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Fluidos de Reservatorios Brasileiros: Problemas de Dados Experimentais e Modelos
Prof. Frederico W. Tavares*
Universidade Federal do Rio de Janeiro

*e-mail: tavares@eq.ufij.br

Os reservatorios de petroleo brasileiros sdo sistemas extremamente complexos de modelar. O comportamento
termodinamico dos fluidos confinados em poros de uma rocha sofre influéncia de varios fenomenos com origem nas
interagdes microscopicas solido-fluido e fluido-fluido, e nem todos eles estdo totalmente compreendidos nem existem
informacdes experimentais disponiveis que incluam o efeito de confinamento. Embora a Modelagem Termodindmica
seja uma ferramenta poderosa no célculo das propriedades do fluido em fase volumar, os fenomenos dentro dos
reservatorios ainda ndo podem ser previstos completamente. Problemas de reservatorios em nao-equilibrio, falta de
dados experimentais, efeitos de confinamento, altos teores de CO2 serdo abordados no semindario organizado pelo
programa PRH44.1.
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Modelagem da Solubilidade de Sais em Mistura de Solventes Considerando a Abordagem de Pitzer Modificada:
Estudo de Caso para Agua + MEG + Eletrélito Forte

Mateus. F. Monteiro*; Mario. H. M. Neto; Marcel. S. Deus; Katherine. C. Oliveira; José. A. F. Oliveira;
Leonardo S. Pereira; O. Chiavone-Filho
Laboratorio de Fotoquimica e Equilibrio de Fases — Departamento de Engenharia Quimica (UFRN)
*e-mail: mateus@nupeg.ufrn.br

Introducio

O monoetileno glicol (MEG) tem sido aplicado como inibidor da formag@o de hidratos na exploracdo do géas natural.
A unidade de recuperagdo do MEG apresenta incrustagdo de sal que implica problemas operacionais noprocessamento
de gas natural. Um levantamento da literatura e analise de dados experimentais de solubilidade de sais em mistura de
solventes foram realizados, revelando que estudos experimentais estdo disponiveis para oito espécies idnicas. Este
trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de uma metodologia de calculo de solubilidade de eletrolitos em
misturas aquosas contendo MEG. O método de célculo aplica o modelo de Pitzer-Lorimer para mistura de solventes
[1,2]. Os resultados indicam a viabilidade da modelagem proposta para os dados de solubilidade de sais na descri¢ao
de solventes mistos. Além disso, a interface desenvolvida pode ser facilmente aplicada para fins de estimativa de
parametros e simulacdo de processos.

Figura 1 — Potencial quimico de excesso do NaCl (A) e coeficiente de atividade (B) obtidos a partir dos dados
experimentais e correlacio (linhas s6lidas) na mistura 4gua + MEG em: © 278.15 K (azul); & 298.15 K (laranja); >
318.15 K (verde); % 348.15 K (magenta); 41 363.15 K (violeta); = 383.15 K (ciano); € 403.15 K (vermelho).
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Fonte: Autores
Metodologia

A abordagem de Pitzer-Lorimer foi considerada para o calculo do coeficiente de atividade do eletr6lito na misturade
solventes. O modelo de Pitzer original foi aplicado para o sistema bindrio dgua + eletrdlito. A partir da energialivre de
Gibbs de transferéncia foi calculado o coeficiente de atividade no solvente MEG. Uma regra de misturadependente da
constante dielétrica dos solventes puros foi considerada.

As solubilidades em solvente simples foram correlacionadas como fun¢ao da temperatura considerando a equagao do tipo
Clarke-Glew [3]. Parametros para o potencial quimico de excesso foram estimados, considerando uma fung¢ao do tipo
Redlich-Kister até o terceiro termo. A linguagem Python foi utilizada como ferramenta computacional. Foram
estudados 10 eletrdlitos: NaCl, NaxSO4, NaCOs, NaHCO3, KCI, K,COs3, K2SO4, KI, KBr e CuSOs,.

XXVII Workshop do PRH44.1 em Petroleo, Gés e Energias Renovaveis 4
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Resultados e Discussio

Para ilustrar os resultados obtidos, foi discutido o sistema 4dgua + MEG + NaCl. Foram coletados 162 pontos
experimentais de solubilidade em temperaturas entre 278,15 e 423,15. O potencial quimico de excesso e o coeficiente
de atividade sdo apresentados na Figura 1. Vale destacar que para esse sistema o potencial quimico énegativo. O
coeficiente de atividade ¢ positivo, apresenta crescimento em regides ricas em MEG.

A solubilidade do NaCl na mistura 4gua+tMEG como fun¢do da temperatura ¢ apresentada na Figura 2. Conforme
esperado, regides com menor teor de MEG possuem maior solubilidade e o aumento da temperatura favorece o aumento
da solubilidade. Considerando a metodologia de calculo supracitada foi obtido AARD = 0,76% e AARD™ = 3,52%.
Vale destacar que os maiores desvios estdo na regido de maior concentracao de MEG.

Figura 2 — Solubilidade do NaCl como fungdo da temperatura e composi¢do de MEG: dados experimentais (pontos) e
correlacdo (superficie). Os tamanhos dos pontos experimentais sdo proporcionais a0 AARD,,, com valor maximo
de 3,52%. Desvios negativos em magenta e desvios positivos em azul escuro.

G ""1‘.‘“ e N (mol-kg™)

Fonte: Autores

Conclusoes

Uma descrigao adequada dos dados de solubilidade de NaCl em misturas 4gua+MEG foi obtida com a abordagemPtizer-
Lorimer. A predi¢do da solubilidade para a faixa completa de concentragdo de MEG e ampla faixa de temperatura foi
performada, obtendo-se desvios relativos médio e maximo de, respectivamente, 0,76% e 3,52%. A aplicacdo do
método para outros sais e outras misturas de solventes ¢ viavel e foi desenvolvida com sucesso para outros 10 eletrélitos.

Referéncias Bibliograficas

[1] Pitzer, K. S. Thermodynamics of Electrolytes. I. Theoretical Basis and General Equations. J. Phys. Chem., 1973, 77,268—
277.

[2] Lorimer, J. W. Thermodynamics of solubility in mixed solvent systems. Pure Appl. Chem., 1993, 65, 183—-191.

[3] Clarke, E. C. W.; Glew, D. N. Evaluation of Thermodynamic Functions from Equilibrium Constants. Trans. FaradaySoc.,
1966, 62, 539-547.
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Seletividade de Espumas de Poliuretano Nano e (Micro)Modificadas em Sistema Agua-Oleo

Keslei R. Rocha*; Leonardo F. Medeiros; Osvaldo Chiavone-Filho; Humberto N. M. Oliveira
Nucleo de Ensino e Pesquisa em Petrdleo e Gas — Departamento de Engenharia Quimica (UFRN)
*e-mail: kesleirosendo@gmail.com

Introducio

Derramamentos de 6leos em dgua causados por acidentes devem ser contidos e remediados com agilidade. Desta forma,
evita-se que haja espalhamento do 6leo devido ao movimento natural da dgua. Pesquisas diversas vém sendo conduzidas
apontando diversos tipos de técnicas para remog¢ao do 6leo derramado [1,2,3,4]. Entre as técnicas, uma que se destaca
atualmente ¢ a sor¢do através de materiais sorventes. Para que um material seja considerado sorvente adequado, faz-se
necessario que este apresente seletividade para a substancia que se quer removerl. Em um derramamento de 6leo em
alto mar, por exemplo, o objetivo do uso de um material sorvente ¢ que este sorva o maximo do 6leo derramado e o
minimo possivel de agua. Materiais porosos sdo amplamente estudados para esse fim uma vez que os poros podem
reter 6leo [1,4], mas para isso o material precisa ser averso a sor¢do de adgua (hidrofobia) e possuir afinidade para
substancias oleosas (oleoafinidade). Através de técnicas de modificagdo superficial ¢ possivel modificar a seletividade
de um material. Espumas de poliuretano, por exemplo, sio amplamente porosas, mas pouco seletivas, ou seja, sorvem
grandes volumes de 6leo e 4gua ao mesmo tempo. No entanto, com modificagdes quimicas adequadas ¢ possivel
aumentar sua seletividade para sorver 6leos em detrimento da agua.

Neste estudo, modificagdes superficiais em espumas de poliuretano novas e pds-comercializadas foram realizadas.
Apo6s as modificagdes, testes de sor¢do foram conduzidos em sistemas agua-oleo para avaliagdo da seletividade antes
e ap6s modificagoes.

Metodologia

Espumas de poliuretano novas e pos-comercializadas de densidade 18 foram utilizadas. Os cortes foram realizados de
forma uniforme gerando estruturas semelhantes a cubos com 1 cm?, aproximadamente. Todos os testes foram realizados
em triplicata. As modifica¢des baseadas no trabalho de Li e colaboradores [5] consistiram no grafting com 6xido de
zinco tanto para as espumas novas (ZnO-N) como para as pds- comercializadas (ZnO-PC); revestimento com acido
hexadecanoico: AH-N e AH-PC; assim como para a combina¢do das modificacdes: ZnO/AH-N e ZnO/AH-PC. Os
testes utilizados foram o de sor¢ao dinamica ASTM F726 e ASTM D95. O mesmos testes foram realizados para as
espumas sem alteragdes (SA-N e SA-PC) com o objetivo de se avaliar a seletividade das espumas antes e apds as
modificagdes. Os sistemas 0leo-dgua utilizados foram: agua-oleo diesel 8 % (viscosidade 40° C ASTM 445 3 ~ 5 ¢St);
agua-oleo lubrificante 8 % (viscosidade 40° C ASTM 445 46 cSt); dgua-oleo de motor 20w-40 8 % (viscosidade 40°
C ASTM 445 120 cSt).

Resultados e Discussio

Para o sistema agua-diesel, as espumas novas e pos-comercializadas, modificadas ou ndo, apresentaram os melhores
resultados na sor¢do de diesel em termos absolutos. No entanto, ndo houve diferenga estatistica (p-valor > 0,05) entre
os tratamentos. Como o diesel € pouco viscoso, sua entrada nos poros e canais da espuma nao enfrenta barreiras. Desta
forma, independente do tratamento ou condi¢do da espuma, a sor¢do de diesel foi maxima chegando a alcangar até
47,85 + 5,46 g/g (SA-PC).

Para o sistema agua-6leo lubrificante, as espumas novas e pds-comercializadas modificadas com ZnO e ZnO/AH
apresentaram os melhores resultados e foram estatisticamente superiores as demais espumas (p-valor < 0,05), mas
estatisticamente semelhantes entre si. A sor¢do maxima de 6leo lubrificante foi de 28,33 £ 2,75 g/g (ZnO/AH-N).

XXVII Workshop do PRH44.1 em Petroleo, Gés e Energias Renovaveis 6
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Para o sistema dgua-6leo motor, a modificacdo ZnO apresentou os melhores resultados tanto para as espumas novas

como para as pés-comercializadas, sorvendo 11,47 £ 0,62 g/g e 14,83 + 0,33 g/g, respectivamente.

Comparando-se a modificagdo ZnO-PC com a espuma sem alteragdo SA-PC, houve um acréscimo na capacidade de
sor¢ao em aproximadamente 5 x para o 6leo lubrificante (de 5,17 + 0,07 g/g para 25,79 £ 0,10 g/g) e 8 x para o 6leo de
motor (de 1,82 £ 0,02 g/g para 14,83 + 0,12 g/g).

A influéncia das modificagdes ficou mais clara a partir do uso de 6leos mais viscosos, visto que a passagem pelos poros
€ canais requer maior atracao oleofilica. Este aumento de atragdo ¢ observada nas espumas submetidas ao grafting com
ZnO que possibilitou a oleofilizacdo da espuma e, por isso, obteve melhores valores de sor¢ao. Li et al. (2015)
revestiram espumas de poliuretano com micro hastes de ZnO e também com 4cido palmitico [5]. As espumas sem
modificag¢do tiveram sor¢cdo maxima de 23 g/g de petroleo bruto disperso em agua. Isso representou 47,7 % menos
sor¢do que aquela observada nas espumas modificadas, cuja sor¢do maxima foi de 44 g/g.

Na Figura 1 estdo apresentados os resultados para os testes de sor¢ao nos diferentes sistemas estudados.

Figura 1 — Sorcdo de agua e dleo pelas espumas de poliuretano em sistemas agua-oleo.
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Fonte: Autores
Conclusoes

As espumas de poliuretano pds-comercializadas se mostraram eficientes na sor¢do de 6leo em sistemas agua- 6leo. A
modificagdo com micro hastes de ZnO proporcionou excelentes resultados para sorcdo de oleo de média e alta
viscosidade. Quando esta modificacdo ¢ comparada com as espumas sem altera¢ao, houve um acréscimo na capacidade
de sor¢do de oleo de até 7 vezes, ou aumento de até 700 % na capacidade de sorcao.

Referéncias Bibliograficas
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Coluna de Extracdo Liquido-Liquido: Montagem e Operagdo

Daniel G. Lima*; Tereza N. C. Dantas; Katherine C. Oliveira
Nucleo de Ensino e Pesquisa em Petrdleo e Gas — Departamento de Engenharia Quimica (UFRN)
*e-mail: godoydl@ufirn.edu.br

Introducio

Na operacao de extragdo liquido-liquido utiliza-se um solvente. Esse solvente deve ser estavel e quimicamente inerte
com relagdo aos componentes da mistura e, ¢ necessario um liquido diluente para separar o soluto. Os equipamentos
disponiveis para extracdo liquido-liquido sdo divididos em seis grupos: colunas de extracdo estatica, misturador em
estagios, colunas rotativas agitadas, pratos perfurados reciprocos, colunas de fluxo pulsado e extratores centrifugos. No
presente trabalho, foi montada uma coluna de extragdo de pratos perfurados reciprocos e estudado o sistema agua —
tolueno — acetona para determinar a dispersao axial no extrator e a eficiéncia de extracdo do soluto com esse sistema.

Metodologia

O extrator de pratos perfurados reciprocos construido tem 5 cm de diametro interno e uma altura til de 1,20 m. Ele ¢
formado por trés se¢des de tubo de vidro de 31 cm que sdo conectados internamente com juntas de teflon — cada uma
dessas secOes possui uma valvula lateral para a retirada de amostras. Na parte superior do extrator ha a presenca do
vaso de separacdo de fases e o sistema de agitacdo para pulsac¢do através de um motor fixado na estrutura. Ja na fase
inferior, a base do extrator, apresenta uma estrutura similar ao vaso de separacdo para a saida da fase continua e entrada
da fase dispersa. A coluna ¢ sustentada por duas estruturas metalicas e os pratos perfurados sdo sustentados por uma
haste cilindrica e espagadas 5 cm entre si.

Figura 1 - Coluna de extragao.

A dispersao axial, os quais sdo desvios no escoamento dentro do extrator que
podem enfraquecer a forca impulsora para a transferéncia de massa, foi
determinada pela metodologia Levenspiel (1962) [1], através de medidas do

trogador (injecdo de 5 ml de azul de metileno 2000 ppm) que variam em funcdo da
altura do equipamento e do tempo (coletas a cada 25 s). Deste modo, o coeficiente
de dispersdo axial E serd calculado para a fase continua (agua) através do método
da resposta do tracador em estado ndo estacionario aplicado ao modelo de
dispersdo para um sistema fechado e com dispersdo de grande intensidade. Com as
concentragoes do tragador, foram construidas as curvas de distribui¢do de tempos
de residéncia (DTR) — concentracao, C0, versus o tempo adimensional 8. Com as
variancias e a média destas curvas para o sistema fechado, foi calculado o nimero
de Peclet, seguida pelo coeficiente E.

Para o sistema com alta tensdo interfacial, 4gua — tolueno — acetona (TAA), a fase
continua (dgua) ¢ alimentada por gravidade enquanto a fase dispersa (tolueno +
10% acetona) ¢ alimentada através de uma bomba. A razdo entre fase continua para
dispersa foi de 3 para 1. As variaveis das operagdes foram: velocidade de agitacdo
(3,6 cm/s), velocidade da fase dispersa (4,5 cm/s), velocidade da fase continua (2,5
cm/s) e diametro dos furos presentes nos pratos (0,3 cm).

