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CALIBRACAO DE PARAMETROS DE AQUIFEROS USANDO O METODO
ITERATIVO DO GRANDIENTE HIDRAULICO PARA CARACTERIZACAO DO
FLUXO SUBTERRANEO E ESTUDO DA CONTAMINACAO POR
HIDROCARBONETOS

Afonso Henrique Lacerda Brito de Oliveira®, Celme Torres Ferreira da Costa?, Paulo Roberto Lacerda Tavares®

Bolsista GRA PRH-31 ANP, E-mail: Ibo_henrique@hotmail.com, ‘Discente do curso de Engenharia Civil da
Universidade Federal do Ceara — Campus Cariri, Juazeiro do Norte — CE. Fone: (88) 3572 7223, *Professores
Adjuntos do curso de Engenharia Civil da Universidade Federal do Ceara — Campus Cariri, Juazeiro do Norte —
CE. Fone: (88) 3572 7223. E-mail: prltavares@ufc.br, celmetorres@ufc.br.

MOTIVACAO/DESAFIOS: Cada vez mais as guas subterraneas vém se tornando uma alternativa
de abastecimento de agua para o consumo da populagdo, devido a escassez e a poluigdo das aguas
superficiais (TOMASONI, 2009).

Os problemas mais graves de contaminacdo das &guas subterrdneas sdo atribuidos aos
hidrocarbonetos aromaticos, ocorrendo, na maioria dos casos, devido ao vazamento de tanques
subterrdneos que armazenam combustiveis derivados de petroleo (FORTE et al., 2007). Dentre os
constituintes da gasolina, principal derivado do petréleo, 0s que merecem maior preocupacao Sao 0S
hidrocarbonetos volateis monoaromaticos, benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX), devido a
sua toxicidade e solubilidade em agua (CORSEUIL & ALVAREZ, 1996).

Tendo em vista uma quantidade consideravel de dados geolégicos disponiveis, a elevada
concentracdo de postos de gasolina na area de pesquisa € 0 terreno sedimentar de alta permeabilidade
— que contribuem para a dispersdo e o possivel avango da pluma de contaminagdo no aquifero -
selecionou-se uma éarea de aproximadamente 49,7 km?, referida como Area-Crato, localizada na
porcédo cearense da Bacia Sedimentar do Araripe, regido Nordeste do Brasil. A &rea tem como limites
0 rio Batateira, o riacho Sdo José, e a Chapada do Araripe, estd praticamente, em sua totalidade,
inserida no Municipio de Crato e é habitada por cerca de 80% da populagéo deste municipio, estimada
em 116.756 habitantes (IBGE, 2007) — que se utiliza exclusivamente agua subterranea para
abastecimento.

Além disto, inexistem trabalhos que relatem as concentra¢des de substancias na agua da area,
dai a relevancia do estudo.

Procura-se ainda desenvolver um aplicativo especifico para calibracdo de parametros
hidrodindmicos — indispensavel ao estudo de contaminacdo de aquiferos — utilizando o Método
Iterativo do Gradiente Hidraulico.

OBJETIVO: Avaliar os riscos potenciais de contaminagdo de aquiferos por hidrocarbonetos - BTEX,
oriundo de vazamento de postos de revenda e distribuicdo de combustiveis derivados de petréleo, bem
como modelagem do comportamento da pluma de contaminacdo em caso de vazamentos em zonas
criticas a fim de delimitar sua area de abrangéncia e desenvolver um aplicativo especifico para
calibracdo de parametros hidrodindmicos — indispensavel ao estudo de contaminacdo de aquiferos —
utilizando o Método Iterativo do Gradiente Hidraulico.

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO: Espera-se obter um banco de dados com a
identificacdo dos pocos de agua utilizados para fins diversos e dos postos de revenda e distribuicéo de
combustiveis, bem como a identificacdo de &reas de risco, auxiliando aos d6rgdos ambientais no
processo de licenciamento e na fiscalizagdo de novos postos bem como dos j& existentes. Espera-se
ainda, através da modelagem, conhecer o comportamento de pluma de contaminacdo em caso de
acidentes, delimitando sua area de abrangéncia e indicando a necessidade ou ndo de monitoramento da
qualidade da &gua dos pocos ali existentes.
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RESULTADOS OBTIDOS: Como resultado inicial, foi desenvolvido o software UFC-MIGH que é
capaz de estimar a condutividade hidraulica para uma dada &rea. Vale ressaltar a importancia do
conhecimento dos parametros hidrologicos do fluxo subterrdneo, uma vez que sem estes dados é
impossivel conhecer o comportamento do contaminante no aquifero. A Figura 1a) ilustra o resultado
pioneiro da calibracdo do pardmetro condutividade hidraulica para &rea de estudo. A Figura 1b) ilustra
a interface do programa UFC-MIGH.

a) b)
ZZUFC - MIGH (=)
UFC - MIGH
Parémetro

[ Condutividade Hidraulica Horizontal
I~ Recarga

9200000
1

lteragies e - ‘

1107 i Calibrar Gréaficos
I C

Iteragdo: 1
Média dos Angulos: 1. Eechar
RMSEH:

9195000

T T
455000 460000

Condutividade hidraulica horizontal (m/s)

I 0.000000 - 0.000005
[10.000005 - 0.000010
[ 10.000010 - 0.000050
7 0.000050 - 0.000100
I 0.000100 - 0.060558

Figura 1 — a) Resultado da calibracdo da condutividade hidraulica para a area de estudo, b) Interface
do software desenvolvido.

AGRADECIMENTOS: Agradecemos a FINEP e & PETROBRAS pelo apoio financeiro que
possibilita & execugdo do projeto.
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AVALIACAO DO EFEITO DA ENERGIA DE SOLDAGEM NA DEPOSICAO DE
ACO INOXIDAVEL SUPERDUPLEX PELO PROCESSO PTA-P

Alexandre Sousa Barreto®, Everton Barbosa Nunes?, Marcelo Ferreira Motta®

Alexandre Sousa Barreto GRA PRH-31 ANP, alexandresb@alu.ufc.br, ‘Departamento de Engenharia Mecanica
e de Producéo, Centro de Tecnologia, Universidade Federal do Cear4, > Doutorando do Departamento de
Engenharia Metalurgica e de Materiais, Centro de Tecnologia, Universidade Federal do Cear4, * Professor

Doutor do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais, Centro de Tecnologia, Universidade Federal

do Ceara.

MOTIVACAO/DESAFIOS: A degradacio de superficies expostas a ambientes agressivos em termos
de corrosdo, desgaste e/ou temperatura imp&em um desafio a engenheiros e pesquisadores visando um
aumento da vida util de componentes/equipamentos, com consequente reducdo de gastos de
manutencdo e fabricacdo. Devido ao elevado custo para a fabricagdo de equipamentos macicos
constituidos por ligas de alta resisténcia a corrosdo e/ou mecénica, diversos equipamentos na industria
do petréleo sdo normalmente construidos com materiais menos nobres, como acos C-Mn e baixa liga,
e sdo revestidos por materiais de excelente resisténcia a corrosdo e/ou propriedades mecénicas. Em
particular, a técnica de deposi¢do por plasma com arco transferido, utilizando material de adicdo na
forma de p6 (PTA-P), tem apresentado resultados muitos atrativos para a deposicdo de superligas,
principalmente devido a obtencédo de baixa dilui¢do. Por ser um processo relativamente novo, hd muito
desafios operacionais a serem superados, principalmente devido a elevada quantidade de parametros
no processo. Dentre os materiais existentes comercialmente que possuem excelente combinacao entre
resisténcia a corrosdo e propriedades mecénicas destacam-se o0s agos inoxidaveis duplex (AID) e
superduplex (AISD). A utilizagdo destes materiais tem crescido, principalmente na industria de
petroleo e gas natural, apesar da sua produgdo ser menor em relagdo aos acos inoxidaveis mais
tradicionais. No entanto, existem muitos problemas na soldagem de revestimento por utilizar materiais
dissimilares, sendo que as falhas acarretam prejuizos de milhdes de reais, sendo essencial a sele¢do
adequada de materiais e processo de soldagem, além de ajuste adequado de parametros. Existem
poucos trabalhos de revestimento investigando a deposicdo de AID/AISD em materiais menos nobres,
porém ja sdo obtidos bons resultados em relacdo as propriedades mecanicas e resisténcia a corroséo, o
que justifica a realizagdo de um trabalho cientifico no assunto.

OBJETIVO: Este trabalho tem como objetivo avaliar as caracteristicas geométricas (refor¢o, largura,
diluicdo, angulo de molhamento), teor de ferrita no metal de solda e perfil de microdureza em
soldagens de revestimentos de dutos APl 5L Gr. B com deposigdo de AISD UNS S32760 depositadas
pelo processo PTA-P.

