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Biomassa lignocelulésica como matéria-prima em potencial para producgdo de combustiveis liquidos e
gasosos
Carlos Eduardo de Aradjo Padilha*

*carlospadilha.eq@gmail.com

O crescente uso de energias renovaveis ao redor do planeta é uma resposta dos paises as pressdes sobre
desenvolvimento sustentavel. O acordo de Paris, firmado em 2015, estabeleceu algumas diretrizes para mitigar a
emissdo de gases de efeito estufa, de modo que isto induz a substituicdo de combustiveis de origem féssil por
combustiveis renovaveis, incluindo combustiveis oriundos de biomassas lignocelulésicas. Sendo formadas
basicamente por polissacarideos e lignina, as biomassas lignocelul6sicas sdo proeminentes matérias-primas de
combustiveis liquidos (etanol, gasolina, bio-6leo e combustiveis de aviacéo) e gasosos (biogas, gas de sintese e
hidrogénio) j& consolidados e oferecem beneficios ao meio ambiente. Diferentes caminhos para transformagéao
das biomassas em combustiveis sdo apresentados na literatura, os quais se utilizam de rotas termoquimicas e/ou
rotas fermentativas. Apesar destes pontos, desafios tecnoldgicos e a apuracdo do real ganho em termos de
sustentabilidade devem ser considerados para a futura consolidacdo dos combustiveis derivados em biomassas

lignocelulosicas.
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PROPRIEDADES DE NOVAS FORMULAC@ES GASOLINA-ALCOOL PARA USO COMO
COMBUSTIVEL
Thiago V. Figueiredo; Camila G. Pereira;
*tvarellaf@gmail.com

Introducgéo

O consumo de combustiveis fosseis € uma crescente devido a alta demanda energética dos setores
industriais. Entretanto a utilizacdo desses combustiveis gera residuos toxicos e potencialmente danosos ao meio
ambiente levando ao aumento do efeito estufa e também acarretando em episddios de chuva &cida [1]. Para suprir
a demanda energética em acordo com as questdes ambientais tem-se utilizado alternativas renovaveis como 0s
alcoois em associagéo a gasolina.

Entretanto para que novas formulacdes cheguem ao consumidor final s@o necessarios estudos que
caracterizem essas misturas. A literatura cientifica ja dispde de véarios estudos sobre associagéo de gasolina com
alcoois como o etanol e o n-butanol. Visando preencher lacunas da literatura fora realizadas misturas de gasolina
comercial do tipo C, tratada para remocéo do etanol contido, com outras porcentagens de etanol e também de n-
butanol. Para caracteriza-las foram escolhidos dois parametros para este estudo, a densidade e a curva de
destilacéo.

A densidade esta relacionada com a razao massa/volume e interfere em questdes de logistica e também
influencia no dimensionamento de tanques de combustiveis de automoveis [2]. As curvas de destilacdo denotam
0 comportamento do combustivel acerca de como sua massa varia em funcdo da temperatura podendo ser
definidos pontos que interferem no desempenho de motores como temperatura de partida a frio, aceleracao,
consumo e geracdo de depositos nas camaras de combustao.

Portanto o presente trabalho tem como objetivo definir essas propriedades para diferentes porcentagens
de etanol ou n-butanol adicionados a gasolina pura obtida pela extracéo a solvente do alcool contido na gasolina
comercial do tipo C.

Metodologia

Foi utilizada gasolina comercial do tipo C adquirida em um posto de combustiveis local cujo distribuidor
é a BR-Distribuidora. Foi realizada a medi¢do da densidade dessa gasolina em um densimetro automatico (Anton
Paar DMA 4500 M) a uma temperatura de 20 °C e realizadas em triplicata seguindo a norma ASTM D4052 [3].

Em seguida foi realizado um tratamento para remoc¢éo do etanol contido na gasolina comercial utilizando
0 método de extracdo liquido-liquido onde o solvente extrator escolhido foi a agua destilada. Apds trés lavagens
com &gua destilada e separacdo da fase oleosa foi novamente realizada a medicéo da densidade dessa gasolina
tratada. Com a gasolina tratada foram feitas as formulac@es utilizando etanol (5, 10 e 15%) e n-butanol (5, 10 e
15%) e suas densidades foram novamente medidas seguindo 0 mesmo método.

As curvas de destilacdo, entdo, foram determinadas por analise termogravimétrica, através da analise da
perda de massa de uma amostra em funcdo da temperatura. Os ensaios serdo realizados utilizando um DTG da
Shimadzu, com aquecimento em 20 °C/min, no intervalo de temperatura de 25 °C a 300 °C, utilizando como gas
de purga o nitrogénio com fluxo de 50 mL/min.
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Resultados e Discussao
As analises de densidade foram registradas em triplicata e uma média dos valores foram calculados. A
tabela abaixo mostra os valores medios obtidos a 20 °C.

Gasolina | Gasolina | Gasolina Gasolina Gasolina Gasolina Gasolina Gasolina
TipoC | Tratada | Tratada + | Tratada + | Tratada + | Tratada+n- | Tratada+ n- | Tratada + n-
(g/cmd) | (g/cmd) | Etanol 5% | Etanol 10% | Etanol 15% | Butanol 5% | Butanol 10% | Butanol 15%

(g/cmd) (g/cmd) (g/cm?) (g/cm?) (g/cm?) (g/cm?)

0,74575 | 0,76543 | 0,77025 0,77571 0,78621 0,76021 0,76535 0,77165

Essas andlises corroboram os resultados da literatura que descrevem ao aumento da densidade da gasolina
quando ocorre a adicdo de alcoois [4]. Entretanto houve um comportamento andmalo com a gasolina ap6s
tratamento cuja densidade foi superior que a gasolina comercial do tipo C em todas as medicdes realizadas.
Possivelmente esse comportamento ocorreu devido a presenca de pequena quantidade de &gua advinda do
processo de extracdo do etanol.

Para as curvas de destilacdo foram obtidos resultados coerentes com adi¢do de alcoois a gasolina como
elevacdo da volatilidade da mistura gasolina-etanol em todas as proporcdes [5]. Para as misturas com n-butanol
0 comportamento da gasolina pura (apds tratamento) é bastante similar ao das misturas com até 10% de n-butanol
devido a cadeia carbdnica mais longa que se assemelha as parafinas da gasolina [5].
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Figura 1: Gasolina Pura (ap6s tratamento)
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Figura 2: Mistura com 10% etanol
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AVALIAC;AO DE ESTERES DESTILADOS DO BIODIESEL COMO ADITIVO A GASOLINA
Fernanda L. R. R. Silva*; Eduardo L. B. Neto

*fernanda.limarei@gmail.com

Introducgéo

A substituicdo total ou parcial de combustiveis fosseis por biocombustiveis ajuda a reduzir impactos negativos
ao meio ambiente, ja que minimiza os efeitos da emissdo de poluentes como CO, CO2, NOy, SOy e matéria
particulada. As formulagbes que vem sendo utilizadas atualmente, apesar de suas evidentes vantagens, ainda
apresentam desvantagens a serem contornadas, como a diminuicdo do poder calorifico, aumento do calor de
vaporizacao, diminuigdo da lubricidade e aumento da volatilidade causados pela adi¢ao de etanol na gasolina [1].
Para contornar essas desvantagens, diversos estudos demonstram a eficacia de aditivacdo com compostos
oxigenados, com a finalidade de se obter blends de combustiveis com melhores caracteristicas e eficiéncia
energética [2]. Assim, este projeto objetiva examinar o efeito de novos aditivos oxigenados, derivados da
destilagé@o do biodiesel, sobre a qualidade da gasolina, através de analises de consumo em motor de combustéo e
da avaliacdo dos gases de emissao.

Metodologia

Os ésteres foram obtidos através da destilacdo simples do biodiesel, a pressdo atmosférica, cujas fracdes leves
foram utilizadas em mistura com a gasolina a diferentes concentracdes (0, 2,5, 5, 7,5 e 10% - V/V). Os ésteres
puros e em mistura serdo caracterizados conforme a Resolugcdo ANP N° 40, através dos métodos da Associacdo
Brasileira de Normas Téecnicas (ABNT) e da American Society for Testing and Materials (ASTM).

O desempenho do motor sera avaliado quanto ao consumo horario/especifico e as emissdes provenientes da
combustdo. Os dados referentes as emissdes serdo capturados através de um analisador de gases GreenLine para
a deteccdo de CO, CO2, NOx e fuligem. J& o consumo foi avaliado utilizando-se o motor acoplado a um
dinamdmetro elétrico equipado com um painel para controle de carga. Foram obtidas curvas de consumo dos
combustiveis mantendo-se a rotacdo do motor e variando-se a poténcia.

Resultados e Discussao

Os ensaios de consumo foram realizados medindo-se 0 tempo necessario para o consumo de 5 mL do combustivel,
em triplicata, para valores de poténcia que variaram de 0 a 1200 W. As curvas de consumo horario e consumo
especifico foram geradas, de acordo com a figura 1.

Figura 1. Curvas de consumo para misturas de gasolina + ésteres a) consumo horério b) consumo especifico
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Observa-se que o consumo horario das formulagGes aumenta com o0 aumento da poténcia dissipada pelo motor e
que o consumo das formulacGes com os ésteres, apesar do menor poder calorifico, foi semelhante a gasolina tipo
C. Ja o consumo especifico € um indicativo da eficiéncia do motor, visto que correlaciona o volume consumido
a poténcia efetiva. Constata-se que o consumo especifico para todas as formula¢Ges analisadas diminui com o
aumento da poténcia, e ainda que a diferenca entre as formulagdes diminui & medida que a poténcia aumenta, ndo
havendo alteragdes significativas de eficiéncia em relacdo a gasolina tipo C.

Também foram realizadas analises reoldgicas das formulacGes, conforme as curvas de fluxo e de viscosidade
(ajustadas pelo modelo de Newton) dispostas na figura 2.

Figura 2. Curvas de fluxo e de viscosidade para as formulagdes de gasolina + ésteres.

0.2

2 0.65

c 0.15 N Py
GE) 01 S 063

[+ ° [ ]

= = L 061 .

< . 0.05 - bt [

23 0 o 2 059 o

% ~ 8 0.57

] 0 50 100 150 200 250 300 23

o . S 0.55

g Tax isalhamento (1

% axa de Cisalhamento (1/s) 0.0 5 s - . 100
l_

®TipoC ©2,5% ©5% ©7,5% ®10% Teor de Esteres viv (%)

Fonte: Autor

As formulagdes apresentaram comportamento de fluido newtoniano, em que a tensdo de cisalhamento é
diretamente proporcional a taxa de cisalhamento e a viscosidade é constante. Observou-se ainda que a viscosidade
das amostras aumentou com o aumento do teor de ésteres, com uma elevacdo de 9,72%, ndo alterando o
combustivel base de forma significativa.

A densidade das formulacGes de gasolina tipo C aditivada com os ésteres estdo dispostas na Figura 3.

Figura 2. Curvas de fluxo e de viscosidade para as formulagdes de gasolina + ésteres.
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Fonte: Autor

O aumento do teor de ésteres causou um aumento na densidade do combustivel, com uma variacao de 1,2%. 1sso
se deve a maior densidade dos ésteres puros, que apresentou um valor de 0,8112 g/cm?.

Conclus6es 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 padrdo de desempenho exigido. Verifica-se, através das curvas de consumo
horéario e especifico, que a aditivacdo do combustivel ndo altera de forma significativa a eficiéncia do motor, além
de aumentar a viscosidade e a densidade do combustivel, ainda que de forma pouco expressiva.

Referéncias Bibliograficas

[1] Gravalos, I.; Moshou, D.; Gialamas, T.; Xyradakis, P.; Kateris, D.; Tsiropoulos, Z. Performance and Emission
Characteristics of Spark Ignition Engine Fuelled with Ethanol and Methanol Gasoline Blended Fuels. Alternative
Fuel, 155-174, 2011.
[2] Jenkins, W.; Munro, M.; Nash, S.; Chuck, C. J. Potential renewable oxygenated biofuels for the aviation and
road -

Livro de Resumos do XXVI WORKSHOP do PRH44.1 em PETROLEO, GAS NATURAL e BIOCOMBUSTIVEIS | péagina 7



NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS | 27 a 29 julho 2021
(\ 3'Pm1 ANP-441 UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE p h
\ NUCLEO DE ENSINO E PESQUISA EM PETROLEO E GAS - NUPEG ~ “

U?N XXVI WORKSHOP DO PRH44.1 EM PETROLEO, GAS [.]arlp
4

EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO DO SISTEMA AGUA + FENOL + 1-BUTANOL A 303,15 K
Amanda C. A. Vilas Boas*; Osvaldo Chiavone-Filho; Katherine C. de O. Deus

*amandacarvalhovb@gmail.com

Introducgéo

As &guas residuarias petroliferas contém diversos contaminantes capazes de causar impactos ambientais,
necessitando-se, assim, de tratamentos, devido ao seu volume e complexa composicdo. Os fendis sdo compostos
organicos encontrados nessas aguas e sua remocao tem sido estudada por diversos pesquisadores [1]. A extracdo
liquido-liquido é um dos métodos mais explorados e considerado a melhor escolha para tratar aguas residuais
contendo fenol com altas concentragdes (acima de 1000 mg.L™), devido sua eficiéncia na recuperacéo [2]. Para
se obter dados que simulem a recuperacdo do fenol nessas aguas, sdo determinados dados de equilibrio liquido-
liquido (ELL). Portanto, objetiva-se, com este trabalho, estudar o ELL do sistema aquoso com fenol a fim de se
obter dados que possam ser aplicados a processos de extracdo liquido-liquido da industria de petroleo.

Metodologia

O sistema foi composto pelos reagentes: 1-Butanol (Merck — [CAS 71-36-3] - pureza 99,8 %), Fenol (Dindmica
— CAS [108-95-2] — teor min. 99%) e agua deionizada. Os dados de pureza foram informados pelos fabricantes.
A técnica utilizada para obtencdo das composi¢des das tie lines foi baseada na metodologia apresentada por
Oliveira e Aznar (2010) [3], em que, para determinar a concentracdo de fenol, utilizou-se dados de
espectrofotometria UV-vis (Espectrofotdmetro UV-visivel Du-8200 Drawell) e densimetria (densimetro Anton
Paar DMA 4500 M) para determinar a concentracdo de dgua. A fracao de 1-butanol foi obtida através da diferenca
das demais fracdes.

O espectro de absor¢cdo no UV-vis foi obtido atraves de uma varredura em funcdo do comprimento de onda e a
curva de calibracéo foi feita utilizando o comprimento de onda igual a 270 nm como padrdo, com concentragdes
conhecidas de fenol em agua. Os experimentos de solubilidade e equilibrio foram realizados em células de
equilibrio, que sdo camaras de vidro encamisadas, possibilitando controlar a agitacao e temperatura do sistema,
que foi mantida a 303,15 K e presséo atmosférica. As células estavam conectadas por mangueiras e ligadas a um
banho termostatico que manteve a temperatura estavel durante o processo. Para atingir o equilibrio, agitou-se o
sistema por 5 h e, em seguida, manteve-se em repouso por 18 h. As coletas das amostras das fases em equilibrio
e em ponto de névoa foram feitas com seringas de plastico de 5 mL e agulhas.

Resultados e Discussao
Os dados de calibracdo no espectrofotémetro UV, com o comprimento de onda 270 nm, da absorbancia (A) em
funcdo da concentracio de fenol (C), em g.mL™, estdo dispostos na tabela 1 e figura 1. Pela regressdo linear
(R2=0,9990), obteve-se a seguinte equacao:

A = 15853,8145 x C 1)
Através das medidas de densidade dos pontos de nuvem, apresentados na tabela 2, foram obtidas as equacdes (2
e 3) para a densidade de cada fase, em fun¢do das fragdes mdssicas da dgua e fenol, onde p ¢ a densidade da
solugdo (kg.m™), w; é a fracdo massica da dgua e w, é a fracdo massica do fenol.
O equilibrio liquido-liquido do sistema agua (1) + fenol (2) + 1-butanol (3) a 303,15 K esta apresentado na figura
2. O diagrama ternario obtido é do tipo 2, mostrando a eficiéncia do solvente (1-butanol) em extrair o fenol da
agua. Isso se deve a completa miscibilidade do solvente com o fenol, miscibilidade parcial com a agua e o

Livro de Resumos do XXVI WORKSHOP do PRH44.1 em PETROLEO, GAS NATURAL e BIOCOMBUSTIVEIS | péagina 8


mailto:amandacarvalhovb@gmail.com
mailto:amandacarvalhovb@gmail.com

tamanho da regido de duas fases no sistema. Os dados obtidos estdo de acordo com os dados da literatura [3],
onde 0 mesmo sistema foi avaliado nas temperaturas de 297,15 K e 313,15 K.

Tabela 1 - Absorbancia x Concentracdo de Fenol a 270 nm. 10 Figura 1 - Curva de calibragdo da absorbancia.
10°C (g-mL"Y) A 08 e

0,995 0,19 S 06 o

1,990 0,323 S ®

2,985 0,483 204 .

