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MODELAGEM E DESENVOLVIMENTO DE UM SIMULADOR DE PRODUCAO DE
BIODIESEL UTILIZANDO REDES NEURAIS

Adriano dos Santos Régo’, Sofiane Labidi?

Bolsista MSc. PRH-39 ANP, adriano.asr.reqo@gmail.com,"*Departamento de Engenharia de Eletricidade,
Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia, Universidade Federal do Maranhao

MOTIVACAO/DESAFIOS: O governo brasileiro tem investido macicamente no Programa de
Biodiesel em atividades que compreendem desde a producdo, utilizacdo e comercializacdo de
biodiesel. Uma das diretrizes do Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel € a producédo do
biodiesel a partir de diferentes fontes oleaginosas e em regides diversas. O Estado do Maranhdo,
através do governo estadual, universidades e outras entidades, tém direcionado muitos esforgos no
sentido de atender a estas diretrizes, envolvendo a producdo de biodiesel e considerando o potencial
em oleaginosas do estado e regido. Pela diversidade boténica no estado do Maranh&o, o estado tem
uma grande capacidade de produgdo de matrizes diversificadas. Porem € importante descobrir as
principais oleaginosas e culturas dessas oleaginosas maranhenses que gerem biodiesel de qualidade
para que se possa iniciar uma producdo em larga escala.

OBJETIVO: A pesquisa propde desenvolver um software que simule os resultados da produgédo do
biodiesel de uma oleaginosa especifica. A partir de resultados de anélises fisico-quimicas obtidos em
amostras de biodiesel e da anélise de &cidos graxos dos dleos vegetais, esses dados serdo analisados
para que, utilizando redes neurais artificiais, se encontre padrfes entre a disposi¢do de 4cidos graxos
nos 0Oleos vegetais e a qualidade dos biodieseis, para que assim possa predizer qual o serd o biodiesel
de um dado 0leo vegetal.

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO: Resultados da pesquisa contribuem
economicamente para a industria do petréleo, gas natural e biocombustivel, pois acelera a busca por
um biodiesel de qualidade sem perder tempo produzindo varias amostras de biodiesel para se
encontrar a ideal daquela oleaginosa.

RESULTADOS OBTIDOS: Para cumprir a proposta da pesquisa, até o presente momento, 0
software j& foi modelado, e foi dividido em principal e auxiliar. O software auxiliar de controle de
amostras de 6leo, chamado de OleoData, sera responsavel pelos cadastros de amostras de 0Oleos
vegetais pela equipe do laboratério de quimica. Estas amostras serdo produzidas em laboratorio e
receberam analises fisico-quimicas e posteriormente serdo transformadas em biodiesel. Para cada
amostra de 6leo vegetal cadastrada, serd cadastrado um dleo biodiesel produzido dele. Serd gerada
uma tabela de dados contendo a relacdo acido graxos X parametros de qualidade, que sera utilizado
como insumo para o treinamento da rede neural do Sistema Principal. O OleoData est4 em fase final
de desenvolvimento. O software principal receberd as informagdes sobre a amostra do 6leo vegetal,
que sera processada e, de acordo com os dados retornados, o software informara se esse 6leo € viavel
ou ndo. Ele vai trabalhar em cima da relacdo molecular que existe entre o 6leo vegetal e o Biodiesel:
Quantidades de acidos Graxos do 6leo Vegetal e pardmetros de qualidade do Biodiesel. A idéia é
utilizar uma rede neural, que realizara treinamentos utilizando uma tabela de relag6es acido graxos X
parametros de qualidade. Esta tabela sera gerada pelo software auxiliar, conforme na Figura 1, para
que ela aprenda e encontre as fun¢des aproximadas dessas relacdes.
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amostras de

Oleo

Figura 1 - Fase de Treinamento

Apo6s o treinamento e o encontro dessas funcdes, elas irdo alimentar a RNA que sera agora utilizada
para resolucdo da simulacgdo, no qual ela recebera a disposicdo numérica dos acidos graxos daquela
amostra de 6leo vegetal e como saida, encontraremos 0s pardmetros de qualidade do Biodiesel, como
se observa na Figura 2.

Disposicdao
Parametrosdo

numeérica Acidos

Biodiesel

Graxos

Figura 2 - Resolugdo de simulagao

O software Principal ser& desenvolvido na linguagem programacdo Java. Para implementar a Rede
neural Artificial, sera utilizado a biblioteca ENCOG. Para realizar os teste e validacdo da rede neural
sera utilizado o software Statistica.

AGRADECIMENTOS: Os agradecimentos para as entidades e programas que apdiam esta pesquisa:

ANP, PRH-39, ANP, UFMA, LAPQAP, LPQAP, LSI e PPGEE, além dos professores: Sofiani Labidi,
Aldaléa, Edmar e Nilson Costa.
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DETECCAO DE FALHAS EM DADOS SI'SMICOS,USANDO SEMIVARIOGRAMA E
APRENDIZADO DE MAQUINA

Afonso Pereira Lopes 1, Anselmo Cardoso de Paiva’

Bolsista Grad. PRH-39 ANP, Afonso.comp@gmail.com, ?Departamento de Informatica, Centro de Ciéncias
Exatas e Tecnologia, Universidade Federal do Maranhao

MOTIVACAO/DESAFIOS: O petrdleo é a principal fonte de energia utilizada no mundo, porém os
custos envolvidos para sua obtencdo sdo bastante elevados. O método direto de identificacdo de
reservatorios de hidrocarbonetos em superficies consiste na perfuragdo de pocos, chamados pogos
exploratérios. Os métodos indiretos de investigacdo sdo mais baratos e geram informagfes sobre
grandes areas ou volumes da subsuperficie, 0 que nos motiva a realizagdo deste trabalho. Atualmente,
a maioria dos levantamentos sismicos é tridimensional, isto €, coletam sinais referentes a porcoes
volumétricas da subsuperficie. Os dados adquiridos sdo submetidos ao chamado processamento
sismico, que compreende um conjunto de técnicas que atuam sobre os dados de forma a retirar ou
minimizar eventos indesejaveis, aumentando a relagdo sinal-ruido.

OBJETIVO: Este trabalho visa estudar o problema de detec¢do de falhas em volume de dados
sismico e aplicar técnicas de reconhecimento de padrBes e aprendizado de maquina para este fim.
Especificamente pretende-se pesquisar aplicabilidade da fungdo Semivariograma como descritores de
caracteristica, com o objetivo de facilitar a interpretagdo dos dados sismicos.

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO: Para a indlstria de petrdleo, a interpretacio
sismica visa identificar estruturas onde o 6leo possa estar aprisionado em um reservatorio. E de
fundamental importancia obter o maximo de informagdes possiveis das condi¢des geoldgicas antes de
iniciar a perfuragdo e um pogo, pois os altos custos envolvidos podem ser reduzidos se for
descriminada a estrutura de um reservatorio, fazendo assim, um estudo de viabilidade para evitar
prejuizos e garantir maxima lucratividade.