Para quantificar esses parametros de concentragao, tanto para o estudo de dispersao
axial como para determinar e eficiéncia de extracao, foi construida uma curva de

Fonte: Autores
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calibracdo apo6s a analise do comprlmento de méxima absorbancia da
acetona e do azul de metileno, para quantificagcdo desses, por meio de um espectrofotometro de absor¢ao molecular no
UV- visivel.

Resultados e Discussio

Para o estudo de dispersao axial do sistema, o nimero de Peclet (Pe) encontrado foi de aproximadamente 8,4 e o
coeficiente de dispersdo (E) igual a 127,906 cm?*/s. Em mesmas condi¢des de operacdo e com a utilizacdo do mesmo
tracador, Garnica (2003) [2] encontrou valores de dispersdao 100 vezes menor, uma vez que operou a coluna nos testes
de dispersao axial com uma velocidade superficial da fase continua de 0,12 cm/s — aproximadamente 100 vezes menor
do que a utilizada para esse trabalho. Nota-se, também que a razdo E/(VcL) foi caracteristica para sistemas entre média
a grandes dispersoes. O experimento feito no extrator construido, a eficiéncia de extracdo do sistema para o sistema
TAA foi de 87,27%. Endres et al, 1999 [3] operou com o mesmo sistema em uma coluna de extragdo do tipo Karr com
porcentagem de acetona em tolueno de 3% e propor¢ado entre fase continua e dispersa de 3:1 e apresentou resultados
de extracdo entre 80 e 90%, mostrando que a eficiéncia obtida nesse trabalho para o sistema TAA se enquadra nos
dados da literatura. E importante mencionar que, no experimento na coluna, o sistema TAA operou em emulsdo, ou
seja, na regido onde se tem as melhores taxas de troca de massa — regides de operagdes estabelecidas por Sege e
Woodfield ,1954 [4] — mediante a operagdo em altas cargas totais na alimentagdo ¢ uma dispersdo uniforme das gotas
da fase dispersa na fase continua.

Figura 2 — Resultados do estudo de dispersdo axial.
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Conclusoes
Assim, conclui-se que diante de uma significativa eficiéncia de extragdo da acetona em tolueno de 87,27% através da
agua no extrator utilizado e os resultados de dispersdo axial congruentes com os dados da literatura, o equipamento
mostra-se importante para futuros trabalhos visando uma melhor compreensao dos fendmenos envolvidos na operacao
de extragdo liquido-liquido.
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Introducio

A substitui¢do total ou parcial de combustiveis fosseis por biocombustiveis ajuda a reduzir impactos negativos ao meio
ambiente, j& que minimiza os efeitos da emissao de poluentes como CO, CO2, NOx, SOx e matéria particulada (MP).
As formulagdes que vem sendo utilizadas atualmente, apesar de suas evidentes vantagens, ainda apresentam
desvantagens a serem contornadas, como a diminui¢do do poder calorifico, aumento da viscosidade cinematica e
aumento das emissdes de NOX causados pela adi¢do de biodiesel no diesel [1].

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

Metodologia

Os ésteres serdo obtidos através da destilagdo fracionada do biodiesel, cujas fragdes leves e pesadas serdo utilizadas em
mistura com o diesel. Os ésteres puros € em mistura serdo caracterizados conforme a Resolugdo ANP N° 50, através
dos métodos da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e da American Society for Testing and Materials
(ASTM). O desempenho do motor serd avaliado quanto ao consumo horario/especifico e as emissdes provenientes da
combustdo, realizando-se ensaios com formulacdes com concentracao de 10% dos destilados leves e pesadps com o
diesel. Os dados referentes as emissdes serdo capturados através de um analisador de gases GreenLine para a detecgao
de CO, CO2, NOx e fuligem. J4 o consumo foi avaliado utilizando-se o motor acoplado a um dinamometro elétrico
equipado com um painel para controle de carga. Serdo obtidas curvas de consumo dos combustiveis mantendo-se a
rotagdo do motor e variando-se a poténcia.

Resultados e Discussio

Os ensaios de consumo foram realizados medindo-se o tempo necessario para o consumo de 5 mL de cada 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.

Observa-se que o consumo horario das formulagdes aumenta com o aumento da poténcia dissipada pelo motor e que o
consumo das formulagdes com os ésteres, apesar do menor poder calorifico, foi menos do que o diesel 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 formulagdes analisadas diminui com o aumento da
poténcia, e ainda que a diferenga entre as formulagdes diminui a medida que a poténcia aumenta, nao havendo alteragdes
significativas de eficiéncia em relacao ao diesel tipo C.

Também foram realizados testes de densidade para o diesel comercial puro, bem como para os destilados leves e
pesados puros e em mistura com o diesel C. Os resultados encontrados estao dispostos na Figura 2.

A adicdo dos ésteres, tanto da fragdo leve quanto da fracdo pesada, causou um aumento na densidade do combustivel,
com uma variacao de 0,52% para a fragdo leve, 0,54% para o biodiesel e 0,56% para a fragcdo pesada. Isso se deve a
maior densidade dos ésteres puros, como se percebe na Figura 2.
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Figura 1 — Curvas de consumo para misturas de diesel + ésteres a) consumo horario b) consumo especifico.
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Figura 2 — Curva de densidade para os combustiveis em estudo.
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Conclusoes

Este trabalho avalia misturas de ésteres destilados do biodiesel e diesel, de modo a gerar um combustivel cujas
propriedades finais se adequem ao padrao de desempenho exigido. Verifica-se, através das curvas de consumo horario
e especifico, que a aditivacdo do combustivel nao altera de forma significativa a eficiéncia do motor, além de aumentar
a densidade do combustivel, ainda que de forma pouco expressiva.
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Introducio

De acordo com o ultimo relatorio do IPCC (Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climéticas), a temperatura do
planeta atualmente é cerca de 1.09°C maior que no periodo de 1850-1900, parte desse valor ¢ causado pela acao
antropica ao longo dos anos, dentre outros motivos pela elevada emissdo dos gases do efeito estufa'. Somado a isso, a
polui¢do em corpos hidricos, pela exploragdo de petroleo e vazamentos em tanques de armazenamento, torna a situagao
mais preocupante devido a presenga de hidrocarbonetos aromaticos como o BTX (Benzeno, Tolueno e Xileno), que
sdo extremamente toxicos a saude humana. Diante desse contexto, o emprego de um combustivel considerado limpo,
ambientalmente amigével, e com alto poder energético como o hidrogénio torna-se uma alternativa atrativa,
principalmente sendo produzido a partir do processo de eletrélise, onde nao ha necessidade da queima de combustiveis
fosseis?. Dessa forma, o presente trabalho tem como objetivo produzir gas hidrogénio empregando o processo de
oxidag¢ao eletroquimica no sistema em fluxo, com degradacio simultanea de compostos recalcitrantes como o BTX. A
taxa de degradacao dos compostos, produgdo de Ha(g) e eficiéncia do sistema foi acompanhada em fun¢ao do tempo
de eletrolise.

Metodologia

Para o desenvolvimento do trabalho, foi empregado um reator em fluxo (Figura 1) utilizando o Diamante Dopado com
Boro e uma malha de aco como eletrodo anddico e catodico, respectivamente. Neste caso, os reservatorios anodico e
catodico sdo separados por uma membrana Nafion, que permite apenas a passagem de H" (do dnodo para o catodo),
impedindo a mistura de gases (H2(g) e O2(g)) que sdo formados ao longo do processo de eletrolise.

Figura 1 — Representacdo esquematica da célula eletrolitica para o tratamento eletroquimico com produgdo de Ho(g).
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A fim de avaliar a oxidagdo eletroquimica dos compostos e a producao catddica de H2(g), foram realizados 12
experimentos distinguindo no composto a ser degradado (Benzeno, Tolueno, Xileno e BTX) e na densidade de corrente
elétrica (15, 45 e 60 mAcm-2) aplicada durante 180min de eletrolise. No compartimento anddico foi empregada uma
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solucao contendo 20 mg L-1 do composto dissolvido em 0,25 M de acido sulftirico, enquanto que no compartimento
catddico foi adicionada uma solugdo eletrolitica contendo 0,25 M de acido sulftrico. Conectado ao compartimento
catédico, uma mangueira captava e transportava o H2(g) para em seguida ser realizado a quantificacdo. Os
experimentos de eletrolise para producdo de hidrogénio, foram desenvolvidos acoplando dois mddulos fotovoltaicos
(FV) de silicio policristalino conectados em série com uma poténcia de pico total de 640Wp°.

Resultados e Discussiao

Amostras foram coletadas para analisar a degradagao dos compostos ao longo do processo eletroquimico. Neste caso,
foram realizadas analises no espectrometro SP 2000 UV, a fim de que fosse obtido o valor da absorbancia, ¢ a analise
da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO). Nos experimentos para todos os compostos foi observado um aumento na
producdo do gés hidrogénio a medida que aumentou a densidade de corrente elétrica (Figura 2). Além disso, foi notado
uma maior produgdo para o composto Xileno (CsHio) se comparado aos outros compostos, € uma menor produgao para
a solu¢do com a mistura BTX.

Figura 2 — Produgdo de Hx(g) nas diferentes densidades de corrente elétrica: 15(a), 45(b) e 60 mA/cm?(c).
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Figura 3 — DQO e Eficiéncia faradaica do Benzeno nas diferentes densidades de corrente elétrica.
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Em relagdao a DQO (Figura 3), ¢ observado nos primeiros minutos uma queda na quantidade do composto, seguido por
um aumento que estar relacionado a formagdo de intermedidrios ao longo da reagdo. Além disso, um aumento da
Eficiéncia de transferéncia de carga ¢ observado nas maiores densidades de corrente.

Conclusoes

Através do estudo realizado, conclui-se que o processo eletroquimico foi capaz de promover simultaneamente a
degradacao dos compostos e a produgao de hidrogénio. O processo se mostrou eficiente nas trés densidades de corrente
elétrica avaliadas, destacando uma maior producao e degradagcao na maior densidade de corrente.
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Introducio

O consumo de combustiveis vem aumentando desde o fim do século XIX e o uso do petroleo como principal fonte de
energia € como matéria prima para a fabricagdo de uma infinidade de produtos, aqueceu de modo exponencial o seu
processo de extracdo e também de seu proprio consumo. O tratamento desse tipo de material tem sido, de modo geral,
descuidado, resultando em fortes impactos negativos no meio em que ¢ manipulado. Dentre os principais produtos
resultantes do fracionamento do petréleo, temos o 6leo diesel, que é amplamente utilizado como fonte combustivel de
motores de caminhdes e aeronaves. Como forma de incentivar a diminui¢do desses compostos nocivos, o uso de meios
combustiveis alternativos se torna essencial num processo de transicdo para uma economia mais verde. Dentre esses
compostos temos o biodiesel, que ¢ um 6leo diesel produzido por meio de 6leos de origem ndo mineral, geralmente
extraidos de sementes de frutos ricos em 6leos ou de gordura animal, passando por meio de um tratamento quimico
com alcool. Esse processo de obtencao do 6leo diesel por meio de dleos permite que o biodiesel ndo possua
componentes sulfurados comuns do o6leo diesel obtido do petrdleo. Os materiais utilizados atualmente como
catalisadores das reagdes de transesterificacdo sao produtos quimicos comuns, acidos e bases, que podem sofrer uma
série de reciclos dentro do processo, entretanto parte desses materiais sdo removidos como rejeitos. Essa saida
juntamente com os rejeitos € preocupante devido ao destino que ¢ dado, sendo produtos nocivos ao meio ambiente ou
podendo ser prejudiciais em outros processamentos. Em adicao, os processos usuais dificultam as etapas de purificacao
do biodiesel. A partir dessa problemadtica surge a necessidade de produtos alternativos para realizarem as mesmas
funcdes, que possuam a capacidade de corrigir os problemas supracitados. Partindo disso, pesquisas voltadas ao
desenvolvimento de técnicas de aproveitamento de residuos de biomassa se tornam imprescindiveis. Assim o 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 producido, 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 utilizagcdo de solventes eutéticos profundos, como
meio catalisador da reacao, bem como os principais fatores que influenciam o processo assim como as caracteristicas
de algumas caracteristicas comuns.

Metodologia

Por meio de uma primeira etapa de estudos e pesquisas determinou-se que o trabalho a ser desenvolvido teria como
base a producdo do biodiesel com um DES formado por brometo de metil trifenilfosfonio com etilenoglicol, que apesar
da presenga do grupo fenil o composto ¢ biodegraddvel. A segunda etapa consiste na escolha e prepa- ragdo dos
solventes eutéticos profundos em laboratorio assim como sua posterior caracteriza¢ao de suas proprie- dades fisico-
quimicas. Por meio dos estudos analisados, as metodologias utilizadas por Hayyan [1] e Mjalli [2] foram selecionadas
para os estudos da caraterizacao térmica e fisicas para o DES formado. Na etapa seguinte o DES sera aplicado na reagao
de transesterificacdo do alcool etilico com o 6leo vegetal de soja. Como meio de obter-se uma melhor otimizagao do
processo reacional, um estudo desse comportamento sera realizado para ava- liar os seguintes parametros: a temperatura
da reacdo, o pH, a quantidade de catalisador e razao molar 6leo/alcool,

a razdo de catalisador; estudo realizado por intermédio de um planejamento fatorial em duplicata ja proposto. O
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biodiesel obtido pelo planejamento sera analisado e caracterizado em relacdo 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 otimizagao da reacdo, realizados em ambiente controlado e sob observacao
da eficiéncia da producao a partir dos reagentes, podemos observar, por meio da figura 1, que existe uma convergéncia
da eficiéncia ao se analisar os diferentes fatores. Os graficos 1.a; 1.b; 1.c e 1.d representam a eficiéncia na producao

com pH x temperatura; razdo sa/MEG x temperatura; razdo alcool/6leo x temperatura e razao sal/MEG x razao
6leo/alcool; respectivamente.

Figura 1 — Otimizagdo da reagdo de transesterificagdo.
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A convergéncia desses dados nos fornece um ponto de otimizagdo, encontrado em uma temperatura de 60 °C; pH de
7,5; razao sal/MEG de 1/3 e razao alcool/6leo de 6,5 em massa. O estudo do comportamento da densidade também foi

realizado.
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Introducio

Um dos principais poluentes dos ecossistemas aquaticos sdo os contaminantes emergentes (fairmacos, cosméticos e
defensivos agricolas) e os contaminantes organicos persistentes. Esta segunda classe de contaminantes ¢ definida como
compostos que apresentam elevada estabilidade, nao sendo possivel (ou de dificil) degradagao via processos bioldgicos,
podendo apresentar carater bioacumulativo (ANGELIS et al., 2021). Os principais representantes dos contaminantes
organicos persistentes sao os corantes, pesticidas e o fenol, este ultimo também resultante dos processos de exploracao
e refino da industria de petrdleo.

O método de fotoquimica heterogénea, ou fotocatalise, consiste em um processo oxidativo avangado que ocorre com a
aceleracdo das reacOes fotodirigidas em fungdo da utilizacdo de um semicondutor que atua como catalisador. O
fotocatalisador absorve os fotons provenientes da fonte luminosa, gerando um par elétron-vacancia (e"H") que sdo
responsdveis pela geracdo de novos radicais oxidantes ou reagem diretamente com as moléculas adsorvidas na
superficie do material, para formar novos compostos (VAIANO et al., 2020).

Desta forma, este trabalho teve por objetivo sintetizar e caracterizar a nanoestrutura de CoFe204:TiO2, com
caracteristicas magnéticas, além de avaliar a sua atividade fotocatalitica na degradacdo do contaminante organico
modelo erionyl vermelho A-3G.

Metodologia

A nanoestrutura CoFe204:TiO2 foi sintetizada por rota solvotérmica, utilizando como precursores metéalicos
CoClL.6H20 e FeCls;.6H>0, na razdo 1:2 mmol, e TiO; equivalente a 90% (m/m). Os precursores foram dissolvidos em
120 mL de etilenoglicol, seguido da adicdo de 23,7 mmol de acetato de so6dio (NaC2H30z). A sintese ocorreu em
autoclave de aco inox e revestimento de teflon a 200 °C por 15 h em estufa. Os materiais foram caracterizados por
difragdo de raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), distribuicao
granulométrica, espectroscopia de reflectancia difusa e analise textural (BET).

