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Ayslan S. P. da Costa*
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Resumo da Palestra:

Com os avangos tecnoldgicos e a expansao da industria 4.0, os processos industriais estdo cada vez mais
autonomos e rapidos, com objetivos de obter a méxima eficiéncia. Em consequéncia, surge a necessidade do
monitoramento e controle de diversas variaveis seguido do tratamento e interpretagdo de um grande conjunto de
dados. Para esse fim, a inteligéncia artificial (IA), em especifico, técnicas de Machine Learning, tem se mostrado
bastante promissora, uma vez que, tais modelos podem ser interpretados como algoritmos matematicos que
apresentam a capacidade de processar, analisar e tomar decisOes a partir da extracdo de informacdes de um
conjunto de dados provenientes situagdes reais, a exemplo de dados provenientes de um ou mais processos
industriais. Nesse contexto, apresenta-se um exemplo de como utilizar esses modelos, mais especificamente um
modelo de redes neurais artificias, para monitoramento do petroleo e derivados na industria, a partir da coleta e
estruturagao dos dados, entendimento do processo e defini¢ao do modelo mais adequado que possibilite melhorias
ao processo bem como eficiéncia economica.
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CONTROLE INTELIGENTE DE FORCA EM ATUADORES ELETRO-HIDRAULICOS — PARTE 2
Lidiane Rodrigues Carvalho*; Wallace Moreira Bessa

*lidi_diane@hotmail.com

Introducao

A implementacdo de controladores inteligentes em sistemas eletro-hidrdulicos tem retornado resultados
vantajosos no que tange ao problema de rastreamento de trajetdria, visto que os mesmos unem caracteristicas de
predicdo, adaptacdo, aprendizado e robustez [1], dominando a dindmica altamente ndo linear do dispositivo e
reparando os aspectos que degradam seu desempenho. Tal método é usualmente aplicado pela combinacdo de
técnicas de controle ndo linear ja consolidadas com um algoritmo de aprendizagem que atua como compensador.
Assim, neste trabalho, almeja-se o desenvolvimento de estratégias inteligentes que sejam capazes de guiar os
esforcos produzidos pelo AEH (atuador eletro-hidraulico) por uma trajetoria referéncia. Dessa maneira, a
primeira técnica desenvolvida diz respeito ao controle nao linear através de linearizagao por realimentagao (FBL,
do inglés Feedback Linearization), método que objetiva induzir a dindmica do sistema a se comportar de modo
linear em malha fechada [2]. Esta alternativa suscita interesse devido a simplicidade de implementacao, mas nao
¢ aconselhada quando se ha grandes incertezas e ndo linearidades sobre a planta, logo, objetiva-se o aumento de
seu desempenho quando aliada a um algoritmo de compensagao.

Metodologia

Para aplicacdo da primeira técnica de controle, foi inicialmente realizada a modelagem matematica do sistema
eletro-hidraulico. Esta baseou-se no diagrama apresentado pela Figura 1 [3], contando com um sistema que
apresenta valvula proporcional, cilindro de dupla agdo e carregamento variavel (massa, mola e amortecedor).
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Figura 1. Diagrama esquematico do AEH. (Fonte: Bessa, Dutra e Kreuzer, 2010. Adaptado.)

Com a aplicagdo da Segunda Lei de Newton e andlise dos fluxos de fluido através de volumes de controle (valvula
e cilindro), foi obtida a seguinte equagdo capaz de representar a dindmica do AEH:

X= —a'x+ bu— bd (1)

Sendo x o vetor de estados do sistema, a aquele que engloba os parametros do atuador e » o ganho do controlador.
Para composi¢do de a foram utilizados os mesmos dados apresentados em [3], com minima alteracdo na
delimitagdo da zona morta (d), ndo linearidade incluida que corresponde a regido de tensdo que nao provoca

deslocamento efetivo do AEH devido a sobreposi¢ao do carretel da valvula.
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Portanto, para implementacao da estratégia de controle nao linear via FBL, considera-se um sistema nao linear
dependente do tempo de estrutura x™ = f(x, t) + b(x, t)u(t) ; y = x, onde x é o vetor de estados, f, b e h sdo
funcdes ndo lineares e u e y sdo, respectivamente, a entrada e saida do sistema. Se x ¢ mensuravel e se, para
rastreamento de trajetoria, ha um vetor de estados referéncia, isto é, xd , o esforco de controle deve ser tal que
“x=x — xa = 0 enquanto t — oo, “asendo o erro e t o tempo. Logo, supondo que f e b sejam fungdes
conhecidas e ainda que b € ndo nula, a lei de controle para que o objetivo seja alcangado ¢ estabelecida da seguinte
maneira: u = b=1(—f + xa® — kox — kix- ... — kn-1#7=1). Tal lei permitira a convergéncia do erro do
sistema a zero, uma vez que os coeficientes ki (i =0, 1, ... n — 1) facam parte do polindmio de Hurwitz, obtido
através da equagdo caracteristica associada a EDO em fungdo de™» k, onde k = [coA™, c1A" 1, ... ,cn-14] é O
vetor de coeficientes, A uma constante positiva e ¢i (i =0, 1, ..., n — 1) encontrado através do bindmio de
Newton. Portanto, mediante a descrigao da técnica, ¢ implementada a seguinte lei de controle:

u= b-1(aTx + ¥a — 35— 31%x— 13y 2)

As simulagdes foram realizadas na linguagem C, sendo a solu¢do da EDO solucionada pelo método de Runge-
Kutta de 4* ordem. Neste resumo, incluiu-se a trajetéria senoidal, de modelo %a(t) = 0.05sin(0.5t), onde XaM¢
¢ a forca desejada, com estados iniciais xo = [0.0; 0.0; 0.0]. Escolheu-se como pardmetros 4 = 30 e t = 50s.

Resultados e Discussao

Os resultados obtidos podem ser visualizados graficamente através da Figura 2:
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Figura 2. Gréficos do rastreamento de forca e do erro através da simulag¢do de controle FBL.

Observa-se que o controle pdde em um curto intervalo fazer o atuador convergir para o valor referéncia, porém,
apresentando oscilagdes frequentes que deixaram a estimativa de erro maximo proxima de £23N. A discrepancia
dos primeiros segundos pode ser associada a ruptura da inércia.

Conclusoes

Mediante os resultados obtidos, refor¢a-se que o controle via FBL pode prever o comportamento do sistema, mas
ndo o garantir mediante incertezas do modelo e perturbagdes. Assim, cabe-se agora, além do desenvolvimento de
técnicas mais robustas, a implementacao de compensadores inteligentes que aperfeigcoem tais estratégias, a fim
de que na etapa experimental, o AEH possa exibir sua melhor performance.

Referéncias Bibliograficas

[1] Bessa, W.; Brinkmann, G.; Duecker, D.; Kreuzer, E.; Solowjow, E., Mathematical Problems in Engineering
v. 2018, 1-16, 2018.

[2] Slotine, J-J. E.; Li. W. Applied Nonlinear Control. Prentice Hall, 1991. 461 p.

[3] Bessa, W.; Dutra, M.; Kreuzer, E., Journal of Intelligent and Robotic Systems, 58(1), 3-16, 2010.
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INSTRUMENTACAO E CONTROLE DE MANIPULADOR FLEXIVEL DESTINADO A INDUSTRIA DO
PETROLEO E GAS — PARTE 2
Stephanie G. de Morais; Adilson J. de Oliveira; Kelly Kaliane R. da Paz Rodrigues
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Introduciao

A automacgdo de processos na industria do petréleo e gas permite o aumento da taxa de producdo e a realizagao
de atividades com maior segurancga, principalmente em condi¢des de operacdo criticas para os seres humanos.
Deslocamento de cargas perigosas para montagem ou armazenamento, movimentacdo precisa e correta de
ferramentas, separacao de itens em linhas de produgdo sdo tipicas demandas para os manipuladores roboticos.
Um manipulador robético tem a capacidade de movimentar objetos devido a associagdo de um sistema
mecanico a um sistema de controle. A estrutura mecanica ¢ feita por um conjunto de corpos rigidos unidos por
meio de articulagdes. O sistema de controle ¢ formado pela associagdo 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 tém 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 manipulagdo e a redugdo da poténcia demandada. Este grupo ¢ caracterizado pela existéncia de
deformacdes elasticas durante os movimentos operacionais, o que dificulta o controle do sistema. O setor de
exploragdo de petroleo e gas tem utilizado manipuladores roboticos 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 ef al., 2018; Meng et al.,
2018; Sharma et al., 2015; Garcia-Valdovinos et al., 2014).

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

Metodologia

Este trabalho ¢ 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 projeto mecanico detalhado; c) a
manufatura e montagem; d) desenvolvimento de hardware e software para controle; e) testes funcionais.

As atividades do projeto foram concentradas nos itens (a) e (b) das fases de desenvolvimento. A revisao
bibliografica nesse periodo se baseou na teoria e nas técnicas de controle, assim como o controle para motores
DC com o auxilio do software LabView. Esse conhecimento teodrico ird contribuir para o desenvolvimento do
hardware e software para o controle, realizado na fase (c) do projeto. Apos definido o projeto conceitual do
sistema de dois graus de liberdade, foram elaborados os desenhos técnicos e as especificagdes técnicas para a
manufatura e a montagem dos componentes. O projeto mecanico assim como os desenhos técnicos foram
realizados com o auxilio do software Creo Parametric (versdo académica).
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Resultados e discussao

A modificagdo para aumentar os graus de liberdade ¢ mostrada na figura 1. Na figura 1a, na cor cinza, estao
representados os componentes desenvolvidos por Porto (2019): motor DC, placa e estrutura de suporte,
rolamento axial de esferas e brago flexivel. Porém, o novo projeto conceitual apresenta um incremento de outro
rolamento axial de esferas e a modificacdo do sistema interno, com alteracdes na geometria do eixo, bucha e
chavetas para a transmissdo de torque com o objetivo de permitir movimentos radial e axial do ponto de
controle. O movimento axial do sistema ocorre em fungdo da associagdo de uma engrenagem, ligada a um
motor DC com encoder de torque nominal 15 kg.cm, a uma cremalheira, conforme mostra a figura 1b. Esta
associacao permite um curso do sistema de 50 mm. Diante das diferengas dos didmetros entre o eixo do motor
DC e o furo central da engrenagem foi necessario a inclusao de um apoio. Dois suportes sao utilizados, um para
fixar o motor, e outro para o apoio permitindo a rotacdo da engrenagem. Além disso, a fixacao da capa ¢ feita
por um parafuso M4 x 0,7 mm que percorre toda sua extensdo até a base de rolamento. Para travar todo o
sistema, impedindo que seja desmontado ao final do curso no sentido axial, um parafuso ¢ fixado na
cremalheira no eixo. Para solucionar um problema de folgas relatado no trabalho de Porto (2019), foi colocada
uma chaveta entre o eixo do motor DC e o rolamento axial.

Figura 1a. Projeto de dois graus de liberdade em corte Figura 1b. Projeto de dois graus de liberdade em
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Fonte: Autor

Conclusoes e Comentarios Finais

Baseado nos resultados obtidos, foram realizadas as duas primeiras fases do trabalho. A primeira envolveu a
elaboracdo de uma Fundamentacdo Teodrica sobre a teoria de controle e o controle para motores DC. Na
segunda fase foram desenvolvidos os desenhos técnicos e as especificagdes técnicas, atividades do projeto
mecanico detalhado, para a manufatura e compra dos componentes mecanicos do sistema.

Referéncias Bibliograficas
[1] SCIAVICCO, L.; SICILIANO, B. Modelling and Control of Robot Manipulators. Springer, London, 2000.
[2] HUANG, He et al. Mechanism design and kinematic analysis of a robotic manipulator driven by joints with

two degrees of freedom (DOF). Industrial Robot: An International Journal, 2018.

[3] MENG, Deshan et al. Dynamic modeling and vibration characteristics analysis of flexible-link and flexible-
joint space manipulator. Multibody System Dynamics, v. 43, n. 4, p. 321-347, 2018.

[4] SHARMA, Richa; GAUR, Prerna; MITTAL, A. P. Performance analysis of two-degree of freedom
fractional order PID controllers for robotic manipulator with payload. ISA transactions, v. 58, p. 279-291, 2015.
[5] Porto, D. R. Projeto e constru¢do de um manipulador flexivel utilizando barra instrumentada com
acelerdmetro. Relatorio de Iniciacdo Cientifica. 3 ® Congresso de Iniciagdo Cientifica e Tecnologica da UFRN,
2019. Disponivel em: http://www.cic.propesq.ufrn.br/index.php. Acesso em 15 de maio de 2019.
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AVALIACAO DO DESEMPENHO DE PARQUES EOLICOS CONSIDERANDO A EROSAO
POR CHUVA

Gladson F. P. da Silva*; Adilson J. de Oliveira; Antonio M. de Medeiros

*gladson.pinheiro.silva@gmail.com

Introduciao

A energia edlica ¢ uma alternativa de energia que tem crescido nos ultimos vinte anos, tornando-se uma das
principais fontes de energia renovavel do setor elétrico. Segundo a Abeedlica, atualmente o Brasil tem
capacidade instalada de 17 GW e possui atualmente 660 usinas. A maturidade do setor edlico no Brasil carrega
consigo a necessidade do conhecimento do desenvolvimento de maquinas adequadas a realidade de vento e
ambiente do Brasil. Hoje muitos fabricantes mundiais produzem aerogeradores com caracteristicas adequadas
ao regime dos ventos do Brasil, principalmente considerando o envelope de carga que os aerogeradores sofrerdo
ao longo da operagdo (25 anos). Um dos itens criticos do projeto de aerogerador ¢ o rotor, formado por um
conjunto de trés pas, que sdo fabricadas em material composito. As pas sdo responsaveis pela conversdo da
energia do vento em movimento de rotagdo ¢ o gerador converte a energia mecanica em elétrica. Um dos
principais mecanismos que causam a reducao do rendimento das pas € a erosdo. A erosdo no bordo de ataque da
p4a, ocasiona a reducgdo da producgdo anual de energia, especialmente em parques eolicos offshore. Esta erosio
pode ser causada por chuva, areia e particulas sélidas que estdo na atmosfera. O revestimento da pa que sofrera
os impactos das goticulas de chuva ou particulas solidas deve ser apropriado para cada regido de acordo com o
indice pluviométrico e a quantidade de particulas suspensas no ar. Por exemplo, em regides com dunas ou
desérticas existe a possibilidade de ocorréncia de tempestades de areia. Dessa forma, esse trabalho visa avaliar
o potencial de degradac¢do das pas dos aerogeradores por regido climatica com presenga de parques edlicos e
desenvolver um projeto basico de um sistema de ensaios para avaliar a resisténcia a erosao causada,

Metodologia

Este trabalho tem como objetivo levantar dados pluviométricos dos parques eodlicos do Rio Grande do Norte e
do Brasil, e assim identificar regides criticas com relacdo a erosdo por chuva, assim serd possivel montar um
banco de dados deste parametro meteorologico que possa ajudar os fabricantes a projetar os materiais que serao
aplicados nas proximas pas e no reparo das pas que estdo em operacao. Elaboracdo de um projeto basico de
uma maquina de erosdo por chuva, para realizagdo de teste de “rain erosion”, baseado na norma ASTM G 73.
Por fim, o projeto CAD da maquina serd submetido a simulagdes multi fisicas, com o objetivo de estudar os
fendmenos fluidodindmicos que ocorrem durante o teste e durante a interagao agua - espécime, a simulacdo sera
feita em software CAE. Por ultimo, havera a construcdo da méaquina para os testes.
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Fig. Projeto da maquina da norma ASTM G 73
Resultados e Discussio

Como resultado da pesquisa serd possivel identificar regides criticas no Brasil que necessitem de refor¢o de
material no bordo de ataque das pas e também sera possivel testar materiais e revestimento dedicados a ndo
permitir a redug¢do do desempenho dos aerogeradores conforme a norma ASTM G73.
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Introducao

A pesquisa em usinagem ¢ de grande relevancia para a area de petroleo e gas. Contudo, investigagdes em
usinagem normalmente exigem a realizacdo e repeti¢@o de testes devido a dispersao dos resultados coletados, o
que resulta em altos custos. Nesse sentido, a esclerometria pendular de passa unico se apresenta como uma
alternativa rapida e econdmica aos testes convencionais de usinagem [1, 2].