RESULTADOS OBTIDOS: Foram estudados os temas: Visualizacdo Volumétrica sendo que o
termo é relacionado aos métodos que permitem a extracdo de informagdes relevantes a partir de
complexos conjuntos de dados, processo geralmente feito através da utilizagdo de técnicas de
computacédo gréafica e processamento de imagens. Foram realizados os calculos dos atributos sismicos
das falhas por meio de Energia Vertical. Na Figura 1, é um exemplo da imagem gerada a partir do
calculo do atributo EV. A partir dessa imagem extraimos caracteristicas para ser classificada com uso
do SVM, isso consiste em classificar cada objeto da imagem sismica como Falhas e N&do-Falhas.

Figura 1.
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A Figura 2 ilustra o fluxo de atividades realizadas durante a fase de classificagéo.

Base de
Caracteristicas

[ Base de Treino ] [ Base de Teste ]

| Farametros '

Figura 2

Os resultados da classificacdo do atributo EV servirdo como base de comparacéo de resultados com o
atributo, Semivariograma, foco da pesquisa.

AGRADECIMENTOS: Agrade¢co em primeiro lugar a Deus, ao auxilio de nossos orientadores na
elaboracdo e explanacdo de idéias, em especial ao Prof. Dr. Anselmo Paiva Cardoso e ao Prof. Dr.
Aristofanes Correa Silva e aos colegas de classe Marcio Sygeaks Fraz&o Barros e Antonio Gomes da
Silva Junior. Também agradeco a ANP e ao PRH 39.
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POTENCIAL DO ESTADO DO MARANI—]AO, QUANTO A ORIGEM, PRODUCAO E
QUALIDADE DE BIODIESEL, ATRAVES DA APLICACAO DE REDES NEURAIS

Alex Oliveira Barradas Filho!, Allan Kardec Duailibe Barros?, Sofiane Labidi®

Bolsista DSc I. PRH-39_ANP, barradas.alex@gmail.com, * % * Departamento de Engenharia de Eletricidade,
Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia, Universidade Federal do Maranhao

MOTIVACAO/DESAFIOS: Nos Ultimos anos, a viabilidade de novas fontes energéticas tem sido
fortemente debatida e estudada por diversos centros de pesquisas espalhados pelo mundo, a fim de
buscar combustiveis alternativos que substituam gradativamente os derivados de petrdleo. Tal
comedimento é motivado pelo declinio dos recursos petroliferos, pela estimativa de aumento do
consumo energético nos proximos anos e pela busca por seguranca energética, além dos impactos
ambientais que a utilizagdo de combustiveis derivados do petr6leo proporciona.

OBJETIVO: O objetivo € colaborar na melhoria da eficiéncia dos métodos empregados na avaliagéo
da qualidade, potencialidade e uso de matrizes (Oleos Vegetais) caracteristicas da regido do Estado do
Maranhdo, as quais sdo utilizadas na produc¢éo do Biodiesel.

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO: Os resultados obtidos na pesquisa contribuem
para a industria através da indicacdo e definicbes metodoldgicas, que avaliam fatores como eficiéncia
energética das matrizes geradoras de energias alternativas, através dos pardmetros intrinsecos no
biodiesel, os fatores econdmicos referentes a producéo e extracdo das oleaginosas além de fatores
ecoldgicos relativos a degradacdo ambiental, na escolha de matrizes para a produgdo de biodiesel no
Estado do Maranhéo.

RESULTADOS OBTIDOS: O trabalho selecionou a partir de alguns critérios as principais
oleaginosas do Maranhdo e outras de relevancia na literatura. Em seguida se realizaram analises sobre
a composicdo dos &cidos graxas presentes nos 0Oleos escolhidos e experimentos na produgdo de
biodiesel, além das analises fisico-quimicas. Para armazenar, organizar, padronizar e compartilhar os
resultados obtidos nas anélises se desenvolveu o Oleodata (Sistema de cadastro de 6leo, biodiesel e
resultados de analises). A Figura 1 a seguir mostra de forma simplificada a modelagem do banco de
dados do Oleodata.

] thl_oleaginosa » - ——l< ] thl_oleo » 4———l< "] thl_acidosMajoritarios ~ » >I— —+ | thl_acidosGraxos B
i =
- I |
1 L |
M M J
| tbl_biodiesel e - | thl_amostraOleo » #—————|< "] thl_addAcidAmostra > Ir__
T F |
| - I *
|
m ‘“—"':""‘““‘:Q L I . 7] tl_compAcidosAmostras >
[ I_ | ] tbl_composicacAmostra b 4 —— ————— ¥
e 1 |
| nl L
| M M
b——— ] tbl_analiseFQA - —— —I< ] tbl_metodosAnalisesFQA  »
| ¥
| |
| |
1 |
M ¥
] tbl_propriedadesMetodes  » — ———— — —— —— | | tbl_metodos >

Figura 1: Modelagem do Banco de Dados do Oleodata. )
Na modelagem da Figura 1 é possivel observar as principais tabelas que comp&em o sistema Oleodata.
O processo de cadastro abrange o0s seguintes itens: oleaginosas, Oleos, analises e producdo de
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biodiesel. Para os resultados futuros, espera-se que os dados contidos no Oleodata alimentem o
software proposto no trabalho que almeja a determinacdo de alguns parametros de biodiesel a partir,
somente, da leitura da composicdo dos acidos graxos por meio de técnicas de redes neurais, a

ilustracdo a seguir resume 0 processo proposto.

Disposicéo »
_‘/ \ Rede Neural — / Parametros do

Numeérica dos
el Padroes e

Figura 2: Sistema Proposto.

Biodiesel

Acidos Graxos

Oleodat

Portanto, acredita-se que 0s objetivos desta pesquisa sejam agressivos em termos de contribuigdo para
0 progresso no desenvolvimento e aplicacdo dos procedimentos em estudo e, por outro lado, possam
de fato contribuir com as pesquisas sobre a qualidade do biodiesel e de oleaginosas, no Brasil e,

particularmente, no Maranhdo.

AGRADECIMENTOS: Os agradecimentos sdo para as entidades e programas como: ANP, PRH 39,
UFMA, LAPQAP, LPQAP, LSI e PPGEE. Além de ndo ocultar os professores: Labidi, Allan Kardec,

Aldaléa, Edmar e Nilson Costa.
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DETECCAO DE FALHAS GEOLOGICAS EM DADOS s[smcos USANDO
CORRELOGRAMA E APRENDIZADO DE MAQUINA

Antonio Gomes da Silva Jinior!, Anselmo Cardoso de Paiva?

Bolsista Grad. PRH-39_ANP, juniorcp.gomes@gmail.com, “*Departamento de Informética, Centro de Ciéncias
Exatas e Tecnologia, Universidade Federal do Maranhao

MOTIVACAO/DESAFIOS: A sismica, em relacio a outras técnicas de mapeamento do subsolo, tem
como principais vantagens a ndo necessidade de perfuracdo de pocos e o levantamento de dados de
areas de grande extensdo. A grande motivacdo que levou ao desenvolvimento deste trabalho foi o fato
de que cada perfuracdo de poco de petréleo pode atingir, até 85% do custo total da exploracdo. A
busca por uma representacdo adequada dos reservatérios de petréleo através de dados sismicos e o fato
desse processo gerar uma grande quantidade de informagdes sobre as condi¢cdes geoldgicas da area
antes de se iniciar a perfuracdo de um poco pode evitar prejuizos e garantir maxima lucratividade.