A atividade fotocatalitica foi avaliada em um reator anular composto por uma lampada UVC (vapor de merctrio, 250
W), inserida em um pogo de quartzo, acoplada a um tanque de borosilicato com capacidade para 1L de volume
reacional, como esquematizado na Figura 1. Tanto o pogo de quartzo, quanto o tanque, tiveram suas temperaturas
mantidas por um banho termostético a 20 °C. O ensaio foi realizado em pH inicial 2 e 1,0 g/L do catalisador. Todo o
aparato foi mantido em uma caixa fechada para isolamento de fontes luminosas externas.

O acompanhamento das concentragdes do poluente foi feito empregando a técnica de espectrofotometria UV-Vis no
comprimento de onda de absorbancia maxima (522 nm).

Resultados e Discussio

Os difratogramas identificaram a sintese das nanoestruturas com a anatase como fase principal ¢ CoFe>O4 como
segunda fase. Os espectros confirmaram a formagao do espinélio e da ligagdo metal-oxigénio do TiO». A distribui¢do
granulométrica revelou a escala nanométrica das NPMs sintetizadas e as dimensdes da nanoestrutura preparada com o
TiO,. A ferrita de cobalto apresentou absor¢do em todo o espectro UV-Vis, o TiO2 apresentou absor¢do apenas na
regido UV e a heterojun¢do (CoFe204:TiO2) exibiu a contribui¢do da ferrita no aumento da absor¢do para a regido
visivel. Os materiais apresentaram um band gap Optico de 2,75 eV. A andlise textural indicou a formagdo de uma
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nanoestrutura mesoporosa, com area superficial de 6,34 m*g e volume de poros de 0,04 cm?/g. Os ensaios
fotocataliticos exibiram o potencial das nanoestruturas sintetizadas para a degrada¢do do contaminante organico,
alcangando 100% da degradacdo em até 60 min.

Figura 1 — Reator anular para os ensaios fotocataliticos (Adaptado de Hollanda et al. 2021).
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Fonte: Autores

Conclusdes
As nanoestruturas CoFe204:TiO2 apresentaram potencial para degradagdo de contaminantes organicos, com
caracteristicas magnéticas e possibilidade para futuros testes no tratamento de efluentes da industria de petroleo.

Referéncias Bibliograficas

[1] ANGELIS, M.; SCHRAMM, K.. Perinatal effects of persistent organic pollutants on thyroid hormone concentration in placenta
and breastmilk. Molecular Aspecsts of Medicine, 2021.

[2] VAIANO, V.; SANNINO, D.; SACCO, O.. The use of nanocatalysts (and nanoparticles) for water and wastewater treatment
by means of advanced oxidation processes. In: AMRANE, A.; RAJENDRAN, S.; NGUYEN, T. A.; ASSADI, A. A.; SHAROBA,
A. M.. Nanotechnology in the beverage industry, Elsevier, 2020

[3] HOLLANDA, L. R.; SANTOS, S. B. F.; FAUSTINO, J. G. A. A.; DOTTO, G. L.; FOLETTO, E. L.; CHIAVONE-FILHO,
0.. Oil field-produced water treatment: characterization, photochemical systems, and combined processes. Environmental Science
and Pollution Research, v. 28, p. 52744-52763, 2021.

XXVII Workshop do PRH44.1 em Petroleo, Gés e Energias Renovaveis 17



(55 PRH ANP-44.1 an Ble Ll

Finep” PETROBRAS

Controle Inteligente de Sistemas Mecatronicos
Prof. Wallace Moreira Bessa*
Universidade Federal do Rio Grande do Norte

* e-mail: wmbessa@ct.ufrn.br

Nos ultimos anos, temos testemunhado o surgimento de muitos dispositivos inteligentes. Robds aspiradores de po,
lavadoras inteligentes e veiculos autdbnomos, s6 para citar alguns, sdo exemplos de como os sistemas mecatronicos
inteligentes estdo se tornando parte intrinseca de nossas vidas didrias. Grosso modo, esse tipo de dispositivo deve
coletar dados por meio de sensores para agir e/ou tomar decisdes em um ambiente de incertezas e informagdes
imperfeitas. Nesse sentido, um sistema inteligente precisa de um esquema de controle que seja capaz de aprender e se
aprimorar interagindo com o ambiente. Nesta palestra, abordarei o projeto de sistemas de controle para sistemas
inteligentes e mostrarei que além de proporcionar melhor desempenho, eles também podem ser mais sustentaveis. Serdo
também destacadas algumas aplicagdes na industria do petroleo.
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Projeto Mecdnico de Estrutura para Medigdo de For¢a de um Atuador Eletro-Hidraulico e Calibragdo de sua

Respectiva Célula de Carga

Lidiane Rodrigues Carvalho*; Wallace Moreira Bessa
Laboratorio de Manufatura — Departamento de Engenharia Mecdnica (UFRN)
*e-mail: lidi_diane@hotmail.com

Introducio
A avaliagdo experimental de uma técnica de controle tem por objetivo principal comprovar a viabilidade da
implementagdo pratica da estratégia proposta, permitindo que tal tecnologia possa ser adequadamente transferida do
ambiente académico para o industrial. Desta maneira, apos o desenvolvimento de um algoritmo de controle de forca
para um atuador eletro-hidraulico e suas respectivas simulagdes numéricas, torna-se interessante a aplicagao do
método sobre um sistema real. Todavia, a bancada experimental disponivel para a realiza¢ao dos testes, apresentada
em [1], ndo dispde de um suporte adequado para insercdo de uma célula de carga, transdutor utilizado para aferir o
parametro de controle, a forca. Assim, propde-se o projeto de uma estrutura que contém todo o aparato necessario
para possibilitar a medi¢do segura e eficaz dos esfor¢os produzidos pelo atuador. Ademais, para que a avaliagao
experimental do controle ocorra com sucesso, realiza-se a calibra¢do do sensor de carga, a fim de que o
comportamento do mesmo seja bem delineado e ajustado ao padrio que se espera durante os testes, garantindo que a
ultima etapa do desenvolvimento do método de controle seja devidamente consolidada.

Metodologia

A bancada experimental do sistema eletro-hidraulico consta no Laboratério de Manufatura da UFRN e pode ser
visualizada pela Figura 1. Para medi¢do de for¢a do atuador, fixado em uma placa de aluminio, ¢ necessario que o
cabecote do mesmo, acoplado por rosca na extremidade da haste, esteja concéntrico com a célula de carga, de modelo
cilindrico LCM 304 da Omega Engineering com capacidade maxima de medir 5000 N, cujo ponto de sensibilidade se
localiza em um ressalto na superficie, conforme também exibido pela Figura 1. Para que isto se torne possivel, propoe-
se a criagdao de um sistema composto por: 1) um perfil L, onde um lado € ajustado na placa e o outro acopla o sensor;
2) um case e respectiva tampa para que tal célula se mantenha estatica durante os testes; 3) duas massas cilindricas,
uma para exercer pressao sobre o sensor € outra correspondendo a um novo cabegote para o atuador, de modo a
transmitir a forga exercida pelo mesmo ao restante do sistema; 4) uma mola, que conecta ambas as massas e permite
que o parametro de controle incremente conforme avanco do atuador e decremente conforme o retorno e 5) um conjunto
de quatros guias que sustenta a estrutura e associa seus componentes, por onde tanto o pressionador como o cabegote
tém possibilidade de se deslocar. No que se refere a calibragdo do sensor, € utilizado um esquema ja pronto localizado
no mesmo laboratério que permite a imposicao de diferentes valores de massas sobre a célula. Dessa forma, o grafico
gerado de sua leitura pode ser interpolado e ajustado a uma reta de modo a permitir que tal sensor retorne valores
equivalentes ao peso imprimido. Para que o parametro lido seja transformado em esforco, na unidade de N, conforme
o objetivo desde trabalho, multiplica-se o mesmo pela aceleracio da gravidade local, isto é, g = 9,781 m/s2. E valido
salientar que as massas utilizadas nesta etapa correspondem a anilhas de 5 kg, como as mesmas sdo organizadas no
esquema de par em par, os valores utilizados sdo de, respectivamente, 10 kg, 20 kg e 30 kg. O suporte para calibracao
¢ exibido pela Figura 2, evidenciando o uso de um microcontrolador Arduino como sistema de aquisi¢ao dos dados.

Resultados e Discussao
A Figura 3 ilustra o0 modelo projetado para estrutura de medi¢do de for¢a do atuador, os itens que correspondem a
elementos de fixacdo do suporte a placa, ao conjunto de hastes que compde as guias € a mola puderam ser adquiridos
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massas cilindricas se encontram em fase de manufatura, sendo as matérias primas barras e tarugos de ago 1020.
Ademais, o grafico mostrado pela Figura 4 se refere a curva de calibragdo obtida diante dos testes realizados com a
célula. Na equagdo da reta advinda do modelo, x ¢ o valor medido pelo sensor e y corresponde a tal valor j& ajustado
para que o esfor¢o imposto e o aferido sejam equivalentes.

Figura 1 - Bancada do sistema eletro-hidraulico (a esquerda) e a célula de carga (a direita).

Fonte: Autores
Figura 2 — Esquema para calibragdo da célula de carga.

‘n

Fonte Autores
Figura 3 — Esquema para calibragdo da célula de carga.

Fonte: Autores
Figura 4 — Curva de calibracdo da célula de carga.
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Conclusoes
Para validacdo experimental de um algoritmo de controle relacionado a um sistema eletro-hidraulico, tornou-se
necessario o auxilio de uma estrutura capaz de configurar o sensor a bancada experimental. Estando o projeto mecanico
da mesma em fase de desenvolvimento e tendo sido finalizada a calibracdo de tal sensor, almeja-se a consolidagdo da
avaliacdo do controlador, de modo a garantir sua aplicabilidade industrial.
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Manufatura de um Manipulador Flexivel Destinado a Industria do Petroleo e Gas

Stephanie G. de Morais*; Kelly K. R. da Paz Rodrigues; Adilson J. de Oliveira
Laboratorio de Manufatura — Departamento de Engenharia Mecdnica (UFRN)
*e-mail: stephanie-gm@hotmail.com

Introducio

A automagdo de processos na industria do petroleo e gas permite o aumento da taxa de producao e a realizacao de
atividades com maior seguranca. Atividades como deslocamento de cargas perigosas, movimentagao precisa e correta
de ferramentas, separacao de itens em linhas de produgao sdo tipicas demandas para os manipuladores robdticos. Um
manipulador roboético tem a capacidade de movimentar objetos devido a associagdo de um sistema mecanico a um
sistema de controle. Existem dois grupos de manipuladores roboéticos: os rigidos e os flexiveis. Os manipuladores
flexiveis sdo uma alternativa para aumentar a velocidade de manipulacio e a reducdo da poténcia demandada. Esse
grupo ¢ caracterizado pela existéncia de deformacgdes elasticas durante os movimentos operacionais, o que dificulta o
controle do sistema. O setor de exploracdo de petrdleo e gas tem utilizado manipuladores roboticos flexiveis em locais
de dificil acesso (como grandes profundidades ou com atmosfera contaminada), e eles sdo normalmente associados a
veiculos submarinos ou terrestres operado remotamente (Sciavicco e Siciliano, 2000, Huang et al., 2018, Meng et al.,
2018, Sharma et al., 2015, Garcia-Valdovinos et al., 2014). Nesse contexto, o objetivo geral deste estudo ¢ desenvolver
um manipulador robético flexivel com dois graus de liberdade com a otimizagdo do projeto desenvolvido previamente
por Porto (2019). As principais atividades envolvem a mudanca no sistema de transferéncia de poténcia e criacio de
um novo sistema de controle para gerenciar dois graus de liberdade simultaneamente.

Metodologia

Este trabalho ¢ realizado com o objetivo de continuar os estudos sobre o desenvolvimento e controle de manipuladores
roboticos com elos flexiveis. O projeto estd divido em cinco fases: a) revisdo da literatura; b) o projeto conceitual e
projeto mecanico detalhado; c¢) a manufatura e montagem; d) desenvolvimento de hardware e software para controle;
e) testes funcionais.

As atividades dessa etapa se concentraram nas fases de desenvolvimento (b) e (c). Inicialmente, foram adotadas
estratégias para a reducdo de folgas mecanicas no sistema de movimentagdo e para introduzir um novo grau de
liberdade. Para o desenvolvimento do projeto, a modelagem foi desempenhada no software Creo Parametric (versao
académica). A segunda etapa, compreendeu na manufatura e analise dimensional dos componentes mecanicos. Todos
os equipamentos e materiais estavam disponiveis no Laboratorio de Manufatura (LABMAN) da UFRN.

Resultados e Discussao

A manufatura dos componentes mecanicos partiu de barras de liga de aluminio 6061, aco 1045 e aco 1020. Todos os
tarugos passaram pela operacdo de desbaste, que se estendeu proximo as dimensdes estabelecidas por cada peca. A
partir das estratégias de usinagem, as ferramentas necessarias e as operagdes de torneamento, fresamento, aplainamento
e furagdo foram determinados para a fabricacdo de cada componente do sistema. A Figura 1 mostra os componentes
mecanicos que foram manufaturados.

Além disso, a fim de atender os requisitos do projeto, todos 0os componentes passaram por uma analise dimensional
com os instrumentos de medicdo, durante e apds a manufatura. Essas dimensdes inspecionadas sdo criticas para a
montagem e o funcionamento do sistema mecanico. A Tabela 1 mostra uma média de cinco medicdes realizadas apds
a manufatura de cada componente, assim como as referéncias das tolerancias.
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Figura 1 — Componentes mecanicos manufaturados.

Fonte: Autores

Tabela 1 - Média de cinco medi¢des apos a manufatura de cada componente e as referéncias das tolerancias.

; Média das ) Média das
Item Peca Referéncia medicoes Item Peca Referéncia medigdes
(mm) (mm) (mm) (mm)
0202, 45 19,99 (322;)””5 22,01
02270, 21,86 _ 028207 27.77
1 Bucha 013,5;0_05 1351 4 Cremalheira 03301 32.8%
5;—0,05 5,02 QZO;O'OS 19.96
933791 33.05 51005 5.03
2 Capa 955502 55.16 5 Eixo mterno 013,5%03 13,48
0287 28.01 17597 16.83
17‘3’; 16.7 6 Espacador g8y %02 8.01
3 Chaveta eixo 50,02 408 7 Pinca 041005 101
int —0,05 i ; 0 ’
fretno 440,05 4,01 8 Porca porta pinca g8, 00 8.01
Conclusoes

De acordo com os resultados obtidos, pdde concluir que, apesar da manufatura estar em andamento, os componentes
que passaram pelo processo de usinagem atingiram os requisitos do projeto. Dessa forma, as proximas etapas sao:
concluir a manufatura, realizar a montagem dos componentes e desenvolver os testes funcionais.

Referéncias Bibliograficas

[1] SCIAVICCO, L.; SICILIANO, B. Modelling and Control of Robot Manipulators. Springer, London, 2000. [2] HUANG, He
et al. Mechanism design and kinematic analysis of a robotic manipulator driven by joints with two degrees of freedom (DOF).
Industrial Robot: An International Journal, 2018.

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

[4] SHARMA, Richa; GAUR, Prerna; MITTAL, A. P. Performance analysis of two-degree of freedom fractional order PID
controllers for robotic manipulator with payload. ISA transactions, v. 58, p. 279-291, 2015.

[5] Porto, D. R. Projeto e constru¢do de um manipulador flexivel utilizando barra instrumentada com acelerometro. Relatorio de
Iniciagdo Cientifica. 3 ° Congresso de Iniciagdo Cientifica e Tecnologica da UFRN, 2019. Disponivel em:
http://www.cic.propesq.ufrn.br/index.php. Acesso em 15 de maio de 2019.

