um tubo que sofreu

tal tipo de corrosao € visto na Figura 8.

Fe +2NaOH — Na,FeO, + H,

Figura 8 — Tubo de uma caldeira que sofreu ataque caustico

Fonte - TROVATI, 2011
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2.2.3.4 - Corrosdo sob depositos

Quando um deposito é formado, se ele for do tipo poroso, cria-se uma separacao entre
duas regides; a regiao acima do mesmo contém oxigénio dissolvido, mas a regido sob o deposito
é deficiente em oxigénio. Acontece que areas com alta concentracdo de oxigénio no meio ao
seu redor tem o potencial eletroquimico do metal aumentado, ao passo que areas com baixa
concentracdo diminuem o potencial. 1sso torna a superficie sob o depdsito em um anodo. Esse
sistema € chamado de célula de aeracdo diferencial e acelera o processo corrosivo (DREW,

1979). Na Figura 9 vemos o resultado de um grave processo corrosivo causado por depdsito.

Figura 9 — Tubo que sofreu corrosdo sob depésito

Fonte — SILVA, 2008

2.3 — Tratamento da agua

Dado tamanha importancia da utilizacdo de caldeiras para a geracdo do vapor que é
utilizado na producdo de energia elétrica e em diversos processos industriais, este capitulo faz
a abordagem desse tema para a avaliagdo dos riscos ja demonstrados anteriormente inerentes a
operacdo desse equipamento sob a ética do seu principal fluido de trabalho, a agua, e prope

tratamentos para evita-los.
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2.3.1 - Tratamento Externo da agua

Devido a impossibilidade da obtencdo de uma agua isenta de contaminantes, é
necessario que por intermédio de métodos de tratamento se alcance os valores minimos de
impurezas mediante os pardmetros de trabalho das caldeiras estabelecidos no projeto, tais como:
pressdo, temperatura, volume, demanda nominal de geracdo de vapor, entre outros, para
possibilitar uma operacao satisfatoria, eficiente e, acima de tudo, que garanta a seguranca do
sistema e dos operadores envolvidos. (CENTRAIS ELETRICAS BRASILEIRAS, 2018).

As caldeiras aquatubulares, devido os niveis elevados de pressao e temperatura em que
operam, necessitam de tratamentos mais severos, incluindo desaeracdo e tratamentos internos
como fostatizacdo e quelante, explicados mais adiante. J4 no caso das flamotubulares que
trabalham em faixas de pressdo mais baixas, em determinadas condi¢fes, um programa de
tratamento de agua mais simples, com retirada apenas da turbidez através da clarificacdo, pode
ser adotado (CENTRAIS ELETRICAS BRASILEIRAS, 2018). Para isso, existem tecnologias
de tratamento que devem ser cuidadosamente definidas mediante esses parametro e objetivos
do sistema. Os tratamentos podem variar de acordo com o tipo da caldeira, que vai de baixa e

média pressdes até as de alta pressao, conforme limites estabelecidos na Tabela 2.

Apds estas analises e definicdo da faixa de pressdo que a caldeira ird operar, conforme
a Tabela 2, sdo definidos os seguintes métodos para tratamento nas aguas de alimentacéo:

clarificacdo, remocao de dureza, desmineralizacdo e remocéo de gases, detalhados a seguir.

2.3.1.1 - Clarificacéo

Envolve as etapas de coagulacdo, floculacdo, decantacdo e filtracdo, e tem como
objetivo primordial a remocéo de sdlidos suspensos e parte dos sélidos dissolvidos (LIBANIO,
2010). Este processo é de fundamental importancia na redugdo da turbidez e cor da &gua

evitando o aumento de depdsitos nas superficies da caldeira.

No processo de clarifica¢do, o tratamento deve seguir uma sequéncia ldgica para que os

solidos possam ser removidos adequadamente:



31

Tabela 2 — Parametros basicos de tratamentos de caldeiras de baixa, média e alta pressdes.

Pardmetro Valores Limite
Pressdo 0-211 21,1-31,6 316-42,2 422-52,7 52,7-63,3 63,3-70,3 70,3-105,5 105,5-140,6
(kgflcm?)

Qualidade na agua de alimentacéo
OD (mg/L) < 0,007
Ferro total (mg/L) <0,1 <0,05 <0,03 <0,025 <0,02 <0,01
Cobre total (mg/L) <0,05 <0,025 <0,02 <0,015 <0,01
Dureza total (mg/L) <0,3 <0,2 <0,1 <0,05 0
pH (a 25°C) 8,3-10 8,8-96
COT (mg/L) <1 <05 <0,2
OG (mg/L) <1 <05 <0,2

Qualidade na 4gua da caldeira

Silica (mg/L) <150 <90 <40 <30 <20 <8 <2 <1
AT (mg/L) <350 <300 <250 <200 <150 <100 NE NE
Condutividade 54-11 4,6-0,9 38-0,8 15-0,3 1,2-0,2 1-02 <0,150 <0,080
STD 4,32-0,88 3,68-0,63 3,04-0,56 1,2-0,21 0,96 - 0,14 0,7-1,14 <0,105 <0,048

NE — Ndo especificado OD — oxigénio dissolvido AT — Alcalinidade total OG — Oxigénio gasoso STD — Sélidos totais dissolvidos

Fonte: AGENCIA NACIONAL DE AGUAS, 2009.

Coagulacdo - consiste na desestabilizacdo das particulas coloidais e suspensas
com 0 uso de acOes fisicas e reaces quimicas. Neste processo sao utilizados
coagulantes — usualmente sais de aluminio ou de ferro — 0s quais se dissociam
em jons de forte ligagdo e com auxilio de uma unidade de mistura rapida
promove o contato com as impurezas formando flocos de maior didmetro que
poderdo ser removidos mais facilmente ap6s a decantacdo. Com isso, espera-se
remover a turbidez, material organico, substancias toxicas e microrganismos em
geral (LIBANIO, 2010);

Floculacéo - ¢ uma operacdo unitaria que envolve apenas fendmenos fisicos para
a aglutinagio das particulas anteriormente desestabilizadas (LIBANIO, 2010).
Além de um processo de coagulacdo satisfatorio € necessario um tempo
especifico para que haja a aglutinacéo das particulas e formagéo dos flocos até
atingirem o tamanho desejado para a decanta¢do das impurezas. Os polimeros
sintéticos podem ser usados para auxiliar na floculagcdo e sdo administrados
juntamente com os coagulantes. S&o produtos com peso molecular muito grande
que facilitam a aglomeracdo de pequenos flocos, favorecendo a decantagdo
(AGENCIA NACIONAL DE AGUAS, 2009);
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Decantacdo - os flocos formados na etapa anterior séo direcionados, juntamente
com a agua, para o tanque de decantacéo onde sdo sedimentados no fundo pela
acdo da gravidade. Desta forma, a saida do floculador conecta-se diretamente a
entrada do decantador, dando sequéncia ao processo de clarificacdo. O residuo
gerado no fundo dos tanques, comumente chamado de lodo, € retirado
periodicamente e destinado para tratamento ou descarte em estacbes de
tratamento de esgoto (LIBANIO, 2010);

Filtracdo - é o processo onde as particulas ndo removidas apds a decantacéo
passam por um filtro onde ficam retidas e se completa a etapa de clarificacédo da
agua. Na maioria dos filtros, o meio filtrante, areia ou carvao ativado, fica sobre
camada de cascalho, pedregulhos ou seixos (LIBANIO, 2010). A limpeza dos
filtros é feita atraves do processo de retrolavagem com fluxo ascendente e a

periodicidade depende da qualidade da agua filtrada.

2.3.1.2 — Remocédo da Dureza

A dureza da &gua, representada de forma geral pela presenca de ions de célcio e

magnésio, € um dos fatores mais preocupantes na qualidade da &gua de alimentacdo das

caldeiras. Isto porque implica diretamente na deposicdo de precipitados e geracdo incrustacdes

nas tubulac@es, dificultando a troca térmica e gerando problemas subsequentes de grandes

proporcdes e dispéndio para as industrias.