OBJETIVO: O objetivo do trabalho é desenvolver um método e um software que auxilie o intérprete
na deteccdo de possiveis falhas em dados sismicos tridimensionais utilizando técnicas de
reconhecimento de padrfes e aprendizado de maquina, a interpretacdo sismica visa identificar
estruturas onde o Oleo possa estar aprisionado em um reservatorio. Especificamente pretende-se
pesquisar a aplicabilidade da fung@o Correlograma como descritores de caracteristica.

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO: Para a industria de petréleo, a interpretacio
sismica visa identificar estruturas onde o dleo possa estar aprisionado em um reservatério. Com a
identificacdo dessas estruturas pode-se evitar prejuizos e aumentar o lucro, além de reduzir o impacto
ambiental com perfuracdes desnecessarias. Pelo que foi exposto até o0 momento, observa-se que a
industria petrolifera necessita de um conjunto de ferramentas que dé suporte com precisédo a analise de
dados sismicos.

RESULTADOS OBTIDOS: Foi desenvolvido um software na linguagem C# e utilizando as
bibliotecas graficas OpenGL e OpenCV, para auxiliar tanto na manipulacdo do dado sismico, como no
trabalho do interprete, este software permite configurar os parametros do dado e realizar varias
operacbes automaticamente, tais como, a divisdo do dado em fatias 2D, a aplicacdo dos atributos
sismicos, Similaridade, Energia, e Correlograma na fatia 2D, e mais duas ferramentas de grande
importancia para o interprete que é o visualizador de fatias, e uma ferramenta manual para marcagao
que permitird o geofisico identificar e marcar possiveis falhas geoldgicas na imagem, essas falhas
identificadas serviram para o treinamento do SVM na etapa final do trabalho. A Figura 1 mostra o
menu das ferramentas desenvolvidas e a Figura 2 0 menu dos atributos sismicos:

Arguivo Andlise Ferramentas Ajuda

N Gerar Fatias .
Parémetros Visualizador Flgura 1

Nome: Marcador Inline Inicial: |1

Localizac&o: |C \sers\Junior\Desktop\Monografia\config.r| Inline Final: 256

msismica
Arguivo Andlise Ferramentas Ajuda
‘ Atributos > || Correlograma

SvM » Energia Vertical (EV)
NomeT O T

Par&

Energia Horizontal (EH) Inicial: |1
Localizaco: [C\Users\) Similaridade Vertical (V) Final: 256

Similaridade Horizontal (SH)

Figura 2

Ja a Figura 3 mostra a interface do Visualizador/Marcador:
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Parmatros
MNome:

COBRg mona Infine Inicial: 1 Crosshoe buessl |1 Tone bucsal 1 Tipo do Atributo: Floatbig endian
Locolzogho: |C\Lisers|unior\DeskiopiMonagraialconigr  infine Final: 1256 Crossiine Final 256 Time Finak:  |758 Uado Sismico Wiz
Informages Visusalizagio Nimero da Fatia
Moy
Fatia 0
Localzagio:
Limiar Inferior:
Lirniar Superior:
Tipo de Quantizacio:

Altura:

Quantsdade de Ponlos Marcados: 41, 108

1
2
4
5
3
&
)
n
n
12
13
14
1
16
17
13
19
)
Falha Néo-Falha: 21
2 2
n

Figura 3

O software permite ainda a geracdo do arquivo no formato LIBSVM e a construgdo do modelo para
treino do SVM. O novo método proposto no trabalho mostrard que falhas sismicas podem ser
detectadas de forma semi-automatica, utilizando os atributos de Similaridade, Energia e Correlograma
aplicados numa maquina de suporte vetorial (SVM).

AGRADECIMENTOS: Agradeco em primeiro lugar a Deus por ter me dado esta oportunidade, a
minha familia pela confianca, ao meu orientador Prof. Dr. Anselmo Cardoso Paiva pela orientacéo,
apoio e disponibilidade e por fim aos meus colegas Méarcio Sygeaks Frazdo Barros e Afonso Pereira
Lopes. Agradeco também ao PRH-39 e ANP.
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APLICACAO DE REDES NEURAIS ARTIFICIAIS E DA COMPUTACAO
EVOLUTIVA PARA DETERMINACAO DE ADULTERANTES EM MISTURAS
BIODIESEL/DIESEL

Christian Diniz Carvalho®, Ph.D. Allan Kardec Duailibe Barros Filho?, Dr. Sofiane Labidi®

Bolsista DSc. | PRH-39_ANP, chrsitiandiniz@yahoo.com.br, *#* Programa de P6s-Graduagio em Engenharia
de Eletricidade, Universidade Federal do Maranh&o

MOTIVACAO/DESAFIOS: Com a Lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, o Governo brasileiro
autorizou comercialmente a introducéo biodiesel na matriz energética brasileira. Inicialmente, o novo
combustivel foi adicionado ao diesel de petréleo formando um mistura com 2% de biodiesel (B2).
Hoje, esta mistura encontra-se a 5% de biodiesel (B5) para casa litro de diesel de petréleo. Com o
intuito de alavancar a produgdo do biodiesel, 0 Governo brasileiro criou uma série de incentivos
fiscais. Incentivos estes que podem levar a alguns tipos de adulteracdo nas misturas biodiesel/diesel,
considerando-se os antecedentes de adulteracdo combustiveis no Brasil, historicos e atuais. Neste
sentido, nos propomos a abordar métodos baseadas em redes neurais artificias combinadas com
computacdo evolutiva no sentido identificar adulteragcbes nas misturas de combustiveis visando a
reducdo de custos operacionais e obtencdo de resultados precisos em tempos mais curtos.

OBJETIVO: objetiva-se neste trabalho, abordar os principios e técnicas fundamentais dos sistemas de
redes neurais artificiais e da computacéo evolutiva, bem como fazer usos de modelos e suas aplicagdes
visando o desenvolvimento de uma aplicagdo que proporcione uma reducdo significativa nos custos
dos processos de determinacdo da concentracdo e identificacdo de adulterantes nas misturas de
biodiesel/diesel, fazendo uso dos dados obtidos a partir dos resultados, devidamente validados, das
analises hoje aplicadas pelos laboratérios da ANP, respeitando as especifica¢des do biodiesel contidas
no Regulamento Técnico ANP n.° 4/2012, parte integrante da Resolugdo ANP n° 14, de 11/05/2012 -
DOU 18/05/2012, que revogou a Resolucdo ANP n.° 7, de 19/03/2008 — DOU 20/03/2008.

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO: uma vez desenvolvida esta aplicacdo pode
reduzir significativamente os custo para se determinar o teor de biodiesel no diesel, além da
identificacdo da presenca de contaminantes na mistura.

RESULTADOS OBTIDOS: Atualmente a pesquisa se encontra na fase de identificagdo, captagdo e
classificacdo dos resultados de andlises ja realizadas para posterior alimentacdo de uma base de dados
necessaria para aplicacdo das técnicas de redes neurais.

