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Capítulo 1 
 

O manejo do coral sol como espécie invasora no 
descomissionamento de ativos offshore 
 

Lucas Mota de Lima 

Isabelly Christinne Alves Bezerra Alencar dos Santos 

 

Resumo: No Brasil a maior parte da produção de petróleo e gás natural ocorre no 

ambiente offshore, na qual existe plataformas de produção que operam desde a década 

de 60. Isso significa que boa parte delas estão em processo de desativação, conhecido 

como descomissionamento. Um risco para a remoção desses ativos é que boa parte estão 

incrustados com a espécie bioinvasora do coral sol, que tem impacto na população e 

comunidade nativa marinha do Brasil, além do impacto negativo no âmbito econômico e 

social. O presente trabalho tem como objetivo tratar do manuseio, controle, e remoção da 

espécie invasiva do coral sol nos ativos offshore na etapa do descomissionamento, tendo 

em vista que o coral sol representa um potencial aumento de custos e complicações para 

o setor petrolífero. Para tanto realizou-se uma revisão da literatura especializada 

utilizando dados de órgãos da administração pública federal direta, relatórios de 

pesquisas ambientais, artigos científicos, estudos elaborados por grupos, fundações, 

confederações e conselhos relacionados à petróleo, gás natural e meio ambiente. A 

necessidade de identificação de tecnologias, subaquáticas ou sob aquáticas, de controle 

e/ou erradicação do coral-sol que considerem também a contenção da dispersão e a 

filtragem do efluente, bem como de empresas no mercado nacional que busquem 

disponibilizá-las para imediata atuação, são os elementos que tornam o manejo do coral 

sol na etapa de descomissionamento bem-sucedido. Portanto, qualquer medida de 

gestão do coral sol deve prever avaliações de custo-benefício envolvendo a valoração 

dos benefícios dessas atividades e dos passivos que estas determinam. 

 

Palavras-chave: Descomissionamento, Coral Sol, Bioinvasão. 
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1.INTRODUÇÃO 

No Brasil a maior parte da produção de petróleo e de gás natural ocorre em campos marítimos. Há registro 
de plataformas de produção offshore desde a década de 60, atualmente totalizam cerca de 150 estruturas 
em funcionamento, destas 42% operam há mais de 25 anos. Essas estruturas são projetadas para durarem 
em torno de 20 a 25 anos, ou seja, as plataformas offshore nacionais passam por um expressivo cenário de 
desativação (ANP, 2017). 

Segundo o Grupo de Economia da Energia e a Gerencia de Análise Econômica (IBP, 2017) a Petrobras é a 
empresa mais afetada pela desinstalação de equipamentos marítimos, já que, das 79 plataformas com 
idade acima de 25 anos no Brasil, 74 são operadas pela empresa. 

O abandono é a última etapa da vida útil das instalações de produção de petróleo e gás em que ocorre a 
desativação das instalações, tamponamento dos poços produtores e a remoção dos equipamentos, sendo 
esta denominada de descomissionamento. 

A operação de descomissionamento é o conjunto de ações legais, 
procedimentos técnicos e de engenharia aplicados de forma integrada a um 
sistema offshore com o objetivo de assegurar que sua desativação ou cessação de 
produção atinjam as condições de segurança, condições de preservação 
ambiental, confiabilidade e rastreabilidade de informações e documentos (E&P 
BRASIL, 2018 a). 

Essas atividades são relativamente inovadoras nos campos brasileiros, pois só agora a indústria nacional 
está começando a lidar com o fim da vida produtiva de alguns campos e/ou fim da vida útil de suas 
plataformas nos campos exploratórios e produtivos de petróleo e gás (SANTOS, 2011). 

Além disso há os riscos da remoção desses ativos, devido ao fato que durante o período de exploração, as 
Unidades Estacionárias de Produção (UEP) que ficam submersas tornam-se parte integrante do 
ecossistema submarino. As barras de aço verticais, horizontais e oblíquas dessas estruturas tem, 
rapidamente, uma vida marinha associada (TEIXEIRA e MACHADO, 2012). 

Essas espécies têm determinadas características biológicas que potencializam seu sucesso como 
bioinvasoras. 

A bionvasão pode ser definida com o processo de ocupação de ambiente natural 
por espécie exótica, provocando impactos ambientais negativos, como mudanças 
no meio abiótico, competição, hibridação, deslocamento de espécies nativas, 
entre outros (CARLTON, 1996; COLAUTTI e MACISAAC 2004). 

O Coral-Sol é deslocado do seu habitat natural, através de águas de lastros ou organismos incrustados em 
cascos de navios e outras embarcações, como navios sondas e plataformas que se deslocam entre 
diferentes regiões do mundo e ancoram na costa brasileira (E&P BRASIL, 2018 a). Assim, são espécies de 
outros lugares do mundo, ou seja, exóticas para o Brasil, trazidas por embarcações. 

Segundo alguns autores as plataformas e outras estruturas associadas à exploração de petróleo são os 
principais vetores de introdução do coral-sol (FERREIRA et al, 2006; CREED et al, 2017). Estudos 
realizados por SAMMARCO et al. (2004) e FRIEDLANDER et al. (2014) mostraram que essa espécie era 
dominante em UEP no golfo do México e no leste africano. Contudo outros autores admitem a participação 
de navios como vetores de dispersão dessas espécies de corais, que ficam incrustadas nos cascos das 
estruturas (CASTRO & PIRES, 2001; DE PAULA & CREED, 2004).  

Há também outra evidências que comprovam que a bioincrustação nessas estruturas seja o principal vetor 
de introdução da espécie na costa brasileira, de acordo com PSZCZOL et al. (2017): (a) os registros de 
ocorrência mais antigos estão em plataformas de petróleo; (b) foi observada uma ligação entre os 
registros de transporte de petróleo e gás por navegação e o registros de invasões em comunidades 
naturais; (c) os principais pontos de introdução costeiras estão sempre associados às instalações 
portuárias usadas pela indústria de petróleo e gás. 

Esse bioinvasor causa impacto na população e comunidade nativa marinha do Brasil e de outras regiões 
afetadas pela sua introdução (CREED, 2006; LAGES et al., 2011; MIRANDA et al., 2016), as maiores 
consequências são a alteração de habitats, predação, deslocamento de espécies nativas, alteração na 
cadeia trófica e ciclagem de nutrientes, parasitismo, competição e aumento da capacidade de 
sobrevivência de novas espécies invasoras (CROOKS, 2002). 

Além do impacto negativo no âmbito econômico e social, como problemas na saúde pública e na perda da 
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produção de atividades relacionadas, como a pesca, aquicultura, turismo e infraestrutura (BRASIL, 2017). 
O reflexo social é visto na perda de emprego e do bem-estar das populações pela redução da qualidade do 
seu ambiente natural (BAX et al., 2003). Os custos relativos às ações de controle das espécies exóticas 
invasoras também são somados aos impactos econômicos das invasões biológicas (PIMENTEL et al. 2001). 

Na exploração e produção as estruturas que ficam submersas tornam-se parte integrante do ecossistema 
submarino, alvo de atração e abrigo para as mais variadas espécies de peixes, com interação entre algas, 
corais e moluscos. Nesse contexto que o presente trabalho tem como objetivo tratar do manuseio, controle, 
e remoção da espécie invasiva do coral sol nesses ativos, tendo em vista que o coral sol representa um 
potencial aumento de custos e complicações para o setor petrolífero, tornando-se um desafio na etapa do 
descomissionamento. 

 

2.METODOLOGIA 

Este estudo constituiu-se de uma revisão da literatura especializada utilizando os dados e publicações de 
agências nacionais e internacionais de regulação de petróleo e gás natural, dados de órgãos da 
administração pública federal direta, relatórios de pesquisas ambientais, artigos científicos, estudos 
elaborados por grupos, fundações, confederações e conselhos relacionados à petróleo, gás natural e meio 
ambiente. 

 

3.RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A fase de descomissionamento é inerente à atividade de extração de petróleo, seja por condições técnicas 
que inviabilizem o processo de extração do óleo, pelo próprio exaurimento do recurso ou por questões 
econômicas, com o objetivo principal de devolver a propriedade, mas livre de danos ambientais e 
restaurada nas condições originais, obedecendo regulamentações do Ibama, ANP e Marinha 
(MARTINS,2015). 

As autoridades ambientais querem evitar que o coral-sol, considerado uma espécie bioinvasora, seja 
carregado para a superfície junto com os equipamentos substituídos ou que vão ser descartados. O 
objetivo é evitar que a retirada de equipamentos possa trazer para a superfície o invasor incrustado em 
uma plataforma ou linhas de produção instaladas há 30 ou 40 anos (VALOR ECONÔMICO, 2018). A 
preocupação da indústria é que ainda não há uma regra sobre como lidar com o coral-sol e outras questões 
envolvendo a desativação dos campos e plataformas. 

A incrustação de coral-sol em plataformas de petróleo e outras estruturas e embarcações associadas à 
exploração de petróleo e gás natural tem levado à solicitação de ações de remoção de  coral-sol  em  
instalações,  mudança  de  rota  e  extensão  de  permanência  na  locação    e inspeção de unidades (E&P 
BRASIL, 2018 b). 

A atenção com os principais vetores pode ser uma importante medida para se tentar controlar a 
disseminação do coral-sol pela costa brasileira. Os vetores podem aumentar a propagação do invasor 
através de disseminação secundária, frustrando a gestão de contenção e facilitando o potencial invasor da 
espécie estabelecida (PSZCZOL et al.,2017). 

A aparente relação com portos onde fundeiam-se ou fazem-se a manutenção de plataformas da indústria 
de petróleo e gás é um indício disso (BRASIL, 2017). 

Assim, o monitoramento dos vetores em mobilização é uma medida importante, principlamete nas 
operações descomissionates. Medidas de gerenciamento de risco devem ser consideradas em relação à 
entrada de possíveis vetores de dispersão em locais onde ainda não se observa o coral sol. 

Em relação ao do controle e/ou erradicação do coral-sol, apenas algumas estratégias estão documentadas. A 
limpeza subaquática mecânica completa de casco em ambiente offshore realizada por mergulho 
demandaria longos períodos (atualmente a taxa de remoção obtida com os métodos utilizados está em 
torno de 1,3 m²/h, segundo dados da Petrobras). Por exemplo, para uma plataforma como um Floating, 
Production, Storage and Offloading (FPSO), com uma área submersa de aproximadamente 20.000 m².o 
tempo de mergulho efetivo seria de aproximadamente 15.000 horas, elevando o risco aos mergulhadores.  

Cabe esclarecer que a realização de operações desse tipo deve ser feita em consonância com as atividades 
da plataforma (atenção com tomadas d’água, movimentação de carga, etc.) e possui restrições de recursos, 
tanto de acomodação das equipes e equipamentos na plataforma, quanto de disponibilidade de 
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embarcações que realizam mergulhos a partir do próprio barco. 

Outro método para o tratamento e erradicação do coral-sol é o envelopamento, onde o recobrimento de 
estruturas incrustadas com coral-sol por papel plástico ou folhas de ráfia se mostrou um método efetivo 
na eliminação dessas espécies. As tecnologias de encapsulamento utilizam tecidos impermeáveis (lona de 
polietileno) para envolver o casco de embarcações ou estruturas artificiais (pilares de píer), a fim de 
impedir o fluxo de água entre a área em torno da superfície revestida pelo invólucro e o ambiente, criando, 
assim, condições tóxicas para os organismos incrustados. Biocidas presentes no revestimento anti-
incrustante da embarcação também podem contribuir para a mortalidade dos organismos. O 
encapsulamento não remove a incrustação biológica, os organismos são mortos e permanecem no local 
(INGLIS et al., 2012). 

Além dos métodos subaquaticos de remoção de bioincrustção, existem as técnicas de remoção sob 
aquática (fora da água). A técnica de dessecação, ou secagem ao ar, é uma técnica em que a embarcação é 
retirada da água e deixada sobre um suporte até que toda a bioincrustação seja eliminada. O tempo 
necessário para que os organismos bioincrustantes morram quando expostos ao ar varia com as condições 
ambientais locais, tais como temperatura, umidade, precipitação e luz solar direta, e com a quantidade de 
organismos incrustados presentes. 

Em ambos os casos a técnica de hidrojateamento é mais eficiente de remoção de grandes quantidades de 
bioincrustação de cascos de navios do que a remoção manual. 

Faz-se necessária a identificação de tecnologias de limpeza que considerem a contenção da dispersão e a 
filtragem do efluente, bem como de empresas no mercado nacional que busquem disponibilizá-las para 
imediata atuação. 

COUTTS & FORREST (2007) descreveram uma série de procedimentos para que uma erradicação seja 
bem-sucedida, e que estão elencados a seguir: (I) ter estudos de base; (II) determinações claras e resposta 
rápida das autoridades; (III) comprometimento de esforços e recursos para atender aos objetivos; (IV) 
colaboração de todas as partes interessadas; (V) tempo suficiente de quarentena para evitar a dispersão; 
(VI) adequado gestão de projeto; e (VII) procedimentos de garantia de qualidade. 

A diferença na distribuição vertical das populações de coral-sol impacta seu controle e erradicação. A 
probabilidade de sucesso na erradicação do bioinvasor decresce com a dificuldade de acesso à população, 
ou seja, quanto maior a profundidade que uma espécie é encontrada, menor é a probabilidade de controlá-
la ou erradicá-la. a mesma. Ademais, no ambiente marinho, o custo financeiro ao acesso à população está 
relacionado com a profundidade (SAMMARCO et al., 2013). Além da profundidade, outro fator limitante 
para o manejo desse coral é sua ocorrência em fendas e acidentes muito comuns nos costões rochosos, 
impedindo o acesso manual e até visual (CREED et al., 2016). 

 

4.CONCLUSÃO 

Através do estudo dos desafios do manuseio e remoção da espécie invasiva do coral sol nas etapas de 
descomissionamento de ativos offshore, foi possível inferir algumas conclusões: 

 Tratar de medidas de controle da bioinvasão no ambiente marinho é uma questão complexa pelo 
fato de a maioria dos vetores de introdução de espécies aquáticas estar associada a atividades de grande 
importância econômica. 

 Qualquer medida de erradicação e gestão do coral sol no processo de descomissionamento, deve 
prever avaliações de custo-benefício envolvendo a valoração dos benefícios dessas atividades e dos 
passivos que estas determinam. Além disso, qualquer medida deve considerar praticidade e probabilidade 
de êxito, e a duração dessas ações de resposta. 
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Capítulo 2 
 

Remoção de mercaptanas em corrente de butano 
líquido: Uma proposta inovadora, amigável ao meio 
ambiente, ótimo custo benefíco e elevada eficiência 
 

Mário Augusto de Lopes de Almeida 

Rosanne Graziele Vieira de Melo Santos 

 

Resumo: O estudo trata sobre uma forma alternativa de tratamento para remoção de 

mercaptanas presentes em corrente líquida de butano da Banagas (Bahrain National 

Gas). O objetivo foi desenvolver uma proposta eficiente e que substituísse o uso de KOH, 

gerador de resíduos desagradáveis. A tecnologia proposta tem várias vantagens sobre o 

KOH, tais como: a reação entre o produto proposto “A” e as mercaptanas resulta no 

valioso produto “C” no qual pode ser aproveitado comercialmente; a possibilidade de 

recuperação de quase 15 m³/d da água usada no processo e o produto da reação B pode 

reaparecer como produto “A” mediante uma operação de regeneração muito simples e 

econômica. Dessa forma, os esforços são direcionados ao aproveitamento dos produtos 

das reações o que gera um cenário amigável ao meio ambiente, em termos de eliminação 

de descarte de resíduos, e lucratividade com sua comercialização.  Os testes de 

laboratório comprovaram a eficiência da tecnologia proposta e os autores sugerem a 

realização de teste de campo, sob as condições reais de operação da planta da Banagas, 

como forma de comprovar os resultados obtidos. 

 

Palavras-chave: butano líquido, mercaptanas, leito fixo reacional, regeneração, 

recuperação. 
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Vários compostos sulfurados são geradores de odores desagradáveis tais como as mercaptanas 
(compostos orgânicos que contêm o grupo -SH). 

“O nome mercaptana do latim mercurius captans, deriva da capacidade que o grupo –SH tem de ligar-se 
fortemente com o mercúrio, também denominados de tióis ou grupo sulfidrila.” (SILVA FILHO 2013). 

A etil-mercaptana [metil-mercaptana] é o composto de enxofre 
encontrado com maior frequência e teor no butano como matéria-prima. 
Entretanto, existem outros compostos como dissulfeto de carbono, 
sulfeto de carbonila e metil-mercaptana [etil-mercaptana] que por serem 
gasosos nas condições ambientais são difíceis no manuseio (RODRIGUES, 
2016). 

Pode-se destacar alguns processos conhecidos mundialmente no tratamento de mercaptanas, a saber: 

 Tratamento Cáustico: consiste na utilização de uma solução aquosa de KOH ou NaOH e tem a 
capacidade de eliminar compostos ácidos de enxofre tais como H2S e mercaptanas de baixo peso 
molecular. Apresenta como aspectos negativos a baixa eficiência assim como a necessidade de usar 
grandes volumes de produto químico; 

 Tratamento Merox: consiste no tratamento cáustico regenerativo seguida da oxidação a 
dissulfetos. A vantagem do processo consiste na regeneração da base consumida, reduzindo assim os 
custos operacionais; 

 Tratamento Bender: consiste na transformação de compostos sulfurados corrosivos 
(mercaptanas) em outras formas poucos agressivas (dissulfetos). Nesse processo existe uma combinação 
entre lavagens cáusticas e reações com enxofre com ações de campos elétricos de elevada voltagem; 

 Sulfatreat: consiste em um processo seco, ou seja, não usa líquidos. Trata- se da aplicação de óxido 
de ferro impregnado em material sólido poroso; (SOUZA, 2002). 

 Leito fixo reacional: consiste no tratamento de mercaptanas através de leito fixo reacional 
impregnado por químicos apropriados. 

 

1 INTRODUÇÃO 

O objetivo principal do presente estudo foi apresentar uma solução técnica para o tratamento de remoção 
de mercaptanas em corrente de butano líquido da Banagas (Bahrain National Gas). Como consequência da 
referida solução técnica pretende-se eliminar o uso de KOH enquanto método de tratamento de remoção 
de mercaptanas e apresentar solução para a questão ambiental causada pelo descarte dos subprodutos 
reacionais decorrente do tratamento cáustico, evitando assim qualquer tipo de descarte de produtos 
gerados de odores. Além disso, os trabalhos foram direcionados de modo a desenvolver uma tecnologia na 
qual os aspectos regeneração e recuperação sejam tomados como requisitos importantes. 

É necessário esclarecer alguns aspectos sobre regeneração e recuperação do leito fixo reacional. A 
regeneração é uma atividade operacional, isto é, não é necessário remover o leito para regenerar, uma vez 
que este procedimento é feito no próprio tratador durante a operação de tratamento para a remoção das 
mercaptanas. Na recuperação é necessário remover o leito fixo para um local adequado no qual a operação 
possa ser realizada. 

 

2 METODOLOGIA 

Os testes laboratoriais foram projetados de modo a simular as condições de campo da Banagas. 

A proposta do estudo é a aplicação de um leito fixo reacional de areia impregnada com o produto “A”. Em 
escala de laboratório não foi possível visualizar a eficiência dos leitos impregnados. Portanto, a maior 
parte dos testes foram realizados na solução do produto “A” de modo que foi possível obter dados 
qualitativos e quantitativos1 para posterior tratamento dos dados. 

 

                                                 
1
 Todos os subprodutos gerados serão analisados em laboratório apropriado. O objetivo das análises será comprovar 

os dados estequiométricos gerados na simulação computacional, dados de literatura e informações qualitativas. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

No presente estudo optou-se realizar os testes com GLP, pois este contém 30 ppmw de etil mercaptana, < 
5 ppmw de H2S e < 30 ppmw de enxofre, ou seja, quantidades conhecidas de compostos de enxofre. 

Foram usados os seguintes simuladores: 

 WebQC - para o balanceamento das equações e cálculo estequiométrico. 

 ChemSep e ChemCad - para simular o processo nas condições de operação da planta da Banagas. 

Outros materiais: balança analítica (precisão de 3 casas decimais); produto “A”; conectores; rolhas; 
mangueiras; conexões; reatores; válvulas de controle; borbulhadores e bico de Bunsen. 

 

Leito Fixo 

A construção do leito fixo reacional se deu da seguinte forma: tomou-se 126 gramas de areia de 16- 30 
mesh e impregnou-se com 30,8 mL com o produto “A”. Em seguida, adicionou-se mais 126 gramas de areia 
seca com a mesma especificação (16 -30 mesh) sobre o leito já impregnado, com o objetivo de 
proporcionar selamento, reparando rachaduras e impedindo a formação de possíveis caminhos 
preferencias para o GLP. Ao final, foi dado tempo necessário para que a areia depositada na parte superior 
pudesse adsorver a o máximo de líquido depositado na parte inferior. 

 

Esquema 1: descrição do aparato laboratorial referente ao leito fixo reacional. 

 

Foto 1: Aspecto dos reatores na prática antes de iniciar os testes. 
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Dados: 

 Reatores (1,2,3 e 4): local onde ocorrem as reações de sequestro das mercaptanas; altura útil: 85 
mm; nível do líquido: 40 mm e diâmetro interno: 72 mm. 

 Condições laboratoriais: pressão: 1 atm e temperatura: 26 ºC. 

 

Solução do Produto “A” 

Dados: 

 Reatores (1,2,3,4,5,6,7 e 8): local de onde ocorrem as reações de sequestro das mercaptanas; 
altura útil: 85 mm; nível do líquido: 63 mm e diâmetro interno: 25,4 mm. 

 Condições laboratoriais: pressão de 1 atm e temperatura 26 ºC. 

 

 

Esquema 2: descrição do aparato laboratorial 
referente ao teste em solução do produto “A”. 

Foto 2: Aspecto da ST e reatores na 
prática antes de iniciar os testes. 

  

 

Todos os reatores contém a mesma solução igual a ST (solução de trabalho), com a mesma composição 
química e concentração, portanto, possuem a mesma aparência. 

Ao total foram realizadas quatro bateladas de testes nas quais, em cada batelada, foram usados dois 
reatores, ou seja, os testes foram realizados em duplicatas. 

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 TESTE EM LEITO FIXO REACIONAL 

Os testes foram realizados no leito fixo reacional, porém, não foi possível interpretar os resultados por 
conta das limitações do aparato laboratorial. Por este motivo, os testes foram realizados apenas no R1 e 
em seguida os esforços foram direcionados para o teste em solução do produto A. Abaixo, seguem fotos 
representando os testes em leito fixo. 
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Foto 3: Comparação do R1 com R2, R3 e R4 que não tiveram circulação de GLP. 

 
Percebe-se que o leito do R1 está mais seco. Provavelmente, quase toda solução do produto “A” foi 
consumida. Porém, nesta escala não há sensibilidade para determinar o consumo. 

 

Tabela 1: matriz de testes com leito fixo reacional. 

Teste Reatores Duração 

1 R1 2 horas 

2 R2 0 

3 R3 0 

4 R4 0 

 

4.2 TESTE EM SOLUÇÃO DO PRODUTO “A” 

Como se pode observar na tabela 2 abaixo, foram realizadas quatro bateladas de testes, porém, a análise 
será voltada, especificamente, para o teste 4 mediante sua importância no contexto geral do trabalho. 

 

Tabela 2: matriz de testes com solução do produto “A”. 

Teste Reatores Duração 

1 R1, R2 3 horas 

2 R3, R4 2 horas 

3 R5,R6 1:20 horas 

4 R7,R8 1 hora 

 

TESTE 4 

Foto 4: aspecto no início do teste e do 
borbulhamento gerado pela passagem de 

GLP. 

Foto 5: aspecto ao final do teste. R7 turvo 
e R8 límpido sem indícios de reações. 
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Pode-se perceber na foto 5, o R7 apresenta indícios da ocorrência de reações enquanto que no R8 a 
solução permaneceu praticamente intacta. A duração de 1 hora não foi suficiente para que ocorressem 
reações expressivas no R8. 

Assim, verificou-se que com 1 1hora de teste e com uma solução de cloreto de cobre a 0,1582 g/L (ST) é 
possível abater todas as mercaptana, H2S residual e enxofre dos demais compostos sulfurados. 

 

Foto 6: ST e todos os reatores juntos após finalização dos testes. 

 

O processo de remoção das mercaptanas com o produto “A” ocorre conforme as reações: 4 RSH + 2 A = 2  

 

ApRS + 4 HAn + RSSR    (1) 

RSH+B=ApSR+HAn    (2) 

2 ApSR + 2 A = RSSR + 4 B   (3) 

 

Como existem outros compostos sulfurados no butano, é necessário considerá-los. Entretanto são 
concentrações muito baixas, de modo que apresenta-se apenas o H2S, cuja a concentração é de 15 ppmw, 
ou seja, acima da tolerância permitida de < 5 ppmw: 

 

 

H2S + A = ApS + 2 HAn    (4) 

 

Na foto 6 observa-se que na parte superior dos reatores (R1 a R7) existe uma espuma de dissulfeto 
dimetila (RSSR ou DMDS, de coloração amarelada e insolúvel em água) corroborando com os dados de 
literatura e com a reação 1 acima. O DMDS é volátil, de modo que a mistura repousada, algum tempo 
depois, não mais apresentará o colar. 

Na mistura repousada também será possível observar o produto “B” formando um corpo de fundo de cor 
marrom. 

A tecnologia proposta tem várias vantagens sobre o KOH, tais como: 

 a reação entre o produto proposto “A” e as mercaptanas resulta no valioso produto “C”, o qual 
pode ser aproveitado comercialmente; 

 a possibilidade de recuperação de quase 15 m³/d da água usada no processo; 

 o produto da reação B pode reaparecer como produto “A” mediante uma operação de regeneração 
muito simples e econômica. 

 

  



Petróleo e outros combustíveis - Volume 1 

 
 

 

19 

5 CONCLUSÕES 

Sabe-se que o leito fixo reativo é composto de partículas sólidas (areia) de 16-30 mesh. O processo é 
limitado a cerca de 0,06% de mercaptana (600 ppm), pois seria necessário usar um grande volume de 
água para acima desse limite. No caso de Banagas, o teor de mercaptana a ser removida é de cerca de 85 
ppm, ou seja, a tecnologia proposta no presente trabalho é perfeitamente adequada para o cenário da 
Banagas. 

À luz do presente relatório, foi possível concluir que os testes em escala laboratorial corroboraram os 
dados da literatura e forneceram ao time técnico segurança na indicação baseada no uso o produto “A” 
para o tratamento de remoção das mercaptanas na Banagas. Para a continuidade desse estudo, sugere-se a 
realização de teste de campo de modo a verificar a eficácia da proposta de tratamento nas condições de 
campo da Banagas. 
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Capítulo 3 
 

Estudo comparativo de características físico-químicas 
de resíduo oleoso da indústria de E & P de petróleo e 
diferentes tipos de cimento Portland para utilização 
em concreto 

Yane Coutinho 

Fernanda Cavalcanti Ferreira 

Romildo Alves Berenguer 

Rodrigo Mendes Patrício Chagas 

Ana Maria Gonçalves Duarte Mendonça 

Milton Bezerra das Chagas Filho 
 

Resumo: A construção civil gera produtos de impacto ambiental e consome grande 
quantidade de matéria prima, assim como a indústria petrolífera. Contudo, os resíduos 
da indústria petrolífera tendem a ser mais tóxicos e contaminantes, como, por exemplo, 
o cascalho de perfuração, também chamado resíduo oleoso. Este material é proveniente 
da Exploração e Produção (E&P) de petróleo e contém fragmentos de rocha e resíduos 
de fluido de perfuração, o que torna seu descarte complicado. Estudos tem sido 
realizados para avaliar a incorporação deste resíduo na construção, como na construção 
de sub-base de pavimentação, materiais cerâmicos e a base de cimento. Um dos usos 
possíveis para este resíduo é o concreto, material amplamente usado neste setor. Dentre 
os vários aspectos que podem ser avaliados na utilização de um resíduo no concreto está 
sua reatividade potencial, referente à possibilidade de desencadeamento da reação 
álcali-agregado (RAA). Esta reação causa deterioração de estruturas, podendo levá-las à 
ruína e, uma vez desencadeada, não é possível mitiga-la. Desta forma, o presente 
trabalho objetivou realizar uma comparação ampliada de características físicas e 
químicas do resíduo oleoso e de cimentos CP I, CP II F 32, CP II F 40 e CP V. Além disso, 
para analisar a possibilidade de ocorrência da RAA em concretos produzidos com o 
resíduo oleoso em substituição a diferentes tipos de cimento, determinou-se o 
equivalente alcalino, indicativo do potencial reativo, destes materiais. Foi analisada a 
massa específica e granulometria, assim como a caracterização química dos materiais e 
calculados os valores de equivalente alcalino. A granulometria do resíduo é similar à do 
cimento, embora a massa específica seja inferior, o que deve ser considerado na 
dosagem do concreto. Com relação aos equivalentes alcalinos, estes se mostraram 
variáveis e acima do recomendado para a não ocorrência da reação. Desta forma, tem-se 
que, ao utilizar, seja o resíduo oleoso, seja cimentos comerciais, é necessária sua 
caracterização química. Para as amostras analisadas, recomenda-se a utilização de 
agregado não reativo para que não haja a ocorrência de RAA. 

 

Palavras-chave: Resíduo Oleoso, Cimento Portland, Concreto, Reação Álcali-Agregado, 

Equivalente Alcalino.  
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1.INTRODUÇÃO 

O concreto é um dos materiais mais consumidos no mundo, uma vez que o desenvolvimento de um país 
está diretamente associado ao crescimento de sua infraestrutura urbana (DIAS, SILVA, POGGIALI, 2017). 
De acordo com Pedroso (2009), dados da Federación Iberoamericana de Hormigón Premesclado (FIHP) 
estimam o consumo anual mundial de 11 bilhões de toneladas de concreto. 

O concreto é um material compósito, produzido pela mistura do aglomerante cimento, agregados graúdo e 
miúdo, aditivos e adições. Para atender a demanda de concreto, consome-se anualmente cerca de 4,1 
bilhões de toneladas de cimento (USGS, 2017). 