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO: A descoberta do pré-sal que estd em recente
exploracdo é um dos grandes desafios tecnoldgicos das empresas petroliferas, principalmente por se
encontrarem em regifes ultra profundas, ndo exploradas anteriormente. Equipamentos, tais como
risers, valvulas, tubulacdes, reatores, unidades de craqueamento catalitico e térmico, equipamento de
dessulfuracdo, dentre outros, estdo submetidos a condigdes severas de operagdo devido a conjuncédo de
fatores, tais como temperaturas elevadas, desgastes, ambientes agressivos e alta pressdo nas diferentes
etapas de processamento de petroleo, o que resulta na degradacdo dos materiais dos equipamentos,
levando & dispendiosas opera¢Bes de manutengdo. Nessas aplicagGes citadas, seja na fabricacdo ou na
manutencdo dos equipamentos ou componentes, a soldagem é utilizada, sendo de suma importancia a
utilizacdo de procedimento adequado, de modo a ndo afetar as propriedades mecanicas e metaldrgicas
dos materiais. Assim, a soldagem determina custos, cronograma, influencia andlises de riscos e
viabilidade de projeto.
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RESULTADOS OBTIDOS:Dentre as condicGes estudadas, a que apresentou melhores resultados em
relacdo as caracteristicas geomeétricas, teor de ferrita e microdureza foi a condicdo com energia
soldagem de 11,7 kd/cm, corrente de 100 A e velocidade de soldagem de 12 cm/min, porém deve ser
feito ainda um melhor ajuste de outros parametros para diminuir o angulo de molhamento. Esta
condi¢do obteve em média reforco de 4,6 mm, largura de 5,4 mm, diluicdo de 3,4%, angulo de
molhamento de 125,69, teor de ferrita de 44,2% e microdureza média do metal de solda de 245 HV10.
As condigdes soldadas com nivel mais elevado de corrente proporcionaram um melhor acabamento
superficial e reducdo de defeitos, como poros e falta de fusdo. O aumento da energia pela alteracdo da
corrente de soldagem proporcionou alteracdo das caracteristicas geométricas de forma mais
significativa com aumento da largura e diluicdo e reducédo do reforgo, a&ngulo de molhamento e teor de
ferrita no metal de solda. O metal de solda apresentou valores mais elevados de microdureza em
comparagdo com o metal base, sendo que a condi¢cdo com maior
nivel de corrente proporcionou niveis elevados de microdureza
proximo a interface.

Figura 1. Soldagem realizada pelo processo PTA-P.

Figura 2. Impressdes de microdureza proximas a interface.

Figura 3. Macrografia de amostra soldada condicéo 5.

AGRADECIMENTOS: Os autores agradecem ao Laboratério de Engenharia de Soldagem pelo
apoio laboratorial e aos 6rgaos de fomento: CAPES, FINEP, PRH-31 pela concessao da bolsa e apoio
financeiro.
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GEOLOGIAE GEOFI'SICA DA BORDA OCIDENTAL DA BACIA POTIGUAR-
CEARA: APLICACAO DE METODOS POTENCIAIS VISANDO O
ENTENDIMENTO DO ARCABOUCO ESTRUTURAL E PETROLIFERO

Caio César Alves Jucat, Karen Maria Leopoldino Oliveirat

Bolsista GRA PRH-31 ANP, c.alvesjuca@gmail.com, * Departamento de Geologia, Universidade Federal do
Ceara.

MOTIVACAO/DESAFIOS: A idéia deste trabalho surgiu do interesse de aplicar métodos geofisicos
(gravimetria e magnetometria) na pesquisa de estruturas em subsuperficie, em bacias sedimentares,
que possam estar relacionadas ao acumulo de hidrocarbonetos, contribuindo também para o
conhecimento cientifico no que diz respeito a evolucdo geodindmica de bacias sedimentares. Para isso
deve-se gerar um banco de dados com 300 estacBGes gravimétricas e magnetométricas em uma area de
1.800 km2 de extensdo, além do mapeamento geoldgico de superficie.

OBJETIVO: A pesquisa tem por objetivo promover o entendimento sobre o arcabougo estrutural e
evolucdo da porcdo nordeste da Bacia do Ceara. Este estudo tem como base a aquisicdo,
processamento e interpretacdo de dados gravimétricos e magnéticos com vistas ao conhecimento da
arquitetura interna das bordas daquela bacia. Além disso, possui também objetivos especificos, como:

» Gerar um banco de dados gravimétricos e magnéticos terrestres para a borda oeste da Bacia
Potiguar;

» Ampliar a cobertura gravimétrica da por¢ao nordeste da Bacia do Ceard;

» Realizar uma malha o mais retangular possivel com cerca de 290 estacGes abrangendo uma area de

aproximadamente 1800 km?;, uma secdo NW-SE serd realizada entre as cidades de Parajuru a

Icapui;

Gerar e integrar mapas de anomalias gravimétricas (G, Bouguer, Ar-Livre, etc) e magnéticas

(Campo Total, etc) com escala de semi-detalhe (1:250.000);

Realizar inversdo conjunta para dados gravimétricos e magnéticos, utilizando o software Oasis

Montaj da GEOSOFT;

Determinar, em sub-superficie, o limite entre a Bacia do Ceara e Bacia Potiguar, assim como

estruturas geoldgicas que possam estar associadas ao acimulo de hidrocarbonetos;

Modelagem 2D e/ou 2,5D de eventuais fei¢des estruturais identificadas em subsuperficie;

Formacdo de recursos humanos com especializacdo na aquisicdo e processamento de dados

geofisicos aplicados em estudos de bacias sedimentares.

vV VWV Vv V¥V

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO: A Bacia do Cear4 esta localizada na plataforma
continental da margem equatorial brasileira e é compartimentada em quatro sub — Bacias: Piaui-
Camocim, Acarad, Icarai e Mundal. A area proposta para pesquisa nesse projeto esta inserida dentro
da sub — Bacia de Mundau, por¢do mais oriental da Bacia do Ceara, limitada a oeste pela sub — Bacia
do Icarai, a norte pela falha transformante do Ceard, a sul pelo embasamento cristalino e a leste pela
Bacia Potiguar, que é uma das maiores produtoras onshore de petrdleo do pais. Trés mega-sequéncias
foram reconhecidas na sub-bacia do Mundau: rifte, transicional e deriva continental, compostas, cada
uma, por diferentes formacGes e membros. As formacgdes Paracuru e Mundal contem as rochas
reservatorios e geradoras de 6leo respectivamente, e estdo estratigraficamente associadas. Além do
fator estratigrafico, o habitat de 6leo em sequéncia rifte pode estar associado a falhas normais com
rotagdo de blocos, falhas normais reativadas, falhas de transferéncia e deslizamentos gravitacionais.

A gravimetria e magnetometria fornecem melhores resultados na determinacdo de geometrias
internas, relagdes com arcabougos estruturais e mapeamento de fei¢cGes regionais com importancia
geologica aos sistemas petroliferos. Os dados geofisicos servirdo de base para uma andlise estrutural
de escala em semi-detalhe, cuja finalidade mais aplicada sera a de simular a evolucdo da arquitetura
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interna, deformacdo e distribuicdo de tensdes na formacdo da bacia. Um dos produtos deste estudo
sera a caracterizagdo de estruturas geoldgicas importantes & acumulacdo de hidrocarbonetos. Sendo a
maior contribuicdo no d&mbito do conhecimento técnico-cientifico com a geracdo de um banco de
dados geofisico de detalhe na regiao.

RESULTADOS OBTIDOS: Com os resultados das interpretacbes e modelagens gravimétricas e
magnéticas, e ainda de porte dos dados geoldgicos pretéritos e obtidos em campo, dispostos em um
sistema de informacgdes geogréaficas, serdo propostos modelos geodinamicos mais precisos para a
elucidacdo da evolugéo tectdnica da sub — bacia do Mundau, e desta forma, criar uma base sélida de
dados para o planejamento de futuros levantamentos geofisicos terrestres e geoldgicos de maior
detalhe em areas especificas, que certamente surgirdo com o avan¢o do conhecimento cientifico da
regido.

AGRADECIMENTOS: Ao Laboratério de Geofisica de Prospeccdo e Sensoriamento Remoto
(LGPSR - UFC).
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DETERMINACAO DE PROPRIEDADES VOLUMETRICAS E DE TRANSPORTE
DE SISTEMAS TERNARIOS (OLEO + BIODIESEL + DIESEL)

Carlos Augusto Nogueira Junior', Rilvia Saraiva de Santiago Aguiar’, Hosiberto Batista de Sant’Ana™*

Bolsista GRA PRH-31 ANP, carlosaugustonj@yahoo.com.br, * Departamento de Engenharia Quimica, Grupo de
Pesquisa em Termofluidodinamica Aplicada, Universidade Federal do Ceara.

MOTIVACAO/DESAFIOS: A auséncia de dados termodindmicos, tais como densidade (p) e
viscosidade dindmica (i), de sistemas ternarios tendo como componentes: biodiesel de soja, diesel do
petréleo e dleo de soja foi 0 que motivou a criagdo deste projeto. Visto que o diesel comercial tem uma
determinada composi¢do de biodiesel de soja (5% v/v), o estudo das propriedades do biodiesel, do
diesel e da matéria-prima do biodiesel serve como base de analise para projeto de equipamentos e
otimizacdo da mistura desses componentes para ser comercializado.