Abrandamento - ou amolecimento da &gua, consiste na retirada total ou parcial
dos ions de célcio e magnésio, normalmente na forma de bicarbonatos, sulfatos
e cloretos. Existem trés processos de abrandamento, dois por precipitacéo,
utilizando cal soldada a frio ou a quente e cal com fosfato, pouco utilizado, e um
terceiro por troca idnica com resinas. Sao resinas catidnicas que trocam o Na por
Ca e Mg eliminando a possibilidade de incrusta¢des (LIBANIO, 2010);

Osmose Reversa - trata-se de uma técnica de filtragdo com o uso de membranas.
Na osmose reversa, devido ao micro tamanho da porosidade da membrana, é
possivel remover ions — incluindo Ca+2 e Mg+2 responsaveis pela dureza da
agua, sais dissolvidos e praticamente toda matéria organica com peso molecular
inferior a 200 g/mol (LIBANIO, 2010). Com esse tratamento reduz-se a

condutividade com a retirada dos ions e evita a formacdo de espuma com a
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remocao dos outros contaminantes, mitigando assim os riscos de arraste e retira
a dureza evitando a formacgdo de depoésitos e incrustacdes nas superficies
metalicas para que ndo haja superaquecimento. Com esse tratamento é possivel
eliminar/reduzir diversos problemas causados pela agua. Quase 100% dos ions
sdo removidos, Fe+2, Ca+2, Mg+2, deixando a &gua mais pura, porém, necessita
de equipamentos de alto custo de aquisi¢cdo e manutencdo, 0 que requer uma
analise do custo x beneficio para a sua implementacdo (TOGAWA, 2004);

Desmineralizagdo - € mais uma técnica utilizada para remocao de ions presentes
na agua, porém, ndo apenas Ca e Mg mas qualquer ion, seja ele cation ou anion.
Isto é possivel pois na desmineralizacdo a agua passa por uma coluna de resinas
catidnicas e em seguinte em outra coluna de resinas anidnicas (AGENCIA
NACIONAL DE AGUAS, 2009). Como em todo sistema de troca ionica, as
resinas ficam saturadas e faz-se necessario a sua regeneracdo com a utilizacao

de solucdes preparadas para este fim.

2.3.1.3 — Remocéao de Gases

A presenca de oxigénio e gas carbénico dissolvidos associado a fatores, como: pH &cido,

solidos suspensos, hidréxido de sodio, gas sulfidrico e outros gases, funcionam como

aceleradores do processo de corrosdo em caldeiras (GENTIL, 2011). Desta forma, séo

empregadas técnicas e uso de produtos quimicos com o intuito de remover todos 0s gases

dissolvidos na 4gua. A remocéao de oxigénio e outros gases que podem causar corrosdo pode
ser feita com o uso de desaeradores mecénicos (AGENCIA NACIONAL DE AGUAS, 2009).

Desaeracdo - esse processo baseia-se na solubilidade dos gases que é
inversamente proporcional a temperatura, chegando a zero no ponto de ebulicdo.
Com isso, a 4gua passa por um equipamento chamado desaerador, onde injeta-
se vapor em contracorrente com o liquido e os gases dissolvidos sdo arrastados
(AGENCIA NACIONAL DE AGUAS, 2009);

Hidrazina - é usada em tratamentos quimicos de desgaseificacdo como
sequestrante de oxigénio e inibidor de corrosdo. E também indicada para
caldeiras de alta pressao pois converte o 6xido de ferro em uma camada protetora
magnetita (Fe30,), que impede a acdo de agentes corrosivos (MARTINELLLI,
2017).
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2.3.2 - Tratamento Interno da agua

Esse procedimento € adotado em agua de baixa dureza adicionando produtos quimicos

no interior da caldeira. Com a impossibilidade de remocdo total das impurezas presentes

na agua de alimentacdo, o condensado de retorno traz consigo niveis de impureza que

tendem a se acumular a cada ciclo de geracdo de vapor. Portanto, esse tratamento €

indispensavel para evitar problemas de incrustacdes, corrosao, carreamento de particulas

junto ao vapor e volatilizacdo da silica, mantendo a eficiéncia térmica, aumentando a vida
util e garantindo mais seguranca aos equipamentos (AGENCIA NACIONAL DE AGUAS,

2009).

Fosfatizacdo - com a acdo dos fosfatos é possivel transformar os sais de célcio e
magnésio, responsaveis pela dureza, em lodos que ndo aderem as superficies das
tubulacbes e sdo facilmente removidos por extracdes. Esse processo se torna
mais eficaz quando realizado em niveis de alcalinidade elevados e sdo utilizados
0s compostos quimicos: fosfato de sddio e a sua mistura com fosfatos &cidos e
fosfato de amonia (LORA, 2004);

Descargas - apesar de um tratamento rigoroso € impossivel eliminar todos 0s
sais dissolvidos. Na medida que o vapor vai sendo produzido, 0s sais
remanescentes vao se concentrando na agua do processo de modo que, quando
ultrapassam o limite de saturacdo, comecam a precipitar formando incrustagdes
e gerando arraste. As descargas sdo fundamentais para manter a concentracao
desses sais dentro dos limites admissiveis, pois através dela sdo eliminados 0s
excessos de contaminante que se acumulam nas partes inferiores das caldeiras
(PERA, 1990). E um passo importante no tratamento da 4gua da caldeira quando
tem recirculagdo. As purgas séo realizadas através de valvulas dreno instaladas
no tubuldo de agua inferior. Vale salientar que o excesso de descargas gera
desperdicio de energia, e o déficit, incrustacoes;

Quelante - tratamento que visa a complexacdo dos ions de calcio e magnésio
formando compostos solUveis para evitar a incrustacdo na caldeira. Nesse
processo ndo had formagdo de lama eximindo os componentes de possiveis
consequéncias. Os agentes mais usados sao EDTA (Etileno Diamino Tetra
Acetato) e 0 NTA (Nitrilo Acetato) (TROVATI, 2011).
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2.4. Controle do Tratamento de Agua

Os tratamentos de &gua sdo operagdes dinamicas que podem sofrer alteracdes
constantemente devido as mudancas sazonais dos constituintes da &gua captada. Por causa disto,
é fundamental que haja um controle de forma sistematica para assegurar que o tratamento ocorra
adequadamente (GENERAL ELETRIC COMPANY, 2012).

O monitoramento pode ser feito com métodos manuais ou continuos com o uso de

instrumentacao automatizada.

2.4.1. Monitoramento Manual

Geralmente realizado em caldeira de baixa e média pressdo, envolve técnicos da planta para
coleta de amostras e realizacdes de testes quimicos para comparagdo dos resultados com os
limites especificados para a caldeira. A frequéncia varia de acordo a qualidade da agua e
parametros de trabalho das unidades e a partir dos resultados sdo ajustadas a bomba de
alimentacdo quimica ou a valvula de purga. Podem ser verificados pH, condutividade, sélidos
suspensos, alcalinidade, dureza e outros (GENERAL ELETRIC COMPANY, 2012).

2.4.2. Monitoramento Automatico

Essa pratica garante maior confiabilidade e qualidade do acompanhamento, alcando um maior
grau de precisdo em relacdo ao método manual. Isto € possivel pois 0 monitoramento é feito
online e 0s parametros sdo acompanhados através de supervisorios continuamente (GENERAL
ELETRIC COMPANY, 2012).



CAPITULO 111

METODOLOGIA

Fonte: Autor (arte gerada no software DALL.E2-OPEN Al).

Neste capitulo é apresentada a estruturacao do trabalho, apresentando a

forma da coleta de dados e 0s respectivos tratamentos estatisticos
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O presente capitulo tem como objetivo apresentar a estrutura metodoldgica utilizada

para a realizagdo deste trabalho. Sera descrito um fluxograma para visualiza¢do do processo de

pesquisa adotado.

Levantamento
bibliografico

Figura 10 — Fluxograma da metodologia
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3.1. Levantamento Bibliografico

Para a realizagdo deste trabalho, foi necessario um levantamento bibliografico acerca

dos fenbmenos que ocorrem em caldeiras, bem como sobre os modelos mais utilizados na

industria. Para tal, foram realizadas pesquisas nas bases de dados ScienceDirect, SCIELO e

Google Academics, as quais resultaram na coleta de 25 artigos relevantes para a fundamentacao

teorica do trabalho. A partir desses estudos, foi possivel compreender o funcionamento de cada
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variavel dentro de um tratamento de &gua de caldeiras, permitindo a defini¢cdo dos parametros

fisico-quimicos a serem analisados e controlados.

3.2. Levantamento dos Dados

Os dados utilizados neste trabalho foram fornecidos por seis navios que aplicaram
produtos de tratamento de uma empresa que comercializa produtos de tratamento de caldeira
em sistemas off-hore durante o més de abril de 2023. Para preservar o sigilo da empresa e de

navios, ndo serdo divulgadas informacdes especificas sobre 0s mesmos.

Os dados das concentracBes de 5 parametros diferentes (Alcalinidade Hidrdxida,
Fosfatos, Hidrazina, Condutividade e Cloretos) e dos tratamentos desses parametros (dosagem
de inibidor de corrosdo, dosagem de sequestrante de oxigénio e rotina de extracdes), foram
coletados através de andlises realizadas em amostras de agua de caldeira. Essas amostras foram
submetidas a ensaios fisico-quimicos no proprio navio pela tripulacdo e enviado para a empresa
analisar a obtencdo dos resultados. Foram realizadas tréplicas dos dados, para avaliar com maior

qualidade a sua variabilidade nas analises.