3,980 0,624 < 0,2 o

4,975 0,779 0,0

Fonte: Autor. 0,0E+00 1,0E-05 2,0E-05 3,0E-05 4,0E-05 5,0E-05

C(g/mL) Fonte: Autor.
Tabela 2- Fragfes massicas da curva binodal e densidade do sistema (agua+fenol+1-butanol) a 303,15 K.
Fracdo massica p (kg.m?) Fracdo massica p (kg.m?)
Agua Fenol 1-Butanol Agua Fenol 1-Butanol
0,1868 0,0000 0,8132 845,55 0,9012 0,0823 0,0165 998,13
0,9304 0,0000 0,0696 986,17 0,9522 0,0203 0,0275 995,93
0,1464 0,1701 0,6836 875,20 0,9536 0,0182 0,0282 995,77
0,1263 0,2833 0,5904 904,48 0,1491 0,5236 0,3273 980,13
0,1604 0,1188 0,7208 868,27 0,9315 0,0542 0,0143 1001,93
0,1424 0,3254 0,5322 915,23 0,9228 0,0461 0,0311 944,21
0,1364 0,4195 0,4441 938,80 0,9072 0,0293 0,0635 997,34
0,1824 0,6807 0,1369 1020,12 0,9325 0,0529 0,0146 1001,72
0,1654 0,6322 0,2024 1000,22
Fonte: Autor.
Fase aquosa: p = 813,85 + 185,20w; + 286,77w; 2
Fase organica: p = 799,41+ 273,71w; + 261,5w, (3)

Figura 2- ELL para o sistema &gua (1) + fenol (2) + 1-butanol (3) a 303,15 K (e: pontos de névoa; o: tie lines).

fenol
0,0

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 ) 1,0
1-butanol agua

o~ Fonte: Autor.
Concluséao

Os dados de equilibrio liquido-liquido obtidos estdo de acordo com os encontrados na literatura, apresentando
um diagrama ternario do tipo 2 e alta eficiéncia do 1-butanol na extracdo do fenol em agua.
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INTRODUCAO

A utilizacdo de tensoativos possui uma grande variedade de aplicaces dentro da indUstria do petr6leo. Esses
estdo presentes desde a perfuracdo, recuperacdo avancada [1], fratura e acidificagdo de pocos, fluxo de parafina
[2], desmulsificacéo [3], aditivos de gasolina dispersantes de fuligem, inibidores de corrosao, transporte, limpeza
e aspectos ligados a protecdo ambiental [4; 5]. No ambito ambiental, € importante mencionar a agua residual
oleosa gerada a partir da prospeccao e refino do petréleo [6]. Nas plataformas maritimas, esse efluente pode surgir
pelo proprio processo de operagdo, seja por estar presente no reservatorio, ou pela injecdo em processos de
recuperacdo do petrdleo [7; 8]. J& nas refinarias, existe a demanda do tratamento da agua oleosa remanescente do
campo de producdo para a sua injecdo no poco em estratégias de recuperacdo secundaria [6] — ou descarte, e,
também, os efluentes oleosos proveniente do préprio refino [7]. Nesse sentido, esse trabalho ira revitalizar alguns
estudos sobre o tratamento de agua produzida com a utilizagédo de tensoativos.

METODOLOGIA

Foi realizada uma pesquisa bibliografica sobre o tema dos ultimos 10 anos por meio de consultas as bases de
dados online: SciELO, CAPES, Springer Open e ScienceDirect. Em seguida, selecionou-se alguns artigos,
ANALIS, livros e teses, com a prioridade aos trabalhos mais recentes. De forma geral, os trabalhos destacados
para discussdao foram divididos em operaces de floculagdo [7 e 9], extracdo liquido-liquido [8; 10], e na
utilizacdo de membranas [11].

RESULTADOS E DISCUSSAO

Rocha (2018) estudou a sinergia entre um tratamento realizado com polieletrolito a base de taninos associado a
um tensoativo para dgua produzidas. Para ambas as técnicas em conjunto, com apenas 20 mg/L de polieletrdlitos
e 100 mg/L de tensoativo, observou a eficacia maxima de 92% de remocao [7].

Silva et al. (2020b) apresentou uma alternativa para remoc¢do do 6éleo da dgua produzida utilizando tensoativo
ionico — dleo de coco de babagu saponificado — aliado a estratégia de floculagéo idnica com fons Ca*?. Encontrou-
se porcentuais de remocéo de dleo na faixa de 64% a 85%. [9].

Zolfaghari et al. (2019) elaboraram um trabalho sobre a demulsificacdo da dgua produzida advinda da injecdo de
solucdes ASP (Alcalino — Tensoativos — Polimeros) utilizando tensoativos catibnicos. A analise por
espectroscopia de fluorescéncia da fase aquosa separada, observou-se 89,4% de separacdo efetiva para o
tensoativo catidnico Cloreto de Dodeciltrimelaménio (DTAC) ap6s 3 horas sem agitacéo. [8].

Silva et al. (2020a) estudaram a utilizacdo de microemuls6es no tratamento de agua produzida. Eles utilizaram
para a microemulsdo a propria agua produzida como fase aquosa, querosene de aviacdo como fase oleosa e
Dissolvan® ou Lipesa® como 0s tensoativos — além do alcool isoamilico como cotensoativo. Ao utilizarem a
analise de comportamento de misturas através da rede de Scheffé, encontraram percentuais de 24 a 99% de
remocao de oleo. [10].
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Chew et al. (2017) elaboraram um trabalho sobre os efeitos dos tensoativos na destilagdo de membranas de
contato direto para o tratamento da &gua produzida. Os resultados mostraram que tensoativos com menor balanco
hidrolipidico poderiam tornar a membrana menos hidrofobica e causar menos incrustagdes. Foram estudados 3
tipos de tensoativos: o Span 20, Tween 20 e o SDS [11].

Tendo em vista 0s artigos mencionados, é possivel constatar que existe uma riqueza de aplicagdes de tensoativos
no tratamento da &gua produzida. Nesse sentido, Rocha (2018) teve os testes com tensoativos uma maior
formacédo de flocos e maior captura do 6leo disperso nos estudos de floculagdo e justificou a aplicacdo desse
trabalho em escala piloto, e possivel industrial, devido aos ganhos de eficiéncia do uso combinado das tecnologias
de tratamento chegarem a 11% de acréscimo. Silva et al. (2020b) em parametros de pH maiores que 7, proporcao
tensoativo/ sal de 1:1 e com 15 minutos de agitacdo, chegaram a obter um porcentual de extracdo de 100% do
0leo. Além disso, Silva et al. (2020a) e Zolfaghari ei al. (2019) mostraram eficiéncias significativas de tratamento
da &gua produzida de aproximadamente 90 a 100% com metodologias semelhantes e com diferentes modos de
aplicagdes dos tensoativos — um em microemulséo e outro com tensoativo puro, respectivamente. E, por fim,
Chew et al. (2017) sugeriram que a membrana de destilagdo de contato direto deve ser considerada como uma
opcdo para agua produzidas com menor concentracdo de 6leo e maiores proporcdes de hidrocarbonetos mais
leves para viabilizar sua operagdo sem incrustagdes, mesmo com a presenga de tensoativos com baixo HBL como
0 Span 20.
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Introducgéo

O aquecimento global é hoje um dos temas comumente discutidos pela comunidade cientifica. Devido a
intensa emissdo de Gases de Efeito Estufa (GEE) na atmosfera, como dioxido de carbono (CO2) e gas metano
(CHa4), o aumento continuo das temperaturas globais da superficie terrestre e dos oceanos esta ocorrendo e isso
esta gerando consequéncias a vida humana bem como ao meio ambiente [1,2]. Segundo a Administragdo Nacional
Oceénica e Atmosférica dos Estados Unidos (NOAA, na sigla em inglés) [3], ainda que a atual pandemia do
coronavirus tenha imposto lockdown e medidas de restricdo em quase todo 0 mundo, os niveis de emissdo desses
GEE continuaram aumentando ao longo de 2020. A quantidade média de CO2 na superficie terrestre foi de
aproximadamente 412,5 ppm (partes por milhdo) em 2020, um aumento de 2,6 ppm no ano e 0 aumento anual de
metano na atmosfera foi proximo de 14,7 partes por bilhdo (ppb), 0 maior aumento anual registrado desde que as
medic¢des comegaram, no ano de 1983.

Em paralelo, para lidar com essa preocupacao ambiental, muitos esfor¢os de pesquisa estdo sendo feitos,
com foco no desenvolvimento de fontes de energia verdes e sustentaveis, como hidrogénio (H), biomassa, entre
outros, as quais se acredita serem capazes de reduzir as taxas de emissdo de CO [1]. Nesse contexto, 0 processo
chamado Reforma a Seco do Metano (RSM), o qual consiste na conversdo de CO; e metano em monoxido de
carbono (CO) e hidrogénio (H2) — mistura denominada gas de sintese -, esta se tornando uma relevante opgéo de
utilizacao desses GEE.

Devido ao fato de que a RSM é uma reagdo fortemente endotérmica (AH® = 247.3 kJ mol™?), catalisadores
de configuracdo metal-suporte vém sendo sintetizados e aplicados no processo com o objetivo de otimiza-lo
através de sua alta estabilidade e atividade catalitica. Sendo assim, o presente trabalho consistiu em estudar a
influéncia do cobalto (Co) sobre o desempenho catalitico do niquel (Ni), quando ambos estdo suportados no
LaAlOs, tipo perovsquita, estrutura que possui baixo custo, alta estabilidade e vastas propriedades fisico-
quimicas. Os catalisadores foram sintetizados e testados no processo de RSM.

Metodologia

Para o preparo de todos os catalisadores, utilizou-se os reagentes AI(NO3)3.9H.0 (Sigma Aldrich),
La(NO3)3.6H20 (Sigma Aldrich), Ni(NO3)2.6H.O (Sigma Aldrich), Co(NO3)..6H.O (Sigma Aldrich), ureia
(VETEC). Inicialmente o suporte LaAlOsfoi preparado pelo método de sintese via reagdo de combustdo assistida
por micro-ondas por 5 min e em seguida calcinado a 900 °C por 2 horas. Os 6xidos de niquel e cobalto foram
impregnados como fase ativa ao suporte LaAlOs por via umida usando as solu¢es aquosas dos nitratos
correspondentes. Em seguida o material foi seco a 60 °C por 12 horas e calcinado a 700 °C por 1h a razdo de 10
°C.min"t em forno convencional. Para realizagéo dos célculos estequiométricos, foram usados os fundamentos da
area de quimica dos explosivos e propelentes. Foi utilizado ureia como combustivel 50% acima da composicao
estequiométrica. A Tabela 1 apresenta os catalisadores produzidos com cada concentracdo especificada de Co e
Ni.

Tabela 1: Especificacdes dos catalisadores produzidos e suas respectivas siglas correspondentes

Catalisador (i;'";' ai::}" C[?/n":n ad:sac)c' SIGLA
Ni10/LaAIO; 10 0 Ni10
NI9Co1/LaAIOs 9 1 NigCo1
Ni7Co3/LaAIOs 7 3 NiTCo3
NI5CO5/LaAIOs 5 5 Ni5Co5
Ni3Co7/LaAlO; 3 7 Ni3Co7

Livro de Resumos do XXVI WORKSHOP do PRH44.1 em PETROLEO, GAS NATURAL e BIOCOMBUSTIVEIS | pagina 12


mailto:mayaraadriellyleal@gmail.com

Todos os catalisadores produzidos foram caracterizados por Difragdo de Raios-X (DRX) (Shimadzu
modelo XRD 7000, CuKa, faixa de 20 de 20° a 90° com 0,01°/passo e 1°/min), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) (Shimadzu SSX 550 SuperScan), Teste de Reducdo a Temperatura Programada (RTP)
(Autochem 112920 da Micromeritcs), Analises Termogravimétricas (TG) (TA Instrumentos) e Testes de Reforma
a Seco do Metano com CO2 (de atividade e de estabilidade) em reator de leito fixo.

Resultados e Discussao

De acordo com a Figura 1-a), observa-se a presenca das fases LaAlO3z romboédrica, NiO cubica e C030s
cubica para todos os catalisadores sintetizados, exceto o catalisador Nil0. Isso evidencia que os métodos de
sintese foram aplicados com sucesso produzindo os componentes esperados para os catalisadores e sem
contaminagoes.

A Figura 1-b) apresenta o rendimento de Hz no decorrer do tempo em que foram realizados os testes
cataliticos para cada catalisador produzido, podendo ser evidenciado que, a partir de aproximadamente 5 horas
de reacdo, todos os catalisadores comecaram a reduzir sua atividade, gerando menores rendimentos de gas
hidrogénio. Pode-se perceber que os catalisadores Ni10 e Ni7Co3 obtiveram as menores redugdes de rendimento
quando comparados aos demais.
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Figura 1: a) Difratogramas dos catalisadores produzidos e b) Rendimento de H2 em fungédo do tempo de reacao
utilizando os catalisadores sintetizados.

Correlacionando essas observacfes com as informacGes da Tabela 2, a qual apresenta o percentual de
formacéo de coque, fendmeno indesejavel neste processo por ser responsavel pela inativacao dos catalisadores,
é evidenciado que o catalisador Ni3Co7 possui apenas 4.63%, 0 menor percentual, mas que o catalisador Ni7Co3,
quando comparado ao Nil0, possui menor percentual de coque com desempenho similar ao do Nil0 nos testes
cataliticos. Por isso, observa-se entdo que o catalisador que melhor se aplica ao processo € o Ni7Co3 pois
apresenta fatores favoraveis que, em conjunto, o tornam o mais adequado para a RSM.

Tabela 2: Quantidade percentual de coque formado para cada catalisador utilizado

CATALISADOR COQUE (%)
Nil0 16.67
Ni9Col 1533
NiTCo3 1133
Ni5Co3 *ND
NiiCo7 4,63
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Introducgéo

O cenério das proximas décadas tende a piorar em relacdo ao acesso a agua e energia. Com o crescimento
populacional que devera ultrapassar os 9 bilhGes em 2050, a demanda ira seguir 0 mesmo ritmo de expanséo,
resultando num aumento de 55% no consumo de dgua e 80% de energiat. Este problema vem sendo intensificado
com a poluicdo ambiental, principalmente a poluicdo em corpos hidricos, que € causada dentre outros, pelo
descarte inadequado de efluentes industriais e o derramamento de petroleo. Visando solucionar esses problemas,
inimeros tratamentos de efluentes vem sendo realizados, entretanto um elevado nimero de compostos organicos
sintéticos, como corantes, produtos quimicos industriais, e entre outros sdo caraterizados como recalcitrantes,
possuindo uma elevada estabilidade e resisténcia a tratamentos convencionais?. Diante disso, o presente trabalho
tem como objetivo empregar o processo de oxidacdo eletroquimica em sistema batelada, para degradacdo de
compostos recalcitrantes como o vermelho de metila, com producdo simultanea de Ha). A taxa de degradacao
do corante e a concorrente producdo de H serd acompanhada em fung&o do tempo de eletrdlise.
Metodologia

Para o desenvolvimento do trabalho, foi necessario o planejamento e construcdo de um dispositivo eletrolitico
(Figura 1) que pudesse atuar na oxidacdo eletroquimica de poluentes e producdo catodica de Ha(g), acoplado a
placas solares, resultando num processo produtivo e viavel. Dessa forma, foi realizado um estudo sobre o efeito
das diferentes densidades de corrente (15, 30 e 45 mAcm), bem como a producdo de hidrogénio através da
comparacdo do volume teorico3 e o produzido no sistema trabalhado.

Figura 1. Representacdo esquematica da célula eletrolitica para o tratamento eletroquimico com producdo de Ha(g).

PV

Power supply

MPPT

Sensor

Battery *

Fonte: Autora.

Neste estudo prévio, foi projetado um sistema em batelada com dois compartimentos, separados por uma
membrana Nafion (tipo 350). No compartimento anddico foi empregada uma solugdo contendo 20 mg L-1 de
vermelho de metila dissolvido em 0,25 M 4&cido sulfdrico. No compartimento catédico foi empregada uma
solucdo eletrolitica contendo 0,25 M &cido sulfarico. Eletrodos de BDD e platina foram empregados como éanodo
e catodo respectivamente. Conectado ao compartimento catédico, uma mangueira captava e transportava o Hz(Q)
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produzido para uma bureta invertida, no qual foram realizadas marcacgdes dos volumes nos tempos definidos
(5,10,20,30,45,60,90,120,150,180 e 240min). O processo em batelada teve duracéo de 4h, de modo que foram
coletadas amostras e quantificado o volume de Hx(g) produzido.

Os experimentos de eletrolise para producgdo de H. foram desenvolvidos acoplando dois mddulos fotovoltaicos
(FV) de silicio policristalino (canadense CS6U-325p) conectados em série com uma poténcia de pico total de
640Wp. Conforme descrito em trabalhos anteriores*, os madulos fotovoltaicos foram colocados no telhado do
NUPER, da Universidade Federal do Rio Grande do Norte Natal, Brasil (W 350 12 ', S 050 54') inclinado em 5
° e orientacdo sul (20 °© W). Em relacdo a eletricidade produzida em um sistema FV, também foi considerado
MPPT (Victron Bluesolar 150/45-MC-4) conectado entre modulos FV e duas baterias (Solar Freedom, 12 V /
240 Ah cada).

Resultados e Discussao

As amostras coletadas foram analisadas no espectrometro SP 2000 UV, no comprimento de onda de 520nm
(figura 2a) a fim de que fosse obtido o valor da absorbéancia, e consequentemente observar a degradacdo do
corante ao longo do processo. No experimento com densidade de corrente de 15mAcm™, as amostras variaram
sua absorbancia num intervalo de 2.438 (amostra inicial) até 0.089 (ap6s 4h). Da mesma forma, os sistemas sob
a densidade de corrente elétrica de 30 e 45 mAcm 2 resultaram na degradacéo do corante, neste caso em um tempo
menor por apresentar valores elevados de densidade de corrente elétrica. Por meio da equacéo 1, foi calculado o
volume teorico de Hag) e comparado com o volume de Hz(g) imido produzido. Sob a densidade de corrente de
45 mAcm2 o volume de Hy) obtido foi de aproximadamente 550ml, resultando no maior volume de Hag)
produzido e em uma maior degradacédo dentre as trés densidades de corrente aplicada.

Onde Ke = constante; i = corrente aplicada (A); t = tempo de eletrélise (s); p = densidade do gas Hz (kg/m?)
Vit = Kexixt

(equacéo 1)

Figura 2. a) Analise da absorbancia nas amostras coletadas obtidas aplicando j=15, 30 e 45m Acm™. b) Producéo de Hy().

25 0.6
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Fonte: Autora.
Conclustes
Através dos resultados obtidos, conclui-se que o processo eletroquimico é capaz de promover simultaneamente a
degradacdo do corante vermelho de metila e a producéo de hidrogénio. O processo se mostrou eficiente nas trés
densidades de corrente elétrica avaliadas. No entanto, o processo de degradacdo do corante foi mais rapido em
maiores densidades de corrente. Além disso, foi observado uma maior producdo de Hx(g), comparado ao valor
tedrico, sugerindo maior eficiéncia do sistema hibrido comparado ao sistema individual de producdo de
hidrogénio.
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SINTESE DOS NANOMATERIAIS MAGNETICOS DE CoFe;04 e CoFe;04:TiO, PARA
FOTODEGRADAGAO DE CONTAMINANTES ORGANICOS
Samuel B. F. Santos*; Luana R. Hollanda; Edson L. Foletto; Osvaldo Chiavone-Filho

*samuelbritof@gmail.com

Introducgéo

A presenca de contaminantes organicos persistentes como subproduto da industria de petroleo representa um dos
maiores desafios para o tratamento de efluentes aquosos. A &gua produzida de petr6leo, que compbe a maior
parte do efluente nos processos de producdo do petréleo, apresenta sais organicos, inorganicos, teores de 6leo e
graxa, além de contaminantes organicos aromaticos como as misturas BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos) e o fenol, que apresentam caracteristicas recalcitrantes [1]. Para o tratamento de efluentes contendo
substancias organicas recalcitrantes, diversos autores tem buscado a aplicacdo da fotocatalise heterogénea, como
uma alternativa viavel de processo oxidativo avancado (POA). Um exemplo atrativo & a utilizacdo de
nanoparticulas magnéticas de CoFe>O4 com propriedades magnéticas para a degradagéo do fenol [2]83].