OBJETIVO: O proposito deste trabalho consiste da analise experimental de propriedades
termodinamicas, densidade (p) e viscosidade (u), de sistemas ternarios contendo biodiesel de soja +
diesel + dleo de soja e sistemas binarios com as trés combinacdes possiveis (diesel + dleo de soja;
diesel + biodiesel de soja; 6leo de soja + biodiesel de soja) variando-se a fragdo de cada componente e
em intervalos de temperatura entre 293,15 K e 373,15 K.

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO: No processo de transesterificacio para producéo
do biodiesel nem todo o 6leo vegetal utilizado como reagente é perfeitamente separado sendo,
portanto, presente na mistura final do biodiesel com o diesel do petrdleo. E importante que seja
avaliado qual a influéncia da inclusdo deste 6leo na viscosidade (u) e densidade (p) do diesel
comercializado. Este conhecimento pode ser usado para andlise de qual proporcdo de biodiesel deve
ser usada para que haja um melhor aproveitamento de estocagem e de queima do combustivel tendo
como base os dados de viscosidade dinamica (p) e densidade (p).

RESULTADOS OBTIDOS: Os dados de densidade (p) obtidos apresentaram bom ajuste pela
equacdo 1:
p=A+ BT+ Cw; + Dw, @Y

A andlise estatistica utilizada para avaliar a regressao desses dados foi o teste do chi-quadrado (3%). Da
mesma forma, os dados de viscosidade (u) obtidos apresentaram bom ajuste pela equagio 2:

B
ln,u=A+T+CW1+Dw2 (2)

Como ja esperado, a densidade teve comportamento de queda linear com a temperatura e a viscosidade
apresentou comportamento de declinio exponencial com o aumento da temperatura.

A figura 1 mostra o comportamento da viscosidade e densidade como fungdes da composicdo de dois
componentes e da temperatura. A tabela 1 apresenta as correlacfes obtidas para sistemas ternarios e
seus respectivos valor de y° e o grau de ajuste da equagéo, sendo o ajuste perfeito igual a 1.
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Figura 1. (a) Efeito da temperatura e da fracdo massica na densidade das misturas de 6leo de soja (1) + biodiesel
de soja (2) + diesel (3); (b) Efeito da temperatura e da fragdo massica na viscosidade dindmica das misturas de
oleo de soja (1) + biodiesel de soja (2) + diesel (3); variacdo de temperatura de 293,15 — 373,15 K com
intervalos de 20 K.

Tabela 1. Correlagdes empiricas de densidade, p (g.cm™), e viscosidade dindmica, x (mPa.s), para misturas
ternarias.

Sistema Correlacdo Empirica X° | Grau de Ajuste

p/g.cm®=1,0349 - 0,00071T 9,45E-6 / >0,995

. . - + 0,07246w, + 0,07214w
Oleo de Soja (1) + Biodiesel de ! 2

Soja (2) + Diesel (3) Inp / mPa.s = -5,8089 +
2099,5/T + 1,6643w; +
1,1084w, 0,62890 / >0,995
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INFLUENCIA DO CO2 NO ARMAZENAMENTO DE GAS NATURAL ADSORVIDO
ATRAVES DE SIMULACAO MOLECULAR

Daniel Vasconcelos Gongalves, Victor Aias Martins Gomes, Sebastido Marddnio Pereira de Lucena

Bolsista MSc PRH-31 ANP, daniel@gpsa.ufc.br, Departamento de Engenharia Quimica, Centro de Tecnologia,
Universidade Federal do Cearé

MOTIVACAO/DESAFIOS: O gas natural (GN) apresenta caracteristicas que o classificam como o
mais limpo dentre os combustiveis fésseis, como por exemplo, a baixissima emissdo de didxido de
enxofre e de residuos do processo de combustdo. Segundo Bazan et al. (2008), a composi¢éo tipica do
gas natural na América do Sul é de, aproximadamente, 86% de metano, 10% de etano, 1,5% de
dioxido de carbono e 1% de nitrogénio e outros hidrocarbonetos pesados. Devido a tendéncia global
de consumo de combustiveis mais limpos, 0 gas natural surge como uma importante alternativa para
suprir o aumento das necessidades de energia do mundo. O transporte de gas natural usando GNA é
feito através de ciclos de carga e descarga. Em cada ciclo, basicamente, o0 GN é estocado a 3,5 MPa e
descarregado a pressdo atmosférica (0,1 MPa). Dados experimentais e de simulacdo na literatura
mostram uma queda na eficiéncia nesses ciclos de carga/descarga devido ao acUmulo de
hidrocarbonetos pesados e CO, nos adsorventes. A medida que os ciclos vdo ocorrendo, 0s
hidrocarbonetos pesados e o didxido de carbono vdo ocupando os sitios do adsorvente e deixando
menos sitios disponiveis para 0 metano, que € o principal componente do GN. Para Cook et al. (1999),
o carbono ativado tem sido considerado como o material mais adequado para esta finalidade, devido a
sua alta porosidade, sua elevada area superficial e seu baixo custo. Novos materiais da classe das
Estruturas Metalorgénicas (MOFs) tém sido avaliados para diversas finalidades como: separagdo de
misturas gasosas e estocagem de gases. Esses materiais microporosos apresentam areas superficiais e
porosidade ainda mais elevadas que as do carbono ativado, logo também devem ser avaliados para a
estocagem de GN. A Cu-BTC é uma MOF a base de cobre que apresenta uma area superficial de
1500-2100 m2/g e tem demonstrado um bom potencial para 0 armazenamento de gas natural e para a
separacgao de gases.

OBJETIVO: Através de simulagdo molecular, comparar a influéncia da adsor¢do de CO, no
armazenamento de GN em carbono ativado e em Cu-BTC. Dessa forma, simula¢cdes usando o
algoritmo de Monte Carlo no ensemble grande canénico (GCMC) serdo realizadas para avaliar a
adsorcdo da mistura CH,/CO; a 25 °C nas pressdes de carga e descarga.

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO: Conforme Rios et al. (2010), o maior problema
para uma maior utilizacdo do gas natural é o elevado custo de transporte devido a dificuldade de
alcangar altas densidades. A forma mais comum para estocar GN € através da compressdo, porém
pressdes elevadas s@o requeridas (aproximadamente 20 MPa). Motivados por essa desvantagem,
varios estudos do uso de gas natural adsorvido (GNA) tém sido realizados. Segundo Bastos-Neto et al.
(2005), se o gés natural for estocado na forma de GNA, a pressdo requerida no reservatorio pode ser
consideravelmente menor (cerca de 3,5 MPa), que implica em menores custos na construcdo e
compressdo do reservat6rio, sem contar no aumento na seguranca operacional.

RESULTADOS OBTIDOS: O gés natural foi simulado, de forma simplificada, como uma mistura:
98,5% de metano e 1,5% de dioxido de carbono, obedecendo a quantidade média de CO, presente no
GN. Idealizou-se um modelo de carbono ativado com o objetivo de comparar seus resultados aos da
Cu-BTC de forma conveniente. Neste modelo, o carbono ativado foi idealizado como sendo um
material composto apenas por fendas paralelas de tamanho tnico (8,9, 15,2 ou 30,9 A) e com apenas
uma placa de grafeno formando as paredes desses poros. Onde a nomenclatura H8p9 significa:
Carbono ativado com distancia entre placas paralelas de 8,9 A. Simulagdes usando GCMC foram
realizadas para mensurar a adsorcdo de CH, e CO; a 25 °C em duas pressdes distintas, 0,1 MPa e 3,5
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MPa, pressdes de descarga e carga, respectivamente. Notou-se que o valor da adsor¢do de dioxido de
carbono apresentado pela Cu-BTC na pressdo de descarga é cerca de 30% inferior ao do melhor
carbono ativado ideal (H8p9). Isso implica que o impacto negativo na eficiéncia causado pelo CO; nos
ciclos de carga/descarga de GNA sera menor na Cu-BTC que no melhor carbono ativado ideal
avaliado.

Tabela 1 — Quantidade de CH, transportada em um ciclo carga/descarga

Estrutura Quantidade de CH,
transportada, mmol/cm3
Cu-BTC 11,3232
H8p9 11,3422
H15p2 8,9378
H30p9 4,4232

A tabela 1 fornece valores referentes & diferenga na adsorcdo de CH,4 na carga e na descarga, que
equivale a quantidade de metano transportado por volume de adsorvente. Nota-se que a quantidade de
metano transportada pelo Cu-BTC é equivalente a apresentada pelo carbono ativado ideal de melhor
desempenho (H8p9). Vale salientar que os carbonos ativados simulados com apenas um tamanho de
poro sdo ideais e que carbonos ativados reais, que apresentam uma variedade de tamanhos de poros
diferentes, devem apresentar desempenhos inferiores, ou seja, carbonos ativados reais transportam
uma quantidade de metano inferior & calculada. Dessa forma, evidencia-se que a Cu-BTC ¢é capaz de
transportar uma quantidade de GNA superior aos carbonos reais.