Worrell et al. (2001) apud Costa et al. (2013) explicam que a calcinação da rocha calcária, principal 
matéria-prima natural usada para fabricação do clínquer, é o principal fator responsável pela emissão de 
dióxido de carbono no processo de fabricação de cimento Portland. A cada 1.000 kg de calcita (CaCO3) 
calcinada são gerados 560 kg de CaO e 440 kg de CO2. A reação química de calcinação é responsável por 
aproximadamente 52% das emissões de CO2 no processo de fabricação do clínquer e o consumo de 
energia responde pelo restante. Acerca do consumo energético, a cada 1.000 kg de clínquer fabricados 
gera-se em média aproximadamente 815 kg de CO2. De acordo com John (2000), o CO2 é considerado o 
principal gás do efeito estufa. 

Neste contexto, verifica-se que a construção civil gera produtos de impacto ambiental e consome grande 
quantidade de matéria prima. Segundo com Sjöström (1996) apud John (2000), esta quantidade 
representa 14 a 50% do total de matérias primas naturais extraídas no planeta. 

A indústria petrolífera também gera grandes volumes de resíduos líquidos e sólidos nocivos ao meio 
ambiente e à saúde pública. Entre esses resíduos, os cascalhos de perfuração ocupam posição de 
relevância (MENESES; PAULA, 2015). Cascalhos de perfuração são misturas de fragmentos pequenos de 
rochas impregnados com o fluido empregado para lubrificar e resfriar a broca durante a perfuração 
(FIALHO, 2012). 

O fluido de perfuração tem o objetivo de manter a pressão ideal no poço, sustentar suas paredes evitando 
seu desmoronamento, remover os detritos da rocha perfurada e para lubrificar e resfriar a broca 
(BARROS, 2015). Geralmente, cerca de 10 a 15% do volume do ?uido de perfuração permanecem aderidos 
aos cascalhos após o processo de separação (MORAES, 2010). 

De acordo com Ganghis, Alarsa e Trentini (2009), estima-se que, na região nordeste do Brasil, exista uma 
quantidade de resíduos da ordem de 100 mil m³ provenientes do processo de perfuração de poços para 
produção de petróleo; e, que, em função do crescente número de poços que estão em fase de construção, 
estima-se uma geração anual de 50 mil m³. 

Os autores ainda explicam que, embora, comumente, classificado pela legislação brasileira como classe II, a 
destinação de grandes quantidades desse tipo de resíduo, com as características físico-químicas 
encontradas, tem se mostrado um grande desafio para as empresas do setor e órgãos ambientais. 

A acumulação desse resíduo demanda a urgente implementação de medidas ao menos atenuadoras de 
seus efeitos negativos ao meio ambiente, uma vez que não é possível cessar sua geração (MENESES; 
PAULA, 2015). 

Os estudos para o reuso do cascalho em materiais de construção são recentes. Eles apontam alternativas 
para a construção de sub-base de pavimentação, materiais cerâmicos e a base de cimento (FIALHO, 2012). 
Page et al. (2003) fazem uma avaliação das opções de emprego deste material e uma das categorias 
apresentada foi concreto e produtos de cimento. 

Fialho (2012) avaliou o comportamento de dois tipos de cascalhos em substituição e adição em concretos 
não armados. Os resultados apontaram que o uso dos cascalhos em materiais a base de cimento é 
vinculado a sua caracterização prévia. 

A caracterização do resíduo deve compreender a análise química completa, caracterização de sua 
microestrutura, características físicas e ambientais (JOHN, 2000). Assim, pode-se selecionar o material 
com vista a determinada utilização (FIALHO, 2012). 

A composição química dos cascalhos é muito variada e depende da composição das formações rochosas 
perfuradas e da composição química do ?uido de perfuração (FIALHO, 2012; PAULA; MENESES, 2015). 

Neste contexto, a caracterização do material é de fundamental importância com objetivo de verificar a 
compatibilidade do resíduo na aplicação determinada e, neste caso, no concreto. Deve ter foco também na 



Petróleo e outros combustíveis - Volume 1 

 
 

 

22 

durabilidade do material. Um dos aspectos que deve ser verificado é a possibilidade de reação álcali-
agregado (RAA). 

A RAA é uma reação química que ocorre internamente na estrutura do concreto, que envolve hidróxidos 
alcalinos, principalmente do cimento, e alguns minerais reativos do agregado na presença de umidade, 
causando comprometimento da estrutura do concreto devido às fissurações, expansões ou deslocamentos 
(HASPARYK, 2005). Na falta de álcalis, agregado reativo e umidade, a RAA não ocorrerá (MEHTA; 
MONTEIRO, 2006). 

O teor de álcalis é representado através da porcentagem equivalente de óxido de sódio (Na2Oeq) e pode 
ser calculado de acordo com a Equação [1]. 

 

 
Na2Oeq (%) = %Na2O + 0,658 %K2O                                             [1] 

 
 

Onde %Na2O é a porcentagem de óxido de sódio e % K2O é a porcentagem de óxido de potássio presentes 
na amostra. 

A ASTM C-150 (2019) tem como requisito químico opcional que o equivalente alcalino não exceda 0,60% 
para ser caracterizado como cimento de baixo teor de álcalis. De acordo com ACI Committe 221 (1998) 
apud Hasparyk (2005), o limite recomendado é de 0,40%. Entretanto, é importante salientar que a fonte 
de álcali pode ser externa e não somente oriunda do cimento (HASPARYK, 2005). 

Coutinho et al. (2015) realizaram um estudo comparativo entre o cimento CP II F 32 e o resíduo oleoso, 
analisando sua constituição química e possível influência no desencadeamento da reação álcali-agregado, 
determinando que ambos possuíam componentes químicos semelhantes e equivalente alcalino superior 
ao valor de 0,6%. 

Neste contexto, o presente estudo visa a realizar uma análise ampliada das características físicas e 
químicas do resíduo oleoso proveniente da extração de petróleo e o cimento Portland, utilizando-se, para 
isto, de vários tipos de cimento, com vista à substituição parcial do cimento pelo resíduo em concretos. 
Além disso, será realizada a análise do teor de álcalis destes materiais, visando à avaliação da durabilidade 
quanto à possibilidade de ocorrência da reação álcali-agregado. 

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

Neste trabalho foram analisados os materiais citados a seguir. 

 

 Cimento: Cimento Portland CP I, CP II F 32 , CP II F 40 e CP V; 

 Resíduo oleoso de E&P de petróleo: cascalho de perfuração oriundo das atividades de Exploração 
& Produção de petróleo do município de Carmópolis, Sergipe e São Sebastião do Passé, na Bahia 
(Figura 1). 

 

Figura 1. Resíduo Oleoso (MENDONÇA, 2013) 
 



Petróleo e outros combustíveis - Volume 1 

 
 

 

23 

2.1 MASSA ESPECÍFICA 

A massa especifica é a relação da massa e o seu volume, desconsiderando os vazios. A determinação da 
massa específica do resíduo oleoso foi realizada por meio do frasco de Lê Chatelier, segundo a norma 
DNER - ME 085/1994. A massa específica do cimento CP V foi determinada através do procedimento 
descrito na NBR 16605:2017. Demais massas específicas foram obtidas através de procedimentos 
descritos pelos respectivos autores.  

 

2.2 ANÁLISE GRANULOMÉTRICA POR DIFRAÇÃO A LASER (AG) 

Para realização deste ensaio, a amostra do resíduo foi beneficiada em peneira ABNT nº 80(0,18mm), e 
dispersas em 250 mL de água destilada em agitador Hamilton Beach modelo N-5000 na velocidade de 
17.000rpm, por 20 minutos; em seguida, a dispersão foi colocada em um equipamento CILAS modelo 
1064, em modo úmido, até atingir a concentração ideal (150 unidades de difração/área de incidência). 

 

2.3 ANÁLISE QUÍMICA  

Depois de secas em estufa a 110oC, as amostras do resíduo foram submetidas à análise química por 
fluorescência de raios X, conforme estabelece a ABNT NBR 14656:2001. Para isso, foi utilizado 
equipamento EDX 720 da Shimadzu.   

Para análise do cimento, foi considerado o Boletim de Ensaios de Cimento datado em 03/03/2018, 
fornecido pela Votorantim Cimentos do produto tipo CP II F 40 Obras Estruturais da marca Poty, o 
trabalho de Souza (2007), utilizando CP II F 32, e análise realizada no Núcleo de Estudos Geoquímicos do 
Laboratório de Isótopos Estáveis - NEG LABISE, na Universidade Federal de Pernambuco, com o CP V. Tais 
cimentos foram escolhidos por serem mais usuais no mercado.  

 

3.RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1.CARACTERIZAÇÃO FÍSICA 

A tabela 1 apresenta dados de massa específica dos cimentos e do resíduo oleoso avaliados. 
 

Tabela 1: Massa específica de cimentos e resíduo oleoso. 
Cimento Massa Específica (g/cm³) 

CP I(i) 3,19 
CP II F 32(ii) 3,04 
CP II F 40(iii) 3,11  
CP V (iv) 3,08 
Resíduo Oleoso(v) 2,34 

(i) Lins (2017), (ii) Souza (2007), (iii) Ficha técnica da empresa Poty, (iv) Fonte: Autores, (v) Mendonça (2013) 

 
A partir da análise das massas específicas, nota-se que os cimentos estão variando entre 3,04 e 3,19 g/cm³. 
Bauer (2011) menciona que a massa específica dos cimentos gira em torno de 3,15 g/cm³, o que pôde ser 
observado nos resultados apresentados na Tabela 1. 
O resíduo oleoso apresentou massa específica de 2,34 g/cm³. Lucena (2008), por sua vez, obteve 2,60 
g/cm³ e 2,38 g/cm³, para resíduos provenientes de Sergipe e do Rio Grande do Norte, respectivamente, 
enquanto Fialho, Calmon e Pereira (2014) obtiveram o valor de 2,58 g/cm³ para resíduo proveniente do 
Espírito Santo. Esta variedade está de acordo com o esperado se deve à diversidade de composição do 
resíduo oleoso, que depende da geologia local e fluido de perfuração utilizado.  
Com relação ao uso do resíduo oleoso no concreto, devido à diferença entre massas específicas, caso a 
substituição seja feita em massa, o volume de resíduo oleoso utilizado será maior, o que pode 
comprometer a trabalhabilidade da mistura. Recomenda-se, pois, a substituição em volume.  
A distribuição granulométrica do cimento CP II F 32 e resíduo oleoso, determinadas por Mendonça (2013), 
estão apresentadas na Figura 2. 
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Figura 2: Resultados de granulometria a laser para o (a) cimento CP II F 32 e (b) resíduo oleoso, 
determinados por Mendonça (2013). 

 

 
(a) (b) 

 
Analisando-se as distribuição granulométricas, tem-se que o diâmetro médio para o cimento foi de 13,97 
μm, enquanto que para o resíduo oleoso foi de 13,28 μm. Para os valores característicos, tem-se: D10 de 
1,05 μm para o cimento e 1,28 μm para o resíduo oleoso, D50 de 9,33 μm para o cimento e 9,58 μm para o 
resíduo oleoso e D90 de 34,38 μm e 30,37 μm para o cimento e o resíduo, respectivamente. Tanto o 
cimento quanto o resíduo não apresentaram partículas com dimensão superior a 100 μm, como analisado 
por Mendonça (2013). Percebe-se, portanto, que o cimento tem uma porção maior de material com 
granulometria inferior a 1,28 μm e 9,58 μm em relação ao cimento. Contudo, os materiais possuem 
granulometrias semelhantes, o que é um indicativo de sua compatibilidade física.  
 

 
3.2 CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA 

A Tabela 2 apresenta os resultados da análise química dos cimentos e do resíduo oleoso. Salienta-se que, 
para o CP I, os resultados foram obtidos por Lins (2017), para o CP II F 32 por Souza (2008), para o CP II F 
40 em ficha técnica da empresa Poty, para o CP V pelos autores deste trabalho e para o resíduo oleoso por 
Mendonça (2013).  

 
Tabela 2. Análise química do cimento e do resíduo oleoso 

Componente 
CP I (i) 

CP II F 
32(ii) 

CP II F 40 
(iii) 

 
 CP V ARI (iv) 

Resíduo 
oleoso (v) 

Limites (NBR 
16697: 2018) 

 (%) (%)  (%) (%) 

Perda ao fogo 3,5 4,80 4,08 3,58 - 
CP I ≤ 4,5 

CP II F ≤ 12,5  
CP V ≤ 6,5 

Resíduo insolúvel 
- 

0,58 1,77 
- 

- 
CP I ≤ 5,0 

CP II F ≤ 7,5  
CP V ≤ 3,5 

SiO2  16,82 29,22 19,37 15,62 58,44 - 
Al2O3  3,94 12,69 4,07 3,96 17,06 - 
Fe2O3  3,74 2,32 3,53 2,82 7,02 - 
CaO  66,04 44,80 60,77 64,34 5,73 - 
Na2O - 0,68 0,17 0,39 - - 
BaO  - - - - 3,26 - 
SO3  3,76 - 2,72 5,83 2,53 ≤ 4,5 
MgO  4,25 2,40 2,53 1,20 2,24 ≤ 6,5 
K2O  0,91 1,51 0,72 1,12 1,82 - 
TiO2  0,24 - - 0,27 1,61 - 

SrO  
0,21 

 
- - 

0,07 
0,12 - 

MnO - - - - 0,11 - 
ZrO2  - - - 0,01 0,03 - 
ZnO  - - - 0,03 0,03 - 
Rb2O  - - - - 0,01 - 
C - - - - 0,00 - 

(i) Lins (2017), (ii) Souza (2007), (iii) Ficha técnica da empresa Poty, (iv) Fonte: Autores, (v) Mendonça (2013) 
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A partir da análise química dos cimentos, percebe-se que, no tocante à perda ao fogo e ao teor de óxido de 
magnésio (MgO), todos atendem à exigência da NBR 16697 (2018). Com relação ao óxido de enxofre (SO3), 
contudo, o CP V encontra-se acima do estabelecido em norma. O resíduo oleoso, por sua vez, atende ao 
requerido pela norma.  

O cimento possui como principais constituintes os óxido de cálcio (CaO), silício (SiO2), alumínio(Al2O3) e 
ferro (Fe2O3). Analisando-se a constituição do resíduo oleoso, nota-se que este é composto 
majoritariamente pelos óxidos de silício e alumínio além de óxidos de ferro e cálcio em menores 
quantidades, podendo, portanto, ser classificado como um complexo silicoaluminoso. Observa-se, 
portanto, semelhança na composição química destes materiais. Desta forma, é possível estes compostos 
reajam similarmente quando em meios que favoreçam reações químicas, como mencionado por Coutinho 
et al. (2019).  

Ao comparar as quantidades de componentes presentes nos dois materiais, verifica-se que a quantidade 
de sílica é significativa no resíduo oleoso, maior que no cimento: 58,44% no resíduo e 16,82%, 29,22%, 
19,37% e 15,62% nos cimentos CP I, CP II F 32, CP II F 40 e CP V, respectivamente. Porém, a quantidade de 
óxido de cálcio é consideravelmente inferior no resíduo oleoso: 5,733% no resíduo e 66,04%, 44,80%, 
60,77% e 64,34% nos cimentos, conforme ordem mencionada anteriormente.   

Tem-se um equivalente alcalino de 1,20% para o resíduo oleoso. Para os cimentos CP I, CP II F 32, CP II F 
40 e CP V, tem-se valores de equivalente alcalino de 0,60%, 0,64%, 1,67% e 1,13%, valores iguais ou 
superiores a 0,6%. Assim como o cimento, o resíduo oleoso encontra-se acima do limite estabelecido para 
evitar o aparecimento da reação álcali-agregado. Desta forma, verifica-se que o resíduo oleoso não seria 
decisivo no desencadeamento da reação álcali-agregado, independentemente do cimento utilizado, o que 
também foi observado por Coutinho et al. (2015). Ao utilizar os materiais analisados, seria indicado 
utilizar agregados comprovadamente não-reativos, de modo a evitar o desencadeamento da reação 
(COUTINHO et al., 2019).  

Com relação ao equivalente alcalino obtido para o resíduo oleoso, Lucena (2008) obteve para o resíduo de 
Sergipe equivalente alcalino de 1,85% e para o resíduo do Rio Grande do Norte equivalente alcalino médio 
de 0,96%, obtido pela análise de três amostras. Fialho (2012), por sua vez, obteve equivalente alcalino de 
0,99% (CAP III). Tal variabilidade se deve, novamente, às características da rocha perfurada e fluido 
utilizado, e, portanto, à geologia local.  

É importante salientar, desta forma, que não há uma composição específica para o resíduo oleoso, sendo 
função da geologia local onde está sendo escavado o poço de extração de petróleo. Há influência, também, 
do fluido de perfuração utilizado. Assim, é de extrema importância a avaliação química da amostra antes 
de usar o material como matéria prima para produção do concreto, a fim de evitar a RAA. 

 
4. CONCLUSÃO 

Pode-se concluir que a granulometria do resíduo é similar à do cimento, embora a massa específica seja 
inferior, o que deve ser considerado na dosagem do concreto. As composições do resíduo oleoso e do 
cimento também são similares. Ademais, os equivalentes alcalinos obtidos a partir da concentração de 
óxido de sódio e potássio para os dois materiais são bastante variáveis, de 1,20% para o resíduo oleoso e 
de 0,60%, 0,64%, 1,67% e 1,13%, 1,67% para os cimentos CP I, CP II F 32, CP II F 40 e CP V, todos valores 
iguais ou superiores ao valor indicado de 0,6% para evitar a ocorrência da reação álcali-agregado. Desta 
forma, pode-se inferir que o de resíduo oleoso analisado pode ser utilizado na produção de concreto em 
substituição ao cimento, independentemente do tipo de cimento utilizado, considerando o aspecto da 
reatividade potencial, desde que seja utilizado agregado não reativo.   
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Capítulo 4 
 

Caracterização dos produtos de corrosão e 
incrustação em equipamentos da indústria petrolífera 
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Resumo: Na indústria petrolífera a problemática da formação de corrosão e/ou 

incrustação provoca uma série de problemas, entre os quais: a redução na capacidade de 

escoamento, risco de acidentes e redução da produção. Medidas corretivas e preventivas 

devem ser tomadas para que problemas maiores não venham ocorrer na coluna de 

produção e seus componentes e em equipamentos de superfície. O estudo da formação 

de corrosão e/ou incrustação é de suma importância tanto no conhecimento do 

mecanismo de formação quanto na escolha do método de remoção desta. As técnicas: 

extração Soxhlet, espectrometria por fluorescência de raios X (EFRX) e difração de raios 

X (DRX) foram utilizadas na caracterização das amostras. Através da análise dos 

resultados foi possível identificar incrustação ferruginosa (amostra AM1), cuja sua 

formação está associada à presença de produtos de corrosão; e carbonática (amostras 

AM2, AM3), associadas, está associada à presença de íons de Ca+2 e bicarbonato 

(−HCO3) dissolvidos na água de formação. 

 

Palavras-chave: Incrustação, corrosão, caracterização. 
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1 INTRODUÇÃO 

Durante a produção de petróleo, é comum o surgimento de processos de natureza corrosiva, depósitos 
inorgânicos e orgânicos, hidratos e formação de emulsão estável, podendo haver comprometimento no 
escoamento do petróleo e até mesmo, obstrução das colunas, tubulações e afetar o funcionamento dos 
equipamentos de superfície e sub-superfície [01, 02, 03].  

As incrustações podem ser definidas como compostos químicos de natureza inorgânica que se encontram 
inicialmente solúveis em soluções salinas e podem ser encontradas: rocha reservatório; canhoneados; 
gravel packing; coluna de produção; equipamentos de superfície, tais como: caldeiras, condensadores, 
compressores e tubulações [08, 09]. Entre os produtos de incrustação podemos citar: o sulfato de bário ou 
Barita (BaSO4), sulfato de estrôncio ou celestina (SrSO4) e o carbonato de cálcio ou Calcita (CaCO3). Os 
respectivos mecanismos de formação, da Barita (Equação 01) e da Celestina (Equação 02), estão 
associados a incompatibilidade entre a água de injeção, rica em íons sulfatos ( 2

4

SO ), cloretos (Cl-), 

bicarbonatos ( 

3HCO )  e a água de formação, rica em cátions como: magnésio (Mg+2), cálcio (Ca+2), sódio 

(Na+2), bário (Ba+2) e estrôncio (Sr+2). A formação da Calcita (Equação 03) ocorre em decorrência de um 

desequilíbrio termodinâmico entre o dióxido de carbono (CO2) e o bicarbonato (


3HCO ). 

 

 (01) 

 (02) 

 (03) 

 

Produtos de corrosão insolúveis poderão formar depósitos sedimentares e/ou incrustantes, como os 
tubérculos em tubulações, a formação destes está associada composição do aço, do fluxo, condições do 
meio: como pH, temperatura, pressão, composição do eletrólito, existência de inibidores, dentre outros 
[14]. Produtos de corrosão ( Fe(OH)2 , FeOOH , Fe3O4 , γ-Fe2O3, Fe3C, Fe(OH)CO3 , Fe2(OH)4CO3 e 
FeCO3 ) formam camadas passivas finas mais que em virtude da exposição prolongada com o meio 
corrosivo ficam mais espessas promovendo a redução da taxa corrosiva inicial [15]. A diversidade da 
escolha do tratamento adequado para a corrosão é dificultada em virtude da composição do fluido, 
bactérias, teor de dióxido de carbono/teor de H2S, teor de oxigênio dissolvido e presença de particulados 
[04, 05, 06, 07]. 

As estratégias para o gerenciamento dos problemas relacionados às incrustações, tradicionalmente são 
divididas em duas categorias, sendo métodos corretivos (acidificação, limpeza mecânica com pigs) e 
métodos preventivos (injeção de inibidor de corrosão e/ou incrustação) [11]. O tratamento das 
incrustações e afetado quando de forma corretiva pela formulação e o volume do ácido a ser utilizado na 
operação, das condições do poço, do tipo de fluido do reservatório e da temperatura da formação. Em 
ambos os casos o tratamento a ser escolhidos serão função da mineralogia e das propriedades dos 
produtos de corrosão e/ou incrustação. O presente trabalho tem como objetivo caracterizar os produtos 
de corrosão e/ou incrustação coletados em equipamentos na coluna de produção com auxilio das técnicas 
de difratometria de raios-X e flourescencia de raios-X. 

 

2 METODOLOGIA 

2.1 COLETA DAS AMOSTRAS 

As amostras foram coletadas durante inúmeras intervenções em equipamentos da coluna de produção: a) 
Coluna de produção (AM1), b) Bomba de fundo (AM2) e c) Nipple de assentamento (AM3). 

 

2.2 EXTRAÇÃO SOXHLET 

A extração Soxhlet foi realizada utilizando como solvente na extração da amostra foi o clorofórmio, devido 
às seguintes características: possuir moléculas polares assim como o óleo presente no resíduo o que ajuda 
na remoção do mesmo; ser menos tóxico que os outros tipos de solvente; e ser de baixo custo [12]. 

↓→ 4

2

4

2 BaSOSOBa ++

↓→ 4

2

4

2 SrSOSOSr ++

OHCOCaCOHCO2Ca 2233

2 ++++ ↑↓→
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2.3 DIFRAÇÃO DE RAIOS-X (DRX) E ESPECTROMETRIA POR FLUORESCÊNCIA DE RAIOS X (EFRX) 

A difração de raios X foi realizada em um equipamento da marca Shimadzu modelo LabX XRD – 6000, com 
radiação CuKα (λ = 1,5418 Å). O difratograma obtido foi analisado pelos programas Search Match v.3.01 e 
Basic Process da Shimadzu com banco de dados do ICDD (International Center for Diffraction Data). Dessa 
forma, dependendo das fases cristalinas presentes têm-se o conhecimento dos produtos de incrustação 
e/ou corrosão. A análise de EFRX foi realizada num equipamento da marca Shimadzu modelo XRF–1800 
no modo semi-quantitativo no qual é empregada a metodologia de dispersão por comprimento de onda 
(WD-XRF). O equipamento possui limite de detecção do sódio (Na  Z = 11) ao urânio (U  Z = 92) 
utilizando radiação RhKα (λ = 0,615 Å). Na preparação da amostra foi utilizada a prensagem da amostra 
com ácido bórico, utilizando uma proporção de 6:1 (ácido bórico:amostra) com dois ciclos de prensagem 
de 60 segundo com uma carga de 30 kPa. Os elementos analisados foram: Alumínio (Al), Bário (Ba), Cálcio 
(Ca), Cloro (Cl), Cobre (Cu), Cromo (Cr), Enxofre (S), Estrôncio (Sr), Ferro (Fe), Fósforo (P), Manganês 
(Mn), Molibdênio (Mo), Níquel (Ni), Potássio (K), Silício (Si), Sódio (Na) e Zinco (Zn).  

 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 EXTRAÇÃO SOXHLET  

A Tabela 1, apresenta os teores de orgânicos e inorgânicos obtidos após a extração Sohxlet. 

 

Tabela 1 – Teores de orgânicos e inorgânicos após extração Soxhlet 

 Teor de Orgânicos Teor de Inorgânicos 

Amostra 01 2,67 97,27 

Amostra 02 1,26 98,09 

Amostra 03 1,84 98,48 

 

Em todas as amostras os teores de inorgânicos foram superiores a 97%. A necessidade do processo de 
extração remota que a presença da fase orgânica comprometa a leitura interpretação dos espectros de 
raios-X e fluorescência de raios-X. 

 

   

 (a)  (b)  (c) 

 

As amostras após extração apresentaram coloração: vermelha, cinza e cinza respectivamente para as 
amostras AM1, AM2 e AM3. 

 

3.2 DIFRAÇÃO E FLUORESCÊNCIA DE RAIOS-X 

 

A Tabela 2, apresenta os resultados de difratometria de raios-X dos produtos de corrosão e/ou 
incrustação. 
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Tabela 2 – Resultado da difratometria de raios-X dos produtos após extração Soxhlet 

 Fases/JCPDS 

AM1 Fe3S4/16-0713, Fe+3O(OH)/29-0713, FeS/15-0037, Fe9S11/10-0437 

AM2 CaCO3/72-1652 

AM3 CaCO3/85-1108 

 

Através da análise do difratograma (Tabela 2) foram detectadas quatro fases cristalinas, as quais 
apresentaram segundo banco de dados JCPDS a seguinte classificação: Greigita (Fe3S4), Goetita 
(Fe+3O(OH)), Mackinawita (FeS) e Smitita (Fe9S11). As fases presentes confirmam o alto teor de ferro e 
enxofre detectados pela técnica de EFRX (Tabela 3) e a sua formação esta associada à ação do H2S e 
contaminação pelo oxigênio na coluna de produção. A Goetita é resultado da oxidação superficial da 
amostra quando esta entra em contato com a atmosfera fora do poço. Devido a sua estabilidade a Goetita é 
a fase predominante na popularmente chamada “ferrugem”. Os produtos de corrosão originários da 
reação do H2S na superfície do aço, podem se apresentar sob as mais diversas formas. O tipo de sulfeto de 
ferro depende de inúmeras variáveis como: temperatura, salinidade, concentração de sulfeto presente, 
pressão parcial de H2S, pH, presença de bactérias redutoras de sulfato e de outros gases como CO2 e O2. 
Produtos de corrosão de estruturas cúbicas como a Greigita (Fe3S4) e as estruturas tipo ortorrômbicas 
são formadas pelo aumento na concentração dos íons enxofre (CUNHA, 2008). Em sistemas dominados 
pelo CO2, a presença de pequenas quantidades de H2S pode levar à formação de um depósito de sulfeto de 
ferro chamado Mackinawita, em temperaturas abaixo de 120°C. Isto ocorrerá quando a razão entre a 
pressão parcial do CO2 e a pressão parcial do H2S (ρCO2/ρH2S) for maior que 200. A Mackinawita é um 
depósito fino, que reduz a taxa de corrosão e sua estabilidade é ainda desconhecida. Esta tende a sofrer 
transformações na presença de oxigênio gerando Greigita. 

 

Tabela 3 - Resultado de EFRX (modo semi-quantitativo) referente à amostras AM1, AM2 e AM3. 

 Elemento 
Majoritário 

Elemento 
Majoritário 

Elementos traços (Somatório) 

AM1 Fe = 80,00% S = 18,70% Al, Ca, Cl, Cr, P e Mn = 1,28% 

AM2 Ca = 95,34% - Cl, Cu, S, Sr, Fe, P, Mn, Ni, K, Si = 4,65% 

AM3 Ca = 88,30% - Al, Cl, S, Sr, Fe, P = 11,69% 

 

Nos difratogramas das amostras AM2 e AM3 (Tabela 2) foi detectada uma fase cristalina, a qual 
apresentou segundo o banco de dados JCPDS a fase Calcita (CaCO3), sendo esta confirmada pelo altos 
teores de cálcio apresentado no EFRX (Tabela 3). A formação da Calcita presente na amostra AM2 e AM3, 
que estava localizada na bomba de fundo, pode ter ocorrida devido à presença de íons de Ca+2 e 
bicarbonatos (−HCO3) dissolvidos na água, sendo esta formação favorecida pela diminuição da pressão ou 
aumento da temperatura no reservatório. 

 

4 CONCLUSÕES 

AM1 é uma incrustação tipo ferruginosa, sendo esta resultante da ação corrosiva do H2S comumente 
encontrado em poços de produção, onde a sua origem está associada tanto à ação biogênica como à 
abiogênica; 

A formação da Calcita ou carbonato de cálcio (CaCO3), identificados através da análise dos difratogramas, 
nas amostras AM2 e AM5, está associada à presença de íons de Ca+2 e bicarbonato (−HCO3) dissolvidos na 
água, pois tal formação é comum em poços que apresentem teores elevados desses íons e sendo esta 
também favorecida pela diminuição da pressão ou aumento da temperatura no reservatório; 
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Resumo: Os hidratos são estruturas cristalinas com aparência de um cristal de gelo, que 

se formam na presença de água e, principalmente, de hidrocarbonetos de baixa massa 

molecular e sob condições de alta pressão e/ou baixa temperatura. As condições para a 

formação de hidratos são semelhantes àqueles presentes em operações de perfuração de 

poços e produção de óleo em águas profundas e ultra profunda e também em locais onde 

baixas temperaturas são frequentes. Esta pesquisa objetivou descrever as 

características, condições da formação e causas da presença de hidratos na exploração e 

produção de petróleo. Para tanto, a técnica metodológica usada foi a revisão 

bibliográfica em revistas/periódicos, livros e sites especializados, como o Portal de 

Periódicos CAPES, sobre a formação de hidratos dutos de óleo e gás em águas ultra 

profundas. Foram obtidos dados referentes a formação química dos hidratos, seus 

prejuízos à produção e formas de redução de sua formação como a utilização de 

inibidores que irão retardar a nucleação das moléculas. As pesquisas demostraram que, 

dentre as soluções usadas para a evitar a formação dos hidratos, seu uso pode minimizar 

ou até mesmo cessar os prejuízos caudados à indústria pela formação de hidratos. 