AGRADECIMENTOS: Gostaria de agradecer pela oportunidade de participar do PRH-39, ANP e
desta equipe de bons pesquisadores e 6timas pessoas.
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AVALIA(;AO DE AGENTES E’STABILIZANTES I?ARA FORI\/IULAQAO DE
MISTURAS COMBUSTIVEIS A BASE DE ALCOOL E DIESEL
Felipe Gabriel Santos Furtado Cutrim®, Wendell Ferreira de La Salles’

Bolsista Grad. PRH-39_ANP, felipecutrimslz@hotmail.com, “?Departamento de Tecnologia Quimica, Unidade
Principal, Universidade Federal do Maranh&o

MOTIVACAO/DESAFIOS: Visto que, atualmente, a preservacdo do meio ambiente é um assunto
indispensavel no consumo de energia, os combustiveis derivados do petr6leo vém, aos poucos,
perdendo espago na matriz energética mundial. A necessidade da substituicdo gradual do petréleo
impds a busca de sucedaneos, preferencialmente renovaveis. Neste contexto, a producao de biodiesel
no Brasil é mais do que uma alternativa energética; constitui a base para um modelo de
desenvolvimento tecnoldgico e industrial autbnomo e autosustentando, baseado em dados concretos da
realidade nacional. Atualmente, o biodiesel vem sendo utilizado em misturas com o diesel féssil, 0 que
propicia uma redugdo no consumo deste ultimo. Por outro lado, sua producdo ainda ndo esta
totalmente estavel e alguns autores relatam que a mistura direta de etanol ao diesel possui 0 mesmo
potencial, tanto do ponto de vista de beneficios econdmicos quanto de beneficios ambientais, que a
mistura do biodiesel ao diesel, além de que possuem um custo de produgdo bem inferior. Apesar da
mistura alcool-diesel possuir algumas limitacdes, seu potencial pode ser intensificado pela adicdo de
co-solventes e/ou aditivos transformando-as em um combustivel promissor para motores a diesel.

OBJETIVO: Neste estudo, avaliaremos alguns compostos com caracteristicas que o credenciam para
uso como agentes estabilizantes em misturas alcool/diesel, dando especial atencdo ao uso de ésteres
derivados de acidos graxos. Focaremos também nosso estudo nas propriedades fisico-quimicas destas
misturas e na modelagem empirica dos resultados experimentais.

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO: A viabilidade econdmica do uso de misturas
combustiveis a base de &lcool-diesel pode causar um grande impacto na industria do petréleo,
principalmente no que concerne a demanda interna por 6leo diesel. Tal fato pode implicar em grandes
vantagens econdmicas, visto que o uso de misturas alcool-diesel, embora limitado a percentuais
inferiores a 12 % por questdes técnicas, € mais vantajoso economicamente que 0 uso de misturas
biodiesel-diesel. No mais, poderiamos em curto prazo, aumentarmos o percentual de combustivel
renovavel adicionado ao diesel sem grandes impactos na cadeia produtiva dos 6leos vegetais. Tais
combustiveis também trazem beneficios ambientais, tanto pelo fato do alcool etilico ser um
constituinte renovavel como pela comprovada redugdo de emissdo de materiais particulados e de gases
responsaveis pelo efeito estufa, gracas as melhorias obtidas na combustdo quando do uso destas
misturas combustiveis.

RESULTADOS OBTIDOS: Os resultados mostram a dificuldade de solubilizacdo de etanol em
diesel a baixas temperaturas sem o emprego de aditivos, sendo mais critico no caso do etanol
hidratado. Como primeiro aditivo para as misturas alcool/diesel, avaliou-se o acido oléico, que se
mostrou bastante eficaz na estabilizagdo das mesmas. Com apenas 1,5% de aditivo em diesel, obteve-
se misturas estaveis a temperatura de 10 °C contendo 12% de etanol anidro. A adi¢do deste aditivo
também melhorou a miscibilidade entre etanol 96% e diesel, proporcionando misturas estaveis
contendo até 8% de alcool na temperatura de 20 °C e 5% de aditivo. Avaliaram-se outros aditivos,
como miristato de etila, estearato de etila, oleato de etila, palmitato de etila e laurato de etila. E de
acordo com as Figuras 1 e 2, observamos comportamentos semelhantes ao do acido oleico
aumentando a miscibilidade entre etanol e diesel com o acréscimo desses ésteres.
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Figura 1: Avaliacéo da eficiéncia dos aditivos utilizados em misturas alcool etilico anidro/diesel.
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Figura 2: Avaliacdo da eficiéncia dos aditivos utilizados em misturas alcool etilico 96%/diesel.

AGRADECIMENTOS: Agradeco, primeiramente, a Deus e aos meus paisS por serem meus
pilares.Ao PRH-39 e a ANP, por incentivar e apoiar meus estudos na area de Petrdleo, Gas Natural,
Biocombustiveis e Energia.E por fim, mas principalmente, ao professor Wendell Ferreira de La Salles,
pela orientacdo, dedicacdo e apoio no desenvolvimento deste trabalho.
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PURIFICACAO DE BIODIESEL UTILIZANDO LIQUIDOS IONICOS

Israel Costa da Silva®, Marlus Pinheiro Rolemberg?

Israel Costa da Silva_Grad. PRH-39_ANP, raelcostadsilva@hotmail.com, “?Departamento de Tecnologia
Quimica, Engenharia Quimica, Universidade Federal do Maranhdo.

MOTIVACAO/DESAFIOS: A busca por combustiveis e energias alternativas pelo mundo tem
crescido bastante, tendo em vista que o petréleo é uma fonte de energia ndo renovavel e muito mais
poluente quando comparada com os combustiveis alternativos. O Brasil tem um enorme potencial para
produzir combustiveis renovaveis devido as condicBes climaticas favoraveis para o desenvolvimento
da producdo de biocombustiveis como, por exemplo, o etanol e o biodiesel. A produgdo de
combustiveis renovaveis estd aumentando significativamente, e com o crescimento produtivo hd uma
necessidade de mais matérias- primas e insumos. [1] O processo industrial utilizado atualmente na
purificacdo de Biodiesel apresenta varias desvantagens, que utiliza uma grande quantidade de agua,
gerando residuos indesejaveis. Dessa forma, surge o interesse em desenvolver novas alternativas que
possam minimizar a geracdo de residuos, e viabilizando uma melhor qualidade do produto e do
processo de producdo. Uma alternativa promissora é o uso de liquidos i6nicos, na etapa de purificacdo
de biodiesel.[2]

OBJETIVO: O objetivo primordial desta pesquisa € tentar minimizar o emprego de agua no processo
de producdo de Biodiesel, desenvolvendo uma metodologia de purificagdo que tenha uma boa
eficiéncia na separagdo das impurezas contidas no Biodiesel, e seja menos danosa ao meio ambiente.

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO: Os resultados obtidos contribuem de uma forma
muito significativa para a industria do Petroleo e Biocombustiveis, porque se conseguiu uma redugdo
muito grande na quantidade de agua ap6s a purificacdo deste combustivel, com apenas uma
quantidade pequena de solvente comparando-se ao método tradicional que é o da lavagem com &gua.
Em alguns casos pode-se até gastar menos energia na etapa de secagem, pois 0 Biodiesel purificado
com os liquidos ibnicos apresentou-se com um teor de agua baixo. Por isso, os liquidos idnicos
apresentam-se como uma alternativa expressiva para a purificacao destes combustiveis.