AGRADECIMENTOS: Os autores deste trabalho agradecem a Finep, & Agencia Nacional do
Petréleo — ANP e ao Programa de Formacdo de Recursos Humanos da Petrobras — PRFH-Petrobras,
pelo apoio financeiro.
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OTIMIZACAO DAS CONDICOES DE OPERAGCAO DA EXTRACAO DE OLEO EM
POCOS DO SUB-SAL: ESTUDOS DE EMULSAO AGUA-OLEO, AVALIACAO DE
INIBIDORES DE INCRUSTACAO E ESTUDOS DE ADSORGAO DE H2S

Glauriane Silvio Andrade!, Célio Loureiro Cavalcante Jr.}, Francisco M. T. de Luna®

Bolsista GRA PRH-31 ANP, glauriane@gmail.com, ‘Departamento de Engenharia Quimica, Curso de
Engenharia Quimica, Universidade Federal do Ceara

MOTIVACAO/DESAFIOS: Em muitos pocos petroliferos ndo ha gradiente de pressdo suficiente
para que o Oleo seja produzido, constituindo um grande desafio para industria do petréleo. Em virtude
disso, é necessario 0 uso de técnicas para elevar sua produtividade. Neste contexto, um dos métodos
bastante comuns para recuperacdo de petréleo em pogos offshore é a injecdo de fluido, cuja finalidade
é fornecer a pressdo necessaria ao reservatério. Deste modo, o fluido desloca o 6leo residente no meio
poroso, ao passo que o fluido injetado vai ocupando o espaco deixado pelo 6leo. Agua do mar é o
fluido de injecéo preferivel devido a sua grande abundancia no meio e seu baixo custo. Contudo, ha
algumas desvantagens associadas ao seu uso como fluido de injecdo. A agua do mar é composta por
ions sulfatos (SO,) e carbonatos (CO5*), enquanto a 4gua de formacéo (contida no pogo) é bastante
concentrada em fons de metais alcalinos terrosos (Be**, Mg?*, Ca’*). Quando hé o contato entre os dois
fluidos, hd a formacdo de sais insollveis, que se depositam e formam incrustacdes, obstruindo
tubulagBes, o que causa diversos problemas operacionais, além de aumentar os custos de producéo.
Visando minimizar o prejuizo provocado por estes precipitados, métodos de inibicdo de incrustacGes
como plantas dessulfatadoras e squeeze de inibidor de incrustacdo estdo sendo estudadas. Em virtude
de seu elevado custo de instalacdo, as plantas dessulfatadoras sdo pouco utilizadas em sistemas de
injecdo. Além disso, ndo retiram todos os ions sulfatos e carbonatos presentes na dgua do mar. Um
método de inibigdo alternativo que vem sendo estudado é o tratamento squeeze. Este método consiste
na injecdo de uma solucdo inibidora diretamente no poco a fim de que esta interaja com a rocha e
impossibilite a formacéo de incrustagdes. A interacdo entre a rocha e o inibidor pode ocorrer de duas
formas: o squeeze por adsor¢do e 0 squeeze de precipitacdo. Nesse estudo, foram realizados
experimentos de coreflood, utilizando a técnica de squeeze por adsor¢do tendo em vista a simulacdo
das condigdes do reservatdrio e o estudo comportamental do inibidor na rocha.

OBJETIVO: Este trabalho tem como objetivo principal o estudo de escoamento em meios porosos
sob a influéncia de um inibidor de incrustacdo em rochas testemunhas, visando simular as melhores
condi¢es para aplicar o tratamento squeeze em escala real.

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO: A partir dos resultados obtidos nesse trabalho,
espera-se que os problemas e o prejuizo devido a incrustagdes sejam minimizados, visto que 0 método
de recuperacdo por injecao de dgua € a alternativa mais viavel economicamente em pocos offshore.

Resultados esperados: A partir do sistema de estudos de escoamento em meio poroso previamente

projetado e instalado, pretende-se analisar o perfil comportamental da adsorcdo do inibidor a rocha
testemunha e seus consequentes danos.
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APLICACAO DE BIOSSURFACTANTE BACTERIANO NA REMOCAO DE
METAIS PESADOS DE FLUIDOS PETROLIFEROS.

italo Waldimiro Lima de Franga®, Luciana Rocha Barros Gongalves®, Hosiberto Batista de Sant’Ana®

Bolsista MSc PRH-31 ANP, E-mail: italowaldimiro@gmail.com, ‘Departamento de Engenharia Quimica, Centro
de Tecnologia, Universidade Federal do Ceara

MOTIVACAO/DESAFIOS: Biossurfactantes sdo tensoativos produzidos por microrganismos e tém
recebido crescente interesse nas Ultimas décadas pelas vantagens que possuem sobre os surfactantes
sintéticos ou quimicos, tais como biodegrabilidade, baixa toxicidade, producdo a partir de fontes
renovaveis, funcionalidade sob condi¢cdes extremas de pH e temperatura e estabilidade. As
contaminagbes por hidrocarbonetos e metais sdo grandes preocupacfes ambientais, mas poucas
tecnologias sdo capazes de amenizar os efeitos destes dois contaminantes, simultaneamente. A
capacidade dos biossurfactantes em emulsificar e dispersar hidrocarbonetos em agua aumentam a
degradacdo destes compostos no ambiente, bem como apresentam a capacidade de sequestrar metais
em solucgdo, reduzindo os impactos socioambientais gerados por estes contaminantes. Entretanto, os
estudos ainda ocorrem a nivel laboratorial e a biorremediacdo, de ambientes contaminados com
hidrocarbonetos e metais, utilizando biossurfactantes permanece ainda como um desafio.

OBJETIVO: Avaliar a producdo de biossurfactante por Bacillus sp., bem como a capacidade
tensoativa do metabdlito produzido, e estudar o potencial de remoc¢do de metais pesados de fluidos
petroliferos utilizando biossurfactante bacteriano.

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO: As atividades relacionadas a inddstria do
petroleo envolvem grandes riscos ambientais, face a possibilidade de contaminacéo do ar, dos solos e
das aguas por uma gama de compostos altamente poluentes, como hidrocarbonetos e metais. Metais
estdo naturalmente presentes no petréleo, podendo ter sido originado do material vegetal que deu
origem ao 6leo, ou de rochas ou solo nas proximidades de onde foi originado. A presenca de metais,
acima de determinados niveis, em Gleos ou combustiveis pode ser indesejavel, pois podem causar
deposito e corrosao, além da possibilidade de degradacao de fluidos. A queima de combustiveis com
concentragdes consideraveis de metais pode apresentar sérios riscos e danos ao meio ambiente e a
satde. O desempenho de combustiveis, tais como diesel, gasolina e querosene de aviagdo, ¢ altamente
afetado devido a presenca de espécies metalicas. No caso do éleo diesel, a presenca de espécies
quimicas contendo Cu, Fe, Ni, entre outros, pode ocasionar a catalise de reacGes de oxidacdo que
diminui o seu desempenho como combustivel. Em unidades de refino ou de craqueamento catalitico,
vanadio, niquel, ferro e cobre presentes no éleo combustivel agem como catalisadores téxicos. A
remediacdo de hidrocarbonetos de baixa volatilidade e metais é apresentada como uma grande
preocupagdo ambiental, mas poucas tecnologias sdo capazes de amenizar os efeitos destes dois
contaminantes, simultaneamente. fons metalicos ndo sdo biodegradaveis e apresentam elevada
toxicidade. Os principais tratamentos de ambientes contaminados com metais incluem solidificacéo e
lavagem. As técnicas de solidificagdo sdo eficientes, mas consideravel monitoramento é necessario,
uma vez que o processo de solidificacdo pode ser reversivel. Processos térmicos somente sdo
aplicados para remocdo de metais volateis, como mercdrio. Processos bioldgicos estdo em
desenvolvimento e apresentam potencial de baixo custo. Biossurfactantes apresentam-se como uma
alternativa a esse problema. Diferente dos surfactantes sintéticos, os biossurfactante (ou surfactantes
naturais) sdo facilmente degradaveis na agua e no solo, e apresentam elevada estabilidade térmica e de
pH, podendo ser utilizados em ambientes de condi¢cdes mais drésticas, além da menor toxicidade. O
potencial de aplicacdo dos biossurfactantes, produzidos a partir de microrganismos, é baseado em sua
gama de propriedades funcionais, que incluem emulsificacdo, separacdo, umedecimento,
solubilizacdo, inibicdo de corrosdo, reducdo de viscosidade de liquidos e reducdo da tensdo superficial.
Essas propriedades sdo aplicadas em diversos campos da agricultura, construcdo, industrias
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alimenticias, bebidas, dentre outras, mas tem na inddstria petrolifera sua principal area de aplicacéo.
Estudos mostram que o biossurfactante produzido por Bacillus sp. é capaz de remover ions de cobre e
zinco de um solo contaminado com hidrocarbonetos (petroleo). A remogdo de zinco e cobre do solo
contaminado é de aproximadamente 70%, e a remog¢do de hidrocarbonetos de 50%. Os resultados
também mostram que a acdo da surfactina na remocdo de metais pode ser otimizada se estiver
associada com 1% de NaOH. A Figura 1 apresenta 0 mecanismo de agdo de biossurfactantes na
remocdo de metais em solos contaminados. Inicialmente, 0 metal € adsorvido para a superficie do solo.
Posteriormente ocorre uma interagdo eletrostatica entre o metal e o biossurfactante que foi
adicionando (solucéo aquosa), havendo a formacao de um complexo metalico (metal-biossurfactante).
Este complexo ¢é liberado da superficie do solo, pois ndo ha mais interagdes presentes, e parte para a
solugdo aquosa do biossurfactante, onde o metal é incorporado nas micelas do tensoativo. Finalmente,
ocorrendo uma precipitacdo do metal, ou seja, sua remogao do solo contaminado.