As correcOes feitas por cada cliente, como as dosagens de Hidrazina, inibidor de
corrosdo e as extracOes de superficie e topo, sdo feitas de acordo com o resultado adquirido nos
testes diarios dos navios. Para analisar esses dados, foram feitas planilhas no Excel utilizando

uma Matriz de Covariancia, Teste de Shapiro Wilk, o suplemento ANOVA e Teste de Tuckey.

Portanto, € analisado se 0s 30 testes de cada cliente durante o periodo seguem um padrao
correto de acordo com a analise estatistica e, dessa maneira, estdo protegendo seus sistemas da

maneira correta, livre de processos corrosivos, formacao de depdsitos e incrustacoes.

A faixa de cada parametro segue a faixa definida pela empresa. Portanto, segue abaixo

a faixa ideal que cada navio deve seguir para estar com o tratamento satisfatério:

PARAMETROS FAIXAS DETERMINADAS
Alcalinidade Hidréxida 35a 60 ppm
Fosfatos 10 a 80 ppm
Hidrazina 0,03a0,1 ppm
Condutividade Até 700 pS/ecm

Cloretos Até 300 ppm
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A Alcalinidade Hidréxida e o Fosfato sdo controlados pela dosagem de inibidor de

corrosao (diéria), a Hidrazina é controlada pela dosagem de sequestrante de oxigénio (diaria) e

a Condutividade e Cloretos sdo controlados pela rotina de extracdo de fundo (semanal) e

superficie (diaria) na Caldeira. Os dados sdo apresentados nas Tabelas 3 a 8.

Tabela 3 — Prmeira série de dados.

Dias de Hidrazina Dosagem Condutividade Cloretos Extracdo de Extracdo de
coleta  Tréplica Clientes (ppm) (L) (uS*1000) (100*ppm)  Superficie (min) Fundo (min)
1 1 Cliente A 0,03 0,5 0,6 0,3 5 0
2 Cliente B 0,03 0,5 0,6 0,3 5 0
3 Cliente C 0,05 0,5 0 0 0 0
2 1 Cliente A 0,03 0,5 2 2 2 2
2 Cliente B 0,03 0 1 1 1 1
3 Cliente C 0,05 0,5 0 0 0 0
3 1 Cliente A 0,03 0 0 0 0 0
2 Cliente B 0,03 0 0,5 0,5 0,5 0,5
3 Cliente C 0,05 0,5 1 1 1 1
4 1 Cliente A 0,02 0 2 2 2 2
2 Cliente B 0,03 0 0 0 0 0
3 Cliente C 0,05 0,5 0 0 0 0
5 1 Cliente A 0,02 0 0 0 0 0
2 Cliente B 0,03 0,5 1 1 1 1
3 Cliente C 0,05 0,5 0 0 0 0
6 1 Cliente A 0,01 1 0 0 0 0
2 Cliente B 0,03 0 0,5 0,5 0,5 0,5
3 Cliente C 0,05 0,5 0 0 0 0
7 1 Cliente A 0,05 0,5 0 0 0 0
2 Cliente B 0,03 0 1 1 1 1
3 Cliente C 0,05 0 0 0 0 0
8 1 Cliente A 0,05 0 0 0 0 0
2 Cliente B 0,03 0 0 0 0 0
3 Cliente C 0,05 0 0 0 0 0
9 1 Cliente A 0,04 0,5 0 0 0 0
2 Cliente B 0,03 0,5 0 0 0 0
3 Cliente C 0,03 0,5 0 0 0 0
10 1 Cliente A 0,04 0,5 3,5 35 3,5 3,5
2 Cliente B 0,03 0 0,5 0,5 0,5 0,5
3 Cliente C 0,03 0 1 1 1 1
11 1 Cliente A 0,04 0,5 2 2 2 2
2 Cliente B 0,03 0 1 1 1 1
3 Cliente C 0,03 0 1 1 1 1
12 1 Cliente A 0,04 0,5 2 2 2 2
2 Cliente B 0,03 0 0,5 0,5 0,5 0,5
3 Cliente C 0,03 0 0 0 0 0
13 1 Cliente A 0,04 35 2 2 2 2
2 Cliente B 0,03 40 0,5 0,5 0,5 0,5
3 Cliente C 0,01 40 0 0 0 0




Tabela 4 — Prmeira série de dados (continuacéo).
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Dias de Hidrazina Dosagem Condutividade Cloretos Extracéo de Extracéo de
coleta  Tréplica Clientes (ppm) (L) (uS*1000) (100*ppm)  Superficie (min) Fundo (min)
14 1 Cliente A 0,02 35 2 2 2 2
2 Cliente B 0,03 40 1 1 1 1
3 Cliente C 0,01 40 0 0 0 0
15 1 Cliente A 0,03 20 2 2 2 2
2 Cliente B 0,03 40 0,5 0,5 0,5 0,5
3 Cliente C 0,01 40 0 0 0 0
16 1 Cliente A 0,02 20 2 2 2 2
2 Cliente B 0,03 40 0,5 0,5 0,5 0,5
3 Cliente C 0,01 40 1 1 1 1
17 1 Cliente A 0,02 20 2 2 2 2
2 Cliente B 0,03 40 0,5 0,5 0,5 0,5
3 Cliente C 0,01 40 15 15 1,5 15
18 1 Cliente A 0 20 2 2 2 2
2 Cliente B 0,03 40 0,5 0,5 0,5 0,5
3 Cliente C 0,01 40 0 0 0 0
19 1 Cliente A 0,06 20 1 1 1 1
2 Cliente B 0,01 40 0,5 0,5 0,5 0,5
3 Cliente C 0,01 40 0 0 0 0
20 1 Cliente A 0,06 20 2,5 2,5 2,5 2,5
2 Cliente B 0,01 40 1 1 1 1
3 Cliente C 0,01 40 0 0 0 0
21 1 Cliente A 0,06 20 2 2 2 2
2 Cliente B 0,01 40 1 1 1 1
3 Cliente C 0,01 40 1 1 1 1
22 1 Cliente A 0,06 30 2 2 2 2
2 Cliente B 0,01 40 0 0 0 0
3 Cliente C 0,03 40 1 1 1 1
23 1 Cliente A 0,05 30 2 2 2 2
2 Cliente B 0,01 40 0 0 0 0
3 Cliente C 0,03 40 1 1 1 1
24 1 Cliente A 0,04 30 2 2 2 2
2 Cliente B 0,03 40 0 0 0 0
3 Cliente C 0,05 40 1 1 1 1
25 1 Cliente A 0,04 30 2 2 2 2
2 Cliente B 0,03 40 0 0 0 0
3 Cliente C 0,05 40 1 1 1 1
26 1 Cliente A 0,04 30 2 2 2 2
2 Cliente B 0,03 40 0 0 0 0
3 Cliente C 0,05 40 1 1 1 1
27 1 Cliente A 0,02 25 2 2 2 2
2 Cliente B 0,03 40 0 0 0 0
3 Cliente C 0,03 40 15 15 1,5 15
28 1 Cliente A 0,02 25 2 2 2 2
2 Cliente B 0,03 40 0 0 0 0
3 Cliente C 0,03 40 1 1 1 1




Tabela 5 — Prmeira série de dados (continuacéo).
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Dias de Hidrazina Dosagem Condutividade Cloretos Extracéo de Extracéo de
coleta  Tréplica Clientes (ppm) (L) (uS*1000) (100*ppm)  Superficie (min) Fundo (min)
29 1 Cliente A 0,05 25 2 2 2 2
2 Cliente B 0,03 40 1 1 1 1
3 Cliente C 0,03 40 1 1 1 1
30 1 Cliente A 0,05 25 2 2 2 2
2 Cliente B 0,03 40 1 1 1 1
3 Cliente C 0,03 40 1 1 1 1
Tabela 6 — Segunda série de dados.
Dias de Alcalinidade  Fosfatos Dosagem de
coleta Tréplica Clientes (ppm) (ppm) Inibidor (L)
1 1 Cliente D 40 20 2
2 Cliente E 40 40 1
3 Cliente F 50 40 0
2 1 Cliente D 40 20 2
2 Cliente E 45 40 1
3 Cliente F 50 40 0
3 1 Cliente D 35 15 0
2 Cliente E 45 40 0,5
3 Cliente F 45 40 1
4 1 Cliente D 40 15 2
2 Cliente E 55 40 0
3 Cliente F 45 40 0
5 1 Cliente D 30 5 0
X 2 Cliente E 45 40 1
3 Cliente F 50 40 0
6 1 Cliente D 30 5 0
2 Cliente E 50 40 0,5
3 Cliente F 45 40 0
7 1 Cliente D 25 0 0
2 Cliente E 50 40 1
3 Cliente F 45 40 0
8 1 Cliente D 20 0 0
2 Cliente E 55 40 0
3 Cliente F 45 40 0
9 1 Cliente D 25 0 0
2 Cliente E 55 40 0
3 Cliente F 45 40 0
10 1 Cliente D 20 0 35
2 Cliente E 55 40 0,5
3 Cliente F 45 40 1
11 1 Cliente D 50 45 2
2 Cliente E 50 40 1
3 Cliente F 45 40 1
12 1 Cliente D 50 45 2
2 Cliente E 55 40 0,5
3 Cliente F 45 40 0




Tabela 7 — Segunda série de dados (continuacéo).