XXVII Workshop do PRH44.1 em Petroleo, Gés e Energias Renovaveis 22



p >H
»
Programa de
Recursos Humanos
da ANP

Finep” PETROBRAS

4
U %, NUPEG
(33 PRH ANP-44 1
UNIVERSIDADE| DO RIO GRANDE DO NORTE

Construcao e Instrumentacdo de um Esclerometro Pendular de Passe Unico para Avaliagao de

Lubrirrefrigerantes

Uellen Nicolete Silva*; Anderson Clayton Alves de Melo
Laboratorio de Manufatura — Departamento de Engenharia Mecdnica (UFRN)
*e-mail: u.nicolete@gmail.com

Introducio

O uso de lubrificantes pode minimizar o desgaste em ferramentas de corte usadas nas diversas operagdes de usinagem.
De forma geral, os fluidos de corte, atuam melhorando o desempenho da ferramenta, seja diminuindo seu desgaste ou
dissipando o calor gerado na formagdo do cavaco. No ensaio de esclerometria pendular de passe unico ¢ possivel
simular as condi¢cdes de uma operacdo de usinagem de uma forma simples e confiavel [1]. Com o ensaio de
esclerometria pendular € possivel investigar variaveis como a dureza e a taxa de escoamento do material riscado, além
da temperatura desenvolvida no teste [2]. A medi¢do dessas varidveis permite a investiga¢do de diversas condicdes de
lubrirrefrigeracdo. O funcionamento de um esclerdmetro pendular consiste na liberagdo do péndulo de uma determinada
altura e energia potencial [3]. No péndulo ¢ fixado um penetrador capaz de gerar um risco na amostra fixada no ponto
mais baixo de sua trajetoria. O risco gerado € realizado com um penetrador de geometria de baixa complexidade e com
uma profundidade de corte predeterminada. A forca de corte desenvolvida durante o ensaio de esclerometria pendular
pode ser decomposta em uma componente normal e outra tangencial a superficie da amostra. Com as componentes da
forca de corte € possivel calcular trés variaveis que refletem as condigdes do ensaio, sendo elas a energia especifica de
riscamento, definida como o trabalho realizado pela componente tangencial da for¢a de riscamento por unidade de
massa removida, a dureza dindmica de riscamento, definida como o trabalho realizado pela componente normal por
volume de massa perdida e o coeficiente de atrito, definido como sendo a razdo entre as componentes tangencial e
normal da forca de riscamento. Assim, os principais objetivos deste trabalho sdo construir e instrumentar um
esclerdmetro pendular de passe unico a partir de um equipamento semelhante aquele usado em ensaios de impacto, que
seja capaz de fornecer os valores das componentes da for¢a de riscamento, da energia especifica consumida, dureza
dindmica e coeficiente de atrito produzidos durante o ensaio.

Metodologia

Adequacaoes fisicas

O esclerdmetro em desenvolvimento partiu de um equipamento que ja se encontrava no Laboratorio de Manufatura da
UFRN. A partir dele, fez-se toda a avalia¢do inicial para adapti-lo ao esclerdmetro pretendido. Assim, fez-se a
separacdo das pecas que ndo seriam necessarias, daquelas que seriam aproveitadas.

Instrumentacdo

A instrumentagdo do esclerometro proposto, estd sendo realizada a partir de transdutores do tipo extensémetros com
capacidade de 5000 N (LCM 304 da Omega Instruments), conectados a amplificadores JY-S60 da Calt com
sensibilidade de 2 mV/V e ao modulo de aquisicao de dados MyDAQ da National Instruments. Para a programacao e
leitura dos sinais produzidos pelas células de carga, esta sendo utilizado o modulo Dag Assistant do software LabVIEW
2019 versao estudantil, também da National Instruments.

Resultados e Discussao

Estrutura mecdnica

A Fig. 1 mostra a situagdo atual da estrutura mecénica do esclerometro. Nota-se que a mesma foi pintada e a mesa,
onde foi montada o porta-amostra, foi fixada a base da estrutura.

XXVII Workshop do PRH44.1 em Petroleo, Gés e Energias Renovaveis 23




\ ‘ Pm Hmursu Humanos
4 ANP Al 1
UNIVERSIDADE] DO RIO GRANDE DO NORTE . . - l)im' i o Biocombus o Finep? PETROBRAS

Figura 1 — Esclerdmetro parcialmente modificado e montado.

Fonte: Autores

Instrumentacdao
A Fig. 2 mostra o esquema de montagem do circuito de aquisicdo de dados que esta sendo aperfeicoado. Nota-se
que foi inserido o amplificador de sinal JY-S60.

Figura 2 — Circuito de aquisi¢ao de dados.

Células de Amplificador
Carga | ‘ JY-560 ]_.[ MyDaq ]—P[ Computador

Fonte: Autores
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Modelagem da Propagacdo de Ruidos em Parques Edlicos
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Laboratorio de Manufatura — Departamento de Engenharia Mecdnica (UFRN)
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Introducio

A energia edlica ¢ uma alternativa que tem crescido nos tltimos 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 edlico 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 medigao de ruidos emitidos pelos parques eolicos, isso se da porque, além de
tal medigdo ser um fator normativo para a implementagio de um parque. E possivel observar que as primeiras areas
adquiridas por leildes estavam situadas em lugares mais distantes das cidades, ainda assim, a emissdo de ruidos era
capaz de afetar a vida animal. Os parques e6licos estdo sendo construidos mais proximos das dreas urbanas, o que,
logisticamente, se mostra como alternativa de maior viabilidade, devido ao fato de tais 4reas estarem mais proximas de
infraestruturas de transportes e de transmissao e distribuicdo de energia. As simula¢des de propagacao de ruido e suas
tecnologias envolvidas tém um papel indispensavel para o crescimento sustentdvel deste ramo. O software ArcGIS [2]
surge como o estado da arte no que diz respeito a tais simulagdes, 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 obtengdo. Portanto, o presente trabalho tem como objetivo apresentar uma nova alternativa para a
area de simulacdo de propaga¢do de ruido em parques eolicos, a partir do software livre QGIS [4]. Isso se da pela
criacdo de um Script na linguagem Python [5] que, no final, resultara em um script capaz de melhorar a oferta de tal
servigo, fornecendo a mesma qualidade de simulacdo proposta pelo ArcGIS [2], aplicada, especificamente, a parques
edlicos. O modelo de simulacdo oferecido pelo SPreAD-GIS [3] se mostra confidvel, além de ndo demandar elevado
custo computacional, ele permite simular a propagacao de ruido de modo a levar em conta a influéncia do espalhamento
esférico, da absor¢cdo atmosférica, da folhagem, a dire¢do do vento e das caracteristicas do terreno. Até o presente
momento da pesquisa, foi desenvolvido um script que posteriormente sera utilizado para a criagdo de um plugin com
uma abordagem mais voltada para fins comerciais. Tal script ja € capaz de gerar resultados contabilizando os efeitos
do espalhamento esférico, absor¢do atmosférica, perda devido a vegetacao e perda devido as barreiras topograficas
sobre a propagacdo sonora.

Metodologia

Para a realizagdo 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 avaliag¢do e simulagdo da propagacao de ruido. Para a elaboragao do script, primeiramente, foi feita uma anélise
do script do SPreAD-GIS [3], com auxilio do seu manual [6], buscando compreender os processos envolvidos na
simulagdo do fendmeno fisico, bem como a sequéncia dos processos. A partir disso, foi possivel compreender como os
processos se relacionam, gerando assim um fluxograma légico do cédigo computacional 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 ¢ capaz de produzir um arquivo Raster (.tif), contendo os resultados
da propagacao sonora, a partir de uma fonte, com a influéncia de quatro fendmenos de atenuacdo. A figura 1 mostra o
arquivo Raster gerado como resultado da simulagao, tal analise ¢ feita na frequéncia de 400 Hz.
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Resultados e Discussio
Figura 1 - Raster de atenuacgdo de ruido, na frequéncia de 400 Hz, com faixa de gradiente de perda de decibéis (dB).
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Como mostrado na Figura 1, o ruido sofre uma perda de mais de 83 dB a uma distancia de quatro quilometros e meio,
se analisado a uma frequéncia de 400 Hz. O resultado € interessante e parece reproduzir o fendmeno de propagagdo de
maneira adequada. Doravante, a pesquisa se debrugard na implementag@o outros blocos de cddigos computacionais
responsaveis por gerar uma simulagdo mais proxima da realidade, além disso, implementar o plugin para o software
QGIS [3], tendo, por fim, um produto que possa, de fato, atender ao mercado e6lico brasileiro.

Conclusoes

Com o resultado ¢ possivel concluir que o algoritmo atendeu as expectativas mesmo com as adaptacdes necessarias,
gerando assim um arquivo Raster que reproduz a atenuagdo do ruido. Posteriormente o mesmo passara por etapas de
calibracdo e validagdo e serd implementado como plugin.
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Aperfeicoamento do Processo de Separacio por Membranas Utilizadas em Dessalinizadores de Agua Produzida
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Introducio

A produgao de petréleo ainda representa boa por¢ao da matriz energética do nosso pais, e com isso, vem a necessidade
também de tratar seus efluentes, sendo a Agua de Produgéo o principal deles. Existem diversos métodos de separagdo
agua/dleo, tais como separadores gravitacionais, hidrociclones e flotadores a ar (Motta et al, 2013), mas além de
ocuparem muito espago e usar produtos quimicos caros, eles ndo sdo eficientes para particulas pequenas na faixa dos
micrometros, neste sentido uma opg¢ao seria o Processo de Separagdo por Membranas (PSM). As membranas ja sao
utilizadas para dessalinizagdo da agua do mar e o seu funcionamento se da pelas fases de microfiltragao, ultrafiltragao,
nanofiltragdo e osmose inversa, ¢ através destas o tamanho dos poros vai diminuindo até menos que 0,002 micrometros
(Braceiro, 2014). Apesar de ser uma tecnologia bastante promissora, a aplicagio dos PSM na Agua Produzida com fins
de reuso enfrenta desafios como: a grande quantidade de compostos toxicos presente como os BTEX, NFD e compostos
policiclicos aromaticos (HPA); a obstrucdo dos poros causada por goticulas de o6leo, biofilme acumulado e a alta
concentracdo salina (Carvalho, 2011). A colmatagdo das membranas, ou fouling, € o que diminui o fluxo do permeado,
ou seja, apesar de filtrar bem as impurezas, ¢ de pouca quantidade, porém estudos recentes mostraram que o aumento
desse fluxo esta correlacionado com certas alteragdes na morfologia da membrana, assim como a sua rela¢ao dentro do
dispositivo dessalinizador. Dessa forma, objetiva-se com esta pesquisa aperfeicoar o Processo de Separacdo por
Membranas (PSM) do dessalinizador, que ja se consolida como uma tecnologia promissora e inovadora, otimizando o
fluxo de separacao de residuos através da adigdo de um mondmero na morfologia das membranas. Isso deve acontecer
de maneira tal que o sistema se torne economicamente vidvel e aplicavel na industria de petréleo.

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 construcao do dessalinizador. Para isto, varios periodicos conceituados estdo sendo consultados na
literatura. Na sequéncia do estudo de revisdo, sera feita uma caracterizacdo da dgua produzida de um pogo, bem como
serdo utilizadas amostras fabricadas em laboratorio para maior praticidade do processo, pois como a agua produzida
que vem da industria precisa ser coletada, conservada e monitorada para manter a fidelidade de suas caracteristicas, se
torna inviavel realizar todo esse procedimento sempre que for necessario analisar o funcionamento do dessalinizador,
logo seus parametros como teor de 6leo e graxas, turbidez, pH e salinidade tem um grande espectro de variagao
(Carvalho, 2011). Serd elaborado, também, um projeto mecanico detalhado de um dessalinizador, consultando,
principalmente, o portal Periddicos Capes como fonte de pesquisa, a fim de compreender quanto ao dimensionamento
e tipos de equipamentos necessarios para a sua constru¢ao, utilizando o PSM em um Sistema Bioeletroquimico (BES).
Dentre esses sistemas, optou-se pelas Células Microbianas de Dessalinizacao como base, pois sao aparelhos que podem
ter diversas configura¢des dependendo da sua finalidade e custo/beneficio (Saeed, 2015). O principio geral de
funcionamento desses dispositivos € a formagdo de 3 camaras, dispostas lado a lado e divididas por membranas, as
camaras das extremidades terdo eletrodos para a passagem de corrente e a do meio ¢ onde fica a 4gua salina. Em uma
extremidade fica o dnodo imerso em esgoto doméstico e em ambiente anaerdbico, a responsavel pela geracdo de
eletricidade através da degradacdo de matéria organica, feita por bactérias, expressa nessa rea¢do: (CH20) n
+nH20—nCO2+ 4ne— +4nH. J4 a extremidade do catodo, onde deve ocorrer a seguinte reacdo: O2 +4ne— +
4nH+—2H20, ¢ onde tem margem para modificagdes de sua estrutura, em umas o eletrodo fica exposto ao ar, em
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outras ele € submerso em agua com o borbulhamento de ar e tem opgdes com o uso de produtos quimicos para catalisar
areacdo (SAEED, 2015). Nas células microbianas de dessalinizagdo as membranas irdo intercalar as cimaras dos dois
eletrodos com a camara da dgua de producdo ou salina, isto porque os cations do NaCl vao para a cdmara do anodo e
os anions para o catodo, entdo essas membranas precisam ser de Troca Catidonica (CEM) entre o anodo e a cadmara do
meio, ¢ de Troca Anddica (AEM) entre a camara do meio e o catodo.

Resultados e Discussiao

Como resultado espera-se construir um dessalinizador que, com base em uma caracterizagdo da Agua Produzida em
pocos da regido, seja possivel identificar os compostos de potencial obstrucdo, e assim sugerir modificacdes
morfolégicas nas membranas com a finalidade de otimizar o processo de separagao de poluentes da 4gua para posterior
reuso na industria de petréleo e gas. Além disso, verificou-se que um dos principais problemas dos Processos de
Separacao por membranas ¢ a colmatagdo/obstrugao dos poros, € isso se da principalmente pela deposi¢do na membrana
do proprio biofilme, que faz parte do principio de funcionamento da célula de dessalinizagao (Perazzoli, 2018), mas
também pelos hidrocarbonetos emulsionados na dgua produzida e pela incrustagdo dos cristais quando a concentracao
salina vai se tornando maior com o tempo. A proposta ¢ estudar a viabilidade da adicdo de mondmeros nas morfologias
das nossas membranas que evitem a deposicao de biofilme, sem prejudicar o ambiente favoravel ao cultivo de micro-
organismos, como ¢ o caso do methacryloyloxyethyl phosphorylcholine (MPC) que ja ¢ utilizado e pesquisado na area
médica e odontoldgica (Oliveira, 2021). Com isso serd possivel avaliar diferentes cenarios, desde a composi¢ao do
efluente, passando pelas configuracdes do modelo do dessalinizador e suas membranas para a obten¢do de dados
embasados sobre a eficacia do prototipo.
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Estudo Reoldgico de Biodiesel Aditivado com Liquidos Ionicos
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Introducio

O biodiesel, que ¢ um biocombustivel, tem chamado a aten¢ao de todos como um combustivel alternativo, que em
comparacao com o diesel nao agride o meio ambiente, ndo € toxico, apresenta boa lubricidade, tem baixo teor de
carbono e maior ponto de fulgor que o diesel [2]. No entanto, estudos apresentam que caracteristicas gerais do biodiesel,
como instabilidade térmica, oxidagdo, polimerizagdo, absor¢ao de agua ¢ o aumento de acido sdo as principais
preocupacdes em garantir propriedades estaveis do combustivel durante sua aplicagdo [3].

O objetivo desse estudo ¢ a realizagdo de ensaios preliminares para entender o comportamento de liquidos i6nicos (LIs),
jéa existentes no laboratorio, como aditivos no biodiesel de 6leo de soja. Os LIs sao um dos principais topicos de pesquisa
em quimica atualmente, apresentam baixo ponto de fusdo e suas propriedades fisicas podem ser ajustadas por uma
variagdo criteriosa em diferentes espécies de cation, além de serem solventes ecologicamente convenientes [1]. Para
isso foi sintetizado o biodiesel, aditivado com LlIs e realizado ensaio reologico e indice de acidez (IA).

Metodologia

Sintese do Biodiesel

A sintese do biodiesel foi realizada através do processo de transesterificagdo do 6leo de soja com metanol (CH3OH)
na presenga de um catalisador alcalino, o hidroxido de potassio (KOH). A reacao pode ser observada na figura 1.

Figura 1 — Reacdo de transesterificacdo de triglicerideos com élcool.

CH2-00C-R1 R1-COOR CH2-OH
Catshssdor
(a) CH-OOC-R2 + JROH #— R2-CO0.R + CH-OH
CH2.00C-R3 R3-COC-R CH2.0H
Trighcerideo Aleoal Esteres de Acidos Graxos CHicerol

Fonte: Autores
Liquidos Ionicos
Os liquidos 16nicos usados para ensaios preliminares foram o /-butyl-3-methylimidazolium octyl sulfate (BMIM OSU)
e o I-ethyl-3-methylimidazolium chloride (EMIC) que apresentam formulas moleculares descritas nas figuras 2 e 3,
respectivamente.

