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DESCRICAO DA DENSIDADE DE SOLUCOES AQUOSAS COM MEG E NaCl

Fedra A.V. Ferreira*; *, Mario H. Moura-Neto; Mateus F. Monteiro; Dannielle J. Silva; Camila S.
Figueiredo; Jodo R.P. Ciambelli; Leonardo S. Pereira; Jailton F. do Nascimento e Osvaldo Chiavone-Filho
*fedravaquero@hotmail.com

Introducgéo

O objetivo deste estudo é a apresentacdo dos dados experimentais de densidade em misturas aquosas de
monoetilenoglicol (MEG) e NaCl em temperaturas que variam entre 0s 278.15 e 363.15 K, & pressao atmosférica.
Foram obtidos 610 pontos experimentais de densidade. A modelagem teve por base a teoria de solugdes, usando
a propriedade de volume de excesso ( VE), a fim de torna-la mais precisa e destacar mais facilmente pontos que
nédo atendam a tendéncia geral. Com a equacédo de Redlich-Kister (RLK), que leva em consideragéo as interagdes
binarias e ternarias separadamente, foi feito o ajuste dos dados e estimados os parametros do modelo.

A equacdo de Redlich-Kister (RLK) foi usada para que fosse tido em consideracdo a diferenca entre o
comportamento real e o ideal, através dos parametros de interacdo binaria e ternaria, ver eq 1. Para a correlacéo
dos dados, foram considerados trés termos da expanséo e uma escala de fragdo de massica de concentracao foi
aplicada. A eqgl representa a Equacéo de RLK para um sistema ternario:

ME = wiw;[ag; + by (Wi—w3) + c12(W1—w3)?] + wywslags + bz (W —ws3) + ci3(Wy—w3)?] +
waws[azz + baz(Wa—wW3) + C23(Wo—W3)?] + wiw,wiay,; 1)
Sendo M a propriedade analisada (volume), w1 a fragdo maéssica de agua, w. a fragdo maéssica de MEG, ws a
fracio massica de NaClI*=3.

Metodologia

Para aplicacdo da teoria de solucdes, foi definido um modelo ideal para a densidade usando-se a abordagem de
volume molar aparente, inverso da densidade molar aparente. O volume de excesso foi determinado pela
diferenca entre volume especifico da solucéo e volume especifico da solucéo ideal (eq 2):

VE=y -yl 2)
pid =gtz (Z? + ?) (3)
P1 P2 (1-w3) P31 P32

As densidades para a 4gua (p1) e MEG (p2) puros, em funcdo da temperatura, foi necessaria para uma completa
descricdo do sistema (eq 3). Para a agua, foi necessaria uma dependéncia quadratica da temperatura, enquanto
para 0 MEG uma relacdo linear se demonstrou adequada, ver eqs 4 e 5.

p1 = A; + B(T —298.15) + C,(T — 298.15)2 4
p; = A, + B,(T — 298.15) (5)
Como apresentado na eq 3, para determinacdo do termo de contribuicdo do NaCl a diluicdo infinita as respetivas
densidades aparentes (pgs1 € pg32) foram necessarias. Para determinacdo destas densidades foi necessario,
primeiramente, o calculo do volume molar aparente do sal (3) no solvente (i), como pode ser visto na eq 6.

©
onde pi e ps séo as densidades do solvente puro e da solugéo, respetivamente. MW3 e ms s&o a massa molecular e
amolalidade do NaCl. Tanto para o sistema binario agua+NaCl como para MEG+NacCl foi adequadamente obtida
uma dependéncia linear do volume aparente molar como funcgéo da raiz quadrada da molalidade. A extrapolagéo
para a molalidade zero fornece os valores dos parametros pgs 1 € pg3 2, Usando a definicdo (V = 1/p). Este
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procedimento foi aplicado para temperaturas 273.15 e 353.15 K, e os valores dos coeficientes foram ajustados,
ver eqs 7 e 8. Cabe assinalar que o comportamento da densidade da solucdo dgua+NaCl é menos sensivel a
temperaturas superiores a 323.15 K, sendo necessaria uma dependéncia nao linear.

[M
Ppsq = As1 + B3 el 13 -
P32 = Asz + B3, (T —298.15) P

A equacédo de RLK (eq 1) foi entdo aplicada para correlacionar o volume de excesso dos dados experimentais
com quatro parametros para cada sistema binario e dois para o ternario (ai23). Para inclusdo da dependéncia da
temperatura na equacdo de RLK os parametros a e b foram substituidos por fungdes dependentes da temperatura,
veregs 9all.

ajj = ajj_1 + a;j_,(T —298.15) ©
bij = bij_y + b;j_,(T — 298.15)” (10
A3 = Q1231 + a123_2(T - 29815) (11)

Onde i e j representam as especies, agua (1), MEG (2) e NaCl (3).

Resultados e Discussao

Na Figura 1 pode ser observada a influéncia da concentracdo de MEG e da temperatura no sistema para misturas
aquosas com e sem NaCl. Pelo grafico B pode observar-se que 0 aumento da temperatura leva a um abaixamento
da densidade do sistema e que a medida que a concentracdo de MEG aumenta a densidade do sistema sobe. No
grafico A pode verificar-se que a presenca do NaCl leva a um afastamento da idealidade. Este afastamento é mais
visivel no lado de maior concentracdo de dgua. O bom ajuste do modelo pode ser observado quer para o volume
de excesso, quer para a densidade. O desvio médio relativo para a densidade foi de 0.082%. As medidas de
densidade e 0 modelo tem particular interesse industrial na determinacdo da composicdo do sistema no processo
de regeneracdo do inibidor de hidrato do gas natural em plataformas offshore.

A B
0.005 1.15
0 wt% NaCl (298.15 K) 4 ® 0 wt% NaCl (298.15 K)
O 1 wt% NaCl (298.15 K) 1 wt% NaCl (298.15 K)
® 0 wt% NaCl (323.15K) - ® 0 wt% NaCl (323.15K)
0.000 O 1 wt% NaCl (323.15K) / 1.104 © 1wt%NaCl (323.15K)
A 0 wt% NaCl (353.15 K) y A 0 wt% NaCl (353.15 K) 3
= A 1 wt% NaCl (353.15 K) ~ A1 wt% NaCl (353.15 K)
) <
£ -0.005 3 1.05
2, EY C)
N
Y 3 Y
-0.0104 1.00 42
(l- s o =0
s o
-0.015 -+ T T T T T 0.95+ T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
XMEG WMEG

Figura 1. Volume de excesso (A) e dados experimentais de densidade (B) como funcéo da concentragdo de MEG em solugdo aquosa sem NaCl a trés isotermas: LR
298.15 K (curva vermelha, modelo); ®7-32315K (curva azul, modelo); &T= 353.15K (curava verde, modelo). Volume de excesso (A) e dados experimentais de
densidade (B) como fungéo da concentragéo de MEG em solugdo aquosa com 1 wt.% de NaCl a trés isotermas: = T = 298.15 K (curva tracejada vermelha, modelo);

J T=32315K (curva tracejada azul, modelo); A T =353.15 K (curva tracejada verde, modelo).
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SOLUBILIDADE MUTUA E TENSAO INTERFACIAL DE MISTURAS AQUOSAS CONTENDO
HIDROCARBONETOS E TENSOATIVO, VISANDO O PROCESSO DE EXTRACAO

Amanda C. A. Vilas Boas*; Osvaldo Chiavone-Filho; Katherine C. de Oliveira
*amandacarvalhovb@gmail.com

Introducgéo

As restricbes ambientais relacionadas a qualidade dos combustiveis de transporte produzidos e suas emissdes
representam, atualmente, um importante desafio econémico para a industria de refino de petréleo [1,2]. Baseada
na diferenca de solubilidade de liquidos, a Extracdo Liquido-Liquido é uma operacao largamente utilizada para
a separacdo de espécies quimicas, com uso, por exemplo, na extracdo de contaminantes de agua e sedimentos
naturais [3], podendo ser utilizada no tratamento de 4gua produzida, um dos subprodutos gerados da industria
petrolifera.

Pensando no aumento da eficiéncia dessa operacgéo, foi constatado que a adi¢do de tensoativos em um sistema
binario liquido-liquido, pode induzir ou aumentar a conveccgao interfacial que aprimora muito as taxas iniciais de
transferéncia de massa em comparacao com os valores previstos teoricamente, auxiliando, assim, o processo de
extracao [4].

Portanto, objetiva-se, com este trabalho, estudar o equilibrio liquido-liquido juntamente com a transferéncia de
massa de um soluto em sistemas contendo tensoativos e microemuls6es aplicados a processos de extracao liquido-
liquido da industria de petroleo (tratamento de efluentes, operacdes de refino e biocombustiveis).

Metodologia

A metodologia definida consiste na obtencdo de dados termodindmicos e interfaciais de um sistema aquoso
convencional, e modelagem desses dados, avaliando a interferéncia da presenca de um tensoativo. Para entender
como o soluto se distribui nas fases do sistema, serdo realizados experimentos em células de equilibrio para coleta
de dados de Equilibrio Liquido-Liquido (ELL), com temperatura e agitacdo controladas.

Em seguida, serdo obtidos dados de tensdo interfacial utilizando um tensidmetro (goniémetro) para compreender
e quantificar a transferéncia do soluto entre as fases, visto que, para uma Extracdo Liquido-Liquido eficiente, as
fases precisam se separar bem e, a0 mesmo tempo, permitir a transferéncia do soluto.

Com o coeficiente de transferéncia de massa determinado e dados obtidos, sera feita a modelagem com equacdes
de coeficiente de atividade, dependendo da ndo-idealidade do sistema, visando a utilizacdo em processos com
colunas de extracdo, através de ferramentas computacionais como TML para correlacdo dos dados e o simulador
HYSYS-ASPEN.

Resultados e Discussao

Um dos problemas nas analises de dgua produzida é o alto teor de fendis encontrados nos efluentes de refinarias
e industrias petroquimicas, que esta acima do teor maximo estabelecido pela Resolucdo Federal do CONAMA
n° 430-2011 e, por isso, devem passar por tratamento antes de serem descartados em corpos hidricos, visto que
esses compostos podem ser toXicos aos seres humanos e organismos aquaticos [5].

Nesse caso, a Extracdo Liquido-Liquido pode ser usada por sua atuagdo em uma ampla gama de concentragdes
de fenol. Muitos trabalhos foram feitos nos ultimos anos obtendo dados de equilibrio liquido-liquido do sistema
ternario dgua-fendis-solvente, importantes na modelagem e design do processo de extragdo [6].

Um desses trabalhos foi desenvolvido por Saien e Asrami (2017) que, utilizando um sistema ternario de agua +
fenol + (propan-2-il) benzeno (cumeno), apresentaram dados de ELL nas temperaturas de 293,2 K, 298,2 K e
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308,2 K, sob presséo de 81,5 kPa. O cumeno foi recomendado como solvente para a extragdo do fenol pois, entre
outras caracteristicas, possui excelente estabilidade quimica, capacidade de formar duas fases a baixas
temperaturas, além de baixo preco. Os modelos termodindmicos aplicados foram 0 NRTL e 0 UNIQUAC para
correlacionar os dados experimentais de ELL e o Aspen Plus como simulador para determinacéo de parametros
de interagao.