Metal é adosrvido na superficie do solo

Interagio entre as moléculas de
biossurfactantes na interface entre o solo, a
dgua e o complexe metalico

Dessor¢io do complexo metal-biossurfactante do solo para a
solucio e incorporacao do metal na micela do tensoativo

fora do complexo

.&f )f. .\‘\t\ Precipitacio do biossurfactante

Figura 1- Mecanismo de a¢do do biossurfactante em solos contaminados com metais.

O estudo da aplicabilidade do biossurfactante produzido por Bacillus sp.em biorremediacdo de
contaminagdes por metais € um estudo promissor para o desenvolvimento da industria petrolifera, face
0s riscos envolvidos.

RESULTADOS OBTIDOS: Inicialmente, realizaram-se cultivos aerébios com meio mineral (glicose
e frutose como fontes de carbono) e em mesa agitadora (180 rpm, 30°C) para a producgédo de
biossurfactante por Bacillus sp. O metabolito produzido apresentou boa capacidade tensoativa, sendo
capaz de reduzir a tensdo superficial da agua de 72 para 29 mN/m e apresentou CMC (concentracdo
micelar critica) de aproximadamente de 25 mg.L™. Resultados preliminares na remogdo de metais,
mostraram que o biossurfactante produzido foi capaz de remover ion de cobre de solucdo aquosa,
apresentando 33% de remocdo destes contaminantes. Tendo em vista analisar a influéncia da
concentracdo do biossurfactante no potencial de remocgdo de cobre, algumas concentracfes deste
biossurfactantes foram analisadas e observou-se que cerca de 100 mg.L™" de tensoativo é capaz de
reduzir a concentracdo de cobre em solucdo aquosa de 2000 para aproximadamente 1300 ppm.
Posteriormente, pretende-se analisar o efeito de aditivos ao biossurfactante, como NaOH ou HCI,
estudar a remogdo de outros metais como zinco e chumbo, a substituicdo da matriz da solucéo (dgua
para solucdo modelo de hidrocarbonetos), a comparacdo dos resultados com surfactantes quimicos
comerciais, bem como a caracterizacdo do biossurfactante produzido.
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ESTUDO DE SISTEMAS EMULSIONADOS DE PETROLEO EM CONDICOES DE
PRE-SAL E SEPARADOR

Jodo Victor Fernandes Teixeira de Sampaio®, Filipe Xavier Feitosa?, Hosiberto Batista de Sant’ana’

Bolsista GRA PRH-31 ANP, jvctorfernandes@gmail.com, *Departamento de Engenharia Quimica, Grupo de
Pesquisa em Termofluidodindmica Aplicada (GPTA), Universidade Federal do Cear4, “Departamento de
Engenharia Quimica, GPTA, Universidade Federal do Ceard, *Departamento de Engenharia Quimica, GPTA,
Universidade Federal do Cearé

MOTIVACAO/DESAFIOS: E bastante comum a utilizagdo de aditivos quimicos para auxiliar as
operacBes unitarias presentes nas etapas de transporte e processamento do petréleo; e para corrigir
problemas presentes nelas. Normalmente, o petréleo vem acompanhado de agua, e juntos formam
emulsbes como consequéncia dos fendmenos inerentes ao movimento turbulentos dos fluidos pelas
linhas de operagdo. Os aditivos tem a finalidade de remover a dgua presente nas emulsdes a/o, visto
gue sua presenca acarreta corrosdo e incrustacdo por conta dos sais dissolvidos nela. Os aditivos sdo
uma combinacdo de substancias, dentre elas os desemulsificantes. Esses, por sua vez, sdo substancias
anfifilicas que conseguem coalescer as gotas de agua dispersas no 6leo, separando a emulsdo em duas
fases: organica e aquosa. Os componentes do Liquido da Castanha de Caju, principalmente o
Cardanol, substancias fendlicas com uma longa cadeia saturada ou insaturada ligada ao anel
aromatico, se enquadram bem nessa classe e vem sendo bastante estudadas. Dessa forma, o principal
desafio desse trabalho é verificar qual dos componentes do LCC ou combinacdo deles é mais eficiente
como desemulsificantes e que apresenta uma maior compatibilidade com os outros componentes do
aditivo quimico, como agentes floculantes, inibidores de incrustacdo, precipitacdo etc. No mais,
concentrar o Cardanol extraido do LCC é necessario, visto que outros componentes, como o Cardol,
apresentam toxicidade.

OBJETIVO: Extracdo, purificacdo dos componentes do LCC técnico e entdo modificacdo de suas
estruturas (substituicdo eletrofilica no anel aromatico), para a melhoria de suas qualidades como
agentes desemulsificantes (aumento da “cabec¢a” polar do anel aromético). Desenvolvimento de um
novo desemulsificante para aplicagdo no mercado.

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO: O Cardanol possui caracteristicas fisico-
guimicas Unicas que proporcionam seu emprego e o de seus derivados em diversas areas industriais.
Isso aliado ao fato de ser proveniente de um produto regional, biodegradavel e renovavel o tornam
uma opg¢ao vantajosa no desenvolvimento de novas substancias para a area de petroleo.

RESULTADOS OBTIDOS: O Cardanol pode ser obtido por extracdo liquido-liquido, adicdo de
solventes (Hexano e metanol) com os quais ele possua mais afinidade quimica que os outros
componentes do LCC, decantacdo em funil apropriado e filtracdo. Ele também pode ser obtido por
destilacdo short-path a temperaturas na faixa de 250-260°C a uma pressdo de 10mBar. A pureza do
Cardanol extraido foi determinada por Cromatografia Liquida de Alta Performance (HPLC) para os
dois métodos citados e encontram-se abaixo.
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Figura 2. Cromatograma referente a destilagéo short-path.

Os trés primeiros picos sdo referentes ao Cardol. Dos picos subsequentes, os de menor
intensidade aparecem como consequéncia de material polimerizado e outras impurezas das amostras
de LCC técnico. J& os de maior intensidade referem-se ao Cardanol. Observa-se que a porcentagem de
Cardol na amostra referente a extracéo liquido-liquido é bem maior que a da amostra destilada, sendo
a Gltima mais concentrada em Cardanol. A composicao €, respectivamente, 78,7% de Cardanol e 18%
de Cardol; e 79,8% de Cardanol e 2,8% de Cardol.

AGRADECIMENTOS: Ao Aurélio, Mestre em Quimica, que me auxiliou no aprendizado e
aplicacdo das metodologias utilizadas. Aos Filipe Xavier e Daniel Leite, Mestrando em Eng. Quimica
e Eng. Quimico, com quem tanto tiro as minhas davidas. Ao Prof. Dr. Hosiberto Batista de Sant’ana,
pela oportunidade de me juntar ao grupo de pesquisa e pela orientacéo cientifica.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS:

SPINELLLI, L. S. Avaliacdo da Compatibilidade Quimica de Aditivos Poliméricos Usados na IndUstria
de Petréleo. 2005. 185p. Tese (Doutorado em Ciéncia e Tecnologia de Polimeros com Enfase em
Macromoléculas Aplicadas ao Setor de Petroleo e G&s) — Instituto de Macromoléculas Professora
Eloisa Mano, Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2005. Orientadores: Elizabete Fernandes Lucas
e José Daniel Figueroa-Villar.

KUMAR, P. P., et al. Process for lIsolation of Cardanol from Technial Cashew (Anacardium
occidentale L.) Nut Shell Liquid. J. Agric. Food Chem. 2002, v. 50, p. 4705-4708.
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ANALISE DA MELHORIA DA PRODUTIVIDADE EM OBRAS DE CONSTRUCAO
PESADA (REFINARIAS)

Juliana Quinderé Carneiro®

Bolsista GRA PRH-31 ANP, julianaquindere@gmail.com, *Departamento de Engenharia Estrutural e
Construcédo Civil, Universidade Federal do Ceara

MOTIVACAO/DESAFIOS: A pesquisa tem como motivacdo melhorar a produtividade do
trabalhador de construgdo, a fim de reduzir custos, atenuar a escassez de trabalhadores qualificados e
melhorar o desempenho do cronograma do projeto. Melhorar a percentagem de tempo gasto em
trabalho direto serd o grande desafio.

OBJETIVO: Identificar técnicas que possam melhorar a produtividade, considerando o
comportamento humano, ja que um dos desafios mais criticos enfrentados pela industria da construcédo
é a escassez de profissionais de méo de obra pesada.