Figura 2 - BMIM OSU Figura 3 - EMIC
Iql,CHg o) "N/C H3
Iy '0-S-0CHz(CHz)sCHs [y o
NK/\ ’ Nk
CH3 CH3
Fonte: Autores Fonte: Autores
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Ensaio reologico e indice de acidez

A viscosidade dinamica foi analisada no Brookfield Rheometer (Figura 4), e o indice de acidez foi realizado de acordo
com o método ASTM D 664.

Figura 4 - Esquema do conjunto de equipamentos utilizados em Figura 5 — Viscosidade dinamica para o
testes de viscosidade. biodiesel e as misturas EMIC e BMIM OSU.
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Biodiesel [BMIM OsU] Biodiesel [EMIC]

W25°C W40°C W100°C

Fonte: Autores Fonte: Autores

Resultados e Discussio

A Figura 5 representa uma comparagdo da viscosidade dindmica com a variagdo da temperatura. E possivel observar
um pequeno acréscimo nos valores de viscosidade das amostras de biodiesel aditivadas, porém o aumento da
temperatura ndo altera consideravelmente a viscosidade das amostras aditivadas em relag@o ao biodiesel. Além disso,
a viscosidade cinematica (viscosidade dinamica dividida pela densidade) do fluido base, biodiesel, na temperatura de
40°C atendeu a Resolugdo ANP n° 45/2014 resultando em 4,3186 mm?/s sendo maior que o limite minimo estipulado
na Resolugio que é de 3 mm?/s.

Figura 6 - Resultado da analise do indice de acidez.

Amostras IA mgKOH/g
Biodiesel 0,9806
BMIM OSU 0,9840
EMIC 0,4949

Fonte: Autores

De acordo com a Resolugdo ANP N° 51 DE 25/11/2015, o indice de acidez deve apresentar limite maximo de 0,5

mgKOH/g, com os resultados obtidos para o IA podemos observar que apenas a mistura biodiesel e EMIC estao dentro
do limite estipulado na norma (Figura 6).

Conclusoes

Com os resultados preliminares obtidos, conclui-se que a adi¢do do /-Butyl-3-methylimidazolium octyl sulfate e 1-
Ethyl-3-methylimidazolium chloride ndo altera significativamente a viscosidade permitindo que o biodiesel continue
sendo usado como combustivel.
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Simulacdo Numérica de Transferéncia de Calor em Um Tubo com Aletas Submetidas ao Escoamento Turbulento
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Introducio

A transferéncia de calor ¢ essencial em inimeros processos na industria do petréleo. Assim, sabe-se que o emprego de
trocadores de calor ¢ 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 os processos industriais necessitam. Além da preocupagao com a efici€ncia térmica, existe também a preocupagao
com as eficiéncias econdmica e ambiental. Segundo Incropera et al. (2008), o calor pode ser transferido de trés formas:
condugdo, convecgao e radiagao [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 condugdo, conveccao e irradiagdo. Embora o
equacionamento das aletas seja dominado e disponivel na literatura de transferéncia de calor, ainda persistem pontos a
serem esclarecidos, e este projeto tem como principal objetivo exatamente isso, um estudo do processo de transferéncia
de calor, e do comportamento dos coeficientes de convec¢do em tubos com aletas circulares e retangulares. Neste caso,
o principal ponto de necessidade de estudos estd no coeficiente convectivo, que normalmente, estd disponivel apenas
para geometrias simples. Quando as aletas sdo posicionas em uma tubulacdo, ocorre uma alteragdo de sua geometria
fazendo com que haja altera¢do nos padrdes de escoamento, e consequentemente, do coeficiente convectivo. Além
disso, algumas caracteristicas geométricas, como o espagamento entre elas e a propria forma de suas geometrias,
também alteram os coeficientes convectivos [2]. A simulagdo numérica entra como um grande solucionador para tais
estudos, pois consegue resolver e lidar com problemas mais complexos que teoricamente outros métodos nao
conseguem. Através da técnica numérica, serd feito o uso de computadores e de softwares comerciais disponiveis no
laboratério de Dinamica de Fluidos Computacionais (CFD).

Metodologia

A metodologia e as atividades desenvolvidas dentro desse projeto podem ser listadas pelas seguintes etapas: Revisdao
Bibliografica e Técnica; Deducao das Equacdes Governantes, € solugdao analitica para as aletas; Treinamento de
tutoriais no software Ansys Fluent, juntamente com o Laboratério de Simulagdo Numérica de CFD; Definicao do
dominio de estudo: condi¢cdes de contorno, condi¢des iniciais, escoamento associado (turbulento neste projeto);
Modelagem 3D; Elaboracdo utilizando a ferramenta CAD presente no software; Elaboracdo das malhas
computacionais; Realiza¢des de diversas simulagdes; Obtencao, visualizagcdo e interpretacdo dos resultados; Andlise
das Varidveis; Geragao dos Relatorios, publicacdes de artigos.

Até o presente momento, a revisao bibliografica vem sendo realizada com auxilio de livros textos [1,3] e outros livros
e artigos adicionais. Além disso, o progresso do estudo estd na determinagdo das equagdes e solucdes para as aletas,
utilizando o Kreit et al. (2011) para o desenvolvimento do problema [4]. Tais estudos sobre a taxa de transferéncia de
calor, o célculo do numero de Nusselt, o nimero de Rayleight, € o coeficiente convectivo podem ser vistos em diferentes
geometrias de aletas. A principal geometria de aleta analisada ¢ a circular, com o avanco dos estudos poderao ser vistos
outras geometrias como a retangular. As relagdes matematicas encontradas para a geometria circular da aleta, tiradas
da literatura [4] podem ser vistas na Figura 1.
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Figura 1 — Equacionamento para aletas circulares.
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Fonte: Kreit, et al. (2011) [4]

Resultados e Discussao

Os primeiros resultados do estudo experimental podem ser vistos nas figuras 2 e 3. Eles se referem a lateral da aleta
circular, ja que elas que detém maior influéncia na transferéncia de calor, os resultados at¢é o0 momento foram bons, e
se adequam a literatura revisada. Na figura 3 ¢ observado que o pico da taxa de transferéncia de calor ocorre por volta
do espacamento de 4 mm entre as aletas e o comportamento da curva do primeiro grafico estd adequado ao da literatura.

Figura 2 — Nu x (S/D) Ras. Figura 3 — ¢/L vs espagamento das aletas (S).
Nu_s (lateral) x (S/D)Ra_s + g/L (Lateral)x S
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Conclusoes

Os resultados apresentados sdo apenas alguns dos obtidos, também ja foram verificados os célculos referentes as aletas
retangulares, e outras variaveis como o coeficiente convectivo, como também a comparagdo entre as aletas circulares
e retangulares. Para o prosseguimento do trabalho ainda sera revisado com mais propriedade os assuntos referentes ao
escoamento turbulento para enfim chegar nas etapas das simulacdes (defini¢ao das condi¢des de contorno, malhas e
etc.).
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Analise dos Sistemas de Medicdo de Petrdleo e Gds, a partir da Perspectiva dos Métodos de Monte Carlo e
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Introducio

Todo sistema de medicao deve obedecer as condigdes e os requisitos técnicos, construtivos € metrologicos minimos
com a finalidade de garantir a credibilidade dos resultados de medigao, por isso a todo sistema deve ser aplicado um
modelo de gestdo da medicao de forma a assegurar a eficacia e adequacao ao uso pretendido, além de gerenciar o risco
de resultados de medigdes incorretas (ANP, 2013). A incerteza de medi¢do é o parametro associado ao resultado que
representa a qualidade do resultado, a sua determinagdo ¢ de fundamental importancia para expressar o quanto se pode
confiar na medi¢do encontrada. Esse trabalho se concentra em desenvolver a andlise através da SMC (Simulacao de
Monte Carlo) para posteriormente adentrar na perspectiva do MT (Método Taguchi), com objetivo de simplificar o
processo de calculo de incerteza na medi¢cdo de vazao de um fluido. Comparado ao método tradicional, descrito pelo
GUM - Guia para a Avaliacdo de Incerteza de Medicdo, esse tipo de abordagem até o presente momento nao foi
encontrado.

Metodologia

Até o presente momento houve esfor¢os para introduzir modelos de programacido matematica no contexto petrolifero
(Pérez, 2017), mas ainda ¢ pouco usada a SMC no que diz respeito a medi¢do de vazdo, sendo aplicada por exemplo
para avaliar as incertezas na previsdo de pressdes em operagoes transientes de hidraulica em pogos de petroleo (Silva,
2019) Desde a década de 1970, a SMC tem sido aplicada na hidrologia, através dos trabalhos de probabilidade e
estatistica na hidrologia, sendo vista, desde entdo, como o futuro da Hidrologia (Yevjevich, 1972).

O método descrito no guia para expressado de incerteza de medi¢ao (GUM, 2013) possui algumas condi¢des de validade,
como linearidade do modelo e a normalidade da distribuigcao da varidvel aleatdria que representa os valores possiveis
do mensurando. Quando se utiliza um modelo matematico muito complexo a SMC torna-se uma ferramenta de grande
utilidade. A simulacdo de Monte Carlo produz a propagacido das fung¢des densidade de probabilidade (FDP) das
grandezas de entrada através dos modelos matematicos da medigado, fornecendo como resultado uma FDP que descreve
os valores do mensurando consistentes com a informagao que se possui.

Figura 1 - Fluxograma simplificado da aplica¢do da Simula¢do de Monte Carlo (SMC).
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A aplicacdo dessa Simulacdo para calculo de incerteza se orienta pelos seguintes passos discriminados por Martinez
(2009).

1. Sele¢do do modelo matematico;

2. Defini¢ao dos parametros do modelo como varidveis aleatdrias, seguindo uma distribuicdo de probabilidade
escolhida;

3. Utilizagao das varidveis com aplicagao e solu¢ao do modelo;

4. Repeticao do passo anterior um nimero predeterminado de vezes;

5. Processamento dos dados obtidos de forma a retornar o resultado final, junto da incerteza.

A priori iremos aplicar nossa analise na medi¢do de vazao em um sistema do tipo turbina, que sdo principalmente
usados em medi¢ao de transferéncia de custodia ou na medigao fiscal, pois sdo altamente versateis e ja possuem uma
baixa incerteza de medicgao.

Resultados e Discussiao

A turbina gera pulsos na passagem do fluido, o nimero de pulsos gerados ¢ proporcional a quantidade de produto
volumétrico que passa através da turbina. Ou seja, a vazdo ¢ diretamente proporcional ao numero de pulsos lidos pelo
medidor. Algumas varidveis serdo consideradas para entendermos quais fatores influenciam diretamente na medicao
da vazao, como por exemplo: Validade da calibragdo, temperatura e pressao.

O procedimento para a completa analise da medi¢@o ¢ bem definido: Durante a experimentacao do processo de medigado
¢ feito o recolhimento dos dados (quantidade de volume que passou pela turbina, em cada periodo de medicao)
aplicamos os dados e replicamos as condigdes de forma aleatoria para analise dessas condi¢des melhorando o método
baseado nessa analise.

Figura 2 — Elemento primario gerador de pulso.
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Fonte: Autores
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Desenvolvimento de Eletrocatalisadores e Design de Reatores (Foto)Eletrocataliticos para Promover a Conversdao
de CO; e CH4 a Produtos de Valor Agregado
Dra. Fernanda L. Souza *
Universidade Federal do Rio Grande do Norte

*e-mail: fersouza.usp@gmail.com

As emissoes de CO; e CH4 para o ambiente sao 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 converté-los
em combustiveis e produtos de valor agregado. A conversao eletroquimica ¢ uma alternativa promissora por possuir
um modo de operacao mais flexivel, possibilitar a geragdo de produtos multi-carbonos e permitir o acoplamento a
fontes de energias renovaveis. Com o objetivo de alcangar o melhoramento do sistema (foto)eletroquimico, este
trabalho busca estudar principalmente o design do reator juntamente com o material catalitico e da otimizacdo de
parametros operacionais. Inicialmente foi desenhado e construido trés tipos de eletrolisadores em fluxo, sendo 1) um
eletrolisador de fase aquosa para eletrodos so6lidos, i1) um fotoeletrolisador de fase aquosa e iii) um eletrolisador do tipo
eletrodo de difusdo gasosa. Para estudo e otimizagdo do primeiro foram sintetizados eletrodos de misturas de 6xido de
SnO2 modificados com La, Sb, Bi, Cu e Fe preparados pelo método de sintese de decomposicao térmica dos precursores
poliméricos em substrato de Titanio. Caracterizacdes eletroquimicas e fisico-quimicas foram realizadas. Os eletrodos
obtidos apresentaram uma estrutura tipica de “barro-rachado” com formagdo de particulas nanométricas e boa
homogeneidade. Além disso, a porcentagem dos componentes metalicos (razdo Sn:M) para os anodos de Ti/SnO2-M
(M=Sb, Cu, Fe, La e Bi), apresentaram uma boa correlagao entre os valores reais € nominais. As analises de DRX
confirmaram a presenca de SnO; na estrutura tetragonal para todos os eletrodos. As voltametrias mostraram que todos
os anodos apresentaram um aumento na corrente correspondente a reacdo de desprendimento de oxigénio em potenciais
acima de 1.0 V vs Ag/AgCl. As espectroscopias de impedancia revelaram que ap6s a dopagem, a condutividade dos
materiais melhora substancialmente, diminuindo a resisténcia a transferéncia de carga em uma ordem de magnitude.
Para os estudo e otimizagao do reator fotoeletrocatalitico, foi empregado filmes de 6xido de cobre (Cu20O) depositados
sobre superficie de FTO preparados por spray-coating. Os filmes foram caraterizados por DRX e voltametria ciclica
linear. Posteriormente, ensaios de fotoeletroredugdo de CO2 foram realizados em diferentes eletrdlitos e potenciais. Os
resultados mostraram que para todas as condi¢cdes operacionais, metanol, acetato de etila, acetona, dcido acético, acetato
e etanol foram obtidos como principais produtos de reagdo. Maiores eficiéncias faradaicas e taxas de reagdo para a
producdo de metanol foram obtidas empregando -1.0V e Na2CO3 como eletrolito suporte. Por ultimo, a heterojuncao
SnO2/CuO (SnCu) foi proposta a fim de avaliar a capacidade fotoeletrocatalitica deste material para oxidagdo de CHa.
Para isso, inicialmente foi realizada a sintese de SnO2 via hidrélise de cloreto de estanho seguida de tratamento térmico.
Posteriormente, a sintese da heterojuncdo SnO»/CuO foi realizada via tratamento hidrotérmico e caracterizadas via
DRX e MEV. Todas as amostras apresentaram boa cristalinidade em que a intensidade de difragdao da fase tetragonal
tornou-se visivel € com aumento progressivo com o teor de SnO». As particulas de SnO2 apresentam uma forma quase
esférica com um tamanho médio de ~450 nm. As particulas de CuO por sua vez apresentaram formato irregular com
tamanho de particula variando entre 2-15 pm. Além disso, uma consideravel quantidade de SnO» pdde ser observada
na superficie das particulas CuO.
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Tratamento de Agua Produzida Utilizando Tensoativo em Microemulsées

Ammary V. S Moura*; Khaterine C. de Oliveira; Tereza N. C. Dantas
Laboratorio de Tecnologia de Tensoativos — Departamento de Engenharia Quimica (UFRN)
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Introducio
A agua produzida (AP) ¢ definida como uma mistura de compostos organicos e inorganicos, advindos da exploragcao
de pocos de petroleo e gas [1] constituindo-se em um dos grandes pontos de polui¢do representando uma das maiores
preocupagdes ambientais [4].
Os tensoativos (TS) s@o moléculas anfifilicas capazes de interagir com componentes de naturezas quimicamente
diferentes, que possui uma regido polar (hidrofilica) e uma regido apolar (lipofilica) [2]. O uso do TS e dos seus
derivados vém adquirindo importancia ao longo de varios anos e sua aplicabilidade vem se tornando cada vez mais
ampla, assim como seu uso em novas tecnologias e aplicacdes industriais, onde seus derivados (microemulsdo e
nanoemulsdo) vém se tornando alvo dos principais estudos, devido ao potencial barateamento dos processos utilizados,
pois os mesmos podem conter uma significativa parte polar (muitas vezes dgua ou fases aquosas para aplicagdo). Este
trabalho tem como objetivo mostrar a aplicagdo de microemulsdes para tratamento de 4gua produzida, além de testar a
eficiéncia do processo, para posteriores aplicagcdes de estudos em escala piloto.