Nesse contexto, o objetivo principal deste trabalho € projetar, construir e instrumentar um esclerometro
pendular de passe Unico (para ensaios de riscamento), visando o estudo do comportamento tribologico de
diferentes materiais em diversas condigdes de lubrirrefrigeracdo. O esclerdmetro de passe unico pode ser
aplicado, entre outras, na avaliacdo da capacidade de lubrirrefrigeragao diversos fluidos, entre eles o fluido de
corte. A construgdo e instrumentagdo do equipamento vem sendo feita com o objetivo de mensurar as seguintes
grandezas: (1) energia especifica absorvida no riscamento, (2) for¢as normal e tangencial durante o riscamento
e (3) coeficiente de atrito. Além disso, pretende-se construir um dispositivo quick-stop, ou “de parada-rapida”,
para o estudo metalografico dos cavacos produzidos.

Metodologia

O trabalho foi dividido em: (1) projeto e adequagdo da estrutura mecanica do esclerometro, (2) projeto e
construcdo do cabegote riscador e do sistema quick-stop, (3) projeto e construcdo de um dinamdmetro capaz de
medir as for¢as normal e tangencial durante o riscamento, (4) projeto, montagem e calibracao de um sistema de
aquisi¢do e registro dos dados provenientes do dinamometro e (5) testes finais no equipamento instrumentado.
Na execucdo deste trabalho, um equipamento semelhante aquele usado em testes de impacto Charpy estd sendo
modificado para atender as necessidades do esclerdmetro desejado (adequacdo mecanica). O cabecgote riscador
serd dotado de um indentador com geometria piramidal de base quadrada, angulo de ponta igual a 90° e ponta
truncada com dimensdes de 1 x 1 mm. O projeto do dinamdmetro estd sendo realizado com o auxilio do
software Creo Parametric 4.0, versdo estudantil (desenho) e a analise de tensdes esta sendo feita com o software
Workbench R1 2020 da Ansys. Como transdutores de forca, estdo sendo usadas células de carga de 5 kN,
modelo LCM 305 da OMEGA Engineering Inc. Para o sistema de aquisi¢io serd usado um modulo de
aquisicao de dados MyDAQ da National Instruments.
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Resultados e Discussao (Parciais)

O projeto de adequagdo da estrutura mecanica do esclerometro se encontra num estagio considerado avangado,
a estrutura estd na fase mostrada na figura 1, faltando a fixagdo das colunas por meio de parafusos, a fixagdo
dos mancais de suporte do brago do riscador e a instalagdo dos parafusos niveladores na base.

Figura 1 — Fase do projeto de adequagdo da estrutura mecanica do esclerémetro.

A figura 2 apresenta duas imagens de uma anélise de tensdes obtida com o auxilio do sofiware Workbench R1
2020 da Ansys numa situacdo de carregamento estatico de 5 kN aplicado nas dire¢des normal e tangencial
(individualmente) a face do dinamdmetro (no centro) segundo o critério de tensdes equivalentes de von-Mises.
Nota-se que as maiores tensdes ocorrem nas esferas colocadas em contato com os sensores de carga.

Fig. 2a Fig. 2b
Figura 2 — Analise das tensdes presentes no dinamdmetro.

Conclusoes parciais

Da andlise de tensdes as quais o dinamometro estd submetido a informagao de que a maxima tensdo atuante se
encontra aplicada na interface de contato entre o transdutor de carga normal e o seu respectivo elemento rolante
quando isolado o carregamento normal de 5kN e aplicada na interface de contato entre o transdutor de carga

tangencial e o seu respectivo elemento rolante quando isolado o carregamento tangencial ao dinamometro de
SkN.

Na adaptagdo do equipamento de impacto foi necessario a realizagdo de perfuragdo e aplainamento da base
onde serdo fixadas as colunas, bem como a adequacdo geométrica dos cubos de rolamentos usados no projeto.
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PROSPECCAO DE TECNICAS DE HIDROFOBIZACAO DE ESPUMAS DE POLIURETANO PARA
SORCAO DE PETROLEO E SEUS DERIVADOS

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

Introduciao

Muitas pesquisas vém sendo realizadas para o desenvolvimento de novas fontes de energia renovaveis e limpas.
No entanto, o petroleo ainda ¢ a fonte principal que move a industria global. Dentre os grandes desafios da
industria petrolifera, estd o controle e remediacdo de danos ambientais causados por acidentes envolvendo
derramamento de petréleo e derivados. Além de estancar a fonte que estd causando o vazamento, uma das
medidas mais importantes se baseia na conten¢do das manchas de 6leo, geralmente através do uso de barreiras
de contengdo flutuantes.

Diante das diversas técnicas de separagdo de 6leo em agua que vém sendo pesquisadas, a sor¢do por materiais
porosos flexiveis se destaca pela sua capacidade de separagao e pela possibilidade de reuso apos dessor¢ao, como
é 0 caso das espumas poliméricas, por exemplo'?. Algumas estruturas poliméricas sorvem materiais de ambas as
polaridades, tornando-os sorventes inadequados para promover separagdo. No entanto, € possivel modificar esse
comportamento pelo simples revestimento com uma substincia que aumente consideravelmente sua
oleoafinidade®. Espumas de poliuretano, por exemplo, ndo sdo ideais para separacio petrdleo/dgua, pois sorvem
ambas as substancias. Todavia, quando revestida com uma estrutura polimérica oleofilica, é possivel aumentar
consideravelmente sua capacidade de separacgdo de acordo com estudos recentes'>*°,

O objetivo deste estudo foi, através de revisdo bibliografica, consultar as atuais técnicas de revestimento, enxerto
e impregnacdo de substincias em espumas de poliuretano com o objetivo de promover o aumento da
oleoafinidade e também da hidrofobicidade, possibilitando determinar quais destas técnicas serd a mais adequada
para o desenvolvimento da tese.

Metodologia
Artigos com modificacdes de superficie de poliuretano visando sor¢ao de estruturas oleosas foram consultados
em perioddicos conceituados na literatura. O portal Periddicos Capes foi utilizado como base de pesquisa. Na

Figura 1 se encontra o fluxograma com as etapas utilizadas para realizacao deste estudo de revisao.

Figura 1. Fluxograma das etapas utilizadas na revisdo bibliografica de técnicas de modificagdo de superficies
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Resultados e Discussio
Na Tabela 1 esta apresentado um compilado dos principais artigos pesquisados, as técnicas de modificagcdo de
superficie utilizadas e os principais resultados obtidos na sor¢do de petréleo e derivados em agua.
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Tabela 1. Compilado de técnicas de modificagdo e os resultados obtidos nos testes de sor¢ao

Autores Modificacdo Sor¢do maxima
Nikkhah et al. (2015)° Sintese de PU associado com particulas de nanoargila Petroleo leve
' (3 % m/m) 2150 glg
Lietal. (2012)' Revestimento de PU com lauril metacrilato Derivado petroleo
PSS
Keshavarz et al. (2015)* Sintese de PU associado com carbono ativado (1 % m/m) clroleo feve
27,15 g/g
Santos et al. (2017)? Sintese de PU associado com lignina (10 % m/m) Petroleo briito
28,90 g/g
3 Revestimento de PU com nanoparticulas de silica (tetra etil Petroleo bruto
Wang e Geng (2013) orto-solicato e N-dodecil trimetoxi silano) 25,60 g/g
Li etal. (2015)° Revestimento de espuma de PU com micro hastes de ZnO + Petréleo bruto
' acido palmitico 44,00 g/g

Fonte: autores

Nikkhah et al. (2015)° sintetizaram espumas de poliuretano associando aos reagentes nanoparticulas de argila
(nanoargila). As espumas sintetizadas sem adi¢do das nanoparticulas foram capazes de sorver 18,5 g/g de petroleo
leve em agua, o que representou cerca de 14 % menos sor¢do que as espumas modificadas.

Li et al. (2012)! revestiram espumas de poliuretano com lauril metacrilato a partir de técnicas de enxerto
(grafting). A espuma sem modificagao foi capaz de sorver 39,75 g/g de diesel disperso em agua (15,39 % menos
sor¢ao quando sem modificacao).

Keshavarz et al. (2015)* sintetizaram espumas de poliuretano e associaram carvio ativado a sua estrutura. Quando
sem receber nenhuma modificacdo, as espumas de poliuretano foram capazes de sorver 20,38 g/g de petroleo leve
em agua (25 % menos sor¢ao quando comparadas as espumas modificadas).

Santos et al. (2017)? estudaram a associagio de lignina em espumas de poliuretano. As espumas sem modificacio
tiveram sor¢ao maxima de 18,64 g/g de petrdleo bruto em dgua (35,5 % menos que as espumas modificadas).
Wang e Geng (2015)° revestiram espumas de poliuretano com nanoparticulas de silica. As espumas sem
modificagdo sorveram 17,8 g/g de petroleo bruto em agua (30,46 % menos que as espumas modificadas).

Li et al. (2015)° revestiram espumas de poliuretano com micro hastes de ZnO e também com 4cido palmitico. As
espumas sem modificagdo tiveram sor¢ao maxima de 23 g/g de petroleo bruto disperso em agua (47,7 % menos
sor¢ao que aquela observada nas espumas modificadas).

Conclusoes

Dentre as técnicas dispostas nas literaturas pesquisadas, Li et al. (2012)" apresentaram o trabalho com os melhores
resultados. No entanto, ressalva-se que este ¢, também, o que apresenta maior complexidade entre os demais
estudados. Este ¢, atualmente, o artigo escolhido como base para as modificagdes no desenvolvimento da tese.
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Introducao

Atualmente, o solo ¢ um dos principais destinatarios da polui¢do causada pela industria, agricultura,
cidades e atividades maritimas. Quaisquer substancias nocivas presentes na matriz do solo representam uma
ameaga potencial a satide publica e as dguas subterraneas. Isso porque mesmo quando a fonte priméria de
contaminacao ¢ removida e as dguas subterraneas tratadas, o solo contaminado ainda tem a capacidade de liberar
poluentes de volta para a d4gua por meio da dessor¢do, atuando como uma fonte secundéria de contaminagao.
Dentre os tipos de poluentes encontrados em solos e sedimentos, destacam-se os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) que, devido a sua toxicidade e persisténcia, sdo compostos de grande preocupagdo ambiental.

As principais fontes de HPAs no ambiente sdo as de origem antropogénica, por meio de atividades
relacionadas ao petroleo. E muito importante determinar a taxa real de liberagio e a concentragio desses poluentes
no ecossistema. Assim, métodos confiaveis sdo necessarios para determinar o comportamento de dessor¢ao
dessas substancias a partir do solo contaminado. Neste caso, destacam-se os métodos desenvolvidos a partir de
ensaios de coluna, que sao considerados mais realistas para simular o comportamento dos processos que ocorrem
em campo [1]

Ainda, enfatiza-se a necessidade de tracar planos de remediacdo eficazes para lidar com areas
contaminadas por HPAs, destacando-se as Barreiras Reativas Permeaveis (BRP), cuja eficiéncia da remocao de
poluentes depende do tipo de material reativo e do mecanismo de remocao. Para tanto, uma variedade de materiais
reativos tem sido desenvolvidos e utilizados para tratar d4guas subterraneas contaminadas por HPAs, incluindo
ferro zero valéncia, mistura de zeo6lita e carvao ativado, microorganismos, argilas organofilicas, entre outros [2].

O mecanismo de remogao por imobilizacdo refere-se a sor¢cdo dos compostos da pluma contaminada nos
materiais de enchimento da barreira. Nesse contexto, destacam-se as argilas. Devido ao baixo custo, ampla
disponibilidade e excelente desempenho de adsor¢do dos argilominerais, eles podem ser considerados superiores
a outros adsorventes comerciais. E, embora o desempenho da argila dependa principalmente de suas propriedades
inerentes, a eficiéncia de adsor¢cdo varia com o tipo de poluente [3]. Assim, minerais de argila podem ser
organicamente modificados para torna-los mais eficazes na remocao de poluentes organicos presentes nas aguas
subterraneas através da utilizacdo em BRPs.

Diante disso, este trabalho tem como objetivo principal desenvolver um novo material baseado na
modificacdo de argila bentonita nacional, que apresente caracteristicas sorventes e possa ser utilizado como meio
reativo em barreiras reativas permedveis para a remediagdo de areas contaminadas por HPAs. Os HPAs utilizados
no estudo serdo o naftaleno (NAP) e fenantreno (PHE). Para este fim, inicialmente, sera avaliado o
comportamento de dessorcdo dos HPAs presentes em solo arenoso artificialmente contaminado através de
experimentos em coluna.

Metodologia
A metodologia sera dividida nas seguintes etapas:
Caracterizacdes do solo e da argila: As amostras de solo coletadas serdo caracterizadas quanto a umidade,
granulometria, densidade da particula e aparente, pH em agua e porosidade total. Argila bruta do tipo bentonita
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serd caracterizada antes e apds a modificagao através de analises de DRX, FRX, area superficial especifica (BET)
e MEV.

Ensaios de dessorcdo em coluna: O solo, artificialmente contaminado com NAP e PHE, sera submetido a
ensaios em coluna para estudo da dessor¢do dos contaminantes para a 4gua. Amostras da agua efluente da coluna
serdo retiradas e filtradas em tempos preestabelecidos, a fim de observar o progresso da dessor¢ao.

Modifica¢do da argila bruta: Sera realizado um procedimento de modifica¢ao da bentonita a fim de torna-

la organofilica com metodologia a ser definida.
Ensaios de adsorcdo: A capacidade de sor¢do dos HPAs estudados pela argila organofilica serd
determinada pela técnica de equilibrio em batelada. Os resultados obtidos serdao modelados utilizando isotermas

de adsor¢do. Apos andlise desses resultados e, havendo viabilidade de utilizar o novo material, ele sera testado
em ensaios em coluna de fluxo continuo, nos quais devera ser determinada a taxa de remocao do HPA nessas
condi¢des e avaliada a longevidade do material reativo

Resultados e Discussiao

Atualmente, esta sendo realizado uma revisao aprofundada da literatura acerca da organofilizagao da
argila bentonita e sua aplicagdo na remediacdo de dguas subterraneas. A viabilidade de publicacdo de um Review
nessa tematica pode ser observada no Grafico 1, que mostra a quantidade de artigos do tipo research paper
publicados de 2005 até o 2021, periodo de tempo escolhido para essa pesquisa. Assim, € possivel aferir que nos
ultimos 8 anos ha um crescente aumento de publicagdes nesse tema. Sendo apenas 52 (15,4%) do total de 337
artigos publicados classificados como documentos do tipo Review e 262 (77%) sdo artigos de pesquisa. Com base
no crescente interesse em desenvolvimento de novas tecnologias que possam auxiliar nessa area, a publicacao
torna-se viavel.

Grafico 1: Publicagdes por ano em temas relacionados a modificacdo de argilas e aplicagdo como adsorventes
no tratamento de aguas.
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Fonte: ScienceDirect, pesquisa realizada em 08 dez. 2020
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AVALIACAO DE ESTERES DESTILADOS DO BIODIESEL COMO ADITIVO AO DIESEL
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Introducao

A substituigdo total ou parcial de combustiveis fosseis por biocombustiveis ajuda a reduzir impactos negativos
ao meio ambiente, j4 que minimiza os efeitos da emissdo de poluentes como CO, COz, NOx, SO« e matéria
particulada (MP). As formulacdes que vem sendo utilizadas atualmente, apesar de suas evidentes vantagens,
ainda apresentam desvantagens a serem contornadas, como a diminuicdo do poder calorifico, aumento da
viscosidade cinematica e aumento das emissoes de NOx causados pela adicao de biodiesel no diesel [1].