Dias de Alcalinidade Fosfatos Dosagem de
coleta Tréplica Clientes (ppm) (ppm) Inibidor (L)
13 1 Cliente D 50 35 2
2 Cliente E 50 40 0,5
3 Cliente F 45 40 0
14 1 Cliente D 50 35 2
2 Cliente E 45 40 1
3 Cliente F 45 40 0
15 1 Cliente D 40 20 2
2 Cliente E 40 40 0,5
3 Cliente F 45 40 0
16 1 Cliente D 50 20 2
2 Cliente E 45 40 0,5
3 Cliente F 45 40 1
17 1 Cliente D 50 20 2
2 Cliente E 45 40 0,5
3 Cliente F 40 40 15
18 1 Cliente D 50 20 2
2 Cliente E 45 40 0,5
3 Cliente F 45 40 0
19 1 Cliente D 45 20 1
2 Cliente E 45 40 0,5
3 Cliente F 45 40 0
20 1 Cliente D 35 20 2,5
2 Cliente E 45 40 1
3 Cliente F 45 40 0
21 1 Cliente D 35 20 2
2 Cliente E 45 40 1
3 Cliente F 40 40 1
22 1 Cliente D 55 30 2
2 Cliente E 40 40 0
3 Cliente F 40 40 1
23 1 Cliente D 50 30 2
2 Cliente E 50 40 0
3 Cliente F 40 40 1
24 1 Cliente D 50 30 2
2 Cliente E 50 40 0
3 Cliente F 45 40 1
25 1 Cliente D 50 30 2
2 Cliente E 50 40 0
3 Cliente F 45 40 1
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Tabela 8 — Segunda série de dados (continuacéo).

Dias de Alcalinidade  Fosfatos Dosagem de
coleta Tréplica Clientes (ppm) (ppm) Inibidor (L)
26 1 Cliente D 40 30 2
2 Cliente E 50 40 0
3 Cliente F 50 40 1
27 1 Cliente D 40 25 2
2 Cliente E 50 40 0
3 Cliente F 40 40 15
28 1 Cliente D 40 25 2
2 Cliente E 50 40 0
3 Cliente F 45 40 1
29 1 Cliente D 40 25 2
2 Cliente E 45 40 1
3 Cliente F 45 40 1
30 1 Cliente D 40 25 2
2 Cliente E 45 40 1
3 Cliente F 45 40 1

3.3 - Tratamento estatistico de dados

Os dados serédo avaliados conforme o fluxograma apresentado na Figura 11.

Dados
industriais

Matriz de
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Resultados
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A 4

Figura 11 — Diagrama de blocos representado o tratamento estatisticos dos dados.
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Fonte: Autor.
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Teste de

Tuckey

A4

Teste ad hoc
para o ANOVA

A partir das tréplicas dos dados seré avaliada a correlagdo entre as varidveis por meio

da matriz de covariancia. A seguir deve-se utilizar o Teste de Shapiro Wilk para verificar-se se

a distribuicdo é normal ou ndo. Visto que diversos meétodos estatisticos, ndo podem ser

utilizados em distribuicdes ndo normais. Apds este ponto € utilizado a Analise de Variancia
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(ANOVA) e o teste de Tuckey para avaliar se a variabilidade dos dados é representativa, ou
néo, no ANOVA.

3.3.1. Matriz de Covariancia

A matriz de covariancia € uma ferramenta estatistica usada para avaliar a relagdo entre
maltiplas variaveis em um conjunto de dados. Ela é uma matriz quadrada que contém as
covariancias entre cada par de variaveis. A covariancia é uma medida estatistica que indica a
tendéncia de duas varidveis variarem juntas. Valores positivos indicam uma relacdo direta,
enguanto valores negativos indicam uma relacdo inversa. Na equacdo 1 é apresentada a matriz

de covariancia, em que seus elementos (a;;) representam os coeficientes de correlagao entre as

variaveis da linha “i” e da coluna “5” (MONTGOMERY, 2017).

1 012 e O
weofom 1 o ®
On1  On2 01

Em que é estabelecida a seguinte faixa de valores em mddulo, conforme
MONTGOMERY (2019):

0;; =0 .: Nao ha correlagdo entre as variaveis
0<0;;<02 .: Correlagdo muita fraca
02<0;;<04 .: Correlagdo fraca

04<0;;<06 .: Correlagio moderada

06 <o0;; <08 .: Correlacao forte

08<0;; <10 .: Correlacao muito forte

o;j = 1,0 .1 Perfeitamente correlacionadas

Tal ferramenta fornece informacdes valiosas sobre a relagdo linear entre as variaveis.
Ela pode ajudar a identificar quais variaveis estdo altamente relacionadas e quais tém pouca ou
nenhuma relacdo. Além disso, a matriz de covariancia é usada para calcular a matriz de
correlagdo, uma vez que a correlagcdo é a covariancia normalizada. Portanto, a matriz de

covariancia é uma etapa inicial importante na analise exploratéria de dados.
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3.3.2. Teste de Shapiro Wilk

O teste de Shapiro-Wilk é um teste estatistico utilizado para verificar a normalidade de
uma amostra de dados. Ele é frequentemente utilizado para verificar se os dados seguem uma
distribuicdo normal, que € um pressuposto comum em muitos testes estatisticos paramétricos.
O teste de Shapiro-Wilk é especialmente adequado para amostras de tamanho pequeno a

moderado.

O teste avalia a hipdtese nula de que os dados foram retirados de uma populacdo com
distribuicdo normal. A estatistica de teste é calculada com base nas diferencas entre os valores
observados e os valores esperados em uma distribuicdo normal. Se o valor-p resultante do teste
for maior que um nivel de significancia predefinido, geralmente 0,05, a hipétese nula de
normalidade ndo € rejeitada, indicando que os dados podem ser considerados normalmente
distribuidos. No entanto, se o valor-p for menor que o nivel de significancia, a hipotese nula
(Ho) é rejeitada, sugerindo que os dados ndo seguem uma distribuicdo normal (H1). Em suma,
se Ho for validada a distribuicdo é normal, se Ho for invalidade a distribui¢do ndo é normal,
hipétese Hi (MONTOGOMERY, 2017).

_ [0y ary;)?
Y= = ¥)?

em que, n é o nimero de amostras, y: € o valor do dado amostral e a: € o valor do coeficiente

w (2)

tabelado. Os coeficientes tabelados dependem do grau de confianca, 1 ou 5% (a) e sédo

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Coeficientes limites (W) tabelados para o teste de Shapiro e Wilke para graus de confianga de 1 e
5%.

0=0,01 ¢=0,05 n =001 ¢=0,05| n =001 a=0,05
0.686 0.762 |12 0.805 0.859 | 19 0.863 0.901
0.713 0.788 |13 0.814 0.866 | 20 0.868 0.905
0.730 0.803 |14 0825 0.874 | 25 0.888 0.918
0.749 0.818 |15 0.835 0.881 | 30 0.900 0.927
0.764 0.829 |16 0.844 0.887 | 35 0910 0.934
10 0.781 0.842 |17 0.851 0.892 | 40 0.919 0.940
11 0.792 0.850 |18 0.858 0.897 | 50 0.930 0.947
12 0.805 0.859

© 00 N o o1 |>S
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Para calcular o valor estatistico W deve-se realizar o seguinte procedimento:

1. A amostra de tamanho n (X1, X2, ... Xn) deve ser classificada em ordem crescente, a

amostra classificada resultante sera designada por yi, Yz, ... Yn (Y1 <Y2 < ... <yn).

Calcule-se entdo a soma,

52 =) (o= D)2 )

2. Sen é par, entdo b é calculando utilizando-se k = n/2,

k
b= Z an-1+1 Ynri-1 — Vi) (4)
i=1

3. Sen é impar, b € calculado utilizando-se k = (n - 1)/2, e a mediana ndo deve ser
incluida no célculo. Os parametros a,_,,, dependem do tamanho da amostra e
devem ser retirados de uma tabela publicada por SHAPIRO e WILK (1959) e cuja
os valores sdo apresentados na Figura 12.

4. Fazer o teste estatistico,

b2 W <W, - Adistribuicao nao é normal
W = 52 se S (5)
W >WwW, - Adistribuicao pode ser normal

Por isso, € amplamente utilizado em diversas areas, como ciéncias sociais, biologia,
economia e engenharia, onde a normalidade dos dados é um pressuposto importante para a
aplicacdo de testes estatisticos paramétricos, como t-testes, analise de variancia (ANOVA) e
regressao linear. Ele fornece uma ferramenta util para os pesquisadores avaliarem a adequacéo
da distribuicdo dos dados e, se necessario, aplicarem abordagens estatisticas alternativas

adequadas para dados ndo normais.