Assim, este trabalho teve por objetivo a sintese dos materiais magnéticos de CoFe>04 e CoFe204:TiO2 via método
solvotérmico e a avaliacdo do seu potencial fotocatalitico usando o corante erionyl vermelho A-3G como
contaminante modelo, visando futura aplicacdo destes materiais no tratamento da dgua produzida de petroleo.

Metodologia

As particulas magnéticas de CoFe>O4 foram sintetizadas por rota solvotérmica, utilizando como precursores
metalicos CoCl».6H20 e FeCls.6H20, na razéo 1:2 mmol, dissolvidos em 120 mL de etilenoglicol, seguido da
adicdo de 23,7 mmol de acetato de sodio (NaC2HsOz). A solucdo prosseguiu para reagdo de sintese em estufa, a
200 °C por 15 h, em autoclave de a¢o inox e revestimento de teflon. Para o compdsito magnético CoFe;04:TiOz,
na propor¢do massica 30:70, o dioxido de titanio foi adicionado apds o acetato de sodio, prosseguindo as mesmas
etapas subsequentes. Os reagentes utilizados foram de grau analitico. As fases dos materiais sintetizados foram
determinadas por difracdo de raios X (DRX) em difratdbmetro Miniflex 300 (Rigaku) e radiacdo Cu K. Os
espectros foram obtidos na regido do infravermelho médio por espectrofotdmetro por transformada de Fourier
(FTIR), IRPrestige-21 Shimadzu, e KBr como dispersante.

Os ensaios de potencial fotocatalitico foram realizados em um reator anular com um poco de quartzo encamisado,
contendo uma lampada de vapor de mercurio (400 W), cujo volume reacional foi de 400 mL e externo ao poco.
Foi utilizado 20 mg/L do erionyl vermelho A-3G, como contaminante modelo, e 0s experimentos foram
realizados a temperatura de 20 °C com duracdo de 3h. Espectroscopia molecular UV-Vis foi utilizada para as
analises das concentracBes do corante. Foi realizado um planejamento experimental 22 com duplicata do ponto
central, avaliando os seguintes parametros: pH inicial, 3 (-1), 6 (0) e 9 (+1); e concentracdo de catalisador, 0,1
g/L (-1), 0,3 g/L (0) e 0,5 g/L (+1). Os resultados foram avaliados com ajuda do software Statistica 10.

Resultados e Discusséo

A Figura 1 apresenta os difratogramas dos materiais sintetizados, os espectros de absor¢ao no infravermelho e os
resultados de fotodegradacdo do corante erionyl vermelho A-3G com o planejamento experimental utilizado e o
catalisador CoFe204:TiOo.
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Figura 1 —Resultados obtidos dos catalisadores e de fotodegradacgéo: Difratogramas de raios X (a), espectros de
absorcédo no infravermelho (b) e matriz do planejamento experimental de degradacédo do erionyl vermelho A-

3G com o catalisador CoFe;04:TiO2 (c)

Os difratogramas apresentam 0s picos caracteristicos da CoFe.Os e do TiOz, presentes no composito
CoFe204:TiO2, identificados pelas fichas cristalograficas JCPDF 22-1086 e JCPDS 21-1272, respectivamente.
Foi confirmada a sintese dos materiais com elevada cristalinidade e caracteristicas nanoestruturais. Os espectros
de absorcdo no infravermelho, Figura 1b, confirmaram a banda 591 cm™, do estiramento Co-O nos sitios
tetraédricos, enquanto a presenca do TiO2 foi confirmada pela banda 402 cm™ da ligagdo Ti-O. O planejamento
experimental, Figura 1c, destacou a melhor condigdo como sendo no pH 3 e concentracdo do catalisador de 0,5
g/L, resultando na degradacgéo de 92,54% do contaminante apos 3 h.

Conclusotes

As caracterizagdes indicaram a sintese efetiva da CoFe>0O4 monofasica, apresentando a particula magnética e o
composito CoFe204:TiO2 ambos com elevada cristalinidade e caracteristicas nanoestruturais, identificados pelos
difratogramas. Foram identificados os estiramentos Co-O e Ti-O referentes as ligacdes quimicas que caracterizam
a sintese de ambos os materiais sintetizados. Os ensaios fotocataliticos apresentaram uma taxa Otima de
degradacdo de 92,54% do corante organico utilizado como modelo. Assim, os materiais desenvolvidos
apresentam potencial para aplicacdo na fotocatalise heterogénea para degradacdo de contaminantes organicos,
podendo representar uma alternativa viavel para o tratamento de efluentes da industria de petroleo.
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OBTENQAO DE BIODIESEL UTILIZANDO SOLVENTES EUTETICOS PROFUNDOS - PARTE III
José Demétrio N. Cavalcante*; Camila G. Pereira Courtial
*jdncavalcante@gmail.com

Introducgéo

Dentre 0s varios tipos de energias a biomassa esta em uma situacao bastante promissora, devido a sua abundancia,
principalmente em paises produtores agricolas e em desenvolvimento, além de possuir balanco neutro de carbono.
Igualmente ao petrdleo, a biomassa, desde que devidamente processada, é fonte de compostos quimicos capazes
de se tornarem biocombustiveis e de uma variedade de produtos quimicos. Nesse cenario a producdo de combus-
tiveis 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. Dentre esses biocombustiveis o
biodiesel produzido a partir da transesterificacdo de Oleos vegetais ou animais tornou-se uma interessante via
alternativa. As taxas de poluicédo gerada pela combustdo do biodiesel, quando comparada com a combustdo do
diesel do petrdleo, séo inferiores, devido as auséncias de compostos sulfurados. Os materiais utilizados atual-
mente como catalisadores das reacdes de transesterificagcdo sdo produtos quimicos comuns, acidos e bases, que
podem sofrer uma serie de reciclos dentro do processo, entretanto parte desses materiais sdo removidos como
rejeitos. Essa saida juntamente com os rejeitos é preocupante devido ao destino que é dado, sendo produtos no-
civos ao meio ambiente ou podendo ser prejudiciais em outros processamentos. Em adic¢éo, 0s processos usuais
dificultam as etapas de purificacdo do biodiesel. A partir dessa problematica surge a necessidade de produtos
alternativos para realizarem as mesmas funcgdes, que possuam a capacidade de corrigir os problemas supracitados.
Partindo disso, pesquisas voltadas ao desenvolvimento de técnicas de aproveitamento de residuos de biomassa se
tornam imprescindiveis. Assim 0 uso de novos materiais, mais baratos e, ambientalmente corretos, que consigam
atingir os objetivos nos processamentos de biodiesel se torna bastante atrativo. Nesse aspecto, surgem novos
métodos de producdo, como o uso de Solventes Eutéticos Profundos Sintéticos (DES) como meios solventes e
catalisadores das reacdes. Este estudo possui como proposito a analise da producdo de biocombustiveis por meio
da utilizacdo de solventes eutéticos profundos, como meio catalisador da reacdo, bem como os principais fatores
que influenciam o processo.

Metodologia

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
apos 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 produc¢do do biodiesel
com um DES formado por brometo de metil trifenilfosfénio com etilenoglicol, que apesar da presenca do grupo
fenil o composto é biodegradavel. A segunda etapa consiste na escolha e preparacdo dos solventes eutéticos
profundos em laboratorio assim como sua posterior caracterizacao de suas propriedades fisico-quimicas. Por meio
dos estudos analisados, as metodologias utilizadas por Hayyan [1] e Mjalli [2] foram selecionadas para os estudos
da caraterizagdo térmica e fisicas para o DES formado. Na etapa seguinte o DES serd aplicado na reacéo de
transesterificacdo do alcool etilico com o 6leo vegetal de soja. Como meio de obter-se uma melhor otimizacdo
do processo reacional, um estudo desse comportamento sera realizado para avaliar 0s seguintes parametros: a
temperatura da reacéo, o pH, a quantidade de catalisador e razdo molar 6leo/alcool, a razdo de catalisador; estudo
realizado por intermédio de um planejamento fatorial em duplicata ja proposto. Posterior a isso uma analise da
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eficiéncia da separagdo do biodiesel formado dos subprodutos e reagentes ndo consumidos sera analisada, assim
como a viabilidade da reutilizacdo do DES de modo consecutivo antes de descarte final. Assim como projetado
para 0s parametros reacionais, repeticdes da reacdo de transesterificacdo no ponto 6timo serd realizada com o
objetivo de se determinar os parametros cinéticos da reacdo, tdo importantes para projetos e simula¢Ges de pro-
cessos. Tal estudo cinético seguird as metodologias encontrada na literatura para producGes de biodiesel [3]. O
biodiesel obtido pelo planejamento sera analisado e caracterizado em relagdo as suas propriedades fisico-quimi-
cas para analisar sua posterior viabilidade para uso comercial seguindo as normas exigidas pela ANP.

Resultados e Discussao

Os primeiros resultados, referente a etapa de otimizagdo da reacdo, realizados em ambiente controlado e sob
observacao da eficiéncia da producéo a partir dos reagentes, podemos observar, por meio da figura 1, que existe
uma convergéncia da eficiéncia ao se analisar os diferentes fatores. Os gréficos 1.a; 1.b; 1.c e 1.d representam a
eficiéncia na produgdo com pH x temperatura; razdo sal/MEG x temperatura; razdo alcool/6leo x temperatura e
razdo sal/MEG x razdo 0leo/alcool; respectivamente.

Figura 1 - Otimizacgéo da Transesterificacao

s
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Fonte: Autoria Propria.

A convergéncia desses dados nos fornece um ponto de otimizacdo, encontrado em uma temperatura de 60 °C; pH
de 7,5; razdo sal/MEG de 1/3 e razéo alcool/6leo de 6,5 em massa.

Conclusao

Os dados obtidos fornecem o do ponto 6timo da reacdo de transesterificacdo propiciando a continuidade da
pesquisa com o intuito da obtencdo do biodiesel. As etapas seguintes podem ser continuadas a partir deste ponto.

A caracterizacdo do solvente especifico e do biodiesel produzido se tornam o principal objetivo desta etapa em
diante.

Referéncias Bibliograficas

[1] HAYYAN, A. et al. Glucose-based deep eutectic solvents: Physical properties. Journal of Molecular Li-
quids, v. 178, p. 137-141, 2013.

[2] MJALLLI, F. S. et al. Monoethanolamine-based deep eutectic solvents, their synthesis and characterization.
Fluid Phase Equilibria, v. 448, p. 3040, set. 2017.

[3] ANG, G. T. et al. Optimization and kinetic studies of sea mango (Cerbera odollam) oil for biodiesel produc-
tion via supercritical reaction. Energy Conversion and Management, v.

Livro de Resumos do XXVI WORKSHOP do PRH44.1 em PETROLEO, GAS NATURAL e BIOCOMBUSTIVEIS | pagina 18



U?N XXVI WORKSHOP DO PRH44.1 EM PETROLEO, GAS [.]arlp

NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS | 27 a 29 julho 2021
(A\‘fpm'l ANP-441 UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE p h
- NUCLEO DE ENSINO E PESQUISA EM PETROLEO E GAS-NUPEG ~ “#

HIDROFOBIZACAO DE POLIURETANO ATRAVES DE TECNICAS DE MODIFICACAO SUPERFICIAL
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Introducgéo

A exploracéo de petrdleo ainda é fundamental para a matriz energética mundial. No entanto, falhas causadas pela
acdo humana tanto na exploragdo como no transporte levam a derramamentos de 6leos em alto mar. Este problema
pode se agravar com a acao dos ventos e correntes maritimas que conduzem os derramamentos para as encostas,
onde a remocdo e remediacdo do impacto sdo potencialmente mais complexas. S&0 comuns os acidentes
envolvendo derramamentos. O mundo presenciou, em 2010, no Golfo do México, uma explosdo no pocgo
Deepwater Horizon que derramou no mar um volume estimado de 3.190.000 barris de petréleo (PALLARDY,
2021). Recentemente, em junho de 2021, dezenas de milhares de litros de petroleo cru foram derramados na costa
da ditadura comunista cubana (LATINA, 2021). Uma rapida acdo de contencao e remocéo deste 6leo € necessaria.
Espumas de poliuretano podem ser usadas para sorcdo de fluidos liquidos, como os 6leos derramados, por
exemplo. No entanto, este polimero ndo apresenta seletividade, sorve tanto estruturas polares quanto apolares.
Todavia, é possivel alterar este comportamento através de modificacdes nas superficies poliméricas de forma a
criar uma seletividade pro substancias apolares.

Neste presente estudo, diferentes modificagcdes foram realizadas com objetivo de hidrofobizar o poliuretano. Para
tanto, foram utilizadas espumas novas e pos-comercializadas. O objetivo principal foi avaliar a redugdo na
capacidade de sorver agua ante as modificacOes realizadas nas espumas.

Metodologia

Espumas de poliuretano novas e pds-comercializadas de densidade 33 foram utilizadas. Os cortes foram realiza-
dos de forma uniforme gerando cubos com 1 cm3, aproximadamente. Todos os testes foram realizados em dupli-
cata. As modificagdes (baseadas no trabalho de Li e colaboradores (2015)) consistiram no grafting com éxido de
zinco tanto para as espumas novas (ZnO-N) como para as pos-comercializadas (ZnO-PC); revestimento com
acido hexadecanoico: AP-N e AP-PC; assim como para a combinacdo das modificacdes: ZnO/AP-N e ZnO/AP-
PC. O teste utilizado foi o de sor¢do dindmica ASTM F726 (ASTM, 2017). O mesmo teste foi realizado para as
espumas sem alteracdes (SA-N e SA-PC) com o objetivo de se avaliar o efeito das modificacGes na capacidade
de hidrofobizacdo das espumas.

Resultados e Discussao

Para a espuma nova, a modificacdo com &cido palmitico (AP-N) resultou em uma reducédo de 36 % nha sor¢ao/re-
tencdo de agua, enquanto que a modificacdo com Oxido de zinco (ZnO-N) e a combinacdo de tratamentos
(ZnO/AP-N) resultaram em uma reducdo de 48 % e 39 %, respectivamente, na sor¢ao/retencdo de agua quando
comparados o0s resultados para a espuma nova sem nenhuma alteracdo (SA-N).

Para a espuma pos-comercializada, a modificacdo com acido palmitico (AP-PC) resultou em uma reducéo de
46 % na sorcao/retengdo de agua, enquanto que a modificacdo com 6xido de zinco (ZnO-PC) e a combinacédo de
tratamentos (ZnO/AP-PC) resultaram em uma reducédo de 51 % e 70 %, respectivamente, na sorcdo/retengéo de
agua quando comparados os resultados para a espuma pos-comercializada sem nenhuma alteragdo (SA-PC).
Para efeitos de comparacdo, Li et al. (2012) observaram uma capacidade de sor¢do/retencéo de 4gua em espuma
nova de poliuretano de 14,13 g/g, enquanto que apds modificagdes com laurilmetacrilato essa capacidade foi
reduzida para 7,03 g/g, uma reducdo de 50 %. Esta reducdo é proxima ao melhor resultado determinado neste
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presente estudo para a espuma nova de poliuretano (ZnO/AP-N), onde alcancaram-se 39 %. Na Tabela 1 estéo
apresentados os resultados gerais.

Tabela 1. Resultados para o teste de sor¢do utilizando agua destilada
Espuma nova

Canacidade de sorcio (a/ SAN APN ZnO-N ZnO/AP-N

apacidade de sorco (0/9) 15 444060 7,952 +0,30 6,48 + 0,30 7,630 + 0,40
Espuma pos-comercializada

Canacidade de sorcio (a/ SAPC AP-PC ZnO-PC ZnOJ/AP-PC

apacidade de sor6a0 (0/9) - 51144080  16,89° %020 15,33 £ 0,20 9,28 +0,10

Legenda: SA: espuma sem alteragdo; AP: espuma revestida com cido hexadecanoico; ZnO: espuma enxertada com haste de dxido de
zinco; ZnO/AP: espuma enxertada com haste de 0xido de zinco e revestida com &cido hexadecandico; N: espuma nova; PC: espuma
pos-comercializada.

Letras minusculas iguais na mesma linha indicam que ndo ha diferenca estatistica ao nivel de significancia de 5 % no teste Tukey.
Fonte: autores

Na Figura 1 estdo compilados os resultados para o efeito das modificacbes quimicas realizadas tanto nas espumas
novas como nas pés-comercializadas.