Para contornar essas desvantagens, diversos estudos demonstram a eficdcia de aditivagdo com compostos
oxigenados, com a finalidade de se obter misturas de combustiveis com melhores caracteristicas e eficiéncia
energética [2]. Assim, este trabalho objetiva examinar o efeito de novos aditivos oxigenados, derivados da
destilacao do biodiesel, sobre a qualidade da gasolina, através de andlises de consumo em motor de combustao e
da avaliag¢do dos gases de emissao.

Metodologia

Os ésteres serdo obtidos através da destilacdo fracionada do biodiesel, cujas fracdes pesadas serdo utilizadas em
mistura com o diesel. Os ésteres puros e em mistura serdo caracterizados conforme a Resolu¢do ANP N° 50,
através dos métodos da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e da American Society for Testing
and Materials (ASTM).

O desempenho do motor serd avaliado quanto ao consumo horario/especifico e as emissdes provenientes da
combustdo, realizando-se ensaios com formulagdes de diferentes concentragdes de destilados/diesel (0, 5, 10, 15,
20 e 25%). Os dados referentes as emissoes serdo capturados através de um sistema Arduino acoplado a sensores
de gases para a detec¢dao de Hz, CO, NOx, SOx e fuligem. Esse sistema serd previamente validado através de
ambientes ricos nos gases de interesse a fim de se obter uma curva de calibragdo e, posteriormente, avaliar o
comportamento dos sensores ao medir a composicdo dos gases provenientes do motor. J4 o consumo
horério/especifico serd avaliado utilizando-se o motor acoplado a um dinamometro 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
O trabalho encontra-se na etapa de montagem e valida¢do do sistema Arduino acoplado aos sensores de gases. A

tubulagdo de escape foi montada de forma que os sensores ficassem perpendiculares ao escoamento, permitindo
assim uma melhor medi¢do, de acordo com a figura 1.
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Figura 1. Sistema de escapamento acoplado aos sensores de gases.

Fonte: Autor.

Também foram obtidos dados de consumo para o diesel puro, com o objetivo de compara-lo com o
combustivel aditivado. Os ensaios foram realizados medindo-se o tempo necessario para o consumo de 5 mL do
combustivel, em quintuplicata, para valores de poténcia que variaram de 0 kW a 1200 kW. A curva de consumo
foi entdo gerada, de acordo com a figura 2.

Figura 2. Curva de consumo vs poténcia para o diesel puro.
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Fonte: Autor.
Conclusoes e Comentarios Finais

Este trabalho avalia misturas de ésteres destilados do biodiesel e gasolina, de modo a gerar um combustivel cujas
propriedades finais se adequem ao padrao de desempenho exigido. O trabalho encontra-se em sua primeira fase,
de montagem do sistema Arduino acoplado aos sensores. Essa etapa serd seguida pela etapa de obtencao dos
destilados do biodiesel.
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Introducio

Dentre os vérios tipos de energias a biomassa estd em uma situacdo bastante promissora, devido a sua abundancia,
principalmente em paises produtores agricolas e em desenvolvimento, além de possuir balango neutro de carbono.
Igualmente ao petroleo, a biomassa, desde que devidamente processada, ¢ fonte de compostos quimicos capazes
de se tornarem biocombustiveis e de uma variedade de produtos quimicos [1]. Nesse cenario a produgdo 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 transesterificagdo de dleos vegetais ou animais
tornou-se uma interessante via alternativa. As taxas de polui¢do gerada pela combustdo do biodiesel, quando
comparada com a combustio do diesel do petréleo, sdo inferiores, devido as auséncias de compostos sulfurados.
Os materiais utilizados atualmente como catalisadores das reagdes de transesterificagdo 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 ¢ preocupante devido ao destino
que ¢ dado, sendo produtos nocivos ao meio ambiente ou podendo ser prejudiciais em outros processamentos.
Em adi¢do, os processos usuais dificultam as etapas de purificagdo do biodiesel [3].

A partir dessa problematica surge a necessidade de produtos alternativos para realizarem as mesmas fungdes, 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 o0 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 produgdo, como o uso de Solventes Eutéticos Profundos Sintéticos
(DES) como meios solventes e catalisadores das reacdes. Este estudo possui como propdsito a analise da produgao
de biocombustiveis por meio da utilizagdo de solventes eutéticos profundos, como meio catalisador da reagao,
bem como os principais fatores que influenciam o processo.

Metodologia

Para cumprir o objetivo do presente trabalho, a etapa experimental serd 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 Petrdleo.

A primeira etapa consiste na pesquisa extensiva de referéncias bibliograficas sobre o assunto a ser trabalhado
com o intuito de aprofundar e fundamentar o conhecimento a ser produzido durante o periodo de pesquisa, que
apoOs aproximadamente o periodo de um ano continua a ocorrer, apesar da extensa bibliografia ja lida e
analisada. Por meio desses estudos determinou-se que o trabalho a ser desenvolvido teria como base a producao
do biodiesel com um DES formado por brometo de metil trifenilfosfonio com etilenoglicol, que apesar da
presenca do grupo fenil o composto ¢ biodegradavel. A segunda etapa consiste na escolha e preparacdo dos
solventes eutéticos profundos em laboratorio assim como sua posterior caracterizacdo de suas propriedades
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fisico-quimicas. Por meio dos estudos analisados, as metodologias utilizadas por Hayyan [4] e Mjalli [5] foram
selecionadas para os estudos da caraterizacdo térmica e fisicas para o DES formado.

Na etapa seguinte o DES serd aplicado na reagdo de transesterificagdo do alcool etilico com o 6leo vegetal de
soja. Como meio de obter-se uma melhor otimiza¢ao do processo reacional, um estudo desse comportamento
sera realizado para avaliar os seguintes parametros: a temperatura da reagdo, o pH, a quantidade de catalisador e
razao molar 6leo/alcool, a razdo de catalisador; estudo realizado por intermédio de um planejamento fatorial em
duplicata ja proposto.

Posterior a isso uma andlise da eficiéncia da separagdo do biodiesel formado dos subprodutos e reagentes nao
consumidos sera analisada, assim como a viabilidade da reutilizagdo do DES de modo consecutivo antes de
descarte final.

Assim como projetado para os parametros reacionais, repeticdes da reacdo de transesterificagdo no ponto 6timo
sera realizada com o objetivo de se determinar os pardmetros cinéticos da reagdo, tdo importantes para projetos
e simulagdes de processos. Tal estudo cinético seguira as metodologias encontrada na literatura para producdes
de biodiesel [6].

O biodiesel obtido pelo planejamento serd analisado e caracterizado em relagdo as suas propriedades fisico-
quimicas (a massa especifica, viscosidade, indice de cetano) para analisar sua posterior viabilidade para uso
comercial seguindo as normas exigidas pela ANP.

Resultados e Discussao

Apos realizagdo 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 vidvel para ser utilizado em escala
industrial devido a sua praticidade de obtengdo, que ¢ esperada do ponto de vista tedrico, e facilitadora do
processo de separagdo, com o intuito de abrir portas para que os processos industriais se tornem mais verdes.
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Resumo da Palestra:

Os tensoativos podem ser aplicados em diversas areas tais como: detergentes, agroquimicos, cosméticos, tintas,
tratamento de couros e téxteis, formulagdes farmacé€uticas, 6leos lubrificantes, industria do petroleo,
principalmente na fase de exploragdo e recuperacdo de pogos. O trabalho consistiu em determinar dados de
equilibrio liquido-liquido de misturas bindrias aquosas a alta pressao dos tensoativos ndo-idnicos, mais
especificamente o alcool laurilico polietoxialado com as respectivas etoxilagdes 6, 7, 8, 9 e 10. Através dos dados
experimentais foram estabelecidas correlagdes utilizando os modelos Flory-Huggins e NRTL que representaram
bem o fendmeno do ponto de névoa (cloud point), caracteristico dos tensoativos nao-ionicos, fendmeno este que
permite a predi¢do do comportamento de equilibrio liquido-liquido.
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Introduciao

O biodiesel pode ser produzido pela transesterificagdo de 6leos vegetais ou gorduras animais, ou pela esterificacao
de acidos graxos livres. Pode se optar pelo uso ou ndo de catalisadores na reagao de transesterificacdo. Varios
fatores influenciam de forma substancial nessa reacao, dentre eles pode-se destacar a natureza e a quantidade de
catalisador, a razao molar de alcool e 6leo, a temperatura e o tempo de reagdo, € o tipo do 6leo utilizado [1].

A escolha da natureza do alcool e a razdo molar alcool:0leo sdo variaveis consideraveis, pois o alcool ¢ uma das
matérias primas mais importantes para a produc¢ao de biodiesel. Varios alcoois sdo utilizados na reacao de
biodiesel, e os mais utilizados sdo metanol e etanol, também sdo utilizados outros alcoois de cadeia curta como
propanol, butanol, isopropanol, terc-butanol porém possuem preco mais elevado. Sendo assim, algumas
propriedades além do rendimento devem ser estudadas, como lubricidade e o fator ambiental na obtengdo do
alcool, a fim de escolher o melhor entre alcool para a producao de biodiesel [2].

O presente trabalho tem como objetivo utilizar o metanol, etanol, propanol e butanol na reagdo de
transesterificagdo do 6leo de soja, catalisado pelo hidroxido de potassio, visando a obteng¢do de biodiesel. As
analises feitas serdo de densidade, viscosidade e conversdo através de analise termogravimétrica.

Metodologia

Neste trabalho foram utilizados os seguintes materiais e reagentes: 6leo de soja, metanol, etanol, 2-propanol,
butanol, hidréxido de potéssio e agua deionizada. O sistema para a realizacao das reagdes de transesterificagdao
consiste em um reator de vidro com jaqueta; um condensador acoplado ao reator para prover a reinser¢ao de
alcool evaporado da reagdo; um banho termostatico modelo TE-184 TECNAL com recirculagdo acoplado na
entrada e saida da jaqueta do reator para manter a temperatura da reagdo; e a agita¢dao do sistema sera promovida
por um agitador magnético.

Seguindo a metodologia de Likozar e Levec (2014) [3] com algumas adaptacdes, foram testados os quatros
alcoois escolhidos na reacdo de transesterificacdo, metanol, etanol, 2-propanol e butanol, razdo molar alcool/6leo
de 6:1 e 10:1, 1 % de KOH, temperatura de 65 °C, 1 hora de reacdo e rotagdo de 700 rpm. Apos serem feitas as
reagdes para os quatro tipos de alcoois, decorrido o tempo reacional, o produto foi lavado com 4gua deionizada
para a remocao do catalisador e foi enviado para analise.

Ap6s lavadas as amostras, foram feitas analises de conversdo. O rendimento do biodiesel foi determinado pela
técnica de analise termogravimétrica, em um equipamento SHIMADZU, modelo DTG-60, com um controlador
de fluxo FC-60?. Cada amostra analisada foi de aproximadamente 6 mg, saindo de uma temperatura inicial de 32
°C até 900 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, e de 900 °C até¢ 1000 °C a uma taxa de 20 °C/min, sob
uma atmosfera inerte de nitrogénio a um fluxo de 50 mL/min.
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Resultados e Discussao

Com os resultados de conversao, pode-se perceber que ao aumentar a razao de alcool/6leo de 6:1 para 10:1 o
rendimento aumentou para todos os alcoois testados, para o metanol teve aumento de 10,28 %, para o etanol de
32,16 %, para o propanol de 0,86%, e para o butanol de 16,25%.

Ao diminuir a cadeia de alcoois pode-se perceber também um aumento nos valores de rendimento nas mesmas
razdes de alcool/dleo, isso s6 ndo acontece com o 2-propanol devido a sua apresentagdo estrutural que ndo faz as
mesmas ligagdes com o triglicerideo se comparada ao 1-propanol e aos demais alcoois testados (Tabela 1).

Tabela 1. Resultados de densidade, viscosidade e conversdo para os experimentos com diferentes tipos de
alcoois para producao de biodiesel obtido do 6leo de soja, com KOH a 1%, a 65°C, por 1 hora
Alcool (Razio) Densidade (kg.m?) Viscosidade (cSt) Conversio (%)

Metanol (1:6) 871,3570 3,279052 89,006
Metanol (1:10) 864,8595 2,754436 99,286
Etanol (1:6) 886,4700 4,350143 49,556
Etanol (1:10) 870,1582 3,75995 81,721
2-Propanol (1:6) 900,1843 7,301108 6,641
2-Propanol (1:10) 880,5798 4,546874 7,498
Butanol (1:6) 870,8615 10,383227 33,491
Butanol (1:10) 863,3729 6,689056 49,738

A densidade teve diminuicdo, isso ocorreu, pois, a0 aumentar apenas a variavel razao, a amostra tem maior
concentracdo de éster e menor concentracao de triglicerideos. Para a viscosidade, foi visto que ao aumentar a
razdo molar de 4lcool:6leo a viscosidade teve diminuicao, e ao aumentar a cadeia de alcool utilizada na producao
de biodiesel, a viscosidade aumenta. Utilizando diferentes alcoois, conclui-se que para menores cadeias de alcoois
a conversao tem melhor valor sendo o metanol o melhor entre os demais. Para a razdo 10:1 obtiveram os
resultados de conversdo: metanol 99,28%, etanol 81,72%, 2-propanol 7,50% e butanol 49,74%. Ainda assim,
devem ser verificadas outras propriedades na escolha do melhor alcool para a producao de biodiesel como
lubricidade e o fator ambiental, como ¢é o caso do butanol;
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Introducao

A extragdo liquido-liquido ¢ uma operacao utilizada para separar componentes de um liquido através do contato
com uma segunda fase liquida, o solvente. E possivel devido as diferengas nas propriedades quimicas dos
componentes da alimentagdo. A transferéncia de componentes de uma fase para a outra é impulsionada por um
desvio do equilibrio termodindmico que, por sua vez, depende da natureza das interagdes entre os componentes
da alimentagdo ¢ a fase do solvente [1,2].

A implementacao bem-sucedida dos processos de extracdo depende da precisdo dos dados de equilibrio liquido-
liquido (ELL). Os estudos de equilibrio de fase liquido-liquido de misturas aquoso-organicas também sdo de
importincia significativa em alguns processos quimicos e, por isso, a pesquisa do equilibrio de fases liquido-
liquido desperta interesse da academia e da industria [3].

Os liquidos i6nicos tém sido utilizados como solventes mais sustentaveis em processos de separacao liquido-
liquido. Por exemplo, na separagdo do acido acético de solugdes aquosas, Wang et al. (2017) obtiveram dados
experimentais de ELL utilizando diversos liquidos i0nicos, entre esses: o éter metil-terc-butilico (MTBE); o metil
isobutil cetona (MIBK); solventes a base de fosfonio, como [Pess,14]Cl € [Pecs,14][NTf2]. Utilizando o modelo
UNIQUAC para determinar os parametros de interacao binarios, o desvio médio entre os resultados experimentais
e calculados foi da ordem de 2% [4].

Modelos termodinamicos que sejam capazes de prever o comportamento do sistema em andlise, através de
propriedades fisicas e quimicas dos componentes, sdo necessarios para a determinacdo da viabilidade de um
processo. Portanto, objetiva-se, com este trabalho, realizar a regressao de dados de ELL de sistemas ternérios da
literatura com a equagdo NRTL empregando o programa computacional TML LLE 2.0 [6].