Seus resultados para a temperatura de 293,2 K, de acordo com as inclinagdes das tie-lines na figura 1, mostram
que a afinidade do fenol para dissolver no cumeno é maior do que na &gua, em concentracdes mais altas de fenol.
No sistema, o par completamente miscivel é formado por fenol e cumeno; parcialmente miscivel, agua e fenol;

imiscivel, &gua e cumeno.
phenol
0.6

0.4

0 ——— Experimental tie lines at 293.2 K

— -® —  NRTL model, rmsd = 0.0012
A UNIQUAC model, rmsd = 0.0018

0.3

0.8

7 7 7 7 7 7 0.0
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
water cumene

Figura 1. Sistema ternario de agua + fenol + cumeno sob pressdo p = 81,5 kPa e temperatura de T = 293,2 K (Saien; Asrami, 2017).

Pretende-se desenvolver um trabalho com esse intuito de tratar a agua produzida, de forma a recuperar o fenol na
extracdo com um solvente que promova uma maior interacdo do que a agua. O método a ser aplicado sera
analitico, com variacdo de temperatura e velocidade de agitacdo das amostras retiradas de aliquotas das fases
extrato e refinado, através da cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), que fornecera resultados com boa
precisao e, assim, sera possivel observar o efeito do tensoativo nesse sistema e se realmente ele promovera uma
extracdo mais eficiente.
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ESTUDO DA EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO NO TRATAMENTO DE CORRENTES NA INDUSTRIA
PETROLIFERA USANDO TENSOATIVOS

Daniel G. Lima*; Tereza N. C. Dantas; Katherine C. Oliveira
*godoydl@ufrn.edu.br

INTRODUCAO

A extracdo liquido-liquido é uma operacdo utilizada para separar um soluto e diluente em uma mistura liquida
em contato com outro liquido, o solvente, cuja natureza garanta pouca miscibilidade entre ambos [1]. Tal
operacdo possui relevancia para a industria devido a sua aplicabilidade na purificacdo de certos fluidos por ser
uma alternativa para solucionar a problematica do descarte de efluentes industriais — como por exemplo a
utilizacdo de tensoativos para o tratamento de efluentes aquosos com particulas solidas, materiais organicos
dissolvidos ou substancias inorganicas, 0s quais surgem com a extracao do petroleo dos reservatorios. Ademais,
tensoativos sdo moléculas anfifilicas, ou seja, que possuem em sua estrutura uma parte hidrofilica e uma
hidrofdbica as quais estdo distanciadas de forma ideal para exercerem funcées independentes [2]. Essas moléculas
podem estar em solugdo, puras ou em uma microemulsdo e podem ser usadas como solvente para a extracao.
Diante disso, o trabalho consiste em explorar a viabilidade de aplicacdo dessa operacdo em diferentes correntes
na industria do petroleo com a presenca de um tensoativo como agente extratante, em seguida submeter o sistema
a um estudo em uma coluna de extracdo em escala piloto para observar o comportamento do processo, além de
simular e comparar os dados obtidos.

METODOLOGIA

Inicialmente foi feita uma busca por possiveis trabalhos na literatura sobre a operacdo de extracédo liquido-liquido
— esses estudos foram denominados sistemas modelos e servirdo para validar a coluna construida. Ja os sistemas
testes estudados, servirdo para a obtencéo de dados nos estudos praticos na coluna — além da obtencéo de variaveis
de processo. Por fim, esses dados serdo usados em simulacdes (usando softwares como 0 HYSYS/ASPEN) e em
ampliacOes de escala para se avaliar a opera¢do industrial.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O trabalho conta com um extrator de pratos perfurados reciprocos de 5 cm de didmetro interno e altura Gtil de
1,20 m. Paralelo a isso, apds os estudos prévios sobre os sistemas modelos, viu-se a possibilidade da utilizacdo
de sistemas agua-fenol-solvente para validacdo dos dados do sistema teste no extrator [3]. Com isso, havera as
analises nos coeficientes de dispersao axial do sistema modelo, a fracdo de retencao da fase dispersa e a altura da
unidade de transferéncia desse sistema ternario modelo [4]. Para os sistemas testes, sera abordado o estudo da
utilizacdo de microemulsdes no tratamento da agua produzida oleosa [5]. Nesse estudo, adotou-se para a
microemulsdo a prépria agua produzida como fase aquosa, querosene de aviacao para fase oleosa e Dissolvan®
ou Lipesa® como o0s tensoativos — além do alcool isoamilico como cotensoativo. Ao utilizar a analise de
comportamento de misturas através da rede de Scheffé, encontrou-se percentuais de 24 a 99% de remocéo de
6leo. As proporcoes finais estabelecidas para microemulsdo no ponto de extracdo foi 60% da fase aquosa, 5% da
fase oleosa e 35% de relagdo cotensoativo/tensoativo (razdo C/T = 9). Alem disso, foram feitos testes de
capacidade de carga para alcangar remogdes de 100% do éleo (C/T =9, t= 25 min e T=50-60° C). Portanto, tal

trabalho mostrou-se valido ao demonstrar a viabilidade desses sistemas na extracdo do 6leo presente na &gua
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produzida em escala de bancada. A partir disso, esse trabalho visa avaliar a operagdo em escala piloto para fins
de aplicacdes industriais.

CONCLUSAO

O estudo abordado para o sistema teste — a utilizacdo de microemulsdes para o tratamento de dgua produzida —
se mostrou eficiente diante do tratamento da dgua oleosa e serdo feitos novos estudos na coluna de extracdo em
escala piloto.
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INSTRUMENTACAO E CONTROLE DE MANIPULADOR FLEXIVEL DESTINADO A INDUSTRIA DO
PETROLEO E GAS

Stephanie G. de Morais*; Adilson J. de Oliveira
*stephanie-gm@hotmail.com

Introducgéo

A automacdo de processos na industria do petrdleo e gas permite o aumento da taxa de producao e a realizacdo
de atividades com maior seguranca, principalmente em condicdes de operacdo criticas para 0s seres humanos.
Deslocamento de cargas perigosas para montagem ou armazenamento, movimentagdo precisa e correta de
ferramentas, separacdo de itens em linhas de producdo séo tipicas demandas para 0os manipuladores roboticos.
Um manipulador robdtico tem a capacidade de movimentar objetos devido a associa¢do de um sistema mecanico
a um sistema de controle. A estrutura mecanica é feita por um conjunto de corpos rigidos unidos por meio de
articulagbes. O sistema de controle é formado pela associacdo de um microcontrolador e transdutores; estes
ultimos permitem entender detalhes do ambiente e/ou da tarefa a ser executada. Existem dois grupos de
manipuladores roboticos: os rigidos e os flexiveis. Os manipuladores rigidos sdo amplamente conhecidos em
ambientes industriais e tm como principais caracteristicas a alta capacidade de carga, a baixa velocidade
operacional e o elevado consumo energético. Os manipuladores flexiveis sdo uma alternativa para aumentar a
velocidade de manipulacdo e a reducédo da poténcia demandada. Este grupo é caracterizado pela existéncia de
deformacdes elasticas durante os movimentos operacionais, o que dificulta o controle do sistema. O setor de
exploracéo de petrdleo e gas tem utilizado manipuladores robéticos flexiveis em locais de dificil acesso (como
grandes profundidades ou com atmosfera contaminada), e eles sdo normalmente associados a veiculos
submarinos ou terrestres operado remotamente (Sciavicco e Siciliano, 2000, Huang et al., 2018, Meng et al.,
2018, Sharma et al., 2015, Garcia-Valdovinos et al., 2014).

Nesse contexto, o objetivo geral deste estudo é desenvolver um manipulador robético flexivel com dois graus de
liberdade com a otimizacdo do projeto desenvolvido previamente por Porto (2019). As principais atividades
envolvem a mudanca no sistema de transferéncia de poténcia e criacdo de um novo sistema de controle para
gerenciar dois graus de liberdade simultaneamente.

Metodologia

Este projeto de iniciacéo cientifica é realizado com o objetivo de continuar os estudos sobre o desenvolvimento
e controle de manipuladores roboticos com elos flexiveis no Laboratério de Manufatura (LABMAN — UFRN).
O projeto esta divido em cinco fases: a) revisdo da literatura; b) o projeto conceitual e mecénico; c) a manufatura
e montagem; d) desenvolvimento de hardware e software para controle; e) testes funcionais.

As atividades do primeiro semestre do projeto foram concentradas nos itens (a) e (b) das fases de
desenvolvimento. Assim, uma revisdo bibliografica baseada em artigos internacionais indexados, teses e
dissertacdes esta em andamento. As principais pesquisas sobre manipuladores estdo sendo analisadas, descritas
e comparadas em uma Revisdo Bibliografica. A segunda fase (projeto conceitual e mecanico) iniciou-se com a
andlise do projeto elaborado por Porto (2019). A elaboragdo de propostas conceituais para aumentar o nimero de
graus de liberdade também foi realizada para o sistema mecénico. Apo6s a definicdo da proposta mais adequada,
elaborou-se um novo projeto mecanico do sistema. Este projeto envolve a definicdo de um sistema de
transmissdo, transformando o manipulador flexivel de um para dois graus de liberdade. O projeto mecanico foi
realizado com o auxilio do software Creo Parametric (versdo académica).
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Resultados e discussao

A proposta para modificagdo do manipulador robético flexivel para dois graus de liberdade é mostrada na figura
1. A estrutura desenvolvida por Porto (2019) é identificada com os componentes na cor cinza (motor DC, placa
e estrutura de suporte, base de rolamento, rolamento axial de esferas e brago flexivel). Entretanto o novo projeto
conceitual inclui um sistema interno com outro rolamento axial de esferas, eixo e bucha estriados para a
transmissdo de torque durante 0s movimentos radial e axial. O suporte para fixacdo do elo flexivel esta ligado ao
eixo estriado, o qual sera acionado por um motor de passo para ter um movimento axial. Para permitir o
movimento axial, uma engrenagem ligada a um motor de passo, aciona a cremalheira existente no componente
mecanico, que esta acoplada na bucha. Para travar todo o sistema, impedindo que seja desmontado ao puxa-lo
para cima, um parafuso é fixado ao eixo da cremalheira e ao eixo estriado. Além disso, para fixar a capa um
parafuso longo percorre toda sua extensao até a base de rolamento. A utilizacdo da chaveta, na regido de folga
sana o problema da grande folga mencionado por Porto (2019) em seu referido trabalho.