Figura 12 — Valores tabelados de a,,_;,, para o teste de SHAPIRO e WILK (1959).

0.01 0.02 (.05 0.1 0.5 0.9 0.95 (.98 0.99

3 753 0.756 0.767 0.789 0.959 0998 0.999 1 000 1 000
4 BE7 0.707 0.748 0.792 0.935 0.987 0.992 (. 996 0. 997
5 BB 0.715 0.762 0.806 0927 0979 0986 0. 991 (. 993
& 713 0.743 0.788 0.826 0927 0.974 0981 (. 986 (. 9589
7 730 0.760 0.803 0.838 0928 0972 0.979 (. 985 (. 9588
8 745 0.778 0.818 0.851 0932 0972 0978 (984 (. 987
9 764 0.791 0.829 0.859 0.935 0972 0978 (.984 (. 986
10 781 0.806 0.84 0.869 0938 0972 0978 (983 (. 286
11 792 0.817 0.850 0.876 0.940 0973 0.979 (.984 (. 986
12 805 0.828 0.859 0.883 0843 0973 0.979 (.984 (. 986
13 814 0.837 0.866 0.889 0945 0974 0979 (984 (. 986
4 825 0.846 0.874 0.895 0847 0975 0.980 (.984 (. 986
15 835 0.855 0.881 0.901 0.950 0975 0.980 (984 (. 987
16 g44 0.8B63 0.887 0.906 0852 0976 0981 (. 985 0.987
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21 873 0.888 0.908 0.923 0.960 0.980 0.983 (. 987 (. 989

e )
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3.3.3. Analise de variancia (ANOVA)

A analise estatistica ANOVA (Anélise de Variancia) com fator duplo de repeticdo € uma
ferramenta usada para analisar dados experimentais que possuem dois fatores independentes,
cada um com multiplos niveis, e os dados sdo coletados repetidamente ao longo do tempo ou
em diferentes condic¢des. Essa técnica € Util em estudos que envolvem experimentos em que 0s

sujeitos sdo expostos a diferentes tratamentos ou condi¢Ges em varias ocasifes.

Nesse tipo de andlise, os dados sdo organizados em uma matriz, onde as linhas
representam os sujeitos ou unidades experimentais, as colunas representam os niveis dos dois
fatores e as células contém os valores observados para cada combinacédo de fatores. A ANOVA
com fator duplo de repeticdo permite avaliar o efeito de cada fator individualmente, bem como

a interacéo entre eles.

Uma vez que a ANOVA com fator duplo de repeticéo ¢ aplicada, sdo calculadas varias
estatisticas, como a soma dos quadrados, os graus de liberdade, as médias quadraticas e 0s
valores F. Com base nesses resultados, € possivel determinar se existem diferencas
estatisticamente significativas entre os niveis dos fatores e se ha uma interagdo significativa
entre eles. Essa anélise fornece informacoes valiosas sobre como cada fator afeta as variaveis

dependentes e se ha alguma influéncia conjunta entre eles.

Tabela 10 — Exemplo de obtidos para a primeira série de dados do ANOVA de dois parametros.

Fonte da variacao SQ GL MQ F Valor-P  F critico

Amostra
Colunas
InteracOes
Dentro

Total

Em que, SQ é a Soma de quadrados, GL sdo os Graus de liberdade, MQ é a média
quadrada, F € a variancia entre os grupos, P é a probabilidade e o F critico € o valor critico para
o valor de F. Sendo adotados 0s seguintes critérios:

1. Todaa vez que o F for maior que o F critico h4d uma diferenca significativa entre as

amostras.
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2. Para ser significativo, o valor de P deve ser menor do que 0,05 (grau de confianca
de 5%).

3.3.4. Teste de Tuckey

O teste de Tuckey, também conhecido como teste de compara¢des multiplas de Tuckey,
€ uma técnica estatistica amplamente utilizada para realizar comparagdes entre todas as
combinagdes possiveis de médias de diferentes grupos em um experimento. E especialmente
atil quando se deseja identificar quais grupos diferem entre si apds a realizacdo de uma anélise

de variancia (ANOVA) ou um modelo de regressao.

O Teste de Tuckey, a priori, € um método utilizado para analisar os parametros
fornecidos pelo ANOVA, para uma distribuicdo normal. Entretanto, este pode ser utilizado para
eliminacdo de dados com baixa variancia. Todavia, os dados que ele aponta com alta
variabilidade necessitam de um teste adicional, denominado teste de Siegel-Tukey. Este ndo
foi realizado devido a maior complexidade e escopo deste trabalho. Sendo apontado como uma

sugestdo para trabalhos futuros.

O método de Tukey usa a distribuicdo de Student. Supondo-se uma amostra de tamanho
n de cada uma das k populages com a mesma distribuicdo normal N (p, 62) é SUPOStO QUE Vi
€ 0 menor dentre os valores amostrais e ¥,,4, € 0 maior dentre os valores amostrais. Portanto,
a variavel aleatoria terd uma distribuicdo de t-student. O Cdlculo da Diferenca Minima

Significativa (DMS) conforme a equacéo 6:

’MQ
DMS = q |3 (6)

Este valor de DMS é calculado a partir da Média dos Quadrados (MQ), o Numero de
repeticGes (NR é 3, por serem usadas tréplicas) e os valores da amplitude total estudentizada
(g) obtida a partir da Figura 13. Para obter-se o valor de q é necessario verificar nos resultados
do ANOVA o numero de grau de liberdade da amostra (GL) e o nimero de tratamentos (n), o

ultimo sendo 30 para ambos o0s estudos de caso.

A distribuicéo de g foi tabelada e pode ser encontrada em diversas referéncias. E na Figura 13
é disponibilizada a tabela utilizada para obter-se o valor de ¢ (MONTGOMERY, 2017).
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Figura 13 — Dados da tabela de Tuckey.

TABELA 4 - Valores da amplitude total estudentizada (q), para uso no teste de Tukey, ao nivel

de 57 de probabilidade.

I = numero de tratamentos

n' = numero de graus de liberdade do residuo

a' 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

117,97 26,98 32,82 37,08 40,41 43,12 45,40 47,36 49,07 50,59 51,96 53,20 54,33 55,36 56,32 57,22 58,04 58,83
2 6,09 8,33 9,80 10,88 11,74 12,44 13,03 13,54 13,99 14,39 14,75 15,08 15,33 15,65 15,91 16,14 16,37 16.57
3 4,50 5,91 6,83 7,50 8,04 8,48 8,85 9,18 9,46 9,72 9,95 10,15 10,35 10,53 10,69 10,84 10,98 11,11
4 3,93 5,04 5,76 6,29 6,71 7,05 7,35 7,60 7,83 8,03 8,21 8,37 8,53 8,66 8,79 8,91 9,03 9,13
S 3,64 4,60 5,22 5,67 6,03 6,33 6,58 6,80 7,00 7,17 7,32 7,47 7,60 7,72 7,83 7,93 8,03 8,12
6 3,46 4,34 4,90 5,31 5,63 5,90 6,12 6,32 6,49 6,65 6,79 6,92 7,03 7,14 7,24 7,34 7.43 7.5
7 3,3 4,17 4,68 5,06 5,36 5,61 5,82 6,00 6,16 6,30 6,43 6,55 6,66 6,76 6,85 6,94 7,02 7.10
8 3,26 4,04 4,53 4,89 5;17 5,40 5,60 5,77 5,92 6,05 6,18 6,29 6,39 6,48 6,57 6,65 6.73 6,80
9 3,20 3,95 4,42 4,76 5,02 5,24 5,43 5,60 5,74 5,87 5,98 6,09 6,19 6,28 -6,36 6,44 6,51 6.58
10 3,15 3,88 4,33 4,65 %,91 5,12 5,31 5,46 5,60 5,72 5,83 5,94 6,03 6,11 6,19 6,27 6,34 6,41
11 3,11 3,82 4,26 4,57 4,82 5,03.5,20 5,35 5,49 5,61 5,71 5,81 5,90 5,98 6,06 6,13 6,20 6,27
12 3,08 3,77 4,20- 4,51 4,7574,95/ 5,12 5,27 5,40 5,51 5,62 5,71 5,80 5,88 5,95 6,02 6,09 6.15
13 3,06 3,74 4,15 4,45 4,69 4,89 -5,05 5,19 5,32 5,43 5,53 5,63 5,71 5,79 5,86 5,93 6.00 6.06
16 3,03 3,70 4,11 4,41 4,64 4,83 4,99- 5,13 5,25 5,36 5,46 5,55 5,64 5,71 5,79 5.85 5.92 5.97
1S 3,01 3,67 4,08 '4,37'74,60| 4,78 4,94 5,08 5,20 5,31 5,40 5,49 5,57 5,65 5,72 5,79 5.85 5.90