Metodologia

A metodologia consistiu na pesquisa de artigos com dados experimentais de ELL de sistemas ternarios publicados
na literatura e na correlagdo desses dados com o modelo NRTL [5]. O modelo NRTL pressupde a existéncia de
uma nao aleatoriedade associada a mistura das moléculas presentes em uma fase liquida e permite a descri¢dao do
comportamento liquido-liquido de sistemas multicomponentes. O programa TML LLE 2.0 foi aplicado na
correlacdo dos dados de ELL [6].

Os sistemas utilizados para a correlagao foram publicados por Wang et al. (2017) formados por agua (98% de
pureza), acido acético (99% de pureza) + liquido i6nico a 293,15 K e pressao atmosférica. Os liquidos 16nicos
utilizados foram 0 MTBE, MIBK, [Pees,14]CI € [Pess,14][NTE2].

Resultados e Discussao

Os dados obtidos pelo NRTL estdo em concordancia com os obtidos experimentalmente, representados em forma
de diagrama de fases nas figuras 1 e 2. O desvio quadratico médio obtido para o sistema agua + acido acético +
MTBE foi de 1.19% para 293,15 K e 0,92% para 313,15 K (Figura 1). Para os sistemas apresentados na Figura
2, os desvios quadraticos médios foram os seguintes: a) 1,15%; b) 3,77%; e c) 0,90%.
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Ao comparar os resultados obtidos no sistema agua + acido acético + MTBE, percebeu-se que, apesar da variacao
na temperatura, os comportamentos de fases sdo semelhantes.

—=— EXPTL —=— EXPTL
2 o)

1 1
Figura 1. Diagramas de fases de ELL do sistema agua (1) + acido acético (2) + MTBE (3) a 101 kPa nas
temperaturas: a) T =293,15 K; b) T=313,15 K.

—=— EXPTL

= EXPT —=— EXPTL
a) --a- NRTL b) a c) --a- NRTL

1 1 1

Figura 2. Diagramas de fases de ELL a 293,15 K e 101 kPa dos sistemas: a) dgua (1) + acido acético (2) + MIBK
(3); b) 4gua (1) + acido acético (2) + [Pees,14]CI (3); ¢) agua (1) + &cido acético (2) + [Pess,14][NTE2] (3).

Conclusées

Através dos desvios calculados, foi possivel concluir que o modelo NRTL ¢ adequado para descrever os dados
experimentais podendo ser utilizado na simulacao de processos de extracao liquido-liquido utilizando colunas.
Com os dados de seletividade, ou seja, a capacidade do solvente em extrair um componente especifico da
alimentacao, foi possivel perceber que a eficiéncia da extracdo do liquido 16nico [Pess,14]Cl foi maior do que os
solventes organicos estudados.
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INTRODUCAO

A extracdo liquido-liquido ¢ uma operacdao importante e 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]. Diante disso, neste trabalho serd estudado sistemas de extragdo liquido-liquido para obtengdo dos parametros
operacionais em coluna de extracdo utilizando o simulador Aspen Plus®.

METODOLOGIA

Inicialmente foi realizada uma pesquisa na literatura de trabalhos que realizaram extrag¢do liquido-liquido em
colunas em escala piloto contendo os dados: nimeros de estagios, corrente de base, corrente de topo, % soluto na
corrente de alimentagdo, razdo de solvente para corrente de alimentacdo ¢ temperatura com suas respectivas
eficiéncias de extracdo e dados de concentracao de soluto tanto no diluente como no solvente apds a operagao. O
objetivo foi de comparar os dados obtidos pelo simulador com os dados obtidos experimentalmente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Ap0s a pesquisa na literatura, os sistemas escolhidos foram: o sistema M1: dlcool isoamilico — acido latico — agua
[2]; e o sistema M2: 4gua — acetona — tolueno [3]. Em seguida, foram avaliados os resultados obtidos da simulagdo
de cada sistemas em estudo pelo software de simulagdo Aspen Plus® com os dados de entrada apresentados na
Tabela 1 [2;3]. A figura 2 (a), (b) e (c) apresenta os dados obtidos em fun¢do dos estagios da coluna de cada um
dos trabalhos escolhidos.

Tabela 1. Dados da coluna e das correntes utilizadas nos trabalhos de analise de sistemas modelos.

Parametros M1 Sistemas M2

Numeros de estagios no extrator 4 8
Corrente de base (componentes) Alcool isoamilico Tolueno e acetona
Corrente de topo (componentes) Agua e 4cido latico Agua
% de soluto no diluente (%) 5 15
Razdo d lvent te d

gzao f solvente para corrente de 9/5 31
alimentacao (S/F)
Temperatura de operagao (°C) 25 32

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 1. a) Dados obtidos da simulagdo para o Sistema M1 com fragdo massica de acido latico; b) Dados
obtidos da simulagdo para o Sistema M2 com a fracdo molar de acetona; ¢) Dados da analise do sistema M2.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No sistema M2, a medida que a fase esta mais perto do estagio final (1), os dados simulados divergem bastante
em relagdo aos dados previstos no trabalho de Sanpui e Khanna (2003) — essa analise tem um peso significativo
quando observa-se que a fase de tolueno no estagio 1 representa as fragdes da corrente do refinado.

CONCLUSAO

Assim, os dados de eficiéncia global de separagdo simulados foram 87,72 e 84,74% para o sistema M1 e M2
respectivamente. O sistema M1 obteve um erro porcentual médio absoluto de 6,7% quando avaliado a eficiéncia
global de separagdo de 93,6% previsto no trabalho de Garnica (2003), enquanto o sistema M2 teve um erro
porcentual de 32,34% para um eficiéncia prevista por Sanpui e Khanna (2003) de 57,33%. A anélise porcentual
e comparativa, além da viabilidade dos produtos utilizados, facil manipulagdo e a presenca de correlacdes de
modelos para dimensionar varidveis de processos na coluna presente no trabalho de Garnica (2003) fazem do
sistema M1 o trabalho de preferéncia.
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Introduciao

O aproveitamento da biomassa lignocelulésica aparece como alternativa a industria petroquimica, apresentando
vantagens como a producgdo limpa, possibilidade de emprego de residuos e producdo de blocos de construcao
quimica que podem ser utilizados para o desenvolvimento de materiais e insumos sustentaveis. Dentre eles,
destaca-se o Acido levulinico (AL) que é considerado uma plataforma quimica de alto potencial [1]. A rota de
produgdo a partir dos agucares C5 (pentoses) tem como intermediario o alcool furfurilico e, na presenga de
alcoois, ocorre a formagdo dos correspondentes ésteres levulinicos [2]. Esses ésteres entraram na agenda
econdmica e quimica de muitas empresas por serem uma alternativa mais segura para o meio ambiente, em
relacdo aos demais solventes que podem prejudicar a satilde humana. Sdo usados como aditivos para gasolina e
diesel porque apresentam excelentes propriedades, tais como: ndo toxicidade, alta lubricidade, ponto de fulgor
estavel e melhores desempenho de fluxo sob condic¢des de frio [3], [4]. No entanto, ¢ sabido que o metanol e o
etanol dao os maiores rendimentos de ésteres levulinicos e podem ser obtidos a baixo custo de producao. Estes
¢ésteres sdo, portanto, os intermedidrios preferidos na conversdo para muitos outros produtos. A maioria dos
estudos sobre os ésteres levulinicos (ELs) estdo concentrados no aprimoramento de produgao de etil levulinato e
butil levulinato fazendo com que os demais ésteres sejam inexplorados [4]. Focando entdao na producao do Metil
Levulinato (ML), o presente trabalho teve como objetivo realizar uma revisdo sistematica da literatura para
responder aos seguintes questionamentos: “Qual o estado atual da tecnologia da conversdo da biomassa para
¢ésteres levulinicos para produgdo de biocombustiveis e seus derivados?” e “Quais os fatores que afetam a
producdo do ML?”.

Metodologia

O trabalho partir de uma revisio narrativa de literatura prévia sobre a produgdo de Acido Levulinico, permitindo
passar para etapa de busca de artigos com as palavras-chave ja definidas. Assim, para responder as perguntas
propostas, o trabalho foi desenvolvido seguindo as etapas apresentadas na Figura 1.

Figura 1. Esquema da sequéncia metodologica aplicada

01 - Determinagéo das 02 - Pesquisa inicial
Bases de Dados para com os 03 - Leitura dos
pesquisa da literatura, termos“BIOMASS” AND resumos dos artigos 04 — Extragdo das .
em fungéo da area de “METHYL para aplicagéo do critério informacgdes dos 05 - Andlise
pesquisa da engenharia LEVULINATE” NOT de inclusdo na revisdo: artigos selecionados quantitativa das
e do nimero de —»| “VALEROLACTONE". —» Descrigdo darotada —| para leitura completa: —» informacdes obtidas
documentos disponiveis, Ay-Valerolactona é produgéo, emprego do estagio atual da dos artigos incluido
sendo escolhidas a também derivada do AL e catalisador e metodologia tecnologia e , na revisdo.
Scopus (Elsevier) e a 0 ML pode ser utilizado de detecgao dos condi¢bes de reagao.
Web of Science. na sua sintese, porém componentes.
nao é foco do presente

AntiiAa

Resultados e Discussao
De forma exploratoria foi realizada uma busca inicial no portal periodico CAPES relacionada aos ésteres
levulinicos metil (ML), etil (EL) e butil (BL), como forma de validar a informacao apontada na literatura. Foi

detectado que o numero de estudos publicados segue a seguinte ordem: EL, ML e BL (Figura 2). Na etapa 01,
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verificou-se que as pesquisas do ML apresenta uma tendéncia de aumento a partir de 2011. Fazendo as leituras
dos resumos, selecionaram-se 15 artigos que continham informagdes para montar um quadro contendo os dados
acerca dos fatores que afetam as reagdes de produgao do ML a partir da biomassa, sendo eles: temperatura, tempo,
tipo de catalisador e a relagdo entre a quantidade de Metanol e o substrato.

A reacdo de esterificagdo do AL e Metanol (MeOH) ¢ reversivel, assim o excesso de alcool em relagdo ao acido
desloca a reagdo para formagdo do éster. As rotas de producdo apresentadas na literatura ocorreram a partir de 8
matérias-primas (Figura 3), com destaque para a glicose e poucos estudos da esterificagdo direta a partir do AL.
A temperatura tem um papel positivo na reacao. A menor temperatura de 50°C foi encontrada na esterificacao do
AL com Metanol, na presenca do catalisador enzimatico [5], no entanto o tempo de redagcdo chegou a 24 horas.
A temperatura mais elevada de 270°C foi no teste a partir do furfural, com tempo de reacao de 6h e catalisador
de zirconia [6], em condigdes proximas a supercriticas. Ao todo, foram testados 29 catalisadores diferentes. A
catalise acida é preponderante no processo de conversdo [7]. A catalise homogénea exige altas pressodes e
temperaturas, ja o emprego da catalise heterogénea apresenta maior eficiéncia energética e ambiental [8]. Foram
apontados problemas de corrosdo de equipamentos. As pesquisas dos anos de 2019 e 2020 trazem o
desenvolvimento de catalisadores suportados e nanoparticulas.

Figura 2. Producdo cientifica relacionadas ao Figura 3. Matérias-primas das Rotas de Produ¢ao do
aproveitamento da biomassa para producao de Esteres ML
Levulinicos

W wetil Levulinato [l Etil Levulinato Butil Levulinato Acido Levulinico
80,00%
Residuos

60,00%

Furfural

40,00%

Xilose 5 Glicose

20,00%

Frutose

0.00% : Sacarose
Web of Science Scopus

Conclusoes

A partir das informagdes coletadas foi possivel verificar que a producdo do ML a partir da biomassa ainda esta
na escala de laboratorio. Detectada a necessidade de aumentar a produgao cientifica sobre o ML, investigando o
emprego de novas biomassas como fonte de carboidratos e respectiva deteccdo dos intermedidrios nas rotas
estabelecidas, bem como devem ser pesquisados o uso de nano catalisadores e demais substancias com menor ao
impacto ambiental e as instalacdes. Nao foram reportados ensaios em condi¢des supercriticas.
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Introducio

As preocupagdes com as reservas limitadas de petroleo, a alta demanda por combustiveis e principalmente
os impactos ambientais em especial os relativos ao aquecimento global, sob o aspecto de emissdes de gases de
efeito estufa, tem incentivado a busca por combustiveis alternativos.

Nesse contexto surge o biodiesel, um combustivel biodegradavel, ndo ¢ tdxico, bom lubrificante e
derivado de fontes renovaveis e que pode ser produzido a partir de 6leos vegetais, residuos de 6leos e gorduras
animais [1,2]. O biodiesel ¢ normalmente produzido através da transesterificacdo de triglicerideos com alcoois
de baixo peso molecular, na presenca ou auséncia de um catalisador [3]. Os catalisadores heterogéneos t€ém sido

amplamente estudado, pois diferente dos catalisadores homogéneos, ndo sdo corrosivos, sdo facilmente
recuperados e podem ser reutilizados, e podem simplificar as etapas de separagdo e purificacdo do biodiesel [4].

O 6xido de célcio (CaO) ¢ um dos catalisadores heterogéneos mais utilizados, devido a sua elevada ativi-
dade catalitica, alta basicidade, baixa solubilidade, compatibilidade ambiental e baixa toxicidade. Além disso o
oxido de calcio ¢ de facil manuseio, baixo custo, € pode ser preparados a partir de materiais naturais ou residuos,
como cascas de ovos [5,6]. Um problema que os catalisadores heterogéneos podem apresentar ¢ a uma limitagao
de transferéncia de massa que retarda a taxa de reacdo, especialmente no estagio inicial de reacdo. Que pode ser
resolvido pela adi¢do de um tensoativo.

Dessa forma, o presente trabalho tem como objetivo sintetizar o 6xido de calcio a partir das cascas dos
ovos de galinha e aplicar na reacdo de transesterificacdo metilica do 6leo de soja. Além disso, avaliar a influéncia
da presenca dos tensoativos nonilfenol etoxilado na reacao de produgdo do biodiesel.

Metodologia

O catalisador de 6xido de cdlcio derivado das cascas de ovos foi sintetizado pelo método de calcinagao.
As cascas de ovos de galinha foram lavadas com agua destilada e sabao para remover a pelicula aderente e
qualquer tipo de sujeiras, em seguida foram entdo secas a 80 °C por 6 h. Depois, as cascas secas foram moidas
até que se tornassem um po e calcinadas em um forno mufla a 800 °C por 160min. O 6xido de célcio sintetizado
foi caracterizado por difratometria de raios X (DRX) e fluorescéncia de raios X (XRF). O DRX foi realizado em
um difratdmetro da marca Shimadzu XRD-6000, com velocidade de varredura rapida (5 ° / min), com passo de
0,02 ° e faixa angular padrao de 26 de 10° a 80°. O XRF foi realizado em um difratometro Shimadzu EDX-720.

O CaO foi avaliado na reagdo de transesterificacao metilica do 6leo de soja, realizada em um reator vidro
equipado com um condensador de refluxo, agitador magnético e um banho termostatizado. A reacdo foi
conduzida a uma temperatura de 65°C, por 3 h, utilizando 8% de catalisador, uma razao alcool/dleo de 1:4 ¢ 0,2%
de tensoativo. O 6leo obtido foi caracterizado através da analise termogravimétrica, utilizando um equipamento
SHIMADZU (modelo DTG-60 / 60H), operando sob fluxo de nitrogénio a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min
até 800 °C.