Figura 1. Projeto mecanico do manipulador robético flexivel com dois graus de liberdade

/Brago flexivel
2

Eixo estriado
Rolamento axial de esferas

Cremalheira
Parafuso
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Bucha estriada
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Fonte: Autor

Conclustes e Comentarios Finais

Foram realizadas as duas primeiras fases do projeto, a primeira se baseou em uma Fundamentacdo Tedrica sobre
o tema “manipuladores roboticos flexiveis”. A segunda fase propds um projeto conceitual para aumentar o
numero de graus de liberdade e realizou um projeto mecénico do sistema.
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CONTROLE INTELIGENTE DE FORCA EM ATUADORES ELETRO-HIDRAULICOS

Lidiane R. Carvalho*; Wallace M. Bessa
*lidi_diane@hotmail.com

Introducgéo

Atuadores eletro-hidraulicos podem ser encontrados em diversas aplicacbes do setor industrial, seja em
componentes automobilisticos, equipamentos aeroespaciais ou manipuladores robdticos, frequentemente
empregados na industria de petroleo. Esse tipo de atuador também se mostra vantajoso por apresentar capacidade
de suportar maiores cargas e dispor de uma alta poténcia em relacdo ao tamanho, além de introduzir uma
abordagem precisa e eficiente que combina a velocidade da atuacdo elétrica com a elevada capacidade hidraulica.
Apesar de apresentarem tais beneficios, estes dispositivos possuem alto grau de nédo linearidades, o que dificulta
o desenvolvimento de controladores que sejam capazes de aprimorar a performance do sistema lidando com tais
aspectos. Todavia, controle de forca e posicao sdo temas de extrema importancia no campo de atuadores eletro-
hidraulicos [1,2], uma vez que se necessita que ambos 0s parametros sejam precisos nas atividades as quais 0s
mesmos sdo destinados, ocasionando na necessidade de desenvolver estratégias capazes de contornar as ndo
linearidades do sistema e induzir seu melhor desempenho.

Métodos de controle inteligente ja demonstraram resultados eficientes no que tange ao rastreamento de posi¢ao
do atuador, conseguindo facilmente reparar os aspectos ndo-lineares do sistema, como em [3], onde a juncédo de
um algoritmo inteligente com um controlador ndo linear permite tracar com exatiddo a trajetoria do cilindro.
Dessa maneira, neste trabalho, estima-se realizar sobre o atuador técnicas de controle inteligente de forca,
combinando caracteristicas de predicdo, adaptacdo, aprendizado e robustez ao controlador [4], objetivando
resultados vantajosos no que tange ao rastreamento dos esforgcos desejados, aperfeicoando a empregabilidade
desses sistemas nas demais atividades industriais.

Metodologia

A realizacdo deste trabalho acontecerd mediante as seguintes etapas: (1) revisdo bibliografica do tema, que
representa uma abordagem continua ao longo de todas as fases do projeto, tendo foco tanto em termos de sistemas
eletro-hidraulicos como de controladores, e também no microcontrolador Arduino, que seréa o hardware utilizado
na implementacdo dos algoritmos; (2) o desenvolvimento e a analise da estabilidade das estratégias de controle,
fazendo uso de métodos como os de Lyapunov, assim como mostrado em [5]; (3) as implementacdes
computacionais e simulacGes numéricas das técnicas desenvolvidas e consequentemente, a avaliagdo das mesmas
combinadas aos algoritmos inteligentes; (4) o desenvolvimento de um esquema que junta o microcontrolador a
uma célula de carga e ao atuador eletro-hidraulico presente no Laboratério de Manufatura da UFRN, como visto
na Figura 1, visando a avaliacdo experimental da estratégia proposta. Perpendicular a extremidade do cilindro
estara equipada a célula de carga, com capacidade maxima de 50 kg e dimensfes 34 x 34 x 7mm, posicionada
em uma base, onde haja uma abertura no centro do sensor que possibilite a deformagdo do mesmo a medida que
0 atuador o pressionar. O mddulo amplificador HX711 aumentara a intensidade do sinal para que realimente o
microcontrolador e permita que o algoritmo realize os ajustes necessarios na proxima entrada a fim de rastrear o
sinal desejado de forca. Até este semestre, vem sendo realizada a revis&o bibliografica do tema proposto.
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Figura 1. Diagrama explicativo do funcionamento do sistema de controle para o atuador eletro-hidréaulico. (Fonte:
Cetinkunt, S., Mechatronics with experiments, p. 409. Adaptado.)

Resultados e Discussao

Até este momento, realizou-se um experimento que foi capaz de medir o valor previamente conhecido de uma
massa por uma célula de carga com capacidade de 50 kg conectada ao Arduino, passando pelas etapas de
montagem do circuito com modulo amplificador, implementacao do algoritmo, calibracdo do sistema e medicao.
Os valores gerados foram coerentes com a massa de teste, com erro de £ 0,1 kg. A figura 2 mostra o esquema

que ligava o Arduino ao sensor de carga e ao LCD, programado para exibir o valor aferido.
: ———— —

Figura 2. Esquema montado para avaliacdo da célula de carga a ser utilizada com o Arduino.

Conclustes e Comentarios Finais

Tendo em vista os objetivos do projeto, foi e estd sendo realizada a revisdo bibliografica concernente as
estratégias de controle de forca e algoritmos inteligentes. Houve também uma etapa experimental cujo foco foi a
implementacao do sensor de carga a ser utilizado combinado ao Arduino.
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INSTRUMENTACAO DE UM E§CLEROMETRO PENDULAR DE PASSE UNICO PARA
AVALIACAO DE LUBRIRREFRIGERANTES

U. N. Silva*; A. C. A. de Melo
*u.nicolete@gmail.com

Introducgéo

A pesquisa em usinagem convencional é de grande relevancia para a construgdo de equipamentos usados na area
de petroleo e gés. Contudo, investigacdes nessa area normalmente exigem a realizacdo e repepeticao de testes
devido a grande dispersdo dos resultados obtidos, acarretando em altos custos. Nesse sentido, a esclerometria
pendular de passa Unico se apresenta como uma alternativa rapida e econdmica aos testes de usinagem [1,2].
Assim, o objetivo principal deste trabalho é projetar, construir e instrumentar um esclerdmetro pendular de passe
unico com o auxilio da plataforma Arduino, visando o estudo do comportamento triboldgico de materiais em
diversas condicGes de lubrirrefrigeracdo. O esclerdmetro de passe Unico pode ser empregado na avaliacdo da
capacidade de lubrificacdo de diversos 6leos. A instrumentagéo sera feita com o objetivo de mensurar as seguintes
grandezas: (1) energia especifica absorvida, (2) forcas envolvidas durante o teste e (3) o coeficiente de atrito.
Além disso, sera construido um dispositivo quick-stop, ou “parada rapida”, para o estudo metalografico das fases
de formacéo dos cavacos produzidos.

Metodologia

O trabalho esta dividido em fases divididas em revisdo bibliografica, projeto e manufatura do péndulo e do
dinamdmetro, compra de insumos e realizacdo dos testes e redacdo de artigo, as fases de revisao bibliogréafica,
projeto do dinamémetro e compra dos insumos foi realizada. Para a execucdo deste trabalho, um equipamento
semelhante aquele usado em testes de impacto Charpy, sera modificado. Para a medicdo das forcas tangencial e
normal durante o riscamento, serd projetado e construido um dinamdémetro baseado em células de carga com
capacidade de 5 kN, o qual suportarad o dispositivo porta-amostra. O riscador a ser usado terd uma geometria
piramidal de base quadrada com angulo de ponta igual a 90° e ponta truncada com as dimens@es de 1 x 1 mm,
sendo montada no dispositivo de impacto de forma que, ao realizar o riscamento no material, a formacdo do
cavaco ocorra com um angulo de saida de 45° negativos. Serda instalado no porta-amostra um dispositivo quick-
stop a fim de estudar o mecanismo de formacéo do cavaco produzido.

Resultados e Discussao

O uso da técnica do péndulo de passe Unico permite mensurar a energia consumida durante o riscamento [2] e
essa, por sua vez, pode ser relacionada com diferentes propriedades da amostra riscada [1]. Na revisdo de
literatura verificou-se que Vingsbo e Hogmark (1984) encontraram uma boa relacdo entre a energia consumida
e a resisténcia a abrasdo do material. A energia por unidade de massa, definida em [2] como energia especifica,
é uma boa forma de classificar materiais e quantificar a resisténcia a abrasdo destes. A energia especifica ainda
fornece uma medida que reflete de mudancas estruturais, deformagdes ou demais interagdes que ocorrem durante
0 riscamento.

A figura 1a mostra a evolucéo da forca tangencial com a distancia, seguindo o que foi proposto em [2], onde a
dependéncia da forca tangencial com a posic¢ao segue comportamento senoidal. A figuralb mostra uma curva de
variacdo da energia especifica em funcdo da massa perdida num ensaio de riscamento do latdo 57/39.
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Figura 1 — (a) Forca tangencial versus distancia; (b) Energia especifica versus massa perdida para o latdo 57/39.

A figura 2 mostra o desenho em corte do dinamdmetro que esta sendo projetado para medir as componentes
tangencial e normal da forca de riscamento.

Sentido do riscamento Base onde ficara a amostra
Elemento eldstico

Sensor forga tangencial

Sensor (forca normal)

Figura 2. Dinamdmetro em fase de projeto.

Conclusdes

Até o presente momento as seguintes atividades foram/estdo sendo realizadas: (i) reunifes semanais com o
orientador, (ii) revisdo de literatura com o objetivo de familiarizagdo com as variaveis envolvidas no projeto, (iii)
desenho do dinam6metro (em andamento) e (iv) solicitagdo de compra das células de carga. O estudante também
cursou 0os componentes curriculares Sistemas Térmicos | e Metrologia Industrial, que sdo obrigatérias para o
PRH ANP 44,
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REMEDIACAO ELETROCINETICA INTEGRADA AO USO DE BARREIRAS REATIVAS
PERMEAVEIS Fe PARA REMEDIACAO DE SOLOS CONTAMINADOS COM DIESEL

Suelya S. M. Paiva*; Elisama V. dos Santos; Eduardo L. B. Neto;
*suelyapaiva@live.com

Introducgéo
Combustivel derivado do refinamento do petréleo bruto, o 6leo diesel é formado por uma mistura complexa de
hidrocarbonetos (alcanos e compostos aromaticos), sendo constantemente relacionado ao impacto ambiental que
por sua vez, leva a uma deterioracdo da estabilidade do solo, redu¢do do indice de germinacéo e alta toxicidade
aos microrganismos’.
Diante deste cenario, € bastante crescente no meio cientifico a preocupacéo com o aperfeicoamento de diferentes
métodos para a remocgao de compostos organicos e inorganicos em solo e dgua. Dentre as tecnologias empregadas
no tratamento de solos, a Remediacao Eletrocinética (RE) vem chamando atencéo por sua aplicabilidade em solos
de baixa permeabilidade abrangendo poluentes como metais pesados, hidrocarbonetos de petroleo (diesel,
querosene e outros), cianetos, aléem de outros. Esse processo de remediacdo tem como principio a geracéo de
varios mecanismos de transporte que visam favorecer o deslocamento de poluentes no solo e consequentemente
sua degradacdo?. Além desta tecnologia, outra técnica bastante utilizada na remediagdo de solos s&o as Barreiras
Reativas Permeéaveis (BRP), formadas por nanoparticulas que degradam e/ou imobilizam o contaminante. Dentre
essas nanoparticulas a de ferro zero valente (Fe®) se destaca pelo baixo custo e seu carater menos toxico®.