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO: Identificar fatores de impacto na produtividade
da industria do petroleo (equipamentos, gestdo de projetos, materiais, competéncias, treinamentos,
organizagédo, comportamento humano),

RESULTADOS OBTIDOS: Foi concluido com a pesquisa que é através da aplicacdo do Sistema
Toyota de Producdo (STP) que conseguimos melhorar a produtividade de obras. O STP ndo é um kit
de ferramentas. N&o é apenas um conjunto de ferramentas enxutas como o Just-in-time, células, 5S,
kanban, etc. E um sistema sofisticado de producio em que todas as partes contribuem para o todo. O
todo, em sua base, concentra-se em apoiar e estimular as pessoas para que continuamente melhorem os
processos com que trabalham. Infelizmente, muitos livros sobre a producdo enxuta reforcam a
compreensdo errébnea de que o STP é um conjunto de ferramentas que levam as operacdes mais
eficientes. O propdsito dessas ferramentas se perde e a importancia central das pessoas esta ausente.
Quando o vemos de maneira mais ampla, o STP esté relacionado com a aplicagdo de principios do
Modelo Toyota. O foco inicial estd na fabrica, mas os principios sdao amplos e aplicam-se tanto em
engenharia e administracdo quanto a servigos.
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ESTUDO DE IMOBILIZACAO E ATIVIDADE CATALI'TlCA DA LIPASE DE
YARROWIA LIPOLYTICA EM HDL VISANDO A PRODUCAO DE BIODIESEL EM
REATOR NAO CONVENCIONAL

Nathalia Saraiva Rios*, Leonardo José Branddo Lima de Matos®, Ivanildo José da Silva Junior?, Priscilla F.F.
Amaral2, Maria Alice Zarur Coelho?, Luciana Rocha Barros Gongalves'.

Bolsista GRA PRH-31 ANP, E-mail,nathaliarios25@yahoo.com.br, ‘Departamento de Engenharia Quimica,
Universidade Federal do Ceara, “Departamento de Engenharia Bioquimica, Escola de Quimica, Universidade
Federal do Rio de Janeiro.

MOTIVACAO/DESAFIOS: A preocupacdo atual com o meio ambiente e em particular com a
emissdo de gas carbdnico pelos combustiveis fosseis impulsiona o desenvolvimento de processos de
producdo de biocombustiveis, como o biodiesel. Lipases sdo enzimas que, por terem uma grande
especificidade, podem catalisar reacdes quimicas de alto interesse industrial, como a producgdo de
biodiesel. Neste trabalho, o suporte Hidroxido Duplo Lamelar (HDL) ndo calcinado foi escolhido para
a imobilizacéo da lipase de Yarrowia lipolytica pela sua estrutura lamelar com cétions no centro e sua
elevada area superficial. A enzima imobilizada tem uma maior estabilidade, podendo ser utilizada em
uma faixa maior de temperaturas. Logo, estudou-se a imobilizacdo da enzima em HDL visando a
producdo de biodiesel posteriormente por esterificacao.

OBJETIVO: Nesse contexto, esse trabalho tem o objetivo principal de analisar os resultados das
imobilizacbes da lipase de Yarrowia lipolytica (LYL) no suporte Hidréxido Duplo Lamelar (HDL)
para posterior aplicagdo na producédo de biodiesel por reagdo de esterificacao.

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO: Os experimentos realizados foram promissores,
pois foram obtidos altos rendimentos de imobilizacéo (>80 %), mostrando que a lipase foi imobilizada
em HDL em todas as condicBes testadas. Com estes resultados, pode-se usar o derivado da
imobilizacdo como catalisador na producéo de biodiesel. Com o desenvolvimento desse biocatalisador
para a producdo biodiesel, pode-se propor uma alta eficiéncia de processo, tornando-o viével
economicamente. No contexto ambiental, destaca-se que o biodiesel pode reduzir as emissdes de gas
carbdnico, se for considerada a reabsorcédo pelas plantas.

RESULTADOS OBTIDOS: Estudou-se a imobilizacdo da LYL a temperatura ambiente e a 4°C no
tempo de 3 horas, sendo os melhores resultados obtidos na temperatura de 4°C. O substrato utilizado
nos experimentos para a determinagdo da atividade enzimatica foi o p-nitrofenil laurato. A tabela 1
mostra os resultados de parametros de imobilizagdo nas duas condigdes testadas. Analisando 0s
resultados, observa-se que os rendimentos de imobilizacdo foram elevados em ambos 0s experimentos
(>80%), mostrando que a lipase foi devidamente imobilizada. No entanto, a temperatura ambiente a
LYL sofreu rapida desativagcdo, uma vez que um baixo valor de atividade ao final do experimento
(27,14 Ulg) foi observado. Consequentemente, a atividade residual a temperatura ambiente foi em
torno de 25,55%.

A 4°C, a lipase solivel de Yarrowia lipolytica sofreu pouca desativacdo, pois o valor da
atividade residual foi de 99,40%. No entanto, obtiveram-se valores de atividade do derivado e
atividade recuperada muito proximos para os dois experimentos, a 4°C (4,69 U/g e 5,75%,
respectivamente) e a temperatura ambiente (4,34 U/g e 5,73%, respectivamente). Estes resultados
indicam que a imobilizacdo acontece muito rapidamente, havendo a retirada da enzima da solucédo e
impedindo a sua desnaturacao.

Tabela 1. : Dados de imobilizacdo da lipase de Y. lipolytica em HDL a temperatura ambiente e a 4°C
no tempo de 3 horas. A solucdo controle é um experimento conduzido nas mesmas condi¢bes da
imobilizagc&o, mas na auséncia de suporte.
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Temperatura  Atividade Atividade na Rendimento Atividade Atividade Atividade

de Oferecida solucéo de Teorica do Recuperada
imobilizagéo 0Oh (U/g) controle imobilizacéo (Ulg) derivado (%)
(Ulg) (%) (Ulg)
Temperatura 95 27,14 80,71 76,67 4,34 5,73
Ambiente
4°C 95 83,47 86,05 81,75 4,69 5,75

AGRADECIMENTOS: ANP, UFC e GPBio.
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112p., Dissertacdo (Mestrado). Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Instituto de Quimica.
Porto Alegre: UFRGS, 2007;

GOMES, M. M. R. Producdo de biodiesel a partir da esterificacdo dos &cidos graxos obtidos por
hidrélise de 6leo residual de peixe. 93p., Dissertacdo (Mestrado). Universidade Federal do Rio de
Janeiro. Escola de Quimica. Rio de Janeiro: UFRJ, 2009;

BUCHHOLZ, Klaus; KASCHE, Volker; BORNSCHEUER, Uwe Theo; Biocatalysts And Enzyme
Technology; John Wiley & Sons. 2005.
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ESTUDO DO EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO EM SISTEMAS CONTENDO
BIOCOMBUSTIVEIS

Paulo Martins de Sousa Jr* Rilvia Saraiva de Santiago-Aguiar®,Hosiberto Batista Sant’Ana®

Bolsista GRA PRH-31 ANP, paulomartins.sj@hotmail.com, *DEQ,UFC, > DEQ,UFC, *DEQ, UFC

MOTIVACAO/DESAFIOS: A crescente demanda por fontes de energia alternativa que possam
substituir ou complementar o uso do petréleo nos levou ao estudo das tecnologias e processos de
producdo de biocombustiveis. Atualmente, no entanto, a produc¢do de biodiesel em escala industrial
ainda apresenta altos custos e baixo rendimento. Aperfeigoar o processo de purificagdo do biodiesel,
através do estudo do equilibrio liquido-liquido, mostrou-se um desafio a ser superado para que haja a
introducdo eficaz do biodiesel no meio industrial.

OBJETIVO: Obter dados de equilibrio liquido-liquido para sistemas de purificacdo de biodiesel
produzido a partir do 6leo de milho. Sugerir, a partir dos dados obtidos, par@metros de interacdo
energética para os modelos NRTL e UNIQUAC para calculo do coeficiente de atividade.

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO: Serdo sugeridas através desta pesquisa as
provaveis condi¢cOes mais favoraveis a purificacdo do biodiesel através do uso de um sistema em
equilibrio liquido-liquido. O que reduziria os custos de producdo do biodiesel, tornando-o mais
economicamente vidvel e aumentaria sua utilizacdo levando a uma diminuicdo da emissdo de gases
poluentes como os liberados na queima do petréleo.