Resultados e Discussao
A Figura 1 apresenta o difratograma de raios-x do 6xido de calcio, onde € possivel confirmar a obtengao
do CaO a partir da calcinacdo das cascas dos ovos de galinha. A anélise demonstra que o CaO ¢ o principal
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componente obtido sem nenhum trago de Ca(OH), e CaCOs. Os picos de difracdo que aparecem em 20 = 32,42,

37,65, 53,90, 64,37 ¢ 67,69 correspondem aos planos (111), (200), (220), (311) e (222) respectivamente, do CaO

(arquivo JCPDS N°. 48-1467). A fluorescéncia de raios x foi usada para determinar a composi¢ao elementar do

catalisador. Os resultados mostraram que o catalisador era composto por mais de 98,9% de espécies de célcio.
Figura 1. Difratograma de raios-x do 6xido de célcio
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Na Tabela 1 estdo apresentados os resultados de conversdes das reagdes de transesterificagao utilizando
os tensoativos Renex 70 e Renex 120, bem como uma reagdo sem tensoativo. A partir dos dados apresentados,

pode-se observar que as reacdes com o0s tensoativos apresentaram os melhores resultados de conversdo para as
condigdes operacionais utilizadas e quando comparadas com a literatura [7]. Isso pode ser atribuido as
propriedades do tensoativo de adsorver nas superficies e interfaces, o que diminui a tensdo interfacial, facilitando
a miscibilidade das moléculas de alcool e do 6leo [8]

Tabela 1. Conversao em ésteres dos 0leos obtidos na reagdo de transesterificagdo utilizando tensoativos

Tensoativo Conversao (%)

RENEX 70 89,34
RENEX 120 86,89
Sem tensoativo 77,33

Conclusao

O 6xido de célcio obtido a partir da calcinacao das cascas de ovos de galinha apresentou uma boa atividade
catalitica na reagdo de transesterificacao metilica do 6leo de soja. A presenca do tensoativo nonilfenol etoxilado
no meio reacional, tanto o renex 70 quanto o 120, aumentaram a conversao de ésteres.

Referéncias Bibliograficas

[1] Foroutan R, Mohammadi R, Esmaeili H, Mirzaee Bektashi F, Tamjidi S. Waste Manag 2020;105:373-83.
https://doi.org/10.1016/j.wasman.2020.02.032.

[2] Abukhadra MR, Mohamed AS, El-Sherbeeny AM, Soliman ATA, Abd Elgawad AEE.. Chem Eng Process -
Process Intensif 2020;154:108024. https://doi.org/10.1016/j.cep.2020.108024.

[3] Kiwjaroun C, Tubtimdee C, Piumsomboon P. J Clean Prod 2009;17:143-53.
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2008.03.011.

[4] Khatibi M, Khorasheh F, Larimi A. Renew Energy 2021;163:1626-36.
https://doi.org/10.1016/j.renene.2020.10.039.

[5] Mohadesi M, Moradi G, Ghanbari M, Moradi MJ. 1. Measurement 2019;135:606—12.
https://doi.org/10.1016/J.MEASUREMENT.2018.12.022.

[6] Mansir N, Teo SH, Rashid U, Saiman MI, Tan YP, Alsultan GA, et al. Renew Sustain Energy Rev 2018;82:3645—
55. https://doi.org/10.1016/j.rser.2017.10.098.

[7] Roschat W, Phewphong S, Thangthong A, Moonsin P, Yoosuk B, Kaewpuang T, et al.. Energy Convers Manag
2018;165:1-7. https://doi.org/10.1016/j.enconman.2018.03.047.

[8] Granados ML, Alonso DM, Alba-Rubio AC, Mariscal R, Ojeda M, Brettes P. Energy and Fuels 2009;23:2259—63.

https://doi.org/10.1021/ef800983m.

Resumo Expandido do XXV WORKSHOP DO PRH44.1 EM PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS | pagina 30 de 55



XXV WORKSHOP DO PRH44.1 EM PETROLEO, GAS @ anp
NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS | 19 a 21 janeiro 2021 S
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE r &

Programa de
PROGRAMA DE RECURSOS HUMANOS-ANP 44.1 i

NUCLEO DE ENSINO E PESQUISA EM PETROLEO E GAS - NUPEG :

PRODUCAO DE BIODIESEL UTILIZANDO TENSOATIVO E CASCAS DE OVOS DE GALINHA
Claudia B. Silva*; Eduardo L. B. Neto

*claudiasilvabe3@gmail.com

Introducio

O biodiesel ¢ uma fonte de combustivel, composto por alquil ésteres de acidos graxos, que tem se tornado
uma alternativa viavel nos Gltimos anos. E obtido a partir de fontes bioldgicas renovaveis, como 6leos vegetais,
gorduras animais, Oleos residuais e algas [1]. E biodegradavel e ndo toxico, tem baixos perfis de emissdo de
didxido de carbono (CO2) e de compostos perigosos, como enxofre, materiais particulados e 6xidos de nitrogénio
(NOx) [1, 2].

A transesterificacdo ¢ uma das rotas de obtenc¢ao do biodiesel que consite em uma reagao quimica entre
triglicerideos e um alcool de menor peso molecular, juntamente com um catalisador homogéneo ou heterogéneo,
produzindo biodiesel e glicerol [3.4].

Os tensoativos sao substancias que possuem duas partes, uma que € solivel em agua (polar) e outra que ¢
soluvel em oOleo (apolar). Por causa dessa dupla polaridade, eles t€ém sido amplamente utilizados como
conciliadores de fases imisciveis, ajudando na formagdo de emulsdes, microemulsdes, espumas, suspensoes,
facilitando a umectacao, detergéncia de superficies formacao e formacgao de filmes liquidos [5].

Tendo como base essas premissas, o objetivo desse trabalho ¢ estudar o efeito do tensoativo Nonilfenol
etoxilado com n moléculas de 6xido de eteno (NPnEO) na conversao de biodiesel produzido pela reagdo de tran-
sesterificacdo do 6leo de soja com metanol; catalisado por 6xido de calcio (CaO).

Metodologia

O CaO foi sintetizado a partir de cascas de ovos de galinha brancos, deixadas de molho em 4gua destilada
durante 4 horas, logo apos lavadas com dgua e detergente e enxaguadas com dgua destilada. Em seguida, as cascas
foram secas em uma estufa por 6 horas a 70 °C, maceradas, peneiradas e por fim calcinadas em um forno mufla
na temperatura de 800 °C, por um periodo de 160 minutos. O 6xido de célcio sintetizado foi analisado pela técnica
de difratometria de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

As reagdes foram realizadas em um reator de vidro com jaqueta, acoplado a um banho termostatico com
recirculagdo, condensador e agitador magnético. As condi¢des de operagao utilizadas foram: 65 °C, razdo molar
metanol/6leo de soja: 4/1, concentracao de CaO: 8% em peso, tempo reacional de 3 horas e 1% dos tensoativos
NP4EO, NP6EO e NP9,5EQ. Para fins de comparagdo, foi realizada uma reacdo sem tensoativo nas mesmas
condig¢des. Para a realizagdo das reagdes com tensoativo, primeiramente, 0 metanol, o 6leo de soja e o tensoativo
foram colocados em um becker e agitados com um agitador magnético por 10 min, com o intuito de promover
uma melhor mistura entre as fases. No caso da rea¢ao sem tensoativo, foram colocados no reator o catalisador, o
6leo e o metanol, sem necessidade de agitar previamente. O 6leo produzido foi analisado pela técnica de anélise
termogravimétrica, em um equipamento SHIMADZU, modelo DTG-60, no intervalo de temperatura de 30 °C até
900 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Resultados e Discussao

Com as imagens de MEV do CaO sintetizado, foi possivel constatar a presenca de pequenas particulas
com formas aglomeradas e irregulares, como barras e halteres. No DRX, observou-se a formagao de 5 picos de
difracdo em 20 = 32,42; 37,65; 53,90; 64,37 ¢ 67,69. Para o 6xido de célcio, no arquivo JCPDS n° 48-1467 esses
picos correspondem aos planos (111), (200), (220), (311) e (222). E na anélise de FRX os resultados mostraram
que o catalisador era composto por mais de 98,395% das espécies de calcio e 1,605% de estroncio.

A conversdo do 6leo obtida para a reagao de transesterificacdo sem tensoativo foi de 77,33%. E na Tabela
1 encontram-se os resultados de conversao das reagdes com tensoativo.
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Tabela 1. Conversdes dos 6leos para as reagdes de transesterificagdo utilizando tensoativos.

Experimento Moléculas de o6xido de eteno  Conversao do 6leo (%)
1 (com tensoativo) 4 78,37
2 (com tensoativo) 6 83,24
3 (com tensoativo) 9,5 83,25
4 (sem tensoativo) - 77,33

Analisando a Tabela 1, percebe-se que todas as reagdes com tensoativo apresentaram maiores conversoes
do que quando comparadas com a reagdo sem tensoativo. Isso foi provavelmente devido a propriedade dos
tensoativos de redugao na tensao interfacial devido a diminuicao da energia livre nos limites das fases [5]. Além
disso, o tensoativo pode ter atuado melhorando a dispersdo entre a fase alcodlica e oleosa, € com isso, uma
melhoria na acessibilidade e difusdo das moléculas do reagente para os sitios ativos das superficies pode ter sido
alcancada [6].

Conclusao

Foi possivel observar que mesmo com uma razao molar alcool/6leo de 4/1, a presenca do tensoativo nas
reagdes fizeram com que conversdes de biodiesel entre 78,37 e 83,35% fossem alcangadas. Para menores razdes
molares alcool/6leo, menor a quantidade de dlcool necessaria na reagdo, reduzindo os custos com reagentes, €
menor o volume reacional, reduzindo os custos com equipamentos, visto que reatores menores poderdo ser
utilizados para o processo. Desse modo, o uso de tensoativo se mostrou eficiente na reacdo de transesterificacao
do 6leo de soja com metanol, visto que com ele maiores conversoes de biodiesel foram alcangadas sem a
necessidade de alteracdes nas condi¢des operacionais como: temperatura, razdo molar alcool/6leo, tempo de
reacdo e concentracdo de catalisador, que normalmente apresentam custos ao serem modificadas.
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Introducao

A esterificacdo de Acido Levulinico (AL) é uma via para sintetizar levulinato de alquila (LA), como
levulinatos de metil, etil, n-butil, hexil. Os LA’s é um produto a base de carboidratos com amplas aplicagdes
industriais, o levulinato de etila (LE), por exemplo, pode ser produzido por esterificacio do LA com etanol
(EtOH) (Peng et al., 2019). Particularmente, nesta conversdo existem potenciais aplica¢des além do setor de
combustiveis para transporte, como a produgdo de produtos quimicos finos, como plastificantes, como
precursores nas industrias de aromatizantes e fragrancias (Ahmad et al., 2016; Enumula et al., 2017; Kean &
Graham, 2015; Yan et al., 2015; Zhou et al., 2018).

Como alternativa na producao dos surfactantes sera proposta a utilizacao do acido levulinico, produto
quimico de valor agregado derivado da biomassa que apresenta grupos funcionais que o tornam importante
na produgdo de novas substancias, apresentando um potencial como matéria prima basica. Dessa forma, o
presente trabalho sintetizara o decil levulinato por reagdo direta do acido levulinico com o 1-butanol
utilizando 6xido de zinco como catalisador, para posterior aplicagdo como aditivo em combustiveis.

Metodologia

A metodologia de preparo dos levulinatos de alquila foi baseada nos estudos de Ogino et al. (2018) e
na metodologia de preparacdo de etil levulinato proposta por Liu et al. (2019). A reagdo se processard em
um reator quimico, misturando o &cido levulinico com o dlcool em uma proporcao de 1:1, respectivamente, a
uma temperatura de 120 °C e um tempo de reacao de 2 horas. O catalisador a ser utilizado serd o ZnO. Para
andlise dos levulinatos produzidos nas reagdes o método analitico utilizado foi o GC-MS.

Figura 1 — Reator Quimico
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Resultados e Discussoes

A reagdo com o l-butanol foi a primeira a ser realizada na presenga do Oxido de Zinco sob as
condi¢des reacionais propostas anteriormente, o processo ¢ uma reagao de esterificacdo direta do AL.

o} 0]
OH Obut
ButOH
Zn0, -H20
o}

Esquema 1 — Reacao de formacao do Butil levulinato (BL)

A literatura oferece inimeros exemplos da sintese do butil levulinato por rota direta a partir do &cido
levulinico. A maioria dos estudos avaliam a atividade catalitica nas reagdes. Neste trabalho foi avaliado a
formag¢do do levulinato utilizando um catalisador heterogénio (ZnO) e obteve uma conversdao de 100% da
fase organica. O resultado foi obtido pela cromatografia gasosa por espectro de massa, utilizando-se da
biblioteca disponivel para comprovagdo dos resultados. A sintese do n-butil levulinato estudado por
Kalghatgi & Bhanage (2019) atingiu uma conversao de 89,6% com uma taxa molar AL:OH de 1:2 e Zhou et
al. (2018), obteve uma taxa de conversao de 74,59% com um tempo de reagdo de 12 h e uma taxa molar de
1:10.

Conclusio

A sintese do butil levulinato por esterificacdo de acido levulinico sobre catalisador heterogéneo
(ZnO) foi apresentada neste trabalho. O acido levulinico oferece excelente rendimento de compostos de
levulinato e esta facilmente disponivel no mercado. O rendimento 6timo foi obtido pelo BL (100%).
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Introduciao
Com o consumo excessivo de recursos fosseis, nos ultimos anos, pesquisadores vem estudando formas de
converter recursos de biomassa geradas em grande escala em fontes alternativas de energia, produtos quimicos e
combustiveis. A biomassa por ser neutra em carbono, ¢ considerada elemento sustentavel, com danos ambientais
minimos, sendo assim uma opg¢ao renovavel para producdo de combustiveis liquidos e produtos quimicos.
A biomassa lignoceluldsica consiste principalmente de celulose, hemicelulose e lignina, e € considerado o recurso
renovavel mais abundante e amplamente distribuido na Terra [1].
A casca do coco, biomassa usada na pesquisa, apresenta de acordo com a literatura 25% de celulose, 13% de
hemicelulose e 40% de lignina na sua composicdo. O que lhe oferece boas condi¢gdes para sua utilizacdo na
producdo de etanol de segunda geragao [2].
O processo de produgdo de combustiveis de segunda geragdo lignoceluldsicos inclui a coleta de biomassa, a
degradacao da biomassa em aguicares simples e a conversao de agucares em biocombustiveis. A glicose e a xilose
sd0 os aglcares monoméricos mais abundantes nos hidrolisados lignocelulésicos. A arabinose ¢ a
segunda pentose mais abundante na biomassa lignocelulosica depois da xilose.
Na hidrolise da lignocelulosica, a xilose € o principal aglicar da hemicelulose, predominante com frag¢do variando
de 5% a 35%. Portanto, a utiliza¢do rapida e eficaz da xilose ¢ um pré-requisito para a producdo de alguns
biocombustiveis como etanol celuldsico de forma sustentavel e econdmica a partir da biomassa lignoceluldsica
[3-4].
O pré-tratamento hidrotérmico conhecido como explosdo a vapor tem se mostrado uma proposta promissora,
eficiente ¢ ecoldgica para a separagdo de constituintes lignocelulésicos da biomassa. E um processo que nio
agride o meio ambiente, pois dispensa a adigdo de produtos quimicos, evitando também a corrosdo dos
equipamentos [5]. Diante disso, o trabalho consiste em identificar a influéncia da explosdao a vapor sob a
quantidade os agucares presentes na biomassa ap6ds o processo de hidrolise.
Metodologia
O po6 de casca de coco, da espécie Cocos nucifera L., foi fornecido pela Embrapa Agroindustry Tropical - CE,
Brasil (EMBRAPA/CE). A metodologia definida consistiu em determinar o teor de umidade e a produgdo de
aclcares a partir da biomassa com e sem pré-tratamento. O teor de umidade foi determinado a partir da equacao
1. U% = (1 —549) x100 (1)
umida
Antes da realizacdo do pré-tratamento, o p6 da casca do coco in natura foi misturado com agua em temperatura
ambiente. Em seguida realizou-se a explosdo a vapor que consiste na quebra em moléculas menores devido
a despolimerizacdo da hemicelulose. A explosao de vapor foi realizada em um reator de 14 L (219 x 280 x 8 mm,
UpControl, Brasil), sob condigdes de pressao 5 bar e temperatura de 210°C, rampa de aquecimento de 10°C/min
e tempo de reacdo e 15 min, em modo batelada, usando 4gua destilada para gerar vapor [6]. Em seguida realizou-
se uma filtracdo a vacuo para separagdo das fragdes solidas e liquidas, separando a liquido do sélido. A reagdo de
hidrolise tanto para o p6 da casca de coco in natura quanto para o gerado apds explosdo a vapor, foi realizada em
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um reator cilindrico de aco inox da marca Parr Instrumentos de 300 mL. As condig¢des de controle para dos dois
casos foram de: Temperatura 200°C; Tempo de reacdo: 1 hora; Quantidade: H>SO4 8ml.