O principal objetivo deste projeto é explorar a aplicacdo de uma tecnologia eficiente, sustentavel e
economicamente viavel para a remediacdo de solos contaminados por hidrocarbonetos, através da utilizacao de
Fe° e remediacdo eletrocinética.

Metodologia

1. Caracterizacdo do solo
Neste trabalho pretende investigar a remediacdo do solo contaminado com diesel, empregando um solo argiloso
(solo de baixa permeabilidade) como modelo de estudo. Inicialmente, serdo analisadas as principais propriedades
fisico-quimicas do solo: pH, condutividade hidraulica, densidade especifica, concentracdo organica e
mineralogia.

2. Contaminacdo do solo
O solo sera artificialmente contaminado com diesel, de forma que serd misturado uma quantidade de poluente
dissolvido em hexano (para facilitar sua distribui¢do no solo) e misturado até obter um sistema homogeneizado.
Em seguida o solo contaminado ficard em repouso na capela de exaustdo em torno de 1-2 dias para facilitar a
liberacdo do hexano.

3. Montagem dos experimentos
Os experimentos de remediagéo serdo realizados em escala laboratorial, o solo inicialmente contaminado com
diesel, serd condicionado em uma célula de acrilico (Figura 1) com capacidade para armazenar 3 kg de solo. Essa
celula é composta por 5 compartimentos, divididos em seccéo central (solo), reservatorios do anodo/catodo e
reservatorios coletores. Na secdo central da célula seré colocado o solo contaminado com diesel, a fim de impedir
a passagem deste para os reservatdrios dos eletrodos serdo posicionadas entre essas duas regides uma tela
permedavel de nylon, viabilizando apenas a passagem de fluidos entre o solo e os reservatorios. Em seguida, sera
adicionada a barreira reativa nas posicoes planejadas (posigéo: central, esquerda e direta) para cada experimento
antes do solo ser devidamente compactado. Os eletrodos de grafite serdo acoplados na fonte de alimentagéo e
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imersos nas regides anddica e catddica da célula, com o propoésito de gerar uma diferenca de potencial no sistema,
permitindo o transporte do poluente com o auxilio de surfactantes presentes nos reservatérios. Neste caso, 0
Dodecil sulfato de sodio, sera empregado como surfactante para promover a mobilidade do contaminante através
do solo e, consequentemente, diminuir o tempo de tratamento e o0s custos operacionais*®®,

Figura 1. Sistemas Integrados de RE- BRP em solo contaminado.

4
Compartimento
Coletor

Coletor

Fonte: Adaptado de Andrade., 2020.

Resultados e Discussao

Diante do tratamento proposto, com a aplicacdo da remediacédo eletrocinética pretende-se observar a migracéo
do diesel através do solo sob um campo elétrico, sendo este deslocado através dos fenémenos de eletrosmose
(movimento da agua no solo do &nodo para o catodo), eletromigracdo (transporte de ions) e eletroforese
(transporte de particulas carregadas ou coloides)?. Dessa forma, com a geracéo do fluxo do contaminante, este
por sua vez serd interceptado ao longo do caminho pela barreira reativa permeavel, que a principio tera a funcéo
de degradar e/ou imobilizar o contaminante®. Com o uso do surfactante anidnico almeja aumentar a solubilidade
aquosa do contaminante, devido a reducéo da tensao superficial / interfacial nas interfaces ar-agua e agua-oleo,
fazendo com que seu deslocamento em direcdo a barreira reativa seja realizada de forma eficiente, principalmente
se o surfactante for adicionado no compartimento catddico, pois em fungdo da sua carga negativa desloca-se em
direcdo ao polo positivo da célula, carregando consigo o contaminate®.
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MICRO E (NANO)MODIFICACOES EM ESPUMAS DE POLIURETANO POS-COMERCIALIZADAS
PARA SORCAO DE OLEO EM AGUA

Keslei R. Rocha*; Osvaldo Chiavone-ilho; Humberto N. M. Oliveira
*Kkesleirosendo@gmail.com

Introducgéo

A exploracdo, transporte e refino do petrdleo sdo fundamentais na movimentacdo da economia global.
Ocasionalmente, derramamentos de 6leo sdo registrados durante sua exploracdo e transporte em alto mar. A
rapida contencdo e remediacdo do impacto no local sdo fundamentais para evitar que, pela acdo do vento e das
ondas, os 6leos sejam levados para os litorais. Atualmente, barreiras flutuantes de contencéo séo utilizadas para
cercar o derramamento e, posteriormente, skimmers séo utilizados para captar o 6leo flutuando dentro das
barreiras. No entanto, estes equipamentos apresentam baixa eficiéncia de separacdo em condi¢fes de mar agitado,
pois acabam por captar grande volume de dgua juntamente com o 6leo.

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo apresentar a proposta de pesquisa que sera realizada atraves do
uso de espumas de poliuretano (EPU) quimicamente modificadas para sor¢ao de 6leo derramado em alto mar.
Tais modificacdes consistirdo no uso de materiais apolares para promover, simultaneamente, a oleoafinidade e
hidrofobicidade das EPU, potencializando sua seletividade por 0leos em detrimento da agua. Ademais, as
modificacbes propostas também objetivam aumentar a capacidade de retencdo do 6leo sorvido, caracteristica
fundamental na sorcdo de 6leo em mar agitado.

Metodologia

As atividades deste trabalho de pesquisa consistem em 6 etapas principais: modificacdes quimicas; testes de
sorcdo; ampliacdo para escala piloto; testes mecanicos de dessorcdo e de capacidade de reuso; tratamentos
estatisticos; caracteriza¢fes das espumas modificadas com melhores resultados.

EPU de diferentes densidades comerciais serdo testadas, tanto novas (EPU-N) como em condi¢do de pos-
comercializa¢do (EPU-PC), possibilitando comparar a eficacia de sorcao tendo a condi¢do da espuma como uma
variavel. No primeiro momento, as EPU-N e EPU-PC, ambas sem modificacdo, serdo testadas quanto sua
capacidade de sorcdo de 6leo, sendo este o primeiro lote. No lote 2, EPU-N e EPU-PC serdo (micro)revestidas
com polimero hidréfobo. No lote 3, EPU-N e EPU-PC serdo (nano)impregnadas com um dicalcogeneto de metal
de transicdo (DMT). No lote 4, ambas as espumas serdo modificadas simultaneamente com a combinacao do
revestimento polimérico e a impregnacdo do DMT.

Os testes de sor¢do serdo conduzidos de acordo com as metodologias F716, F726 e D95 da American Society for
Testing and Materials (ASTM). Planejamentos Experimentais e Analise de Componentes Principais serdo
utilizados para fins de otimizacdo, variando parametros como temperatura e relacdo 6leo:agua, por exemplo.
Petréleo bruto e um derivado em grau analitico (como o decano, por exemplo,) serdo os 6leos inicialmente
testados. Apods os testes de bancada, uma ampliacdo de escala sera adotada (escala piloto). O sistema buscara
simular a relacdo 6leo:dgua do mar caracteristica de um derramamento, como 200.000 ppm, por exemplo, que
foram determinados no Golfo do México em 2013 apds o acidente na Deepwater horizon (SAMMARCO et al.,
2013). Propde-se, ainda, a aplicacdo de agitacdo para avaliagdo do impacto desta variavel na capacidade de sor¢ado
e retengdo do Oleo. Por fim, testes de dessor¢do e capacidade de reuso serdo conduzidos. Apds tratamentos
estatisticos, as espumas que apresentarem melhores resultados serdo, entdo, caracterizadas. Algumas das
caracterizagcBes propostas incluem: area e nimero de poros (MEV); grupos funcionais (FTIR); indice de
cristalinidade (XRD); tensdo superficial e angulo de contato; analise de superficie (XPS). Todos as espumas

geradas, assim como os residuos 6leo/agua serdo destinados conforme legislacdo ambiental vigente. Os solventes
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organicos serdo recuperados e reutilizados durante a pesquisa. As misturas oleosas e as espumas impregnadas
serdo co-processadas em forno clinquer.

Resultados e Discussao

A estrutura planejada para este trabalho esta resumida na Figura 1. Os lotes de estudo para as EPU-N e EPU-PC
sdo propostos com a finalidade de aumentar a afinidade dos poros e canais das espumas pelo 6leo em detrimento
da agua. Na figura, o polimero de revestimento é o lauril metacrilado e 0 DMT € o dissulfeto de molibdénio.
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Figura 1 — Fluxograma experimental para o estudo da sor¢do de 6leo em agua com EPU (Fonte: autor)

A dessorcédo do Oleo podera ser estudada tanto por compressao mecanica quanto por succdo por bomba. Espera-
se alcancar valores de sorcdo superiores a 50 % da massa da espuma utilizada.

Joy et al. (2020), por exemplo, promoveram alteracfes em EPU através da impregnacdo de 6xido de grafeno e
MoSz. As espumas foram sintetizadas junto aos reagentes impregnantes. Os resultados mostraram que as EPU
modificadas alcancaram entre 83 e 94 % de seletividade pelo 6leo, e que apds 55 ciclos de sorcdo/dessorcao,
mais de 80 % do dleo permanecia sorvido, indicando que a capacidade de sor¢do se manteve elevada mesmo
apos longa série de reuso. Quando comparadas, as EPU sem modificacGes e as modificadas apresentaram
capacidade de sorcdo de diesel em agua igual a 111,68 e 402,15%, respectivamente.

Comentarios finais

Uma estrutura capaz de sorver 6leo derramado em alto mar, com alta capacidade de sorcdo e alta seletividade
para o 0leo, pode ser uma eficiente alternativa as metodologias em uso de remoc¢éo do 6leo derramado no mar.
O uso de EPU-PC providas de colchdes descartados como potencial sorvente de éleo derramado, atribui valor a
um residuo enquanto possibilita a recuperagdo de outro.
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TRATAMENTO DE AGUAS PRODUZIDAS EM CAMPOS DE PETROLEO VIA FOTOCATALISE
HETEROGENEA POR NANOPARTICULAS

S. B. F. Santos*; J. G. A. A. Faustino; L. R. Hollanda; E. L. Foletto; O. Chiavone-Filho
*samuelbritof@gmail.com

Introducgéo

A preocupacdo com a contaminacdo dos recursos hidricos decorrente da contaminagdo por residuos
petroquimicos, ou do derramamento de petrdleo, tem contribuido na busca por sistemas para tratamento destes
efluentes, capazes de reduzir a carga destes poluentes organicos a niveis aceitaveis para o correto descarte. A
agua produzida de petréleo consiste em uma mistura complexa podendo conter ions de sais organicos e
inorganicos, metais pesados, 6leos e graxas, compostos aromaticos como as misturas BTEX (Benzeno, Tolueno,
Etilbenzeno e Xilenos), naftalenos, compostos fenolicos, e hidrocarbonetos poliaromaticos, o que representa um
grande gargalo para as etapas de tratamento de efluentes convencionais, risco operacional e ambiental [1].