RESULTADOS OBTIDOS: Foi realizada uma pesquisa bibliogréfica que revelou a escassez de
trabalhos relacionados ao biodiesel de milho, indicando um nicho a ser explorado. A producéo do
biodiesel de milho por rota etilica foi completada e aguarda dados de composicdo para verificacdo de
sua qualidade geral.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS:

Francisca Maria R. Mesquita, Aline M. M. Bessa, Daniel D. de Lima, Hosiberto B. de
Sant'Ana, Rilvia S. Santiago-Aguiar Liquid-Liquid Equilibria of Systems Containing Cottonseed
Biodiesel + Glycerol + Ethanol at 293.15, 313.15 and 333.15 K Fluid Phase Equilibria, v. 318, p. 51-
55, 2012

Francisca Maria R. Mesquita, Filipe X. Feitosa, Nathan E. Sombra, Rilvia S. de Santiago-
Aguiar, Hosiberto B. de Sant'Ana Liquid-Liquid Equilibrium for Ternary Mixtures of Biodiesel
(Soybean or Sunflower) + Glycerol + Ethanol at Different Temperatures Journal of Chemical and
Engineering Data, v. 56, p. 4061-4067, 2011

Van NESS, H.C., SMITH, J. M., Introducéo a Termodindmica da Engenharia Quimica

Reid, R. C. Prausnitz J. M; Polingg B. E., " The properties of gases and
liquids", 4th Edt.,McGraw-Hill, New York, 1987.
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ESTUDO DO PROCESSO DE SACARIFICACAO E FERMENTACAO
SIMULTANEA DA FIBRA DE CAJU PARA PRODUCAO DE ETANOL

Pedro Eymard Albuquerque Aragao’, Jessyca Aline C. Correia’, Maria Valderez Ponte Rocha®

Bolsista GRA PRH-31 ANP, E-mail: pedro1303@gmail.com, *Departamento de Engenharia Quimica, Centro de
Tecnologia, Universidade Federal do Ceara

MOTIVACAO/DESAFIOS: Etanol, produzido a partir de biomassa, uma fonte de energia bastante
atrativa devido a grande disponibilidade, é hoje o biocombustivel mais usado para adi¢do a gasolina. O
Brasil é visto mundialmente como pioneiro na utilizagdo de etanol combustivel. Em 1975, com o
lancamento do Programa Nacional do Alcool (Proélcool), o percentual de alcool anidro misturado a
gasolina aumentou significativamente e o alcool etilico hidratado passou a ser utilizado em veiculos
cujos motores foram especialmente desenvolvidos para esse combustivel. Por promover maior calor de
vaporizacdo e deter elevada octanagem, pode ser misturado com petréleo ou usado puro em motores
especificos, além de ser um excelente combustivel para motores hibridos (Hahn-Hégerdal et al., 2006).
Quase todo etanol combustivel é produzido por fermentacdo de sacarose no Brasil ou glicose de milho
nos Estados Unidos, porém, estas matérias-primas ndo serdo suficientes para satisfazer a demanda
nacional e internacional (Rocha et al., 2009). Considerando que o0 uso de residuos agroindustriais pode
contribuir na producdo de etanol, o pedunculo do caju aparece como uma matéria-prima alternativa
para obtencdo de etanol, devido a sua vasta disponibilidade e alta concentracdo de agUcares redutores,
em especial quando se pensa na concepcdo de mini-destilarias como complemento ao parque de
producdo de etanol no Nordeste. O processo de producdo de etanol a partir do bagaco demanda a
transformacdo da celulose e hemiceluloses em seus mondmeros (glicose e xilose) e conversdo dos
mesmos pelos micro-organismos em bioetanol, podendo ser realizado simultaneamente essas etapas.
Entretanto, a celulose encontra-se muito protegida pela matriz lignina-carboidrato, de modo que a
celulose torna-se bastante recalcitrante a acdo hidrolitica, resultando em processos lentos de conversao
da celulose em glicose (Yamashita et al., 2009; Rocha et al., 2009; Rodrigues et al., 2011; Beukes e
Pletschke, 2011; Cao et al., 2012). Portanto, torna-se necessario realizar um pré-tratamento do bagaco
de modo a incrementar a exposicdo das fibras de celulose, tornando-a mais acessivel aos agentes
hidroliticos (enzimas e acidos). Quando os dois processos, hidrolise e fermentagdo, sdo realizados num
Unico estagio — Sacarificacdo e Fermentacdo Simultdnea (SFS), conduzidas no mesmo reator,
apresenta-se como principal vantagem, a reducdo da inibicdo pelo produto final que acontece na
operacdo em duas etapas, ja que a presenca de micro-organismos fermentadores junto com as enzimas
celuloliticas reduz o acimulo de aglcar no fermentador. Por este motivo se consegue maiores taxas de
hidrolise e percentagens de conversdo, em comparacdo ao processo de hidrélise e fermentacdo em
separado, sendo necessaria uma menor quantidade de enzimas, obtendo-se como resultado, um
aumento dos rendimentos de etanol.

OBJETIVO: Neste contexto, o objetivo deste projeto € o estudo do processo de sacarificacdo e
fermentacdo simultanea para a producdo de etanol a partir do aproveitamento de um residuo
agroindustrial, o pedinculo do caju, gerado na Regido Nordeste.

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO: Com o desenvolvimento desse processo de
sacarificacdo e fermentacdo simultanea para a producdo de etanol a partir do aproveitamento bagaco
de caju pode-se propor uma maior eficiéncia de processo, diminuindo o custo com enzima e tornando-
o0 viavel economicamente. No contexto mundial, os biocombustiveis, principalmente o etanol, deverdo
suprir uma importante parte da demanda por energia, devido principalmente a questfes ordem
ambiental e pela elevagdo dos pre¢os do petréleo.

RESULTADOS OBTIDOS: Os resultados apresentados sdo referentes a primeira etapa desse projeto
que avaliou o pré-tratamento do bagaco de caju com perdxido de hidrogénio alcalino (PHA) a 4,3% e
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pH 11,5 ajustado com NaOH 3M conduzido em agitador orbital a 250 rpm, 35°C por 24 horas, em
frasco Erlenmeyer de 250 mL com 100 mL de volume reacional e uma porcentagem de sélidos de
10% m/v. A fim de acompanhar a evolucdo do pré-tratamento da fibra de caju, determinaram-se 0s
teores de extraiveis (ceras e gorduras), celulose, hemicelulose, lignina e cinzas remanescentes da fibra.
Para 0 bagacgo de caju isento de pré-tratamento (in natura) as porcentagens de celulose, hemicelulose e
lignina foram, 20,56 + 2,19%, 10,17 = 0,79%, 35,26 + 0,90% (m/m), respectivamente, conforme
apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracterizacdo do bagago de caju livre da agdo de perdxido (BC in natura) e apds o
tratamento com peroxido.

Matéria-prima  Extraiveis (%)  Celulose (%)  Hemicelulose (%) Lignina (%) Cinzas (%)

BCinnatura _ 7,79%0,60 20,562,19  10,17%0,79 35262090  1,6240,07
H202 —43% 873043 32,94+0,44  11,22+0,61 19,83+0,53  4,96%0,35

Na Tabela 1, observa-se também a caracterizagdo do bagaco pré-tratado, que proporcionou um
aumento na concentracdo de celulose na fibra de 60% e reducdo da lignina de aproximadamente 43%.
Este resultado é interessante pois isso favorecerd a sacarificagdo e fermentacdo simultanea para a
producdo de etanol, facilitando o acesso da enzima ao bagaco e diminuindo o tempo de hidrdlise e
provavelmente aumentando o rendimento de etanol.

AGRADECIMENTOS: Os autores deste trabalho agradecem ao CNPq e a Agencia Nacional do
Petréleo — ANP por meio ao Programa de Formacdo de Recursos Humanos da ANP — PRH-ANP, pelo
apoio financeiro.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS:

BEUKES N., PLETSCHKE B. I. Effect of alkaline pre-treatment on enzyme synergy for efficient
hemicellulose hydrolysis in sugarcane bagasse. Bioresour Technol., v. 102(8), p.5207-13, 2011.

CAO W, Sun C,, Liu R., Yin, R., Wu X. Comparison of the effects of five pretreatment methods on
enhancing the enzymatic digestibility and ethanol production from sweet sorghum bagasse.
Bioresource Technology, v. 111, p. 215-221, 2012.

HAHN-HAGERDAL, B.; GALB, M.; GORWA-GRAUSLUND, M. F.; LIDEN, G. e CCHI, G. Bio-
ethanol- the fuel of tomorrow from the residues of today. Triends in biotechnology. v.24, p. 12, 549-
556, 2006.

ROCHA, M. V. P., RODRIGUES, T., H. S., MACEDO, G. R., GONCALVES, L. R. B. Enzymatic
Hydrolysis and Fermentation of Pretreated Cashew Apple Bagasse with Alkali and Diluted Sulfuric
Acid for Bioethanol Production. Appl. Biochem. Biotechnol, v.155, p.407-417, 20009.

RODRIGUES, T. H. S.; ROCHA, M. V. P.; MACEDO, G. R.; GONCALVES, L. R. B. Ethanol
Production from Cashew Apple Bagasse: Improvement of Enzymatic Hydrolysis by Microwave-
Assisted Alkali Pretreatment. Appl Biochem Biotechnol, v. 164, p. 929- 943, 2011.

YAMASHITA, Y.; SHONO, M.; SASAKI, C.; NAKAMURA, Y. Alkaline peroxide pretreatment for
efficient enzymatic saccharification of bamboo. Carbohydr Polymers, v.79, p. 914-920, 2009.