Ao fim da reacao o produto gerado, passou por processos de filtracao e diluicao para anadlise em HPLC com as
seguintes condigdes: Coluna e pré-coluna Shim-pack SCR 101H 7,9 mm ID x 30 cm; H2SO4 5mM; 30 min
isocratico; Detector RID 10A; 0,6 mL/min; 50°C. Aplicaram-se os seguintes padrdes: Celobiose (Sigma Aldrich),
Glicose (Synth), Xilose (Vetec), Arabinose (Vetec), sendo possivel identificar a composicdo em relacdo aos
niveis de agucares do produto final.

Resultados e Discussiao

Diante do tratamento proposto, com analise da explosdo a vapor sob o teor de umidade observou-se uma redugao
de 0,8512% no teor de umidade em relagcdo ao p6 da casca de coco in natura. Quanto ao teor de agucares
identificado pelo HPLC apds a reacdo de hidrolise, € possivel verificar a influéncia do pré-tratamento de acordo
com a Figura 1-.

Figura 1- Agucares obtidos a partir do pd da casca de coco

Sem pré-tratamento Com explosdo a vapor

Glicose

Xilose

Arabinose

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Concentragdo (mg/L)

Fonte: Autor.

Os agucares encontrados tanto na analise com pré-tratamento como in natura foram: Arabinose, xilose e glicose.
Em ambos os casos a quantidade de xilose foi a maior. A literatura mostra que a xilose comumente apresenta a
maior fracdo, variando entre 5% a 35% do total de acticares.

Pelo grafico da Figura 1, € possivel verificar que a explosdo a vapor aumentou a disponibilidade de todos na fase
hidrolisavel. Como o pré-tratamento o aglicar mais favorecido foi a arabinose com um aumento de 90,63%, a
xilose aumentou 64,5%, e o menor aumento entre os aglicares encontrados foi da glicose com 47,93%.

Esse aumento dos teores de acucares se justifica pelo fato que a explosdo a vapor quebra as ligacdes, diminuindo
o tamanho da particula, consequentemente aumenta a area de contato favorecendo o aumento da produgao de
agucar.
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Resumo

O gas natural (GN) vem se tornando uma alternativa importante para a difusdo e diversificagcdo da matriz
energética mundial. Esse potencial interesse pelo GN ¢ justificado pelos indices bem menores de emissao de
poluentes, relativo baixo preco e por possibilitar maior vida til aos equipamentos. O maior problema que se opde
ao crescente estimulo a oferta e ao consumo de GN ¢ o seu elevado custo de transporte, devido a dificuldade de
armazena-lo e de alcancar altas densidades energéticas em recipientes adequados. Dito isso, 0 armazenamento do
gas natural na forma adsorvida (GNA) vem ganhando destaque, principalmente para aplicagdo veicular e
transporte de GN para regides remotas. Pressdes de trabalho tipicas de 16 a 20 MPa, alcangadas no
armazenamento do GN na forma comprimida (GNC), podem ser reduzidas para 3,5 a 6,5 MPa na forma
adsorvida. Outro fator importante relativo ao uso do GN sdo as impurezas presentes nesse combustivel. Dentre
essas impurezas, o CO» apresenta-se como a maior. Sua presenca diminui o poder calorifico do GN, por unidade
de volume, e na presenga de agua torna-se corrosivo as linhas de gasoduto e equipamentos. A purificagdo do GN
a partir da captura do CO2 vem sendo usualmente realizada por absorc¢ao utilizando aminas. Porém, essa
tecnologia apresenta varias desvantagens, como o elevado gasto energético para a regeneragao do solvente. Frente
a isso, métodos baseados em tecnologias de adsor¢do utilizando materiais microporosos sdo potencialmente
rentaveis, especialmente em processos de separacao, tais como Pressure Swing Adsorption (PSA), que sdo
comumente aceitos por apresentarem facil controle, baixos custos de investimentos de capital e de operacao, e
por apresentarem uma eficiéncia energética superior. Tanto no armazenamento, quanto na purificacdo do GN, a
adsor¢@o pode ser uma boa alternativa. Entretanto, alguns desafios ainda precisam ser vencidos para viabilizar
ainda mais tais tecnologias e isso deve ser objeto de estudo e de discussao.
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Introducio

O monoetilenoglicol (MEG) é um inibidor de formacao de hidratos, muito usado na industria do petrdleo, que ¢
injetado na cabeca dos pocos para garantir o escoamento do gas natural destes a partir da plataforma, onde o
MEG ¢ posteriormente regenerado. Os parametros termodinamicos intrinsecos aos processos de regeneragao sao
de extrema importancia quando se visa esclarecer o fenomeno de precipitacdo, ou “scaling”. Este fendmeno pode
ocorrer no sistema devido a presenca de sais provenientes da dgua de produgao. Estes sais precipitados em locais
indevidos do sistema podem causar incrustagdo em equipamentos, requerendo parada da unidade para limpeza e
até bloqueio de linhas de escoamento (Sandengen et al.; 2005). Neste estudo foram realizados experimentos de
solubilidade de carbonato de célcio, com adi¢do de acido nitrico, em agua e na presenca de dioxido de carbono
usando o método analitico-dindmico.

Metodologia

A solubilidade de carbonato de célcio foi determinada experimentalmente em solug¢do aquosa em diferentes
pressdes de CO> a temperatura constante. Para realizagdo dos experimentos, foi especialmente montado um
aparato com duas células de vidro encamisadas (aproximadamente 50 ml cada uma) acoplado a um banho
termostatico ¢ a um sistema de pressurizagdo com buffer (tanque pulmao), conectado a um cilindro de CO>, com
ajuda de um sistema de valvulas, como ilustrado na Figura la e 1b. As células foram mantidas nas mesmas
condi¢des de pressdo e temperatura. Um excesso de carbonato de célcio, foi adicionado a dgua, para garantir a
saturacdo. O sistema foi mantido a temperatura constante com ajuda da dgua de circulagdo do banho termostatico
e sob pressao atmosférica de didxido de carbono também fixada. A agitacdo da mistura foi realizada com agitador
magnético e de forma constante durante duas horas. Logo apds o periodo de duas horas de agitacdo, a célula ficou
em repouso durante 2 horas, sobre as mesmas condigdes de temperatura e pressdo de antes da amostragem.

Figura la. Aparato experimental experimento dos ensaios de solubilidade do CaCO; em agua, utilizando o CO,.
Figura 1b. Esquema do experimento dos ensaios de solubilidade do CaCO3 em agua, utilizando o COs.
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No sentido de evitar a precipitacdo do sal de carbonato, as amostras foram diluidas com solu¢ao de HNO3 antes
da analise por absor¢do atdmica para o cation. A quantidade de céalcio das amostras em dissolucdo foi analisada
por absorc¢ao atbmica marca VARIAN.

Resultados e Discussiao
Os experimentos de solubilidade para o carbonato de calcio foram efetuados a trés temperaturas e cinco pressdes

diferentes, em atmosfera de dioxido de carbono e com adi¢ao do acido HNO3 nas amostras na proporcao de 1:150,
concentracao determinada através de experimentos anteriores aos testes de solubilidade.

Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 2a onde pode ser observada uma forte influéncia da pressao
e da temperatura na solubilidade do CaCOs. A Figura 2b apresenta os dados experimentais de solubilidade de
CaCOs e os dados da literatura a 25 °C (Coto et al., 2012; Frear & Johnston, 1929; Nakayama, 1968 ¢ Plummer

& Busenberg, 1982).

Figura 2a. Dados de solubilidade do CaCOs; em agua e atmosfera de COs.
Figura 2b. Comparagao dos dados de solubilidade do CaCO3 em agua e atmosfera de CO, a 25 °C com a literatura.
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Pode-se observar o aumento da solubilidade do CaCO3 com o aumento da pressdo no sistema. Por outro lado, o
efeito da temperatura ¢ inverso sobre a solubilidade do CaCO3 em 4gua, ou seja, a solubilidade diminui com o
aumento da temperatura. Pela Figura 2b pode observar-se que os dados experimentais acompanham os dados da
literatura. O desvio estimado entre os dados da literatura (Coto, 2012) e o ponto experimental para Pcoz igual a
zero ¢ de 4,88%. Para o restante dos dados ndo ¢ possivel a estimag¢do de desvios dado que as condigdes de
pressdo de CO; no sistema sao diferentes.

Conclusoes
Foi estudada a influéncia da temperatura na solubilidade do carbonato de célcio, tendo-se efetuado ensaios de 5,

15 e 25 °C. Foi possivel verificar que com o aumento da temperatura, a solubilidade dos sais diminuiu.
A atmosfera de CO» tem, igualmente, grande influéncia na solubilidade dos sais. O aumento da pressao parcial
de didxido de carbono no sistema, leva ao aumento gradual da solubilidade dos sais em agua.
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Introduciao

De maneira a estudar as condi¢des de interesse para o processo de recuperacdo do MEG, procedimentos e
aparatos experimentais foram utilizados com a finalidade de promover dados de solubilidade cujos efeitos do
inibidor em misturas aquosas contendo o sal de carbonato de ferro, em excesso, fossem analisados. O robusto
método de Espectrometria de Absor¢cdo Atomica foi utilizado para determinar a quantidade de sal na solugdo
final. Um método analitico modificado foi especificamente desenvolvido e aplicado.

Metodologia

Na sintese do carbonato de ferro utiliza-se Sulfato Hexaidratado de Amonio Ferroso II (FeN208S2.6H20) e
Bicarbonato de Sodio (NaHCO3). Estes compostos foram adicionados a 4gua, previamente aquecida para
parcial remog¢do do oxigénio dissolvido, e permaneceram sob agitagdo durante noventa minutos em um sistema
isento de oxigénio. Para aplicacdo da atmosfera sem a presenga de oxigénio, inicialmente, promoveu-se vacuo
do sistema. Os valores de solubilidade dos sais de carbonato na auséncia de CO2 tem importancia pratica na
unidade de regeneracdo do MEG onde justamente o didxido de carbono ¢ liberado, em sua grande parte no
separador trifasico, e desta forma estimativas da precipitacdo podem ser realizadas considerando também as
condi¢des de entrada na unidade. Logo apds, o procedimento experimental da solubilidade, que se inicia em
ligar o banho termostatico a temperatura de interesse (25 °C e 50°C), em seguida adicionar nas duas células de
vidro encamisadas as quantidades de MEG predefinidas (0 a 100 % m/m), 4gua ultrapura, sal de carbonato
(FeCO3) em excesso e 1% de NaCl (ou sem NaCl). A solucdo permaneceu em agitacdo durante duas horas. Em
cada ensaio, foi coletada e filtrada (filtro de 0,45 um) uma amostra de 1 mL de cada célula de equilibrio, a qual
era adicionado 9 mL de 4cido nitrico (65% PA) diluido na razao de 1:50 para o carbonato de Ferro. E outra
aliquota foi coletada para as andlises fisico-quimicas de densidade, condutividade e pH. Essa metodologia foi
baseada em Vieira et al. 2018.

Resultados e Discussiao
Neste trabalho foi observada a influéncia da concentracdo de MEG na solubilidade de sais de carbonato, para as
temperaturas de 25°C e 50°C, bem como a presenga de NaCl. Como pode ser visto nas Figuras 1 (a) e 1 (b).

Figura I (a): Solubilidade de FeCO3 em misturas aquosas de MEG a 25 °C com e sem NaCl.
Figura 1 (b): Solubilidade de FeCO3 em misturas aquosas de MEG a 50 °C com e sem NaCl.
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O processo de solubilizacdo ¢ de cinética lenta e atinge baixos valores. Para todos os sais de carbonato
estudados, o efeito do aumento da concentragdo de MEG diminui a solubilidade. Notou-se que o aumento da
temperatura proporciona uma diminuicdo na concentracdo do carbonato de ferro, pois, esse parametro
influencia na solubilizacdo ou precipitagdo de espécies carbondticas, em razdo de afetar a constante de
equilibrio (Cosmo, 2013). Esse fato ocorre devido a essas espécies apresentarem um valor de calor exotérmico
de dissolucdo diferente de zero (Langmuir,1997), ou seja, uma entalpia negativa.

Outro efeito que intervém de maneira a aumentar significativamente a solubilidade do carbonato, consiste na
presenca de outros ions, como por exemplo, 0 Na“ e o CI” provenientes da dissolugdo do cloreto de sodio em agua.
Esse fato ocorre porque, uma vez que ha outros ions presentes no sistema, a atividade de todas as espécies
envolvidas ¢ afetada, incluindo as espécies do carbonato de ferro, e, consequentemente, modificando a
solubilidade desse sal de carbonato (Duan e Li, 2008).

Conclusoes

A partir dos ensaios realizados, percebeu-se que a adicdo de 5 % de MEG na solugdo proporcionou um aumento
na solubilidade do sal de carbonato. Esse aumento pode ser explicado devido ao efeito de salting-in em
concentragdes diluidas de MEG, uma vez que a quantidade de MEG presente na solu¢cdo ¢ muito pequena se
comparada com o total e, portanto, ndo influencia na solubilidade do sal. Contudo, quando a concentracio
massica de MEG aumenta para 100 %, o efeito na solubilidade do sal de carbonato ¢ inverso, ou seja, salting-
out. Conclui-se ainda que, a diminui¢cdo da temperatura de 50°C para 25°C e a adi¢do de NaCl na solugao, sdo
parametros diretamente proporcionais com o aumento da solubilidade do FeCOs. Por fim, concluiu-se que os
procedimentos experimentais de solubilidade foram desenvolvidos e aplicados com sucesso, permitindo uma
determinagdo qualitativa da solubilidade do sal de carbonato de ferro para aplica¢do industrial.
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Introducio

A introduc¢do do mono etilenoglicol (MEG) nas linhas de producdo do gas natural modifica o equilibrio de fases.
Um dos efeitos observados ¢ a redu¢do da solubilidade dos sais presentes na fase aquosa. Como consequéncia, ¢
observada a precipitacdo de solidos nas linhas de escoamento e equipamentos da unidade de regeneracdo de
MEQG. Portanto, o conhecimento da solubilidade do cloreto de sédio na mistura (d4gua + MEG) ¢ relevante para o
monitoramento e prevengao das incrustagoes.

Metodologia

O método analitico proposto por Chiavone—Filho e Rasmussen' foi aplicado, utilizando medidas de densidade
para a determinacao do teor de NaCl nas amostras. O método para a determinacao da solubilidade ¢ fundamentado
na reprodutibilidade de duas medidas sucessivas de concentracdo. O método analitico foi modificado utilizando
medidas de densidade da solugdo saturada em uma temperatura 5 K superior a das amostras. Esse incremento de
temperatura foi considerado para mitigar a possibilidade de precipitagdao de NaCl no interior do densimetro. Nesse
cenario, uma curva de calibragdo de densidade por composicdo de NaCl foi previamente obtida utilizando
solugdes padrao gravimetricamente preparadas com acuracia de 0,0001 g. A concentracdo do NaCl nas curvas de
calibracdo de uma composicao de solvente fixa variou até proximo da saturacdo, de forma a evitar a formacgao de
solidos. Para demonstrar a validade do aparato experimental e da metodologia proposta, os valores de solubilidade
observados foram comparados com a literatura.”