Desta forma, a literatura tem reportado técnicas alternativas para a degradacao destes micropoluentes, como 0s
processos oxidativos avancados (POA). Os processos do tipo POA consistem na geragédo de radicais hidroxila
(HOe) responsaveis pela degradacdo e mineralizagdo de compostos organicos, em fungdo do seu carater
altamente reativo. O processo fotoquimico heterogéneo € um método de POA que envolve um semicondutor
solido como catalisador, o qual utiliza a irradiacdo de uma fonte luminosa (Solar, Visivel, UV, UVC, etc.) como
forca motriz no desencadeamento das reacdes de oxirreducdo na superficie do semicondutor [2].

Os principais trabalhos estudados que apresentam potencial da aplicacdo de nanoparticulas para a fotodegradacéo
de poluentes organicos estdo citados a seguir. Gong et al. [3] desenvolveram um nanocatalisador a base do 6xido
de ferro FesOs sintetizado via rota hidrotérmica, revestido com grafeno e funcionalizado com uma rede
metalorganica MIL-100(Fe), para a degradacdo do contaminante organico 2,4-diclorofenol por foto-Fenton
heterogéneo sob radiacdo visivel artificial (~420 nm). Os autores observaram a completa degradacéo do 2,4-
diclorofenol em 40 min. Oliveira et al. [4] avaliaram a sintese e aplicacdo de nanoparticulas de TiO2, assistidas
por um biorreator de membrana, para a degradacdo do efluente de refinarias petroquimicas. Foram reportadas as
degradacdes de 32% do TOC (carbono organico total) e 67% do nitrogénio total (TN) em 90 min de reacéo, para
as condicdes de pH de 10, 25 °C, 100 mg/L de catalisador, com lampada de vapor de mercurio (UVC, 254 nm).
O catalisador (TiO2) apresentou estabilidade para operacdo de 4 ciclos de tratamento, sem que houvesse a
lixiviacdo.

Além da eficiéncia na degradacdo dos micropoluentes, a aplicacdo dos catalisadores solidos, aliados ao processo
foto-Fenton, permite a estabilizacdo do ferro na superficie do catalisador e a decomposicdo do H20 para uma
faixa maior de pH sem que haja a precipitacdo do hidréxido de ferro [5]. Salla et al. [5] reportaram o
desenvolvimento de um semicondutor de CuFeS», modificado por acido citrico como agente quelante, para a
degradacéo do bisfenol A por foto-Fenton heterogéneo sob luz visivel. Como resultado, os autores observaram
uma eficiéncia de 97% na degradacgéo e 82% para mineralizagdo do TOC, permanecendo 0 processo estavel por
até 4 ciclos de reuso do catalisador.
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Desta forma, este trabalho tem por finalidade apresentar uma proposta para o desenvolvimento de sistemas
nanoparticulados, com base nos trabalhos reportados na literatura, para o tratamento da agua produzida de
petroleo via fotocatalise heterogénea.

Proposta Metodoldgica

O projeto consistira no desenvolvimento de um semicondutor a ser utilizado como catalisador no processo de
degradacdo dos micropoluentes que compdem a agua produzida de petroleo. Serdo sintetizadas nanoparticulas
compostas por diferentes 6xidos metélicos, preferencialmente por rotas hidrotérmicas. Os catalisadores serdo
caracterizados morfologicamente e estruturalmente por técnicas como difracdo de raios X, espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier, adsorcdo/dessor¢cdo de nitrogénio — BET, distribuigéo
granulométrica e microscopia eletrénica de varredura.

Para os ensaios de fotodegradacéo, serd dimensionado um reator teste de bancada que permita avaliar o potencial
fotocatalitico dos catalisadores desenvolvidos, aplicados ao tratamento de um efluente sintético. O efluente sera
caracterizado quanto ao teor de carbono organico total, bem como por meio da técnica de cromatografia liquida
de alta eficiéncia (analise por componente) para elucidar os mecanismos reacionais intrinsecos ao processo.

Consideracoes Finais

Como resultado da proposta de aplicacdo de nanoparticulas em sistemas fotocataliticos para a degradacdo dos
poluentes presentes na agua produzida em campos de petroleo, a execucéo do projeto busca:

o Reducéo dos custos de operacdo devido ao processo ocorrer em condigdes ambientes de temperatura e
pressdo, utilizando a energia solar como forca motriz, possibilitando aplicacdes em plataformas offshore;

o Aceleracdo das taxas de degradacdo e mineralizacdo dos poluentes em funcdo da aplicacdo de
nanoparticulas, por apresentarem elevada area superficial, viabilizando aplicacdo em campo;

o Possibilidade de intensificacio do processo mediante associacdo com outras tecnicas de
separacao/degradacdo (como Membranas, Fenton, Flotacdo, etc.).
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ESTUDO DO EFEITO ESTEIRA EM PARQUES EOLICOS

Gladson F.P. Silva*; Gabriel .M. Tapia
*gladson.pinheiro.silva@gmail.com

Introducgéo

O efeito esteira é um fendmeno fisico presente em parques edlicos e que afeta a producdo de energia deste tipo
de empreendimento. O efeito esteira ocorre ap6s o vento incidir com o aerogerador, causando perda de
velocidade, que afeta o desempenho das turbinas edlicas seguintes. O modelo matematico utilizado para o estudo
do efeito esteira nesta pesquisa € 0 modelo Jensen-Gaussiano proposto por Gao (2016), pois € um modelo que
oferece resultados confiaveis, como mostrado em testes realizados frente a os modelos tradicionais (YANG,
2020). Apesar de ja haver estudos sobre esse fenémeno, em parques eolicos no Nordeste, o presente trabalho
considera, agora, a influéncia da turbuléncia com um modelo ja validado (TIAN, 2015). O objetivo é comparar
os resultados com os de estudos ja feitos no parque edlico de Camocim, no litoral do estado do Ceard (JAMAR;
TAPIA, 2018), visando propor que a distancia entre os aerogeradores seja menor, podendo haver, em mesmo
empreendimento, mais turbinas. Por fim, os resultados sdo comparados.

Metodologia

A pesquisa esta dividida em trés partes: a primeira que trata da fundamentacéo teorica, a segunda que trata da
simulacdo da producdo do parque e a terceira que trata da interpretacdo e comparacdo dos dados ja obtidos em
estudos anteriores. A fundamentacdo teorica consistiu em uma consulta a livros e artigos publicados nos ultimos
12 anos, desde materiais conceituais e mais antigos a materiais que mostram aplicacdes e resultados de
experimentos; Na segunda etapa é criado um cddigo no SciLab que calcula a conversdo de energia do parque
edlico baseado nas condigdes em que 0 experimento anterior foi submetido, com, agora, a consideracdo da
influéncia da turbuléncia atmosférica. As variaveis de entrada utilizadas no algoritmo séo o raio do rotor que vale
20 metros, a turbuléncia que foi considerada 0.4, o valor do coeficiente de empuxo € 0.884, o coeficiente de
decaimento adotado é 0.04203, e a velocidade inicial do vento é de 8 metros por segundo. Por fim, a terceira
etapa se baseia na analise e comparacdo dos dados.

Resultados e Discussao

O algoritmo que utiliza as equacdes do modelo matematico Jensen-Gauss fornece como resultado uma reducéo
de velocidade menor a uma distancia de 10D (dez diametros), tendo, a essa distancia, uma reducdo de velocidade
que chega a aproximadamente 6%. Portanto, cabem 6 aerogeradores no parque edlico, ficando cada uma a uma
distancia de 400 m. A figura a seguir mostra a producdo de energia de cada turbina.

Figura 1. Gréfico de geracdo de energia em GWh
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As seis turbinas produzem, juntas, 5,867 GW em um ano, resultado muito expressivo se comparado ao estudo
anterior feito sobre o parque eélico de Camocim, no qual registra uma producéo de 4,343 GW, com 5 turbinas.

Conclusoes

No modelo de Jensen é considerado uma distribuicdo simétrica de velocidade, sendo assim, ndo ha variagdo de
velocidade em niveis radiais da esteira, em uma dada distancia. Com a consideracgdo da turbuléncia, passa a haver
um gradiente radial, além da influéncia da velocidade do vento fora da esteira, gerando um cisalhamento entre as
camadas de velocidade, o que resulta em um modelo de comportamento de esteira que é finalizado mais répido.
Conclui-se, portanto, que, de fato, a consideragéo da turbuléncia do ambiente, ainda que baixa, como no caso de
Camocim, redunda em uma melhora na distribuicdo dos aerogeradores em um parque com 60D(2400 m) de
tamanho, além de simular uma maior producdo de energia, sendo um modelo matematico mais préximo da
realidade, o que torna seus resultados mais confiaveis. O estudante também cursou os componentes curriculares
Sistemas Térmicos | e Metrologia Industrial, que séo obrigatdrias para 0 PRH ANP 44,
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Introducgéo

A substituicdo total ou parcial de combustiveis fosseis por biocombustiveis ajuda a reduzir impactos negativos
ao meio ambiente, ja que minimiza os efeitos da emissdo de poluentes como CO, CO2, NOy, SOx e matéria
particulada (MP). As formulacbes que vem sendo utilizadas atualmente, apesar de suas evidentes vantagens,
ainda apresentam desvantagens a serem contornadas, como a diminui¢do do poder calorifico, aumento do calor
de vaporizagéo, diminuig&o da lubricidade e aumento da volatilidade causados pela adi¢&o de etanol na gasolina
[1].

Para contornar essas desvantagens, diversos estudos demonstram a eficacia de aditivacdo com compostos
oxigenados, com a finalidade de se obter blends de combustiveis com melhores caracteristicas e eficiéncia
energética [2]. Assim, este projeto objetiva examinar o efeito de novos aditivos oxigenados, derivados da
destilagc@o do biodiesel, sobre a qualidade da gasolina, através de analises de consumo em motor de combustdo e
da avaliacdo dos gases de emissao.

Metodologia

Os esteres serdo obtidos através da destilacdo fracionada do biodiesel, cujas fracBes leves serdo utilizadas em
blends com a gasolina. Os ésteres puros e em mistura serdo caracterizados conforme a Resolugdo ANP N° 40,
através dos métodos da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e da American Society for Testing
and Materials (ASTM).

O desempenho do motor sera avaliado quanto ao consumo horario/especifico e as emissdes provenientes da
combustao, realizando-se ensaios com formulac@es de diferentes concentracdes de destilados/gasolina (0, 5, 10,
15, 20 e 25%). Os dados referentes as emissdes serdo capturados através de um sistema Arduino acoplado a
sensores de gases para a deteccao de Hz, CO2, etanol e fuligem. Esse sistema sera previamente validado atraves
de ambientes ricos nos gases de interesse a fim de se obter uma curva de calibracéo e, posteriormente, avaliar o
comportamento dos sensores ao medir a composicdo dos gases provenientes do motor. JA& 0 consumo
horéario/especifico sera avaliado utilizando-se 0 motor acoplado a um dinam6metro elétrico equipado com um
painel para controle de carga. Serdo obtidas curvas de consumo dos combustiveis mantendo-se a rotagdo do motor
e variando-se a poténcia.