RESULTADOS OBTIDOS: Com esta pesquisa ja se conseguiu desenvolver uma alternativa que
recupera muito bem o teor de agua contida no Biodiesel apds a producdo do mesmo, além de estar-se
testando outro tipo de liquido i6nico, para detectar com mais eficiéncia a qualidade deste solvente.
Alguns dos resultados mais expressivos desta pesquisa podem ser claramente verificados nos gréficos
representados, a seguir.

Biodiesel purificado com DES4

o 250 -
< 240
B30 S~
£ \

220
S 210 \V/
% 200 T T T T T 1
§ 0] 0,5 1 1,5 2 2,5 3
= Bio:DES4

Gréfico 1. Representacdo do teor de 4gua contida no Biodiesel purificado com o liquido idnico 4
Os dados apresentados pelo grafico acima obteve-se um bom resultado para a quantidade final de agua
apos a purificagcdo do biodiesel utilizando o liquido idnico 4, esse liquido ibnico é constituido de uma
mistura de cloreto de colina que é um sal e glicerina formando assim um liquido i6nico de baixo custo
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denominado Deep Eutetic Solvent (DES). Essa curva determina claramente que esse tipo de solvente é
um eficiente extrator de dgua contida no biodiesel produzido pela rota metilica, podendo até mesmo
minimizar custos adicionais com o processo de secagem do mesmo.

Além disso, outro resultado bastante significativo foi encontrado quando avaliou-se a quantidade
empregada dos liquidos idnicos de baixo custo vesus a quantidade empregada pelo método tradicional
utilizado industrialmente que é o da lavagem aquosa, o gréfico a seguir pode dar uma abrangéncia
maior quanto a esse aspecto.

Volume de solvente usado na extracao

140
@120 \ 4 4 4 L g
£ 100
g
Z 80 4—H20
2
& 60 —B—DES4
]
g 40 DES5
= 2 ?ﬂd == DES6

0

0 1 2 3 4 5

Amostras de Biodiesel

Grafico 2. Representacdo da quantidade utilizada de cada solvente

Como ja mencionado anteriormente, o volume de liquido i6nico utilizado no processo de extracdo das
impurezas do biodiesel é extremamente menor do que quando se extrai as mesmas impurezas com a
lavagem aquosa, por isso, esta metodologia tem se mostrado interessante quanto a esse parametro,
porque com menos solvente empregado na purificagdo deste combustivel, consequentemente ter-se-a
uma quantidade muito menor de solvente para tratar e retonar ao processo ou até mesmo descartar no
meio ambiente se for 0 caso. Outra caracteristica deste solvente chamado liquido idnico é que em sua
producdo usa-se uma quantidade de glicerina adicionada ao sal cloreto de colina, por isso, surge uma
alternativa para o emprego da glicerina formada no processo de produgdo deste combustivel, dando
assim uma significativa valvula de escape para o problema da grande quantidade de glicerina formada
na reagdo de transesterificacéo.

AGRADECIMENTOS: Agradecimentos especiais ao LAPQAP, LPQA, ANP, PRH-39 e LPESC.
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DESENVO~LV||\/|ENTO DE SlSTEl\/lA~ EM FLL’JXO A BASE DE
MULTICOMUTACAO PARA DETERMINACAO DE FOSFORO EM BIODIESEL
José César C. Alencar Filho!, Ridvan N. Fernandes?

Bolsista MSc. PRH-39_ANP, cesaralencarl0@hotmail.com, ** Departamento de quimica, Universidade Federal
do Maranhdo

MOTIVACAO/DESAFIOS: A qualidade de biodiesel (B100) é monitorada pela ANP que especifica
procedimentos analiticos, estabelecidos através de normas e portarias. Dentre 0s parametros de
qualidade a serem determinados, no biodiesel, estdo metais como Na, Ca, Mg e K e fosforo. Este
ultimo € geralmente encontrado nos fosfolipidios presentes nos 6leos vegetais 0s quais servem de
matéria prima para producdo de biodiesel. O teor méximo de fosforo permitido pela legislacdo é de 10
mg kg™. Recentemente, em estudos preliminares, contatou-se que os resultados do teor de fésforo por
ICP OES e por espectrofotometria UV-VIS ndo apresentavam diferengas estatisticamente
significativas. Neste contexto, o presente trabalho apresenta uma avaliacdo mais detalhada da
metodologia para determinar fosforo em biodiesel utilizando um sistema de analise por injecdo em
fluxo (FIA) utilizando a multicomutacdo e deteccdo espectrofotométrica. A tendéncia de melhora na
simplicidade, versatilidade e robustez do fluxo de analisadores foram verificadas durante o
desenvolvimento da analise de fluxo, e a multicomutacdo é uma caracteristica fundamental neste
contexto. Nos Ultimos anos, portanto, a exploracdo de comutagdo em relacdo as diferentes
modalidades de fluxo, tais como analisadores de fluxo continuo, por injecdo em fluxo, injecdo
sequencial e outros tem se tornado cada vez mais freqlientes. 1sso aponta a tendéncia de considerar o0s
sistemas de multicomutacdo como uma melhoria das modalidades ja existentes.

OBJETIVO: O objetivo geral do trabalho é o desenvolvimento de um sistema de analise em fluxo
utilizando o conceito de multicomutacgdo para a determinacéo de fésforo em biodiesel.

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO: Considerando a crescente importancia do
biodiesel como combustivel alternativo em muitos paises, é absolutamente necessario estabelecer
normas para a descri¢do da qualidade do produto. A qualidade da producdo mediante analise quimica e
fisica é de fundamental importancia. Fésforo em biodiesel vem de fosfolipidios. A transesterificacéo
de Oleos vegetais, sem tratamento prévio ou degomagem pode resultar em rendimento da reacdo e
reducdo na producgdo de biodiesel com alto contetido de fosforo. Logo este sistema pode ser aplicado
tanto para determinagdo de fésforo no dleo inatura como no biodiesel.

RESULTADOS OBTIDOS: Em termos de trabalho experimental referente ao plano de dissertacdo
foi realizado o desenvolvimento do softwere escrito em linguagem Quick Basic 4.5, cuja fungdo sera
promover o acionamento das valvulas solendides e/ou micro-bombas, etapa que antecede a montagem
do mddulo de analise. Os testes para o dimensionamento do sistema em fluxo, utilizando solu¢Ges com
concentracbes conhecidas, foram iniciados. Realizamos o estudo de tratamento das amostras.
Aplicaremos os dois métodos, cinzas sulfatadas (mineralizacdo) e extracdo por solvente organico e
observaremos qual dos dois métodos seria 0 mais viavel.