Modelagem termodindmica

Para a correlagdo utilizando propriedades de excesso € necessario a defini¢do de um comportamento ideal. A
solubilidade de excesso (wF) é definida como a diferenca entre a solubilidade observada e a solubilidade da
solugdo ideal. Neste trabalho a forma logaritmica foi considerada e a fracdo massica (w) foi adotada como escala
de concentragdo, vide Equacdo 1. A solubilidade da solucdo ideal ¢ definida de acordo com a Equacao 2.

InwE = In wNaci — In wid (D)
NaCl NacCl
: — I 7 ,

Inwide = (1 —w'ygg)In wiggwa + w';)In wiiE§ 2)

na qual w’ representa a fragdo massica em uma escala livre de sal. Sobrescrito £ e id denotam propriedade de
excesso e solucdo ideal, respectivamente.

A equacio de Redlich-Kister® (RLK) foi aplicada para contabilizar a solubilidade de excesso, vide Equagdo 3.
Para a correlagcdo dos dados foram considerados trés termos da expansao.

In wfi,c; = wmec(1 — wmec){[A1 + A2(T — 293,15)] + [B1 + B2(T — 293,15)](2w'mec — 1) + [C1 +
Ca(T — 293,15)](2w'mss — 1)} 3)
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A correlacao dos dados utilizando a abordagem de solubilidade de excesso ¢ util para avaliagao da acurécia dos
dados experimentais. Além disso, pode ser aplicada em processos industriais sob a forma de um modelo
matematico simples.

Resultados e Discussiao

A influéncia da temperatura na solubilidade do cloreto de sodio € relativamente fraca se comparada a outros sais,
e.g., cloreto de potassio. Portanto, acurdcia na determina¢dao dos dados experimentais ¢ requerida. Além disso,
uma inversao no comportamento da solubilidade com a temperatura ¢ observada em elevadas concentracdes de
MEG (w2> 0,9). Este comportamento esta de acordo com as medidas de Baldwin et al.* e Zeng e Li°. Os dados
experimentais foram descritos por meio da solubilidade de excesso, demonstrando acuracia e coeréncia em todo
o intervalo de temperatura determinado, vide Figura 1A. Assim como esperado, ¢ observado um aumento da
solubilidade com a temperatura, vide Figura 1B. Entretanto, para o MEG puro e para altas concentragdes desse
solvente ¢ observada uma inversdo no comportamento da solubilidade com a temperatura, conforme demonstrado
pelo zoom dentro da Figura 1B.
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Figura 1 - Solubilidade de excesso (A) e solubilidade (B) do NaCl na mistura 4gua + MEG em seis
temperaturas: 293,15 K (azul); 318,15 K (verde); 348,15 K (magenta); 363,15 K (ciano); 383,15 K (violeta);
403,15 K (vermelho); linhas s6lidas denotam a correlagao RLK.

Conclusoes

Seis isotermas de solubilidade de NaCl em misturas aquosas de MEG foram experimentalmente determinadas
entre 293,15 e 403,15 K. Modifica¢des do método analitico foram aplicadas com éxito na obtencao dos dados. A
inversao da solubilidade com a temperatura foi quantitativamente determinada e em concordancia com trabalhos
anteriores. Para as solubilidades estudadas, o desvio em relacdo a solucdo ideal diminui com o aumento da
temperatura. A modelagem utilizando a expansdao RLK apresentou desvio médio de 0,47% em fragdo massica de
NaCl endossando a qualidade e baixa dispersao dos dados experimentais obtidos.
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Introducao

Por razdes diversas como o crescimento populacional e econdmico e desenvolvimento industrial houve
um aumento na demanda por combustiveis fosseis que levou a um alerta global tanto pela diminui¢ao das suas
reservas como também devido a questdes ambientais. Por este fato um grande aumento na utilizagdo de
alternativas renovaveis para esses combustiveis fez-se necessario para atender os setores industriais,
governamentais e também a populagao.

A gasolina, que possui um alto valor comercial e ampla utilizacdo, deve ser gradativamente substituida
como combustivel para que seja destinada a fungdes mais refinadas. Para isso alternativas como a utilizagao de
aditivos tem tido destaque para aprimorar sua qualidade, causando também, a diminuicdo do volume de gasolina
utilizada como combustivel.

Os alcoois estio entre as alternativas renovaveis com alto potencial para utilizagdo como aditivos junto a
gasolina. Dentre as op¢des estdo o etanol por ser muito utilizado além de ser um dos mais produzidos, e também
o n-butanol, biocombustivel de segunda gerac¢do, sendo este menos corrosivo que o etanol, possui baixa
solubilidade em agua, e tem grande importancia e aplicagdo na industria quimica, cosméticos e farmacéutica.

Do grupo dos ésteres, temos o acetato de etila, obtido facilmente por um processo oxidativo a partir de
fonte renovavel como o etanol. E, também, empregado em larga escala nas industrias quimica e seu consumo
vem crescendo entre os solventes oxigenados devido as questdes ambientais, econdmicas e rotas confidveis de
producdo. 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 dlcoois como aditivos em gasolina, indicando que o uso de dois tipos
de alcoois na mistura pode reduzir os efeitos dos platos observados na curva de destilagdo causados pelos pontos
azeotrdpicos caracteristicos das misturas gasolina + alcool [5]. Além disso, a mistura de aditivos tem sido uma
alternativa para adequar os efeitos negativos nas propriedades da gasolina aditivada como o aumento demasiado
da volatilidade na adigdo de alguns alcoois na gasolina.

Sendo assim, o presente trabalho tem como objetivo avaliar os efeitos desses 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 serd a compra de reagentes, treinamento nos
equipamentos a serem utilizados e testes iniciais para compreensdo dos sistemas, ensaios com o sistema 1, analise
e discussao dos resultados e elaboracdo do relatério parcial. A etapa 2 compreende ensaios com o sistema 1,
analise e discussdo dos resultados e elaboracdo do relatorio parcial. A etapa 3 serd 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 discussdo dos resultados e elaboracao do relatério final. A revisdo bibliografica sera
continua e ininterrupta durantes as 4 etapas do projeto.
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Serao utilizados para o sistema 1 uma mistura de gasolina pura com etanol e acetato de etila, em diferentes
proporg¢des. Para o sistema 2 serd uma mistura de gasolina pura com n-butanol e acetato de etila, em diferentes
proporgoes.

Sera realizada a medicao 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 destilagdo, entdo, serdo determinadas por analise termogravimétrica, através da andlise da
perda de massa de uma amostra em fungao da temperatura. Os ensaios serao 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 Discussiao

Os resultados esperados em relagao a densidade sdo de aumento do seu valor com adi¢do de alcoois [7] e
também com adi¢do de acetato de etila [8]. Acerca das curvas de destilagdo a adi¢do de etanol a gasolina nao
altera o ponto de ebulicdo inicial [9] porém quantidades acima de 10% do volume em etanol reduzem a
temperatura da primeira metade da curva [9]. A adi¢do do n-butanol a gasolina parece ndo afetar as temperaturas
de destilagdo das misturas de forma significativa devido a semelhanga entre as estruturas quimicas dos
componentes da gasolina e o alcool [9]. No entanto, ainda ndo se sabe o efeito da mistura destes alcoois com
¢steres. Tal efeito sera ponto de estudo neste trabalho. Seria utilizada a gasolina pura tipo A, obtida diretamente
de uma refinaria local. Entretanto, problemas inviabilizaram a aquisi¢cdo deste reagente, sendo proposta a
utilizagdo da gasolina comum comercial devidamente tratada para remocgao do etanol nela contido. Porém estudos
com gasolina comercial sugerem que adulteracdes com outros solventes ocorrem com frequéncia [10]
desfavorecendo seu uso para este trabalho. Os reagentes ja foram devidamente orgados, pedidos e recebidos. O
treinamento nos equipamentos foi realizado assim como andlises termogravimétricas preliminares com etanol.
Os experimentos serdo desenvolvidos tao logo seja possivel adquirir a gasolina pura tipo A.
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Introducio

A presenca dos hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs) no meio ambiente vem atraindo bastante atengao
devido ao seu carater toxico, elevada resisténcia a degradacao e um potencial cancerigeno, dentre eles destacamos
o fenantreno (Ci4H10), que ¢ um hidrocarboneto formado por trés anéis de benzeno, constituinte dos derivados de
combustiveis fosseis e carvao, sendo um composto volatil possui elevada afinidade com a matéria organica’.
Diante desse cendrio, tecnologias remediativas vem sendo empregadas a fim de que sejam degradados e
removidos os contaminantes presentes no solo. Dentre as tecnologias estudadas a Remediagdo Eletrocinética (RE)
destaca-se por sua aplicabilidade em solos de baixa permeabilidade abrangendo compostos organicos e
inorganicos, através do transporte e degradagdo do contaminante sob acdo de um campo elétrico®. Outra técnica
frequentemente empregada sdo as Barreiras Reativas Permeédveis (BRP), que atuam na degradagdo e/ou
imobilizagdo da pluma de contaminantes. Sendo estas barreiras constituidas dos mais variados materiais, dentre
eles as nanoparticulas de ferro zero valente (Fe®) que sdo amplamente utilizadas por possuir um alto poder de
reducgdo e serem relativamente de baixo custo®. Estudos prévios relatam um aumento na eficiéncia da remogao do
fenantreno com a integra¢do dos sistemas de barreira e eletrocinético na presenca de surfactante. Resultados
mostram um deslocamento do contaminante em dire¢ao a regido catddica reagindo com a barreira reativa presente
no solo e consequentemente degradado®.

Dito isto, o presente trabalho visa explorar a aplicagdo de uma tecnologia eficiente, sustentdvel e economicamente
viavel para a remediagdo de solos contaminados com fenantreno, através da utilizagdo de ferro zero valente e
remediacao eletrocinética na presenca de um surfactante anionico.

Metodologia

1. Material

O solo argiloso ¢ empregado neste trabalho como modelo de solo de baixa permeabilidade. Inicialmente, sdo
analisadas as principais propriedades fisico-quimicas do solo: pH, condutividade elétrica, densidade especifica e
matéria organica. Como barreira ¢ empregado a Barreira reativa permeavel de ferro zero valente comercial na
presenca do fenantreno e do Dodecil sulfato de s6dio (NaCi2H25S04), que sdo selecionados como modelos de
hidrocarboneto aromatico policiclico e surfactante anionico, respectivamente.

2. Configuragdo experimental

Os experimentos de remediagdo sdo realizados em escala laboratorial, o solo inicialmente contaminado com
fenantreno, estd condicionado em uma célula de acrilico (Figura 1) com capacidade para armazenar 3 kg. Essa
célula ¢ composta pela se¢dao central (solo) e reservatorios do anodo e catodo. Na secao central da célula esta
colocado o solo contaminado, a fim de impedir a passagem do solo para os reservatorios dos eletrodos sao
posicionadas entre essas duas regides uma tela permeavel de nylon, viabilizando apenas a passagem de fluidos
entre o solo e os reservatérios. Em seguida, ¢ adicionada a barreira reativa nas posicdes planejadas (posi¢ao:
central, esquerda e direta) para cada experimento antes do solo ser devidamente compactado. Os eletrodos de
grafite sdo acoplados na fonte de alimentacdo e imersos nas regides anddica e catodica da célula, com o propdsito
de gerar uma diferenca de potencial no sistema, permitindo o transporte do poluente com o auxilio de surfactante.
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Neste caso, o Dodecil sulfato de sodio, ¢ empregado como surfactante para promover a mobilidade do
contaminante através do solo e, consequentemente, diminuir o tempo de tratamento e os custos operacionais>®’

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

Fonte de energia

'

Compartimento

Barreira Reativa Compartimento

Coletor Permedvel Coletor

Fonte: Adaptado de Andrade., 2020.

Resultados e Discussio

Com o emprego da remediacdo eletrocinética pretende-se observar a migragdo do fenantreno no solo sob a ag¢ao
de um campo elétrico, sendo o contaminante deslocado por meio dos fendmenos de eletrosmose (movimento da
agua no solo do dnodo para o catodo), eletromigragdo (transporte de ions) e eletroforese (transporte de particulas
carregadas ou coloides)®. Sendo assim, com a geracdo do fluxo do fenantreno auxiliado pela presenca do
surfactante, o contaminante sera interceptado pela barreira reativa permeavel de ferro zero valente que atuara na
degradacao e/ou imobilizagdo devido ao seu alto poder de redugao.

Conclusao

Diante do estudo proposto, conclui-se a necessidade da aplicagdo de tecnologias remediativas, sendo assim a
integracdo das técnicas aplicadas neste trabalho visam alcancar a remog¢ao e degradacdo do fenantreno. A fim de
que venha a tornar-se uma tecnologia promissora para remog¢ao de PAHs em solos de baixa permeabilidade.
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Introducao

As nanoparticulas magnéticas (NPM) sdo definidas como materiais que apresentam um momento dipolo
magnético resultante diferente de zero, além de caracteristicas moldaveis como o formato, caracteristicas de su-
perficie e uma escala a nivel atdbmico ou molecular, geralmente na faixa de 1 a 100 nm. Como resultado, as NPM
possuem uma elevada estabilidade, alta capacidade adsortiva e a possibilidade de conjugacdo tanto com substan-
cias hidrofobicas quanto hidrofilicas. Devido as suas propriedades, apresentam aplicagdes nas areas téxtil, de
alimentos, eletronica, ambiental e, nos Ultimos anos, nas areas de petroleo, gas natural e biocombustiveis [1].

A fotocatalise consiste em uma técnica classificada como Processo Oxidativo Avancado (POA), a qual
baseia-se na geracao de radicais hidroxilas (HO®), grupos de alta capacidade oxidativa e que sdo responsaveis
pela degradacdo e até a mineralizagdo do poluente-alvo. No caso da fotocatalise, a geragdo dos radicais ocorre na
superficie do material s6lido, conhecido como semicondutor, onde a irradiagdo da superficie resulta na geragao de
pares elétron-vacancia responsaveis pelas reagoes de oxidagdo e redugdo dos contaminantes [2].

As rotas sintéticas de producao das NPM podem ser divididas em métodos fisicos, quimicos ou microbio-
logicos. A rota de sintese utilizada na preparacdo, bem como a metodologia, detém um importante papel no
tamanho e no formato das NPM sintetizadas. As rotas mais comuns de sintese sdo por (i) coprecipitacdo, (ii)
microemulsdo, (iii) solvotérmica e (iv) decomposicao térmica [3]. A Tabela 1 apresenta parametros como tem-
peratura de reagdo, tempo, distribui¢do do tamanho, controle no formato das particulas e conversdo das varias
rotas de sintese revisadas.

Tabela 1 — Rotas de sintese de oxidos de ferro e respectivos pardmetros reacionais

Método de Condicdes Temperatura Periodode Distribuicio Conversio
Sintese de Sintese  de Reaciao (°C) Reacao de tamanho
Coprecipitagio  Ambiente  20-150 Minutos Relativa- Alta (ap. > 80%)
mente estreita
Decomposi¢io  Sob 100-350 Horas a dias Muito estreita  Alta (ap. > 80%)
Térmica atmosfera
Biosintese Ambiente Temperatura  Horas a dias Ampla Baixa (ap. < 30%)
ambiente
Eletroquimica  Ambiente =~ Temperatura  Horas a dias M¢dia Média (ap. 30- 80%)
ambiente
Microemulsio  Ambiente 20-80 Horas Estreita Baixa (ap. < 30%)

Fonte: WU et al. (2015)
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Dois trabalhos de POA encontrados na literatura utilizando diferentes catalisadores podem servir de exem-
plo: (i) degradagdo do fenol por catalisador heterogéneo de TiO2/carbono ativado e ZnO/carbono ativado irradi-
ado por UV [5] e (ii) tratamento da agua de refrigeracdo de uma refinaria de petrdleo utilizando TiO2 como
catalisador e irradiagdo UV (254 nm) [6].