Metodologia
O sistema escolhido ¢ uma microemulsdo contendo OCS (6leo de coco saponificado) como tensoativo, butanol como
cotensoativo, hexano como fase orgénica e a 4gua produzida como fase aquosa.

Figura 1 - Diagrama ilustrativo para  Nos estudos de Nascimento (2018) [3], foi utilizada 4gua produzida dopada
visualizacdo das diferentes regides ~ com contaminantes e observou-se que no ponto de formulacdo de
de Winsor - Sistema n-butanol/OCS, microemulsao na regido de Winsor II (17,5% de C/T, com C/T=4, 7,5% Fo
C/T=4, solugao de 2% como fase e 75% Fa), a agua presente na fase aquosa estava limpa e indicava

aquosa e hexano como fase organica. visualmente a extragdo do d6leo. A dgua produzida utilizada nesse trabalho

n-butanol/OCS = 4

possui 1510 ppm de NaCl e 150 ppm de 6leo bruto fornecido pelo complexo
industrial de Guamaré/RN (PETROBRAS®) [4]. Também, foi utilizado um
agitador mecanico TE-039 TECNAL® durante 10 minutos para a melhor
dispersao do 6leo na 4gua salobra.

Observa-se no diagrama da Figura 1 uma regidao de W II + ppt, o qual foi

100 . explicado pela presenca de sobrenadantes na interface entre a
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 . o . .
APD HEXANO microemulsdo e a fase aquosa em excesso devido o OCS ser um tensoativo
Fonte: Nascimento (2018) [3] com pouca afinidade e baixa solubilidade em agua.

Resultados e Discussio

Para os resultados preliminares foi reproduzido o ponto de melhor extragdo de contaminantes do trabalho de
Nascimento (2018) [3], utilizando a dgua produzida citada na metodologia e notou-se a formagao de Winsor Il sem a
formacao de sobrenadantes — pelo fato da fase aquosa utilizada ndo ser dopada.

A partir do estudo prévio da sequéncia de imagens da Figura 2, conclui-se que em um tempo de 30 minutos, a turbidez
inicial da fase aquosa, proveniente de particulas de OCS suspensas, diminui a ponto de possibilitar os estudos
quantitativos de medicao do 6leo extraido. Tal dado ¢ importante, uma vez que esse sistema poderd ser operado em
uma coluna e ndo se utilizara centrifugas — dependendo do tempo para alcancar o equilibrio da microemulsao.

No sentido operacional em uma coluna, a fase dispersa utilizada sera a microemulsdo no ponto de Winsor IV (61,25%
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de C/T, com C/T = 4, 26,25% Fo e 12,5 Fa) também com a ut111zag:ao da agua produ21da na fase aquosa, ¢ a fase
continua sera apenas agua produzida. Esse ponto foi determinado com as mesmas proporg¢des de cotensoativo, hexano,
tensoativo do ponto de Winsor II j4 mencionado, mas com uma menor quantidade possivel de dgua produzida para
solubilizagdo do OCS e formacao de microemulsdo. Nesse caso, a propor¢do da fase continua ponto a fase dispersa
serd de 5:2, onde tais propor¢des podem ser utilizadas visando trabalhos futuros em escala piloto.

Figura 2 - Microemulsdo utilizada para os estudos de extracdo em agua produzida — intervalos das fotos de 3, 6, 12 ¢
30 minutos, respectlvamente nos sentidos das imagens da esquerda para direita.

Fonte: Autores
Para testar e quantificar a extragdo do 6leo da agua produzida, foi feita uma varredura desse pelo espectrofotometro de
absorcdo molecular no UV-visivel e em seguida construida uma curva de calibracdo com R? = 0,9887 e com equagao
de y = 0,0052x para obtencdo de dados de concentrag¢ao de 6leo na dgua pela leitura da absorbancia, assim podendo
obter o grafico representado na figura 3.

Figura 3 - Diagrama com o ponto da fase dispersa em Winsor IV (61,25% de C/T; 26,25% Fo e 12,5 Fa) e o ponto
depois da extragdo em Winsor II (17,5% de C/T; 7,5% Fo e 75% Fa); e absorbancia vs. [6leo].
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Fonte: Autores

Conclusoes

Assim, o estudo abordado neste trabalho confirmou a possibilidade da utilizagdo de tensoativo em sistemas de
microemulsdo para extracdo de dleo (petroleo) da dgua produzida advinda da industria petrolifera e de acordo com a
metodologia utilizada ¢ possivel prever a utilizacdo em escala piloto em estudos futuros.

Referéncias Bibliograficas

[1T1 IGUNNU, E. T.; CHEN, G. Z. Produced water treatment technologies. International Journal of Low-Carbon Technologies, v. 9, n. 3, p.
157-177,2014.

[2] LUCAS, Claudio Régis dos Santos. Desenvolvimento de sistemas microemulsionados retardados para aplicagdo na estimulagdo acida em
reservatorios carbonaticos. 2020. 173f. Tese (Doutorado em Ciéncia e Engenharia de Petrdleo) - Centro de Ciéncias Exatas e da Terra,
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Natal, 2020.

[3] NASCIMENTO, Y. I. F. Estudo da eficiéncia de sistemas microemulsionados na remogdo de contaminantes de agua produzida. 2018. 124
p. Programa de Pos-Graduagdo em Ciéncia e Engenharia de Petroleo (Tese de Doutorado) — Universidade Federal do Rio Grande do Norte,
Natal.

[4] SILVA, D.; LUCAS, C.; JUVINIANO, H.; MOURA, M. C.; NETO, A.; DANTAS, T. Novel Produced Water Treatment Using
Microemulsion Systems to Remove Oil Contentes. Journal of Water Process Engineering. Brasil. v. 33, p 101006, 2020.

XXVII Workshop do PRH44.1 em Petroleo, Gés e Energias Renovaveis 37




p >H
»
Programa de
Recursos Humanos
daANP

Finep” PETROBRAS

4
U %, NUPEG
(33 PRH ANP-44 1
UNIVERSIDADE| DO RIO GRANDE DO NORTE

Avaliagdo do Diametro de Goticulas de Nanoemulsoes obtidas pelo Método de Inversao da Composigdo das Fases
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Laboratorio de Tecnologia de Tensoativos — Departamento de Engenharia Quimica (UFRN)
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Introduciao

O petroleo, por ser uma das mais importantes commodities, esta sempre sob o foco da pesquisa de modo a tornar sua
extragcdo mais eficiente e economicamente viavel. A recuperacdo avangada de petréleo € uma técnica importante que
visa aumentar a producao do reservatério. Dentre as modalidades de recuperacdo avangada tem- se a alteracdao da
molhabilidade das rochas reservatério [1], que ocorre através da utilizagdo de tensoativos. Sistemas nanoemulsionados,
produzidos pelo método ICF [2], sdo uma alternativa para este fim, pois tem baixa concentracdo de tensoativos e ainda
assim mantem as propriedades de modificagdo superficial, entretanto, sdo sistemas termodinamicamente instaveis, ou
seja, acabam se desconfigurando com o tempo. Desta forma faz-se necessario estudar a estabilidade de sistemas
nanoemulsionados para encontrar uma metaestabilidade cinética, de forma que viabilize a aplicagdo eficiente na
recuperagdo avangada de petrdleo. Os principais fatores que influenciam a estabilidade cinética das nanoemulsdes sao
o fendmeno de transporte de massa e barreiras energéticas, desta forma para obter nanoemulsdes com estabilidade
cinética de longo prazo € necessario utilizar uma fase apolar com baixissima solubilidade na fase polar, evitando o
efeito de Ostwald ripening, assim como deve-se minimizar o didmetro de goticula, para evitar cremeacao [3].

Metodologia

Para a obtencdo de nanoemulsdes pelo método Inversdao da composicao das fases (ICF) [2,4], é necessario utilizar uma
microemulsdo como matriz, assim os componentes utilizados para formular os sistemas microemulsionados foram:
Querosene (OQ), como fase apolar, agua destilada (AD), como fase polar, butanol (BT), como cotensoativo e os
tensoativos Alkonat L 60 (ALE 6), Alkonat L 100 (ALE 10) e Alkonat L 230 (ALE 23), possuindo diferentes Balangos
Hidrofilicos-Lipofilicos (BHL). Diagramas pseudoternarios [5] sdo utilizados para identificar regioes de microemulsao
e multifasica, estas fases podem ser classificadas de acordo com o sistema Winsor [6]. Também se faz necessario a
identificacdo do limite de saturacdo da interface liquido-gas (LSI) [7,8]. Para isso a microemulsdo matriz ¢ diluida em
AD, mantendo sua concentracdo e tensdo conhecidas através do método da pressdo maxima de bolha no equipamento
SensaDyne - QC6000. O limite ¢ identificado pela medida de tensdo superficial que antecede sua dréstica alteracao.
Conhecendo esses parametros, foi utilizado um planejamento experimental (PCC), no qual nanoemulsdes sdo obtidas
variando a concentracdo de tensoativo final, a vazdo de AD e a energia fornecida ao sistema por agitacdo (RPM),
avaliando o tamanho da goticula utilizando o Microtrac-Nanotrac 252. Assim foi identificada a influéncia de cada
variavel no tamanho das goticulas das nanoemulsoes.

Resultados e Discussao

Foram construidos os diagramas e identificada a transi¢ao entre monoféasico e multifasico, assim como foi escolhido o
ponto da microemulsdo matriz, destacado em roxo como apresentado na Figura 1 - a. A diversidade de areas de
microemulsdo se da pelos diferentes BHL, considerando o método ICF o ponto de microemulsdo matriz deve ser
localizado em regido monofasica comum a todos os diagramas. Assim os graficos de LSI foram construidos, a partir
da microemulsdao matriz, como apresentado na Figura 1 — b, apresentando variacdes de tensdo ndo-comuns para os trés
sistemas, ja todos os LSI encontram-se por volta de 1% a 0,5% de tensoativo. De forma a controlar a vazao de AD para
o planejamento experimental, foi construido um sistema de gotejamento com Arduino e bomba peristaltica, onde um
mosfet fornece varia¢ao da tensdo a bomba, o que varia sua vazao, como apresentado na curva de calibragdo na Figura
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1 — c. Para o planejamento experimental do sistema ALE 6 foram identificadas as influéncias de cada varidvel e suas

proporgdes, visto na Figura 1 - d, sendo a concentracdo a varidvel predominantemente mais influente ao diametro de
goticula.

Figura 1 — Resultados compilados.
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Fonte: Autores
Conclusoes

Utilizando os resultados da Figura 1. Com os diagramas obtidos ¢ possivel notar que o ALE 6 apresenta baixa
solubilidade em AD, devido seu baixo BHL — 11,5. J4 o ALE 10 apresenta uma alta solubilidade geral, atribuido ao
seu intermedidrio BHL — 13,9. Assim o ALE 23 apresenta baixa solubilidade em OQ e BT, pelo seu alto BHL — 16,9.
As variagoes de tensdo dos graficos de LSI necessitam de avaliagdes futuras para serem compreendidas, ja seus LSI
estdo em valores convenientes para formacao de nanoemulsdo. A curva de calibracao da bomba mostrou-se consistente
como verificado pelo valor do Coeficiente de determinagdo, sendo este R*=0,994. Como ¢ necessario o menor didmetro
de goticula para aumentar a estabilidade do sistema, a configuracdo que mais contribui para este fator no sistema do
ALE 6 ¢ 2% de tensoativo, 500 RPM e 60 ml/min, resultando em um didmetro de goticula de 10 nm.
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Ensaios preliminares do equilibrio dos sistemas aquosos com CO; e CO+CaCOs utilizando o ebuliometro de

Othmer modificado

Entony D. Dantas*; Vitoria C. S. Penha; Arthur V. V. Bezerra; Fedra A.V. Ferreira; Osvaldo Chiavone-Filho
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Introduciao

Dados de equilibrio de fases de sistemas contendo dioxido de carbono e agua sdo de ampla utilizagdo para a industria
de petroleo. Por exemplo, no processamento do gas natural o CO2 € um contaminante que precisa ser removido [1].
Além disso, o diéxido de carbono influencia positivamente na solubilidade do carbonato de célcio, um sal pouco solavel
que pode gerar incrustacdes nas tubulacdes de processamento onde também se encontra a fase aquosa, oriunda das
aguas subterraneas [2]. O Ebulidmetro de Othmer modificado usado por Moura-Neto et al. [3] e proposto por Oliveira
em 1999 [4] se caracteriza como um método dinamico para determinagdo de dados de equilibrio, sendo este método
mais adequado para eletrdlitos. Portanto, neste trabalho foi estudada a metodologia para a determinagdo do equilibrio
liquido-vapor do sistema H2O+COz e s6lido-liquido-vapor do sistema H2O+CO2+CaCOs.

Metodologia

Para a determinagao de dados no equilibrio dos sistemas em estudo foi usado o procedimento experimental descrito por
Oliveira [4]. Neste experimento sdo utilizados os seguintes equipamentos: ebuliometro 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 digitais; isolante térmico; mangueiras de conexao, cilindro de CO».

O procedimento padrdo inicia com uma substancia ou mistura inserida no boiler para aquecer até a temperatura de
equilibrio, a pressdo do sistema ¢ setada no sistema Fischer e controlada com ajuda de uma bomba de vacuo. Apos o
inicio da recirculacdo da fase vapor, a taxa de gotejamento ¢ contabilizada em intervalos de 15 minutos e para cada
medida ¢ anotado as temperaturas das fases (liquida e vapor), a pressdo do sistema, a condutividade da fase liquida e
as condicdes do processo (aquecimento e agita¢do). O equilibrio € atingido quando as temperaturas das fases liquida e
vapor sdo, aproximadamente, as mesmas e a taxa de gotejamento permanecem constantes em trés medigdes
consecutivas de 15 min. Ao final, sdo desligados os equipamentos e o sistema ¢ aberto para coleta das amostras das
fases vapor e liquida, respectivamente, para analise.

Ensaios com H;0+CO;: Este ensaio segue o mesmo processo descrito anteriormente com algumas adaptagdes
desenvolvidas neste trabalho. A 4gua inserida no boiler ¢ previamente aquecida para eliminar o CO2 que possa ter
dissolvido e feita a andlise de densidade e pH ap0s o resfriamento. O sistema ¢ despressurizado até 200 mbar e em
seguida pressurizado a pressao atmosférica com o diéxido de carbono, esse processo ¢ realizado duas vezes para garantir
a atmosfera de CO>. Uma pequena vazao de didxido de carbono foi mantida no sistema para compensar o CO> ejetado
pela bomba de vacuo do sistema de controle de pressdo a partir da segunda série de ensaios. As amostras coletadas
foram levadas para um banho de gelo para evitar que o CO» dissolvido esvaeca.

Ensaios com H;0+CO0;+CaCOs: Este ensaio segue o mesmo procedimento do sistema CO»+H>O com a adi¢ao de uma
quantidade em excesso de CaCO3 na agua antes de ser inserida no boiler. O carbonato de calcio adicionado deve estar
saturado e com precipitado formado para medi¢gao do equilibrio solido-liquido-vapor.

Anadlise do CaCOs: Foi utilizado o método de volumetria de complexacdo para determinacdo da composicao de célcio.
Para isso, foram necessarios os seguintes reagentes: solu¢do padrao de EDTA 0.0025 mol/L como agente titulante,
solucdo de negro de eriocromo T como indicador, solu¢do tampao amoniacal para garantir o pH=10 e acido nitrico
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diluido (1:150) para evitar a formagao de precipitado na amostra. A titulagdo foi feita em um erlenmeyer de 250 mL,
adicionados 20 mL da amostra, 20 mL de 4gua deionizada, 3 mL do tampao e 30 gotas do indicador. A solugdo
inicialmente apresenta coloragdo violeta e muda para ciano no ponto de viragem. O volume de EDTA gasto foi anotado
e os calculos foram realizados para determinar a composi¢ao de carbonato de céalcio na fase liquida.