16

17

18

19

20

3,00 3,65 4,05 4,33 4,56 4,74 4,90 5,03 5,15 5,26 .5,35 5,44 5,52 5,59 5,66 5,73 5,79 (5,84

2,98 3,63 4,02 4,30 4,52 4,71 4,86 4,99 5,11 5,21 5,31 5,39 5,47 5,5 5,61 5,68 5,73 5.79

2,97 3,61 4,00 4,28 4,50 4,67 4,82 4,96 5,07 5,17 5,27 5,35 5,43 5,50 5,57 5,63 5.69 5.74

2,96 3,59 3,98 4,25 4,47 4,65 4,79 4,92 5,04 5,14 5,23 5,32 5,39 5,46 5,53 5,59 5,65 5,70

2,95 3,58 3,96 4,23 4,45 4,62 4,77 4,90 5,01 5,11 5,20 5,28 5,36 5,43 5,49 5,55 5,61 5,66

26 2,92 3,53 3,90 4,17 4,37 4,54 4,68 4,81 4,92 5,01 5,10 5,18 5,25 5,32 5,38 5,44 5,49 5,55
30 2,8 3,49 3,85 4,10° 4,30 4,46 4,60 4,72 4,82 4,92 5,00 5,08 5,15 5,21 5,27 5,33 5,38 5.43
40 2,86 3,46 3,79 4,04 4,23 4,39 4,52 4,64 4,74 4,82 4,90 4,98 5,04 5,11 5,16 5.2 5,27 5.3
60 2,83 3,40 3,74 3,98 4,16 4,31 4,44 4,55 4,65 4,73 4,81 4,88 4,9 5,00 5,06 5,11 5,15 5,20
120 2,80 3,36 3,69 3,92 4,10 4,24 4,36 64,47 4,56 4,64 4,71 4,78 4,84 4,90 4,95 5,00 5,04 5,09
® 2,77 3,31 3,63 3,86 4,03 4,17 4,29 4,39 4,47 4,55 4,62 4,69 4,74 4,80 4,85 4,89 4,93 4,97

59,56
16,77
11,24

9,23
8,21
7,59
7,17
6,87
6,64
6,47
6,33
6,21
6,11
6,03
5,96
5,90
5,84
5,79
5,75
5,71
5,59
5,48

5,36

5,24
5,13
5,01

Fonte: Montgomery (2017)

O passo final é o célculo do desvio absoluto, equacdo 7, e comparar este valor com o
DMS.

Desvio absoluto = Max|y; — y| (7
Se Desvio absoluto é maior do que DMS, ha grande variabilidade nos dados.

Se Desvio absoluto € menor do que DMS, ndo ha grande variabilidade nos dados.

Essa ferramenta controla o erro de tipo I, que € a probabilidade de rejeitar falsamente
uma hipdtese nula verdadeira, ajustando os intervalos de confianca para as diferencas entre as
médias dos grupos. Ele compara as diferencas entre todas as combinacgdes possiveis de médias,
fornecendo informacGes detalhadas sobre quais grupos séo estatisticamente diferentes uns dos
outros. Essa abordagem ajuda a evitar comparaces multiplas ndo planejadas, reduzindo a
chance de obter resultados falsamente significativos.
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3.3 - Resultados a serem obtidos

Visto que foram descritos os métodos a serem utilizados, os resultados deste trabalho
consistem em uma analise da correlacdo entre os parametros fisico-quimicos do tratamento de
agua de caldeiras e a dosagem de produtos de inibigdo de corrosao utilizados. Em ordem, sera
feito a analise através da matriz de covariancia, o teste de Shapiro-Wilk, o ANOVA com fator

duplo com repeticéo e o teste de Tuckey.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

Fonte: Autor (arte gerada no software DALL.E2-OPEN Al).

Neste capitulo sdo apresentados os dados amostrais, os resultados obtidos

das analises e a respectiva discussao
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Ao longo deste capitulo serdo apresentados os resultados das analises com a respectiva

discussao.

Os dados de cada navio foram divididos em duas situacdes, onde na 1 contém os dados
sobre a Hidrazina e a dosagem de sequestrante de oxigénio, a Condutividade, Cloretos e a
extracdo de fundo e superficie realizada na Caldeira. Ja na situacao 2, contém os dados sobre
Alcalinidade Hidroxido, Fosfatos e a dosagem do inibidor de corrosdo. Foi divido assim para

melhor visualiza¢do dos resultados obtidos.

4.1. Matriz de covariancia

Na Matriz de Covariancia os dados foram dispostos em colunas através da formula
utilizacdo da formula ‘CORREL’ marcando todos os valores da tabela, 0 EXCEL da uma matriz

de covariancia dos valores. A matriz de covariancia é apresentada na Tabela 11 para o estudo

de caso 1.
Tabela 11 — Matriz de covariancia para o estudo de caso 1.

Hidrazina Dosagem () Condutividade Cloretos Extrgg_éo dg Extracdo _de

(ppm) (uS.1000) (ppm.100) Superficie (min) Fundo (min)
Hidrazina (ppm) 1,00 -0,08 0,06 -0,04 -0,03 0,09
Dosagem (L) -0,08 1,00 -0,02 -0,09 -0,28 -0,20
Condutividade (uS) 0,06 -0,02 1,00 0,85 0,02 -0,02
Cloretos -0,04 -0,09 0,85 1,00 0,00 0,00
Extracéo de Superficie (min) -0,03 -0,28 0,02 0,14 1,00 0,52
Extragdo de Fundo (min) 0,09 -0,20 -0,02 0,00 0,52 1,00

Para o caso 1, pode-se destacar trés principais pontos:

1. a Hidrazina ndo esteve correlacionada com a sua dosagem e nem com
nenhum outro parametro, portanto, caracteriza-se que 0S navios estdo

realizando a dosagem de maneira inadequada, podendo expor o sistema a
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processos corrosivos (pittings) devido a falta de controle no tratamento
proposto;

2. aCondutividade e Cloretos estiveram altamente relacionadas entre si, jA com
as extracdes de superficie e de fundo, obtiveram baixissimos valores, até
negativos no caso da Condutividade com a extragdo de fundo. Tais resultados
podem ser interpretados da maneira que as extracOes, que devem ser a
principal maneira de controlar esses parametros, estdo sendo feitas sem um
controle preciso do processo, 0 que pode levar o sistema a processos
corrosivos, incrustacdes e formacbGes de depdsitos, gerando danos
irreparaveis.

3. as extracdes tiveram valor moderado de relacéo entre si, caracterizando que,
ao invés de serem feitas baseadas nos valores de Condutividade e Cloretos,
conforme destacado no item 2, estdo sendo realizadas de maneira impropria

para o tratamento de 4gua da Caldeira.

Para o segundo estudo de caso, a matriz de covariancia é apresentada na Tabela 12.

Tabela 12 — Matriz de covariancia para o estudo de caso 2.

Alcalinidade Fosfatos Dosagem de

(ppm) (ppm) Inibidor (L)
Alcalinidade (ppm) 1,00 0,85 0,80
Fosfatos (ppm) 0,85 1,00 0,84
Dosagem de Inibidor (L) 0,80 0,84 1,00

J& na Situacdo 02 (Tabela 12) a Alcalinidade e os Fosfatos estiveram diretamente
relacionados a dosagem de inibidor de corrosdo, caracterizando um tratamento correto dos
parametros. Entretanto, como a Caldeira se trata de um sistema instavel que trabalha com altas
pressdes e temperaturas, € de suma importancia que esse tratamento seja 0 mais correto possivel
para que problemas como a corrosao, gerando grandes problemas mecanicos para o Sistema e

também financeiros para a empresa.
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4.2. Teste de Shapiro Wilk

Na matriz de Shapiro Wilk, espera-se determinar se os dados fornecidos dos clientes
seguem uma distribuicdo normal e, assim, seguir com as outras estratégias predefinidas. No
caso da Situagdo 01 e 02, apenas a série de dados de Hidrazina seguem uma distribui¢do normal,
portanto, ndo ha evidéncias para rejeitar a hipdtese nula. Com isso, pode-se dizer que os valores
reportados dos navios da Condutividade, Cloretos, Fosfatos, Alcalinidade Hidroxido, dosagem
de inibidor, da dosagem de Hidrazina e das extracdes, revelaram que a série de dados analisada

ndo segue uma distribui¢do normal.