Resultados e Discussao

Blends de etanol e gasolina ja estdo bastante consolidados no mercado, trazendo efeitos benéficos como a reducéo
na emissdo de poluentes e melhora na octanagem. Entretanto, a adi¢cdo de etanol apresenta desvantagens como
diminuigdo do poder calorifico, aumento do calor de vaporizacdo, diminui¢do da lubricidade e aumento da
volatilidade em relagdo a gasolina pura. Para otimizar as propriedades fisico-quimicas do combustivel final, este
trabalho visa selecionar faixas especificas de ésteres presentes no biodiesel, visto que as propriedades finais serdo
influenciadas pelas propriedades dos ésteres aditivos. A tabela 1 mostra as propriedades de alguns ésteres
metilicos presentes no biodiesel.

Tabela 1. Propriedades de ésteres relevantes para o biodiesel
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Ponto de Numero de | Viscosidade Cinematica | Calor de combustao

Ester | Ebulicdo (°C) Cetano (40°C,cSt) (kcal/mol)
C08:0 193 33,6 1,16 1313

C10:0 224 47,2 1,69 1625

C12:0 266 61,4 2,38 1940

C14:.0 295 66,2 3,23 2254

C16:0 415 74,5 4,32 2384,76
C18:0 442 86,9 5,61 2696,12
Ci18:1 218,5 55 4,45 2657,4

Fonte:[3]

Nota-se que o ponto de ebulicdo, 0 nimero de cetano, o calor de combustao e a viscosidade aumentam com o
comprimento da cadeia e diminuem com o aumento da insaturagéo.

A literatura ja mostra efeitos positivos da adi¢do de ésteres na gasolina [4]. A adicdo de octanoato de etila e de
oleato de etila na gasolina melhoraram o grau de lubricidade do combustivel, reduzindo o coeficiente de atrito
com o0 aumento da concentracdo dos ésteres. As amostras com 15% de oleato de etila e com 15% de octanoato
de etila reduziram o coeficiente de atrito em 59% e 48%, respectivamente, em relacédo a gasolina pura.

Figura 1. Coeficiente de atrito das formula¢Ges contendo gasolina e octanoato de etila e oleato de etila, respectivamente
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Fonte: [4]

Conclus6es e Comentarios Finais

Este trabalho tem como finalidade estudar blends de ésteres destilados do biodiesel e gasolina, de modo a gerar
um combustivel cujas propriedades finais se adequem ao padrao de desempenho exigido. O projeto encontra-se
em fase inicial, ndo havendo ainda resultados experimentais significativos.
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Introducgéo

Nos Ultimos anos, houve um aumento na producdo e no consumo de combustiveis de origem fossil devido
ao desenvolvimento industrial, aumento populacional e crescimento econdémico. Da industria petrolifera, diversos
materiais com elevados potenciais energéticos podem ser produzidos. Utilizando-se do processo de destilacdo
fracionada do petréleo, véarios derivados podem ser obtidos, diferindo principalmente na quantidade de carbonos
da cadeia.

Contudo, devido as preocupacdes globais com relacdo as questdes ambientais, bem como, a diminuicéo
das reservas de combustiveis fdsseis, um crescente interesse no uso de alternativas renovaveis para 0s
combustiveis fosseis vem sendo observado pelos setores industriais, governamentais e pela populagéo.

Acerca da gasolina, ndo obstante o elevado emprego e valor comercial, alternativas tém sido propostas
como a incorporacao de aditivos de modo a melhorar sua qualidade, acarretando também, na diminui¢do do
volume de gasolina utilizada como combustivel.

Dentre as alternativas renovaveis, o etanol é um dos mais produzidos e amplamente empregado.
Considerado um biocombustivel de primeira geracédo, o etanol é obtido no Brasil a partir da cana de agucar, mas
também pode ser produzido a partir de outras fontes, como beterraba, milho. Este alcool € bastante utilizado em
diversos produtos industriais, seja para fins energéticos, alimenticios ou farmacéuticos. Outro alcool de interesse
é o0 butanol, considerado biocombustivel de segunda geracdo, € menos corrosivo que o etanol e possui baixa
solubilidade em &gua, com importante aplicacao na inddstria quimica, cosméticos e farmacéutica.

O acetato de etila, da familia dos ésteres, € um solvente verde que pode ser obtido por um processo
oxidativo a partir do etanol. Também amplamente empregado nas industrias quimica, farmacéutica e de
cosméticos, o consumo do acetato de etila vem crescendo entre os solventes oxigenados devido as questdes
ambientais, econdmicas e rotas confiaveis de producéo.

Diversos estudos de viabilizacdo, estabilidade e propriedades de gasolina aditivada tém sido
encontrados na literatura utilizando alcoois [1, 2], ésteres [3, 4], éteres [1, 2] e outros.

No entanto, o ajuste perfeito do uso de determinado aditivo envolve diferentes propriedades. A literatura
apresenta estudos envolvendo mistura de alcoois como aditivos em gasolina, indicando que o uso de dois tipos
de alcoois na mistura pode reduzir os efeitos dos platds observados na curva de destilacdo causados pelos pontos
azeotrdpicos caracteristicos das misturas gasolina + alcool [5]. Além disso, a mistura de aditivos tem sido uma
alternativa para adequar os efeitos extrapolados nas propriedades da gasolina aditivada quando esses aditivos sdo
utilizados de forma Unica, como o efeito do aumento demasiado da volatilidade na adicdo de alguns alcoois na
gasolina.

Sendo assim, o presente trabalho tem como objetivo avaliar o uso de misturas de aditivos na gasolina por
meio da determinacdo de curvas de destilacdo e densidade desses sistemas. Serdo avaliados dois tipos de
sistemas: gasolina aditivada de etanol + acetato de etila e gasolina aditivada de n-butanol + acetato de etila.

Metodologia
O presente trabalho sera realizado em 4 grandes etapas. A etapa 1 sera a compra de reagentes, treinamento
nos equipamentos a serem utilizados e testes iniciais para compreensao dos sistemas, ensaios com o sistema 1,
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andlise e discussdo dos resultados e elaboracdo do relatério parcial. A etapa 2 compreende ensaios com o sistema
1, andlise e discussdo dos resultados e elaboragdo do relatério parcial. A etapa 3 sera de ensaios com o sistema
2, analise e discussdo dos resultados e elaboracdo do relatério parcial. Por fim, a etapa 4 serdo finalizados os
ensaios com o sistema 2, analise e discussao dos resultados e elaboracéo do relatoério final. A revisdo bibliogréfica
seré continua e ininterrupta durantes as 4 etapas do projeto.

Serdo utilizados para o sistema 1 uma mistura de gasolina pura com etanol e acetato de etila, em diferentes
proporgdes. Para o sistema 2 serd uma mistura de gasolina pura com n-butanol e acetato de etila, em diferentes
proporcoes.

Seré realizada a medicdo da densidade das amostras em um densimetro automatico (Rudolph Research
Analytical, DDM 2911) a uma temperatura de 20 °C e realizadas em triplicata seguindo a norma ASTM D4052
[6].

As curvas de destilacdo, entdo, serdo determinadas por analise termogravimétrica, através da analise da
perda de massa de uma amostra em funcdo da temperatura. Os ensaios serdo realizados utilizando um DTG da
Shimadzu, com aquecimento em 5 °C/min, no intervalo de temperatura de 25 °C a 300 °C, em atmosfera de
nitrogénio com fluxo de 50 mL/min.

Resultados e Discussao

Inicialmente serdo realizados testes com a gasolina pura tipo A, obtida diretamente de uma refinaria local,
para definicdo do perfil de suas propriedades para fins de controle. Em seguida, serdo produzidas cinco misturas
de gasolina com adicdo de etanol P.A. contendo diferentes porcentagens deste alcool. O volume de etanol
adicionado ira compreender entre 5% a 25% do volume total da amostra com incremento de 5% para cada uma
das misturas. O mesmo protocolo sera utilizado para obter misturas da gasolina com n-butanol. Em seguida, seréo
realizados testes com as misturas obtidas para definir o perfil de tais misturas. Para ajuste das propriedades
mensuradas serd realizada adicao de acetato de etila. Para determinacéo do volume de éster a ser adicionado sera
utilizada a equacdo como descrito por Andersen et.al. [7]. O trabalho encontra-se na primeira etapa, 0s reagentes
ja foram orcados e os pedidos devidamente realizados. Os testes serdo conduzidos tdo logo os laboratdrios sejam
reabertos.
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INTRODUCAO

Dentre 0s varios tipos de energias a biomassa estd em uma situacao bastante promissora, devido a sua abundancia,
principalmente em paises produtores agricolas e em desenvolvimento, além de possuir balango neutro de carbono.
Igualmente ao petrdleo, a biomassa, desde que devidamente processada, é fonte de compostos quimicos capazes
de se tornarem biocombustiveis e de uma variedade de produtos quimicos [1]. Nesse cenario a producdo de
combustiveis a partir de biomassa ganhou um certo destaque, pelo potencial em reduzir o nivel de poluentes e
provaveis carcinogénicos, além do fato de serem formados de compostos biodegradaveis [2].

Dentre esses biocombustiveis o biodiesel produzido a partir da transesterificacdo de 6leos vegetais ou animais
tornou-se uma interessante via alternativa. As taxas de poluicdo gerada pela combustdo do biodiesel, quando
comparada com a combustéo do diesel do petrdleo, sdo inferiores, devido as auséncias de compostos sulfurados.
Os materiais utilizados atualmente como catalisadores das reacGes de transesterificacdo sdo produtos quimicos
comuns, acidos e bases, que podem sofrer uma série de reciclos dentro do processo, entretanto parte desses
materiais sdo removidos como rejeitos. Essa saida juntamente com os rejeitos é preocupante devido ao destino
que é dado, sendo produtos nocivos ao meio ambiente ou podendo ser prejudiciais em outros processamentos.
Em adicao, os processos usuais dificultam as etapas de purificacdo do biodiesel [3].

A partir dessa problematica surge a necessidade de produtos alternativos para realizarem as mesmas funcdes, que
possuam a capacidade de corrigir os problemas supracitados. Partindo disso, pesquisas voltadas ao
desenvolvimento de técnicas de aproveitamento de residuos de biomassa se tornam imprescindiveis. Assim 0 uso
de novos materiais, mais baratos e, ambientalmente corretos, que consigam atingir 0s objetivos nos
processamentos de biodiesel se torna bastante atrativo.

Nesse aspecto, surgem novos métodos de producdo, como o uso de Solventes Eutéticos Profundos Sintéticos
(DES) como meios solventes e catalisadores das reacfes. Este estudo possui como propdsito a analise da
producdo de biocombustiveis por meio da utilizacdo de solventes eutéticos profundos, como meio catalisador da
reacao, bem como os principais fatores que influenciam o processo.

METODOLOGIA

Para cumprir o objetivo do presente trabalho, a etapa experimental sera realizada principalmente no Laboratorio
do NUPEG, da Universidade Federal do Rio Grande do Norte, com o auxilio financeiro do Programa de Recursos
Humanos n°® 44 da Agéncia Nacional do Petréleo. O trabalho segue algumas etapas, conforme o fluxograma
apresentado na Figura 1
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Figura 1 - Representacdo da Metodologia do Trabalho

A primeira etapa consiste na pesquisa extensiva de referéncias bibliograficas sobre o assunto a ser trabalhado
com o intuito de aprofundar e fundamentar todos o conhecimento a ser produzido durante o periodo de pesquisa.
A segunda etapa consiste na escolha e preparacdo dos solventes eutéticos profundos em laboratério assim como
sua posterior caracterizacdo de suas propriedades fisico-quimicas. A obtencdo do DES se dara por meio da
mistura de um doador de hidrogénio com um receptor de hidrogénio, que ainda estdo sob analise. Em seguida
sera realizada a caracterizacdo do DES por meio da Andlise Termogravimétrica (TGA) e por Ressonancia
Magnética Nuclear, para determinar suas principais caracteristicas termoquimicas do solvente obtido.