O método aplicado para a determinagdo do teor de fosforo nas amostras de biodiesel consistiu de
mineralizagdo da amostra a 550 °C e dissolucdo das cinzas em H,SO, 1 mol L™. Para a formacdo do
complexo azul de molibdénio empregou-se molibdato de amdnio e o acido 1l-amino-2-naftol-4-
sulfénico como agente redutor 2. A Figura mostra um espectro obtido para uma amostra de biodiesel
de sebo bovino, com concentragdo igual a 12,11 mg P kg ™

316

A % NUPEG 2 -f‘ _ iy ot
f.‘.\pmq ANP-14 EEes Petroleoe bds

" = PRH43
rh -— 31[ — 1l = E hari
‘er R R = = 39;& ngenharia

Universidade Federal de Petroleo
do Ceard L



Blenee w [@]AOP Eprhe &

BRI BRI R [ T FETROBRAS 1 e il v e

0,75

n.50

0,25 | /-\

T T T T T T T 1
400 500 800 700 800 900 1000 1100 1200

Absorbancia

Comprimento de onda (nm)

Figura. Espectro do complexo azul de molibdénio obtido
para biodiesel de sebo bovino.

A exatiddo do método serd determinada por meio da recuperagdo média avaliada em trés niveis de
recuperacdo, em triplicata. Para isso, quantidades conhecidas do padrdo lecitina de soja, cujo teor de
fosforo foi determinado (2,23% + 0,08%), serdo adicionadas as amostras de biodiesel. Os resultados
obtidos serdo comparados empregando- se teste-t e observaremos se ha diferengas significativas a um
nivel de confianca de 95 % entre 0os métodos.
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DETECQAO DE FALHAS EM DADOS SiSMICQS USANDO COVARIOGRAMA E
APRENDIZADO DE MAQUINA
Marcio Sygeaks Frazdo Barros', Aristéfanes Corréa Silva®

Bolsista Grad PRH-39 ANP, marciofrazaol@gmail.com, »*? Departamento de Informatica, Centro de Ciéncias
Exatas e Tecnologia, Universidade Federal do Maranhéo.

MOTIVACAO/DESAFIOS: O petrdleo é a principal fonte de energia utilizada no mundo,
mas também exige um custo bastante elevado para sua obtengdo. S6 para se ter uma idéia,
perfura pogco de petroleo pode atingir, em uma estimativa, até 85% do custo total da
exploracdo. Portanto, € necessario ter o méaximo de informacgdes possiveis das condicbes
geoldgicas da area antes de iniciar a perfuracdo de um poco. Uma das etapas de obtencéo
dessa fonte energética é a prospeccao que inicia pelos estudos geoldgicos de observacédo até a
obtencdo de dados sismicos e a perfuracdo do pogo pioneiro. A sismica hoje é uma das
ferramentas mais importantes na prospecgdo do petroleo, mas os dados sismicos coletados
necessitam de tratamentos através de programas computacionais para poderem ser
interpretados pelos gedlogos e geofisicos.

OBJETIVO: O objetivo desse trabalho é desenvolver um método usando a funcéo
Covariograma como descritores de caracteristica e aprendizado de maquina e também os
métodos Similaridade Vertical e Energia Vertical, que auxilie o intérprete na geracdo de um
modelo que melhor representa a estrutura geoldgica para deteccdo de falhas em dados
sismicos.

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO: Na industria de petrdleo, a
interpretacdo sismica visa identificar estruturas onde o 6leo possa estar aprisionado em um
reservatorio. O 6leo é mais leve do que a agua, portanto um reservatorio ndo é possivel a
menos que o 6leo esteja impedido de escapar. Assim, € necessaria a ocorréncia de uma
camada de rochas impermedaveis, normalmente folhelho ou sal, formando uma trapa
(armadilha).

RESULTADOS OBTIDOS: J& foram estudados os seguintes temas: Visualizacdo
Volumeétrica sendo que a Visualizagdo é um termo relacionado aos métodos que permitem a
extracdo de informacdes relevantes a partir de complexos conjuntos de dados, processo
geralmente feito através da utilizacdo de técnicas de computacdo grafica e processamento de
imagens. Foram realizados os calculos dos atributos sismicos das falhas por meio de Energia
Vetorial e Similaridade Vertical, temos na Figura 1 mostra exemplos das imagens geradas a
partir do célculo do atributo EV e SV respectivamente. A partir dessas imagens extraimos
caracteristicas para ser classificado com uso do SVM.
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Figura 1
Utilizamos céalculo do atributo Covariograma com descritores de caracteristica e por fim foi
feita uma classificacdo usando SVM, que consiste em classificar cada objeto da imagem
sismica como Falhas e Nao-Falhas. A Figura 2 ilustra o fluxo de atividades realizadas durante
a fase de classificacdo. O estagio atual de desenvolvimento do projeto é a etapa na fase de
validacdo de resultados.
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Figura 2
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TECNOLOGIA LED: ILUMINACAO COM EFICIENCIA E DURABILIDADE

Paulo Cézar Lobo Rodrigues', Marcos Tadeu Resende?

Bolsista Grad. PRH-39 ANP, paulocezar.eng@gmail.com, 2 Universidade Federal do Maranh#o.

MOTIVACAO/DESAFIOS: Atualmente grande parcela da iluminacdo industrial brasileira
concentra-se em lampadas de mercdrio, vapor de sédio, multivapores metalicos ou fluorescente.
Dados da ABILUX indicam que anualmente s&o retiradas de uso 49 milhGes de lampadas em todo o
mundo, adotando-se uma media de 21 mg de mercurio por ldmpada, possui-se um potencial poluidor
de 1.000 kg de mercurio por ano. Deve-se levar em conta também que, as luminarias empregadas na
iluminacdo industrial, espalham uma parcela da luz emitida para as regides superiores e laterais da
luminéria, reduzindo sua eficiéncia causando a desconforto e escuriddo absoluta. Este trabalho visa
realizar uma comparagao entre o0 emprego da tecnologia LED na iluminagéo industrial com as demais
tecnologias existentes e seu impacto, tanto no que se refere a qualidade da energia, como na reducéo
do impacto ambiental.

OBJETIVO: O objetivo deste trabalho é apresentar um estudo comparativo entre as principais
tecnologias utilizadas como fonte de luz e a tecnologia LED de iluminag&o.

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO: O projeto de iluminacdo deve contemplar em
suas premissas ndo sO o bem estar do usuério relacionado a tarefa exercida, mas deve também
considerar e indicar areas de perigo eminente e garantir que ndo haja nenhum tipo de desconforto,
como ofuscamentos e sombras, sempre na busca pela mitigacdo de acidentes. Com este intuito, este
trabalho mostra a importancia da iluminag&o industrial e o tipo de ldmpada utilizada, o material com
que ¢ feito, de uma forma geral mostrar os beneficios de se implantar lampadas de Led no campo
industrial. Com tamanho bastante reduzido, o LED oferece muitas vantagens através de seu
desenvolvimento tecnoldgico, tornando-o uma alternativa real na substituicdo das lampadas
convencionais. Projetada para aplicagcbes de iluminacdo geral, focal e dirigida, especialmente em
lugares que demandam longo periodo de uso durante o ano (industria), além do fato que os custos de
manutencao, em funcdo da longa vida util, sdo reduzidos, apresentam uma maior eficiéncia com
relacdo as lampadas haldgenas e fluorescentes de hoje.