 

Palavras-chave: Hidratos, Águas ultra profundas, Inibidores. 
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1 INTRODUÇÃO 

A prospecção de petróleo vem ocorrendo em áreas de acesso cada vez mais difícil, especialmente em águas 
profundas e ultra profundas. E nesse último caso, a necessidade de longos dutos por onde escoa o petróleo 
e a existência de baixa temperatura tornam a produção de petróleo mais complexa. Problemas como a 
deposição de parafinas e asfaltenos e a formação de plugs de hidratos dificultam bastante o escoamento do 
petróleo e, por muitas vezes, o impedem.  

Os hidratos são estruturas cristalinas com aparência de um cristal de gelo, onde, conforme citado por 
Silveira (2016), existem dois ou mais componentes associados sem ligações químicas covalentes, essa 
associação ocorre por meio de um completo encapsulamento de um tipo de molécula por outra, os quais se 
originam através da junção da água com gases de baixo peso molecular ou hidrocarbonetos de cadeias 
curtas, submetidos a determinadas condições de pressão e temperatura de até 310 K ou 36,85 ºC. A 
estrutura básica do hidrato é uma molécula de metano aprisionada em armadilhas formadas por 
moléculas de água ligadas um às outras, em uma estrutura rígida, sendo muito semelhante ao gelo. 

Trata-se de cristais formados pelos componentes de gás natural em 
presença de água. Os hidrocarbonetos ficam encapsulados em uma 
estrutura cristalina de hidratos, isto é, presos no interior da estrutura. 
Isso explica o favorecimento da formação de hidratos com moléculas de 
metano e etano (moléculas de pequeno tamanho) (FERREIRA; SARAIVA, 
2011). 

A formação dos hidratos é um mecanismo que depende basicamente do tempo, este conceito é importante 
quando se deseja evitar ou atrasar sua formação em risers, que são grandes tubos usados para encapsular 
equipamentos de perfuração durante operações submarinas de petróleo e gás ou num poço de petróleo. O 
tempo de iniciação da formação dos hidratos é a partir do momento em que há um contato entre a água e o 
gás até o instante de detecção da formação completa do hidrato no sistema. Ocorre uma supersaturação na 
interface água/gás, deste modo, esta interface é o local mais provável de haver a formação dos mesmos. 

Os hidratos são formados durante o escoamento de gás ou óleo contendo, obrigatoriamente, gás e água 
dentro dos tubos. Para que ocorra a formação de hidratos é necessário que tenha alta pressão, baixas 
temperaturas, água e gás. A formação de hidratos ocorre quando a água, através de forças de ligação de 
hidrogênio, conforma-se de modo a formar um retículo cristalino que, para ser estabilizado, precisa 
englobar alguma molécula, geralmente gasosa. Sua formação se dá de forma diferente, seja através do 
escoamento de óleo, do escoamento de gás ou durante a perfuração, completação e em testes de poços. A 
aglomeração de gotas e de partículas de hidratos faz com que a viscosidade do óleo aumente de forma 
significativa. Com o aumento da viscosidade, ocorre uma perda de cargas, um aumento na pressão, assim 
ocorrendo um risco de plugueamento do duto. 

As possibilidades de obstrução das linhas de transporte de fluidos 
ocorrem em praticamente todas as operações desde a perfuração à 
produção de petróleo e gás. Durante a perfuração, quando a trajetória do 
poço atravessa um reservatório de gás, parte do gás incorpora-se ao 
fluido de perfuração. Esta condição se torna mais crítica porque, além de 
absorver gás, o fluido tem capacidade de incorporar sólidos de 
granulometria fina gerados durante a perfuração (ANDRADE, 2009). 

Por muitas vezes a produção é parada para remover plugs de hidrato de tubulações assim, 
consequentemente ocorrendo a perda da produção. Neste sentido, este trabalho objetiva apresentar as 
características, condições de formação e as causas da presença de hidratos em decorrência do seu 
surgimento. 

 

2 METODOLOGIA  

Nesse sentido, esta pesquisa propôs descrever as características, condições da formação e causas da 
presença de hidratos na exploração e produção de petróleo em águas profundas e ultra profundas. Para 
tanto, esse estudo ocorreu na forma de revisão bibliográfica por meio de revistas/periódicos voltados para 
esta linha de pesquisa, as quais foram obtidas em livros e sites especializados, como o Portal de Periódicos 
CAPES. 
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3 DESENVOLVIMENTO 

Dentre as formações de hidratos, pode-se observar a formação de hidratos no escoamento de óleo, onde a 
formação de hidratos se inicia na fase aquosa emulsionada no óleo. A água, ao entrar em contato com o gás 
forma uma película de hidrato, inicialmente não rígida, que isola a fase água da fase óleo. Com o decorrer 
do tempo está película vai ficando mais fina, essa aglomeração pode formar um plug de hidratos. Como 
mostra a Figura 1, a seguir.  

 

Figura1: Esquema de plugueamento em escoamento de óleo e gás. 

Fonte: CARVALHO, 2010.  

 

Na fase líquida, são formados os cristais de hidratos individuais. Somente 
nesta fase, há concentração e nível de energia necessários para que a 
ligação de átomos de hidrogênio ocorra. Tais cristais possuem um 
tamanho muito pequeno, entretanto encontram a possibilidade de 
crescimento, compartilhando as faces compostas de 5 e 6 membros das 
moléculas de água. Apenas no momento em que esse processo de 
aumento continua até que ocorra a formação de um tampão é que os 
hidratos se tornam um problema (ANDRADE, 2009). 

Já a formação de hidratos no escoamento de gás, se tem a água livre que se encontra na parte inferior do 
duto e é natural da água produzida e da água condensada do gás, dessa forma os hidratos começam a se 
formar na parede do duto, conforme a Figura 2, onde a temperatura é mais baixa. Com o aumento da 
deposição, a área de fluxo diminui, ressaltando que a deposição é irregular e se concentra na parte inferior 
do duto ou em regiões localizadas, provocando uma redução no diâmetro do duto, essa deposição aumenta 
as perdas de cargas, causando a perda de pressão do escoamento. 

 

Figura 2: Exemplos de plugueamento em escoamento de gás. 

Fonte: CARVALHO, 2010.  
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Durante a fase de perfuração, completação e nos testes de poços, é comum que tenha invasão de fluidos 
vindo da formação, dentre eles água e gás. E devido ao peso do fluido de perfuração ou completação, 
associando as baixas temperaturas da água ultra profundas, o risco de se formar hidratos é real. 

Durante o processo de perfuração, completação e teste de poços podem 
ocorrer à invasão de fluidos vindo da formação, dentre eles água e gás. 
Devido ao peso da coluna hidrostática do fluido de perfuração ou 
completação, associado às baixas temperaturas de águas ultra profundas, 
pode-se ter a formação de hidrato (CARVALHO, 2010). 

A formação de hidratos nessa fase é prejudicial porque pode impossibilitar a passagem de ferramentas, 
aumentando as perdas de cargas ou pode mesmo obstruir por completo as tubulações. O problema se 
torna maior à medida que a lâmina d’água que ocorre a operação é maior, portanto, quanto mais se perde 
calor para o meio maior é a possibilidade de fluido de entrar na região de hidratos. 

Quanto a sua classificação os hidratos são qualificados pelo arranjo das moléculas de 
água no cristal e, por conseguinte, a estrutura de cristal. De acordo com Almeida (2015), dois tipos de 
hidratos são comumente encontrados nas áreas de atividades do petróleo: tipo I e tipo II, por vezes 
referido como a Estrutura I e II. Um terceiro tipo de hidrato que também pode ser encontrada é tipo H 
(também conhecido como estrutura H), mas é muito menos comum, como mostrado na Figura 3.  

 

Figura 3: Representação dos modelos de estruturas de cristais de hidratos. 

Fonte: ANDRADE, 2009.  

Na indústria do petróleo, o termo hidrato é reservado às substâncias que são normalmente gasosos à 
temperatura ambiente. Estes incluem o metano, o etano, o dióxido de carbono, e o sulfureto de hidrogênio. 

A aglomeração de gotas e de partículas de hidratos faz com que a viscosidade do óleo aumente de forma 
significativa. Com o aumento da viscosidade, ocorre uma perda de cargas, um aumento na pressão, assim 
ocorrendo um risco de plugueamento do duto. 

As possibilidades de obstrução das linhas de transporte de fluidos 
ocorrem em praticamente todas as operações desde a perfuração à 
produção de petróleo e gás. Durante a perfuração, quando a trajetória do 
poço atravessa um reservatório de gás, parte do gás incorpora-se ao 
fluido de perfuração. Esta condição se torna mais crítica porque além de 
absorver gás o fluido tem capacidade de incorporar sólidos de 
granulometria fina gerados durante a perfuração. (DE ANDRADE, 2009). 

Por muitas vezes a produção é parada para remover plugs de hidrato de tubulações assim, 
consequentemente ocorrendo a perda da produção. Dentre as soluções para a evitar a formação dos 
hidratos, pode-se a) aquecer as linhas de transmissão submarina de petróleo enquanto as mesmas não 
estiverem ativas e b) a utilização de inibidores de hidratos. 

Para Flexim (2014), inibidores de formação de hidratos são substâncias solúveis em água, geralmente sais 
ou álcoois. Atuam por diversos mecanismos, tendo como objetivo principal evitar a formação de hidratos 
em sistemas de gás, o bloqueio de linhas de condução e as intervenções de manutenção dispendiosas. Os 
inibidores são injetados na boca do poço, normalmente por bombas de pistão de injeção, produzindo uma 
vazão pulsante e pressão altamente dinâmica. Os inibidores devem ser injetados na corrente gasosa antes 
que seja atingida a formação de hidrato, dispersando o gás com a utilização de bicos nebulizantes. 
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Inibidores de baixa dosagem (cinéticos e antiaglomerantes) são 
polímeros de alto peso molecular, que podem prevenir nucleação ou 
crescimento de cristais durante tempo suficiente para que possa ser 
retomada da atividade. Também reduzem a quantidade de hidrato 
formado. Entretanto, não mudam a posição do envelope de hidratos, 
apenas atrasam o seu aparecimento (ANDRADE, 2009) 

Os inibidores cinéticos atuam em período de tempo pré-determinado, dependendo basicamente do 
subcooling (sub-resfriamento) a que está exposto o fluido e o tempo de residência do fluido na zona de 
formação de hidratos (ALMEIDA, 2015).  

Porém, dependendo das condições de operação, as quantidades de inibidores essenciais para evitar a 
formação de hidratos são excessivas, deste modo se faz necessário à utilização de inibidores de baixa 
dosagem. Basicamente, os inibidores de hidrato podem ser classificados em três tipos: inibidores 
termodinâmicos, inibidores cinéticos e anti-aglomerantes. A ação de cada um dos aditivos mencionados foi 
descrita de forma resumida por Drumond (2008) e pode ser observada na Figura 4. 

 

Figura 4: Forma como agem os inibidores de formação de hidratos. 

Fonte: ANDRADE, 2009.  

 

Uma forma comum de utilizá-los é no caso do tempo de residência, ou seja, o tempo em que os fluidos 
ficarão submetidos às condições favoráveis à formação de hidrato, seja curto, mas não o suficiente para 
não formar hidrato. Desta forma, se utilizados, os inibidores de baixa dosagem podem atrasar a formação, 
permitindo a retomada da atividade (ANDRADE, 2009). 

 

4 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Diante das considerações apresentadas, a formação de hidratos durante a produção, tanto em águas 
profundas quanto em ultra profundas, pode levar a um aumento significativo da viscosidade do óleo, a 
interrupção de produção para remoção de plugues de hidratos causando, assim, prejuízos. 

A literatura pesquisada demonstrou que, dentre as soluções para a evitar a formação dos hidratos, as 
alternativas mais utilizadas são: 1) o aquecimento das linhas de transmissão submarina de petróleo 
enquanto as mesmas não estiverem ativas; e, 2) a injeção de inibidores de formação de hidratos. O uso 
destas pode minimizar ou até mesmo cessar os prejuízos caudados pela formação de hidratos. 
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Capítulo 6 
 

Um estudo sobre a estrutura cristalina dos hidratos de 
metano 
 

José Antonio de Padua Neto 

Victor Henrique Rocha Sales 

Carolina Rocha Luiz Vianna 

 

Resumo: Hidratos de metano vêm se mostrando uma futura fonte de energia 

promissora que, em quantidade, pode superar as reservas de petróleo já exploradas e 

que ainda devem ser exploradas. Tem uma estrutura cristalina semelhante ao gelo que 

pode variar de uma cor mais escura a outra tão clara quanto o gelo. Sua estrutura é 

formada por gaiolas que aprisionam o metano ou outros gases leves, em menor 

quantidade. As gaiolas existentes nas estruturas hidratantes variam em três tipos 

básicos, em que cada um deles apresentam suas particularidades, bem como a 

preferência em aprisionar gases com um tamanho maior ou menor em relação ao 

metano. Sabe-se que os hidratos apresentam ocorrência em grandes extensões do leito 

marinho bem como em regiões congeladas em um solo conhecido como permafrost. A 

grande quantidade de reservas deste recurso natural supera em grande vantagem os 

recursos de gás explorados e que ainda serão explorados no decorrer dos anos. O 

objetivo deste trabalho é apresentar as possíveis estruturas cristalinas dos hidratos e as 

características de cada uma delas. 
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1 INTRODUÇÃO 

Atualmente a principal fonte de energia no mundo é o petróleo e seus derivados. Já o gás natural tem 
tomado cada vez mais um lugar de destaque no que tange a sua utilização como fonte de energia tanto 
industrial como residencial, contudo o Brasil vem necessitando de importações cada vez maiores deste 
commodity para suprir sua demanda. Nesse contexto uma outra forma de exploração de hidrocarbonetos 
se torna interessante: a exploração das reservas de hidratos de gás, principalmente metano. 

A distribuição de hidratos no planeta é heterogênea. Uma estimativa aponta que há em torno de 5000 GtC 
de carbono na forma de metano em hidratos, que representa uma significativa fração do carbono orgânico 
do mundo. A exploração de hidratos de gás poderia, então, suprir toda e qualquer necessidade existente de 
gás, visto que sua concentração no planeta é consideravelmente maior do que todas as reservas de 
petróleo convencionais já encontradas e estimadas no mundo. 

Entretanto, como o metano exerce um impacto considerável no ambiente terrestre, observa-se a 
necessidade de pesquisas sobre o que são os hidratos, suas estruturas e características, bem como este 
recurso pode ser explorado, considerando que com suas estimativas de reserva, esta produção poderia no 
futuro substituir o petróleo como fonte principal de energia. 

Com isso, o objetivo deste trabalho é realizar um estudo de revisão bibliográfica que possa descrever as 
características de estruturas cristalinas dos hidratos de gás, suas características e diferenças. 

 

2 METODOLOGIA 

2.1 HIDRATOS DE GÁS 

Hidratos de gás ou clatratos, palavra vinda do latim que significa “gaiola”, é um sólido cristalino formado 
por moléculas de águas ligadas por interações intermoleculares do tipo “pontes de hidrogênio” umas às 
outras, que encapsulam moléculas de gás, como o metano (CH4) e dióxido de carbono (CO2) (Sloan 
(1998)) apud (Clennell; (2000)). Sua estrutura é de grande semelhança á do gelo, entretanto, sua cor pode 
variar de uma cor mais clara a um cinza escuro (Frozen, 2014). Por sua estrutura cristalina ser estável 
permite que ele não venha a derreter em temperaturas acima de 0 °C desde que se mantenha a grande 
pressão (Clennell (2000)). Visões macroscópicas e microscópicas dos hidratos de metano podem ser vistas 
nas figuras 1 (a), (b), (c). 

 

Figuras 1 - Hidratos de metano: (a) e (b) imagens macroscópicas; (c) fórmula estrutural. 

   

(a) (b) (c) 

Fonte: (a) e (c) (Tanaka (2003) apud Barros (2009)); (b) (Clennell (2000)). 

 

A figura 1 (a) mostra a visualização macroscópica de uma ocorrência natural de hidratos de gás metano 
em ambiente marinho. Já a figura 1(b) mostra cristais de hidrato de gás recuperados de 300 m embaixo do 
fundo marinho em sedimentos finos da margem da Costa Rica. A figura 1(c) demonstra a forma cristalina 
de um hidrato de gás metano. 

De acordo com Paull et al (1999) apud Clennell (2000), o hidrato é formado quando há a decomposição da 
matéria orgânica por bactérias em profundidades menores que 1000 m, ou pela desestruturação do 
material orgânico com temperaturas que variam de 80 a 100° C, em profundidades superiores a 1000 m 
até 3000 m. 

Conforme Max (2003), para a formação dos hidratos, três condições devem ser atendidas: a combinação 
correta entre temperatura e pressão; a presença de gases formadores de hidratos (metano (CH4), etano 
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(C2H6), e dióxido de carbono (CO2); suficiente quantidade de água. As camadas de gelo (permafrost) e 
regiões de subsolo marinho na margem continental, são as principais localidades que favorecem a 
formação do hidrato, pois proporcionam as condições já mencionadas de temperatura e pressão 
adequadas (MAX (2003)). 

Os gases aprisionados nos hidratos são formados de modo biogênico ou termogênico. Contudo, o gás em 
maior evidência é o metano biogênico, em seguida o termogênico que pode apresentar uma mistura de 
outros hidrocarbonetos entre C2 até C5 (SLOAN; KOH; SUM, (2010)). 

 

2.2 A ESTRUTURA CRISTALINA DOS HIDRATOS DE GÁS 

Para se compreender melhor os hidratos em sua microestrutura, as possíveis estruturas cristalinas de 
uma unidade de hidrato estão dispostas na figura 2. 

 

Figura 2 – Possíveis estruturas cristalinas dos hidratos. 

Fonte: Adaptada de Sloan; Koh; Sum, (2010).  

 

De acordo com Sloan; Koh; Sum, (2010), a figura 2 mostra que os hidratos formados de acordo com a 
Estrutura I são compostos por gaiolas básicas com doze faces pentagonais, e sua capacidade se limita a 
abrigar moléculas menores, como o metano (CH4), sendo assim sua formação está associada a origem 
biogênica. Já os hidratos formados de acordo com a Estrutura II contêm 12 faces pentagonais e duas faces 
hexagonais, e por seu tamanho superior, pode abrigar moléculas maiores como o etano (C2H6), por isto 
sua formação está associada a origem termogênica. Já os hidratos formados de acordo com a estrutura H 
formam um icosaedro irregular, um poliedro de 20 lados, que tem 12 faces pentagonais e 8 faces 
hexagonais. Estas moléculas são encontradas também em processos artificiais. 

Como existe mais de um tipo de estrutura e gaiola na formação dos hidratos de gás, o perfeito ajuste da 
molécula de gás que foi capturada dentro da gaiola determinará qual será o tipo de estrutura cristalina 
que será formada (Sloan; Koh; Sum, (2010)). 

Segundo Holder; Hand (1982) e Circone et al., (2005) apud Frozen, (2014), para o hidrato de metano ser 
estável e necessário que penas 70% das gaiolas disponíveis estejam ocupadas por metano, embora 
tipicamente mais de 95 % das gaiolas estejam completas.  

O arranjo mais simples de estrutura de hidrato é estrutura A (I). Esse arranjo é composto por dois tipos de 
gaiola, que podem ser vistos na figura 3:  

Gaiola em formato de um dodecaedro, um poliedro de 12 lados onde cada face é um pentágono regular; 

Gaiola em formato de um tetradecaedro, um poliedro de 14 lados com 12 faces pentagonais e 2 faces 
hexagonais.  
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Figura 3 - Gaiolas das estruturas A (I). 

Fonte: Adaptada de Carroll (2014)  

 

As gaiolas dodecaédricas são menores que as gaiolas tetradecaédricas; assim, os dodecaedros são 
frequentemente referidos como pequenas gaiolas, enquanto as gaiolas tetradecaédricas são referidas 
como grandes gaiolas. 

O autor Sloan (1998) evidencia que hidratos tipo A (I), consistem de 46 moléculas de água. Considerando 
que cada molécula convidada (gás) ocupa cada uma das gaiolas existentes, a fórmula teórica apresentada 
por Carroll (2014) para a formação de hidratos do tipo A (I) é: X·5¾ H2O, em que X é o gás formador de 
hidrato. 

Alguns dos formadores comuns da estrutura A (I) de hidrato incluem os gases metano (CH4), etano 
(C2H6) e dióxido de carbono (CO2). As moléculas convidadas podem ocupar tanto as pequenas quanto as 
grandes gaiolas. (ENGLISH; MACELROY, (2015)). 

Observa-se que a estrutura dos hidratos tipo B(II) é significativamente mais complexa do que do tipo A (I). 
Os hidratos do tipo B (II) são também construídos a partir de dois tipos de gaiolas, como pode ser visto na 
figura 4. As estruturas unitárias de um hidrato tipo II são:  

Gaiola em formato de um dodecaedro, um Poliedro de 12 lados onde cada face é um pentágono regular; 

Gaiola em formato de um hexadecaedro, um poliedro de 16 lados com 12 faces pentagonais e 4 faces 
hexagonais. 

Figura 4 - Gaiolas das estruturas B(II). 

Fonte: Adaptada de Carroll (2014)  

 

Observa-se que a estrutura I e a estrutura II possuem o arranjo dodeacedro, e o que irá diferencia-lo é o 
diâmetro da gaiola, que se mostra ligeiramente maior da gaiola B do que para a gaiola A. As gaiolas 
dodecaédricas são menores que as hexadecaédricas. 

O hidrato formado pelas estruturas do tipo II consiste em 136 moléculas de água (SLOAN (1998)). Se um 
convidado da molécula ocupa todas as gaiolas, então a composição teórica é X·5⅔ H2O, em que X é o 
formador de hidrato. Quando a molécula convidada ou hidratante ocupa apenas as gaiolas maiores, o que 
ocorre normalmente, então a composição teórica é X·17 H2O (CARROLL (2014)). 
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Entre os formadores mais comuns de hidratos do tipo B (II) estão o nitrogênio (N2), propano (C3H8), e 
isobutano (C4H10). É interessante salientar que o nitrogênio pode ocupar tanto grandes quanto pequenas 
gaiolas do tipo B (II), (English e MacElroy (2015)). Entretanto, os hidratos do tipo I e os hidratos do tipo II 
não são estequiométricos, as composições dos hidratos reais diferem dos valores teóricos. 

Outro tipo de estrutura para os hidratos são as estruturas do tipo H, que pode ser visto na figura 5. Os 
hidratos tipo H são muito menos comuns do que os tipos I ou II. Para formar este tipo de hidrato, é 
requerido uma molécula pequena, como o metano (CH4). Como tal, os hidratos do tipo H são sempre 
hidratos duplos (CARROLL, (2014)). 

Figura 5 - Estrutura cristalina de hidrato do tipo H. 

Fonte: Adaptada de Maslin et al, (2010).  

 

A unidade cristalina é composta de 3 gaiolas dodecaédricas (pequenas), 2 gaiolas dodecaédricas 
irregulares (médio) e 1 gaiola icosaédrica, composto por vinte faces, (grande). Isto é, essa estrutura 
cristalina é composta por 34 moléculas de H2O. Moléculas convidadas pequenas, tais como metano (CH4), 
ocupam as pequenas, médias e algumas das grandes gaiolas da estrutura, enquanto uma molécula maior 
ocupa somente a grande gaiola, os gases convidados também podem ser metano ou cicloheptano (SLOAN 
(1998)). 

De acordo com Carroll (2014), por possuir dois tipos obrigatórios de formadores, um hidrato do tipo H, 
oferece uma maior dificuldade para se determinar uma fórmula molecular teórica. No entanto, se assumir-
se que as pequenas moléculas, (X), só entraram nas duas gaiolas menores e que a grande molécula, (Y), só 
entra nas maiores estruturas, então a fórmula teórica é: Y·5X·34H2O. 

Os gases formadores do tipo H incluem as seguintes espécies de hidrocarbonetos: 2-metilbutano, 2,2-
dimetilbutano, 2,3-dimetilbutano, 2,2,3-trimetilbutano, 2,2-dimetilpentano, 3,3-dimetilpentano, 
metilciclopentano e mais pesados, ou seja, moléculas muito maiores do que as contidas nas estruturas I e 
II. A maioria desses componentes não são comumente encontrados no gás natural; ou talvez seja é melhor 
afirmar que a maioria das análises não testa esses componentes (CARROLL, (2014)); (ENGLISH; 
MACELROY, (2015)) 

É interessante salientar que os hidratos normalmente se formam em uma das três diferentes estruturas 
cristalinas que foram apresentadas (figuras 3, 4, 5). As estruturas I e II cristalizam-se em um sistema 
cúbico (isométrico), enquanto que a estrutura H cristaliza-se em um sistema hexagonal (SLOAN (1998), e 
Von STACKELBERG, MÜLLER (1954)) apud (ENGLISH; MACELROY, (2015)). 
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3 CONCLUSÕES 

Observa-se que os hidratos podem ser usados como fonte obtenção de energia, sabendo que sua 
ocorrência esta associada a regiões de margens continentais e bem como as regiões congeladas conhecidas 
como permafrost. 

A estrutura cristalina dos hidratos pode ser de três tipos básicos: I, II e H. Cada uma dessas estruturas 
permite o aprisionamento de gases leves, como hidrocarbonetos cuja composição química varia de 1 a 4 
carbonos, bem como CO2 e outros gases. Cada tipo de estrutura favorece o acumulo de determinados tipos 
de gases, contudo, a predominância para todas as estruturas é do aprisionamento de metano (CH4). 

Cada estrutura possui uma particularidade, por exemplo, observando a estrutura I nota-se sua capacidade 
de conter somente gases leves, como o metano, devido ao raio da mesma ser relativamente pequeno, 
quando comparado com as duas outras estruturas. A estrutura de gaiolas II engloba gaiolas maiores como 
o hexadecaedro e seu raio interno maior permite a encapsulação de gases mais pesados como o propano, 
isobutano entre outros. A estrutura H se difere pelo fato de ser a única entre as duas a se cristalizar em um 
sistema hexagonal, contudo pela sua formação necessitar de 3 tipos diferentes de gaiolas ela pode 
armazenar gases de diferentes tamanhos. 
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Resumo: A ferramenta de perfilagem de produção (Production Logging Tool - PLT) é 

aplicada na produção e injeção de poços e se constitui de vários dispositivos. Um deles é 

chamado Continuous Flowmeter, equipamento responsável por monitorar as taxas de 

fluxo em cada zona produtora ou injetora. Desenvolvemos um protótipo do flowmeter 

para medir uma relação entre potencial elétrico, rotações por minuto (RPM) e vazão com 

ar e água. Os resultados mostraram que o potencial elétrico e as RPM são proporcionais 

à taxa de fluxo. Isso significa que, quanto maior é o potencial eléctrico e a rotação, maior 

é a taxa de fluxo. Com o modelo físico do flowmeter foi possível encontrar a relação 

entre os três parâmetros descritos, a fim de prever e calcular as taxas de fluxo. 
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1 INTRODUÇÃO 

O Continuous Flowmeter é um perfil de poço revestido que tem como objetivo monitorar as taxas de fluxo 
de fluido no poço. Este perfil consiste basicamente de uma ou mais hélices centralizadas, cuja velocidade 
de rotação é registrada continuamente dentro do poço. A rotação da(s) hélice(s) é função da velocidade de 
fluxo do fluido proveniente da zona produtora, da velocidade e do sentido de movimentação do cabo, 
descendo ou subindo, e da viscosidade dos fluidos (Thomas, 2001). 

Se a velocidade relativa entre a ferramenta e o fluido produzido fosse igual à zero, não haveria movimento 
relativo entre eles e, portanto, a velocidade do cabo seria a própria velocidade do fluido. Como seria 
bastante trabalhoso ou até não operacional ficar alterando a velocidade do cabo em cada trecho de 
interesse para se encontrar a rotação da hélice igual à zero, é muito mais simples se efetuar três manobras 
de descida e subida, com velocidades diferentes do cabo entre cada manobra, e plotá-los em um gráfico da 
rotação da hélice (RPS) em função da velocidade do cabo (Vcabo). Traçando-se uma reta pelos pontos 
obtidos, pode-se extrapolar e encontrar a velocidade do cabo que resultaria em rotação zero para cada 
trecho de interesse. 

A partir das velocidades de fluxo nos trechos de interesse, ou seja, entre os canhoneados abertos, 
determina-se, por diferença, a contribuição percentual de cada intervalo. Dessa forma, dependendo do 
modelo, o perfil flowmeter fornece medições de velocidade de fluido precisas, em situações complexas de 
completações e regimes de escoamento, e oferece flexibilidade para monitorar poços com diferentes 
ranges de velocidade. A Figura 1 apresenta uma seção mecânica do flowmeter, com o desenho das suas 
hélices, sendo aplicado de acordo com suas especificações quanto à pressão, temperatura, diâmetro, 
comprimento, peso, pontos do sensor, máxima velocidade do fluido e características do material 
(resistente à corrosão, por exemplo). 

 

Figura 1: Seção mecânica (hélices) do Continuous Flowmeter da Empresa Halliburton. 

(Fonte: Halliburton, wireline & perforating, 2014)  

 

O propósito deste estudo foi:1) entender o princípio básico de funcionamento do flowmeter e desenvolver 
um modelo físico utilizando a modelagem icônica; 2)Encontrar a relação entre a rotação da hélice por 
minuto e do potencial elétrico utilizando como fluido o ar; 3) determinar a vazão por meio de um canal 
hidráulico através de um vertedouro e medir a voltagem; 4) estabelecer uma constante da ferramenta 
para estimar a vazão a diferentes voltagens. 