Figura 1. Comparativo de sor¢do de agua sob os diferentes tratamentos

35

3114

N\
RN

\ﬁ

SA-N

~
\0

16,89

nova (g/g)
Fluido sorvido por grama de espuma
pos-comercializada (g/g)
.
[=]

Fluido sorvido por grama de espuma

Zn0-PC ZnOfAP-PC

>
~N

v

o

Tratamento Tratamento

Fonte: autores

Conclustes

O processo de hidrofobizacdo associado ao processo de oleofilizacdo é fundamental para o desenvolvimento de
espumas seletivas na sor¢do de Oleos. Neste trabalho, focou-se no processo de hidrofobizacdo. Apos testes
realizados, alcangou-se até 70 % (ZnO/AP-PC) na reducdo da atracao por agua, efeito este altamente desejado.
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Sistemas de Superviséao e Aquisicdo de Dados (SCADA) aplicados ao monitoramento de processos e
equipamentos em tempo real
Eng. Jonas Medeiros de Azevedo Barbosa*

*jonasmedeirosab@gmail.com

A quarta revolucdo industrial engloba o uso de tecnologias que se tornaram possiveis devido ao avango da
capacidade de processamento e armazenamento de dados dos computadores. Com isso, a qualidade e integridade
dos dados aquisitados merecem atencdo especial, pois influenciam diretamente as andlises realizadas. Para
sistemas fisicos e quimicos, o processamento em tempo real de grandezas caracteristicas e o controle de variaveis
de processo influenciam na qualidade e confiabilidade da operacdo. Os sinais coletados por sensores e
transdutores, processados por sistemas analdgicos e digitais, representados graficamente e tratados por softwares
de monitoramento e controle, auxiliam a tomada de decisdo no processo e mantém a integridade dos
equipamentos. Os dados relevantes podem ser armazenados em bancos de dados, arquivando um historico
acurado dos eventos e possibilitando analises quantitativas com o auxilio de algoritmos. A partir do
processamento dos dados no software, &€ possivel analisar e integrar diferentes variaveis do sistema para
compreender os fendmenos e mecanismos fisico-quimicos envolvidos, definir parametros de controle, validar
experimentos e propor melhorias no processo.
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CONTROLE INTELIGENTE DE FORCA EM ATUADORES ELETRO-HIDRAULICOS UTILIZANDO
REDE NEURAL ARTIFICIAL
Lidiane Rodrigues Carvalho*; Wallace Moreira Bessa
*lidi_diane@hotmail.com

Introducgéo

A implementacdo de controladores inteligentes em sistemas eletro-hidraulicos tem retornado resultados
vantajosos no que tange ao problema de rastreamento de trajetdria, visto que 0s 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. Dentro dessa vertente, foi adotada neste trabalho, para
rastreamento de trajetdria de forca, a técnica ndo linear de Linearizagdo por Realimentacdo associada a uma Rede
Neural Adaptativa para estimacdo de todos os aspectos ndo considerados durante a etapa de modelagem. O
algoritmo inteligente desenvolvido contou com uma alternativa de aprendizagem online, onde adquiria
informacdes sobre o ambiente durante a fase de operacéo, ndo necessitando de nenhum treinamento prévio. Os
limites e propriedades de convergéncia dos sinais tratados foram assegurados por uma analise de estabilidade
segundo Lyapunov e assim, testou-se a abordagem estabelecida através de simulagfes numéricas. Por fim, para
que a eficiéncia do controle fosse provada, comparou-se 0 mesmo com uma estratégia puramente adaptativa.

Metodologia

A dindmica do sistema eletro-hidraulico pode ser descrita pela EDO: X = f(x) + bu + bd, onde x é o0 vetor de
estados da planta, f e b fungdes que englobam os pardmetros do modelo, u o esforgo de controle e d o termo
composto por toda variacao ndo projetada da dinamica, bem como perturbacdes ocasionais do ambiente. Atesta-
se a aplicabilidade do controlador se, em um problema de rastreamento de trajetoria, 0 mesmo é capaz de orientar

0 erro dos estados a zero com o passar do tempo, “x= [¥ ¥ AT — 0, enquanto t — oo. A implementacdo da
metodologia de controle via Linearizacdo por Realimentacdo permite a seguinte visualizacdo da dinamica:

x+ 3+ 322+ A3x= b (d — d (1)

Uma vez que a diferenca d — d é responsavel por guiar o vetor do erro, propde-se a utilizacdo de uma Rede
Neural Adaptativa para estimacao do parametro d, no intuito de aprimorar a performance do controlador. Um

sinal de erro composto como Unica entrada do modelo, c(x = “x+ 2Ax + A%y permite que a complexidade
do mesmo seja reduzida de n3 para n, evitando problemas relacionados a alta proporcdo de dados. O esquema é

entdo projetado para computar todos 0s aspectos negligenciados contidos em d, calculado através da Eq. (2).

d=w'e(o) (2)

Nesta relacdo, w é o vetor de pesos e ¢ aquele que armazena as funcBes de ativacdo, de modelo Gaussiano
(o, ci,a;)) = exp{— (6 — c)?/2 a%} . A partir da garantia dos limites e das propriedades de convergéncia dos
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sinais tratados, realizada por uma analise de estabilidade segundo Lyapunov conforme explicitado em [2],
desenvolve-se a rede com arquitetura expressa pela Fig. (1), composta de 6 neurdnios na camada oculta.

P
?.

{93
@
¢

@

Figura 1. Arquitetura da Rede Neural Adaptativa proposta. (Autoria propria)

Para atestar a eficiéncia do método foram realizadas simula¢des numéricas na linguagem C, com a solu¢édo da
EDO obtida pelo método Runge-Kutta de 42 ordem e a forca rastreada pela lei F = kx, k = 75 N/m. Configurou-

se f=0,’b= 1 e w e x inicializados em zero, enquanto os vetores da funcéo de ativacdo foram ajustados de
acordo com [2]. Neste resumo, inclui-se a trajetéria senoidal, de modelo x4(t) = A sen (2rt/T), A = 0.05m e
T = 42s. Para fins de comparacdo, a alternativa inteligente pode ser convertida em um método adaptativo através
da alteracdo: d,+1 < d, + noAt. Ademais, 1 = 20, n = 2, e o tempo de simulacdo definido em t = 120s.

Resultados e Discussao

A Fig. (2) apresenta os resultados obtidos para rastreamento da trajetdria de forga senoidal e seu respectivo erro:

Inteligente Inteligente
Adaptativo

.......... Referéncia
Fes =+ Adaptativo

Forga (N}

Crro da Forga (N)

\\ | 2001
. )

\ I .02

5 R
a7 97.2 a7.4 97.6 97,

0 20 40 60 80 100 120
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Tempo (s)
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(a) Forca (b) Erro da forca
Figura 2. Gréaficos do rastreamento de forca e do erro atraves de simulagdes numéricas.

Embora na Fig. (2a) ambas as alternativas mostrem desempenho similar, a Fig. (2b) aponta que o método
inteligente obteve um erro médio absoluto (EAM) = 0.0035 N, enquanto o adaptativo exibiu tal valor quase trés
vezes maior, EAM = 0.0103 N. Ademais, a insercao da rede no controle ndo-linear (EAM = 0.3837 N) gerou um
erro aproximadamente cem vezes menor, provando a maior facilidade de convergéncia com a técnica inteligente.

Conclusotes

Diante dos resultados obtidos, comprovou-se a eficicia do controlador proposto para atuacdo sobre um sistema

eletro-hidraulico. Dado que os ajustes f= 0 b= 1 denotam que a rede ndo necessita do modelo do sistema, tem-
se como principal vantagem da técnica a possibilidade de controlar plantas com dindmicas altamente complexas.
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CONTROLE DE MOTORES DC APLICADO A UM MANIPULADOR FLEXIVEL DESTINADO A
INDUSTRIA DO PETROLEO E GAS
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Introducgéo

A automagcdo na industria do petroleo e gas permite 0 aumento da taxa de producao e a realizagdo de atividades
com maior seguranca, principalmente em condi¢des de operacdes criticas para 0s seres humanos. Deslocamento
de cargas perigosas para montagem ou armazenamento, movimentacdo precisa e correta de ferramentas,
separacdo de itens em linhas de producdo, sdo tipicas demandas para os manipuladores roboticos. Para
gerenciar 0 comportamento dos sistemas roboticos, € essencial 0 emprego de um controle automatico eficaz que
apresente um sistema estavel e um rastreamento dos sinais de saida, o qual ndo deve ser afetado diante de
pequenos disturbios do sistema. Considerando as inimeras estratégias de controle, o algoritmo proporcional,
integral e derivativo (PID) € uma técnica muito comum na area industrial em fungédo do seu desempenho. Essa
técnica utiliza as acGes proporcional, integral e derivativa, visando minimizar o sinal de erro - a diferenca entre
0s sinais de referéncia e de saida do sistema [2, 3, 4,5].

Nesse contexto, 0 objetivo geral deste estudo & desenvolver o controle de dois motores DC aplicado a um
manipulador robdtico flexivel, o qual ¢ uma melhoria do projeto desenvolvido inicialmente por [6]. As
principais atividades da terceira fase do projeto foram a criagdo de codigos computacionais, em Labview, para
permitir o controle baseado na abordagem PID.

Metodologia

Este trabalho tem como objetivo de continuar o desenvolvimento de um manipulador robdtico com elos
flexiveis no Laboratério de Manufatura (LABMAN — UFRN). O projeto esta divido em cinco fases: a) revisdo
de literatura; b) o projeto conceitual e projeto mecanico detalhado; ¢) a manufatura e montagem; d)
desenvolvimento de hardware e software para controle; e) testes funcionais. As atividades descritas aqui foram
concentradas no item (d) da fase de desenvolvimento.

Para desenvolver o programa de controle foi necessaria uma revisdo bibliografica baseada em técnicas de
controle para motores DC com o auxilio do software LabView 2017. A técnica de controle PID mostra robustez
de desempenho, seja pela simplicidade ou pela ampla funcionalidade. O hardware de controle utilizado foi o
microcontrolador MyRi0-1900, da empresa National Instruments. Do ponto de vista de requisitos, o algoritmo,
escrito em LabView, deve permitir o movimento simultaneo de dois motores com posi¢oes pré-estabelecidas,
sendo possivel visualizar os dados de posicao real e programada. De acordo com a técnica, os parametros de
controle sdo: frequéncia (Hz), ganho proporcional (K¢), tempo integral (Ti) e tempo derivativo (Tq). Assim,
torna-se possivel comparar os resultados reais e programados, fornecendo dados do desempenho do sistema
durante a execucdo do programa. Além disso, deve ser possivel ao usuario modificar os parametros do controle,
quando necessario, para um melhor ajuste do sistema diante de novas demandas.

Resultados e Discussao

A interface grafica do programa desenvolvido para o controle dos motores € mostrada na figura 1a. Os botdes
“posicdo” e o seus respectivos displays digitais permitem o usudrio definir a posi¢ao desejada. Dessa forma, o
algoritmo utiliza os parametros de controle do motor com a finalidade de atuar na variavel controlada tendendo-

a ao valor desejado. Para analisar o comportamento do sistema, a interface grafica mostra, em tempo real, a
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comparacgéo entre os estados programados e reais do sistema. A modulagéo por largura de pulso (PWM — Pulse
Width Modulation) é utilizada no controle de velocidade de modo que o algoritmo determina o ciclo de
trabalho ativo ou “Duty cycle” mostrado no indicador, e o usuario tem a possibilidade de determinar a
frequéncia de chaveamento, ou seja, quantos ciclos sdo executados a cada segundo.

Para validar o programa desenvolvido foi utilizada uma frequéncia de 200 Hz, e os parametros Ky = 0.451, Ti=
0.445, T4 = 0.0002 para 0os motores responsaveis pelo movimento axial (motor 1) e pelo angular (motor 2). Os
parametros utilizados foram baseados no trabalho de [1] mas reajustados para obter um melhor desempenho do
controle. A figura 1b representa desempenho do motor 1. E possivel notar um ajuste adequado da posicio
programada (desejada) e a posicao real com os parametros descritos.

Figura 1. Controle PID para os motores DC
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a) Interface grafica para controle de dois motores DC b) Posicédo deseja e real do motor 1
Fonte: Autoria propria Fonte: Autoria propria

Conclustes

Esta fase do desenvolvimento do manipulador flexivel com dois graus de liberdade teve como foco o controle
dos motores DC, os quais atuam no sistema mecanico, baseado na técnica PID. O ajuste da frequéncia e dos
parametros K, Ti, Tq para cada motor permitiu um funcionamento adequado para as demandas do projeto. Além
disso, a forma de elaboracdo dos codigos computacionais de controle permite a alteracdo dos parametros de
forma simples, de modo promover o rapido ajuste as novas demandas.
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DESENVOLVIMENTO DE UM SISTEMA DE AQUISICAO DE DADOS PARA MEDIR AS
COMPONENTES DA FORCA DE RISCAMENTO EM UM ESCLEROMETRO
PENDULAR DE PASSE UNICO
U. N. Silva*; A. C. A. de Melo
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Introducéo

A esclerometria pendular de passe Unico é uma técnica que permite simular de forma simplificada a acdo de uma
ferramenta de corte numa operacgéo de usinagem [velocidade alcancada de 4,1 m/s (246 m/min)], podendo, assim,
ser usada para investigar o desempenho de lubrirrefrigerantes [1]. O ensaio de esclerometria é considerado
monoabrasivo, ou seja, ndo ha presenca de varias particulas abrasivas entrando em contato com a superficie do
material a ser riscado, produzindo uma forca de riscamento que pode ser decomposta em uma componente
tangencial e outra nornal [2]. Neste trabalho, apresenta-se o que foi feito até o presente momento acerca do
desenvolvimento de um sistema de aquisicao de dados baseado na plataforma MyDAQ da National Instruments,
para a medicdo das componentes tangencial e normal da forca de riscamento num esclerémetro pendular de passe
unico, visando, adicionalmente, a obtencéo da energia consumida, a dureza dindmica e o coeficiente de atrito.

Metodologia

O sistema de aquisicdo de dados deve conter uma fonte de 10 V para a alimentacao de duas células de carga LCM
304 da Omega Engineering baseadas em transdutores do tipo strain-gauges que sio usadas para capturar os sinais
das componentes de forca tangencial e normal. Entretanto, a plataforma MyDAQ possui uma fonte interna de 15
V, 0 que impede o uso direto desta para a alimentacdo das células. De modo a adequar a tensao disponivel na
MyDAQ e poder usa-la nas células de carga, um dispositivo regulador de tensdo LM317 conversor DC-DC step-
down da Texas Instruments foi conectado ao sistema de aquisi¢do da forma ilustrada na Fig. 1.

Figura 1 — Esquema do sistema de aquisicéo de dados desenvolvido.

Como mencionado anteriormente, as variaveis a serem mensuradas pelo sistema de aquisicéo sdo as forgas normal
e tangencial de riscamento. A partir dessas variaveis é possivel obter a) a energia consumida, resultado da
integracdo numérica da componente tangencial da forga de corte ao longo do espaco desgastado (comprimento
de corte), b) a dureza dindmica, determinada pela relagdo entre a energia realizada pela componente normal da
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forca e o volume perdido no corte e ¢) o coeficiente de atrito obtido pela relagéo entre a energia realizada pela
componente tangencial e pela componente normal. A interface de comunicacdo foi feita com auxilio do software
LabView 2019 versdo estudantil da National Instruments e a taxa de aquisi¢do usada no sistema de aquisicéo de
dados é de 100 kHz.

Resultados e Discussao

Até o momento foi feita a montagem do dispositivo de aquisi¢cdo de dados, conforme Fig. 1, a aquisicdo e
filtragem dos sinais enviados pelas células de carga, além dos algoritmos para o calculo da dureza dinamica, do
coeficiente de atrito e da energia especifica e o desenvolvimento da interface para a visualizagdo dos valores das
varidveis de interesse. A Fig. 2 mostra uma simulacéo realizada com o sistema de aquisicao de dados.

POACA TGO Pan -'J FORCA NORRAS it !
& "n

Figura 2 — Interface do programa de aquisicéo de dados

Todo o programa de aquisic¢éo e visualiza¢do dos dados fica viavel gracas a utilizagdo do médulo DAQ Assistent,
também da National Instruments. Com ele € possivel configurar pardmetros como faixa da medicédo, unidades,
escalas e taxa de aquisicdo de dados que sdo importantes para 0 processo de instrumentacao.

Conclusdes parciais e trabalhos futuros

O sistema de aquisi¢cdo de dados desenvolvido até agora foi capaz de medir os sinais enviados pelos transdutores
das células de carga, realizar suas filtragens e plotagem, em seguida os sinais captados foram usados, com
sucesso, para determinar as variaveis energia especifica, coeficiente de atrito, dureza dinamica atraves de
algoritmos especificos desenvolvidos.
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MODELAGEM DA PROPAGACAO DE RUIDOS EM PARQUES EOLICOS

Gladson F. P. da Silva*; Adilson J. de Oliveira; Antdnio M. de Medeiros; Raniere Rodrigues
*gladson.pinheiro.silva@gmail.com

Introducgéo

A energia edlica é uma alternativa que tem crescido nos Ultimos vinte anos, tornando-se uma das principais fontes
de energia renovavel. Segundo a ANEEL [1], atualmente o Brasil tem capacidade instalada de cerca de 18 GW e
possui 732 usinas. A maturidade do setor eolico no Brasil carrega consigo a necessidade de conhecimento e
desenvolvimento de tecnologias adequadas a realidade do mercado brasileiro. Nos ultimos anos, junto com o seu
crescimento consideravel, aumentou a necessidade da medicdo de ruidos emitidos pelos parques edlicos, isso se
da porque, além de tal medic&o ser um fator normativo para a implementagio de um parque. E possivel observar
que as primeiras areas adquiridas por leilGes estavam situadas em lugares mais distantes das cidades, ainda assim,
a emissdo de ruidos era capaz de afetar a vida animal. Os parques eolicos estdo sendo construidos mais proximos
das areas urbanas, o que, logisticamente, se mostra como alternativa de maior viabilidade, devido ao fato de tais
areas estarem mais proximas de infraestruturas de transportes e de transmissdo e distribuicdo de energia. As
simulacdes de propagacéo de ruido e suas tecnologias envolvidas tém um papel indispensavel para o crescimento
sustentavel deste ramo. O software ArcGIS [2] surge como o estado da arte no que diz respeito a tais simulaces,
iSso porque o mesmo conta com uma ferramenta adequada para este fim, chamada SPreAD-GIS [3]. No entanto,
tal software é de uso prioritario, contendo assim um alto custo para a sua obtencéo. Portanto, o presente trabalho
tem como objetivo apresentar uma nova alternativa para a area de simulacéo de propagacao de ruido em parques
edlicos, a partir do software livre QGIS [4]. Isso se da pela criacdo de um Script na linguagem Python [5] que, no
final, resultard em um plug-in capaz de melhorar a oferta de tal servico, fornecendo a mesma qualidade de
simulacdo proposta pelo ArcGIS [2], aplicada, especificamente, a parques eolicos. O modelo de simulacédo
oferecido pelo SPreAD-GIS [3] se mostra confiavel, além de ndo demandar elevado custo computacional, ele
permite simular a propagacdo de ruido de modo a levar em conta a influéncia do espalhamento esférico, da
absorcdo atmosférica, da folhagem, a direcdo do vento e das caracteristicas do terreno. Até o presente momento
da pesquisa, foi desenvolvido um script que posteriormente sera utilizado para a criacdo de um plugin com uma
abordagem mais voltada para fins comerciais. Tal script ja é capaz de gerar resultados contabilizando os efeitos
do espalhamento esférico sobre a propagacéo sonora.