Na etapa seguinte o DES sera aplicado na reacéo de transesterificacdo do alcool etilico com o 6leo vegetal de
soja. Sua influéncia e de outros parametros no processo serdo avaliadas, por meio de um planejamento
experimental tendo como variaveis a temperatura da reacdo, a quantidade de catalisador e razdo molar
6leo/alcool. O biodiesel obtido sera analisado e caracterizado em relacdo as suas propriedades fisico-quimicas (a
massa especifica, viscosidade, indice de cetano) e sua posterior viabilidade para uso comercial

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apds realizacdo de todas as etapas descritas anteriormente, almeja-se que o objetivo possa ser atingido com
exceléncia. Espera-se que uso do DES escolhido possa ser considerado viavel para ser utilizado em escala
industrial devido a sua praticidade de obtencdo, que é esperada do ponto de vista tedrico, e facilitadora do
processo de separagdo, com o intuito de abrir portas para que 0s processos industriais se tornem mais verdes.
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Introducgéo

O interesse pelo uso de recursos naturais para nao poluicdo do ambiente como contrapartida ao aumento da
demanda mundial de combustiveis, e como consequéncia o aquecimento global, vem lado a lado a procura de
novas técnicas e desenvolvimento de novos materiais. Com essa principal preocupacdo estudos sao feitos
diariamente para encontrar os melhores combustiveis alternativos para assim reduzir os impactos ambientais [1].
O biodiesel pode ser produzido pela transesterificacdo de Oleos vegetais ou gorduras animais, ou pela
esterificacdo de &cidos graxos livres. Pode se optar pelo uso ou ndo de catalisadores na reacdo de
transesterificacdo. Catalisadores basicos, acidos ou enzimas vem sendo utilizados na producao de biodiesel sendo
os dois primeiros mais comumente usados [2].

O o6xido de aluminio, também conhecido como alumina, tem suma importancia em varios processos com
inUmeras reacOes cataliticas podendo citar o cragueamento e desidratacdo de alcoois. Pode atuar como
catalisador, co-catalisador e suporte catalitico para metais. Possui alta area superficial, € um suporte barato e €
estavel a altas temperaturas [3].

O presente trabalho tem como objetivo realizar o estudo da aplicacdo de catalisadores de alumina impregnada
com oxido de calcio na producdo de ésteres através de reacao de transesterificacdao utilizando metanol com o
intuito da obtencdo de biodiesel.

Metodologia

A alumina foi sintetizada através de uma reacdo de combustdo, utilizando nitrato de aluminio nonahidratado
(AI(NO3)3.9H.0) e tendo como combustivel a ureia ((NH2).CO). A sintese por combustdo tem custo
relativamente baixo e como resultado um produto com composicéo e estrutura desejada [4]. Os reagentes foram
calculados a uma propor¢do de 1:2,5 uréia/nitrato e aquecidos formando uma reacdo quimica exotérmica e
bastante rapida, o pé branco formado é o éxido de aluminio.

Com a impregnacdo do 6xido de célcio, o catalisador terd um maior poder catalitico com maior area superficial.
Esse fato sera comprovado com os resultados de conversdo obtidos pds reacdo de transesterificacdo com
catalisador impregnado e apenas com suporte. Apoés sintese da alumina havera um processo de secagem da Al.O3
em estufa sem circulagdo a 110 °C por 24 horas. Apos esse periodo de tempo, mistura-se a alumina ao 6xido de
calcio e ao cloreto de célcio tendo como proporcdo um teor de 30% de 6xido de calcio em relagdo a massa de
Al>,O3. No almofariz de &gata com auxilio do pistilo a mistura do suporte e do Oxido de célcio sera conduzida
adicionando 0,2 mL de &4gua deionizada com tempo de mistura de 30 minutos [5].

Apds esse procedimento, cada catalisador passara por um processo de secagem em estufa a 70 °C e depois seguira
para calcinagcdo em forno mufla a 600 °C por 3 horas com rampa de aquecimento de 5 °C/min [5].

A reacdo sera realizada utilizando o 6leo de soja, metanol, alumina impregnada e o tensoativo ULTRANEX 70.
Para isso as reacOes serdo feitas em triplicata, avaliando-se as variaveis porcentagem de catalisador, razdo de
6leo/alcool e quantidade de tensoativo.
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Resultados e Discussao
A caracterizacdo por difracdo de raio X (DRX) da alumina pura e a alumina impregnada com 6xido de célcio
estd apresentada na Figura 1.

Figura 1. Difratograma dos catalisadores sintetizados

80

—— ALUMINA |

o CAO

Legenda: ALUMINA: catalisador de alumina pura; CAO: catalisador de alumina impregnada com éxido de célcio

Observa-se um rearranjo na estrutura e a diminui¢do dos picos caracteristicos promovida pela impregnacgéo do
oxido de calcio no catalisador original, a alumina. Como resultado, ha também a presenca de nova fase com o
surgimento de picos de difracdo com intensidade distintas.
Espera-se que, ap0s cumpridas as etapas anteriormente descritas, seja possivel conseguir uma conversdo de
biodiesel aceitavel segundo a literatura. Sera realizado ainda a caracterizacao do catalisador também por BET,
MEYV e analise granulométrica; do éster formado por analise termogravimétrica; e apos remover o tensoativo, a
caracterizacao do produto final por cromatografia gasosa.
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ESTUDO DO EQUILIBRIO DE FASES DO SISTEMA ETANOL + ACIDO CAPRILICO A 101,325 kPa

Maria Eduarda B. C. Souza*; Maria Eduarda K. N. Santos; Camila G. Pereira
*dudabarbosa@ufrn.edu.br

Introducgéo

No atual contexto que se busca o desenvolvimento sustentavel, o biodiesel vem tomando forma a ser uma
alternativa viavel e potente substituto dos combustiveis fosseis, tendo em vista que apresenta caracteristicas
impares como possuir alto teor calorifico, emitir menos particulas e diéxido de carbono, além das propriedades
de ser atoxico e biodegradavel.

O biodiesel pode ser obtido, principalmente, por reacfes de transesterificacdo de 6leos vegetais, rico em
acidos graxos como o acido caprilico, encontrado no 6leo de coco cujo fruto provém do forte cultivo no estado
do Rio Grande do Norte, juntamente com alcool, como o etanol, em presenca de catalisadores. Como nessa reacéo
0 etanol € utilizado em excesso, 0 conhecimento sobre o equilibrio liquido-vapor (ELV) entra nesse contexto e
mostra-se de suma importancia nesse processo de recuperacdo do alcool na planta, sendo fundamental para o
correto dimensionamento das unidades operacionais envolvidas, como tanques de destilagdo e tanques flash, a
partir da construcéo de diagramas dos sistemas envolvidos, tornando possivel prever o comportamento das fases
em processos de separacao.

Além disso, a modelagem termodindmica também se mostra indispensavel na sintese e projeto de plantas
e de processos quimicos no desenvolvimento de novos métodos de correlacdo e predicdo, bem como o uso de
simuladores.

Dessa forma, o presente trabalho teve como objetivo determinar os dados de equilibrio de fases do sistema
etanol (1) + acido caprilico (2), avaliando posteriormente o desempenho dos modelos termodindmicos para a
predicdo desses dados de equilibrio e visou contribuir para a inddstria do biodiesel através de uma producéo
economicamente factivel, uma vez que ndo se dispde de muitos dados na literatura sobre a interacdo do etanol
com acidos graxos, principais reagentes de sua obtencao.

Metodologia

No experimento em questdo, fez-se 0 uso de um sistema isobarico (pressdo atmosférica constante) e
utilizacdo do equipamento ebuliémetro, conforme Figura 1, cujo aparelho é capaz de medir a temperatura de
equilibrio entre as fases liquida e vapor.

100

70

. a0

Figura 1. Desenho esquematico do ebuliémetro utilizado (Oliveira, 2003)
Para a preparacdo das misturas, diferentes proporgdes entre os compostos foram realizadas, sendo
estudado até o momento fragdes molares x1 de 0,5 a 1. Apds a preparagdo das misturas, transferiu-se as mesmas
para o baldo refervedor do ebuliémetro, realizando o ensaio até a estabilizacdo da temperatura. Apos o equilibrio,
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aliquotas de ambas as fases foram retiradas medindo-se suas densidades no densimetro (Rudolph Research
Analytical), onde pode-se definir as fragdes molares de equilibrio mediante curva de calibracdo (Kuster, 2018).

Para a modelagem termodinamica, utilizou-se os programas computacionais Aspen Plus e o Specs v5.63
e onde os modelos considerados foram a Equacdo de Estado de Peng-Robinson para o célculo da fase vapor e o
modelo UNIFAC para a predigdo da fase liquida.

Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta a massa molar e a temperatura de ebulicdo dos componentes puros estudados, onde
a temperatura do &cido caprilico é dada pela literatura em (Ullmann, 1985) e a do etanol, medida
experimentalmente neste trabalho. J& a Figura 1 apresenta os dados experimentais apresentados em forma de
diagrama de fases Txy, assim como os valores calculados por UNIFAC.

Tabela 1. Massas molares e temperaturas de ebuli¢do dos s ® THow
compostos estudados neste trabalho (DIPPR; Ullmann, 1985). \ e

Componentes M (g/mol) T ebulicio (K)

Temperatura (K)

Etanol (1) 46,7 351,95 .

Acido Caprilico (2) 144,21 512,85 ® ¥ -ag--g---e--it

Figura 2. ELV do sistema etanol (1) + acido caprilico (2) a 101,325 kPa,
dados experimentais (simbolos), e calculados por UNIFAC (---).

No que se refere a predicdo pelo modelo proposto, observou-se resultados satisfatorios para o0 modelo
UNIFAC para as composicdes das fases liquidas para x1>0,5 e temperaturas de equilibrio, obtendo-se desvios
médios de 0,0014 e 0,98% para a composicao em fracdo molar e temperatura, respectivamente, para o sistema
estudado.

De acordo com dados apresentados em (Belting, 2013), onde se realizou 0 mesmo experimento equilibrio
liquido-vapor com etanol + oOleo vegetal, os quais continham &cidos graxos semelhantes ao utilizado neste
trabalho como é&cido laurico e miristico, assumindo-se que eles se comportam de maneira similares, pode-se
inferir, dessa forma, que essas temperaturas aqui apresentadas estdo em uma faixa de concordancia para o baixo
teor molar de &cido caprilico presente nas fases liquida e vapor.