Para tal, foram realizados dois testes. O primeiro usando ar para observar a relação entre a rotação da 
hélice versus a voltagem, e o segundo usando água para observar a relação entre a voltagem versus a 
vazão. 

Os resultados mostraram que o potencial elétrico e a rotação por minuto (RPM) são proporcionais à vazão, 
ou seja, quanto maior o potencial elétrico e as RPM, maior será a vazão, podendo assim estimar a 
passagem do fluido no reservatório. Portanto, a principal contribuição deste trabalho foi encontrar a 
relação entre a rotação da hélice, voltagem e vazão baseada na prototipagem da ferramenta do flowmeter. 
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2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

2.1 MODELAGEM DA FERRAMENTA 

A modelagem do flowmeter baseou-se no Continuous Flowmeter Spinners da Empresa GE Oil & Gas e o 
desenho, considerando as falhas na montagem e funcionamento, foi realizado no programa Solidworks, 
conforme a Figura 2. 

 

Figura 2: Desenho técnico do flowmeter. 

 

 

A Tabela 1 apresenta os materiais usados, os custos e as especificações. O Centro Universitário Tiradentes 
(Unit) forneceu parte dos materiais. 

 

Tabela 1: Materiais e especificações para montagem do flowmeter 

Materiais Custo (R$) Especificação 

Hastes de ferro 10,00 1,5 cm x 02 mm 

01 Motor de Corrente Contínua (DC) 10,00 - 

02 Hélices Unit Diâmetro 7,5 cm 

01 Multímetro Unit - 

02 Ímãs - - 

01 Reed switch 5,50 - 

01 Arduino Emprestado - 

01 Protoboard Unit - 

01 Tinta spray dourada metálica 16,50 - 

01 Vertedor Parede Delgada Unit 15 cm 

 

Inicialmente, as hastes de ferro foram montadas simulando as hélices da ferramenta, onde foram anexadas 
a um motor de corrente contínua. Também foi feito um modelo de proteção para a hélice utilizando as 
hastes de ferro, sendo pintada com uma tinta dourada metálica. Dois ímãs foram inseridos na hélice em 
abas alternadas. Como o perfil de avaliação do poço é um sensor elétrico, foi necessário montar um 
circuito elétrico. Para isso, utilizou-se o sistema Reed Switch e Protoboard junto com o Arduino 1.6.6 (ver 
Figura 3), onde para que cada vez que a hélice girasse o ímã fechasse o contato com o reed switch e 
mandasse um sinal para o programa Arduino 1.6.6. Nele, as RPM ou rotação da hélice (RPS) são 
contabilizadas.  
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Figura 3: Protoboard conectado ao Arduino 1.6.6. 

 

A Figura 4 apresenta o resultado final do modelo icônico do flowmeter para realização dos testes 
experimentais. 

 

Figura 4: Modelo Icônico do flowmeter. 

  

 

3 TESTES EXPERIMENTAIS 

Dois testes com o flowmeter foram realizados para obter a relação entre a rotação da hélice por minuto e 
do potencial elétrico, logo após calibrar e medir a vazão.  

O primeiro teste foi utilizado como fluido o ar. Utilizando o protoboard e reed switch foram contabilizadas 
as RPM, usando o programa Arduino 1.6.6, conforme citado antes; e o multímetro que contabilizou a 
tensão elétrica. A tensão em termos técnicos é a “diferença de potencial elétrico entre dois pontos”, 
medido em volts (Morimoto). Quanto mais volts, mais energia pode fluir.  

No segundo teste foi utilizado como fluido a água em um canal hidráulico (Figura 5), onde foi obtida a 
tensão elétrica através do multímetro anexado ao flowmeter. 
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Figura 5: Canal hidráulico utilizado nos testes de medição das vazões com o flowmeter. 

 

O canal hidráulico é um equipamento desenvolvido especialmente para apoiar o ensino das matérias que 
tratam dos fluidos e seus escoamentos, assim como para apresentar os fenômenos reais em forma visual, o 
que torna mais fácil o entendimento dos fenômenos hidráulicos. O objetivo do canal foi simular a chegada 
dos fluidos do reservatório até o fundo do poço e realizar a medição das vazões, através da ferramenta. 
Para isso, o flowmeter foi colocado no meio do canal hidráulico com um vertedor de parede delgada, 
conforme Figura 6. Observa-se que o flowmeter foi colocado acima do topo do vertedor que tem uma 
altura de 15 cm a partir da base do canal (datum). Seguidamente, após ligar a bomba, espera-se que o 
fluxo, ao longo do canal, estabilize. Isso pode ser acompanhado com a leitura do multímetro. Após 
observar a estabilização, é realizada a medição de altura do líquido a montante do vertedor. 

 

Figura 6: Calibração do flowmeter. 
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Os dados obtidos foram analisados com base na fórmula do vertedor retangular de parede delgada e sem 
contrações (Fernandez et al.,2005), ver Equação 1, para obtenção da vazão:  

 

 

𝑄 = 1,84 𝑥 𝐿 𝑥 𝐻
3

2 (Equação 01) 

 

 

Na qual: 1,84 é a constante utilizada para o vertedor tipo parede delgada; L é a largura do canal hidráulico 
em metros; H é a diferença da altura do vertedor com a lâmina d’água medida também em metros. A 
unidade da vazão resulta em litro por segundo (L/s). 

A Tabela 2 mostra os dados obtidos no canal hidráulico. 

 

Tabela 2: Dados obtidos do canal hidráulico (Tensão, H e L). 

Vertedor de Parede Delgada 

L (m) H (m) 

0,1 0,095 

0,1 0,099 

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

1. TESTE COM AR 

Os resultados do primeiro teste podem ser observados no gráfico 1. Este apresenta a tensão elétrica em 
função das RPM das hélices do flowmeter para o teste com ar. Observa-se que existe uma boa linearidade e 
proporcionalidade dos dados obtidos, ou seja, maior RPM da hélice, maior a tensão elétrica medida em 
milivolts (mV). Portanto, acredita-se que esta relação seja válida para qualquer outro fluido que possa ser 
usado no flowmeter.  

Observa-se também na Gráfico 1 que a equação da linha de tendência é confiável, já que, quando a rotação 
da hélice for zero, a tensão elétrica fica próximo de zero (-0,9752). Na realidade, se não existir rotação na 
hélice, a tensão é zero. Portanto, com o intuito de calibrar (corrigir) a equação da curva, foi adicionado um 
quinto dado, ou seja, rotação zero para tensão zero como se mostra no Gráfico 2.  

 
Gráfico 1: Gráfico da rotação da hélice em função da tensão elétrica utilizando ar. 
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Observa-se também no Gráfico 2 que o coeficiente de Pearson (R2) melhora e para rotação zero, a tensão 
fica ainda mais próxima de zero (-0,2775). O valor da inclinação da curva calibrada (0,0137) indica que 
uma rotação da hélice que acontece em um minuto, provoca um potencial elétrico de 0,0137 mV. 

 

Gráfico 2: Gráfico da rotação da hélice em função da tensão elétrica – curva calibrada. 

 

 

Uma limitação do primeiro teste foi estimar ou calcular a vazão do ar a partir dos dados obtidos (RPM e 
voltagem) de uma equação que esteja em função do tipo de fluido, tipo de hélice, RPM e tensão. 

 

2. TESTE COM ÁGUA 

No segundo teste, os resultados obtidos no canal hidráulico estão apresentados na Tabela 3. Observa-se 
que quanto maior é a tensão medida, igualmente maior é a vazão calculada. Portanto, existe também uma 
direta proporcionalidade entre estes dois parâmetros, assim como observado no primeiro teste entre RPM 
e tensão. Isto é, quanto maior é a rotação da hélice, maior é a tensão e consequentemente maior é a vazão 
que escoa através do flowmeter. 

Com os dados da Tabela 3 se obteve uma constante, relacionando a vazão e a tensão elétrica. Observa-se 
que as constantes de proporcionalidade não foram iguais apesar de serem próximas. Isto indica que a 
linearidade existe, mas precisa ser calibrada.  

 

Tabela 3: Resultados obtidos através da calibração. 

Tensão (mV) Q (L/s) Q / V (L.mV/s) 

17,50 5,39 0,31 

20,50 5,73 0,28 

Média 5,56 0,29 

 

Plotando os dados de vazão e tensão da Tabela 3, observa-se no gráfico 2 que a equação da reta precisa ser 
calibrada já que, se o potencial elétrico medido fosse zero, a vazão seria de 3,4 L/s. Isto fisicamente não 
teria sentido já que quando a tensão é zero significa que não acontece rotação na hélice, ou seja, não existe 
fluxo sobre a hélice do flowmeter. Portanto, esta condição foi adicionada como terceiro ponto para obter a 
calibração da curva da vazão em função da tensão.  

(mV) = 0,0137*(RPM) - 0,2775 
R² = 0,9976 

0

5

10

15

20

25

30

0 500 1000 1500 2000

TE
N

SÃ
O

 E
LÉ

TR
IC

A
 (

m
V

) 

ROTAÇÃO DA HÉLICE (RPM) 

Ponto de Calibração 



Petróleo e outros combustíveis - Volume 1 

 
 

 

52 

Observa-se no mesmo Gráfico 3 que a equação da curva calibrada apesar de ter um menor valor do R2 
mostra que quando a tensão for zero, a vazão ficará em um valor muito próximo de zero (0,0417 L/s). O 
interessante é que a inclinação da curva coincida muito bem com a constante (relação da vazão/tensão) 
calculada na Tabela 3 – nela, o valor da constante oscila entre 0,28 a 0,31 L.mV/s e inclinação da curva 
calibrada no valor de 0,2893 L.mV/s, próximo ou igual ao valor médio da constante calculada na Tabela 3. 
Dessa forma, a equação da curva calibrada é confiável para predizer a vazão de água que flui pela hélice do 
flowmeter. A inclinação desta curva indica que por cada litro que flui sobre a hélice da ferramenta, é 
gerado um potencial de 0,29 mV num segundo. 

 

Gráfico 3: Dados de vazão em função da tensão e linearidade dos dados sem e com calibração. 

 

 

Uma limitação do segundo teste foi obter mais dados de vazão e tensão no canal hidráulico. Está limitação 
foi dada por se ter disponível um único vertedor e a dificuldade de variar a altura do líquido em relação ao 
topo do vertedor. 

Os resultados mostraram que o potencial elétrico e as RPM são proporcionais à vazão, ou seja, quanto 
maior o potencial elétrico e as RPM, maior será a vazão, podendo assim estimar a passagem do fluido no 
reservatório. Portanto, a modelagem do flowmeter para estimativa da vazão de fluidos nos permitiu 
chegar a vazões para diferentes potenciais elétricos, possibilitando estimar as vazões em um mesmo poço.  

O perfil flowmeter corrido isoladamente, sem outras informações, somente pode informar a contribuição 
de cada intervalo, se o fluxo for com um único fluido, conforme testes realizados com ar e água. Caso esteja 
presente a produção de dois fluidos, mais um perfil é necessário para informar, além da contribuição de 
cada intervalo, qual a percentagem de cada fluido. 

 

5 RECOMENDAÇÕES 

A modelagem icônica da ferramenta flowmeter permitiu entender o princípio básico de funcionamento 
desse perfil de produção, o continuous flowmeter. Testes para determinação da vazão de fluidos foram 
realizados, quando foi observado que o potencial elétrico e as RPM são proporcionais à vazão, ou seja, 
quanto maior o potencial elétrico e as RPM, maior será a vazão. Além disso, após a calibração da 
ferramenta foi possível estimar a passagem do fluido no reservatório, atingindo o objetivo da ferramenta 
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de medir a vazão total de produção (ou de injeção). E, por fim, através da ferramenta foi possível 
encontrar a relação entre a rotação da hélice, voltagem e vazão. 

A calibração das curvas obtidas foi importante para dar maior confiabilidade no cálculo de valores 
preditivos no flowmeter. 

Para futura melhoria deste trabalho se recomenda: 

 Obter uma equação confiável para medir a vazão do ar e comparar com a vazão de água. 

 Procurar alternativas para obter maior quantidade de dados de vazão e usar vários tipos de 
vertedores. 

 Realizar uma análise de sensibilidade com diferentes geometrias de hélice e/ou número de 
hélices. 

 Realizar a medição das RPM para líquidos. 

 Realizar a medição de vazão, tensão e RPM para fluidos bifásicos e trifásicos.  
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Resumo: O petróleo é considerado o recurso natural mais procurado e utilizado na 

sociedade moderna, no entanto a sua busca e extração tem sido extenso e árduo 

trabalho. Durante a exploração do petróleo em campos maduros, o mesmo deve ser 

levado do poço até a estação de pré-processamento afim de realizar a separação da 

emulsão óleo/água, sendo que o fluxo do petróleo durante esse trajeto é realizado pela 

linha de produção. Em campos maduro, a produção de petróleo está associada a uma 

grande produção de água, assim favorecendo a corrosão das tubulações, assim algumas 

empresas detentoras de blocos exploratórios tem substituído as linhas de produção 

fabricadas a partir de aço por fibra de vidro, essa mudança tem-se mostrado eficiente 

quanto ao problema da corrosão, no entanto poucos trabalhos têm sido realizados no 

sentido de avaliar a variação da temperatura do petróleo nessas tubulações de fibra de 

vidro, por isso se faz necessário a avaliação do comportamento da temperatura e por 

consequência da viscosidade e compará-lo com o fluxo em tubulações de aço carbono, 

para assim obter conclusões mais precisas sobre a troca dessas tubulações, até mesmo 

para servir de parâmetros para as empresas em futuras trocas das linhas de produções 

mais antigas por linhas de produção fabricadas a partir de fibra de vidro. Assim este 

trabalho tem como objetivo verificar a influência da temperatura na viscosidade do 

petróleo produzido através de linhas de produção fabricadas a partir de fibra de vidro 

em campos maduros. 

 

Palavras-Chave: Condutividade térmica, Viscosidade, Hidrocarboneto líquido, 

Parafinação. 
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1 INTRODUÇÃO 

O petróleo deriva do latim, onde petra significa pedra e oleum é óleo, assim este mineral foi denominado 
como óleo de pedra. Para Cruz (2011), o petróleo é uma mistura líquida formada por hidrocarbonetos, 
estes que por sua vez pode conter compostos orgânicos leves como metano (CH4) e compostos mais 
pesados como substâncias orgânicas naftênicas e aromáticas com cadeias carbônicas superior a C17.  

O petróleo é o recurso natural mais consumido pela sociedade moderna, sendo motivo de independência 
energética para os países. Esse hidrocarboneto pode ser utilizado de diversas formas, quando processado, 
que pode variar desde a utilização como combustíveis em automóveis até a química fina, na produção de 
medicamentos, perpassando pela indústria petroquímica que amplia seu leque de utilização em uma 
infinita gama de produtos fabricados a partir da nafta, principal derivado do petróleo. 

A busca pelo petróleo tem se intensificado nos últimos anos, no entanto a sua busca é ainda muito 
complexa. De acordo com Thomas (2004), a realização dos trabalhos para que se possa encontrar um novo 
campo de petróleo exige um investimento inicial relativamente alto, uma vez que se faz necessário a 
delimitação das bacias sedimentares e um criterioso estudo para identificar dentro da bacia sedimentar o 
local que apresente maior indício para acumulação desse hidrocarboneto, para assim propor uma 
perfuração que comprove o prospecto desse mineral. 

De acordo com Alves & Tofaneli (2016), o petróleo após ser encontrado no reservatório deve ser 
encaminhado para estação de pré-processamento, para que o mesmo seja separado dos demais fluidos, 
uma vez que a emulsão que sai do reservatório é composta essencialmente por água, petróleo e gás.  

Para Machado (2002), o escoamento de um fluido viscoso é definido como a deformação contínua e 
irreversível, sendo essa deformação realizada por um sistema de forças. Na indústria do petróleo, em 
especial no processo de extração, o escoamento de fluidos pode ocorrer em três tipos: monofásico, bifásico 
e multifásico.  

Segundo Cruz (2011), o escoamento bifásico é aquele que apresenta duas fases distintas no mesmo fluxo 
em uma tubulação, sendo que em especial no caso da indústria do petróleo o escoamento pode se 
apresentar do tipo multifásico, envolvendo o transporte de fluidos na fase líquida (água e petróleo) 
concomitantemente com o fluxo na fase gasosa (gás natural), sendo que este gás pode ser associado ou 
não a fase líquida. 

O escoamento monofásico na indústria do petróleo só ocorre em casos específicos, sendo estes limitados 
ao processo de injeção de água ou injeção de gás no reservatório de petróleo, com o objetivo de aumentar 
a pressão do reservatório ou diminuir a massa especifica do petróleo, respectivamente. 

Porém em campos petrolíferos maduros, a produção de petróleo em sua maioria ocorre em escoamento 
bifásico (água e petróleo), uma vez que a produção de gás já ocorreu anteriormente na recuperação 
primária do reservatório. 

Durante o escoamento do petróleo nas linhas de produção, algumas propriedades do fluido podem 
interferir no processo de escoamento, uma desta é a viscosidade. A viscosidade, também conhecida como 
módulo de Young, pode ser: dinâmica e cinemática, onde a viscosidade dinâmica é expressa pela razão 
entre a tensão de cisalhamento e a taxa cisalhante, já a viscosidade cinemática é descrita pela razão entre a 
viscosidade dinâmica e a massa específica do fluido em questão. 

Segundo Machado (2002), a viscosidade é uma propriedade física do fluido muito importante para 
descrever a sua resistência ao fluxo, assim demonstrando a sua resistência necessária para que o mesmo 
possa realizar uma mudança posicional.  

Durante o fluxo do petróleo nas linhas de produção, desde a cabeça do poço até a estação de 
processamento primário, a viscosidade do petróleo pode sofrer variações, sendo que os fatores que mais 
interferem nessas variações são: natureza físico química do fluido, temperatura, pressão, taxa de 
cisalhamento, tempo de escoamento e campo elétrico. No entanto Machado (2002), corrobora que o fator 
mais relevante para variações de viscosidade na indústria do petróleo é a temperatura.  

A distância dos poços de petróleo até a estação de processamento primário pode variar bastante de acordo 
com localização da estação em relação aos poços produtores de petróleo, em alguns casos essa distância 
pode favorecer uma intensa troca de calor, assim proporcionando uma variação significativa na 
viscosidade do petróleo, que por sua vez terá uma dificuldade maior durante o escoamento. 

A corrosão e a parafinação são consideradas os principais problemas para indústria do petróleo, sendo 
que a parafinação da linha de produção é conhecida como a deposição de cristais ao longo da parede 
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interna do poço. Para Baldotto & Figueiredo (2010), o processo de parafinação das linhas de produção 
pode resultar em intervenções não programadas da produção e condições inseguras nas operações, 
causando perdas na produção e possibilidade de danos irreparáveis, requerendo o abandono ou 
substituição de equipamentos. 

De acordo com Alves & Tofaneli (2016), o acúmulo de parafina ao longo da linha de produção ocasiona a 
redução interna das tubulações, que contribui para uma diminuição da vazão, aumento do atrito da parede 
da tubulação que por consequência exige uma maior capacidade da unidade de bombeamento e acima de 
tudo pode alterar o tipo de escoamento do petróleo ao longo da linha de produção. 

Algumas empresas detentoras de blocos exploratórios na bacia do Recôncavo, vem substituindo suas 
linhas de produção fabricadas a partir de aço por linhas de produção de fibra de vidro. 

De acordo com Young (2008), a condutividade térmica do aço é de 50,2 W/mK, enquanto que a fibra de 
vidro tem um valor de 0,048 W/mK, assim demonstrando que a fibra de vidro tem condutividade bem 
menor que o aço. 

Essa mudança de material para fabricação das linhas de produção tem evitado a corrosão das linhas, no 
entanto poucos trabalhos vêm sendo realizado com objetivo de avaliar a deposição de parafinas ao longo 
da tubulação, que por sua vez é influenciada principalmente pela diminuição da temperatura. 

Este trabalho tem como objetivo verificar a influência da temperatura na viscosidade do petróleo 
produzido através de linhas de produção fabricadas a partir de fibra de vidro no campo petrolífero de 
Fazenda Boa Esperança localizado no município de Araças – BA. 

 

2 METODOLOGIA 

O presente trabalho foi desenvolvido a partir de uma pesquisa bibliográfica sobre a influência da 
temperatura no escoamento do petróleo nas linhas de produção que vão da cabeça do poço até a estação 
de pré-processamento, além de pesquisa de campo, onde foram coletadas amostras de petróleo para 
verificação da temperatura do mesmo em dois pontos distintos: na cabeça de produção e na chegada da 
estação.  

A pesquisa de campo foi realizada no campo petrolífero de Fazenda Boa Esperança – FBE, localizado no 
município de Araças – BA, cuja coordenadas geográficas são: latitude 12°13’02”S e longitude 38°12’11”W.  

As amostras de petróleo foram coletadas em dois poços distintos, sendo um com linha de produção 
fabricada a partir de aço e o outro poço com linha de produção fabricada a partir de fibra de vidro, sendo 
que em cada poço foi retirada amostras na chegada do petróleo na superfície, na cabeça do poço, e outra 
no final da linha de produção, ou seja, na entrada da estação de pré-processamento. A amostragem foi 
realizada no mês março de 2016, sendo que em cada ponto de coleta foram retiradas duas amostras, cada 
uma contendo um volume de 500 mL, sendo uma utilizada para realizar a análise da viscosidade e a outra 
foi guardada como contraprova, caso fosse necessária à sua utilização. No momento da retirada das 
amostras, foi medida a temperatura do petróleo com auxílio de um termômetro químico com escala 
interna, marca Incoterm modelo 5001, com faixa de medição de temperatura de -30°C a 50°C e limite de 
erro de ± 1°C.  

As amostras após serem coletadas foram acondicionadas para retirada da água contida na amostra, uma 
vez que a emulsão produzida pelo reservatório é composta de água salobra e petróleo. Após a separação 
dos fluidos, o petróleo foi identificado e encaminhado para o laboratório da Carboflex para determinação 
da viscosidade em quatro temperaturas diferentes: T0, foi considerada a temperatura do fluido na cabeça 
do poço, T3, sendo a temperatura no final da linha de produção (entrada da estação de pré-
processamento), sendo ainda considerada mais duas temperatura entre os valores obtidos na cabeça do 
poço e na entrada da estação (T1 e T2), de modo a garantir a realização da curva da viscosidade em função 
da temperatura, onde T1 foi definida como a temperatura média entre T0 e T2, já T2 sendo a temperatura 
média entre T1 e T3). 

 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A estação de pré-processamento na qual foi realizada a amostragem, recebe produção de 18 poços de 
petróleo, sendo 4 injetores de água e 14 produtores de petróleo. A distância desses poços até a estação é 
demonstrada na tabela 1, assim a escolha dos dois poços utilizados para coleta foi de acordo com a maior 
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distância, pois a variação de temperatura é influenciada pelo tempo em que esse petróleo trocará calor 
com a tubulação. 

 

Tabela 1: Distância dos poços até a estação. 

Poços Distância (m) Material 

Poço 1 979,6 Fibra de Vidro 

Poço 2 

Poço 3 

Poço 4 

Poço 5 

Poço 6 

312,4 

426,8 

865,4 

786,4 

687,9 

Aço 

Aço 

Fibra de Vidro 

Aço 

Aço 

Poço 7 

Poço 8 

Poço 9 

Poço 10 

Poço 11 

1028,1 

197,8 

1049,4 

1023,1 

1035,7 

Aço 

Aço 

Fibra de Vidro 

Aço 

Fibra de Vidro 

Poço 12 

Poço 13 

Poço 14 

978,5 

687,4 

992,4 

Aço 

Aço 

Aço 

Fonte: Elaboração própria 

 

Assim os poços escolhidos para realização da coleta foram o poço 7 com a linha de produção fabricada 
com aço e o poço 9 com a linha de produção fabricada com fibra de vidro. Com relação a temperatura, 
quando comparada entre os pontos de coleta, pode-se observar a diferença entre as linhas de produção 
fabricadas a partir de aço com a de fibra de vidro, como demonstra o gráfico 1. 

 

Gráfico 1. Temperatura do petróleo. 

Fonte: Elaboração própria 

 

Assim pode-se observar que a temperatura na cabeça do poço foi a mesma nos dois poços, no entanto ao 
final da linha de produção a temperatura entre os tipos de tubulações são diferentes, sendo que a 
temperatura do fluido na estação para tubulação de aço chegou com uma variação de 39,25%, já o poço 
com a tubulação de fibra de vidro chegou ao final com uma variação de 17,91%. 
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Considerando a viscosidade do petróleo ao longo da linha de produção, houve variação em função da 
temperatura nos dois tipos de tubulações, como pode ser observado no gráfico 2. 

 

Gráfico 2: Curva da viscosidade. 

Fonte: Elaboração própria 

 

Considerando a viscosidade Apesar da variação de temperatura na linha de produção fabricada com aço 
ter sido de 32,25% ao longo da linha de produção, a sua influência na viscosidade foi relativamente alta, 
uma vez que teve uma variação de 130,56%, saindo do poço com uma viscosidade de 18cP e chegando na 
estação com uma viscosidade de 41,5cP, já a linha de produção fabricada com fibra de vidro teve uma 
variação de temperatura de 17,91%, influenciou na viscosidade com uma variação de 87,5%, saindo da 
cabeça do poço com uma viscosidade de 8cP e no final da linha de produção chegou com uma viscosidade 
de 41,5cP. 

Apesar da grande variação da viscosidade em função do material de fabricação da linha de produção, não 
existe nenhuma norma para valores de viscosidade durante o escoamento, no entanto sabe-se que quanto 
menor a viscosidade do petróleo, melhor é o seu escoamento. 

 

4 CONCLUSÕES 

De acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que a substituição das linhas de produção 
fabricadas a partir de fibra de vidro tem se mostrado eficiente no que se refere a variação da viscosidade, 
assim mantendo a produtividade dos campos petrolíferos maduros e minimizando os custos operacionais 
com a desparafinação das linhas de produção, assim viabilizando a produção de petróleo em campos 
petrolíferos considerados maduros. Assim este trabalho pode servir de subsídio para pequenas empresas 
em suas tomadas de decisão no que se refere ao material de fabricação das linhas de produção.  
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Resumo: Propomos um modelo de passeios aleatórios, discretos e não-Markovianos 

para modelar dados de séries temporais associados ao fluxo de fluidos em meios 

porosos. Usamos a representação em termos de passeios aleatórios como aproximação 

de séries temporais. Construímos um modelo de passeios aleatórios com perfil de 

memória da Cauchy-Lorentz. Utilizamos simulações numéricas para obter os resultados 

das observáveis físicas. Reportamos que encontramos o fenômeno de difusão anômala, 

acompanhadas de oscilações log-periódicas do primeiro momento da posição, que 

mudam segundo as mudanças do parâmetro de escala β. Para β < 1, a difusão é 

superdifusiva acompanhada de oscilações log-periódicas do primeiro momento da 

posição. Desaparecendo para valores típicos de β > 1, com regime superdifusivo (H > ½). 

A superdifusão ocorre para ambas as regiões de anti-persistência (p < ½) e persistência 

(p > ½). Ocorre transição do regime de difusão, na região de persistência, do 

superdifusivo para o difusivo ordinário, quando β >> 1. 

 

Palavras-chave: Séries temporais, passeios aleatórios, difusão anômala, meio poroso, 

distribuição de Cauchy-Lorentz. 
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1 INTRODUÇÃO 

A predição de quantidades observáveis relacionadas ao petróleo, utilizando séries temporais, é um dos 
desafios atuais da indústria do petróleo [1-5]. As séries temporais são representações de dados ordenados 
no tempo, tais como o preço do petróleo na bolsa de valores, a produção diária de óleo, as variações no 
fluxo de fluido, também podem representar grandezas utilizadas na previsão de falhas nos mais diversos 
tipos de peças mecânicas, dispositivos eletrônicos, etc. Estes dados podem ser usados para a otimização de 
desempenho da produção de petróleo em plataformas inshore ou offshore [1-2]. As técnicas que utilizam 
inteligência artificial (IA) na predição de séries temporais vem ganhando aceitação cada vez maior. Estas 
técnicas entram como integrante de um conjunto de ferramentas para a execução de operações 
interconectadas [1]. 

Uma maneira de modelar as séries temporais é por meio de sua representação através da técnica de 
passeios aleatórios [6]. Inspirados no desenvolvimento de novas ferramentas para a indústria de petróleo. 
Em particular, para análise de fluxo de fluidos em meios porosos, nós propomos a análise de séries 
temporais utilizando passeios aleatórios discretos (CAD). Cada elemento de fluido sendo aproximado à 
uma partícula, cada partícula difunde no meio poroso aleatoriamente como resultado da rugosidade do 
meio poroso, da geometria e do choque com outras partículas [7]. Um ingrediente adicional, que é 
incorporado em nossa modelagem, é a capacidade do caminhante aleatório recuperar uma decisão de sua 
dinâmica microscópica, i.e, recuperar uma decisão tomada no passado. Para realizar a análise estatística 
realizamos uma série de experimentações, via computador, para um conjunto de passeios aleatórios. A 
finitude das experimentações em termos da análise de espaço (meio poroso finito) e tempo (série 
temporal finita), nos induzem, convenientemente, à reportar nossos resultados para passeios aleatórios de 
tamanho finito. 

Os regimes de difusão podem ser classificadas, através do expoente de Hurst (H), em difusão anômala (H ≠ 
½) e ordinária (H = ½ ). Destacamos dois regimes de difusão anômala, que medimos em nossas 
experimentações numéricas, o regime subdifusivo (H < ½) e o regime superdifusivo (H > ½). Medidas 
típicas de H, em outros intervalos, que classificam outros regimes de difusão podem ser encontrados em 
[8-11]. A análise das séries temporais podem ser feitas de dois modos. A primeira é dispondo de um banco 
de dados e precedendo com as técnicas de tratamento de dados. A outra é fazendo a modelagem da série 
temporal, como no modelo que estamos apresentando, em que a variável aleatória é do tipo Cauchy-
Lorentz. Cada medida da série temporal é representado por um passo de um caminhante aleatório com 
perfil de memória de Cauchy-Lorentz, em um instante de tempo t. Portanto, a dinâmica microscópica do 
conjunto de caminhantes aleatórios, na maneira como as informações são recuperadas, segue o perfil 
memória de Cauchy-Lorentz, que possui impacto nas medidas macroscópicas do expoente de Hurst (H).  