Metodologia

Para a realizacdo da pesquisa, foi necessaria uma série de treinamentos que serviram de embasamento tedrico,
agregando na revisdo bibliografica. Entre os treinamentos realizados estdo: Treinamento na linguagem Python
[4], treinamento no Software ArcGIS [2], treinamento no Software QGIS [4], além de leitura de artigos cientificos
sobre o tema da avaliacdo e simulacdo da propagacdo de ruido. Para a elaboragdo do script, primeiramente, foi
feita uma andlise do script do SPreAD-GIS [3], com auxilio do seu manual [6], buscando compreender 0s
processos envolvidos na simulacdo do fenémeno fisico bem a sequéncia dos processos. A partir disso, foi possivel

compreender
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do SPreADGIS. Com isso, a proxima etapa foi gerar um script em Python [5] capaz de seguir as etapas do
processo do SPreADGIS, porém com as adaptagdes necessarias. O codigo computacional é capaz de produzir um
arquivo Raster, contendo os resultados da propagacdo sonora, a partir de uma fonte, com a influéncia do
espalhamento esférico. Faz parte dos objetivos futuros agregar ao cddigo, além da perda por espalhamento
esférico, as perdas por absorcdo atmosférica, contato com a cobertura de solo, influéncia da direcéo dos ventos,
barreiras topogréficas, gerando padrdes de propagacdo de ruido, considerando 0s niveis excedentes, se
comparados aos ruidos do ambiente da analise. Como mostrado na figura 1, o arquivo Raster é gerado como
resultado. A simulacdo considerou as caracteristicas da fonte sonora, que emite um ruido de 60 dB a uma
frequéncia de 400 Hz.

Resultados e Discussao

Figura 1. Raster de espalhamento esférico, na frequéncia de 400 Hz, com faixa de gradiente de perda de decibéis (dB).

® ponto_base

" raster ssl

Band 1 (Gray) =
65.374573
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Como mostrado na Figura 1, o ruido sofre uma perda de mais de 65 dB a uma distancia de 2 quilémetros, se
analisado a uma frequéncia de 400 Hz. O resultado se mostrou satisfatorio, em caso de se contabilizar apenas o
espalhamento esférico. Doravante, a pesquisa se debrucara na implementacdo outros blocos de cddigos
computacionais responsaveis por gerar uma simulacdo mais proxima da realidade, como é no modelo do
SPreADGIS, além disso, implementar o plugin para o software QGIS [3], tendo, por fim, um produto que possa,
de fato, atender ao mercado edlico brasileiro.

Fonte: Autoria prépria

Conclusotes

Com o resultado é possivel concluir que o algoritmo atendeu as expectativas quanto a simular o espalhamento
esférico, gerando assim um arquivo Raster que reproduz a propagacao de ruido. Entretanto, outros efeitos deverao
ser implementados para, assim, agregar mais ferramentas que permitam ao plugin uma abordagem compativel ao
software SPreAD-GIS, ja disponivel no mercado.

Referéncias Bibliograficas

[1] ANEEL. Matriz Energética Brasileira. Disponivel em:
https://app.powerbi.com/view?r=eyJrljoiNjc40GYyYjQtYWM2ZCOOYjIILWIIYmMEtYzdkNTQ1IMTcINjM2li
widCl161jQWZDZmOWI4LWVjYTctNDZhMiO5MmQOLWVhNGU5Y zAXNzBIMSIsImMIiOjRO.

[2] PYTHON. In: Python Org. Versédo 3.7. [S. I.]: Python Org, 2018.

[3] SPREAD-GIS. In: SPreAD-GIS. 4.4. [S. I.]: Harrison et. al, 2017. Archive.

[4] QGIS. In: QGIS Org. Verséo 3.18 Zirich. [S. I.]: QGIS Org, 2021.
[5] ARCGIS. In: ESRI. Versao 10.4. [S. I.]: ESRI, 2016.
[6] SOUND Mapping Tools User’s Guide: Version 4.4. [S. |.: s. n.], 2017.

Livro de Resumos do XXVI WORKSHOP do PRH44.1 em PETROLEO, GAS NATURAL e BIOCOMBUSTIVEIS | pagina 30



U?N XXVI WORKSHOP DO PRH44.1 EM PETROLEO, GAS [.]arlp

NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS | 27 a 29 julho 2021

(S"Q'PH'I ANP-441 UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE prh 9
: NUCLEO DE ENSINO E PESQUISA EM PETROLEO E GAS — NUPEG

Finep"

ESTUDO DA OTIMIZAGCAO DE MEMBRANAS UTILIZADAS EM DESSALINIZADORES DE AGUA
PRODUZIDA
Pedro Lucas O. Batista*; Adilson J. de Oliveira; Kelly Kaliane R. da P. Rodrigues

*lucaspedro24@gmail.com

Introducgéo

A producdo de petroleo ainda representa boa por¢do da matriz energética do nosso pais, e com isso, vem a
necessidade também de tratar seus efluentes, sendo a Agua de Producdo o principal deles. Existem diversos
métodos de separacdo agua/oleo, tais como separadores gravitacionais, hidrociclones e flotadores a ar (Motta et
al, 2013), mas além de ocuparem muito espaco e usar produtos quimicos caros, eles ndo sdo eficientes para
particulas pequenas na faixa dos micrometros, neste sentido uma opcéo seria 0 Processo de Separacdo por
Membranas (PSM). As membranas ja sdo utilizadas para dessalinizacdo da d&gua do mar e o seu funcionamento
se d& pelas fases de microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa, e atraves destas o tamanho dos
poros vai diminuindo até menos que 0,002 micrometros (Braceiro, 2014). Apesar de ser uma tecnologia bastante
promissora, a aplicacido dos PSM na Agua Produzida com fins de reuso enfrenta desafios como: a grande
quantidade de compostos toxicos presente como o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX), naftalenos,
fenantrenos e dibenzotiofenos (NFD) e compostos policiclicos aromaticos (HPA); a obstrucao dos poros causada
por goticulas de 6leo, biofilme acumulado e a alta concentracdo salina (Carvalho, 2011). A colmatacdo das
membranas, ou fouling, € o que diminui o fluxo do permeado, ou seja, apesar de filtrar bem as impurezas, a
quantidade é pouca, porém estudos recentes mostraram que o aumento desse fluxo esta correlacionado com uma
maior hidrofilicidade da membrana, aliado a alteracGes nos parametros de processo como velocidade, pressao,
posicdo da membrana e direcdo da corrente de fluido (Motta et al., 2013).

Assim, o objetivo geral desta pesquisa é, atraves de revisao de literatura, verificar um sistema de dessalinizacdo
capaz de propor solugdes para o reuso de agua destinado a industria do petrdleo e gés.

Metodologia

Este estudo sera dividido em etapas, em que a primeira consiste na revisdo de literatura, a fim de definir as
melhores estratégias para a construcdo do dessalinizador. Para isto, varios periodicos conceituados estdo sendo
consultados na literatura. Na sequéncia do estudo de revisao, sera feita uma caracterizacdo da agua produzida,
considerando que a sua composicdo de 6leos, sais e compostos organicos podem variar de acordo com a formacao
geoldgica do poco e o tipo de extracdo de petrdleo realizado, logo seus parametros como teor de 6leo e graxas,
turbidez, pH e salinidade tem um grande espectro de variacdo (Carvalho, 2011). Outo aspecto estudado sera sobre
os tipos de membranas e seus formatos que podem ser implementados no dessalinizador, considerando que
membranas de materiais ceramicos sao mais resistentes a colmatacéo e ao desgaste de produtos quimicos (Bader,
2007), que podem vir a compor a dgua de producdo, porém existem pesquisas promissoras com as membranas
poliméricas quanto a alteracdo de sua hidrofilicidade (Zhao et al., 2013). Por fim, ser& elaborado um projeto
mecanico detalhado do dessalinizador, consultando, principalmente, o portal Periédicos Capes como fonte de
pesquisa, a fim de compreender quanto ao dimensionamento e tipos de equipamentos necessarios para a
construgdo do dessalinizador, bem como ao método de utilizagdo do PSM, o qual pode ser por Pressdo Osmotica
ou Eletrodialise, sendo este Gltimo o que mais se destaca, conforme pesquisas recentes (Perazzoli, 2018).
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Resultados e Discussao

Como resultado espera-se construir um dessalinizador que, com base em uma caracterizacio da Agua Produzida
em pocos da regido, seja possivel identificar os compostos de potencial obstrucdo, e assim sugerir modificacGes
morfoldgicas nas membranas com a finalidade de otimizar o processo de separacdo de poluentes da agua para
posterior reuso na industria de petréleo e gas.
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DESENVOLVIMENTO DE UM ADITIVO MULTIFUNCIONAL PARA BIODIESEL
Bruna B. A. F. Albuquerque*; Salete Martins Alves
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Introducgéo

Nos Ultimos anos observa-se um aumento da demanda na procura por biocombustiveis em razdo do seu
desenvolvimento sustentavel. Os biocombustiveis sdo combustiveis renovaveis feitos de 6leos vegetais e de
origem animal, e tém se mostrado bons substitutos para os combustiveis fosseis no setor de transporte. O
biodiesel, que ¢ um biocombustivel, em especial, tem chamado a atencdo de todos como um combustivel
alternativo, que em comparacgao com o diesel ndo agride o meio ambiente, ndo € toxico, apresenta alta lubricidade,
tem baixo teor de carbono e maior ponto de fulgor que o diesel [1].

No entanto, estudos tem apresentado que varias caracteristicas gerais do biodiesel, como instabilidade térmica,
oxidacdo, polimerizacdo, absorcdo de dgua e o aumento de &cido sdo as principais preocupacfes em garantir
propriedades estaveis do combustivel durante sua aplicacdo [2]. Em raz&o da tendéncia que o biodiesel tem de
oxidar com facilidade, materiais que compde o sistema de combustivel podem ser substituidos ou revalidados,
iSsO porque essa oxidacdo produz diferentes elementos corrosivos, que se tornam agressivos para superficies de
metal. Os produtos desta oxidacdo podem atacar diversos materiais e levar a falha precoce de componentes ou
prejudicar o funcionamento do motor [3]. Pode-se atrelar a evolucdo oxidativa de um biodiesel a alguns fatores
como a composicdo do 6leo do qual foi sintetizado, da quantidade e da natureza das insaturacdes presentes, do
processamento do biodiesel e condi¢cdes de armazenamento [4].

O objetivo geral dessa pesquisa € desenvolver um aditivo multifuncional para o biodiesel, um liquido iénico, que
aumente a resisténcia a oxidacdo e melhore a lubricidade do biodiesel. Pesquisas atuais apresentam as excelentes
propriedades dos liquidos i6bnicos como sua nao volatilidade, ndo inflamabilidade e estabilidade termo oxidativa,
e dessa forma, eles tém recebido bastante atencdo como novos fluidos funcionais [5]. Vale ressaltar que liquidos
ndo volateis e ndo inflamaveis sdo altamente desejaveis e funcionais em tribologia.

Metodologia

O desenvolvimento desse projeto de pesquisa sera realizado em algumas etapas, a primeira delas é a
fundamentacdo tedrica e elaboracdo da monografia. Na segunda etapa sera feita a selecdo do liquido i6nico, este
podera ser algum ja disponivel no mercado ou sera sintetizado. A selecdo ocorrera atraves de alguns crit érios
como a porc¢do anidnica e catibnica presentes. Em seguida, na terceira etapa, acontecera a preparacdo do biodiesel
aditivado e caracterizacdo fisico-quimica. Neste terceiro momento da pesquisa, acontece a preparacdo do
biodiesel aditivado variando o percentual de aditivo em 0, 0,05%, 0,10%, 0,15%, 0,20%, 0,25% e 0,30%. Além
disso, sera obtida informacfes quantitativas sobre a composicdo quimica do biodiesel por Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), a viscosidade, indice de acidez e caracterizacao reologica.
Na quarta etapa sera realizado o ensaio de estabilidade a oxidacédo pelo Rancimat que é baseado na aceleracdo do
processo de envelhecimento da amostra pelo aumento da temperatura e passagem de corrente de ar continuo
sobre a mesma, de acordo com a norma oficial de determinacao da estabilidade oxidativa em teste acelerado EN
14112%8. Na quinta etapa teremos a realiza¢do do ensaio tribol6gico no tribdmetro Movimento Alternado com
Alta Frequéncia (HFRR) para verificar a lubricidade do biodiesel de acordo com a norma ABNT NBR 15550.
Na sexta etapa sera feita a combustdo do biodiesel aditivado no motor para analisar o desgaste da agulha do bico
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injetor e as emissdes tanto de particulas como gasosas. Por fim, na sétima etapa, serdo as publicacfes com os
resultados obtidos na pesquisa desenvolvida.

Resultados e Discusséo
Até o momento foi iniciada a primeira etapa do projeto. Como resultado da pesquisa, serd possivel aumentar a

resisténcia a corrosdo e a lubricidade do biodiesel.
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SIMULACAO NUMERICA DE TRANSFERENCIA DE CALOR EM UM TUBO COM ALETAS
CIRCULARES SUBMETIDO AO ESCOAMENTO TURBULENTO
Samuel D. de Almeida*; Sandi .S de Souza
*samuel.dantas.700@ufrn.edu.br

Introducgéo

A transferéncia de calor é essencial em inimeros processos na industria do petréleo. Assim, sabe-se que o
emprego de trocadores de calor é vital quando se deseja aquecer e resfriar fluidos. Durante o projeto desses
equipamentos, 0s engenheiros estdo sempre atentos para que 0S mesmos cumpram seus objetivos, ou seja, trocar
as quantidades de energia que 0s processos industriais necessitam. Além da preocupacdo com a eficiéncia
térmica, existe também a preocupacao com as eficiéncias econdmica e ambiental.

Segundo Incropera, et.al (2008), o calor pode ser transferido de trés formas: conducéo, conveccao e radiacdo. Na
primeira, a transferéncia ocorre através de um meio, sendo sdlido ou fluido estacionario. Na segunda, a
transferéncia se da com o escoamento de um fluido em uma superficie, na presenga de um gradiente térmico. Por
fim, na terceira ocorre transferéncia de calor por meio de radiacdo, sendo a unica forma que ndo necessita de um
meio para se propagar [1].

As aletas sdo superficie estendidas muito importantes na transferéncia de calor, empregadas para intensificar a
troca térmica. Nas superficies das aletas, ocorre transferéncia de calor por conducdo, conveccao e irradiacao.
Embora o equacionamento das aletas seja dominado e disponivel na literatura de transferéncia de calor, ainda
persistem pontos a serem esclarecidos. Neste caso, o principal ponto de necessidade de estudos esta no coeficiente
convectivo, que normalmente, esta disponivel apenas para geometrias simples. Quando as aletas séo posicionas
em uma tubulacdo, ocorre uma alteracdo de sua geometria fazendo com que haja alteracdo nos padrdes de
escoamento, e consequentemente, do coeficiente convectivo. Além disso, algumas caracteristicas geométricas,
como o espacamento entre elas e a propria forma de suas geometrias, também alteram os coeficientes convectivos
[2]

O emprego de aletas contribui para a obtencdo de equipamentos mais eficientes energeticamente, diminuindo
desperdicios resultando em dispositivos menores e ambientalmente corretos. O emprego de aletas em trocadores
de calor sempre ocorre no lado da peca onde existe 0 menor coeficiente de transferéncia de calor convectivo,
local onde existem as maiores resisténcias térmicas. O resultado da aplicacdo de aletas € o aumento da taxa de
transferéncia de calor por unidade de area frontal dos equipamentos, possibilitando compactar os trocadores de
calor.

Nas Gltimas décadas ocorreram avangos nas técnicas computacionais, bem como no desenvolvimento de
computadores com maior capacidade de processamento e memoria. Isso tem possibilitado aos profissionais de
engenharia desenvolver simulacBes de problemas complexos. Para problemas de conveccdo € necessario
encontrar a solucdo para a equacdo de quantidade de movimento que nos fornece os campos de velocidade,
pressdo, etc., e para a equacdo de energia, que depende dos campos de velocidade, fornecendo os campos de
temperatura e taxas de transferéncia de calor. Assim a transferéncia de calor por convecgdo, € uma area fértil
para simulacdo numérica.

O estudo do problema proposto por este projeto pode ser feito por meio de trés técnicas: (i) através de estudos
experimentais que demandam equipamentos e um laboratério, bem como a constru¢do de modelos, necessitando
investimentos e, portanto, impraticavel para a realizagdo desse projeto; (ii) através do emprego de técnicas
analiticas, que para o caso estudado, se tornam inviaveis; e (iii) através da técnica numérica, viavel, e que, neste
caso, fard uso de computadores e de softwares comerciais disponiveis no laboratério de Dinamica de Fluidos
Computacionais (CFD).
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Metodologia

Primeiramente seré realizado uma revisdo bibliogréafica do assunto a ser estudado. Serdo estudados os capitulos
referentes a escoamento e aletas na literatura de transferéncia de calor [1] e [4]. Na sequéncia, sera feito um
estudo de diferencas finitas e volumes finitos para o entendimento dos conceitos de simulacdo numeérica,
modelagem computacional, geracdo de dominios 2D e 3D, geracdo de malha, erro associado, aproximacgdo das
equacdes diferenciais e tratamento cientifico de dados [3]. Em paralelo a etapa de revisdo de literatura, havera
um treinamento com software comercial Ansys Fluent, no qual sera feito simulacdes de exemplos ja existentes
na literatura. Na sequéncia serd abordado o tema principal do trabalho, onde os treinamentos anteriores serdo
postos em prética e serdo definidas as bases do problema proposto. Com ajuda do software, os resultados serdo
avaliados com a visualizagdo das variaveis de interesse (com o auxilio de mapas em degradé, graficos e
animacdes) e, a partir disso gerar os relatdrios e as publicacfes. Para atingir os objetivos deste trabalho, o software
Ansys Fluent sera empregado, o qual possui um gerador de dominios, um gerador de malhas e um solver para
solucdo das equacdes, além disso, um post que permite o tratamento cientifico dos resultados.

Com base nos objetivos propostos do projeto, podem ser listados algumas das atividades que serdo desenvolvidas:
a) determinacéo dos campos de temperatura, velocidade e presséo; b) determinacédo das taxas de transferéncia de
calor; c) determinacdo dos coeficientes convectivos e do numero de Nusselt; d) producdo de artigos; e)
desenvolvimento académico ao discente em estudos avancados da Transferéncia de Calor e da Mecanica dos
Fluidos; f) capacitagdo e desenvolvimento do aluno nas técnicas de simulagdo numérica; g) desenvolvimento da
aptidao na escrita de artigos e projetos.

Resultados e Discussoes

E esperado que os resultados sejam obtidos a partir das realizages de todas etapas vistas anteriormente. Os
resultados devem nos dizer algo mais concreto do emprego de aletas em tubulacdes, identificando a sua eficiéncia
nos processos de transferéncia de calor.