Resultados e Discussiao

Para o sistema H>O+CO; foram obtidos dados produzidos em duplicata nos ebulidmetros 1 e 2. A 1* ¢ 3% linhas de
dados referem-se ao ensaio com o CO; inserido apenas na etapa inicial. Na 2* e 4* linhas mostram o ensaio com a vazao
minima e constante de CO; durante todo o processo, resultando uma P um pouco maior (Tabela 1).

Tabela 1. Dados de equilibrio para o sistema H>O+CO»; 71 deve ser considerada a T de equilibrio.

P (kPa) Tv(°C) 11(°C) pL(g/em?) pv(g/em?®) pH (fase L) PH (fase V)

Eb. 1 100.98 99.71 100.15 1.00013 1.00039 6.04a149°C 4.17al15.6°C
102.29 99.98 100.55 1.00016 1.00023 6.45a17.6°C 4.04a19.6°C
Eb. 2 100.96 99.56 100.04 1.00013 1.00031 6.25a13.0°C 4.20al14.6°C
102.32 99.96 100.35 1.00017 1.00037 6.12a18.9°C 4.00a17.9°C

Para o sistema H,O+CO,+CaCO3 fo1 obtido um ensaio em duplicata nos ebuliometros 1 e 2 (Tabela 2).

Tabela 2. Dados de equilibrio para o sistema HoO+CO,+CaCOs; Ir deve ser considerada a 7 de equilibrio.

P (kPa) Tx(°C) 71(°C)  pr(g/em?) pv(g/em?) pH(fasel) pH(faseV) [CaCOs] ppm
Eb. 1 102.24 99.93 100.45 1.00025 1.00054 7.29a172°C 4.08418.8°C 58.60
Eb.2 102.24 99.88 100.25 1.00026 1.00051 7.32a16.6°C 4.06418.8°C 71.50

Nos ensaios foram observados que a fase vapor dissolveu mais CO», devido aos valores de densidade maiores e valores
de pH menores. Isto foi devido a temperatura mais reduzida no condensador. O teor de CO» na fase gasosa ¢ tema de
estudos futuros, contudo os valores observados apontam de maneira coerente aos reportados na literatura.

A andlise da concentra¢do no equilibrio ou solubilidade do CaCOs3 pelo método de volumetria de complexagdo gerou
resultados coerentes entre as amostras Al e A2 feitas em triplicatas. Para a amostra 1 a concentracdo foi de 58.60+0.70
ppm e para a amostra 2 a concentragdo foi de 71.50+0.47.

Conclusoes

Com base nos dados obtidos neste trabalho foi possivel observar que a metodologia adotada para a determinacao de
dados de equilibrio com CO; ¢ pertinente e reprodutivel, porém, carece de uma forma que determine o teor de CO» para
completagdo dados obtidos e posterior comparagdo com a literatura. Os ensaios de volumetria de complexacao que
determina a composi¢do do carbonato de célcio apresentou dados precisos, podendo ser uma metodologia eficiente
quando se trabalha com mais de um sal, como NaCl.
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Vitoria C. S. Penha*; Entony D. Dantas; Arthur V. V. Bezerra; Fedra A.V. Ferreira; Osvaldo Chiavone-Filho
Laboratorio de Fotoquimica e Equilibrio de Fases (FOTEQ), Departamento de Engenharia Quimica (UFRN)
*e-mail: vitoria.vesp@gmail.com

Introduciao

A industria do petrdleo, ainda sofre com problemas relacionados ao processo, como a precipitagdo de sais presentes na
agua produzida. Esses sais geram incrustacdes nos equipamentos levando a obstru¢do do fluxo e interrupgdo do
processo [1]. O sal mais encontrado ¢ o carbonato de célcio (CaCO3), em razao da sua baixa solubilidade em agua, e
sua grande solubilidade nas condi¢des de poco, devido a elevada concentracdo de didxido de carbono (CO2) nessas
condi¢des [2]. Outro sal também presente na d4gua produzida € o cloreto de sodio (NaCl), e a literatura [3,4] mostra que
a presenca desse sal, até a concentracdo de aproximadamente 2,5 mol’kg, aumenta a solubilidade do CaCO3 em agua,
e acima dessa concentracdo a presenga do NaCl faz o inverso ¢ diminui a solubilidade do carbonato. Com isso, o
objetivo deste trabalho foi estudar a solubilidade e o equilibrio soélido-liquido-vapor do sistema H>O+NaCl no
ebuliometro de Othmer modificado, para entender seu comportamento a diferentes concentragdes até a satura¢ao do
NaCl.

Metodologia

Foram feitas solugdes em 8 concentragdes variando de 1% a 20% massico, como também a solugdo saturada. Todas as
solucdes passaram pelo mesmo processo que consiste em alimentar o refervedor do ebuliometro, que pode ser
observado na Figura 1, com a solucao inicial de concentracdao conhecida, em seguida iniciar o controle de pressdo pelo
Fischer System e a bomba de vacuo. A manta e chapa aquecedoras mantém a evaporagdo do liquido do refervedor,
enquanto o banho termostatico, mantido a 5 °C, garante a condensacao do vapor. O liquido de alimentagdo, presente
no boiler, e o condensado da fase vapor devem estar sob agitacdo constante, para garantia da homogeneizagao de cada
fase. Quando o compartimento que contém o condensado da fase vapor se enche, a recirculagdo ¢ iniciada. Ap6s 30
min do inicio da recirculacdo ¢ feita a contagem de gotas recirculadas, juntamente com a medicao da pressao e das
temperaturas da fase liquida e fase vapor. A contagem ¢ feita em um intervalo de 15 min, sendo considerado o equilibrio
atingido quando as temperaturas e o nimero de gotas se mantém constantes por 3 contagens consecutivas. Apds atingir
o equilibrio sdo retiradas amostras da fase liquida e vapor para medi¢ao da densidade e concentragdo das fases, desse
modo determinando dados completos de equilibrio (P, T, x, y) para o sistema estudado.

Figura 1 — Ebuliometro de Othmer modificado. Fonte: Monteiro et al. (2019) adaptado [6].
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Resultados e Discussao

Os dados obtidos foram comparados com dados da literatura [5] e podem ser observados na Tabela 1 a seguir.
Tabela 1. Dados de equilibrio para o sistema H>O+CO,; 71 deve ser considerada a T de equilibrio.
P (kPa) Tv(*C) Ty (*C)  po(g/em?®) pv(g/cm®) pH (fase L) PH (fase V)

Eb. 1 100.98 99.71 100.15 1.00013 1.00039 6.04a149°C 4.17al15.6°C
102.29 99.98 100.55 1.00016 1.00023 645a17.6°C 4.04a19.6°C
Eb. 2 100.96 99.56 100.04 1.00013 1.00031 6.25a13.0°C 4.20a14.6°C
102.32 99.96 100.35 1.00017 1.00037 6.12a18.9°C 4.00a179°C

Para o sistema H>O+CO>+CaCO3 foi obtido um ensaio em duplicata nos ebuliometros 1 e 2 (Tabela 2).

Tabela 2. Dados de equilibrio para o sistema H,O+CO>+CaCOs3; T1. deve ser considerada a T de equilibrio.
P (kPa) Tv(°C) Ii(°C)  po(glem?®) pv(g/em?®) pH(faseL) pH (fase V)  [CaCOs] ppm
Eb. 1 102.24 99.93 100.45 1.00025 1.00054 7.29a172°C 4.08a188°C 58.60
Eb. 2 102.24 99.88 100.25 1.00026 1.00051 7.32a16.6°C 4.06a188°C 71.50

Como pode ser observado na Tabela 1, com o aumento da concentragdo de cloreto de s6dio a temperatura de equilibrio
também aumenta, o que € um comportamento esperado para essa mistura. Além disso também ¢€ possivel perceber que
os desvios em relagdo a temperatura e a pressao da literatura [5] possuem baixos valores, sendo a média dos desvios
respectivamente 0,052% e -0,177%, validando os dados experimentais obtidos. Além da validacao dos dados obtidos,
também ¢ possivel validar o método que foi utilizado para o desenvolvimento deste trabalho, pois ensaios envolvendo
o ebuliometro de Othmer modificado sdo trabalhos que requerem extremo cuidado com o controle das variaveis
temperatura e pressao do sistema.

Conclusoes

Os dados experimentais obtidos estdo de acordo com a literatura, pois como foi visto anteriormente, foi observada uma
baixa divergéncia entre os dados. Além disso foi possivel trabalhar uma diversidade de concentragdes do cloreto de
sodio até o ponto de saturacao, o que configura o ensaio de equilibrio solido-liquido-vapor, pois na saturagdo a solugdao
se encontra com excesso de sal. Outra forma de analisar os dados obtidos € através do coeficiente osmotico, que por
ser um parametro bastante sensivel a alteragdes de temperatura e pressao, ainda ndo foi avaliado, mas estd sendo
estudado para sua futura analise.
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Equilibrio Liquido-Vapor de Misturas de Alcool e Ester, Visando Processamento do Biodiesel

Arthur V. V. Bezerra*; Horténcia N. S. Camara; Osvaldo Chiavone-Filho
Laboratorio de Fotoquimica e Equilibrio de Fases — Departamento de Engenharia Quimica (UFRN)
*arthurvinicius _cds@hotmail.com

Introducio

A necessidade de uma fonte de energia renovavel e menos poluente que os combustiveis de origem fossil esta cada vez
mais intensa. Os 6leos vegetais sdo considerados fontes naturais renovaveis e, mais recentemente, estes tém assumido
um importante papel nas industrias quimica e oleoquimica, devido ao fato de serem a principal matéria prima na
producdo do biodiesel, um combustivel renovavel alternativo aos combustiveis fosseis [1]. O biodiesel tornou-se mais
atrativo recentemente devido aos seus beneficios ambientais e ao fato de ser produzido a partir de recursos renovaveis.
Quimicamente, o biodiesel ¢ conhecido como éster metilico, ou etilico, de 4cidos graxos, dependendo do alcool
utilizado, que pode ser obtido por diferentes processos como a esterificacdo ou transesterificacdo sendo, esta ltima, a
mais empregada no setor industrial. Para que seu uso possa ser efetivo no setor de energia, € necessario que o biodiesel
esteja dentro das normas estabelecidas pelos 6rgaos regulamentares. A necessidade de um processo de purificagao dos
¢steres, assim como a recuperagdo do alcool empregado na sintese sdo alguns dos fatores associados a sua viabilidade
de producdo. Neste contexto, o processo de producao de biodiesel pode ser dividido em quatro principais etapas (Figura
1): preparo da matéria-prima, transesterificagdo (reacdo quimica), separacao entre produto (biodiesel) e subproduto
(glicerina) e purificacdo do biodiesel (produto final); e, dentre os principais equipamentos utilizados em uma planta de
biodiesel, estdo o reator, colunas de destilagdo e centrifugas ou decantadores. Conforme abordado em Prausnitz et al.
[3], os estagios de preparagao e purificagdo (Figura 2), requerem operagdes de separacao (ou seja, destilacao, absor¢ao,
extragdo). Em uma planta tipica, 40-80% do investimento ¢ dedicado a equipamentos para os processos de separagao.
Vale destacar que dados experimentais de propriedades termofisicas e de equilibrio de fases de misturas envolvendo
¢ésteres (biodiesel) e alcool sdo escassos na literatura. A determinacdo de dados de equilibrio liquido-vapor (ELV) ¢
crucial para o projeto, operacdo e aprimoramento de processos industriais, principalmente, os de separacao; e, portanto,
serd objetivo de estudo deste trabalho, a fim de contribuir na realizacdo de projetos de processos de produgdo de
biodiesel, mais especificamente, na separagao entre o alcool e o éster de acido graxo e na purificacdo deste ultimo.

Figura 1 — Diagrama de blocos representativo da sintese de biodiesel por transesterificagao.

Matéria Prima

!

[ Preparacdo da Matéria Prima | Metanol ou Etanol
Oleo ou Gordura l

Catalisador
(NaOH ou —)| Reagdo de Transesterificagdo |"*.(—

KOH) l Alcool Etilico ou metilico|

4| Separagdo de Fases Ii

Fase Pesada Fase Leve

| Desidratagio do dlcool Ii—

glicerina ésteres
Excesso de dleool recuperado

Recuperagio do alcool da | l [ Recuperagio do dlcool dos l

| Destilagio da Glicerina | | Purificagio do Esteres ]
Residuo Glicerina BIOD\%.ESEL
Glicérico Destilada

XXVII Workshop do PRH44.1 em Petroleo, Gés e Energias Renovaveis 44



Z N rh 3R
Programa de el
r &\ * Recursos Humanos
PRH ANP-44 1 P
UNIVERSIDADE DO RIO GRANDE DO NORTE ’ mbustiveis

Finep” PETROBRAS

Metodologia

A determinag¢do de dados de equilibrio liquido-vapor (ELV) sera realizada em dois dispositivos laboratoriais: O
ebulidmetro do tipo Othmer modificado e o ebulidmetro de Fischer. Os procedimentos experimentais para estes
ebuliometros sdo descritos, respectivamente, por Oliveira em 1999 [4] e em 2003 [5]. Diante dos dados ELV, serao
construidos diagramas liquido-vapor para sistemas binarios compostos por éster de acido graxo (linoleato de
metila/etila) e alcool (metanol/etanol), com a possibilidade de incremento, no estudo, de outros componentes
envolvidos na producao de biodiesel, como o glicerol (sistemas ternarios). Para isto, o estudo de condigdes de operagao
reais serd fundamental para realizacdo desta etapa. A geracdo de parametros termodindmicos e a representacao da
coluna de destilagdo para separacdo entre estas espécies também serdo contemplados.

Figura 2 — Esquema de uma planta quimica.

MATERIAS- ETAPA DE ETAPANDE ETAPA DE PRODUTOS
PRIMAS PREPARACAOD REACAO PURIFICACAD

} |

REAGENTES 05 REAGENTES PRODUTOS

INDESEJADOS QUENAQ | SECUNDARIOS
REAGIRAM SAO

RECICLADOS

Fonte: Prausnitz et al. [3].

Resultados e Discussio

Dados preliminares de equilibrio liquido-vapor para o sistema etanol hidratado foram determinados e comparados com
os valores de referéncia obtidos a partir do software Specs v5.63, usando o modelo UNIFAC. De acordo com a literatura
a temperatura do vapor do ebuliometro ¢ a que melhor representa a temperatura do equilibrio liquido-vapor. Porém,
analisando os desvios das temperaturas, notam-se valores menores para a fase liquida, se comparados aos valores
referentes a fase vapor, acarretando um melhor desempenho para a temperatura da fase liquida e sendo esta adotada,
portanto, como a representante do equilibrio liquido-vapor. Este efeito tem sido mais acentuado em condi¢des de
temperaturas mais altas e a escolha da temperatura do liquido como a de equilibrio ¢ fundamental.

Tabela 1. Dados ELV para o etanol hidratado (~84 % m/m).

TSpecs Desvio (%) Desvio (%)
P (kPa) Tv (K) TI(K) o
(K) - vapor - liquido

48,22 333,49 333,77 333,65 0,079 0,035
61,40 339,52 339,39 339,12 0,089 0,078
68,00 341,33 341,59 341,49 0,076 0,030
81,18 346,26 345,71 345,70 0,132 0,001
102,14 351,59 351,43 351,34 0,043 0,024
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Estudo do Equilibrio Liquido-Vapor do Sistema Formado por Etanol e Acido Oleico

Horténcia N. S. Camara*; Rafael B. Rios; Osvaldo Chiavone-Filho
Laboratorio de Fotoquimica e Equilibrio de Fases — Departamento de Engenharia Quimica (UFRN)
*e-mail: hortencianatania@hotmail.com

Introducio

O biodiesel ¢ um combustivel formado pela mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos obtidos a partir de matérias
primas renovaveis como os 0leos vegetais ¢ as gorduras animais [1]. Estes sdo constituidos por uma mistura de
triglicerideos formados por uma molécula de glicerol ligada a trés moléculas de acidos graxos. Devido a isso, o interesse
em estudar os compostos graxos tem aumentado consideravelmente, pois além de estarem associados ao projeto e a
otimizagdo dos processos de separagao e purificagdo dos 6leos e gorduras, que requerem o uso de dados fisico-quimicos
precisos [2]. Além disso, este estudo permite estimar a composicao desses oleos e gorduras e a busca de solventes
alternativos para extracdo do 6leo de sementes oleaginosas. Nesse sentido, este trabalho tem como objetivo levantar
dados experimentais de pressao de vapor para o acido oleico e para o etanol — solvente amplamente utilizado no Brasil
dada sua elevada disponibilidade, que serdo uteis na obtenc¢ao das constantes de Antoine e no estudo do equilibrio
liquido-vapor (ELV) do sistema bindrio etanol (1) + acido oleico (2) utilizando modelos termodinamicos ideal (Raoult),
de correlacdo (UNIQUAC), e UNIFAC para predi¢do. Além disso, foi verificada a coeréncia do conjunto de dados
PTxy reportado na literatura [3] para o sistema binario.