O nosso modelo foi construído com base no modelo de passeios aleatórios do elefante (PAE) – em inglês - 
elephant random walks (ERW) [8]. Este modelo, com perfil de memória uniforme, proposto por G.M. 
Schütz and S. Trimper, possui o rótulo de “passeios aleatórios do elefante” utilizado, apenas, para enfatizar 
que esta é a melhor memória possível, que recupera cada decisão do passado de maneira equiprovável. 

Escolhemos o modelo PAE como ponto de partida para a construção do nosso. Algumas características, 
herdadas pelo nosso modelo, que queremos destacar, possuem influencia direta na dinâmica 
microscópica. Para os PAE, que possui dois pontos de correlação, as soluções encontradas para as 
observáveis físicas macroscópicas são exatas; o PAE é o limite analítico para passeios aleatórios que 
possuem a característica de guardar na memória toda sua história. Sua generalização permite obter outros 
resultados fazendo a rápida mudança da função de distribuição de probabilidade [8]. No modelo PAE, o 
caminhante aleatório se move segundo a seguinte dinâmica microscópica: se move para dois pontos 
adjacentes da sua posição atual em passos unitários, para direita (+1) ou para a esquerda (-1). 
Generalizações e características adicionais podem ser encontrados nas referências [9-11].  

 

2 METODOLOGIA 

Inspirados no modelo Schütz e Trimper (PAE), nós propomos um modelo de passeios aleatórios com perfil 
de memória segundo a distribuição de Cauchy-Lorentz [12]. No modelo de passeios aleatórios com perfil 
de memória uniforme, discreta, cada incremento realizado no instante de tempo t depende de toda a 
história do caminhante. Cada estado é recuperado de forma equiprovável. Esta característica é 
responsável por moldar um passeio aleatório com perfil de memória uniforme. A probabilidade de 
recuperar uma ação tomada do passado no instante de tempo t+1 é de 1/t. A caminhada é gravada a todo 
instante, o que atribui a característica não-Markoviana à caminhada. 
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A dinâmica estocástica de cada caminhante ocorre da seguinte maneira: o caminhante anda um passo para 
a direita (+1) ou um passo para a esquerda (-1), tal como em um passeio aleatório unidimensional 
Markoviano, com a equação de evolução estocástica dada por 

 

 

𝑋𝑡+1 = 𝑋𝑡 + 𝜎𝑡+1 (1) 

 

 

para um tempo t + 1. Quando o caminhante anda um passo para a direita, a variável σt+1 assume o valor 
+1 e quando o caminhante anda para a esquerda, assume o valor −1. A memória consiste de um conjunto 
de variáveis aleatórias σt’ para o tempo t’ < t. O acesso à memória e a dinâmica microscópica ocorrem da 
seguinte maneira: 

(a) no tempo t+1 um número t’ do conjunto 1, 2, ..., t é escolhido aleatoriamente com probabilidade 
uniforme 1/t. 

(b) σt+1 é determinado estocasticamente por, σt+1 = σt’ com probabilidade p e σt+1 = −σt’ com 
probabilidade 1 − p. 

No instante t = 1, o primeiro passo ocorre de acordo com a seguinte regra: o caminhante se encontra na 
posição X0 e se move para a direita com probabilidade q ou para a esquerda com probabilidade 1 − q, ou 
seja, σ1 = +1 com probabilidade q e σ1 = −1 com probabilidade 1 − q. Este processo é quantificado pela 
seguinte equação de evolução estocástica 

 

 

𝑋𝑡 = 𝑋0 + ∑ 𝜎𝑡′
𝑡
𝑡′=1  (2) 

 

 

A quantidade p é o parâmetro de feedback. Ele quantifica a probabilidade do caminhante repetir uma ação 
do passado no instante de tempo t’ . Quando (p > 1/2) o caminhante apresenta um comportamento 
persistente. O comportamento persistente é caracterizado pela repetição das mesmas ações passadas. 
Para (p < 1/2) o caminhante toma uma decisão contrária a decisão que foi selecionada, o caminhante 
apresenta, portanto, um comportamento anti-persistente. Para o valor de (p = 1/2) a caminhada aleatória 
é Markoviana. Nas regiões limítrofes de (p = 0) e (p = 1) surgem dois comportamentos extremos. No ponto 
(p = 0), ocorre o máximo do comportamento anti-persistente, enquanto em (p = 1) ocorre o máximo do 
comportamento persistente, onde o caminhante move-se de forma determinística. Este tipo de passeio 
aleatório apresenta característica de que o primeiro passo é macroscopicamente relevante, portanto, 
possui impacto nos regimes de difusão medidos pelo expoente de Hurst [8]. 

O primeiro momento da posição é 

 

 

⟨𝑥(𝑡)⟩ =
𝛿

𝛤(𝜆+1)
𝑡2𝑝−1 (3) 

 

 

sendo δ = 2q − 1, λ = 2p − 1 e Γ a função gama. Os parâmetros δ e λ estão definidos no intervalo [−1, 1]. 

Outra grandeza de interesse é o segundo momento da posição, que é dado pela equação 
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⟨𝑥2(𝑡)⟩ =

𝑡

3𝑝−4
, 𝑝 < 3 4⁄

𝑡𝑙𝑛(𝑡), 𝑝 = 3 4⁄
𝑡4𝑝−2

(3𝑝−4)𝛤(4𝑝−2)
, 𝑝 > 3 4⁄

 (4) 

 

Note que para (p < 3/4) o segundo momento, eq.(4) depende linearmente de t e a difusão é ordinária, para 
(p > 3/4) a difusão é caracterizada como superdifusiva. No ponto (p = 3/4) o segundo momento é descrito 
através de uma função logarítmica do tempo [8].  

 

Nosso modelo é constituído por passeios aleatórios com uma memória associada, capazes de lembrar de 
eventos do passado segundo o perfil de memória descrita pela função de distribuição de probabilidade de 
Cauchy-Lorentz. A distribuição de probabilidade é usada para trazer da memória uma lembrança do 
passado do conjunto 1, 2, ..., t, neste caso, é a função de distribuição de Cauchy, verificada da seguinte 
maneira 

 

𝑃(𝑡′) =
𝑃0

1+(
𝑡′−𝛼

𝛽
)

2 (7) 

 

sendo P0 a constante de normalização, α = t/2 o parâmetro de locação e β o parâmetro de escala. 
Utilizamos a distribuição de Cauchy truncada no intervalo [0, +∞). A dinâmica é a mesma do modelo 
proposto por Schütz e Trimper exibido acima. 

 

3 RESULTADOS 

Nos passeios aleatórios o comportamento difusivo é classificado pelo expoente de Hurst. O 
comportamento difusivo pode ser classificado através da lei de escala assintótica do desvio quadrático 
médio da posição em relação ao tempo. O desvio quadrático médio é definido da seguinte maneira < (x− < 
x >)² > = t²ᴴ, sendo H o expoente de Hurst. Para os nossos passeios aleatórios de tamanho finito, o 
primeiro momento da posição cresce mais lentamente do que o segundo momento, segue-se que a 
aproximação < (x− < x >)² > ~ < x ² > é pertinente. Portanto, H pode ser avaliado através da seguinte 
relação < x ² >= t²ᴴ.  

Nossos resultados apresentam difusão anômala nas regiões de persistência e anti-persistência. 
Lembramos que quando p > 1/2 o caminhante apresenta comportamento persistente, para p = 1/2 o 
comportamento é Markoviano e quando p < 1/2 o modo de comportamento é o anti-persistente. A difusão 
anômala pode ser classificada como superdifusiva e subdifusiva, segundo as medidas típicas de H. Na 
região de anti-persistência (p < 1/2), nosso modelo apresenta o comportamento superdifusivo, seguido de 
oscilações log-periódicas do primeiro momento de difusão, caracterizado por medidas de H > 1/2. 

Estudamos como o parâmetro de escala, β, influencia na probabilidade do caminhante retomar suas ações 
passadas. Notamos com o crescimento de β, que o regime superdifusivo desaparece dando lugar ao 
comportamento difusivo na região de anti-persistência (p < 1/2). Na Figura 1, menores medidas do 
expoente de Hurst são exibidas com o aumento do parâmetro de escala β. Quando o parâmetro assume 
valores da ordem de β = 103, com p = 0, obtemos H ≈ 1 (regime superdifusivo); que passa para H = 1/2 
(regime difusivo) para valores típicos do parâmetro β = 107 e parâmetro de feedback p = 0. 

Na região de anti-persistência, para os valores de β no intervalo 0 ≤ β ≤ 1 o comportamento é 
superdifusivo. Notamos que o regime superdifusivo é acompanhado pelo comportamento log-periódico do 
primeiro momento da posição. Portanto, observamos que, para valores de β no intervalo 0 ≤ β ≤ 1, o 
primeiro momento da posição apresenta oscilações log-periódicas. A amplitude das oscilações diminuem 
com o aumento do parâmetro β. Na Figura 2, são exibidas medidas ordinárias, na região de anti-
persistência p = 0, do primeiro momento da posição para diversos valores de β. Foram escolhidos três 
valores de β para mostrar a redução da amplitude das oscilações log-periódicas, que apresentam maiores 
amplitudes para valores de β = 10-3, que diminuem como pode ser visto, na Figura 2, para os valores 
típicos de β = 10-1 e β = 100, apresentando amplitudes cada vez menores. 
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Figura 1: Medidas do expoente de Hurst (H) em função da probabilidade (p) e o parâmetro de escala β. 
Observamos o transiente do regime superdifusivo para o difusivo ordinário com o aumento do parâmetro 

de escala β. 

 

Figura 2: Comportamento do primeiro momento para os valores positivos de β ≤ 1. É exibida redução das 
amplitudes das oscilações log-periódicas para valores típicos de β da ordem de 10-3, 10-1 e 100. 

 

4 DISCUSSÃO 

Em passeios aleatórios com perfil de memória uniforme, cada passo dependerá de toda a história do 
caminhante. O armazenamento de todos os passos na memória, que possam ser acessados de forma 
equiprovável é uma característica do modelo de passeios aleatórios com perfil de memória uniforme. A 
distribuição de Cauchy-Lorentz é usada como ingrediente fundamental o acesso à memória, i.e., para a 
construção do modelo de passeios aleatórios com perfil de memória de Cauchy-Lorentz. Nossos resultados 
obtém o primeiro momento e a variância em um passeio aleatório com perfil de memória de Cauchy. 

Nos acréscimos de β, iniciando com β = 10-3, observamos a transição do regime superdifusivo para o 
regime difusivo na região de anti-persistência. O comportamento superdifusivo do modelo é substituído 
totalmente pelo comportamento Markoviano. Em acordo com medidas quantitativas do expoente de 
Hurst, que passa de H = 1 para H = 1/2 no decorrer dos valores de β da ordem de 10-3 a 107, que são 
observações características dos regimes superdifusivo e difusivo ordinário, respectivamente.  

Segundo os nossos resultados numéricos para passeios aleatórios finitos, as oscilações log-periódicas 
mostram que observações do primeiro momento da posição são maiores quão menores são os valores do 
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parâmetro de escala. Em β = 10-3, são observadas as oscilações com as maiores amplitudes, que diminuem 
na medida que o parâmetro de escala β aumenta, desaparecendo para valores típicos da ordem de β = 1. 
Para valores de β >> 1, não há oscilações log-periódicas e o regime superfifusivo sofre transição para o 
regime difusivo para vários valores do parâmetro de feedback, que não correspondem aos valores 
ordinários do modelo ERW.  

 

5 CONCLUSÕES 

Em uma caminhada aleatória unidimensional Markoviana, o caminhante pode dar um passo para direita 
ou para esquerda sem que exista correlação entre os passos iniciais da caminhada com os passos dados 
após um longo tempo passado desde o inicio da caminhada. Com a construção da uma memória, a 
caminhada é gravada em todos os passos; seja o passo dado para a direita ou para a esquerda, modelando 
a capacidade do caminhante lembrar de toda a sua história. Cada passo do caminhante em um instante de 
tempo depende do seu percurso até aquele instante. O caminhante recupera qualquer ação do passado 
com probabilidade igual. A classificação dos regimes de difusão dos passeios aleatórios são determinadas 
segundo medidas do expoente de Hurst. Propomos um modelo de passeios aleatórios com perfil de 
memória conforme a distribuição de Cauchy-Lorentz, que possa agregar soluções para os desafios da 
industria do petróleo como, por exemplo; o estudo de correlações, a predição e o treinamento de series 
temporais utilizando técnicas de Big Data e Inteligência Artificial, respectivamente. As técnicas e os nossos 
resultados podem ser aplicados em áreas de interesse da industria petrolífera. Por exemplo, o 
comportamento de partículas, como estudado em nosso modelo, pode ser relacionado com a difusão das 
moléculas do petróleo em meios porosos, utilizados para treinar redes neurais supervisionadas ou não 
supervisionadas para a predição de séries temporais. Os resultados de passeios aleatórios com perfil de 
memória de Cauchy-Lorentz, nos permite compreender o comportamento do petróleo e diversas 
propriedades de transporte nos reservatórios. 
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Capítulo 10 
 

Capacidade de sorção da fibra de licuri na remoção de 
água oleosa proveniente do petróleo 
 

Pedro Victor Bomfim Bahia 

Thaís da Silva Bitencourt 

Rosangela Regia Lima Vidal 

 

Resumo: Com o intuito de avaliar a capacidade de sorção da fibra da folha de licuri 

foram realizados experimentos de cinética e de isoterma de sorção em batelada, 

utilizando baixas concentrações inicias de óleo cru na água oleosa sintética em meio 

altamente salino. A cinética de sorção foi avaliada variando o tempo de contato e a 

isoterma de sorção foi obtida após 4 h de contato, ambos em diferentes concentrações 

iniciais de óleo na água oleosa sintética. Os sistemas foram avaliados utilizando 0,5 g/L 

de fibra, sob a rotação de 140 rpm e a temperatura de 37 °C, constantes. A cinética de 

sorção mostrou que o equilíbrio foi atingido a partir de 3 h de contado entre o óleo e a 

fibra, o equilíbrio foi facilmente observado para concentração inicial de óleo a partir de 

40 mg/L. O modelo que melhor se ajustou aos dados obtidos foi o de Freundlich, 

indicando que a adsorção óleo-fibra ocorre em multicamadas. O mecanismo de sorção 

foi atribuído a estrutura e a composição química da fibra, em que os processos de 

adsorção (óleo-licuri ou cera) e absorção (óleo-celulose) ocorrem simultaneamente. A 

fibra de licuri apresentou uma boa capacidade de remoção do óleo presente na água 

oleosa salina, podendo ser utilizada em águas oleosas com concentrações iniciais de óleo 

menores do que 100 mg/L, com porcentagem máxima de remoção de 52% e descarte 

abaixo de 42 mg/L, cumprindo o limite de descarte máximo diário estabelecido pelo 

CONAMA. 

 

Palavras-chave: licuri, petróleo, água oleosa sintética, sorção. 
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1 INTRODUÇÃO 

O derramamento frequente de óleo em ambientes aquáticos pelas refinarias de petróleo tem chamado 
atenção aos riscos causados a vida marinha. O óleo quando é derramado na água do mar pode sofrer 
várias mudanças, dentre elas a formação da emulsão óleo-água. Por este motivo, as indústrias têm 
procurado alternativas para minimizar os danos causados pelo derramamento de petróleo, como por 
exemplo: skimming, queima controlada e o uso de adsorventes [1,2].  

O óleo a ser descartado no mar deve seguir as normas da legislação ambiental vigente no país. O Conselho 
Nacional do Meio Ambiente brasileiro (CONAMA) estabelece um limite de contaminantes em efluentes 
para descarte, impondo que o descarte de água oleosa obedeça a concentração máxima mensal de óleo até 
29 mg/L e a concentração máxima diária de óleo de 42 mg/L [3]. 

A biomassa é uma alternativa biodegradável a ser utilizada na remoção do óleo, presente na água do mar, 
após acidentes, problemas nas refinarias ou derramamentos de petróleo [4]. O licuri pode ser uma 
alternativa para este fim. Essa biomassa é uma fibra de baixo custo e encontrada em abundância nas 
regiões semi-áridas do país propicias ao seu crescimento [5].  

A sorção compreende os processos de adsorção ou absorção que podem ocorrer na fibra vegetal 
simultaneamente. A adsorção ocorre devido à interação entre as moléculas do adsorvato com os sítios 
ativos presentes na superfície do material adsorvente. No caso da absorção, as moléculas do óleo podem 
penetrar no interior da biomassa. Os dois processos podem auxiliar na interação fibra-óleo, devido à 
estrutura e composição química da fibra [6]. 

A fibra de licuri tem como principais constituintes a celulose, hemicelulose e a lignina. A celulose e a 
lignina, formadas por estruturas tridimensionais, conferem a fibra pouca solubilidade na maioria dos 
solventes e rigidez, respectivamente. Além desses três principais constituintes, as fibras possuem uma 
pequena camada de cera superficial que cobre a sua estrutura [7]. A presença da lignina e da cera 
superficial na biomassa pode facilitar o processo de sorção entre a fibra e o óleo, visto que este processo 
ocorre mediante a interação da parte hidrofóbica da biomassa com as moléculas do petróleo, ambos de 
caráter hidrofóbico [8, 9]. 

O objetivo do trabalho foi avaliar a capacidade de sorção da fibra da folha de licuri na remoção do óleo 
presente na água oleosa sintética, obtida a baixas concentrações inicias de óleo cru em meio altamente 
salino, em sistemas em batelada, sob a rotação, temperatura e dosagem da fibra (140 rpm, 37 °C e 0,5 g/L), 
constantes. A cinética de sorção foi avaliada variando o tempo de contato (0,17 a 5 h), para diferentes 
concentrações iniciais de óleo cru presente na água salina (19, 30, 44 e 102 mg/L) e a isoterma de sorção 
foi analisada após 4 h de contato óleo-fibra, a diferentes concentrações iniciais de óleo cru (em torno de 
20, 40, 60, 80 e 100 mg/L) na água oleosa sintética. 

 

2 METODOLOGIA 

2.1 MATERIAIS 

Fibra da folha de licuri é proveniente da Região de Capim-Grosso no estado do Bahia e o petróleo foi 
gentilmente cedido pela Petrobrás (UO-SEAL). Esse óleo cru, com grau API de 37,3 °API (15,55 °C) e 
densidade de 0,84 g/cm3, foi utilizado para preparar a água oleosa sintética. Os produtos químicos n-
hexano da Impex, cloreto de sódio e cloreto de cálcio do fabricante Synth foram utilizados sem tratamento 
prévio. A água Milli-Q foi utilizada no preparo da água salina. 

 

2.2 PREPARO DA ÁGUA OLEOSA SINTÉTICA 

A água oleosa sintética foi obtida a partir da adição de uma determinada quantidade de petróleo leve em 
água salina com concentração de sais de 55 g/L, contendo 50 g de cloreto de sódio e 5 g de cloreto de 
cálcio em 1 L de água Milli-Q. O sistema óleo-água salina foi mantida sob agitação constante de 12.000 
rpm, por cerca de 40 minutos, utilizando um homogeneizador Turrax T25, da IKA. 
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2.3 PREPARO DA FIBRA 

A fibra da folha de licuri foi lavada com água destilada, para a eliminação de impurezas na superfície, seca 
ao sol e, posteriormente, cortada em pedaços menores e, então, moída em moinho. Em seguida, foi 
novamente lavada com água destilada e seca em estufa, por 48 h, à temperatura constante de 60 °C. 

2.4 COMPOSIÇÃO QUÍMICA PELO MÉTODO VAN SOEST 

A composição química da fibra da folha de licuri foi determinada utilizando o método de van Soest. Esse 
método consiste na divisão dos componentes da amostra em conteúdo celular e material celular. Os 
ensaios realizados são da Fibra em Detergente Neutro (FDN) e a Fibra em Detergente Ácido (FDA) [10]. 

 

2.5 EXPERIMENTOS DE SORÇÃO 

A eficiência de sorção de óleo pela fibra da folha de licuri foi avaliada a partir dos experimentos de cinética 
e isoterma de sorção em batelada. Os experimentos de cinética de sorção foram realizados, variando o 
tempo de contato fibra-óleo cru de 0,17 a 5 h, para diferentes concentrações iniciais de óleo cru (19, 30, 44 
e 102 mg/L) na água oleosa sintética. Os experimentos de isoterma foram avaliados após 4 h de contato 
fibra-óleo cru, a diferentes concentrações iniciais de óleo cru (em torno de 20, 40, 60, 80 e 100 mg/L) na 
água oleosa sintética. Os dois experimentos ocorreram a rotação de140 rpm, a temperatura de 37 ºC e a 
dosagem da fibra de 0,5 g/L, constantes. Após preparar a água oleosa sintética em diferentes 
concentrações, 45 mL dessa água foram adicionados em um tubo flacon, com capacidade de 50 mL, e 5 mL 
de n-hexano, para promover a separação da fase orgânica. O sistema foi vigorosamente agitado e, em 
seguida, o sobrenadante foi coletado e lida a absorbância de cada uma das emulsões de óleo em água 
salina (água oleosa sintética) em um espectrofotômetro UV-VIS da Rigol Ultra 3560, utilizando uma curva 
de calibração, previamente construída, de absorbância versus a concentração inicial de óleo na água 
oleosa sintética. O comprimento de onda da fase orgânica foi 260 nm. Os experimentos de sorção foram 
realizados pelo menos três vezes. A capacidade de sorção da fibra da folha de licuri foi determinada 
utilizando a Equação 1, em que q é a capacidade de sorção da fibra em mg/g, Ci e Cf são as concentrações 
inicial e final de óleo cru na emulsão respectivamente, em mg/L, V é o volume de água oleosa sintética e m 
é a massa da fibra da folha de licuri. A porcentagem de remoção do óleo pela fibra da folha de licuri foi 
obtida a partir da Equação 2. 

 

𝑞 =
(𝐶𝑖−𝐶𝑓)𝑉

𝑚
   (1)   e   % 𝑅𝑒𝑚𝑜çã𝑜 𝑑𝑒 ó𝑙𝑒𝑜 =

𝐶𝑖−𝐶𝑓

𝐶𝑖
𝑥100  (2) 

 

Foram aplicados modelos de isoterma de adsorção (Langmuir, Temkin e Freundlich) no intuito de 
entender o comportamento de adsorção da fibra a partir dos dados obtidos. As equações linearizadas de 
Langmuir, Temkin e Freundlich são mostradas pelas Equações 3, 4 e 5 [11], em que Ce é a concentração do 
óleo cru na água oleosa sintética no equilíbrio (mg/g), qe é a quantidade da fibra da folha de licuri no 
equilíbrio (mg/g), qo é a capacidade máxima de adsorção da fibra (mg/g), b é uma constante relacionada a 
energia máxima de adsorção entre o óleo e a fibra (L/mg), B1 (adimensional) e K˚L (L/mg) são constantes, 

em que na relação 𝐵1 = 𝑅𝑇
𝑏𝑡

⁄ , bt está relacionada ao calor de sorção (J/mol) e K˚L a estabilidade da 

ligação [12], K e n são constantes que indicam a extensão da sorção e o grau de não linearidade entre a 
concentração inicial de óleo na água oleosa sintética e a adsorção, respectivamente. 

Os valores de qo e b podem ser calculados por meio da linearidade entre Ce/qe e Ce, que fornece o 
coeficiente angular (1/qo) e o coeficiente linear (1/qob) (Equação 3) [13]. A partir do gráfico de ln qe 
versus o ln Ce é possível determinar o valor das constantes Kf e n, utilizando os coeficientes linear e 
angular (1/n) respectivamente (Equação 5) [14].  

 

𝐶𝑒

𝑞𝑒
=

1

𝑞𝑜𝑏
+

𝐶𝑒

𝑞𝑜
 (3)     𝑞𝑒 =  𝐵1 ln 𝐾𝐿

° + 𝐵1 ln 𝐶𝑒  (4)      𝑙𝑛 𝑞𝑒 = 𝑙𝑛 𝐾𝑓 + 
1

𝑛
𝑙𝑛 𝐶𝑒 (5) 

Langmuir                    Temkin                      Freundlich 
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3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 COMPOSIÇÃO QUÍMICA 

3.1.1 MÉTODO VAN SOEST 

A capacidade de sorção da biomassa está diretamente relacionada à sua composição química, sendo 
necessária a sua caracterização. A composição química da fibra da folha de licuri foi determinada 
utilizando o método van Soest em que se obteve 10,99 ± 0,18% de lignina, 29,02 ± 0,75% de hemicelulose 
e 44,79 ± 0,58% celulose, sendo 84,81 ± 0,35% FDN e 55,78 ± 0,40% FDA. Em geral, as fibras naturais 
lignocelulósicas possuem uma pequena camada de cera superficial [7]. A presença dessa pequena camada 
de cera na superfície das biomassas confere a fibra da folha de licuri propriedades hidrofóbicas e 
oleofílicas. Além disso, a presença de lúmens ocos nas extremidades da celulose auxilia no armazenamento 
do óleo por ação capilar [9,11]. Como pode ser observado a partir dos valores citados acima, a lignina e a 
celulose correspondem mais da metade da composição química da fibra da folha de licuri, cerca de 56%. O 
processo de sorção do óleo cru pelo licuri pode estar diretamente relacionado com a ocupação dos lúmens 
vazios da celulose pelas moléculas de óleo e com a interação do óleo com a sua fração hidrofóbica por 
forças de van der Waals, atribuída à lignina e à cera superficial, já que o óleo, a lignina e cera são 
majoritariamente hidrocarbonetos. 

 

4 EXPERIMENTOS DE SORÇÃO 

4.1 CINÉTICA DE SORÇÃO 

O estudo da cinética de sorção possibilita a determinação do tempo de equilíbrio óleo cru-fibra. A Figura 1 
mostra a capacidade de sorção do óleo cru pela fibra da folha de licuri na dosagem 0,5 g/L, em diferentes 
concentrações iniciais de óleo cru (19, 30, 44 e 102 mg/L), a temperatura e rotação constantes (37 °C e 
140 rpm). 

 

Figura 1: Cinética de sorção do óleo cru pela fibra da folha de licuri a 0,5 g/L, a diferentes concentrações 
iniciais de óleo cru na água oleosa sintética, a 140 rpm e 37 °C. 

 

A partir da Figura 1, observa-se que a sorção do óleo pela fibra aumenta com o tempo de contato, até o 
equilíbrio ser alcançado. Por sua vez, o tempo de contato aumenta à medida que a concentração de óleo 
aumenta na água oleosa sintética. Para baixas concentrações iniciais de óleo cru na água oleosa sintética 
(19 e 30 mg/L), é difícil observar o patamar de equilíbrio, provavelmente, devido à baixíssima 
concentração inicial de óleo cru na água oleosa sintética. A partir da concentração de 44 mg/L, a formação 
do patamar de equilíbrio pode facilmente ser observado, sendo que o equilíbrio foi atingido após 3 horas 
de contato, atribuído à saturação dos sítios de sorção do óleo na biomassa. 
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4.2 ISOTERMA DE SORÇÃO DO LICURI 

A Tabela 1 e as Figuras 2 e 3 mostram a eficiência de sorção, em termos da concentração inicial de óleo cru 
(Co) e da concentração do óleo cru no equilíbrio (Ce), e da porcentagem de remoção do óleo cru pela fibra 
da folha de licuri, com dosagem de 0,5 g/L, tempo de contato 4 horas, à 140 rpm e 37 °C. É possível 
observar que a partir da concentração de óleo de 60 mg/L a porcentagem de remoção permanece 
constante (52%), apesar de não se observar a formação de um patamar de equilíbrio (Figura 2), devido à 
faixa de concentração inicial de óleo cru (em torno de 20-100 mg/L) utilizada. Também é possível 
observar que os valores de desvio padrão para qe e para a porcentagem de remoção de óleo cru pela fibra 
oscilam na faixa de concentração inicial de óleo cru utilizado. Os maiores valores de desvio padrão indicam 
que as medidas oscilam bastante em torno de um valor médio, sugerindo maior dificuldade de se trabalhar 
em um sistema heterogêneo, como é o caso do petróleo que é composto de uma mistura de 
hidrocarbonetos. 

 

Tabela 1: Efeito da concentração inicial de óleo cru, presente na água oleosa sintética, na eficiência de 
sorção e na remoção do óleo, utilizando a fibra da folha de licuri na dosagem de 0,5 g/L, tempo de contado 

de 4 h, a 140 rpm e 37 °C 

Co 

(mg/L) 

Ce 
(mg/L) 

qe 
(mg/g) 

Remoção de 
óleo (%) 

Desvio Padrão 

qe (mg/g) Remoção de óleo 
(%) 

20,3 13,2 14,2 35,0 1,28 0,14 

40,5 24,2 32,6 40,2 4,23 4,90 

60,1 35,9 48,4 40,3 2,84 2,91 

80,2 38,6 83,3 51,9 1,57 0,30 

105,3 50,3 106,3 52,2 4,23 1,77 

 

Figura 2: Capacidade de sorção no equilíbrio do 
óleo cru pela fibra da folha de licuri, dosagem de 
0,5 g/L, em função da concentração de óleo cru 

no equilíbrio, a 37 °C. 

 

Figura 3: Percentagem de remoção do óleo pela 
fibra da folha de licuri, dosagem de 0,5 g/L, em 

função da concentração óleo cru no equilíbrio, a 
37 °C. 

 

 

Na Figura 3 é possível observar que a partir da concentração de equilíbrio de 38,6 mg/L, a porcentagem 
máxima de remoção de óleo cru pela fibra da folha de licuri foi de 52%. Os valores de concentração no 
equilíbrio indicam quanto de óleo não foi removido pela fibra. Os resultados evidenciam que a fibra da 
folha de licuri foi eficiente na remoção do óleo para concentração na faixa em torno de 20 a 80 mg/L, 
correspondendo ao descarte de 13,2 a 38,6 mg/L, estando estes valores abaixo do valor máximo 
estabelecido pelo CONAMA que é de 42 mg/L de óleo diária. 
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4.3 APLICAÇÃO DOS MODELOS DE ISOTERMA DE ADSORÇÃO 

A Tabela 2 apresenta os parâmetros e os coeficientes de correlação obtidos a partir de cada equação 
linearizada para os modelos de isoterma de Langmuir, Temkin e Freundlich.  