Tabela 13 — Resultados para o teste de Shapiro e Wilk, primeira série de dados, para um valor tabelado de
Ap_iv1 de 0,927

Variaveis w Hipdtese nula
Hidrazina (ppm) 0,936 Distribui¢do normal
Dosagem (L) 0,775 Distribui¢do n&o-normal
Condutividade (uS) 0,876 Distribuicdo nao-normal
Cloretos 0,770 Distribuicdo nao-normal
Extracdo de Superficie (min) 0,404 Distribuicdo nao-normal
Extracdo de Fundo (min) 0,383 Distribui¢do n&o-normal

Tabela 14 — Resultados para o teste de Shapiro e Wilk, segunda série de dados, para um valor tabelado de
Qp_iq1 de 0,927,
Variaveis W Hipotese nula

Dosagem de Inibidor Distribuig¢do ndo-normal
de Corrosao (L) 0,775

Alcalinidade (ppm) 0,890  Distribui¢do ndo-normal

Fosfatos (ppm) 0,192  Distribui¢do ndo-normal

Esse resultado de W menos que 0,927 sugere que a suposicdo de normalidade nao é
adequada para esses dados especificos, exceto para a Hidrazina. Essa ndo conformidade com a
distribuicdo normal pode ter varias implica¢Ges, pois muitos métodos estatisticos assumem essa

premissa para fornecer estimativas precisas e inferéncias validas. Portanto, ao interpretar e
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analisar os resultados deste estudo, é importante considerar as limitagdes impostas pela auséncia
de normalidade nos dados.

A falta de normalidade nos dados pode ser atribuida a varias razdes, como uma amostra
pequena, que pode ser aplicado ao estudo de caso. E importante destacar que a ndo normalidade
ndo invalida necessariamente os resultados, mas pode exigir o uso de métodos estatisticos
alternativos que sejam mais adequados para dados ndo normais. Nesse sentido, recomenda-se
a utilizacdo de técnicas robustas ou ndo paramétricas, que nao dependem da suposic¢do de
normalidade, ou a transformacéo dos dados, se apropriado. Além disso, € fundamental realizar
uma analise exploratoria detalhada dos dados e considerar a interpretacdo dos resultados com

cautela, levando em conta as possiveis distor¢cdes introduzidas pela ndo normalidade dos dados.

4.3. Analise de Variancia (ANOVA)

Tabela 15 — Dados obtidos para a primeira série de dados do ANOVA de dois parametros.

Fonte da SQ GL MQ F Valor - P F critico
variacao
Amostra 48488 29 167,2 19,8 6,9.108 1,5
Colunas 31571,6 5 6314,3 749.4 8,1.107188 2,2
Interagdes 21739,9 145 149,9 17,8 5,6.10° 1,3
Dentro 3033,5 360 84 |
Total 61193,7 539 |

As amostras sdo referentes a cada cliente, as colunas referentes aos parametros e as
interacOes quanto aos trés clientes juntos. Para a primeira série de dados (Tabela 15), todos os
valores de P sdo inferiores a 0,05, o que significa que todas as linhas (amostras, colunas e
interacOes) apresentaram variagdo significativa. N&o obstante, todos os valores de F foram
superiores aos valores de F critico, 0 que corrobora a variacdo significativa dos dados. Nesse

caso, tanto cada cliente, quanto os pardmetros avaliados, estiveram com uma grande variacao.

Com isso, temos que os tratamentos para controlar a Hidrazina, Condutividade e
Cloretos por esses trés navios estdo sendo feitas de maneira diversa, pois o valor de P dos
clientes esta muito inferior a 0,05 e o F critico muito menor que o F. Provavelmente, os clientes

da primeira série de dados, estdo realizando os testes de maneira que ndo estdo seguindo de
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acordo com o tratamento, sendo assim, expondo o sistema a diversos problemas que j& foram

citados ao longo do texto como processos corrosivos, formacao de depdsitos e incrustacoes.

Tabela 16 — Dados obtidos para a segunda série de dados do ANOVA de dois parametros.

Fonte da SQ gl MQ F valor-P  F critico
variacao
Amostra 1379,7 29 47,6 0,6 0,9 1,5
Colunas 92448,0 2 46224,0 602,3 1,8.10°% 3,1
Interacdes 850,0 58 14,7 0,2 1 14
Dentro 13814 180 76,7 |
Total 108491,7 269 |

Para a segunda serie de dados (Tabela 16), apenas os valores de P das colunas sao
inferiores a 0,05. Bem como o valor de F € inferior ao valor critico. Portanto, ha variacdo
significativa de dados das colunas, que representam os parametros. Por outro lado, ndo ha
grande variabilidade nas amostras e nas interagdes. 1sso representa que os clientes estdo

realizando os testes e tendo resultados condizentes entre si do tratamento aplicado.

De uma certa forma, as colunas, que representam 0s parametros, terdo sempre valores
abaixo de 0,05, pois apresentam faixas distintas de valores, como na Situacao 02 que a faixa de
Alcalinidade tem que ficar entre 40 a 65 ppm, a de Fosfatos entre 10-80 ppm e a de dosagem
de Inibidor varia, podendo chegar a mais de 2,5L. Portanto, é normal que tenha essa

variabilidade, visto que, os valores de cada um dos parametros séo bem distintos entre si.

4.4. Teste de Tuckey

Para o Teste de Tuckey, foi calculado o DMS, que é a Diferenga Minima Significativa
para cada uma das Séries de Dados (Tabela 17). Com esse valor, sera calculada a média de cada
um dos clientes (A, B e C para a Série 1, D, E e F para a Série 2) e subtraida entre os clientes
para verificar se essa diferenca é maior que o DMS e, caso seja, haverd uma grande variacdo

nos dados para os parametros em questao de cada série.



Tabela 17 — Parametros para o teste de Tuckey.

Parametros Série 1 Série 2
MQ 8,4 76,7
n° de tratamentos 3 3
Graus de liberdade 360 180
n° de repeticdes 30 30

g (tabelado) 3,31 3,31
DMS 5,54 5,29

Tabela 18 — Resultados para o teste de Tuckey — Primeira série de dados.
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Hidrazina (ppm) Média 1 Média 2 Média 3 Desvio absoluto Grau de significancia
Cliente A - Cliente B 0,036 0,027 - 0,009 Nao significativo
Cliente A - Cliente C 0,036 . 0,031 0,005 N&o significativo
Cliente B - Cliente C - 0,027 0,031 0,005 Nao significativo

Dosagem (L) Média 1 Média 2 Média 3 Desvio absoluto
Cliente A - Cliente B 0,383 0,117 - 0,267 Néo significativo
Cliente A - Cliente C 0,383 - 0,150 0,233 N&o significativo
Cliente B - Cliente C - 0,117 0,150 0,033 Néo significativo
Cloretos (100.ppm) Média 1 Média 2 Média 3 Desvio absoluto
Cliente A - Cliente B 0383333  0,533333 - 0,150 Néo significativo
Cliente A - Cliente C 0,383333 - 0,3 0,083 Nao significativo
Cliente B - Cliente C - 0,533333 03 0,233 Néo significativo
Extracdo de Superficie (min) Média 1 Média 2 Média 3 Desvio absoluto
Cliente A - Cliente B 5,667 4,333 - 1,333 Nao significativo
Cliente A - Cliente C 5,667 - 4,000 1,667 Néo significativo
Cliente B - Cliente C - 4,333 4,000 0,333 Néo significativo
Extragéo de Fundo (min) Médial  Meédia2 Média3  Desvio absoluto
Cliente A - Cliente B 0,033 0,067 - 0,033 Nao significativo
Cliente A - Cliente C 0,033 . 0,032 0,002 N&o significativo
Cliente B - Cliente C - 0,067 0,032 0,035 N&o significativo

Acima na Tabela 18, temos os resultados para as interagdes entre cada cliente sobre os

parametros da série de dados 1. Os resultados obtidos indicaram que nenhum valor de desvio

absoluto dos parametros de tratamento de agua da caldeira para os clientes A, B e C foi superior

ao valor do DMS estabelecido em 5,54. Isso sugere que esses clientes apresentaram uma

estabilidade satisfatéria nos pardmetros analisados ao longo do tempo. A consisténcia

observada nesses parametros € um indicativo positivo, pois demonstra que as praticas de

tratamento de agua estdo sendo eficientes na manutencdo dos niveis desejados para esses
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clientes, entretanto, também pode ser que os clientes estdo sendo constantes quanto a
metodologia aplicada entre eles.

Tabela 19 — Resultados para o teste de Tuckey — Segunda série de dados.