Conclusotes

Até 0 momento o projeto estd no seu estado inicial, ou seja, as revisdes bibliograficas estdo sendo feitas para a
partir delas obter o direcionamento necessario para a realizacdo dos treinamentos com o software e o
desenvolvimento do problema, estabelecendo a préatica laboratorial. Como ja dito, os resultados, portanto, seréo
obtidos com a visualizacdo das viraveis de interesse, e ap0s essa visualizacao sera possivel gerar os relatérios do
projeto e as publicacdes.
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Introducgéo

A combinacdo entre agilidade e exatiddo é o objetivo de toda industria que visa a excepcionalidade do seu
produto. Atualmente o mercado petrolifero é de alta competitividade, porém com precos tabelados, restam apenas
fatores de qualidade e confiabilidade para trazer destaque ao produto que é comercializado no grande mercado
exportador. Portanto, garantir processos industriais com refinamento técnico e métrico é em outras palavras
garantir capital investidor e confianga internacional.

Com a finalidade de agilizar processos e desburocratizar os negocios, o Instituto Nacional de Metrologia,
Qualidade e Tecnologia (Inmetro), 6rgdo do Ministério da Economia, publicou, a Portaria 064/2003, que
estabelece regras para aprovacdo de modelo de sistemas de medicdo equipados com medidores de fluido,
utilizados para medir petroleo e seus derivados liquidos, alcool anidro e alcool hidratado carburante, nas
plataformas de producdo e exploracdo de Oleo. Mais recentemente, publicou, a Portaria 388/2019, que visa
facilitar a execucdo dos ensaios de avaliacdo de modelo e verificacdo inicial.

E a partir da analise dessas portarias e de outras instrugdes técnicas pertinentes a area que este trabalho
estruturara um processo de pesquisa e analise de campo, finalmente, alcan¢ando o escopo do aperfeicoamento
técnico dos métodos de medicdo aplicados a inspecao da producao de petrdleo e gas natural no territério estadual
e regional.

Metodologia

A metodologia para a execucgdo da construcao de desse método sera o estudo bibliografico das diretrizes
reguladoras dos processos de medicdo aplicados a inspecdo da producdo petrolifera nacional. Serdo utilizados
livros, artigos cientificos e a legislacao vigente que respalda as obrigacdes metroldgicas das empresas produtoras
de petroleo e seus derivados bem como de gas natural.

Justificativa

Segundo o art. 6, inciso XIX, da Lei n® 9478 de 1997, “Industria do petroleo ¢ o conjunto de atividades
econémicas relacionadas com a exploracdo, desenvolvimento, producdo, refino, processamento, transporte,
importacdo e exportacdo de petréleo, gas natural e outros hidrocarbonetos fluidos e seus derivados.”

Durante o processo produtivo citado a metrologia atua como protagonista. Ja na base produtiva desta
industria, existe a medicdo fiscal que ¢ “medicdo das somas das quantidades de petroleo ou de gas natural,
relativas a cada campo, expressa nas unidades métricas de volume adotadas pela ANP, que tenham sido
efetivamente medidas nos respectivos pontos de medicdo da produgdo” (ANP/INMETRO, 2013), sendo esta
medicdo utilizada na totalizacdo das participacdes governamentais. Ha ainda a medicdo de apropriacdo que por
sua vez determina os volumes de producdo a serem apropriados a cada campo, em um conjunto de campos com
medicdo compartilhada ou a cada po¢o em um mesmo campo e a de transferéncia de custddia que mede o volume
daquilo que é produzido sendo movimentado com transferéncia de custddia, nos pontos de comercializagdo do
petroleo e gas Natural. E inalcangéavel a ideia de também ndo haver medic@es de operaco que garantem controle
e estabilidade ao processo produtivo, sendo determinantes para a seguranca e a lucratividade desta industria.

Todo projeto de um sistema de medicdo antes de ser executado deve ser enviado & ANP, assim como
qualquer alteracdo fisica no projeto. Entretanto, a operacdo desses sistemas acontece de forma singular em cada
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campo, desde que garantam seguranca no que diz respeito & confiabilidade e eficiéncia a producdo. Tais sistemas
s&o compostos por estes tipos de medi¢do de fluidos: medi¢do em tanque, medicdo em linha, medigao multifasica.
Ainda ha a medicéo de &gua produzida e injetada em cada pogo.

Os sistemas de medicdo volumétrica sdo projetados de modo a garantir a verificacdo da qualidade do
petréleo, bem como otimizar o gerenciamento de risco de resultados de potenciais medic¢Ges incorretas. Além
disso, interessam as empresas de petroleo e de gas a exatiddao no volume de producdo, e o valor dos royalties a
pagar as transportadoras, que precisam saber a quantidade que receberam e entregaram e as distribuidoras, pela
precisdo do volume recebido e entregue aos consumidores. De acordo com o Inmetro, “as medicdes realizadas
por esses sistemas tém importancia relevante para o pais seus resultados sdo empregados pela Agéncia Nacional
do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) para o célculo da distribuicdo de royalties entre estados e
municipios produtores de petréleo e da parte que cabe a Unido.”

Finalmente, € importante ressaltar que “O meio ambiente ndo deve ser visto como um obstaculo ao
desenvolvimento, mas sim como um aliado deste. Ambos estéo intrinsecamente interligados e devem ser tratados
conjuntamente” (CHIANCA,2010) para nos advertir do compromisso de elaborarmos métodos com uma viséo
em um futuro de harmonia entre o progresso energético e 0 meio ambiente.

Conclusodes

Partindo desse contexto de tdo grande importancia ndo s6 para o setor petrolifero, mas na verdade para
toda cadeia econdémica nacional, cabe aos pesquisadores encarar 0s novos desafios que envolve a metrologia,
como: a medicdo de petréleo com alto BSW, amostragem de petroleo com alto BSW, medicgéo de 6leos pesados,
calibracdo de medidores com 0leos pesados, verificagdo de medidores de gas de queimadores e verificacdo de
medidores multifasicos.

Portanto conclui-se que ainda ha muito com o que contribuir nesta area, atraves da perspectiva
metrologica, sendo ainda possivel desenvolver métodos que melhor se apliquem ao contexto da exploragéo
regional, potencializando desta forma a producao local de forma um pouco sustentavel.
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As emissfes de CO; sdo um dos principais contribuidores para o aumento do efeito estufa e das mudancas
climaticas. Desta forma, torna-se imprescindivel o desenvolvimento de tecnologias que possam capturar 0 CO;
diretamente da fonte de emissdo, convertendo-os em combustiveis e produtos de valor agregado. A conversao
eletroquimica de CO; € uma alternativa promissora em relagdo a outras tecnologias, pois possui um modo de
operacdo mais flexivel, possibilita a geracdo de produtos multi-carbonos e a seletividade e a quantidade de
produtos pode ser facilmente ajustada controlando as condi¢des de operacdo [1, 2]. Além disso, a tecnologia
eletroquimica permite o acoplamento a fontes de energias renovaveis, onde a energia limpa passa a conduzir a
reacao, gerando um ciclo de emissao de carbono zero, altamente sustentavel, além de diminuir consideravelmente
0s custos do processo. No entanto, para alcancar niveis industriais, a tecnologia de reacdo de redugéo
eletroquimica do CO, (RReCO3) apresenta alguns obstaculos, entre eles citam-se i) a baixa densidade de corrente
alcancada (para fins industriais requer-se densidades maiores de 100 mA cm), i) a baixa eficiéncia de conversao,
iii) o alto sobrepotencial, iv) baixa estabilidade dos catalisadores e membranas e o v) alto consumo de energia.
Com o objetivo de contornar tais limitagdes, melhorias criticas devem ser feitas nos principais pilares da
tecnologia que sdo: o material catalitico, o design do reator, tipo e concentracdo do eletrélito e a fonte de energia.
Nas Ultimas décadas, grandes esforcos tém sido feitos em relagdo ao material do catalisador, ao desenvolvimento
de membranas e na montagem dos eletrodos. Uma variedade de metais (como Cu, Sn, Co) 6xidos de metal (CuO,
Cu20, RuOy),catalisadores a base de metal hibrido e mais recentemente materiais de carbono ndo metalico como
nanotubos de carbono, grafeno, diamante, etc., ttm sido avaliados como eletrodos para RReCO2 [3]. No entanto,
poucos estudos focam na engenharia dos eletrolisadores. Um dos principais desafios no projeto de eletrolisadores,
é diminuir a limitag&o por transferéncia de massa de CO: a superficie do eletrodo. Para isso, o desenvolvimento
de celulas eletroliticas de fluxo, especialmente células do tipo Membrana eletrolitica Polimérica (PEM) mostram
um grande progresso nas densidades de corrente alcancadas sendo a mais promissora para fins industriais [1, 2].
Além disso, outra grande tendéncia no design de eletrolisadores industriais, € o design integrado, também
chamado de co-eletrolises, em que outras reagdes anddicas cujo potencial termodindmico é menor que o potencial
requerido para a reacdo de evolucgdo de oxigénio (OER) sdo empregadas, levando a uma diminuicdo do consumo
de energia, e promovendo a formacdo de produtos de mais alto valor agregado [4]. Por ultimo e ndo menos
importante, outro grande desafio e tendéncia é o acoplamento da RReCO; a fontes de energias renovaveis. A
energia solar vem sendo a mais empregada, devido a maior acessibilidade, uma vez que o preco das placas
fotovoltaicas vem caindo ano apds ano, além das melhores eficiéncias alcancadas pelos materiais semicondutores,
pela maior facilidade de operacdo, além de bons resultados de conversao Solar to Products (STP).
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Introducgéo

No contexto atual, a extracdo liquido-liquido vem se tornando de avultada importancia para estudos e aplicaces
no meio petrolifero, decorrente do alto indice de eficiéncia em separacGes de fluidos de diversos interesses - tendo
como exemplo a utilizacdo de microemulsdes para o tratamento da dgua produzida [4]. Sabe-se que a extracao
liquido-liquido é um dos métodos de separacdo de compostos de uma mistura usando um terceiro componente,
que € um solvente extratante. O extratante é utilizado para separar um dos componentes (soluto) de outro liquido
(solvente da alimentacdo ou diluente). Esta separacdo € acompanhada pela escolha de um extratante que é
parcialmente miscivel ou imiscivel no solvente da alimentacdo e tem uma alta afinidade com o soluto [2,5]. O
emprego de tensoativos aplicados em microemulsées e nanoemulsdes usadas como solvente de alimentacédo para
extracdo, podem apresentar grande eficiéncia. Esse projeto constitui-se em explorar a viabilidade de aplicacao
desse método em diferentes efluentes advindos da exploracdo petrolifera com a utilizacdo de microemulsdes e
nanoemulsdes como agente extratante, o sistema de teste é colocado em uma torre de extracdo em escala piloto

para observar seu comportamento no processo.

Metodologia

Foi feita uma revisdo bibliografica na literatura sobre a operagédo de extracéo liquido-liquido para conhecimento
da operacdo unitaria e suas aplicacées. Também foi feito um estudo aprofundado de sistemas com microemulsdes
e nanoemulsdes como agente extratante possiveis aplicacdo teste na coluna de extracdo que esta sendo finalizada.

Além disso, foram escolhidos o0s possiveis parametros a serem estudados e aplicados no projeto.

Resultados e Discussao

Tendo em vista o retorno das atividades académicas ha pouco tempo, ainda ndo ha experimentos feitos. Porém,
como citado no topico anterior, existe uma coluna em fase de finalizacdo e ajustes, coluna essa que foi construida
em 2003 e aplicada na tese de GARNICA[1]. A coluna encontra-se pré-montada, entdo serdo feitas algumas
modificacOes e ajustes para que seja possivel realizar testes pilotos. Para isso, sera feita a extragdo utilizando os

sistemas ja conhecidos [1] e selecionados para ratificar as demais etapas de utilizacdo da coluna.
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Em paralelo aos reparos e testes a serem feitos na coluna, serdo testados os pardmetros dos sistemas
microemulsionados e nanoemulsionados escolhidos, para conhecimento e validagdo de possivel aplicacdo do
sistema na coluna.

Os liquidos tendem a adotar formas que minimizam a sua area superficial, porque isso maximiza o numero de
moléculas no meio que podem interagir em todas as direcdes com moléculas semelhantes [3] fazendo-se
necessario o estudo da tenséo superficial das fases escolhidas. Além disso, faz-se necessario estudar parametros
como didametro de particulas -para aferi¢do da existéncia de microemulsdes e nanoemuls@es nos sistemas testados.

Por fim, serd feito o estudo do sistema na coluna. Analisando seu funcionamento e variaveis do processo.
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Introducgéo

O petréleo, por ser uma das mais importantes commodities, esta sempre sob o foco da pesquisa de modo a tornar
sua extracdo mais eficiente e economicamente vidvel. A recuperacdo avancada de petréleo é uma técnica
importante que visa aumentar a producdo do reservatorio. Dentre as modalidades de recuperacdo avancada tem-
se a alteracdo da molhabilidade das rochas reservatdrio, que ocorre através da utilizacdo de tensoativos. Sistemas
nanoemulsionados, produzidos pelo método ICF, sdo uma alternativa para este fim, pois tem baixa concentracéo
de tensoativos e ainda assim mantem as propriedades de modificacdo superficial, entretanto, sdo sistemas
instaveis e acabam se desconfigurando com o tempo. Desta forma faz-se necessario estudar a estabilidade de
sistemas nanoemulsionados para encontrar uma metaestabilidade, de forma que viabilize a aplicacédo eficiente na
recuperagdo avancada de petrdleo.

Metodologia

Para a obtencdo de nanoemulsdes pelo metodo Inversdo da composicéo das fases (ICF)[1], é necessario utilizar
uma microemulsdo como matriz, assim 0s componentes utilizados para formular os sistemas microemulsionados
foram: Querosene (OQ), como fase apolar, agua destilada (AD), como fase polar, butanol, como cotensoativo e
0s tensoativos a serem citados, cada um em seus respectivos sistemas. Desta forma, para avaliar a influéncia do
Grau de etoxilagcdo foram escolhidos trés tensoativos ndo-idnicos diferentes, sendo estes Alkonat L 60(ALE 6)
Alkonat L 100(ALE 10) e Alkonat L 230(ALE 23).

Sistemas microemulsionados sdo formados em razfes especificas entre os componentes e, para o estudo dessa
razdo e para avaliacdo dessas regides de microemulsdo, sdo utilizados os diagramas pseudoternarios[2]. As fases
podem ser classificadas de acordo com o sistema Winsor[3], que possibilita uma visdo das diferentes regides
formadas pela mistura dos componentes.

Também faz-se necessario a identificacdo do limite de saturacdo da interface liquido-gas[4,5]. Para isso a
microemulsdo matriz, tem sua tensdo superficial aferida e € diluida com fracGes de agua, mantendo sua
concentracdo conhecida, ao mesmo tempo em que sdo feitas medidas de tensdo superficial, através do método da
pressdo maxima de bolha no equipamento SensaDyne - QC6000. Com isso, o limite ¢ identificado pela medida
de tensdo que antecede a drastica alteracdo nesse valor na direcdo da tensdo superficial da agua.

Conhecendo esses parametros, seré utilizado um planejamento de composto central (PCC), no qual nanoemulsdes
sdo obtidas variando a concentracdo de tensoativo final, a vazdo de AD fornecida a solucéo e a energia fornecida
ao sistema por meio da agitacdo (RPM). Através do planejamento, sera avaliado o tamanho da micela utilizando
0 Microtrac - Nanotrac 252. Esse procedimento serve para identificar caracteristicas como a relacdo entre a
agitacdo e didmetro de micela, além de indicar qual configuracdo gera a nanoemulséo mais estavel.

Para identificar possiveis mudancas nas estruturas das micelas e organizacao das solucgdes serdo realizados testes
de viscosidade e turbidez em cada sistema, nas composi¢6es da microemulsdo matriz, picos e vales do grafico de
limite de saturacdo e nanoemulsdo mais estavel.

Para avaliar a diferenca de estabilidade entre as nanoemulsdes mais estaveis de cada sistema trés testes serdo

realizados.
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didmetros de micela séo aferidos, a centrifugacdo se repete, assim como as medidas, até que a solugdo se torne
emulsdo. Teste de temperatura[6], no qual as nanoemulsdes sdo aquecidas por periodos de uma hora e seus
didmetros de micela sdo aferidos, 0 aquecimento se repete, assim como as medidas, até que a solugdo se torne
uma emulsdo, os aquecimentos ocorrem a partir da temperatura ambiente (25 °C) até 55 °C, incrementando a
temperatura em 15 °C. Teste de adicdo de sal[7], no qual as nanoemulsGes serdo produzidas utilizando solug6es
salinas (NaCl), com 2%, 4% e 6% de sal, e seus diametros de micela s&o aferidos.

Afim de determinar a alteracdo da molhabilidade das rochas de reservatorio, sera utilizado um analisador de
forma de particula, KRUSS - DSA100, onde serdo utilizadas as nanoemulsdes mais estaveis de cada sistema,
desta forma determinando qual destas nanoemulsdes apresenta a maior capacidade de alteracdo de molhabilidade.

Resultados e Discussao

Para a obtencdo de nanoemulsdes pelo método ICF é necesséario partir de uma microemulsao e dilui-la com a fase
polar, desta forma faz-se necessario construir diagramas pseudoternario de modo a identificar as regides de
microemulsdo (WIV) e as regides multifasicas. Assim foram construidos os diagramas e identificada a transi¢do
entre WIV e Multifasico, assim como foi escolhido o ponto da microemulsdo matriz, destacado em vermelho
como apresentado na Figura 1. E necessario destacar que a diversidade de areas de microemulsio se da pelos
diferentes Balangos Hidrofilicos-Lipofilicos, desta forma o ponto de microemulsdo matriz deve ser localizado
em regido de WIV comum a todos os diagramas, assim como é preferivel estar em area com alta concentracao de
AD, devido ao sistema de formacéo de nanoemulséo escolhido, sendo esse ICF.

Figura 1. Diagramas de fases pseudoternarios.

Butanol/ALEG = 0,5 Butanol/ALE10=0,5 Butanol/ALE 23=0,5
100 {00

Multifasico

LTI

Multifésico

70 20 30 40 50 60 70 80 90 T

Fonte: Autor.