238

ANP/MCT

[
-_ Programa Multidisciplinar em
oo - e Pneqtrnlen g hds
& = PRH43
Prh - 31['%‘%}"“':‘5‘@5 e = Engenharia

Universidade Federal de Petroleo
do Ceard


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Beukes%20N%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=21353533
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Pletschke%20BI%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=21353533
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/21353533

W o ol ke

Brnep | w :J Anp ﬁprh S -

BRI AL A L T PFETROERAS e

EFEITO DO SOLVENTE NO GRAU DE AGREGACAO DE MOLECULAS DE
ASFALTENO
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MOTIVACAO/DESAFIOS: A producio de petroleo apresenta diversas dificuldades técnicas, dentre
as quais se destaca a formacdo de precipitados de asfalteno em dutos e sistemas de tratamento
priméario, em muitos casos este problema pode comprometer econémica e techicamente 0 processo
produtivo. Os asfaltenos compdem uma classe de moléculas presentes nas fragdes pesadas de 6leos
crus, cujas estruturas moleculares sdo compostas principalmente de anéis arométicos condensados e
ramificacOes alifaticas laterais (Fig. 1a), em condi¢des favoraveis formam agregados que se depositam
nas paredes das tubulacGes. O mecanismo de agregagdo destas moléculas ndo é totalmente conhecido,
sabe-se que o mesmo depende de diversos fatores tais como temperatura, pressdo, composicdo do
petroleo e presenca de moléculas inibidoras. Metodologias de simulacdo molecular sdo empregadas
para a investigacdo deste fendmeno, em especial, a técnica de dindmica molecular é indicada para
simular o comportamento de moléculas de asfalteno imersas em solventes. Moléculas de asfalteno séo
solUveis em compostos aromaticos e tendem a se agregar em meio alifatico, desta forma, foram
utilizados dois sistemas, ambos com duas moléculas de asfalteno, previamente agrupadas na forma de
dimero (Fig. 1b), um sistema contendo moléculas de tolueno como solvente, e outro com n-heptano
como solvente. Para os calculos foram utilizadas as ferramentas de dinamica molecular do pacote
comercial Accelrys Discover, com o campo de forca Consistent Valence Force Field (CVFF) e
modelos moleculares de asfalteno oriundos da literatura. O grau de agregacédo foi avaliado através da
medida da distancia entre as duas moléculas de asfalteno ao longo da simulacéo.

Figura 1 — a) Estrutura molecular do asfalteno e b) dimero de asfalteno

OBJETIVO: Aplicar uma metodologia de dindmica molecular para simular a formagao de agregados
de asfalteno. Investigar a influencia de diferentes solventes no mecanismo molecular da sedimentacéo
de asfalteno. Medir o distanciamento das moléculas de asfalteno em tolueno e n-heptano ao longo da
simulagdo para assim avaliar o grau de agregacéo das mesmas.

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO: A presente pesquisa traz uma visdo molecular
do fendbmeno de formacdo de agregados de asfalteno, permitindo uma melhor compreensdo do seu
mecanismo. A metodologia apresentada da suporte a trabalhos futuros que visam & avaliagdo de
aditivos e seus efeitos, dando maior versatilidade para desenvolvimento de novos inibidores e
otimizacdo dos ja existentes, reduzindo gastos com ensaios em campo.
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RESULTADOS OBTIDOS: Nos dois sistemas propostos o comportamento do asfalteno mostrou-se
condizente com observagfes experimentais, validando assim a metodologia apresentada. Ao longo de
toda a simulacdo, no sistema com tolueno como solvente o distanciamento entre as moléculas de
asfalteno foi superior se comparado ao sistema contendo n-heptano (Fig. 2), o que indica menor grau
de agregacdo para o sistema com tolueno e maior estabilizacdo do dimero em n-heptano. Com esta
metodologia de célculo sera possivel simular sistemas com aditivos diversos para estudos de
compatibilidade com a fracdo asfalteno.

6,0
—e— Tolueno
551 | —A&— Heptano
_50-
<
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(c'.g
5 4'0'/\/\\/wa
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Figura 2 — Distanciamento entre moléculas de asfalteno
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SOLDAGEM MIG/MAG NA UNIAO ADEQUADA DE COMPONENTES DE ACOS
INOXIDAVEIS DUPLEX E SUPERDUPLEX
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MOTIVACAO/DESAFIOS: O petréleo possui grande importancia para a sociedade moderna, pois
além de ser a principal fonte de energia, é também uma indispensavel fonte de matéria-prima para
diversas industrias. E de extremo interesse o conhecimento do comportamento de juntas de agos
inoxidaveis utilizados no transporte e processo do petréleo por estas industrias.

Recentemente, houve a descoberta de grandes reservatdrios de petréleo em uma regido
denominada de camada pré-sal, e apesar de nao se ter ainda informagdes completas sobre o volume de
petroleo total desta regido, estimativas da Petrobras apontam para reservas que totalizam 12 bilhdes de
barris de petroleo e gés nas bacias de Santos e Campos. No Espirito Santo, existe ainda outra reserva
com mais 2 bilhdes de barris. Tais descobertas podem dobrar as reservas de petréleo e gas do Brasil e
elevar o patamar do Brasil frente aos demais paises produtores de petréleo. Embora em alguns casos
0s petréleos encontrados sejam de boa qualidade, muitos campos apresentam forte grau de
corrosividade devido a grande quantidade de CO, presente no interior do reservatério. Além disso, a
Petrobras conta ainda com inimeros reservatorios contendo petréleo pesado com elevados teores de
impurezas que tornam o meio extremamente agressivo aos materiais dos dutos e equipamentos de
processos utilizados nas unidades produtoras e de refino da Petrobras. Dessa forma, para a fabricacéo
de equipamentos e tubulacBes para plataformas, a Petrobras tem preferido a utilizacdo de agos
inoxidaveis duplex e superduplex, que sdo ligas bifasicas que apresentam a temperatura ambiente uma
microestrutura formada por austenita (y) e ferrita (o) em propor¢des aproximadamente iguais

OBJETIVO: O objetivo deste projeto é realizar estudo sistematizado para aperfei¢oar os parametros
de soldagem MIG/MAG de agos inoxidaveis duplex e superduplex com caracteristicas econémicas,
geométricas e metallrgicas adequadas ao setor de petr6leo e gas natural, a fim de viabilizar a
soldagem com custo viavel, mas sem comprometer a qualidade das juntas e minimizar os riscos de
acidentes operacionais e ambientais.

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO: A necessidade da utilizacgdo dos acos
inoxidaveis duplex e superduplex nos componentes metalicos e equipamentos do setor Quimico e
Petroquimico tem o objetivo de garantir alto desempenho em condigdes adversas existentes no
processamento do Petr6leo e seus derivados. As condicBes adversas, representada por pressdes e
temperaturas mais elevadas no processo de refino ocorrem ndo apenas devido a natureza mais pesada
(cadeias mais longas de hidrocarbonetos) da matéria-prima, mas também para aumentar a
produtividade durante as conversoes.

O processo de soldagem é de extrema importancia para a manutengdo das propriedades dos
acos inoxidaveis duplex e superduplex. Muitas vezes, devido a utilizacdo inadequada de procedimento
de soldagem, ocorrem alguns problemas como trincas, devido a precipitacdo de fases frageis,
surgimento de tensdes residuais trativas elevadas etc. Para isto, € comum a realizacdo de Tratamento
Térmico Po6s-soldagem (TTPS). Porém, os custos envolvidos com o transporte de produtos ou pela
parada de uma unidade de processamento de petroleo para a manutencdo dos equipamentos sdo
extremamente elevados, como a contratacdo de mao-de-obra especializada, locagdo de equipamentos,
parada da producédo, dentre outros. A interferéncia da soldagem nestes acos depende diretamente da
energia de soldagem, do tipo de processo empregado (efeito da densidade de energia), da forma de
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alteracdo da energia e da técnica de deposicdo. Indiretamente, depende da transferéncia metalica e da
forma de onda da corrente de soldagem.

Uma alta energia de soldagem implica em maior possibilidade de formacdo de austenita
(melhora o balango de fases), mas aumenta a possibilidade de precipitacdo de fases intermetalicas. Um
ajuste de baixa energia de soldagem dificulta a formagdo da austenita e de fases intermetélicas.
Contudo, a formacdo da austenita pode ser facilitada pela adi¢éo de nitrogénio no gés de protecéo.
Convém destacar que o balanco de fases tem consequéncia direta na tenacidade e na resisténcia a
corrosao, sendo desejavel uma proporcdo balanceada de austenita e ferrita.

RESULTADOS OBTIDOS: Um processo bem ajustado proporciona juntas soldadas com um
balanco adequado de fases (austenita e ferrita) e com minima precipitacdo de fases intermetalicas
deletérias. Entretanto, para que este processo seja bem ajustado, sdo necessarios estudos exploratorios
através de juntas soldadas e também de simulacfes dos efeitos dos ciclos térmicos de soldagem uma
vez que existe um nimero elevado de combinacBes de materiais (duplex e superduplex) e de
parametros de soldagem. Assim, serdo realizadas soldagens MIG/MAG com energias de 0,6 , 1 e 2
kJ/mm no aco inoxidavel UNS S32760 e posterior avaliagdo das juntas soldadas através de
caracterizacdo microestrutural e de ensaios de corrosdo. Com a caracterizacdo microestrutural, espera-
se encontrar uma estrutura composta de ferrita e austenita em proporc¢des adequadas. Ja a resisténcia a
corrosao é afetada pela precipitagdo de fases deletérias no material. Entéo, espera-se encontrar indicios
da qualidade da soldagem visando indicar a melhor condicéo.
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