RESULTADOS OBTIDOS: Embora o investimento inicial seja alto, devido ao custo unitario de cada
lampada, apds apenas 30.000 horas de uso a economia em energia ja se reduz para 40%(ver Tabela
abaixo) do valor que deveria ser se usassemos a lampada de vapor de mercdrio. Outro fator de
interesse € que 0 nimero de trocas foi nulo, apds o intervalo considerado, demonstrando que a
substituicdo, além de gerar uma grande economia energética, que reflete tanto no &mbito econdémico
da empresa quanto no meio ambiente, também acarreta em um baixo descarte dessas lampadas,
tornando a operacdo uma boa alternativa econdémico-ambiental para aplicacfes nos sistemas de
iluminacéo industriais.

PHILIPS LED
POTENCIA(W) 250 110
QUANTIDADE 32 43
CUSTO DO PRODUTO (unid) 112,58 1320,00
VIDA MEDIA (h) 16000 50000
CUSTO KW/h (R$) 0,39 0,39
CUSTO INICIAL DO SISTEMA 3602,56 56760
CUSTO MENSAL (R$) 1123,20 664,09
CUSTO ANUAL(R$) 13478,40 7969,10
CUSTO DE ENERGIAL FINAL *ap0s 93600,00 55341
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30000 horas de uso |
REDUCAO DO CONSUMO (%) 39,60

Outro fato importante que deve ser dada a devida atencdo é a mudanca no ambiente no que se refere a
qualidade da iluminacdo como podemos ver nas figuras abaixo, um ambiente cuja iluminacdo tem
como base lampadas de Led, é muito mais agradavel de trabalhar e menos cansativo para a vista
humana.

Estacionamento com lluminacao LED (DEPOIS)

Folografia Ed Witson, gentiimenie cadidas WRAL
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PREPARACAO DE CATALISADORES HETEROGENEOS PARA REACAO
CONVERSAO DA GLICERINA EM ETERES
Renata Rodrigues Santos Valois', Adeilton Pereira Maciel

Bolsista Grad. PRH-39_ANP, renata.ufma@gmail.coml, ‘Departamento de Quimica, Universidade Federal do
Maranhao

MOTIVACAO/DESAFIOS: O Brasil se tornou um dos maiores produtores de biodiesel nos ultimos
anos. Na producdo do biodiesel por transesterificacdo de 6leos e gorduras, cerca de 10% resulta na
glicerina. As industrias alimenticia, farmacéutica e cosmética, principais consumidoras do glicerol,
ndo conseguem absorver toda a glicerina do mercado, diminuindo, assim, seu valor comercial. A
reacdo de eterificacdo da glicerina se tornou uma alternativa vidvel para agregar valor a esse
coproduto, utilizando os éteres como aditivos oxigenados no diesel. Para essa reacdo sdo utilizados
principalmente catalisadores heterogéneos comerciais, como zedlitas e 0 Amberlyst®, que consiste em
uma resina polimérica de troca idnica com grupos sulfénicos inseridos na rede.

OBJETIVO: Produzir um catalisador alternativo através da sulfonacdo do polietileno de alta
densidade comercial e testar sua capacidade catalitica na reacéo de eterificacdo da glicerina.

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO: Os éteres de glicerina apresentam baixas
viscosidade e polaridade, além de serem totalmente soltveis no diesel. Sua utilizagdo como aditivos
melhora a qualidade do diesel atenuando a emissdo de material particulado, hidrocarbonetos e
monoxido de carbono.

RESULTADOS OBTIDOS: Através da analise de espectroscopia de infravermelho, observou-se o
aparecimento de modos vibracionais referentes ao grupo sulfénico na superficie do polimero. Os testes
cataliticos foram feitos utilizando o terc-butanol como agente eterificante nos tempos de 3, 4 e 16h. Os
produtos foram estudados por FTIR e GC-MS. O FTIR apresentou modos vibracionais caracteristicos
de éteres, na regido entre 800 e 1100 cm™. As figuras 1 e 2 apresentam os espectros do material e dos
produtos das reaces, respectivamente:
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Figura 1: FTIR do PEAD Figura 2: FTIR dos produtos da reacéo

A absorcdo na faixa de 1200 cm™ indica o estiramento assimétrico do grupo SO;™ e a absorcéo
caracteristica na regido de 530-600 cm™ proveniente do estiramento da ligacdo S—O (Wu, 2006), em
1045 cm™ vemos a presenca da banda referente aos &cidos sulfénicos na forma anidra, que absorvem
nessa regido (Rezende, 2005). Na figura 2, os produtos da reacdo de eterificacdo da glicerina
absorveram faixa de 1100 — 1000 cm™ decorrente do estiramento simétrico da ligagdo C-O—C e o pico
em 880 cm1 correspondente ao estiramento da ligagdo C—-O com a contribuicdo da ligagdo C-C do
Terc-Butanol (Jamr6z, 2007).
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Todos o0s cromatogramas apresentaram picos bem definidos, sem nenhum interferente. A
espectrometria de massa acoplada ao GC foi utilizada para analisar as substancias presentes no pico de
maior intensidade, como vemos nhas figuras 3 e 4.
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O cromatograma indica a presenga do mono-éter devido ao aparecimento do pico no mesmo
tempo de retencdo do padrdo de mono-éter. A reacdo por 16h com catalisador apresentou maior
intensidade do sinal podendo ser atribuida a uma maior concentracdo do éter de glicerina em
comparagdo com a reagdo sem catalisador. O pico de m/z 57, referente ao grupo terc-butil
[C4Hg]" e pico base em m/z 93 [M+H]" referente a glicerina (Cavalcante, 2011). Foi detectado,
também, o fon molecular com m/z 148, referente a0 mono-éter [C;H50]", porém este ndo esta
representado na figura 4.
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MODIFICADO COM SBA-15 PARA A DETERMINACAO DE CU** EM
ETANOL COMBUSTIVEL
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MOTIVA(;AO/DESAFIOS: Os metais de transicdo como Cu, Zn, Cd, Pb, entre outros,
mesmo em pequenas concentracfes, podem desencadear uma diminui¢do no desempenho do
combustivel, corrosdo e formacéo de residuos indesejaveis em algumas partes dos motores dos
veiculos, além das implicacBes ambientais'. Pensando nisso tem-se uma preocupagio para a
determinagdo e quantificacdo desses metais, com técnicas vidveis e sensiveis, como as técnicas
voltamétricas. Os eletrodos de compdsitos de grafite-poliuretano modificado com nano
estruturas de silica como SBA-15, juntamente com a técnica de voltametria de onda quadrada
(SWV), foram empregados com sucesso para a determinacdo de Cu2+ em etanol combustivel.
Mostrando a viabilidade do eletrodo frente a solventes organicos.

OBJETIVO: Confeccionar um eletrodo de grafite poliuretana modificado com SBA-15,
Avaliar o eletrodo frente a solventes orgéanicos utilizando técnicas voltamétricas e aplicar o
eletrodo em amostras de biocombustiveis, para determinagao de Cu(ll).

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO: E um estudo que vai possibilitar para as
industrias de petréleo e alcool combustivel uma forma alternativa para a determinacdo de cobre
em bicombustivel, nesse caso alcool combustivel.