Consideracoes finais

Observando os diagramas obtidos (Figura 1) é possivel notar que o ALE 6 apresenta uma ampla area de
microemulsdo, sendo menor na area de alta concentracdo de AD. 1sso ocorre devido ao seu baixo valor do BHL,
11,5. J4 0 ALE 10 apresenta uma vasta area de microemulsao tanto na area com alta concentracdo de AD como
alta concentracdo de OQ. Isso se deve ao seu BHL ser igual a 13,9, que facilita a solubilizacdo da AD e OQ,
assim como a presenca do cotensoativo que favorece a solubilizacdo do OQ. J4 o ALE 23 apresentou pequena
area de microemulsdo, com sua maior area sendo na regido de alta concentracdo de AD, esse comportamento
pode ser explicado devido ao alto BHL (16,9), sendo assim pouco soltvel em OQ e butanol.
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ESTUDO OPERACIONAL DO EBULIOMETRO OTHMER MODIFICADO PARA SISTEMAS
AQUOSOS COM ELETROLITOS
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Introducgéo

A determinacdo de dados de equilibrio liquido-vapor (ELV) é crucial para o projeto, operacdo e aprimoramento
de processos industriais, principalmente, os de separagdo. Existem varios métodos experimentais para a obtencéo
do ELV, dentre eles, destacam-se 0 método estatico e dindmico. O método estatico se resume em uma celula de
equilibrio fechada contendo uma mistura de composicao conhecida, onde é controlada a temperatura e se obtém
valores de pressao no equilibrio. No método dinamico, a célula de equilibrio € carregada com uma mistura a qual
é aquecida ao ponto de ebulicdo permitindo uma recirculacdo a presséo constante, a temperatura € mensurada a
fim de se determinar as condicOes de equilibrio apos analise das amostras de L e V *. Diante destes dois métodos,
0 ebulidmetro de Othmer modificado é caracterizado como um método dindmico apropriado para eletrdlitos e
que sera utilizado neste trabalho para determinar dados de equilibrio do sistema dgua, MEG, CaCO3, NaCl e CO..
Para isso, experimentos preliminares foram efetuados com sistemas mais simples (etanol, agua e agua + NaCl)
com a finalidade de estudar os parametros de operacédo do ebuliémetro.

Metodologia

Neste trabalho foram utilizados os seguintes equipamentos: ebulidmetro Othmer modificado; chapa de
aquecimento; agitador magnético Fisatom; Fita aquecedora Fisatom 200 W; Regulador de voltagem Variac;
banho ultratermostatico CE-110/10; bomba a vacuo Edwards; Controlador de pressdo Fisher System; Elevador
Bochem; Sensores de temperatura PT-100; isolante térmico; mangueiras de conexdo. Para a determinacdo do
ELV dos sistemas em estudo foi usado o procedimento experimental descrito por Oliveira (1999).
Resumidamente, uma mistura previamente pesada de agua e NaCl inserida no boiler. O banho termostatico foi
usado a 5 °C para condensar a fase vapor do sistema, mantendo a composi¢do do sistema e impedindo a passagem
do vapor para a bomba. A pressdo foi setada no Fisher System e controlada por uma bomba de véacuo. O
aquecimento foi exercido por uma fita de aquecimento externo (manta) e uma chapa de aquecimento. Apds iniciar
a circulacdo da fase vapor, o gotejamento foi verificado em intervalos de 15 minutos. O ebulidmetro contém
sensores de temperatura digitais PT-100 nas fases liquida e vapor. O equilibrio € obtido quando as temperaturas
do boiler e no topo sdo aproximadamente as mesmas e a taxa de gotejamento de condensado permanecer constante
em trés medicdes consecutivas. Apos obter dados de equilibrio foram coletadas amostras das fases liquida e vapor
e levadas para o densimetro Anton-Paar DMA-4500 M. Os dados de pressdo de vapor para o etanol foram
comparados com os valores descritos pela correlacdo Dortmund Data Bank-DDB (http://www.ddbst.com/). Os
dados de equilibrio obtidos para dgua pura foram comparados com a equacao de Antoine usando 0s parametros
de Moura-Neto et al. (2020)? a fim de validar o procedimento. No sistema agua e NaCl foi usada a correlagéo
apresentada por Hubert et al. (1995)3.

Resultados e Discussao

Os experimentos preliminares para a gua pura demonstraram a desejada validagdo confome descreve a tabela 1.
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No estado estacionario, notou-se que nas pressdes inferiores a diferenca das temperaturas das fases liquida e
vapor aumenta, portanto, o calculo de comparagdo com a literatura foi feito para ambas as temperaturas.

Tabela 1. Dados de ELV para agua pura. _ Figura 1. Ebulibmetro Othmer modificado.
Temperature sensor
PExp (kPa) TExp (K) TLit (K) EI’I’O (%) D Open to atmosphere
40,00 348,95 349,02 0,02 Equilibrium cell
60,00 359,35 359,09 0,07
73,33 364,4 364,33 0,02 bl tins
86,66 368,75 368,82 0,02 SRR ,
Liquid phase sampler Condensed vapor
100,51 372,55 372,92 0,10 and temperature sensor phase sampler
it

|
r‘@_—‘: = QL;;:_I

Fonte: Monteiro et al. (2019)*

A tabela 1 leva em consideracdo a temperatura do vapor, conforme esperado, e pode-se verificar que 0s desvios
demonstraram acordo com a literatura (desvio médio de 0,05%). Enquanto para a temperatura do liquido o desvio
médio foi de 0,10%. Sendo assim, a temperatura no topo foi determinada como a temperatura de equilibrio e o
procedimento experimental no ebuliébmetro foi validado. Para o sistema de agua e NaCl a operacdo no
ebulidmetro mostrou-se mais complexa onde foi obtido um aumento da diferenca de temperatura entre as fases.
Essa diferenga aumenta proporcionalmente ao aumento da molalidade do sal e esse comportamento pode ser
observado na tabela 2.

Tabela 2. Dados de ELV para o sistema dgua+NaCl a diferentes molalidades.

Molalidade (mol/kg) P (kPa) Tv (°C) TL(°C) AT (°C)

0,5866 59,99 86,30 87,00 0,70
1,1324 60,00 86,40 87,50 1,10
2,8023 60,01 86,10 89,30 3,20

A taxa de gotejamento e aquecimento do sistema foram avaliados e sdo mostrados na tabela 3. No sistema com
etanol o aquecimento é menor, como esperado devido sua volatilidade. Ao analisar o sistema agua+NaCl foi
observado que é necessario um maior aguecimento para chegar ao estado estacionario, proximo ao equilibrio.

Tabela 3. Parametros operacionais do ebulidmetro a pressao de 600 mbar em diferentes sistemas.

Sistema To (°C) (%) Aquecimento  Gotas/min AP (%) Literatura
Etanol 65,90 44,0 60 -1,02 DDB
Agua 86,20 62,0 11 1,00 MOURA-NETO et. al.
Agua+NaCl 86,30 52,0 14 2,22 HUBERT et. al.
Agua+NaCl 86,40 64,0 20 -1,83 HUBERT et. al.
Agua+NaCl 86,60 84,0 37 1,03 HUBERT et. al.

Referéncias Bibliograficas

[1] Oliveira HNM. Humberto Neves Maia de Oliveira Dissertacdo de Mestrado-PPGEQ/UFRN. Published online 1999:149.

[2] Moura-Neto MH, Monteiro MF, Mota ALN, et al. Isobaric Vapor-Liquid Equilibrium Measurements and Modeling of Water +
Monoethylene Glycol + NaCl Mixtures. J Chem Eng Data. 2020;65(10):4827—-4836.

[3] Hubert N, Gabes Y, Bourdet J-B, Schuffenecker L. Vapor Pressure Measurements with a Nonisothermal Static Method between
293.15 and 363.15 K for Electrolyte Solutions. Application to the H20 + NaCl System. J Chem Eng Data. 1995;40(4):891-894.

[4] Monteiro MF, Moura-Neto MH, Macedo GM, et al. Thermal Degradation of Monoethylene Glycol in Aqueous Saline Solution:
Ind. & Engng. Chem. Research, 58, 12159 - 12165, 2019.

Livro de Resumos do XXVI WORKSHOP do PRH44.1 em PETROLEO, GAS NATURAL e BIOCOMBUSTIVEIS | pagina 45



U?N XXV1 WORKSHOP DO PRH44.1 EM PETROLEO, GAS [.]arlp

NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS | 27 a 29 julho 2021

(?\PHH ANP-441 UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE prh 9
) NUCLEO DE ENSINO E PESQUISA EM PETROLEO E GAS — NUPEG

Finep"

Eletrolisadores hibridos para converséo de CO. a combustiveis e produtos de valor agregado
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Introducgéo

As emissdes de COz sdo um dos principais contribuidores para 0 aumento do efeito estufa e das mudancas
climaticas. Desta forma, torna-se imprescindivel o desenvolvimento de tecnologias que possam capturar 0 CO>
diretamente da fonte de emissdo, convertendo-os em combustiveis e produtos de valor agregado. A conversao
eletroquimica de CO2 é uma alternativa promissora em relacdo a outras tecnologias, como hidrogenacéao e
reforma, pois possui um modo de operagdo mais flexivel (operando a temperatura e pressdo ambiente), possibilita
a geracdo de produtos multi-carbonos, como etileno, etanol e propanol, e a seletividade e a quantidade de produtos
pode ser facilmente ajustada controlando as condi¢des de operagédo[1, 2]. Alem disso, a tecnologia eletroquimica
permite o acoplamento a fontes de energias renovaveis, diminuindo assim o0s custos do processo, tonando-se uma
tecnologia de ciclo de carbono zero altamente sustentavel. A reacdo de reducéo eletroquimica do CO, (RReCO»)
é realizada em uma célula eletrolitica composta por dois compartimentos, catddico e anodico, separados por uma
membrana polimérica e um eletrolito[3]. No lado anddico ocorre a reacdo de evolucdo de oxigénio (OER). No
lado catodico, a reducdo de CO2 ocorre primeiramente por adsor¢cdo quimica de moléculas de CO2 na superficie
do catodo que € ativada por um sobrepotencial aplicado formando o intermediario radical aniénico CO,". Em
seguida, esse anion é reduzido por multiplos processos de transferéncia de elétron / préton para formar produtos
carbonados que sdo posteriormente dessorvidos da superficie do catalisador[4]. No entanto, a eficiéncia da
reducdo de CO- pode ser reduzida por uma reagcdo competitiva, a reagéo de evolucédo de hidrogénio (RHE). Desta
forma, os materiais catodicos empregados deverdo possuir maior atividade pra reacdo de CO2 e menor atividade
para a RHE[5]. A eficiéncia global e a viabilidade econémica de um sistema eletrolitico para conversdo de CO2,
dependera de trés fatores principais, sendo i) o material catalitico, ii) o design do reator, iii) tipo e concentracao
do eletrdlito e iv) o acoplamento de energias renovaveis. Nas Ultimas décadas, grandes esforgcos tém sido feitos
em relacdo ao material do catalisador, ao desenvolvimento de membranas e na montagem dos eletrodos[6]. Uma
variedade de metais (como Cu, Pd, Hg, In, Cd, Sn, Co) 6xidos de metal (CuO, Cu20, RuO,),catalisadores a base
de metal hibrido e mais recentemente materiais de carbono ndo metalico como nanotubos de carbono, grafeno,
diamante, nitretos de carbono etc., tém sido avaliados como eletrodos para RReCOz[7. No entanto, poucos estudos
enfocam na engenharia dos eletrolisadores, que é um fator chave para uma maior eficiéncia e para a viabilidade
econémica da tecnologia eletroquimica. Um dos principais desafios no projeto de eletrolisadores, € diminuir a
limitacdo por transferéncia de massa de CO- a superficie do eletrodo. Com o objetivo de superar esta limitag&o,
o desenvolvimento de células eletroliticas em fluxo continuo torna-se extremante relevante. Outro grande desafio,
é a reacdo anddica de evolucdo de oxigénio. Esta reacdo, age como fonte de prétons pra reacdo global e como
meio condutivo. No entanto, ela requer alto consumo de energia, o produto da reacao ( i.e. 0xigénio) possui pouco
valor comercial, além de gerar espécies de oxigénio reativas (ROS) que podem degradar a membrana.
Recentemente, novas estratégias para este sistema foram desenvolvidas com base em design integrado, também
chamado de co-eletrolises, em que reagdes anddicas cujo potencial termodindmico € menor que o potencial
requerido para a OER é menor, consequentemente, diminuindo o consumo de energia e a geracdo de ROS e
promovendo produtos de mais alto valor agregado. Com base no exposto, o presente projeto tem como objetivo
o desenvolvimento de eletrolisadores hibridos acoplados a células fotovoltaicas que serdo empregados na
conversao eletroquimica de CO2 a combustiveis e produtos quimicos de alto valor agregado.
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Metodologia

A figura 1 mostra um esquema dos componentes de um sistema fotovoltaico solar acoplado ao eletrolisador
hibrido. Bombas peristélticas serdo empregadas para impulsionar as solucdes eletroliticas catédicas, em que o
CO. sera solubilizado, assim como solugdes contendo substancias organicas no lado anddico. Pardmetros que
afetam a eficiéncia do sistema serdo avaliados, como materiais catddico e anddico, eletrélito, design de célula,
concentracdo do eletrdlito, etc.
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Figura 1: Esquema ilustrativo da instalacdo experimental para a eletroreducéo de CO- alimentado por energia
fotovoltaica adaptado de Larrazabal, et al. 2019[8].

Resultados Esperados

Deseja-se obter um sistema hibrido que possa ser dimensionado para aplicagdes industriais, cuja vazdo de entrada
de reagente (COy) seja elevada, assim como para operar continuamente com eficiéncia e totalmente sustentavel
através da alimentacdo 100% por energia renovavel. A tecnologia podera ser empregada por exemplo em
industrias que s&o as maiores responsaveis pela emisséo de CO. no mundo, que incluem inicialmente todo o setor
de producéao de etanol, e outras como por exemplo as pertencentes aos setores de aco, ferro, gusa, minerais nao
metalicos, quimicos etc. No Brasil, citam-se empresas como Grupo Cosan/Esso, Usina Sdo Martinho, Petrobras,
RHI-Magnesita, Copisa, Petroquimica Unido, e Rhodia.
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Introducgéo

A introducdo do mono etilenoglicol (MEG) nas linhas de producéo do gas natural modifica o equilibrio de fases.
Um dos efeitos observados é a reducdo da solubilidade dos sais presentes na fase aguosa. Como consequéncia,
é observada a precipitacdo de solidos nas linhas de escoamento e equipamentos da unidade de regeneracdo de
MEG. Portanto, o conhecimento da solubilidade do cloreto de sddio na mistura (agua + MEG) € relevante para
0 monitoramento e prevencao das incrustagoes.

Metodologia

O método analitico proposto por Chiavone-Filho e Rasmussen! foi aplicado, utilizando medidas de densidade
para a determinacdo da solubilidade do CaCl,. Nesse sentido foram utilizadas curvas de calibragéo previamente
obtidas. A composicédo da fase sélida obtida no equilibrio foi determinada por meio de termogravimetria.

Resultados e Discussao

As medidas de solubilidade do CaCl, foram determinadas em 298,15 e 323,15 K. Os valores de solubilidade
obtidos e a composic¢éo da fase solida determinada sdo apresentados nas Figuras 1 e 2 para 298,15 e 323,15 K,
respectivamente.

O método de Schreinemakers’ considera que a solubilidade, a composi¢éo do solido imido (contendo residuo
de solucdo saturada) e o solido seco devem pertencer a uma Unica reta.?3 Portanto o cruzamento dessas retas
indica a fase solida presente. Esse procedimento foi aplicado corroborando a fase solida obtida via
termogravimetria.
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Fig 1. Diagrama ternario agua + MEG + CaCl, em 298,15 K: @ sdlido CaCl,-4H,0; # solido CaCIz 3H.0-MEG; A dados
experimentais de solubilidade do CaClz-4H20; O composicdo do sélido imido determinado via TGA, dados experimentais de
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solubilidade do CaClz-3H20-MEG; ‘- composi¢do do sélido imido determinado via TGA,; === |inhas de amarrac¢do para
CaCl2-4H:0; linhas de amarracéo para CaClz-3H.0-MEG.
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Fig 2. Diagrama ternario agua + MEG + CaCl, em 323,15 K: ® s6lido CaCl-2H.0; @ sélido CaCl,-H.0-MEG; M dados
experimentais de solubilidade do CaClz-2H20; O composigéo do sélido Gimido determinado via TGA; * dados experimentais de
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Assim como esperado o aumento da temperatura aumenta a solubilidade do CaCl,. Este efeito também foi
observado para a faixa de composi¢do completa do solvente (agua—MEG). Em relacdo ao efeito do MEG na
solubilidade do sal, duas fases solidas foram identificadas para cada isoterma por meio de anélise
termogravimetrica. A fase solida CaCl;-4H,0O foi observada para misturas ricas em agua (w’mec < 0,29) a
298,15 K, e sua solubilidade decai ligeiramente junto com o aumento do teor de MEG na mistura. Para w 'mec >
0,35, a fase solida identificada foi CaCl,-3H,O-MEG. A solubilidade do CaCl,-3H,O-MEG diminui
drasticamente junto com o aumento da concentracdo de MEG quando comparado ao CaCl,-4H,O. Uma
discussdo semelhante sobre a influéncia do MEG na solubilidade do sal pode ser aplicada a 323,15 K. No
entanto, diferentes fases solidas foram observadas: CaCl,-2H,O para misturas ricas em agua (w’mes < 0,25) que
também esta de acordo com a literatura e CaCl,-H.O-MEG para misturas ricas em MEG (w 'mes > 0,28).

Conclustes

A solubilidade do CaCl, na mistura agua + MEG foi experimentalmente determinada em 298,15 e 323,15 K.
Medidas de termogravimetria permitiram a determinacdo de quatro fases solidas diferentes. O aumento da
concentracdo de MEG no solvente altera a fase solida, que inicialmente contém apenas moléculas de agua de
coordenacao para sélidos contendo MEG.
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Introducgéo

Com o intuito de evitar a formacédo de hidratos de gas natural, a industria do petréleo utiliza inibidores como o
monoetilenoglicol (MEG) que posteriormente necessita ser regenerado para sua reutilizagdo. Por outro lado a
presenca do MEG pode ocasionar uma maior precipitacdo dos sais presentes na agua, gerando indesejaveis
incrustacdes dificultando o processo de regeneragdo®. O carbonato de célcio é um dos sais precipitados
frequentemente e ainda apresenta um comportamento diferenciado na presenca de didxido de carbono, espécie
em concentragfes significativas nos reservatorios do pré-sal. O objetivo deste trabalho foi estudar o
comportamento do sistema aquoso de carbonato de célcio na presenca e auséncia de didxido de carbono,
analisando os dados experimentais de solubilidade do sal existentes na literatura, com ajuda de um
equacionamento termodinamico como funcéo das condicBes operacionais (temperatura, presséo e pH).