Metodologia

A primeira etapa consistiu na revisao bibliografica dos dados experimentais de equilibrio liquido-vapor do sistema
etanol (1) + 4cido oleico (2), tanto dados PTxy como de coeficiente de atividade na dilui¢ao infinita (y*). Em seguida,
os dados de pressao de vapor dos componentes puros foram correlacionados com o auxilio da equacdo de Antoine, que
possibilitou a obten¢do das respectivas constantes para amplas faixas de T de interesse. Devido a auséncia de dados
experimentais confiaveis, foi necessario realizar uma extrapolagdo a 45°C a partir dos dados reportados por Eduljee e
Boyes [3] para que as constantes de Antoine atendessem toda a faixa de T desejada para o acido oleico. A terceira etapa
consistiu na realizacdo do teste de consisténcia termodinamica. Os dados reportados por Eduljee e Boyes [3], em
conjunto com os dados de y” reportados por Belting et al. [4] foram avaliados utilizando o método de maxima
verossimilhanga para a correlacdo. Esta correlacdo também possibilitou a obtengdo dos parametros de interagdo aij do
modelo molecular UNIQUAC que descreve a fase liquida. A fase vapor foi considerada ideal. Por fim, foi realizado a
predicao dos dados utilizando o modelo UNIFAC e a lei de Raoult, permitindo avaliagdo do desvio da idealidade do
sistema estudado.

Resultados e Discussao

Os dados de pressdao de vapor para o acido oleico foram coletados a partir de 6 trabalhos [3; 5-9] em uma faixa de
temperatura de 45 °C a 352,15 °C. Para o etanol os dados foram obtidos de 11 trabalhos sendo estes os principais [10-
16] em uma faixa de temperatura de 20 °C a 241 °C. As constantes de Antoine obtidas para o etanol e o 4cido oleico
sdo, respectivamente: A= 7,86232, B=1452,43609, C=213,28138 ¢ A=14,65024, B=11196,37132, C=598,65516. A
correlacdo de Antoine ¢ em mmHg e graus Celsius, bem como logaritmo na base 10. Com relacdo aos dados binarios
isotérmicos [3] podemos dizer que sdo consistentes, pois apresentaram um desvio médio absoluto em y de 2,8 e-05 e
um desvio médio relativo em pressao de 0,4% sendo, portanto, dados adequados para projetos e correlagcdes conforme
o critério de qualidade proposto por [17]. As constantes de Antoine e os dados bindrios [3], em conjunto com os dados
de coeficiente de atividade na dilui¢do infinita [4] ao serem correlacionados permitiram a obtencdo dos parametros de
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interagdo bindria do modelo UNIQUAC, cujos valores sdo al2=—99,06 K e a21=330,1 K. A Figura 1 apresenta um
comparativo dos dados experimentais para o sistema bindrio formado por etanol e 4cido oleico, com os modelos
UNIQUAC e UNIFAC e dos valores calculados pela lei de Raoult. Graficamente ¢ possivel observar que esse tipo de
sistema apresenta desvio da idealidade, comportamento esperado, devido se tratar de duas substiancias com
propriedades fisico-quimicas e cadeias moleculares muito diferentes. Numericamente podemos inferir que o desvio ¢
positivo em relacao a lei de Raoult, pois apresentando valores de y > 1 e, consequentemente G£ positivo. Na Figura 1
a) ¢ possivel observar que o modelo UNIQUAC descreveu de maneira bastante satisfatoria os dados da literatura [3].
Em contrapartida, em 1 b) ¢ possivel observar que os dados reportados por [18] ndo estdo coerentes em virtude de
apresentarem superaquecimento.

Figura 1 — Modelagem do sistema etanol (1) + acido oleico (2) na temperatura de 318,15 K (a) e a pressao
atmosférica de 101,325 kPa (b), usando o modelo ideal, UNIQUAC e UNIFAC.
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Foi identificado que existem outros valores experimentais coerentes e que estdo sendo avaliados do trabalho
desenvolvido por Figueredo [18], e que certamente serdo considerados para fins de validagdo do comportamento
liquido-vapor obtido a pressdo constante, tanto do modelo UNIQUAC, parametrizado neste trabalho, como do
modelo UNIFAC preditivo de contribuicao de grupos,
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Ensaios Preliminares de Andlise de Fenol Diluido em Agua
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Introducio

As atividades da industria petrolifera, como etapas de extracdo, processamento ¢ refino de petrdleo e gas sao
responsaveis pela geracdo de grandes quantidades de residuos [1]. Estes residuos possuem em suas composicoes
contaminantes de hidrocarbonetos de petroleo que apresentam a capacidade de contaminar solo, ar e dgua, causando
impactos ambientais significativos e que configuram um risco a saude humana, assim como para as formas de vida dos
ambientes atingidos [2,3]. Em agua, os componentes do petroleo e de seus derivados que apresentam solubilidade,
como o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX), hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), acidos
nafténicos e os fendis, componentes que possuem propriedades toxicas, cancerigenas ¢ mutagénicas [4]. Dentre os
contaminantes, destaca-se o fenol que ¢ considerado como um dos poluentes organicos aquosos mais comuns, Visto
que se torna toxico desde baixas concentragdes, podendo causar irritacdo na pele, dores de cabega, problemas
gastrointestinais, no coracdo, rins, figado e no sistema nervoso [5,6]. Sabendo da problemdtica existente na
contaminacao das aguas pelo petréleo e derivados, faz-se necessario um estudo destes poluentes em dgua, para melhor
entendimento de como eles se encontram dispersos, assim como a utilizagdo de técnicas analiticas capazes de
quantifica-los para determinagao dos niveis de contaminagdo, seguindo para técnicas de tratamento. Com este intuito,
este trabalho tem por objetivo realizar um levantamento bibliografico de algumas propriedades fisico-quimicas do
benzeno, fenantreno e fenol, além da realizacdo de ensaios preliminares de quantificacao de fenol em agua, através da
leitura da quantidade de carbono organico total (TOC) e da absorbancia.

Metodologia

Para realizagdo do trabalho, inicialmente foi realizada uma pesquisa bibliografica, buscando em banco de dados como
o SciencDirect, informacdes acerca das propriedades fisico-quimicas (massa molar, solubilidade, toxicidade,
classificacdo de acordo com a IARC) dos componentes benzeno, fenantreno e fenol. Posteriormente, elaboraram-se
ensaios laboratoriais preliminares com o fenol (marca: Dinadmica), nos quais o contaminante foi diluido em 4gua
destilada, preparando, inicialmente, uma solu¢do mae de 1000 mg/L, realizando, a partir desta, diluigdes para obtencao
de solucdes de concentragdo de valores 500, 200, 150, 100, 50, 20, 10, 5, 2 mg/L. As amostras obtidas foram analisadas,
em duplicata, em um analisador de carbono orgénico total (TOC), modelo Multi N/C 3100 (fabricado pela Analytik
Jena), buscando a quantifica¢@o do teor de carbono organico total e também foram submetidas a analise de absorbancia,
por meio da leitura em um espectrofotometro UV-visivel, comprimento de onda de 270 nm (modelo DU-8200,
Drawell).

Resultados e Discussio

Com base nas pesquisas bibliograficas realizadas na literatura, foram coletados dados referentes a solubilidade dos
poluentes em agua, a 25°C, os valores limitrofes aceitdveis para a presenga dos contaminantes em agua, a classificagao
quanto a carcinogenicidade, de acordo com a International Agency for Research on Cancer (IARC), a classificagdao
como poluente prioritario para o0 monitoramento ambiental, segundo a Environmental Protection Agency (EPA), além
da relacdo estabelecida pela ABNT, que classifica os residuos solidos, de acordo com seus riscos a saide e ao meio
ambiente. Os dados da pesquisa encontram-se na Tabela 1.
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Tabela 1— Dados sobre solubilidade em dgua, valores maximos de contaminacdo e classificacdo dos contaminantes quanto a
carcinogenicidade (IARC), carcinogenicidade e ocorréncia (EPA) e periculosidade (ABNT).

Solubilidade em Maior
agua (mg/L) a contaminacio  IARCI? EpAl'Y  ABNTH
25°C] permitida (mg/L)
Benzeno 1790 0,005 1 NP CP
Fenantreno 1.10 0.1404! 3 p NM
Fenol 82800 0,900 3 NP CP

Fonte: Autoria prépria

Figura 1 — Curva de calibragdo da concentragdo inicial de fenol em fungcdo do COT (a); curva de calibragdo da
concentracao inicial de fenol em funcao da absorbancia (b).
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Fonte: Autores

Os resultados obtidos com a quantificagdo do COT, assim como da absorbancia das amostras de fenol em 4gua
encontram-se na Figura 1. A partir das curvas a) e b) pertencentes a Figura 1, percebe-se que os resultados apresentaram
uma boa distribuicdo linear. Para o COT, a linearizag¢do apresentou um R?= 0,9996, e curva de absorbancia apresentou
R?= 10,9609, indicando uma boa correlagdo, e que os resultados foram preditivos, indicando que poderao ser utilizados
para a quantificagdo das concentragdes do fenol em futuras amostras que serdo trabalhadas.
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Estudo Comparativo de Bioadsorventes para Remocgdo de Cobre em Meio Aquoso
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Introduciao

O tratamento de efluentes contendo metais pesados ¢ um tema de grande relevancia para a comunidade cientifica e a
sociedade em geral, uma vez que a contaminagao de corpos hidricos por ions metalicos representa um grande risco para
os ecossistemas devido ao seu carater nao-biodegradavel, sua toxicidade para organismos marinhos e grande potencial
carcinogénico. Dessa forma, o desenvolvimento de técnicas mais econdmicas, eficientes e com baixo impacto no meio
ambiente para reduzir a disposicdo de contaminantes metdlicos em corpos hidricos ¢ uma estratégia crucial para atingir
o desenvolvimento sustentavel, uma vez que efluentes como da industria téxtil, mineralogica e até petrolifera possuem
quantidades significativas de metais pesados em sua composicao [1]. A bioadsor¢do utiliza residuos agroindustriais e
florestais no tratamento de efluentes, removendo contaminantes com grande eficiéncia e sendo uma técnica simples e
barata. Isso acontece porque os residuos agroindustriais sdo materiais porosos, compostos por biopolimeros com grande
capacidade de adsor¢do devido a ampla variedade de grupos funcionais em sua superficie [2]. Além disso, por serem
subprodutos, eles possuem baixo valor agregado e sua aplicagdo em outro segmento da industria corrobora com os
conceitos de economia circular, tornando a bioadsor¢ao um processo de aspecto sustentavel e econdmico. A escolha da
biomassa para aplicagdo como bioadsorvente ¢ uma das etapas criticas em um processo de bioadsor¢ao, pois ela ird
definir ndo apenas os custos associados com a matéria-prima como os parametros operacionais ¢ a eficiéncia final do
tratamento de efluentes. Por isso, aspectos como a origem da biomassa, sua disponibilidade, valor agregado, grau de
facilidade para separacdo apds o processo, eficiéncia de remocao do contaminante e capacidade adsortiva devem ser
observados e contabilizados nesta etapa. Sendo assim, o presente trabalho tem como objetivo abordar e comparar o
desempenho e as caracteristicas de alguns potenciais bioadsorventes para serem empregados em um processo de
bioadsor¢ao de ions de cobre em solucdo aquosa.

Metodologia

Neste trabalho foram avaliados trés bioadsorventes distintos: CCC_Na (carvao da casca da castanha do caju lavado
com hidroxido de s6dio), CPA (carvao da casca da Pachira aquatica Aubl.) e CPAQ (esferas bioadsorventes produzidas
a partir de CPA e agente quelante). Sendo avaliados aspectos quantitativos como a eficiéncia percentual de remocao de
ions de cobre e a capacidade adsortiva maxima do material, e aspectos qualitativos, como a facilidade de separacdo
solido-liquido apds o processo e a disponibilidade da biomassa. Os ensaios de adsor¢ao foram realizados em banho
finito (batelada) e em duplicata, colocando o bioadsorvente e a solu¢ao aquosa contendo ions metalicos em contato por
um periodo de agitacdo pré-determinado e realizando a separacdo solido-liquido em seguida. De forma que o
sobrenadante foi mandado para andlise no Espectrofotometro de Absorcdo Atomica (EAA) para determinar a
concentracao residual de ions de cobre. A Tabela 1 detalha as condi¢des em que a adsor¢do foi realizada.

Tabela 1 — Condicdes de realizacdo dos experimentos de adsorcao de ions de cobre em batelada.

Bioadsorvente Tempo pH  Massa bioadsorvente (g) Conc. Inicial (ppin) Referéncia
CCC_Na 120mmn 5.0 0.1 10 —-100 [3]
CPA 1I80mm 5.0 01-14 60 [4]
CPAQ 120min = 5.0 01-12 50 Autoria propria

Fonte: Autores
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Resultados e Discussio

Inicialmente, foram escolhidas duas biomassas precursoras para serem utilizadas como bioadsorventes: a casca da
castanha do caju (CCC) e o carvao da Pachira aquatica (CPA). Tendo ambas uma grande disponibilidade na natureza
e consideradas como subprodutos de interesse para serem estudados como potenciais bioadsorventes. Entao, apds o
tratamento da biomassa e sua aplicagao num processo de adsor¢ao em banho finito de ions de cobre em solucao aquosa,
nas condi¢des descritas na Tabela 1, foram obtidos os resultados qualitativos e quantitativos a serem avaliados,
mostrados na Figura 1 e na Tabela 2.

Tabela 2 — Avaliacio qualitativa dos bioadsorventes Figura 1 - Avaliacdo quantitativa dos bioadsorventes.
[ A = — & [ i - o Le A C - C h " 100

98
\ Separaciao Disponibilidade 21
Bioadsorvente . L .
solido-liguido da biomassa
- — INCCC_Na & CPA EMCPAQ
CCC Na Fécil Ampla
CPA Dificil Ampla
- — 5,3 7,5 5,5
CPAQ Facil Ampla ot ams BN m———
Capacidade adsortiva Eficiéncia de remog3o (%0)
maxima (mg/qg) o
Fonte: Autores Fonte: Autores

Os resultados quantitativos do CCC_Na e do CPA mostraram que ambos conseguem remover mais de 91% dos ions
de cobre presentes em solugdo nas condigdes estudadas, sendo o CPA superior tanto em capacidade adsortiva maxima
(q) quanto em eficiéncia de remocao. No entanto, quando os aspectos qualitativos sdo colocados em evidéncia, o CPA
acaba sendo mais de dificil de ser separado da fase liquida apds o processo, uma vez que suas particulas ficam em
suspensdo e aderem facilmente as paredes dos recipientes. Enquanto o CCC_Na se depositava no fundo do recipiente,
facilitando a separagdo. Por isso, foi desenvolvido um novo bioadsorvente onde o CPA seria misturado com agente
quelante e esse novo material conseguiu unir o bom desempenho quantitativo (com remogao e capacidade adsortiva
superior ao do CCC_Na) e ser de facil remog¢ao do meio.

Conclusdes

A utilizagdo de bioadsorventes provenientes de residuos agroindustriais da castanha do caju e da Pachira aquatica Aubl.
se mostra promissora para a remoc¢ao de ions de cobre em meio aquoso, com resultados de remocgao percentual dos ions
acima de 90% e sendo um material facil de ser separado apds o processo. Desta forma, possuindo potencial para ser
empregada no tratamento de efluentes ricos nesta espécie metalica, como a 4gua produzida de petroleo.
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