 

Tabela 2: Parâmetros e coeficientes de correlação (R²) para os modelos de isoterma de Langmuir, 
Freundlich e Temkin. 

Isoterma Parâmetros Valores 

Langmuir 

qo (mg/g) 

b (L/mg) 

R2 

217,77 

0,011 

0,072 

Temkin 

KLº (L/mg) 

B1 

R2 

0,225 

31,64 

0,706 

Freundlich 

Kf (mg/g) (mg/L)1/n 

n 

R2 

0,702 

0,808 

0,982 

 

Dentre os modelos de isoterma avaliados, o modelo de Freundlich foi o que apresentou coeficiente de 
correlação mais próximo de 1, ajustando-se melhor aos dados obtidos. Os modelos de Langmuir e Temkin 
apresentaram coeficientes de correlação igual a 0,094 e 0,765, respectivamente, ou seja, valores menores 
que 1, indicando esses modelos não se ajustaram de forma satisfatória aos dados experimentais. Sabe-se 
que, quanto menor o valor dos parâmetros relacionados à interação entre óleo cru-fibra da folha de licuri 
(B1 e n) para os modelos de Temkin e Freundlich, respectivamente, maior é a afinidade entre óleo e fibra 
de licuri. Desse modo, o modelo de Freundlich foi o que apresentou menor valor. E ao se comparar os 
parâmetros relacionados à capacidade de sorção do óleo pela fibra da folha de licuri para os modelos de 
Temkin e Freundlich (KLº e K), o de Freundlich foi o que apresentou o maior valor. Com base nos 
parâmetros observados, o modelo de Freundlich indica que a adsorção ocorre com formação de 
multicamadas, ou seja, as moléculas de petróleo ocupam os sítios de adsorção e a ocupação desses sítios 
interfere na energia dos demais, havendo a formação de mais de uma camada [15,16]. 

A formação de multicamadas indica que a adsorção do óleo cru pela fibra da folha de licuri é favorecida 
pela interação hidrofóbica óleo-óleo sob a superfície irregular dessa fibra que possui em sua estrutura 
cerca de 10% de lignina e uma pequena camada de cera superficial. O óleo também pode ser absorvido por 
ação capilar através dos lúmens ocos na celulose que ocupa cerca de 45% na estrutura química da fibra de 
licuri. A partir desse resultado, observa-se que o mecanismo de sorção do óleo cru pela fibra da folha de 
licuri é devido à contribuição dos processos de adsorção (óleo-lignina ou cera) e absorção (óleo-celulose), 
simultaneamente, e está diretamente relacionado à característica e a estrutura química da fibra, 
justificando a porcentagem máxima de sorção do óleo pela fibra da folha de licuri de 52%. 

 

5 CONCLUSÕES 

O estudo de cinética de sorção indicou que o tempo de equilíbrio foi atingido a partir de 3 horas de contato 
óleo cru-água oleosa sintética, sendo o patamar de equilíbrio facilmente observado a partir de 40 mg/L. O 
estudo de isoterma de sorção mostrou que a porcentagem máxima de sorção da fibra foi de 52%, para 
concentração inicial de óleo cru a partir de 80 mg/L, podendo ser atribuída a presença da celulose e da 
lignina na fibra. Também foi observado que a fibra da folha de licuri foi eficiente na remoção de óleo cru 
com concentrações iniciais de óleo abaixo de 100 mg/L, com valores de Ce menores do que o 
recomendado pelo CONAMA que é de 42 mg/L diário. O modelo de Freundlich foi o que melhor se ajustou 
aos dados obtidos, indicando que o processo de adsorção ocorre com formação de multicamadas, 
atribuído à interação óleo-óleo na superfície hidrofóbica/oleofílica da fibra. Portanto, o mecanismo de 
sorção do óleo cru pela fibra da folha de licuri ocorre tanto pela interação óleo-fibra (óleo-lignina ou cera e 
óleo-celulose, adsorção e absorção, respectivamente), quanto pela interação óleo-óleo (adsorção em 
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multicamadas), justificando a porcentagem máxima de sorção de 52% de óleo cru pela fibra da folha de 
licuri. 
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Resumo: Na busca de demonstrar maneiras adequadas para tratar o resíduo de petróleo 

(borra do petróleo ou borra oleosa) em casos de derramamentos ou mesmo de acidentes 

envolvendo pessoas ou o meio ambiente é que está sendo realizada essa revisão 

bibliográfica. A fonte principal de pesquisa foi obtida através de dados emitidos pela 

indústria petrolífera, principal responsável pela geração desse resíduo, provenientes de 

suas atividades. O objetivo principal é analisar os riscos que esses resíduos podem 

causar ao meio ambiente, estudar sua caracterização e seu destino final. Foram 

verificadas através de Ficha de Emergência emitida pela PETROBRAS, medidas 

cautelosas a serem adotadas em tais situações, bem como equipamentos a serem 

utilizados a fim de minimizar os danos aos envolvidos e ao meio ambiente. O possível 

dano ambiental decorrente da atividade petrolífera é de inteira responsabilidade da 

empresa geradora conforme se pode verificar na legislação vigente, onde preconiza que 

a responsabilidade civil e penal pelo impacto ambiental ocasionado, e pela segurança e 

saúde dos trabalhadores é da empresa. Na mediada que os produtos químicos são 

manuseados de forma adequada, respeitando as leis e normas vigentes no país, o 

impacto ambiental diminuirá consideravelmente. 

 

Palavras-chave: Meio ambiente, PETROBRAS, Ficha de Emergência. 
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1 INTRODUÇÃO 

Qualquer atividade humana é por natureza geradora de resíduos sólidos. Estes por sua vez, são a 
denominações genéricas para determinados tipos de lixo produzido pelo ser humano e são representados 
por materiais que não possuem nenhum valor mais para o gerador; segundo o Instituto de Pesquisa 
Tecnológica (IPT), os resíduos sólidos podem ser classificados quanto à sua origem  e  natureza  em  
domiciliar, comercial, serviços de saúde, industrial, radioativo, agrícola, entulhos, de portos, aeroportos, 
terminais rodoviários e ferroviários, (AMBIENTE BRASIL, 2004). 

A fim de informar medidas que possibilitarão minimizar os impactos ambientais nas atividades de 
exploração do petróleo, em sua fase primária tratando o resíduo “Borra de petróleo” da maneira correta e 
indicada pela legislação vigente, é que essa pesquisa bibliográfica está sendo  formalizada;  indicando  
ainda medidas corretivas a serem adotadas em caso de situações emergenciais no manuseio do 
subproduto por meio de fichas de segurança emitidas pela PETROBRÁS (empresa que mais dispõe desse 
resíduo em seu complexo industrial em no Brasil). 

Segundo a CNI- Conferência Nacional das Indústrias, o petróleo atualmente produzido no Brasil é utilizado 
essencialmente como matéria-prima nas refinarias, onde é processado para a obtenção de diversos tipos 
de derivados. Informa ainda que o país ocupa o nono lugar no mundo em termos de capacidade de refino e 
que atinge 2,1 milhões de barris/dia ou 2,3% da capacidade mundial conforme dados coletados junto a 
ANP- Agência Nacional de Petróleo em 2011. (CNI, 2012). 

Conforme preconiza a lei n° 14248 que instituiu a Política Nacional de resíduos Sólidos, “resíduos sólidos 
são os resíduos que resultam de atividade humana em sociedade e que se apresentem nos estados sólido, 
semi- sólido ou líquido não passíveis de tratamento convencional”. Nesta legislação, os resíduos sólidos 
são classificados de forma mais simplificada em urbanos, industriais, serviços de transporte, serviços de 
saúde e especiais. 

Importante ressaltar que para a norma da ABNT (Associação Brasileira de Normas Técnicas), a NBR 
10.004 resíduos sólidos são: Resíduos nos estados sólidos e semissólidos, que resultam de atividades da 
comunidade de origem: urbana, agrícola, radioativa e outros (perigosos e/ou tóxicos). Ficam incluídos 
nesta definição os lodos provenientes de sistemas de tratamento de água, aqueles gerados em 
equipamentos e instalações de controle de poluição, bem como determinados líquidos cujas 
particularidades tornem inviável seu lançamento na rede pública de esgoto ou corpos d’água, ou exijam 
para isso soluções técnicas e economicamente inviáveis, em face à melhor tecnologia disponível. (ABNT- 
NBR 10.004, 2004) 

Estes podem ser classificados quanto aos riscos potenciais de contaminação do meio ambiente em três 
categorias. classe I (perigosos), classe II (não inertes) e classe III (inertes). 

Já na legislação ambiental, lei n° 6.938/81 em seu artigo 8° estabelece competências normativas ao 
CONAMA onde diz que esse deve estabelecer mediante proposta do IBAMA, normas e critérios para o 
licenciamento de atividades efetiva ou potencialmente poluidoras, a ser concedido pelos estados e 
supervisionado pelo IBAMA; regulamenta ainda que privativamente normas e padrões nacionais de 
controle da poluição por veículos automotores e outros tipos de veículos devem está parametrizado pelo 
CONAMA mediante audiência dos ministérios competentes, e o parágrafo 7º desse mesmo artigo 
estabelece normas, critérios e padrões relativos ao controle e a manutenção da qualidade do meio 
ambiente com vistas ao uso dos recursos ambientais principalmente hídricos. 

Tendo em vista que um dos resíduos gerados nas indústrias petrolíferas (borras de petróleo ou borras 
oleosas), fruto do processamento primário dos fluidos na exploração e produção de petróleo e nos 
processos de refinamento do óleo cru é um grave problema a ser considerado devido à quantidade 
produzida que pode chegar a cerca de 30.000 toneladas a cada ano e que o tratamento e a disposição 
desse subproduto do processo de beneficiamento de petróleo se torna um grande desafio, por ser um 
resíduo de difícil tratamento e disposição final; são buscadas inúmeras soluções com novas tecnologias e 
tratamentos alternativos como: os tratamentos térmicos por pirólise, gaseificação e incineração, a 
reciclagem da borra com a sua incorporação à massa argilosa para a fabricação de blocos cerâmicos para a 
construção civil e a sua disposição em landfarming (técnicas de espalhamento das borras oleosas em 
grandes áreas, conforme figura 1). (SILVA, 2013). 
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Figura 1: Dique alto do morro de Jericó/SE em 2002 (ALVES, 2003). 

 

1.1. ANÁLISE DE MÉTODOS DE TRATAMENTO E DISPOSIÇÃO FINAL DA BORRA OLEOSA 

A problemática resultante da geração dos resíduos é cada vez mais preocupante devido à necessidade de 
preservação do meio ambiente e de adequar-se as legislações vigentes. 

Os aspectos ambientais são elementos das atividades, produtos e serviços de uma organização que pode 
interagir com o meio ambiente (ABNT/NBR/ISSO 14.001, 2004). Os impactos ambientais são qualquer 
modificação do meio ambiente, adversa ou benéfica, que resulte, no todo ou em parte, dos aspectos 
ambientais da organização (ABNT/NBR/ISO 14.001, 2004). A recuperação de áreas degradadas pode ser 
conceituada como um conjunto de ações – idealizadas e executadas por especialistas das mais diferentes 
áreas do conhecimento humano – que visam proporcionar o restabelecimento de condições de equilíbrio e 
sustentabilidade existentes anteriormente em um sistema natural (DIAS E GRIFFITH, 1998). 

Realizando uma abordagem sobre o tema da análise de métodos de tratamento e disposição de produtos, 
resíduos e embalagens ocasionados no beneficiamento do petróleo através de estudos de casos reais, leva 
a uma direcionamento melhor de como dar destino ambientalmente correto a esse resíduo, sem 
comprometer o meio ambiente, e consequentemente, a saúde humana. Pois a forma de disposição final do 
resíduo químico gerado pelas instalações de uma empresa é de responsabilidade dela e interfere 
diretamente na relação do homem/meio- ambiente com questões que podem ser minimizadas e até 
sanadas quando se resolve investir em um descarte adequado, devendo ser seguidas leis, normas e 
regulamentos existentes e ainda podendo ser adotadas orientações dadas pelas FISPQ- Ficha de 
Informação de Segurança de Produtos Químicos, emitidas pelas empresas que fabricam, documento 
normalizado pela ABNT. Conforme norma, ABNT-NBR 14725, (promulga a Convenção nº 170 da 
Organização Internacional do Trabalho- OIT), e deve ser disponibilizado junto com os produtos para os 
empresários que utilizem estes, tornando-se um documento obrigatório para a comercialização dos 
produtos; Essa fornece informações sobre vários aspectos dos químicos (substâncias ou misturas), 
segurança, à saúde e ao meio ambiente; transmitindo desta maneira, conhecimentos sobre produtos 
químicos, recomendações sobre medidas de proteção e ações em situação de emergência. 

A FISPQ, documento dividido em 16 Seções, indica os perigos e possíveis riscos considerando o uso dos 
produtos químicos; o documento não abrange todas as situações que possam ocorrer em um ambiente de 
trabalho, indicando apenas parte da informação necessária para a elaboração de um programa de saúde, 
segurança e meio ambiente; O MSDS/SDS (Material Safety Data Sheet/ Safety) siglas conhecidas 
mundialmente referentes a essa ficha, o qual segue o modelo de cada país. Essa tem como objetivos indicar 
medidas emergenciais a serem adotadas em casos de acidente com o meio ambiente e ou com operadores 
no caso do manuseio da borra do petróleo a fim de evitar assim danos maiores ao meio ambiente. Modelo 
constante na figura 2. 
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Figura 2: FISPQ (fonte: PETROBRAS, 2014) 

 

 

2 METODOLOGIA 

A metodologia utilizada foi embasada em dados bibliográficas, buscando um contexto relacionado entre o 
petróleo, o meio ambiente e os respectivos impactos, indicando ainda medidas preventivas ou corretivas 
em caso de manipulação da borra oleosa. Qualquer ação proposta para diminuir impactos ocasionados 
pela ação humana sobre o meio ambiente contribui, para a sustentabilidade de todo o planeta. 

Foi analisada a recomendação feita pela PETROBRAS por intermédio da ficha de emergência desse 
material onde estão informadas medidas sobre o meio físico (solo-alteração de propriedades físicas, 
químicas e biológicas, ar- poluição do ar e água- poluição das águas superficiais e subterrâneas), no meio 
biótico- interferência na fauna e flora e no meio antrópico, se altera saúde de operadores, se propicia risco 
a segurança e se causa danos a equipamentos. Uma vez estabelecida à significância dos aspectos e 
impactos ambientais serão indicadas medidas de controle para serem aplicadas nesses ambientes. 

 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Em estudo realizado por Silva (2013), o processo de contaminação define-se como a adição no solo e no 
lençol freático de compostos, que qualitativa e/ou quantitativamente modificarão as suas características 
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naturais e utilizações, produzindo inúmeros efeitos negativos, constituindo poluição e processo de 
degradação do meio ambiente. 

Já para Paula (2014), a indústria petrolífera, em suas operações, geram grandes volumes de resíduos 
líquidos e sólidos que são patológicos ao meio ambiente e a saúde pública. No entanto, quando estes são 
adequadamente tratados, destinados e até reciclados, com balizamento em padrões internacionais 
inclusive, seus efeitos nefastos podem ser reduzidos a níveis aceitáveis. 

Por fim, conforme ficha de emergência da borra oleosa demonstrada anteriormente e emitida pela 
PETROBRAS no ano de 1993, o líquido borra de derivados de petróleo é um líquido de cor escura 
inflamável em presença de fonte de ignição ou aquecimento, onde seus recipientes podem explodir com o 
calor do fogo e tem ponto de fulgor < 60°c; se em contato irrita a pele e os olhos e quando sofre 
aquecimento ou combustão liberam vapores e gases que irritam as vias respiratórias. Essas quando 
derramadas no meio ambiente contaminam cursos d’água tornando-os impróprios para uso em qualquer 
finalidade, podendo destruir a fauna e a flora do local do derrame. Quando há o escoamento para rede de 
esgotos pode criar riscos de fogo ou explosão, seus vapores são mais pesados que o ar e esse produto é 
insolúvel em água. Em caso de acidente deverá conter o efluente, a fim de evitar escoamento para cursos 
d’água e esgotos; esse produto deve ser absorvido em terra e transferido o resíduo para uma caçamba 
onde deve ser levado para área aberta e segura para que a evaporação se realize e ainda deve ser 
informado aos órgãos ambientais da ocorrência. O seu manuseio deve ser realizado utilizando EPI 
(Equipamento de Proteção Individual) adequado tais como luvas impermeáveis do tipo nitrílicas, óculos 
de segurança, máscara de segurança do tipo peça semi facial com cartucho químico que proteja as vias 
aéreas contra inalação de vapores orgânicos e gases ácidos a fim de evitar intoxicação. 

 

4 CONCLUSÕES 

Os produtos químicos originados do processo industrial do petróleo, podem impactar significativamente o 
meio ambiente em caso de acidente, devido as suas características de formação e, sobretudo por serem 
insolúveis em água, podendo agredir severamente o lençol freático ocasionando prejuízos incalculáveis 
para a zona atingida; Por se tratar de um agente que pode causar danos ao meio ambiente, esse resíduo 
deve ser manuseado utilizando as normas como descrito na figura 2, por se tratar de um produto nobre, 
conforme composição pode ser vista na tabela 1, vemos que esse material pode ser reutilizado ou mesmo 
transformado em uma outra matéria, como no caso de reaproveitamento do resíduo utilizando técnicas de 
pirólise para dele extrair produtos como gasolina e diesel. (SILVA, 2013). 

 

Tabela 1 – Composição típica da borra Oleosa (Oliveira, 2002). 

 

Para Melo et al., 2013, Em função da área específica e porosidade, os materiais catalíticos podem ser 
promissores para o processo de degradação catalítica de resíduos sólidos de petróleo, para obtenção de 
produtos de alto valor agregado, na faixa da gasolina e diesel. 
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Capítulo 12 
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Resumo: Considerando a crescente demanda da indústria petrolífera, analisar os 

impactos gerados pelo maior dos efluentes produzidos é imprescindível do ponto de 

vista financeiro e ambiental. Para que os impactos ambientais envolvidos na destinação 

final da água produzida de petróleo sejam minorados e as indústrias consigam manter a 

produtividade, deve-se escolher o tratamento mais adequado e tecnicamente viável. O 

objetivo desse artigo é apresentar soluções para o gerenciamento desse efluente. 

 

Palavras-chave: Efluente; Água produzida; Indústria petrolífera; Tratamento; 

Gerenciamento.  
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1 INTRODUÇÃO 

Durante a produção de petróleo e gás, um imenso volume de água de complexa composição é aprisionada 
nas formações subterrâneas [AMINI et al., 2012]. Esta água representa o principal resíduo ligado à 
extração de petróleo, de acordo com Silva [2000]. Dessa maneira, o gerenciamento desse efluente 
representa um custo extremamente relevante na indústria petrolífera. 

De acordo com Motta [2013], a água produzida é um subproduto da separação do petróleo e do gás 
(processamento primário), conforme a Figura 1. 

 

Figura 1: Produção de água a partir da separação do petróleo e gás 

 

As alternativas comumente utilizadas para a destinação final desse efluente são: descarte, reuso e injeção. 
Estas alternativas precisam de tratamento específico para cumprir as normas ambientais, demandas 
produtivas e operacionais, segundo Motta [2013]. E destes, o mais econômico e é a injeção [SILVA, 2000], 
pois através da devolução da água produzida ao local de onde ela foi retirada, evita-se alguns problemas 
ambientais e gastos com tratamento preliminares.  

 

2 METODOLOGIA 

A metodologia adotada para o desenvolvimento deste trabalho de revisão bibliográfica foi pesquisa e 
análise de monografias, revistas de alcance internacional, jornais internacionais, leis e resoluções 
nacionais. 

 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 IMPACTOS AMBIENTAIS 

Os impactos ambientais associados à água produzida se agravam em função da composição da água, das 
características do local em que ela ocorre e da sua disposição final. As potenciais causas de perigo são: alta 
salinidade; sólidos suspensos; presença de metais pesados; presença de orgânicos insolúveis; presença de 
orgânicos solúveis; presença de produtos químicos; radioatividade [SILVA, 2000]. 

O despejo de efluentes dessa natureza sem tratamento pode comprometer corpos hídricos e promover 
difusão de materiais pesados para os seres humanos que entrarem em contato com essa água. Além disso 
podem haver diversas complicações inesperadas, tendo em vista que a composição da água produzida é 
variável. 

Stewart & Arnold [2011], apresentam dois fatores que influenciam nas características físicas, químicas e 
biológicas da água produzida, são eles a localização do reservatório e a formação geológica deste lugar. 
Esses fatores dificultam o tratamento da água produzida, adicionando-se ao problema do grande volume a 
ser tratado. 

A água produzida pode ser conata (quando existente no reservatório) apresentando alta salinidade e 
metais, ou água de injeção, que é aquela misturada com água subterrânea utilizada em processos de 
recuperação secundária [SILVA, 2000]. 
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3.2 GERENCIAMENTO DE ÁGUA PRODUZIDA 

O tratamento e destinação final dos resíduos produzidos antropicamente precisam ser determinados de 
acordo com as leis ambientais vigentes no local da produção. Para a decisão, devem ser considerados: o 
custo, o volume produzido do resíduo em questão, a viabilidade técnica (no tocante a disponibilidade de 
equipamentos) e, no caso da água produzida de petróleo, ainda é imprescindível analisar a localização da 
base de produção.  

O resíduo em questão é um efluente líquido de processo produtivo, e pode ser despejado em corpos 
hídricos. Em território brasileiro, a lei 9.433/97 versa sobre a gestão de recursos hídricos, incluindo os 
despejos em mananciais relativos a usos industriais. Um dos instrumentos da supracitada lei é o 
enquadramento do corpos hídricos e outro é a outorga de direitos. 

Segundo a mesma lei, o enquadramento dos corpos de água em classes, segundo os usos preponderantes 
da água, visa a: 

I - assegurar às águas qualidade compatível com os usos mais exigentes a que forem destinadas; 

II - diminuir os custos de combate à poluição das águas, mediante ações preventivas permanentes. 

E as classes de corpos de água serão estabelecidas pela legislação ambiental. 

O enquadramento dos corpos hídricos é, portanto, a classificação das águas de um manancial quanto aos 
padrões de qualidade existentes. Esse enquadramento objetiva manter as características da água dos 
corpos hídricos, através da limitação dos despejos de efluente aos de padrões compatíveis com o do corpo 
hídrico que receberá estes despejos. Dessa forma, antes de haver qualquer lançamento de efluente, deve 
ser realizada uma análise de autodepuração do resíduo pelo corpo hídrico receptor. A partir dessa análise 
pode-se determinar qual o tratamento prévio adequado a ser aplicado ao despejo em questão. Nessa 
análise é considerado o volume a ser despejado, e para isso, o instrumento de outorga, da mesma lei, 
também entra em pauta. 

A outorga de direitos libera as retidas de determinados volumes do corpo hídrico a ser analisado, de 
maneira que não haja comprometimento de sua vazão. Ela ainda é responsável por determinar o volume 
despejado no corpo hídrico, como no caso da água produzida. Esses volumes podem ser taxados, de 
acordo com a análise dos responsáveis técnicos do corpo hídrico. 

Do ponto de vista do gerenciamento, nem sempre o despejo em corpos hídricos é adequado e nesse 
sentido a injeção torna-se muitas vezes uma alternativa viável. Pois consiste na devolução da água retirada 
de um local após sua utilização no processo produtivo. 

 

3.3 TRATAMENTO DE ÁGUA PRODUZIDA 

O petróleo e a água são praticamente imiscíveis, mas levando em conta o tempo de confinamento, bem 
como as condições de formação e migração do petróleo, pode haver solubilização de alguns 
hidrocarbonetos [SILVA, 2000]. 

Segundo Motta [2013], a presença de óleo na água produzida pode-se apresentar através de emulsão, óleo 
livre ou dissolvido, e a remoção do óleo na forma de emulsão é a mais complicada. Os métodos utilizados 
para separação dessas emulsões são flotação a ar [HONG; FANE; BURFORD, 2003], hidrociclones [SAIDI et 
al., 2012], coalescedores de leito [SOKOLOVIĆ; SOKOLOVIĆ; SEVIC, 2009] e separadores gravitacionais 
[STEWART & ARNOLD, 2011]. Existem também os processos de separação por membranas, que trazem 
vantagens em relação aos demais por solucionar o problema de gotas com diâmetros na faixa de 
micrômetros ou submicrômetros [CHAKRABARTY; GHOSHAL; PURKAIT, 2008]. 

O tratamento de água produzida não objetiva deixá-la em padrões de excelência, mas adequado ao local de 
destinação final (seja ele corpo hídrico - despejo, ou outros - injeção). Essa água pode ainda ser tratada 
para possibilitar o reuso. Dessa forma, o tipo de processo adotado, depende dos compostos que se deseja 
remover. 

Os tratamentos adequados, segundo Motta [2013], para água produzida podem apresentar os seguintes 
objetivos: remoção de óleo de maneira dispersa; de compostos orgânicos solúveis; remoção de bactérias e 
algas; remoção turbidez e areia; remoção de gases dissolvidos; remoção de sais dissolvidos, sulfatos, 
nitratos e agentes de incrustação; remoção de dureza em excesso; remoção de compostos diversos.  
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A água selecionada para injeção é tratada em geral por processo de flotação com adição de 
desemulsificantes e bactericidas [SILVA, 2000]. 

 

3.4 REGULAMENTAÇÃO BRASILEIRA 

A Lei 6.938 instituiu, em 1981, a Política Nacional do Meio Ambiente, esse diploma legal prevê uma série 
de instrumentos de proteção e gestão ambiental para serem postos em pratica pelo Poder Público, tendo 
como objetivo organizar, disciplinar, controlar e fiscalizar atividades industriais e produtivas que podem 
causar danos ao meio ambiente e que exploram recursos naturais. 

Porém mesmo com as possibilidades previstas por esta lei, os instrumentos de regulação mais comumente 
usados no nosso país são do tipo controle e comando, devido a relativa simplicidade e facilidade da 
aplicação desses. Os parâmetros estabelecidos pelo Poder Público para disciplinar condutas, quotas, 
padrões e limitações que devem ser atendidos pelos operadores são estabelecidos com base em critérios 
científicos que levam em conta condições naturais e fatores socioeconômicos e ambientais. 

A respeito do tratamento, gerenciamento e padronização da água produzida e seus descartes no ambiente, 
não é possível encontrar muitas regulamentações especificas, mesmo este efluente gerando grandes 
volumes e possuindo grande potencial de danos ao meio ambiente. 

Como a Lei do Petróleo [Lei 9.478/97] trata sobre a Política Energética Nacional e seus objetivos, institui o 
Conselho Nacional de Política Energética e Agência Nacional do Petróleo (ANP). Ela determina suas 
funções e objetivos, além de especificar o regime de concessão, editais de licitação, atividades de 
downstream, importações e exportações e biocombustíveis. 

Esta lei ao estabelecer a ANP como o órgão regulador da indústria do petróleo e tem como função 
promover a regulação, contratação e fiscalização das atividades econômicas do setor. Em decorrência a 
seu poder de polícia administrativa, pode autuar e aplicar sanções administrativas. 

Esta Lei do Petróleo também estabelece que a ANP deve fazer cumprir as boas práticas de preservação do 
meio ambiente, para garantir o cumprimento dessa determinação a agência criou uma Coordenadoria de 
Meio Ambiente (CMA). Porém a atuação da agencia nesta área é mais voltado para fornecer suporte e 
acompanhar ações de pesquisa, desenvolvimento e regulamentação concebidas pelos órgãos competentes, 
observando a responsabilidade e atuação dos mesmos. 

A questão da água produzida é explorada pela ANP na Portaria n° 100/2000, que aprova o Regulamento 
Técnico do Programa Anual de Produção (PAP) para os campos de petróleo e gás natural e trata a respeito 
das questões relacionadas com o acompanhamento e fiscalização das atividades de produção. O operador 
fica comprometido com o volume de água produzida que será descartado e com a reinjeção em poços para 
recuperação secundarizados hidrocarbonetos. Pode também comprometer-se com a reijeção em poços 
não produtores para descarte, e com o uso de outros meios de disposição tais como movimentação para 
disposição em outros campos ou para o tratamento da terra. 

 As regulamentações federais que tratam sobre a indústria petrolífera e o gerenciamento de agua 
produzida são as Resoluções CONAMA 357/2005, 430/2011 e 393/2007 e a Portaria 422/2011 do 
Ministério do Meio Ambiente. 

A portaria do Ministério do Meio Ambiente dispõe sobre os procedimentos para o licenciamento 
ambiental federal de atividades e empreendimentos de exploração e produção de petróleo e gás natural no 
ambiente marinho e zona de transição terra-mar e teve como objetivo unificar as Resoluções CONAMA 
01/86, 23/94, 237/97 e 350/04. 

Na Resolução CONAMA 357/2005 define o padrão de qualidade das águas, que é estabelecido conforme 
sua classe, um conjunto de condições e padrões de qualidade da água necessários ao atendimento dos usos 
preponderantes, atuais ou futuros de um determinado segmento, além de dispor sobre as diretrizes 
ambientais para enquadramento dos corpos d’água nas suas diferentes classificações. 

A Resolução CONAMA 430/2011, dispõe sobre as condições e padrões de lançamento de efluentes, 
complementando e promovendo algumas alterações na Resolução CONAMA 357/2005. A resolução de 
2011 trata das condições, parâmetros, padrões e diretrizes para gestão do lançamento de efluentes em 
corpos de água receptores, ressaltando que o lançamento indireto de efluentes deve observar tal 
resolução na ausência de legislação ou normas específicas. 
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Segundo esta resolução, os efluentes só poderão ser lançados diretamente nos corpos receptores depois 
de receberem o tratamento adequado e precisam obedecer às condições, aos padrões e às exigências 
dispostos pela própria Resolução CONAMA 430/2011, como também por outras normas aplicáveis. 
Também fica previsto que o órgão ambiental competente exigirá tecnologias ambientalmente adequadas e 
economicamente viáveis para o tratamento dos efluentes, compatível com as condições do respectivo 
corpo receptor. E é estabelecido o dever dos responsáveis pelas fontes poluidoras dos recursos hídricos de 
proceder com realização do automonitoramento para controle e acompanhamento periódico dos efluentes 
lançados nos corpos receptores, conforme disposto no Art. 24 da Resolução. 