Metodologia

Foi realizado um estudo teorico acerca do equacionamento para o calculo da solubilidade do CaCOs considerando
sistemas aquosos com e sem CO,. Em seguida foram colhidos dados experimentais desses sistemas na
literatura®* e feita a comparacdo de forma grafica com os valores calculados, adotando a hipotese de solugio
ideal.

Foram considerados o equilibrio quimico dos sistemas: CO2+H20, CaCOs+H>O e CaCOs+H.0+CO,. As
equacBes a seguir apresentam as constantes de equilibrio requeridas para o calculo da solubilidade ideal*®:

e Equilibrio CO; + H20

[HCOE][HJr]
K =——3
L™ [Hac0s) @)
_ LcogTIiH"]
K> e (2)
C = [H2€03] + [HCO~] + [CO?~] (balango de carbono) 3)
3 3
e Equilibrio CaCOs + H20
Kps = [Ca?t][C0%~] (produto de solubilidade) 4)
T HIN ,
Sideal = VKps (1 + [K_]) = §; considerandoy =1 (5)
3 +
e Equilibrio CaCOs; + H,0 + CO;
Os valores de Kps e Kz foram correlacionados com a temperatura por Plummer e Busenberg (1982)*:
2839,319
log K = —171,9065 —0,077993 T + + 71,595 log(T) (6)
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L7 +38,92561 log(T) —

T T2

563713,9

log K = —107,8871 — 0,03252849 T + (7
2

Resultados e Discussao
Os resultados foram obtidos utilizando os dados da literatura®* e fazendo uso da Equagdo (5) para o calculo da
solubilidade, eles podem ser observados na Figura 1 a seguir:

B
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Figura 1 — Solubilidade do CaCOs: (A) m Dados experimentais® pH 8,31 — 8,35 e — valores calculados (ideal) pH = 8,33;
(B) A Dados experimentais* pH 6,011 — 6,428 e — valores calculados (ideal) pH = 6,112; (C) ® Dados experimentais’ a
298,15 K e — valores calculados (ideal). (D) o Dados experimentais? mostrando a associacio entre a PCO; e 0 pH.

Observando a Figura 1 nota-se que apesar dos valores experimentais e calculados pela Equacao 5 (solucéo ideal)
serem diferentes, eles possuem a mesma tendéncia e ordem de grandeza. Um modelo de coeficiente de atividade
médio idnico (y+) pode ajustar estas diferencas, tema que sera abordado posteriormente. Além disso, é importante
destacar o comportamento inverso da solubilidade do CaCOs com a temperatura. Da mesma forma a solubilidade
do carbonato de célcio diminui com o aumento do pH que esta associado ao valor da pressdo parcial de COs.
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Introducgéo

Dado o elevado potencial de esgotamento das fontes convencionais de geracdo de energia, observa-se a
importancia de investir em fontes de energia renovaveis [1]. Nesse sentido, a utilizacdo de biocombustiveis,
especialmente o biodiesel, tem se apresentado bastante promissora. Este é formado por uma mistura de alquil
ésteres de &cidos graxos, obtido por reacfes de transesterificacdo entre um 6leo vegetal (VO) ou uma gordura de
origem animal e um &lcool de cadeia curta, geralmente metanol ou etanol [2]. Diante do grande nimero de VOs
que podem ser utilizados na producdo de biodiesel, o 6leo de soja se destaca no Brasil, visto que sua
contribuicdo na producdo do biodiesel corresponde a mais que o dobro de outras matérias-primas, como o 0leo
de canola [3]. Para viabilizar ainda mais a producdo de biodiesel, &€ necessario desenvolver estudos onde muitos
destes requerem o conhecimento de dados termodindmicos dos componentes envolvidos na producdo desse
biocombustivel, comoconstantes fisicas (To, Tc, Pc) e dados de presséo de vapor (P'*). A presséo de vapor €
essencial para o dimensionamento dos equipamentos presentes nas etapas de separacdo do biodiesel [4,5].
Apesar das inumeras aplicacdes para os dados de P'® para o 6leo de soja, estes tém se apresentado bastante
escassos na literatura e muitos foram levantados em faixas de temperatura bem distintas, sem que tenha sido
investigado se tais dados se correlacionam entre si e se alguns merecem ser desconsiderados por serem
inconsistentes. Em virtude disso, este trabalho teve como objetivo fazer uma revis@o bibliografica para coletar
dados experimentais, disponiveis na literatura, de P'® para o 6leo de soja, dentro da faixa de temperatura de
interesse. Além disso, pretende-se identificar, com a ajuda do conhecimento da temperatura normal de ebulicdo
e da equacdo de Antoine, os conjuntos de dados mais coerentes e representativos para esse sistema. Em um
outro momento, a partir do banco de dados selecionado, foi possivel estimar as constantes da equacdo de
Antoine para a pressdo de vapor do 6leo de soja, 0 que é de grande importancia para uso em simulacdes de
processos.

Metodologia

Foi realizada uma revisdo bibliografica extensa para compilar os dados experimentais disponiveis de P'# para o
6leo de soja. Além disso, foi realizado um comparativo entre esses dados apresentados por diferentes autores com
0 intuito de verificar se tais dados concordam entre si. Foi utilizada a Equacdo de Antoine (Equacdo 1) para
correlacionar os dados selecionados.

loglOP”aP(mmHg) = A- b

T(°C)+C

(Equacao 1)

Resultados e Discusséo

Os dados de P'# para o 6leo de soja foram coletados a partir de 6 trabalhos [6-11], datados de 1949 a 2015 para
uma faixa de temperatura de 1,67 °C a 375,9 °C. Isso totalizou um banco de dados com 41 pontos. Como o 6leo
vegetal pode apresentar variagdes, possivelmente relacionadas a sua composi¢do quimica e ao tratamento prévio
recebido, esperava-se que os valores de pressdo de vapor reportados pelos autores apresentassem diferencas
minimas. No entanto, apds realizar um comparativo entre os dados experimentais, foi possivel observar
diferencas significativas entre os dados reportados pelos diferentes autores. Estas diferencas sdo devidas as
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diferentes origens do Gleo e também devido aos tratamentos prévios que os Oleos passaram, como
degaseificacdo [7], que remove, além dos gases, 0s componentes mais leves, resultando diferengas de vérias
ordens de magnitude. A Figura 1 apresenta um comparativo entre os dados coletados.

Figura 1 — Comparativo entre os dados de pressao de vapor coletados na literatura.
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Através da Figura 1 é possivel perceber que embora os dados de Perry et al. [7] e Murata et al. [8] estejam na
mesma faixa de temperatura, eles apresentam pressdes de vapor bastante distintas, assim como ocorre com 0S
dados de Smith et al. [9] e Belting et al. [11]. Além disso, observa-se que 0s dados de Murata et al. [8] apresentam
dispersdo consideravel. Em contrapartida, a correlacdo de Antoine dos dados experimentais de Ndiaye et al. [6] e
Ingley [10] ficaram adequadas e precisas. A Tabela 1 apresenta as constantes de Antoine estimadas com base
nestes dois conjuntos de dados e também os desvios obtidos, que estdo proximos das incertezas experimentais
estimadas para um componente puro. Estas constantes serdo Uteis na analise dos dados binarios para a mistura
etanol-0leo de soja e na modelagem do equilibrio liquido-vapor, etapas subsequentes deste trabalho.

Tabela 1 — Constantes estimadas de Antoine (Equacdol) para o 6leo de soja baseado nos dados da literatura [6-
10] e desvios

A 4,72510|  APmedio_absoluto (mmHg) 0,45
B 1144,130 APmédio_relativo (%) 2,53
C 246,708 APmax (mmHg) 3,45
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METODOS DE ANALISE DE AROMATICOS E POLIAROMATICOS EM CORPOS D’AGUA
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Introducgéo

O elevado crescimento populacional mundial tem provocado uma busca cada vez maior por suprimentos
alimentares e pelo desenvolvimento da industrializagdo. Tais fatores acabam gerando modificacGes
significativas no cenario mundial e trazendo consigo aspectos positivos e negativos, sendo a poluigdo ambiental
um exemplo deste Gltimo.! Um dos principais responsaveis pela contaminagdo ambiental sdo as industrias de
petréleo. Nas etapas de extracdo, producéo e refino do petréleo e de seus derivados, transporte, armazenamento
e distribuicdo para comercializagdo, inimeros problemas como derramamentos acidentais, descarte
inapropriados de aguas residuais oriundas das etapas de producdo e vazamentos de tanques de armazenamento
podem ocorrer e gerar contaminagdes pontuais ou de grandes proporgdes, contaminando solo, agua e ar.> A
problematica existente na contaminacdo de corpos de agua com petréleo e seus derivados é que nestes
encontram-se contaminantes como 0s hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) e os compostos
organicos volateis (VOCs) benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX), por exemplo, poluentes que
possuem efeitos toxicos a salde humana, sdo carcinogénicos, possuem propriedades mutagénicas além da
possibilidade do desencadeamento de desequilibrios ambientais nos locais contaminados.®* Conhecendo o risco
que a contaminacgdo da agua por poluentes derivados do petroleo apresenta, ndo apenas para a saide humana,
mas também para o meio ambiente em que se encontram, um controle quimico faz-se necessario. Uma das
técnicas de anélise mais utilizada na determinacdo de HPAs e BTEX em &gua é a cromatografia, que necessita
de uma etapa preliminar para extracdo e pré-concentracdo dos analitos. Assim sendo, este trabalho tem por
objetivo realizar um estudo bibliografico sobre os métodos de analise de aromaticos e poliaromaticos em corpos
d’agua.

Metodologia

O estudo foi realizado através de um levantamento bibliografico acerca das técnicas analiticas utilizadas para
determinacdo de HPAs e BTEX em &gua. As pesquisas foram realizadas com base em periddicos, através do
portal Periddico Capes.

Resultados e Discussao

As principais metodologias estudadas foram envolvendo a utilizacdo de técnicas de extracdo e analise de BTEX
e HPAs. Para determinacdo de BTEX, Dorea et al. (2007)° utilizou a técnica de purga e trapeamento para pré-
concentrar os BTEX e quantificou-os em cromatografia gasosa acoplada a um detector de fotoionizacdo (PID)
em série com um detector de ionizagdo por chama (FID). Aguilera-Herrador et al. (2008)° fez uso da técnica
microextracdo de fase sélida com headspace (HS-SPME) para pré-concentracdo e quantificacdo dos analitos,
respectivamente. A andlise ocorreu por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS).
Sarafraz-Yazdi et al. (2009) utilizaram a técnica de microextragdo de goticulas diretamente suspensas
(DSDME) como etapa preliminar e a determina¢do dos componentes foi realizada através da cromatografia
gasosa acoplada a um FID. Anjos et al. (2021)8 utilizaram o método de extracdo por headspace, analisando as
amostras via cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS). Para a identificacdo e
quantificacdo dos HPAs em &gua, foram encontrados trabalhos como o de Rodil et al. (2007)°, que utilizaram a
técnica de solvente assistida membrana em com de grande
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volume e realizaram a quantificacdo dos HPAs nas amostras de 4gua através da cromatografia gasosa associada
a espectrometria de massa (LVI-GC-MS). 16 HPAs foram analisados. Rianawati e Balasubramanian (2009)*°
realizaram a pré-concentracdo pela microextracdo em fase sdlida (SPME) e quantificaram os HPAs por CG-
MS. Song et al. (2012)* incrementaram o método de extragdo de fase solida (SPE) associando-o0 com polimeros
impressos molecularmente (PIMs) que atuaram como adsorventes e realizaram a analise a partir da técnica de
CG-MS. Anjos et al. (2012)'? utilizaram o método convencional de SPE e analisaram as amostras através de
CG-PID/FID. Diante das técnicas de extracdo e analise de BTEX e HPAs em &gua estudadas, percebeu-se que
existem inimeras metodologias e que constantemente novas alteracBes estdo sendo propostas com o intuito de
aprimora-las, buscando resultados mais precisos, mais simples, menos onerosos e com menores impactos
ambientais. Técnicas de tratamento de aguas contaminadas com BTEX e HPAs podem ser melhor avaliadas e
até desenvolvidas com ajuda de métodos confiaveis de analise.
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Introducgéo

A 4agua produzida é o principal residuo gerado pela indUstria petrolifera e possui carater toxico tanto para os
ecossistemas quanto para a salde humana, uma vez que sua composi¢do apresenta metais pesados, compostos
organicos suspensos e dissolvidos, além de aditivos quimicos utilizados na extracao de 6leo dos reservatérios. O
volume gerado deste efluente € muito grande, podendo superar a quantidade de petréleo extraido em até dez vezes
a depender do tempo de producdo do poco. O destino dado a este efluente varia bastante, podendo tanto ser
reintroduzido no processo extrativista, descartado em corpos hidricos ou direcionado para algum outro uso como
a irrigacéo [1].

No entanto, é preciso que este efluente seja tratado de forma rigorosa e efetiva para manter os componentes
toxicos em concentragdes controladas, dentro das exigéncias ambientais e técnicas, para que ndo causem efeitos
negativos em seu local de destino. Surge, entdo, a necessidade de desenvolvimento de técnicas de tratamento
cada vez mais baratas, eficientes e de impactos ambientais reduzidos. Isso pode ocorrer tanto através do
desenvolvimento de novas tecnologias como através da otimizagdo dos processos ja familiares a industria como
adsorcéo, flotagéo, filtracdo, floculacdo e diversas outras operacdes unitarias [2].

A bioadsorcéo é a adsorcéo fisico-quimica ou a troca idnica que ocorre na superficie de biomassas, possibilitando
a remocao de uma certa substancia presente em meio fluido. A biomassa pode ser proveniente desses organismos
vivos ou ndo, a exemplo das microalgas, de leveduras, residuos agroindustriais, rejeitos agropecuarios e muitas
outras origens, acarretando numa ampla variedade de materiais que podem ser utilizados neste processo [3]. Os
bioadsorventes, entdo, possuem alta disponibilidade na natureza, alta biodegradabilidade, baixo custo e grande
afinidade com poluentes como metais pesados e compostos organicos, se tornando bastante vantajosos e
promissores frente aos adsorventes comuns.

A remocdo de contaminantes associados a dgua produzida através da bioadsorcao ja é amplamente estudada na
literatura, uma vez que muitos trabalhos buscam a valorizacéo de subprodutos de outras areas da indUstria atraves
do seu redirecionamento para o tratamento de efluentes. Lutfee et al. [4], por exemplo, constatou que escamas de
peixe podem adsorver 6leo da dgua produzida com eficiéncia de até 93% em pH 7,0. J4 Almeida et al. [5] utilizou
bagaco de cana-de-acucar para adsorver 6leo da AP e atingiu o equilibrio de adsor¢cdo em menos de 5 minutos e
cerca de 90% do dleo total foi removido.

Embora a bioadsor¢do geralmente apresente valores altos de remocdo, é necessario 0 emprego de uma outra
operacdo unitaria para realizar a separacao solido-liquido ap6s 0 processo, porém esses materiais sao, muitas
vezes, dificeis de serem separados das solugbes aquosas. Por isso, 0s processos de Flotacdo de Particulas
Sorventes (FPS) combinam a adsorcdo e a flotacdo em um Unico estagio, elevando a sua eficiéncia em capturar
contaminantes e separando a fase solida no fim do processo. A combinacdo das duas operacdes unitarias resulta
na reducgdo global dos custos, uma vez que os reagentes quimicos utilizados como coletores sao responsaveis por
grande parte do valor do processo de flotagdo e os bioadsorventes sdo materiais baratos que reduzem a quantidade
de quimicos como coletores e surfactantes durante a operacdo. Kyzas e Matis et al. [6] classifica, na sua revisdo
da literatura sobre flotag&o, os processos de FPS com bioadsorventes como um processo de separacdo vidvel e

efetivo para misturas aquosas contendo ions metalicos ou misturas de agua e 6leo emulsificadas. O trabalho de
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Féris et al. [7] utiliza FPS para tratar efluentes com 6leo e com metais de transi¢do dissolvidos, reduzindo a
concentragdo de ambos para valores abaixo dos limites permitidos por lei.

Sendo assim, a aplicacdo da técnica de flotagdo de particulas sorventes no tratamento da &gua produzida de
petr6leo € uma alternativa para reduzir o impacto ambiental do processo, reduzir o custo associado e aumentar a
eficiéncia de remocéo dos contaminantes. Por isso, este trabalho tem o objetivo de utilizar bioadsorventes
originados de residuos agroindustriais ou florestais no processo FPS para remoc¢édo de metais pesados ou 6leo da
agua produzida.

Metodologia

O presente trabalho terd inicio com a etapa de pesquisa bibliogréafica para fundamentacéo tetrica e decisdo de
qual biomassa sera escolhida para ser empregada como bioadsorvente. Sera realizada seu tratamento e entéo, sua
caracterizacdo atraveés de MEV, FTIR, TGA, potencial zeta e analise imediata. Além disso, serdo realizados
estudos cinéticos de adsorcdo em banho finito e isoterma afim de determinar as melhores condicBes para 0s
ensaios posteriores de adsorcao-flotacéo.

J& nos ensaios de flotagdo, pardmetros como pH, quantidade de coletor, quantidade de surfactante e tempo de
residéncia serdo determinados antes dos ensaios finais de FPS serem realizados nas condi¢Ges de melhor
desempenho. Por fim, os dados serdo tratados e discutidos com base na literatura.

Consideracoes finais

Apos a conclusdo das etapas citadas na metodologia, espera-se que o potencial do bioadsorvente aplicado ao
processo de flotacdo de particulas sorventes para remogéo de contaminantes da dgua produzida de petroleo seja
determinado. Caso a analise de dados aponte para um resultado desfavoravel a aplicacdo do material estudado,
serdo propostas formas de melhorar o seu desempenho e alternativas para contornar os problemas identificados.
Ja no caso de um resultado favoravel, o presente trabalho estara apresentando uma alternativa sustentavel, barata
e eficiente para o tratamento de um efluente importante da industria petrolifera, ao mesmo tempo que valoriza
um subproduto agroindustrial ou florestal.
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