Desta forma, este trabalho tem por finalidade apresentar uma metodologia para o desenvolvimento de
nanoparticulas magnéticas, com base nos trabalhos reportados na literatura, para o tratamento da dgua produzidade
petroleo via fotocatélise heterogénea.

Metodologia

As NPMs de CoFe204 e os compdsitos de CoFe204:TiO2 especialmente sintetizados serdo aplicados como
semicondutores no processo de fotocatdlise para a degradagdo dos micropoluentes que compdem a agua
produzida de petrdleo. Os catalisadores foram sintetizados pela rota solvotérmica, seguindo a metodologia
proposta por Oliveira et al. (2019) [7] com a dissolucdo do cloreto de cobalto (CoCl2.6H20) e cloreto férrico
(FeCl3.6H20) na razdo molar de 1 mmol:2 mmol (Co: Fe) em 120 mL de etilenoglicol, sob agitacdo, e posterior
adicdo de 60 mmol de acetato de sddio (NaC2H302.3H20). A solucdo foi adicionada a uma autoclave de agco inox
com revestimento de teflon e a sintese foi realizada em estufa a 200 °C por 15 h. Os catalisadores obtidos foram
submetidos a lavagens de agua e etanol, e secos a temperatura ambiente por 48 h. Posteriormente, os catalisadores
serdo caracterizados morfologicamente e estruturalmente por técnicas como difragdo de raios X, espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier, adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio — BET, distribuicao
granulométrica e microscopia eletronica de varredura.

Consideracoes Finais

Como resultado da metodologia de sintese de nanoparticulas magnéticas via rota solvotérmica, para aplicacdo na
fotocatalise dos poluentes presentes na agua produzida em campos de petréleo, a execucio do projeto busca:

e A rota solvotérmica foi escolhida para a preparacdo dos catalisadores por permitir um maior controle das
varidveis tamanho de particulas e forma, que influenciam nas caracteristicas estruturais, morfologicas e
magnéticas dos semicondutores, podendo favoreces sua aplicagao na fotocatalise;

e A rota solvotérmica permitiu a sintese dos catalisadores CoFe204 e CoFe204:Ti02, confirmadas por
difracao de raios X;

e Os catalisadores sintetizados apresentaram qualitativamente resposta magnética adequada, mediante
aplicacdo de um campo magnético externo, o que favorece a separagdo do meio.
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Introducio

Surgindo como um poderoso aliado a tecnologia sustentavel, uma nova classe de materiais baseados em carbono
fluorescente denominados pontos quanticos de carbono (CQDs), que apresentam estrutura grafitica cristalina, com
dimensdo de até 10 nm, baixa toxicidade, baixo custo e propriedade de emissdo de fluorescéncia com forma esférica e
solubilidadehidrofilica [1,2,3].

O objetivo do trabalho foi a partir do uso de biomassa (quitina e quitosana) e o mineral grafite obter pontos quanticos de
carbono para a aplicacdo como sensibilizadores em reacdes de fotocatalise e formacdo de catalisadores heterogéneo para
reacdes de transesterificacdo de biodiesel. Para a produg¢do de pontos quénticos de carbono foi utilizado o método de
carbonizacdo hidrotermal (HTC) utilizando a biomassa de cascas de camardo (quitina e quitosana), ¢ adicionando o
mineral grafite, que sdo atraentes devido a uma caracteristica de biocompatibilidade, ndo toxicidade e serem eco friendly

[3].
Metodologia

Para a producdo de pontos quanticos de carbono foi utilizado o método de carboniza¢dao hidrotermal (HTC), os
precursores quitina, quitosana e grafite foram dissolvidos em etanol (20 mL) e colocados em reator hidrotermal
revestido de Teflon a 200 © C por 6h. A solucdo obtida em duas fases que apresentou a cor castanha clara, foi
centrifugada a 10000 rpm durante 10 min para remover a solugdo contendo CQDs fluorescentes do precipitado preto. A
fase liquida para aformacao de pontos quanticos de carbono (CQDs) com aplicagdo em fotocatalise, ¢ a fase sélidapara a
formagdo de catalisadores heterogé€neos para reacdes de transesterificagdo de biodiesel, ambos representados na Figura
1[4,5].

Figura 1- Esquema das metodologias para (a) sintese de obtencdo do CQDs (b) amostra de ZnO e ZnO / CQDs preparada com o método
sonoquimico para aplicagdo em fotocatalise (c) reag@o de transesterificacdo do biodiesel.
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Resultados e Discussao

Os pontos quanticos de carbono (CQDs) para a aplicacdo em fotocatalise, foi derivado apartir da adi¢ao
do 6xido de zinco ao CQDs no sistema pelo método sonoquimico. A baixa temperatura a 100 °C foi a eficiéncia
da formagdo de uma estrutura cristalina monofésica para aumentar os CQDs em picos que se correlacionam
com a wurtzite ZnO (JCPDS = 36-1451) a 31,77, 34,48 e 36,50 que se correlacionam com o ZnO (100), (002) e
(101) planos para as amostras CQDs. Entre as particulas de ZnO/CQDs, fornece uma melhor defini¢do
comparado com morfologia de ZnO puro, mas uma maior quantidade de aglomerados e maior tamanho de
particula, mas com estrutura de flor. A atividade fotocatalitica, observada a degradagdo da eficiéncia do ZnO
puro e dos CQDs incluidos, foi eficiente na degradacdo do material com 70% de eficiéncia.

O catalisador heterogéneo grafite-quitosana para aplicagdo em reagdes detransesterificacdo de biodiesel
foi possivel ser obtido através da carbonizagdo hidrotermal, nas condigdes propostas neste trabalho. Os perfis
termogravimétricos (TG/DTG) demonstram que a eliminagdo do material residual ¢ dependente da composicao
da amostra (quitosana ou grafite- quitosana). A presenga de grafite ndo alterou o comportamento da matrix
quitosana, mesmoapos a realizacdo da dopagem leva a remocao de materiais carbonosos a temperaturas mais
baixas. A microscopia eletronica de varredura (MEV) e o EDS foi realizada para observar as morfologias das
amostras obtidas para o catalisador grafite-quitosana, apresentando um aspecto poroso.

Conclusao

Os resultados da fase liquida CQDs obtiveram rendimento quantico de 17,1% com dopagem em ZnO /
CQDs para as aplicagdes por atividade fotocatalitica, observaram-se a degradagdo da eficiéncia do ZnO puro e
os CQDs incluidos foram eficientes na degradagdo do azul de metileno com 70% da eficiéncia. A fase sélida,
um catalisador de grafite-quitosana heterogéneo, obteve eficiéncia de processo por cromatografia gasosa com
36% de conversdo e apresentou uma aplicagcdo promissora como catalisador heterogéneo.
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Introducao

Jonh Knechtel (Cambridge, Massachusetts - 2009) afirma, em uma publicacao da revista FUEL, que o futuro se
encontra no pluralismo energético. Que uma vez que nossa infraestrutura estiver habil para interconectar
diferentes tipos de combustiveis e sistemas de distribuicao, nossa economia sera liberada da dependéncia
prejudicial a uma tnica matéria-prima. Orgdos ambientais exigem, de forma cada vez mais constante, a utilizagdo
de fontes de energia renovaveis ou de menor potencial poluidor, visto que a emissdo de gases poluentes na
atmosfera - COx, NOx, SOx e fuligem - tem se intensificado com o aumento da frota de veiculos movido a
combustiveis fosseis no Brasil e no mundo. Alternativas para as exigéncias de tais 6rgaos sdo os biocombustiveis,
e dentre esses o biodiesel merece destaque. O biodiesel ndo tem ligagao direta com o presente trabalho, contudo
a glicerina — co-produto da producao de biodiesel — exerce um papel fundamental nesse estudo. Nesse contexto,
este trabalho aborda o mapeamento dos diagramas ternarios dos compostos envolvidos no sistema (diesel +
solugdo de glicerina + tensoativos), visando um futuro aproveitamento energético da glicerina para aplicagdo em
motores de combustdo interna. Avaliando a influéncia da glicerina no sistema e dos tensoativos citados. Além de
determinar a curva binodal para o sistema em questdo. Obter as tielines (curvas de amarracdo) através da
densidade para determinar a composicao das fases.

Metodologia

As misturas que tiveram seus ternarios mapeados foram os sistemas:

[ Diesel + Tensoativo R40 + Sol. Aq. 15% de glicerina;
T Diesel + Tensoativo R40 + Sol. Aq. 0% de glicerina.

Pegou-se 5 pontos para cada sistema abaixo da curva binodal encontrada. A partir desses pontos
(chamados de solugdao mae) derivou-se mais 10 novos pontos no diagrama. Sendo 5 caminhando no sentido do
diesel e 5 caminhando para o sentido do vértice da solugdo de glicerina.

As adigdes de diesel e solugdo aquosa de glicerina seguiram a uma sequéncia logica na qual a massa do
ponto posterior seria igual a anterior vezes 2, iniciando-se com 0,5 g. Dessa forma conseguiu-se que os pontos se
encontrassem de forma equidistantes dentro do diagrama.

Assim sendo, foi possivel varrer uma regiao significativa do grafico mostrado na Figura 1

Figura 1:Mapeamento do terndrio (a leitura do diagrama se da no sentido anti-horario).

Componente C

FONTE: Autor
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Solucdao mae

Na Figura 1 podemos perceber as solugdes mae (P, O, R e S) escolhidas. Foram produzidas 25 g de cada
solugdo mae para os sistemas com 0 e 15% de glicerina. As etapas usadas para encontrar os pontos previamente
selecionados no diagrama seguem a seguir:

1. Definiu-se no programa computacional Origin 8.0 os pontos de interesse;
2. Verificou-se as concentragdes correspondentes a cada ponto escolhido;
3. Fixou-se 25 g como sendo a massa total de solugao mae;

4. Pesou as massas encontradas;

5. Separou 10 tubos de ensaio e adicionou 2 g de solugdo mae em cada.

Solucdo derivada

Para se ter pontos equidistantes no diagrama e varrer de forma significativa o terndrio em questdo,
adicionou-se em cada tubo de ensaio contendo 2 g de solu¢do mae, quantidades de diesel (para as solucdes
derivadas de 1 até 5 Eq 3.1) e solugdo de glicerina (para as solug¢des derivadas de 6 até 10 Eq. 3.2).

Massa DieselPi=Massa DieselPi+1x2 (3.1)
Massa Sol.GlicerinaPi=Massa Sol.GlicerinaPi+1x2 (3.2)

Verificagdo visual das fases formadas

Uma vez que todos os pontos estavam prontos (ao todo 110 pontos) transferiu-se do tubo de ensaio para
microtubos do tipo eppendorf, os quais foram levadas a centrifuga de alta rotacao por 10 min a 8000 rpm. Apds
isso todos os tubos foram centrifugados, fotografou-se cada tubo, de forma a ter melhor identificagdo visual das
fases formadas.

Resultados e Discussao

Observando apenas a llnha 5, verificou-se, claramente, a formacao de 3 fases com um crescente aumento
da fase mais leve correspondente ao diesel. Para melhor visualizar essas mudancas de fases, decidiu-se fazer um
grafico de fracdo volumétrica.

Conclusoes

Assim como ocorreu nos dois sistemas estudados, houve a existéncia de uma regido de 3 fases para o
ponto de convergéncia da tieline. Comprovando o que se esperava.
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Introducio

O aumento dos problemas ambientais causados pelo uso de combustiveis fosseis levou a diversos estu-
dos na area de energias renovaveis nos ultimos anos. Desse modo, o biodiesel tem se desenvolvido como um
combustivel alternativo oriundo de fontes renovaveis. Uma metodologia para a sintese do biodiesel ¢ a transes-
terificacdo usando alcool em condi¢des supercriticas. Nessa situagdo, a mistura entre o alcool e o 6leo vegetal
se torna mais homogénea e assim, a reacdo se desenvolve mais rapidamente. Além disso, ndo é necessario o uso
de catalisadores, tornando o processo de purificacdo do produto se torne mais simples € menos nocivo ao meio
ambiente [1]. Desse modo, o presente trabalho estudou a transesterificagdo supercritica como técnica alternativa
a produ¢do de biodiesel empregando como matéria-prima o 6leo de gergelim, que possui um potencial de ex-
pansdo no seu cultivo, principalmente na regido Nordeste.

Metodologia

As reagdes de transesterificacdo em condigdes supercriticas foram conduzidas em um reator da marca
Parr Instruments Co. de 300 mL de volume. O aparato experimental montado se encontra na Figura 1. Os
experimentos foram feitos da seguinte maneira: o 6leo e o etanol foram colocados, de acordo com as razdes
molares estudadas, no reator que em seguida foi fechado e deu-se inicio ao aquecimento e a agitacdo do meio
reacional. Com a estabilizagdo da temperatura no valor desejado e com a pressdao acima do ponto critico foi
iniciada a contagem do tempo de reagao.

Figura 1. Aparato Experimental. Fonte: Autor
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Resultados e Discussao

Os resultados dos experimentos sao mostrados na Tabela 1. Foram realizados ao todo 11 experimentos
com o objetivo de determinar a melhor condi¢do de temperatura, razao molar 6leo:etanol e tempo de reagao.

Tabela 1. Teor em Esteres da Reacdo de Transesterificagio Supercritica. Fonte: Autor

Temperatura (°C) Razao molar 6leo:etanol  Tempo (min) Teor em ésteres (%)

260 1:36 7,5 10,23
290 1:36 7,5 46,81
260 1:48 7,5 7,00
290 1:48 7,5 50,97
260 1:36 30 16,82
290 1:36 30 47,53
260 1:48 30 13,40
290 1:48 30 56,62
275 1:42 15 21,69
275 1:42 15 21,74
275 1:42 15 20,22

Como observado na tabela, o melhor resultado foi de 56,62% produzido na temperatura de 290 °C, com
razao molar o6leo:etanol de 1:48 e tempo de 30 minutos. A temperatura desempenhou um papel importante no
rendimento da reagdo, sendo que em condi¢des onde a razdo molar e o tempo de reagdo foram os mesmos, a
mudanga da temperatura de 260 °C para 290 °C influenciou positivamente no teor de ésteres etilicos do
produto. A temperatura da reacdo ¢ o principal parametro para determinar a extensdo da reacdo em regides
perto da temperatura critica do alcool, de modo geral um aumento nessa varidvel melhora a conversao da reacao
e a taxa da reacdo. No entanto, em temperaturas muito elevadas o rendimento diminui devido a degradacdo dos
¢ésteres [2]. Nesse trabalho, ndo foi observado esse comportamento nas temperaturas estudadas. O tempo da
reacdo se relaciona com a temperatura influenciando diretamente, mas em menor intensidade, no experimento
através da cinética da reacdo enquanto a razado molar ndo possui um efeito tdo significativo quanto as outras
variaveis estudadas.

Conclusoes

Esse estudo avaliou o 6leo de gergelim como possivel matéria-prima para a producdao de biodiesel
empregando a transesterificagdo em condigdes supercriticas como metodologia. O maximo rendimento em teor
de ésteres foi de 56,62% e foi obtido na temperatura de 290 °C, razao molar 6leo:etanol de 1:48 e tempo de 30
minutos. Foi observado que a temperatura foi a varidvel estudada que mais influenciou no rendimento da
reacdo, sendo que com o aumento da mesma o teor de ésteres também aumentou.
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