Os padrões de lançamento de efluentes definido pela resolução podem ser vistos na Tabelas 1 e 2: 

 

Tabela 1: Padrões de lançamento de efluentes – Parte 1 

 

Tabela 2: Padrões de lançamento de efluentes – Parte 2 

 

 

4 CONCLUSÕES 

De acordo com o exposto, percebe-se a necessidade de análise da composição da água produzida e da 
localização da base de produção. Esses fatores serão preponderantes para escolher o tipo de tratamento, 
levanto em conta também a viabilidade técnica e econômica.  

Para situações nas quais é feita a opção por injeção de petróleo não há danos ao meio ambiente, desde que 
esse procedimento ocorra devolvendo esta água ao local de retirada. Como o procedimento nem sempre é 
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possível o despejo torna-se mais viável alguma vezes e para isto são indicadas metodologia de separação 
por membranas flotação a ar, hidrociclones, coalescedores de leito e separadores gravitacionais. Outra 
opção é o reuso. 

Percebe-se que as leis existentes dão suporte a metodologias ainda em processo de desenvolvimento, e 
por isso os estudos precisam ser refinados, apresentando propostas econômicas e viáveis. 
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Resumo: A ferramenta de perfilagem de produção (Production Logging Tool – PLT) é 

muito utilizada na produção e/ou injeção de fluidos em poços de petróleo e gás natural. 

Esta ferramenta se constitui de vários perfis. Um deles é chamado de Fluid Capacitance, 

cujo objetivo é detectar a porcentagem de água do fluido que está produzindo, através 

da medição da capacitância/constante dielétrica do fluido que nada mais é a grandeza 

física que relaciona a quantidade de carga adquirida pelo capacitor em função do 

potencial elétrico. O objetivo desse trabalho foi desenvolver uma metodologia para 

interpretar os dados que são obtidos do perfil Fluid Capacitance e calcular a 

porcentagem de água que um ou vários reservatórios estão produzindo, através de um 

exercício de fluxo bifásico em função da capacitância. Este estudo se constituiu de uma 

revisão e consulta de livros e artigos em língua estrangeira. Foi observado que na 

literatura portuguesa não existem metodologias que mostrem a interpretação dos dados 

do perfil Fluid Capacitance. A contribuição deste trabalho foi mostrar uma metodologia 

simples de calculo para professionais da área que trabalham com este tipo de dados. 

Portanto, este estudo permitiu entender o princípio básico e o funcionamento da 

ferramenta de produção, onde, observa-se que apesar de uma grande porcentagem de 

água que o poço produz, ainda é viável economicamente continuar a produzir o mesmo, 

pois a vazão de óleo ainda é maior que a de água e através de métodos de recuperação 

pode-se diminuir essa porcentagem de água, assim aumentado à vazão de óleo. 

 

Palavras-chave: Interpretação, Fluid Capacitance, Production Logging Tool. 
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1.INTRODUÇÃO 

O PLT (Production Logging Tool) é uma ferramenta muito utilizada na obtenção dos perfis de produção e 
injeção de fluidos. Permite determinar, por exemplo, o tipo de fluido e a vazão produzida em cada zona do 
poço (GOMES e ALVES, 2011). Estes perfis são realizados no início da completação e durante a produção 
do poço, para determinar as condições de produtividade. Seu objetivo é proporcionar informação sobre a 
natureza, o movimento dos fluidos durante a produção e injeção e diagnosticar problemas dentro do poço 
(MOTTOLA, 2014, p.1). 

Segundo Thomas (2001, p.133) a ferramenta PLT pode fornecer os seguintes perfis: Continuous flowmeter, 
gradiomanômetro, densidade, hidrolog e temperatura. Neste trabalho desenvolveu-se uma metodologia 
para interpretar os registros que são obtidos pela ferramenta Hidrolog, para calcular a porcentagem de 
água que o reservatório está produzindo, através de um exercício de fluxo bifásico em função da 
capacitância/constante dielétrica que é grandeza física que relaciona a quantidade de carga adquirida pelo 
capacitor em função do potencial elétrico. 

Se o poço estiver produzindo apenas dois fluidos (óleo e água, óleo e gás, ou gás e água) seria possível 
determinar a porcentagem de cada fluido em cada intervalo aberto para produção, descendo-se os perfis 
flowmeter e o gradiomanômetro. Porém, para petróleo bruto pesado e para poços que produzem pequenas 
quantidades de uma fase em relação à outra fase, a variação da densidade é baixa, por isso neste trabalho 
utilizou-se o hidrolog (MCKINLEY, 1982, p.572). 

O Hidrolog consiste em fazer passar o fluxo oriundo do reservatório pelo sensor através de um orifício, 
onde tem uma chapa que forma a ferramenta e um eletrodo de teflon, como pode ser visto na Figura 01. Os 
fluidos que passam pelo interior da ferramenta atuam como isolante ou dielétrico, um campo elétrico é 
aplicado à área de fluxo radial a partir da superfície. Por fim, é medida pelo capacitor e é convertida em 
frequência, ou seja, quanto mais fluido de diferentes constantes dielétricas estiver em contato ao campo 
elétrico na área de fluxo radial variará a frequência e será enviada e registrada em superfície. 

 

Figura 01: Fluid Capacitance Logging Tool. 

 

Para interpretar a ferramenta em fluxo bifásico, primeiramente é necessário conhecer as variáveis a 
seguir: K é a constante dielétrica do fluido, Kw é a constante dielétrica da água, Ko é a constante dielétrica 
do petróleo, Yw é a retenção de água e Yo é retenção de petróleo, e conhecer a Equação 1 a seguir:  

 

𝐾 = ∑ YiKi   (1) 
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Na Equação 2 considera-se que a soma das retenções de todos os fluidos, neste caso óleo e água, no 
reservatório é de 100% igual a 1, pode- se dizer que: 

 

Yw + Yo = 1   (2) 

 

Então, conclui-se na Equação 3: 

 

Yw =
K − Ko

Kw − Ko
  (3) 

 

Considerando que as Equações 4 a 7 sejam: 

 

Vo = Vw + Vs  (4) 

Qt = Qw + Qo  (5) 

Qo = Vo. Área  (6) 

Área =  
π(D2 − d2)

4
  (7) 

 

Formulando, assim, a Equação 8 que será utilizada no exercício posteriormente. 

 

 

Qw = Yw ∗ [ Qt − 1,4 ∗ Vs ∗ (D2 − d2)]  (8) 

 

 

Na qual: Vo é a velocidade do petróleo em(
ft

min
); Vw é a velocidade da água em (

ft

min
); 

Vs é a velocidade de deslizamento em (
ft

min
); Qt é a taxa de fluxo total em (

B

D
); Qw é a taxa de fluxo da água 

em (
B

D
); Qo é a taxa de fluxo de petróleo em(

B

D
); D é o diâmetro interno do revestimento em polegadas e d é 

o diâmetro externo da ferramenta em polegadas. 

O Gráfico 01 mostra a variação das constantes dielétricas da água em função da temperatura e 
concentração de sal. E no Quadro 01 mostram-se as constantes dielétricas dos fluidos presentes no 
reservatório são: 

 

Quadro 01: Constantes dielétricas dos fluidos (Água, petróleo e gás). 

Fluidos Constante Dielétrica 

Água 60 a 80 

Petróleo 2,8 a 3,0 

Gás 1,0 
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2.METODOLOGIA 

Este estudo se constituiu de uma revisão e consulta de livros e artigos em língua estrangeira. Foi 
observado que na literatura portuguesa não existem metodologias que mostrem a interpretação dos dados 
do perfil de Fluid Capacitance e que a constante dielétrica dos fluidos utilizados não tem um valor fixo na 
bibliografia. Por isto, a contribuição deste trabalho foi mostrar uma metodologia simples do cálculo da 
porcentagem de água que a zona fornece para professionais da área que trabalham com este tipo de dados, 
como pode ser visto no Fluxograma 1. 

 

Fluxograma 1: Passo-a-passo da resolução do exemplo do perfil Fluid Capacitance. 

 

3.RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1.EXEMPLO DE FLUXO BIFÁSICO 

Em um poço com revestimento de 7 polegadas e 23 lb/ft, mede-se um valor de K=45, com uma ferramenta 
HUM.  Das medições tem-se uma taxa de fluxo de fundo de 1000 BPD. A temperatura do fundo é de 170°F e 
a salinidade da água é 18000 PPM. A diferença de densidade ρa – ρ0 é de 0,15g/cm3. O petróleo bruto tem 
20° API. O diâmetro da ferramenta é 2,85 polegadas. Com base nos dados anteriores, calcule a 
porcentagem de água que fornece a zona. 

1) No Gráfico 01 traça-se uma reta a partir do eixo x, temperatura (170 °F), até interpolar com a 
curva de salinidade da água (18000 PPM) e depois traça uma reta horizontal até tocar o eixo y, constante 
dielétrica da água, obtendo assim, a Kw = 84. 
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Gráfico 01: Variação da constante Dielétrica da água, em função da temperatura e concentração de sal. 

 
 

2) Considerando que o petróleo bruto é mediano de 20 °API, a partir do Quadro 01 que foi citado na 
introdução admite-se que o Ko = 2,8. Para encontrar Yw aplica-se a Equação 3 a seguir: 

3)  

Yw =  
45 − 2,8

84 − 2,8 
 

Yw =  0,52 

 

4) No Gráfico 02 traça-se uma reta a partir do eixo x que representa a diferença das densidades dos 
fluidos (ρa - ρo = 0,15g/cm3), até atingir a Yw encontrada anteriormente, depois traça-se uma reta 
horizontal até tocar o eixo y, logo, a (Vs) é 9 ft/min. 

 

Gráfico 02: Cálculo da velocidade de deslizamento da ferramenta. 

 

5) Na Figura 02 encontra-se o D (6,366 pol) a partir dos dados do revestimento. 

  



Petróleo e outros combustíveis - Volume 1 

 
 

 

90 

Figura 02: Programa I-Handbook – Disponível em: 

 
 

6) Logo, calculam-se as vazões Qw e Qo a partir da fórmula a seguir: 

 

Qw = Yw ∗ [ Qt − 1,4 ∗ Vs ∗ (D2 − d2)]  (8) 
Qw = 0,52 ∗ [ 1000 − 1,4 ∗ 9 ∗ (6,3662 − 2,852)] 

Qw = 308 
bbl

dia
  

Qo = (Qt − Qw) 
Qo = (1000 − 308) 

Qo = 692 
bbl

dia
 

7) Logo, a porcentagem de água é:  

 

Qw

Qt
= % de água 

308

1000
= 30,8 % 

 
4.CONCLUSÕES 

Portanto, o estudo do perfil de produção Fluid Capacitance permitiu entender o princípio básico e o 
funcionamento da ferramenta, onde, observa-se que apesar de uma grande porcentagem de água que o 
poço produz, ainda é viável economicamente continuar a produzir o mesmo, pois a vazão de óleo ainda é 
maior que a de água e através de métodos de reparação pode-se diminuir essa porcentagem de água, 
assim aumentado à vazão de óleo. Pode-se concluir que na perfilagem de produção o perfil Fluid 
Capacitance é de grande importância, pois através do mesmo é possível saber a porcentagem de água 
presente no reservatório e após esse estudo pode-se tomar uma decisão sobre o futuro do poço. 
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Capítulo 14 
 

Avaliação da gasolina aditivada utilizada na cidade de 
Campina Grande-PB através da determinação de 
parâmetros físico-químicos 
 

Lauanda Albuquerque Queiroz 

Yasmin Geissiana Marinho de Menezes 

Marcos Mesquita da Silva 

Divanira Ferreira Maia 

 

Resumo: A gasolina é um combustível constituído basicamente por hidrocarbonetos e, 

em menor quantidade, por produtos oxigenados. Esses hidrocarbonetos são, em geral, 

formados por moléculas de menor cadeia carbônica (aproximadamente de 4 a 12 

átomos de carbono) e a faixa de destilação varia de 30 ºC a 220ºC. A Agência Nacional de 

Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP) estabelece as especificações para as 

gasolinas automotivas e a sua composição influencia no consumo e no desempenho do 

motor. Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a gasolina aditivada para 

veículos automotores comercializada na cidade de Campina Grande-PB através da 

determinação de parâmetros físico-químicos. Foram feitos os seguintes ensaios: análise 

visual, densidade e teor de álcool dos postos de diferentes bandeiras e postos sem 

bandeira. Os resultados mostraram que os valores obtidos nestas análises encontram-se 

de acordo com os valores estabelecidos pelas especificações vigentes, com exceção do 

teor de álcool de 28% para a gasolina aditivada comercializada nos postos 1 e 4 e da 

densidade no posto 4 com valor de 0,7133225 g/mL. 

 

Palavras-chave: Combustíveis, Gasolina, Análises físico-químicas. 
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1 INTRODUÇÃO: 

A gasolina é um dos principais combustíveis para veículos automotores, ficando em segundo lugar entre 
os combustíveis mais consumidos no Brasil. É uma substância volátil e inflamável proveniente da 
destilação fracionada do petróleo bruto, os hidrocarbonetos presentes pertencem, principalmente, às 
classes das parafinas (normal ou ramificadas), olefinas, naftênicos e aromáticos, formados por cadeias de 
4 a 12 átomos de carbono, com temperaturas de ebulição entre 30 ºC a 220ºC. Sua composição dependerá 
da sua utilização, origem e dos processos de refino do petróleo, saindo da refinaria com composição 
balanceada para atender as especificações de comercialização. (BOAMAR, 2005) 

Conforme O CONSELHO INTERMINISTERIAL DO AÇÚCAR E DO ÁLCOOL - CIMA, no uso das atribuições 
que lhe são conferidas pelo Decreto no 3.546, de 17 de julho de 2000, alterado pelo Decreto no 4.267, de 
12 de junho de 2002, e Considerando que está garantido o abastecimento adequado de combustível em 
todo o território Brasileiro; Considerando a existência de etanol suficiente para o atendimento da 
demanda no período de entre safra da produção de cana-de-açúcar; e Considerando a importância de se 
elevar o uso do combustível renovável, resolve: Art. 1o Recomendar a fixação, a partir da zero hora do dia 
16 de março de 2015, do percentual obrigatório de adição de etanol anidro combustível à gasolina, nos 
seguintes percentuais: I - 27% na Gasolina Comum; e II - 25% na Gasolina Premium. (MAPA - Resolução 
nº75, de 5 de março de 2015) 

O uso de gasolina em não conformidade com especificações traz várias consequências que acarretam 
danos ao veículo e ao seu desempenho. A adição de solventes como o tolueno provoca danos em tubos e 
mangueiras constituídas de borracha. Uma gasolina com excesso de álcool anidro provoca a desregulagem 
do motor além do aumento do consumo de combustível. Portanto um combustível deve atender a todas as 
especificações para estar em conformidade e ser considerado de boa qualidade, tornando-se apto para o 
consumo(TAKESHITA, 2006) 

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo avaliar a gasolina aditivada para veículos automotores, 
comercializada nos mais diversos postos da cidade de Campina Grande – PB, por meio da determinação de 
parâmetros físico-químicos., buscando avaliar e comparar a qualidade deste combustível nos mais 
diversos postos de gasolina da cidade. 

 

2 METODOLOGIA 

2.1 MATERIAL E REAGENTES: 

Provetas com rosca esmerilhada de 100mL; provetas com rosca esmerilhada de 50mL; pipetas 
volumétricas de 20mL; béqueres; Termômetro de laboratório; balança analítica com precisão de 0,0001g e 
Gasolina aditivada comercializada em Campina Grande; Água destilada. 

Métodos: 

1 - Coleta das amostras: Coletar amostras de gasolina aditivada comercializada em diversos postos de 
combustíveis na cidade de Campina Grande - PB. Selecionar, por amostragem, postos de bandeiras 
diferentes. 

2 - Ensaio de determinação de aspecto e cor: Numa proveta de 50mL, colocar 50mL de gasolina a ser 
testada. Verificar o aspecto visual, a coloração e a presença de impurezas. 

3 – Determinação do teor de álcool: Colocar 50mL de gasolina aditivada em proveta de 100mL e adicionar 
50mL de água destilada totalizando 100mL de mistura. Tampar a proveta com rosca esmerilhada; 
mantendo a rosca firmemente segura, agitar. Após a agitação, manter a mistura em repouso para que 
ocorra a separação das fases. A camada superior será a gasolina e a inferior de água mais álcool. 

O teor porcentual de álcool na gasolina (T%) pode ser calculado utilizando-se a expressão representada na 
Equação 1:  

T% = (Válcool/Vinicial gasolina)x100%        (Equação 1) 

Onde: Válcool = Vfinal da solução aquosa – 50 

 

4. Determinação da densidade da gasolina: Utilizar uma proveta com rosca esmerilhada (a fim de evitar 
perdas por evaporação) de 50ml; Pesar a proveta (MP), despejar 50mL de gasolina aditivada na proveta e 
medir, por meio de uma balança analítica, a massa do produto final (proveta +gasolina)(MPG). 
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Massa da gasolina (MG)= MPG – MP            Volume da gasolina = 50mL 

Calcular a densidade (d) da gasolina utilizando o conceito físico-químico de densidade: 

 

 

d = m/V  (Equação 1) 

 

 

Assim, a densidade da gasolina foi calculada pela relação descrita na Equação 2: 

 

 

d = MG/50           Equação 2 

 

 

Comparar o valor obtido utilizando a Equação 2 com os valores determinados na Tabela 1 

A temperatura ambiente foi controlada por meio ar-condicionado e aferida utilizando termômetro. 

 

Tabela 1 Valores de densidade da gasolina para diferentes temperaturas 

Fonte: Manual para Testes de Combustíveis.  
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3. RESULTADOS: 

3.1 COLETA DAS AMOSTRAS 

Foi feito um levantamento dos postos de combustíveis e verificou-se a existência de postos que recebem 
gasolinas com exclusividade de 4 distribuidoras diferentes (com bandeiras), denominados postos 1, 2, 3 e 
4 e um sem bandeira, denominado posto 5, os quais foram separados por regiões da cidade de Campina 
Grande – PB. O resultado pode ser observado na Tabela 2.  

Tabela 2 - Relação e distribuição dos postos de combustíveis de bandeiras diferentes e sem bandeira em 
regiões na cidade de Campina Grande – PB. 

POSTOS DE GASOLINA DA CIDADE DE CAMPINA GRANDE 
Bandeira Zona Norte Zona Sul Zona Leste Zona Oeste TOTAL 

1 7 13 - 7 27 
2 2 8 2 6 18 
3 - 4 - 1 5 
4 2 - - 3 5 
Sem bandeira 2 2 - 3 13 
TOTAL 13 27 2 20 62 

 

Como pode ser observado na Tabela 2, entre os postos pesquisados, existe uma concentração maior de 
postos nas zonas Sul e Oeste na cidade de Campina Grande, onde o fluxo para pequenas cidades do interior 
é mais intenso, provavelmente este seja um fator determinante. Também, é possível observar que os 
postos de Bandeira 1 foram maioria na amostragem feita, com 27 postos, em segundo lugar estão os 
postos 2 com 18, em terceiro lugar os postos sem bandeira com 13 e em último os postos 3 e 4, empatados, 
ambos com 5 postos. 

 

3.2 ANÁLISES FÍSICO-QUÍMICAS 

Os resultados da determinação de densidade e teor de álcool, nas amostras de gasolina aditivada coletada 
nos postos avaliados estão apresentados na Tabela 3.  

 

Tabela 3 - Resultados da determinação de densidade e teor de álcool, nas amostras de gasolina aditivada 
coletada nos postos avaliados. 

Bandeira PROPRIEDADES FÍSICO-QUÍMICAS DA GASOLINA ADITIVADA (MÉDIA) 
Densidade (g/mL) Teor de álcool (%) Aspecto visual/Cor 

1 0,72234 28 AI*/Verde 
2 0,7291375 24,5 AI*/Verde 
3 0,7409725 26 AI*/Verde 
4 0,7133225 28 AI*/Verde 
Sem bandeira 0,72459 26 AI*/Verde 
Padrão 0,72 a 0,76 25 ± 1 AI*/Verde 

AI*/Ausência de impureza 

Por meio dos resultados das análises físico-químicas apresentados na Tabela 3 é possível observar que:  

I - As densidades medidas estão em conformidade com os valores estabelecidos pela Ministério de 
Abastecimento, Pecuária e Agricultura (MAPA) e ANP para todas as gasolinas analisadas, com exceção da 
gasolina comercializada no posto 4, cujo valor foi de 0,7133225g/mL, abaixo do valor mínimo estabelecido 
de 0,72 g/mL; 

II - Em relação aos teores de álcool foi observado que o percentual de álcool na gasolina aditivada variou 
entre 24,5% e 28% para os postos relacionados. Desde 16 de março de 2015, o percentual de etanol 
anidro combustível na gasolina aditivada é de 25% ±1%, conforme Portaria Nº75, de 5 de março de 2015, 
do Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento (MAPA) e Resolução Nº1, de 4 de março de 2015, 
do Conselho Interministerial do Açúcar e do Álcool (CIMA). Desta forma, podemos observar que, para as 
gasolinas analisadas, os valores de teor de álcool encontram-se em conformidade com as normas, com 
exceção da gasolina aditivada dos postos 1 e 4 com valores de 28% para ambos, portanto com 2% acima 
do valor máximo especificado. 
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III - A cor e o aspecto visual, das gasolinas analisadas, encontram-se dentro dos padrões especificados. 

 

4. CONCLUSÃO: 

Este trabalho apresentou resultados da caracterização físico-química da gasolina aditivada comercializada 
nos mais diversos postos na cidade de Campina Grande – PB. Os resultados mostraram que a densidade, o 
teor de álcool e o aspecto visual estavam conforme os padrões especificado pelos órgãos reguladores para 
a maioria dos postos avaliados, com exceção do teor de álcool para os postos 1 e 4 cujo valor foi de 28%, 
2% acima do valor máximo estipulado de 26% e da densidade da gasolina para o posto 4 que apresentou 
densidade de 0,7133225 g/mL, abaixo do valor mínimo tabelado de 0,72 g/mL.  
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Resumo: O querosene de aviação é produto da destilação fracionada do petróleo e sua 
temperatura de ebulição está entre 130 e 30 °C. Quimicamente é composto por 
hidrocarbonetos com cadeias carbônicas contendo de 9 a 16 átomos. Existem também 
heteroátomos, dentre os quais se destaca o enxofre. Uma vez que a combustão dos 
compostos sulfurados gera produtos altamente poluentes, sua remoção é fundamental 
para minimizar o impacto ambiental atrelado à combustão do querosene. Nesse 
contexto, o processo de hidrotratamento desponta como alternativa para a remoção do 
enxofre de derivados de petróleo, sendo sua simulação em estado estacionário de suma 
importância para indústria petroquímica. Em razão de ser uma mistura complexa, há 
grande dificuldade em caracterizar o querosene por meio de métodos convencionais, 
analisando a quantidade de cada constituinte. Nesse cenário, métodos fundamentados 
na análise da destilação, se apresentam como alternativa adequada para representar a 
mistura. O ensaio ASTM D86 determina o intervalo de destilação do petróleo e de seus 
produtos por meio de uma destilação batelada simples. Convencionalmente são gerados 
pseudocomponentes, com o objetivo de representar o derivado de petróleo. Esses, são 
obtidos por métodos semi-empíricos e possuem propriedades individuais que não 
necessariamente correspondem a qualquer componente real. Assim, a obtenção das 
propriedades necessárias a utilização dos modelos termodinâmicos, é possível pela 
utilização de equações e correlações empíricas. Uma amostra de querosene de aviação 
(QAV) foi caracterizada em 10 pseudocomponentes com finalidade de simular uma 
unidade de hidrodessulfurização no software Aspen HYSYS. Como resultado, foi obtida 
uma corrente de combustível com teor de enxofre consideravelmente menor.  

 

Palavras-chave: Destilação, ASTM D-86, Tiofeno, Hidrotratamento. 
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1 INTRODUÇÃO 

Os aviões modernos, dotados de motores à turbina utilizam o querosene de aviação (QAV) como 
combustível. Esse é obtido do fracionamento do petróleo em uma unidade de destilação atmosférica, na 
faixa de 130 a 300 °C.  

O QAV é constituído por hidrocarbonetos com 9 a 16 átomos de carbono, sendo os principais compostos: 
parafinas, naftênicos, aromáticos e olefinas (CAMOLESI, 2009). Em menores quantidades estão presentes 
no QAV compostos de enxofre, nitrogênio e oxigênio, sendo a concentração desses relacionada com o 
petróleo de origem. As faixas típicas de participação dos hidrocarbonetos estão descritas na Tabela 1.  

 

Tabela 1- Frações de hidrocarbonetos presentes no QAV 

Tipos de hidrocarbonetos %Volume 

Parafinas (alcanos) 33 - 61 

Naftênicos (cicloalcanos) 33 - 45 

Aromáticos 12 - 25 

Olefinas (alcenos) 0,5 - 5 

 

A caracterização em pseudocomponentes é um método discreto para representação de uma mistura. Esse 
método tem a finalidade de reduzir as dimensões do modelo das misturas complexas tipicamente 
presentes na indústria do petróleo, em razão do elevado número de constituintes (Castells e Miquel, 
1993). Esse conceito foi desenvolvido sob o nome de Integral Method (Katz e Brown, 1933). Os 
pseudocomponentes estão associados a cortes em diferentes faixas de pontos de ebulição, sendo cada uma 
dessas faixas teóricas atreladas a pelo menos um componente, conforme observado na Figura 1. 

 

Figura 1- Método de estimação dos pseudocomponentes a partir da curva de destilação ASTM D-86 

 

O método dos pseudocomponentes requer a obtenção de uma curva experimental de caracterização 
(ASTM), sendo a curva de Ponto de Ebulição Verdadeiro (PEV) a mais utilizada. Uma vez que o aparato 
experimental necessário para a aquisição desses dados é bastante robusto, frequentemente essa curva é 
substituída pela ASTM D-86. Existem correlações empíricas que se propõem a converter curvas ASTM D86 
em curvas PEV (Daubert, 1994).  

A utilização do processo de hidrotratamento é fundamental para a especificação de combustíveis, como o 
QAV. Esse processo tornou-se extremamente importante para atender à crescente demanda por 
combustíveis com baixo teor de impurezas. No hidrotratamento (HDR), a hidrodessulfurização (HDS) é um 
dos processos mais relevantes, uma vez que a queima dos compostos sulfurados gera produtos altamente 
danosos ao meio ambiente. Na amostra estudada, o enxofre apresenta-se sob a forma de compostos 
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heterocíclicos condensados. O processo de remoção por método HDS utiliza catalisador comercial de Ni-
Mo/ɣ-Al203 estudados em uma faixa de pressão de 35 a 100 atm e temperatura de 340 a 380°C. As 
reações de organo-sulfurados são exotérmicas e irreversíveis dentro do processo de HDR. 

Como forma de simplificar o processo de simulação, foi adotado o tiofeno como representante da classe de 
compostos sulfurados. Esse foi escolhido uma vez que o mecanismo reacional de HDS desse composto já 
foi elucidado previamente, bem como a cinética das reações catalíticas envolvidas. Foi adotado o modelo 
cinético de Langmuir-Hinshelwood (DOUKEH, 2018). As constantes desse modelo foram inseridas no 
simulador Aspen HYSYS. Foi proposto um reator PFR leito fixo com alimentação composta de hidrogênio e 
querosene para simular as condições operacionais do processo.  

 

2 METODOLOGIA 

Uma amostra de 250 mL de QAV foi destilada conforme norma ASTM D86, em aparato experimental 
semelhante ao observado na Figura 2. 

 

Figura 2- Esquema do aparato experimental utilizado para destilação ASTM D86 

 

Para tornar a caracterização em pseudocomponentes mais consistente foi obtida uma curva de densidade 
da amostra de QAV para temperaturas entre 15 e 70 °C utilizando densímetro Anton Paar DMA 4500. O 
teor de enxofre presente na amostra do QAV foi quantificado por meio de fluorescência na região do 
ultravioleta, conforme norma ASTM D5453.  

Com base nesses dados experimentais foi possível realizar a caracterização do QAV em 
pseudocomponentes. Essa caracterização permitiu a retratar as características físico-químicas desse 
combustível por meio da estimação das propriedades dos pseudocomponentes. Essa representação da 
mistura permitiu a simulação do processo de HDS. 

Para a exeucusão dos calculos os a PVT utilizou-se a Equação de Estado Lee Kesler, uma vez que essa se 
adequa com alta precisão a misturas não polares como o caso do QAV (Lee e Kesler, 1975). Ademais, esse 
modelo termodinâmico não implica desvios acentuados em regiões de elevadas pressões, condição na qual 
ocorre as reações de HDS. Como regra de mistura foi adotado Plocker e Knaap (1978). As propriedades 
pseudocriticas foram estimadas a partir de correlações empíricas. 

 

  



Petróleo e outros combustíveis - Volume 1 

 
 

 

100 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A Figura 3 apresenta os dados obtidos da destilação do QAV, realizada conforme método ASTM D86. 
Observa-se que o ponto inicial de ebulição foi de 132 °C e ao final da curva, com 95% do volume destilado, 
foi de 251 °C. 

 

Figura 3 – Curva de destilação ASTM D86 do QAV: Input (experimental) versus Calc D86 (calculado 
considerando 10 pseudocomponentes). 

 

De forma complementar as informações sobre o QAV em estudo, seu teor de enxofre foi quantificado por 
meio da fluorescência na região do ultravioleta, sendo o valor obtido de 207,21 ppm. Ademais, a densidade 
da amostra foi medida para temperaturas entre 15 e 70 °C, sendo os valores obtidos informados na Figura 
4.  