Alcalinidade Médial Média2 Média3 Desvio absoluto Grau de significancia
Cliente D - Cliente E 40,5 44,9 - 4.4 Néo significativo
Cliente D - Cliente F 40,5 - 43,8 3,3 Nao significativo
Cliente E - Cliente F - 44,9 43,8 1,1 Nao significativo

Fosfatos (ppm) Médial Média2 Média3 Desvio absoluto
Cliente D - Cliente E 21,0 40,0 - 19,0 Significativo
Cliente D - Cliente F 21,0 - 40,0 19,0 Significativo
Cliente E - Cliente F - 40,0 40,0 0,0 Nao significativo

Dosagem de Inibidor (L) Meédial Média2 Média3 Desvio absoluto

N&o significativo

Cliente D - Cliente E 1,6 0,5 - 1,1
Cliente D - Cliente F 1,6 - 0,5 1,1 Néo significativo
Cliente E - Cliente F - 0,5 0,5 0,0 Néo significativo

Por outro lado, na segunda série de dados, foi identificado um desvio absoluto
significativo para o cliente D em relacdo aos clientes E e F no parametro de fosfatos. O desvio
absoluto de 19,0 observado no cliente D, em comparacao ao valor de DMS de 5,29, indica uma
diferencga substancial nos niveis de fosfatos entre esses clientes. Esse resultado sugere que 0
cliente D pode estar enfrentando desafios especificos no controle dos niveis de fosfatos na agua
da caldeira.

No caso, para o tratamento de &gua com esse inibidor de corrosdo especifico, a
Alcalinidade ¢é a prioridade, ou seja, o parametro-chave a ser controlado pelo tratamento.
Portanto, uma sugestdo que pode ter ocorrido para que houvesse essa variagcdo por parte do
Cliente D, é que a Alcalinidade estivesse dentro da faixa limite, mas os Fosfatos ndo e, por isso,
houve essa variacdo. Um dos motivos pelo qual os Fosfatos podem estar abaixo do desejado, é
0 alto teor de Condutividade.

A relacdo entre a alta condutividade da agua e a diminui¢do dos niveis de fosfatos pode
ser explicada pelo processo conhecido como precipitacdo ou formacdo de incrustagdes. A
condutividade é uma medida da capacidade de uma solugcdo conduzir eletricidade, que esta
diretamente relacionada a presenca de ions dissolvidos na agua.

Quando a agua apresenta uma alta condutividade, significa que ha uma concentracéo
elevada de sais dissolvidos, como fons de calcio (Ca?*), magnésio (Mg?*), sédio (Na*), entre
outros. Esses ions podem reagir com os fosfatos presentes na agua, formando compostos
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insoltveis, como fosfato de célcio (Cas(POa)2) ou fosfato de magnésio (Mgs(POa4)2). Esses

compostos insoliveis sdo conhecidos como incrustagdes ou precipitados.

A formacéo de incrustacGes pode levar a diminuicao dos niveis de fosfatos na agua, uma
vez que esses compostos insollveis removem os fosfatos da solugdo, convertendo-os em
precipitados que se depositam nas superficies das tubulagdes, trocadores de calor e outros
componentes do sistema de tratamento de agua. Esse processo de precipitacdo pode reduzir a
concentracdo de fosfatos na dgua, afetando negativamente a eficacia do tratamento e resultando
em problemas operacionais, como a formagao de incrustagdes.

Portanto, a alta condutividade da &gua pode desencadear a precipitacdo dos fosfatos,
diminuindo seus niveis na agua tratada. Para evitar esse problema, é necessario adotar
estratégias de controle da condutividade e tratamento adequado, como 0 uso de agentes
dispersantes ou inibidores de incrustacdo, que ajudam a prevenir a formacao de precipitados e
mantém os niveis de fosfatos dentro dos limites desejados.

No entanto, é importante notar que, em relacdo aos parametros de alcalinidade e
dosagem de inibidor de corrosao, todos os clientes (D, E e F) apresentaram desvios absolutos
abaixo do valor de DMS de 5,29. Isso indica que, nessas duas variaveis, os clientes estdo

mantendo uma consisténcia relativa em relacdo aos niveis desejados.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Fonte: Autor (arte gerada no software DALL.E2-OPEN Al).

Neste capitulo sdo apresentadas as principais discussdes do trabalho
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CAPITULO 5 - CONCLUSAO

5.1 CONCLUSAO

O monitoramento do tratamento da anélise estatistica dos dados, permite verificar que
ha grande variabilidade de dados além de permitir a comparacdo com a forma que os clientes

estdo utilizando seus produtos para tratamento de agua da Caldeira.

A Matriz de Covaridncia demonstrou que para a Série de Dados do caso 1 que a
Hidrazina ndo apresentou correlagéo significativa com sua dosagem nem com nenhum outro
parametro, indicado que a dosagem esta sendo realizada de forma inadequada, o que pode expor
0 sistema a processos corrosivos. Ja a Condutividade e os Cloretos apresentam uma alta
correlacdo entre si, indicando uma relagdo proxima entre esses parametros. As extracfes de
superficie e de fundo apresentaram valores baixos e até negativos em relagdo a Condutividade,
0 que sugere que as extracdes estdo sendo realizadas de forma inadequada, sem um controle
preciso do processo. As extracdes também apresentaram uma alta correlacédo entre si, indicando
que estdo sendo realizadas de forma imprépria, sem basear-se nos valores de Condutividade e
Cloretos.

Ja para a Série de Dados do caso 2, A Alcalinidade e os Fosfatos apresentaram uma
correlagéo direta com a dosagem de inibidor de corroséo, o que indica um tratamento adequado
desses parametros. E importante ressaltar que, mesmo com a correlagio adequada, é
fundamental manter um tratamento correto devido a instabilidade do sistema da Caldeira, que

trabalha com altas pressdes e temperaturas.

No teste de Shapiro-Wilk, foi verificado que os dados do caso 1 e caso 2 ndo seguem
uma distribuicdo normal. Essa falta de normalidade pode ser atribuida a diversas razdes, como
amostragem pequena, presenca de valores extremos ou as caracteristicas desse fenémeno a ser
estudado. Isso acaba implicando em limitacdo impostas pela auséncia de normalidade nos
dados. No caso desse trabalho, devido a falta de normalidade, foi feita a ANOVA e Teste de

Tuckey para complementar a analise.

A ANOVA para a Série de Dados 1 trouxe que todos os valores de P foi menores que

0,05, implicando que havia uma grande variabilidade dos dados tanto para os clientes quanto
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para o valor dos parametros, com isso, pode-se dizer que os dados desses clientes estéo
inconsistentes durante o periodo analisado, tendo uma variedade muito grande. Entretanto, para
a Série de Dados 2, os valores de P, F e F critico para os valores dos clientes foram consistentes
durante 0 més, isso se da devido a um melhor planejamento experimental, seguindo melhor os

testes dos parametros e as corre¢des durante o periodo analisado.

O Teste de Tuckey foi feito para analisar a diferenca medias entre os clientes. No caso
da Série de Dados 1, os valores dos Clientes A, B e C ndo foram maiores que a sua Diferenca
Minima Significativa, calculada através de pardmetros obtidos de acordo com 0 ANOVA e 0s
dados da tabela de Tuckey. Com isso, verifica-se que os clientes tem uma média de dados sem
variacdes significativas entre si, sendo assim, nenhum dos grupos sdo estaticamente diferentes

uns dos outros.

No caso das Séries de Dados 2, os valores de Clientes D, E e F, ndo obtiveram variagGes
significativas para os dados de Alcalinidade e Dosagem de Inibidor. Entretanto, para os
Fosfatos, o Cliente D teve uma variacao (19) muito maior que seu DMS (5,29), portanto os
valores de Fosfatos desse Cliente variaram muito quanto comparado ao E e F. Mas, como o
Fosfato ndo é o parametro chave para o tratamento com o inibidor de corrosdo, entende-se que
os valores estiveram diferentes devido aos altos valores de Condutividade que desencadeia na

precipitacdo dos fosfatos, diminuindo seus niveis na agua da Caldeira.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Propor realmente um planejamento de experimentos é crucial para investigar as
variaveis que podem impactar o fendmeno de tratamento da dgua das Caldeiras. Ao estabelecer
um plano estruturado, é possivel controlar as condi¢cfes e manipular as variaveis independentes
para analisar sua influéncia nos resultados. Dessa forma, € viavel avaliar se determinadas
variaveis tém um efeito significativo em outras e se essa analise pode levar a uma distribuico

normal dos dados.

Ao realizar um planejamento de experimentos adequado, € possivel identificar as
principais varidveis de interesse e determinar as condi¢fes em que elas serdo avaliadas. 1sso
permite estabelecer grupos de controle e experimentais, garantindo que as diferencas

observadas sejam atribuidas as variaveis manipuladas. Com base nos resultados obtidos, é
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possivel avaliar se ha uma distribui¢do normal dos dados, o que é fundamental para uma analise

estatistica confiavel.

A utilizacdo de um planejamento de experimentos adequado proporciona uma
abordagem sistematica e robusta para investigar as relacfes causais entre variaveis. Ao
controlar os fatores externos e manipular as variaveis independentes de forma cuidadosa, é
possivel obter dados mais confiaveis e uma distribuicdo mais préxima do ideal. Isso contribui
para a producao de resultados significativos e replicaveis, permitindo uma compreensdo mais

precisa dos fendmenos estudados.
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