Conclustes

No que concerne ao equilibrio liquido-vapor do sistema etanol (1) + &cido caprilico (2), ainda que a
confiabilidade do sistema ndo tenha sido totalmente assegurada, se faz interessante e pratico a utilizacdo de
modelos para correlacionar ou predizer o equilibrio de fases e suas propriedades termodinamicas, tornando
possivel prever o comportamento do sistema, podendo ser utilizados para regifes onde néo se dispde de dados
experimentais.
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ESTUDO DAS CONDICOES OPERACIONAIS NA PRODUCAO DE BIODIESEL A ALTAS PRESSOES
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Introducgéo

A energia obtida a partir do petréleo causa grande preocupacao por se tratar de uma fonte limitada, finita
e ndo renovavel. Devido a esses fatores, aumentou-se a necessidade de conhecer fontes alternativas de energia.
O biodiesel pode ser produzido a partir de fontes renovaveis, por meio da reacdo de transesterificacdo de
triglicerideos na presenga ou ndao de um catalisador. Ao utilizar o alcool em condi¢fes supercriticas, 0 mesmo
atua como “catalisador”. No processo de obtencdo de biodiesel, os simuladores podem ser utilizados para a
avaliacdo e otimizacéo, tornando-se imprescindivel a sua aplicagdo. Nesse contexto, o presente trabalho teve por
objetivo realizar uma simulacdo com base na literatura e a partir dela promover uma otimizagédo, avaliando
condicdes de pressdo e temperatura do reator.

Metodologia

Inicialmente, utilizou-se a metodologia baseada em TORRES (2015), cuja producdo do biodiesel foi
simulada a partir de um simulador comercial, usando a trioleina pura e etanol supercritico (350 °C/20 MPa). O
pacote termodinamico utilizado foi o UNIQUAC. A Figura 1 apresenta o fluxograma do processo que inclui
todas as etapas de uma planta de obtencdo do biodiesel: com as etapas de transesterificacdo, separacao do etanol
e por fim, separacdo do biodiesel que encontra-se misturado ao glicerol.

RCY-1
Saida de gas
CRV-104
Reciclo* [ r
Etanol —_——] Reciclo
MIX-100 04 Fi0a
"L E Res
.
— Res.
P-103 103 — e
E-104 .
MIX-101 o Pg— E-100
VLV-100
Ebomba Aq
e —
108-2 | Res
T-100 Biodiesel

——
Ag

Glicerol

T-101
Figura 1- Fluxograma do processo de producao do biodiesel utilizando duas colunas de destilacédo
Na sequéncia variou-se as condig¢@es supercriticas no reator (temperatura: 250-400 °C e pressao: 20-40

MPa), sendo avaliado o fluxo massico e gasto energético do processo.
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Resultados e Discussao

Na simulacdo baseada em TORRES (2015) o processo absorveu 1061,61 kW de energia e obteve uma
vazdo massica de biodiesel igual a 885,8 kg/h. Na reproducéo dos dados de Torres (2015), foi obtido um gasto
de energia 1069,27 kW e uma vazdo de 885,8 kg/h validando o procedimento analitico de simulacéo.

Na etapa de otimizacdo, realizou-se 4 plantas de simulagdo sob diferentes temperaturas e pressoes (250
°C/20 MPa, 250 °C/40 MPa, 350 °C/30 MPa, 400 °C/40 MPa), todas essas condigdes operacionais estdo acima
do ponto critico do etanol. A Figura 2 apresenta os resultados obtidos nestas simulagdes.

mmm Fluxo Mdssico (kg/h)
==@==Gasto Energético (kW)

900 1050
% 880 o
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8 840 o
2 820 950 2
35780 900 3
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740 850 =

720

700 800

250°C/20 250°C/40 350°C/20 350°C/30 400 °C/40
MPa MPa MPa MPa MPa

Condigdes Operacionais (T e P)

Figura 2 — Analise da conversdo e do gasto energético da obtencéo de biodiesel sob diferentes
condicgdes operacionais
De acordo com a Figura 2, observou-se que as simula¢Ges de 350 °C/20 MPa e de 250 °C/40 MPa
apresentaram fluxos massicos aproximados, porém ao comparar o gasto energético, observou-se que as condi¢bes
operacionais que absorvem menos energia sao as de 250 °C/40 MPa, tornando-se a melhor combinacédo de T e P,
pois apresenta menor gasto energético (893,07 kW), possui uma boa vazdo massica de biodiesel (887,4 kg/h),
além de obter uma Gtima conversao molar de biodiesel (98,24%).

Conclustes

A simulacdo otimizada (250 °C e 40 MPa) absorve menos energia (893,07 kW) que a simulacdo tomada
como base (350 °C e 20 MPa), garantindo também, uma quantidade superior em termos de fluxo massico (887,4
kg/h). Os simuladores comerciais foram indispensaveis nesse estudo e atenderam as expectativas de simular e
otimizar o processo de obtencdo de biodiesel em diferentes condi¢des supercriticas.
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Introducgéo

Diante da problematica causada pelos combustiveis fosseis, tem-se concentrado estudos em torno da utilizacao
da biomassa como substituto para o petr6leo na producdo de combustiveis e produtos quimicos, uma vez que a
biomassa € considerada a Unica fonte sustentavel de carbono orgéanico atualmente disponivel. No entanto, um dos
obstaculos a ser superado € sua complexidade quimica e estrutural. Uma das estratégias para superar esta
limitacdo é a utilizacdo de substancias mais simples que podem ser materiais de partida para transformacoes
subsequentes obtendo compostos economicamente valiosos [1]. Acido fumarico (FA) é uma promissora matéria
prima verde, renovavel e barata, que pode ser transformado por hidrogenacdes sucessivas em produtos de
importancia para a industria como: 1,4- butanodiol (BDO), y-butirolactona (GBL), tetrahidrofurano (THF),
butanol (BuOH), entre outros [2,3]. Considerada um dos principais produtos quimicos industriais utilizados e
comercializados em grandes volumes, a GBL tem um importante uso devido as suas fortes propriedades de
solvatacao, assim como € material de partida para a producdo de produtos quimicos C4 [4]. Desta forma, hd uma
crescente necessidade de se estudar vias cataliticas eficientes e sustentaveis para a producdo de GBL, assim como
investigar quais fatores influenciam no processo, uma vez que comercialmente é produzida por hidrogenacao do
anidrido maléico, que depende de matéria-prima petroguimica, o que traz problemas de instabilidade nos precos
e no meio ambiente [5,6]. Assim o presente trabalho propde o estudo dos efeitos das variaveis de operacéo
temperatura e pressdo na obtencdo de GBL a partir da hidrogenacéo catalitica do acido fuméarico em meio aquoso,
utilizando um catalisador bimetalico a base de iridio-rénio, suportado em silica.

Metodologia

O catalisador Ir-Re/SiO; foi sintetizado por impregnagdo sequencial em via imida e ativado in situ a 300 °C e 10
bar de H,. As reacdes de hidrogenacdo do &cido fumarico foram realizadas em um reator batelada de 10 mL, onde
ocorreram em sistema biféasico: 2 mL de fase liquida aquosa (2 mgmL™ de FA) e fase gasosa de Ha. As variaveis
analisadas foram temperatura de reacéo e presséo de H, variadas dentro de um planejamento fatorial composto
centrado, nos niveis de 100 a 250 °C e 30 a 70 bar, respectivamente.

Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta a seletividade para a GBL nas reac@es de hidrogenacao do acido fumarico em diferentes
condicdes de temperatura e pressao. De acordo com os resultados, observou-se que para todas as condicdes de
temperatura e pressdo estudadas a conversdo de FA foi de 100 %, o que indica que a conversdo de FA em &cido
succinico (SA), primeira etapa da rota reacional, € independente das variaveis testadas. Entretanto, a temperatura
tem forte efeito na seletividade dos produtos (GBL, THF, BDO e BuOH), conforme é mostrado na Figura 1a. A
temperatura apresentou um efeito significativo na seletividade da GBL, sendo nédo linear. O aumento da
temperatura promoveu maiores seletividades de GBL (48 % em 175 °C e 50 bar). A pressdo ndo se mostrou uma
variavel significativa para a seletividade de GBL (Figura 1b), porém, viu-se que maiores pressdes melhoraram a
conversdo do SA nos produtos subsequentes da rota reacional. BDO foi o produto majoritario nas condi¢des de
281 °C e 50 bar, e 175 °C e 78 bar, com seletividades de 39 % e 45 %, respectivamente. O efeito combinado das
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varidveis também pode ser visto na Figura 1c, onde o0 aumento da temperatura de 100 °C para 250 °C juntamente
com reducdo da pressdo de 70 bar para 30 bar, possuiu efeito positivo na seletividade da GBL, além de
proporcionar conversdo completa do &cido succinico.

SA mGBL mBy-products
100% 100% 100%

__80% __80% < 80%
S S <
2 60% 2 60% 5 60%
g g 2 40v
% 40% Z% 40% g7
—_— [<B]
<5} © n 20%
9 20% 9 20% ’
0%
0% 0% 100 °C - 250 °C -
69 °C 175°C 281 °C 22 bar 50 bar 78 bar 70 bar 30 bar
(a) (b) (c)

Figura 1. Seletividade da GBL na hidrogenacdo catalitica do FA em (a) diferentes temperaturas e 50 bar de Hy,
(b) diferentes pressdes e 175 °C, (c) variagdo combinada de temperatura e pressdo, utilizando Ir-Re/SiO2 em 24h
de reacdo. By-products: THF, BuOH, BDO e acido barico.

Conclustes

Neste trabalho foi demostrado uma eficaz conversdo do FA em GBL, utilizando catalisador a base de Ir-Re
suportado em silica, em meio aquoso. O estudo das variaveis do processo foi realizado, onde foi possivel observar
que a temperatura apresenta maior efeito na seletividade da GBL por hidrogenacao do acido fumarico. Apesar da
pressdo ndo apresentar forte efeito na seletividade da GBL, observou-se que seu efeito combinado com a
temperatura foi bastante significativo.

Referéncias Bibliogréaficas

[1] J.C. Serrano-Ruiz, A. Pineda, A.M. Balu, R. Luque, J.M. Campelo, A.A. Romero, J.M. Ramos-
Fernandez, Catal. Today 195 (2012) 162-168.

[2] U.G.Hong, S. Hwang, J.G. Seo, J. Yi, I.K. Song, Catal. Letters 138 (2010) 28-33.

[3] U.G.Hong, HW. Park, J. Lee, S. Hwang, I.K. Song, J. Ind. Eng. Chem. 18 (2012) 462-468.

[4] U.G.Hong, S. Hwang, J.G. Seo, J. Lee, I.K. Song, J. Ind. Eng. Chem. 17 (2011) 316-320.

[5] K.H.Kang, U.G. Hong, Y. Bang, J.H. Choi, J.K. Kim, J.K. Lee, S.J. Han, I.K. Song, Appl. Catal. A Gen.
490 (2015) 153-162.

[6] Z.Huang, K.J. Barnett, J.P. Chada, Z.J. Brentzel, Z. Xu, J.A. Dumesic, G.W. Huber, ACS Catal. 7
(2017) 8429-8440.

XXI1V Workshop do PRH44 em Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis | Pagina 36