RESULTADOS OBTIDOS: O eletrodo compésito de grafite poliuretano modificado com
SBA-15 foi preparado em uma propor¢do de 57,5% de grafite 37,5% de poliuretano e 5% do
modificador SBA-15. A amostra de etanol combustivel foi adquirida em postos de gasolina na
cidade de S&o Luis-MA. Todas as condi¢cdes voltamétricas foram otimizadas (Ei=-0,8V,
Ef=0,5V, Tpre= 180s, Edep= -0,8V, =30 Htz, V=60 mV.s?). Na Figura 1 sdo mostradas as
respostas voltamétricas para esse estudo. Observa-se um pico em um potencial préximo de -0,02
V vs Ag/AgCl, que corresponde ao ion Cu(ll). A medida que se adicionava aliquotas dos
metais, 0 pico crescia linearmente, obtendo-se, assim, a curva analitica (Figura 2)
correspondente.
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Figura 1. Respostas voltamétricas para a determinacdo de Cu(ll) em amostra de etanol
combustivel: (a) branco, (b) amostra, (c) 1 x107, (d) 2x107,(e) 3x10” e (f) 4x107" mol.L™.
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Figura 2. Curva de adi¢éo de padréo extraida da Figura 1.

O procedimento otimizado foi aplicado em amostra de etanol combustivel, utilizando como
eletrolito o nitrato de potéssio, que foi ajustado para 0 pH 3 com &cido nitrico, e a partir das
curvas de adigdo padrdo, a concentragdo do ion foi determinada na amostra. As analises foram
feitas em triplicatas, apresentando um valor médio de 8,87x10® mol L™. O procedimento
mostrou-se viavel e adequado, do ponto de vista analitico. A Tabela 1 apresenta os resultados,
considerados satisfatorios do ponto de vista estatistico.

Tabela 1: Dados das concentra¢Ges de Cu (I1) para amostra de etanol combustivel.

Amostra [Cu (1], mol L™
1 8,88 x 10°
2 8,81 x 107
3 8,93 x 107
Valor médio 8,87 x 10°®
SD 6,04 X 10™°
LD 6,52 X 10°®
LQ 2,17 X 10”7
SD (%) 0,68
1 (95%) 8,87 X10®+ 1,50 X 10°
Recuperacéo 130%
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ELETROCATALISADORES A BASE DE COMPLEXOS METALICOS .
SUPORTADOS EM NANOPARTipULAS DE CARBONO PARA A REDUCAO
DO OXIGENIO MOLECULAR

Wyllamanney da Silva Pereira’, Cicero Wellington Brito Bezerra®
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MOTIVACAO/DESAFIOS:

Dentre as diversas formas alternativas de energia, baseadas principalmente em recursos
renovaveis e ambientalmente amigaveis, destacam-se as células a combustivel. Entretanto,
desafios ainda precisam ser superados para tal tecnologia ganhar mercado. Entre eles: superacdo
da barreira energética de ativacdo da reagdo catodica, sendo necessario, portanto, o
desenvolvimento de catalisadores isentos de platina (ndo-nobre), que apesar de sua eficiéncia
catalitica, € um metal caro e raro. Materiais baseados em complexos metalicos, notadamente
ferro e cobalto, com ligantes nitrogenados, dispersos em nanocarbono e tratados termicamente,
tém sido apontados como indispensaveis na geracao de sitios cataliticos ativos e, desse modo,
como materiais promissores quanto a reducdo do O, (ROM). Além disso, tais catalisadores nao-
nobres costumam ser ativos, de baixo custo e, ao contrario da platina, tolerantes a alcoois
(aspecto positivo para células cujo combustivel é o metanol ou etanol) e, sobretudo, capazes de
promover a reducdo do oxigénio molecular por um mecanismo de 4e” (sem formar H,0,), 0 que
aumenta a eficiéncia da célula e a durabilidade do catalisador.

OBJETIVO:

Preparar e avaliar a capacidade eletrocatalitica quanto a reducdo do oxigénio molecular (ROM)
de materiais a base de metais, a priori ferro e cobalto, com ligantes nitrogenados, impregnados
em nanosuportes de carbono modificados e tratados termicamente.

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO:

O estabelecimento de materiais ndo-nobres que promovam eficientemente a ROM a agua
facilitara o emprego das células a combustivel de varias formas com diversos combustiveis
(&lcoois, gas natural, hidrogénio), trazendo implicacBes positivas nos aspectos sociais,
ambientais e econdmicos. Nessa perspectiva, tais materiais foram sintetizados, serdo/estdo
sendo testados.
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RESULTADOS OBTIDOS:

Tradicionalmente, os eletrocatalisadores sdo obtidos pela dispersdo de complexos metélicos
sobre nanocarbono e, posteriormente, pirolisados. Neste trabalho, explorou-se uma metodologia
alternativa em busca de imprimir maior estabilidade e eficiéncia ao eletrocatalisador: o suporte
Vucan XC 72R oxidado com HNO; foi funcionalizado com a tiossemicarbazida antes da
impregnacéo dos fons de metal (Co®*, Fe?*e Cu?"). Para os materiais oxidados, C-AN e C-HO,
os valores estimados de pH,,. foram 4,28 e 4,25, respectivamente, indicando aumento na
quantidade de grupos &cidos superficial, conforme mostrado na Figura 1.
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Figura 1: Curvas do pH,, antes e apos funcionalizagéo (C-AN e C-HO) do suporte de carbono
Vulcan XC 72R.

A partir do confronto dos pH,,. estimados dos suportes, verificou-se o aumento de grupos
acidos ativos na superficie do suporte apds a oxidacdo, tanto com peroxido de hidrogénio
guanto com acido nitrico, implicando, inicialmente, em menor hidrofobicidade do po,
facilitando sua molhabilidade e a difusdo de espécies carregadas pelos poros (impregnacdo dos
complexos metélicos), além do aumento da densidade de carga superficial. Ou seja, tal fato é
benéfico na preparacdo de eletrocatalisadores, uma vez que estes sdo preparados em meio
hidroalcodlico e uma melhor dispersdo do carbono em &gua resulta, conseqientemente, em
melhor disseminacgéo dos precursores no carbono.

Os valores dos potenciais (Eonset € Vr X ENH) relativos a redugdo do oxigénio molecular para
0s materiais sem tratamento térmico estdo mostrados na Tabela 1. Estes valores mostram que a
ordem de atividade catalitica quanto a ROM para 0s materiais obtidos sem tratamento térmico
em Egnet foi: (Co-TCBN/C; 0,454V, vs ENH) > (Cu-TCBN/C; 0,384V) > (Fe-TCBN/C;
0,128V). Em busca de melhorar a atividade e estabilidade de tais materiais, realizar-se-a a
pirdlise dos mesmos, bem como o estudo de seus mecanismos.

Tabela 1: Resumo dos potenciais (Eonset € Vpr X ENH) relativos a redugéo do oxigénio molecular
para 0s materiais sem tratamento térmico.
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Potencial (V vs ENH)

Material E onset Vo
C 0,227 -0,146
C-NA 0,310 0,055
C-TCBN 0,218 -0,106
Co-TCBN/C 0,454 -0,128
Cu-TCBN/C 0,384 -0,060
Fe-TCBN/C 0,126 -0,196
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