 

Figura 4 – Curva experimental de densidade do QAV 
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A partir da curva de destilação ASTM D86 a amostra de QAV foi caracterizada em 10 pseudocomponentes 
apresentados na Tabela 2. Para isso, foi utilizado o software ASPEN HYSYS. Dados de densidade, pressão e 
temperatura crítica, fator acêntrico e peso molecular, viscosidade e Fator de Caracterização de Watson 
também foram determinados para cada pseudocomponente. Além disso, pode-se observar o ponto normal 
de ebulição (NBP, °C) na própria nomenclatura dos compostos, com 52 °C para o mais volátil (NBP52) e 
264 °C para o menos volátil (NBP264). A representação do QAV por uma mistura de 10 
pseudocomponentes permitiu estabelecer uma alimentação para o processo de HDS. 

 

Tabela 2 – Propriedades dos pseudocomponentes 

Pseudo Comp. Densidade 
kg.m-3 

Pc 

kPa 

Tc 

°C 

Fator 
acêntrico 

Peso 
molecular 
kg.kmol-1 

Viscosidade 

cP 

Fator 
Watson 

NBP52 661,6 3137 218,5 0,243830 74,56 0,25705 12,640 

NBP77 684,4 2990 247,2 0,292380 81,77 0,27055 12,528 

NBP99 721,8 2950 277,8 0,299218 96,84 0,36209 12,119 

NBP124 742,1 2739 305,9 0,335118 108,3 0,44381 12,048 

NBP151 768,7 2580 337,3 0,367803 127,4 0,61340 11,888 

NBP171 782,0 2427 359,2 0,400883 140,1 0,74211 11,873 

NBP198 796,7 2243 385,8 0,445635 157,3 0,97798 11,878 

NBP217 806,9 2114 405,3 0,480918 172,0 1,2316 11,887 

NBP241 818,7 1970 428,2 0,525001 192,0 1,6590 11,901 

NBP264 828,9 1836 449,8 0,570702 212,3 2,2143 11,928 

 

Para assegurar a presença de um componente sulfurado nessa corrente foi adicionado tiofeno, 
representante de todos os compostos que contêm enxofre. O processo de remoção desse contaminante do 
QAV foi simulado no software Aspen HYSYS. Os principais equipamentos utilizados nesse processo foram 
o reator de fluxo pistonado com leito fixo e separador bifásico líquido-gás. Como equipamentos 
secundários, para atingir as condições de operação do reator e separador, foram utilizados bomba, 
compressor, trocador de calor casco e tubos, aquecedor e resfriador elétrico, conforme visto na Figura 5. 

 

Figura 5- Esquema do aparato utilizado para remoção de compostos sulfurados do QAV no ASPEN HYSYS 

 

As condições ideais para a reação foram determinadas em 200 bar e 470°C e para o separador líquido-gás 
foram 10 bar e 20°C. Nas condições descritas, o tiofeno reagiu em totalidade com o gás hidrogênio, 
conforme Reação 1, permanecendo constante a composição dos pseudocomponentes. O ácido sulfídrico 
formado permanece na fase gasosa, condição adequada para permitir a separação da fase líquida, 
composta somente por hidrocarbonetos, e da fase gás que além do H2S, contém hidrocarbonetos residuais 
em baixa concentração.  
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Tiofeno + H2  H2S + n-butano                                          Reação 1 

 

 

Dessa forma, no processo de separação de fases já é possível extrair uma corrente líquida livre de enxofre. 
Essa é aditivada para adequar o querosene às normas da ANP para utilização comercial e industrial. Já a 
corrente gasosa segue para um outro processo de separação, visando recuperar o hidrogênio não reagido, 
para reciclo na planta e aproveitar o H2S como produto, aumentando a rentabilidade do processo de 
refino. A composição das correntes de saída do separador líquido-gás pode ser vista na Tabela 3. 

 

Tabela 3 – Composição molar das correntes líquida e gasosa do separador bifásico 

Componente Fração molar Corrente 
líquida 

Fração molar 
Corrente gasosa 

NBP52 0,0057 0,0049 

NBP77 0,0207 0,0038 

NBP99 0,0442 0,0025 

NBP124 0,0592 0,0008 

NBP151 0,0750 0,0002 

NBP171 0,0826 0,0001 

NBP198 0,0907 0 

NBP217 0,0963 0 

NBP241 0,1027 0 

NBP264 

Tiofeno 

n-Butano 

H2S 

H2 

0,4229 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0,0001 

0,0001 

0,9873 

 

4 CONCLUSÕES 

Por razões ambientais, remover os componentes sulfurados é de suma importância no processo de refino. 
Sendo assim, buscar vias que além de removê-los de forma eficiente aumentem a rentabilidade global do 
refino vem sendo estudadas com frequência. Nesse cenário a simulação do processo se apresenta como 
alternativa de baixo custo para determinar as condições ótimas de operação. Com a metodologia proposta 
foi possível remover todo o enxofre presente na corrente líquida, adequando o querosene as normas da 
ANP para QAV. O enxofre foi removido sob a forma de H2S, produto com valor agregado e de separação 
facilitada, por ser um gás nas condições de projeto. A unidade proposta é de alta rentabilidade, uma vez 
que o querosene isento de enxofre apresenta maior valor comercial. Ademais, o H2S removido também é 
um produto comercializado pela refinaria.  
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Resumo: Uma variedade de problemas ambientais ocorre devido ao vazamento de 

hidrocarbonetos. Metodologias geofísicas aplicadas a estudos ambientais mostram 

ótimos resultados na investigação de contaminantes. O GPR é um método geofísico 

prático e rápido em tais investigações, porque o sinal eletromagnético auxilia na 

delimitação do contaminante, abordando técnicas diretas de investigação como furos e 

poços. Neste estudo, três situações ambientais foram modeladas em um posto de 

abastecimento, antes do vazamento do tanque subterrâneo, após o vazamento, e quando 

isso foi remediado, a simulação foi feita perpendicularmente à direção do fluxo do 

aqüífero utilizando duas antenas diferentes ( 100 MHz e 250 MHz). Foi possível avaliar 

as zonas mais resistentes identificadas como zonas de sombreamento. Os resultados 

mostram que o sinal GPR após o vazamento é muito atenuado nas fases de 

contaminação, após a remediação o comportamento da onda EM tende a recuperar 

grande parte (existência de novos minerais) das propriedades originais do solo. Este fato 

pode ser resultado de uma atividade bacteriológica no resíduo ou aumento de sais 

dissolvidos no solo causada pelo pH ácido do poluente.  
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1. INTRODUÇÃO 

Segundo a ANM (Agência Nacional do Petróleo), até o começo de dezembro do ano de 2016, o número de 
postos de gasolina na cidade de Manaus era de 284. Atualmente, este valor possivelmente sofreu um 
acréscimo. E, segundo Lima (2010), a vida útil dos tanques de armazenamento de combustível dos postos 
da cidade está próxima do fim, aumentando dessa forma, a possibilidade de ocorrência de vazamento ou 
derramamento de gasolina. Ainda segundo o mesmo autor, riscos carcinogênicos pela exposição ao 
benzeno foram encontrados mais de 60% na cidade Manaus. Desta forma, é necessário que haja maior 
monitoramento tanto das regiões afetadas pela presença de benzeno quanto aquelas ainda livres da 
contaminação, visando a prevenção.  Para  isso,  se faz necessário o incentivo ao estudo e pesquisas na 
área para que haja desenvolvimento e aperfeiçoamento de métodos que identifiquem zonas contaminadas 
e que impeçam novos derramamentos. 

A contaminação do solo é preocupante porque pode atingir o lençol freático, e tornar a água imprópria 
para o consumo. Os vazamentos em postos de combustíveis provocam grandes problemas ao meio 
ambiente, (Prommer et al. (1999)) e os resíduos tóxicos podem penetrar no solo e atingir altas 
profundidades e tamanhos não estimáveis, considerado-se este como um passivo ambiental. A série de 
compostos denominados BTEX, compreende o benzeno, tolueno, etilbenzeno  e xilenos. Estes efluentes 
apresentam um elevado potencial de poluição, representando um sério risco ao meio ambiente e ao ser 
humano (Mello (2007)). São vários os motivos pelo qual o vazamento pode existir: seja a pressão, material 
do tanque, armazenamento dos líquidos inflamáveis, manutenção dos equipamentos, instalações 
inadequadas e o monitoramento de entrada e saída do combustível, assim como o ambiente geológico e as 
forças tensionais aos quais os tanques estão submetidos. Entretanto, o fato mais frequente é que muitos 
tanques tem mais de 25 anos de uso e dessa forma,a possibilidade de ocorrerem vazamentos é 
extremamente grande, principalmente pelo surgimento de rachaduras ou corrosão (Tiburtius et al. 
(2004)). 

Ante tal problemática, os métodos geofísicos, como  o Ground Penetrating Radar (GPR) mostraram bons 
resultados na identificação de locais contaminados por "líquidos imiscíveis em fase não aquosa" - NAPL’s 
(Dehaini (2001), Penner (2005) ; de Castro and Branco (2003)) e verificaram que a amplitude do sinal 
eletromagnético (EM) é menor na parte superior da pluma de hidrocarboneto, podendo ser provocada 
pela fase residual do mesmo. Autores como Moreira and Dourado (2007), identificam essas áreas como 
zonas de sombra. O objetivo principal deste trabalho foi de avaliar o comportamento da onda 
eletromagnética de um posto de combustível em diferentes ambientes (antes da contaminação, durante a 
contaminação e após a remediação) e assim avaliar a aplicabilidade do método ante situações de 
monitoramento. 

Este estudo realiza uma análise comparativa entre radargramas obtidos antes de acontecer o vazamento 
do tanque subterrâneo, posterior ao vazamento e quando este foi remediado, bem como a simulação dos 
ambientes mencionados. Dessa forma será possível avaliar a influência dos compostos nas propriedades 
físicas do solo, alterando a condutividade elétrica nas diferentes fases de contaminação e assim, analisar a 
resposta nos seções proporcionadas pelo GPR. Por fim, o realce do refletor após a remediação segundo o 
estudo, mostra como o refletor é visivelmente perceptível à ausência de compostos. 

 

2. METODOLOGIA 

Dentro da estrutura de  trabalho,  o  principal  alvo na modelagem é analisar o comportamento da onda 
eletromagnética diante de possíveis vazamentos de hidrocarbonetos, em particular a gasolina, visto que é 
constituída por hidrocarbonetos mais leves e apresenta maior solubilidade, maior volatilidade, menor 
viscosidade, além de ter maior mobilidade no solo, tendendo a ser o hidrocarboneto com maior potencial 
de impacto ambiental. 

Para isso, organizou-se o estudo da siguinte forma: 

 Analisar o comportamento do hidrocarboneto na zona vadosa e zona saturada. 

 Modelagem de três situações diferentes em GPR: Antes do meio ser contaminado, durante  a 
contaminação e por último, quando este contaminante foi tratado ao longo dos anos. 

 Simulação das três modelagens. 

 Por fim, analisar o comportamento da onda dos dados sintético e compará-los aos dados reais de 
Dehaini (2001). 
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2.1 COMPORTAMENTO DO HIDROCARBONETO NA ZONA VADOSA E SATURADA 

O processo inicial de contaminação de águas subterrâneas por constituintes de gasolina (benzeno, tolueno, 
etilbenzeno e xileno "BTEX") ocorre a partir da fase residual na zona vadosa (Fetter (1993)). No 
movimento descendente o LNAPL pode deslocar a água e o ar da zona vadosa e se acumular na zona 
capilar (Fase Livre). Esta zona pode desaparecer completamente migrando segundo o declive do nível de 
água, ficando o hidrocarboneto preso na zona saturada que é denominada fase dissolvida e 
consequentemente o aumento dos contaminantes e a adsorção dos mesmos pela matéria orgânica 
designa-se como fase adsorvida. 

O transporte na zona saturada basicamente depende da velocidade das águas subterrâneas, taxa de 
migração, dispersão, difusão, volatização e sorção. Enquanto a transformação dos contaminantes 
dissolvidos é afetada pelos processos químicos como a ionização, solubilidade e hidrólise, 
oxidação/redução, como também por processos biológicos de bioacumulação e biodegradação. 

Moreira and Dourado (2007) explicam que a biodegradação contínua dos hidrocarbonetos aromáticos 
presentes no meio possivelmente resultou em elevadas concentrações de ácidos orgânicos, produzindo 
dissolução mineral, com aumento da porosidade e elevação nos teores de sólidos totais dissolvidos. 
Explicando assim que a existência de neoformação mineral nas diferentes fases de contaminação continua 
durante o tempo em que este permanecer no meio. 

 

2.2 MODELO DIRETO 

Para realizar a análise proposta e identificar as principais mudanças de comportamento de ondas 
eletromagnéticas diante as mudanças físicas provocadas pelos contaminantes, foi utilizado o software 
matGPR- Matlab. Para isso, elaboraram-se três modelos diretos: 

 

Modelo 1 - Antes da contaminação: Tanque subterrâneo de armazenamento de combustível de um posto 
de abastecimento. 

Modelo 2 - Contaminação do solo: Vazamento de combustível demarcando as fases de contaminação. 

Modelo 3 - Remediação do solo: Neoformação de minerais durante a contaminação, alterando o material 
arenoso saturado. 

 

Figura 1: Modelo sintético antes da contaminação do solo com tanque de aço carbono subterrâneo e 
interface das camadas geológicas de material argiloso e arenoso saturado. 

 

 

A geometria utilizada para a elaboração dos modelos foi de: 10m de longitude e 7.5m de profundidade, ver 
tabela 1. Esta foi dividida em duas camadas geológicas principais, a primeira contendo solo argiloso que 
vai de 0m a 5m (Zona Vadosa) e a segunda constituída de material arenoso saturado de 5m a 7.5m (Zona 
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Saturada), o tanque de aço tem um diametro de 2m, enterrado a uma profundidade de 1.5m (ver figura 1). 
Também considera- se a existência das fases de contaminação, a residual de 3.1m a 5m, a fase livre de 5m a 
7.5m (ver figura 2) e após a remediação de solo, gerou-se a neoformação de minerais (alteração do 
material arenoso saturado) e considerou-se essa camada como “solo recuperado” com espessura de 
aproximadamente 1m que va desde 5m a 6m como se constata na figura 3. 

 

Figura 2: Modelo sintético com as fases de contaminação residual e livre. 

 

 

 

Figura 3: Modelo sintético de solo remediado e neoformação de minerais no material arenoso saturado. 

 

 

Tabela 1: Valores utilizados na modelagem para os diferentes materiais 
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Baseando-se em Dehaini (2001) os parâmetros elétricos como resistividade, constante dielétrica relativa e 
a permeabilidade magnética, utilizados na contrução dos modelos tem valores dispostos na tabela 2. 
Desde um ponto de vista geofísico, as plumas de contaminação de hidrocarbonetos, possui caraterísticas 
elétricas resistivas (Atekwana et al. (2000)) o qual foi designado ao modelo 2.  
 
2.3 SIMULAÇÃO DO MODELO DIRETO  

Uma vez atribuidos os valores aos modelos diretos, obteve-se as seguintes radargramas: 
 
Modelo 1: Antes do vazamento: Na figura 4 observam-se duas hipérboles, uma acentuada a um tempo de 
70ns e a outra a 130ns, sendo estas o topo e base do tanque de aço carbono respectivamente. Assim 
mesmo, na delimitação entre o material argiloso e o material arenoso, tem-se demarcado um refletor a um 
tempo de 240ns.  
 

 

Tabela 2: Valores de resistividade [ρ (ohm.m)], constante dielétrica (ε) e permeabilidade magnética [μ 
(T.m/A)] de cada material. 

 

 

Figura 4: Radargrama antes da contaminação com antena de 250MHz 

 

 

 

Modelo 2: Contaminação do solo – aquífero: Observou- se no radargrama a presença de uma zona 
sombra em lugar do refletor a 240ns, atenuando quase totalmente a interface entre o material argiloso e o 
aquífero. ver figura 5. 
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Figura 5: Radargrama após a contaminação e identificação da zona de sombra. 

 

 

Modelo 3 - Remediação do solo: Neste radargrama observa-se o retorno do refletor entre um tempo de 
240ns e 250ns, correspondente a interface entre a argila e o aquífero recuperado com a neoformação dos 
minerais. Ver figura 6 

 

Figura 6: Radargrama após a remediação do solo e interface do material arenoso saturado com 
neoformação dos minerais 

 

 

Segundo Chelmus (2016), a validação da interpretação dos radargramas usando  a  modelagem  e  
simulação  de propagação da onda eletromagnética de objetos enterrados e estratigrafias, pode ser 
utilizada na ausência de dados adquiridos in situ, a fim de entender melhor a propagação da onda em 
ambientes complexos. Neste trabalho, pretendeu-se verificar se após a remediação do solo, o ambiente 
geológico recupera as propriedades físicas como se este não tivesse sido contaminado antes. 

Muitas vezes, a falta de monitoramente das propriedades físicas e análise do comportamento da onda EM 
do solo antes da implementação do posto, facilitaria de forma rápida o monitoramento após uma possível 
contaminação, tal como a delimitação, distribução, direção do fluxo dos contaminantes, dessa forma, 
evitaria-se a perfuração de excessivos poços de monitoramento. 
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3. RESULTADOS 

Foram realizados testes con antenas de 100MHz e 250MHz (figura 7) e quem proporcionou melhores 
resultados foi a de 250MHz provavelmente devido ao fato desta apresentar melhor resolução do que a de 
100MHz. Neste caso há a necessidade de avaliar a relação “resolução x profundidade”, pois as seções 
produzidas pela antena de 100MHz apresentam zona de sombra de forma mais sutil que a antena de 
250MHz, ver figuras 8a e 8b. 

 

Figura 7: Comparação do modelo antes da contaminação a) antena de 100MHz e b) antena de 250MHZ 

 

 

Notou-se também a ausência de reflexão logo abaixo do tanque de aço, denominada de zona de sombra ou 
shadow zone, e corresponde a atenuação da amplitude do sinal provocada pela alta condutividade do meio 
aparentemente devido aos produtos e subproductos da biodegradação de hidrocarbonetos. Esta zona de 
sombra atenuou-se quase por completo a uns 240ns, como mostra a figura 8, este fato é explicado por 
Moreira and Dourado (2007), Dehaini (2001) Rodrigues and Porsani (2006). 

Pode-se entender a razão entre o aumento da condutividade elétrica e a evidência da zona de sombra, 
posto que, a medida que a remediação do solo se leve a cabo ao longo dos anos, a disperção dos 
contaminantes iônicos aumente e a degradação dos hidrocarbonetos por ação da bactérias incrementes 
nas diferentes fases de contaminação, isso reflete diretamente no parâmetro físico da condutividade, 
realçando ou atenuando o refletor (ver figura 9), permitindo assim um monitoramente ao longo da 
remediação. 

 

Figura 8: Comparação do modelo com as fases de contaminação a) antena de 100MHz e b) antena de 
250MHZ. Atenuação da onda EM devido à biodegradação do hidrocarboneto 
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Figura 9: Comparação do modelo com solo remediado e realce do refletor a) antena de 100MHz e 
b) antena de 250MHZ 

 

 

Neste trabalho teve-se como objetivo a análise de monitoramento antes de um possível vazamento, 
avaliando os diferentes ambientes geológicos sem a presença do hidrocarboneto. Este comportamento foi 
visualizado na figura 4. Para o segundo modelo, segundo Dehaini (2001), e Moreira and Dourado (2007), a 
zona  de sombra no radargrama é causada pelos componentes do BTEX (figura 5) e após a remediação da 
pluma de contaminação, ao longo de 5 a 10 anos, a zona de sombra diminui ressaltando o material 
geológico original, pode-se dizer que zonas insentas de contaminação apresentam   a formação do refletor. 
Isso foi constatado no modelo 3 na figura 6,  visualizando o refletor entre o solo argiloso   e o material 
arenoso saturado com neoformação de novos minerais, causado também pelos agente químicos, biológicos 
e físicos agindo no solo.  O refletor mostrado a 240ns assemelha-se ao modelo original. Também, fez-se o 
experimento com 2 diferentes antenas (100 e 250 MHz) e a diferentes profundidades, obteve-se em ambos 
os modelos a zona de sombra, ver figura 5 e 8, sendo mais evidente na antena de 250MHz por conta    da  
resolução/produndidade  .  Com  isso,   conseguiu-  se avaliar a aplicabilidade do GPR ante situações de 
monitoramento conforme o exemplo de dado real de Dehaini (2001) e além disso avaliar o solo antes de 
este ser contaminado e constatar que além do controle pontual dos poços de monitoramento do posto, 
pode-se monitorar a extensão lateral e vertical de forma gradual e rápida, auxiliando assim no controle da 
qualidade da água. Tem-se também como preocupação a profundidade dos poços de monitoramento, que 
muitas vezes é inferior à profundidade das plumas dos contaminantes, dificultando assim  a  delimitação  
vertical  do  poluente. Desta  forma, com o monitoramento por GPR, e a escolha da antena adequada, 
tornaria-se a melhor o controle do mesmo. 
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Resumo: Em 2013, a Lei 12.858 tornou obrigatória a destinação da participação no 

resultado da compensação financeira pela exploração de petróleo e gás natural para as 

áreas de educação (75%) e de saúde (25%). No entanto, quais os programas e projetos 

nas áreas da educação, inclusive a básica, e de saúde, que atenderiam a população dos 

municípios beneficiários? Para responder a esta questão, o artigo desenvolve a ideia de 

unicidade e de completude da espécie humana, que corresponde à cumulatividade da 

experiência humana sobre a Terra. A efetivação de direitos fundamentais é o mecanismo 

de concretização dessa ideia. Assim, realizou-se estudo de caso pautado nos municípios 

paulistas confrontantes: Bertioga, Cananéia, Caraguatatuba, Cubatão, Guararema, Iguapé, 

Ilha Comprida, Ilha Bela, Peruíbe, Pindamonhangaba, Praia Grande, São Sebastião, São 

Vicente, Ubatuba. Considerando as características de cada comunidade, o estudo 

apresenta sugestões de mapeamento dos quadrantes para solucionar questionamentos 

sobre como direcionar as rendas de hidrocarbonetos em projetos nas áreas da educação 

(inclusive a básica), e de saúde, de modo a atender a integralidade humana. 
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1 INTRODUÇÃO 

O historicamente elevado patamar de consumo de petróleo e gás natural por parte da sociedade 
globalizada e a inevitável exaustão das reservas desses hidrocarbonetos (cotejando-se cenários de médio e 
longo prazo, em especial) circunscreve diversos dilemas de cunho estrutural. Nesse contexto e na 
perspectiva da esfera municipal, o fim de um fluxo específico de receitas e de riquezas pode ocasionar a 
estagnação da economia local. A sustentabilidade dessa riqueza ao longo do tempo é uma premissa 
fundamental colocada para a gestão local. Ademais, para determinados municípios, a oportunidade de 
perceber receitas pode significar, no presente, um alavanco na qualidade de vida e no incremento de 
direitos fundamentais.  

Em 2013, o Congresso Nacional, por meio da Lei 12.858, tornou obrigatória a destinação da participação 
no resultado da compensação financeira pela exploração de petróleo e gás natural (rendas petrolíferas1) 
para as áreas de educação (75%) e de saúde (25%), bem como determinou configuração semelhante para 
50% dos recursos do Fundo Social. Intui-se que, em princípio, essa Lei encerra grandes conquistas no 
sentido de aumento das possibilidades de a sociedade brasileira alcançar a efetivação de direito 
fundamentais e de incrementar as capacidades da sustentabilidade integral nas localidades beneficiadas. 
No entanto, quais os programas e projetos nas áreas da educação, inclusive a básica e de saúde, que de fato 
atenderiam aos preceitos da sustentabilidade integral2? Sem dúvida, a resposta para essa pergunta 
envolve considerações particulares a respeito de cada localidade beneficiada. Nesse contexto, o presente 
trabalho delineia argumentos para basear ou recomendar respostas, assim como direcionar a fiscalização 
necessária pelos órgãos públicos competentes e pela população local. 

Além de ampla revisão da literatura e de análise da legislação específica, a metodologia utilizada para 
atingimento do objetivo do presente trabalho é constituída pela aplicação ao estudo de caso, da 
ferramenta qualitativa relativa aos quadrantes da estrutura da Teoria Integral para ser aplicada ao 
contexto da sustentabilidade (Brown, 2011).  

Esses quadrantes representam lentes da realidade para o entendimento mais adequado de qualquer 
acontecimento; eles revelam as dinâmicas e as forças interiores e exteriores que compõe os indivíduos e a 
coletividade.  Também, utilizou-se as ferramentas matriz de necessidade e de nível de vida e a 
espacialização do desenvolvimento (Souza, 2002).  

Os municípios estudados3, à exceção de Pindamonhangaba, se enquadram como Estâncias Balneárias: 
Bertioga, Cananéia, Caraguatatuba, Iguapé, Ilha Comprida, Ilhabela, Peruíbe , Praia Grande, São Sebastião, 
São Vicente, Ubatuba. Construíram-se quadrantes para cada (e para dentro de cada) localidade 
considerando o respectivo nível de educação (infantil, básica, fundamental, técnica, especializada) e de 
prestação de atendimento hospitalar e médico (atendimentos de urgências ou rotinas, posto de saúde, 

                                                 
2 A sustentabilidade integral objetiva expandir o alicerce do debate sobre sustentabilidade. De modo geral, as visões 
sobre a sustentabilidade privilegiam sistemas objetivos e coletivos, tais como modelos de geração e de acumulação de 
renda, as trocas diversas entre os 4 grandes compartimentos ecossistêmicos (quais sejam: a água, o ar, o solo e a 
biota) e modelos de organização social e formas produtivas. Tais perspectivas carreiam, implícita ou explicitamente, a 
visão  de que a sustentabilidade é apenas uma questão de adequação sistêmica: sistemas produtivos menos 
impactantes e um sistema econômico  menos desigual. A importância destes aspectos jamais pode ser negada, mas 
não esgotam a questão. O pensador Ken Willber, criador da Psicologia Transpessoal, resumindo o conceito central de 
uma sustentabilidade integral, afirma que o principal problema socioambiental do planeta não é a expansão acintosa 
das desigualdades sociais, nem o avanço das mudanças climáticas globais (ou de seu mais proeminente fenômeno, ou 
seja, o aquecimento global), não é o modelo energo-intensivo de produção industrial,  nem mesmo o declínio dos 
ecossistemas. Para Wilber, o principal problema socioambiental do planeta é que existem muito poucos seres 
humanos capazes de pensar sobre a complexidade desses problemas e de manter uma ética de vida com uma 
perspectiva de bem-estar global (WILBER, 2001). 
3 Os municípios estudados se enquadram como beneficiários de participação governamental ou renda petrolífera nos 
termos do § 1º, do art. 20 da Constituição Federal de 1988: “É assegurada, nos termos da lei, aos Estados, ao Distrito 
Federal e aos Municípios, bem como a órgãos da administração direta da União, participação no resultado da 
exploração de petróleo ou gás natural, de recursos hídricos para fins de geração de energia elétrica e de outros 
recursos minerais no respectivo território, plataforma continental, mar territorial ou zona econômica exclusiva, ou 
compensação financeira por essa exploração.” Posteriormente, a Lei 7.990/89 tratou de regular esse direito nos 
seguintes termos: “§ 4º É também devida a compensação financeira aos Estados, Distrito Federal e Municípios 
confrontantes, quando o óleo, o xisto betuminoso e o gás forem extraídos da plataforma continental nos mesmos 5% 
(cinco por cento) fixados no caput deste artigo, sendo 1,5% (um e meio por cento) aos Estados e Distrito Federal e 
0,5% (meio por cento) aos Municípios onde se localizarem instalações marítimas ou terrestres de embarque ou 
desembarque; (...).” 
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cirurgias). Os dados para compor esse mapeamento foram obtidos a partir da revisão de literatura sobre o 
tema e do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatística (IBGE).  

 

2 METODOLOGIA: APLICABILIDADE DA SUSTENTABILIDADE INTEGRAL EM POLÍTICAS PÚBLICAS 

Esse trabalho parte da premissa de que o exame das características, das necessidades e das 
potencialidades territoriais deve ser um caminho para a realização da despesa e do investimento públicos. 
Nesse sentido, faz-se necessário elucidar os principais elementos da metodologia em relação à análise 
institucional do Poder Executivo Municipal, baseada na matriz de necessidade, na espacialização do 
desenvolvimento e na sustentabilidade integral.  

A matriz de necessidades é uma metodologia utilizada por Souza (2002, 2009), direcionada ao estudo da 
desigualdade com base numa reflexão geográfica. Para a referida autora a desigualdade emerge a partir de 
uma dinâmica existente no mundo, e chega ao lugar através das modernizações.  

Entende-se que as inovações tecnológicas para extração e beneficiamento do petróleo, graças à Petrobras, 
são modernizações presentes no território nacional que tem gerado receitas aos municípios produtores 
e/ou beneficiários. Entretanto, a não aplicação coerente das rendas para as reais demandas da população 
pode acirrar as desigualdades sociais nos municípios, bem como aumentar a dependência da econômica 
local a um recurso exaurível. 

Neste sentido, Souza (2009) propõe o estudo da desigualdade pela Ciência Geográfica, a partir de uma 
visão do território, ou seja, compreender o funcionamento do território para fundamentar as prioridades 
de investimento, bem como pensar as políticas públicas integradas e voltadas a atender as necessidades 
crescentes das populações. Dentro desse viés proposto por Souza (2009), retoma-se também a noção de 
sustentabilidade integral (ALOE, 2010) e os seus quatro módulos ou dimensões de forma a propor a 
reflexão sobre se as políticas públicas devem abarcar essa complexidade das relações entre os indivíduos e 
do indivíduo entre o mundo.    

A sustentabilidade integral incorpora quatro dimensões: (1) a social; (2) a ambiental; (3) a econômica; (4) 
e a mais integradora e holística, qual seja, a visão de mundo. Seu conceito central, seu cerne filosófico 
aponta que o ser humano precisa saber se socializar, cuidar do meio ambiente, da economia, do planeta, da 
água, da natureza e dos animais (ALOE, 2010, p. 01). Na dimensão visão de mundo, por exemplo, Aloe 
(2010, p. 01) afirma que a ideia é a reaproximação do ser humano com a comunidade, com o entorno 
natural e social. 

Da simplicidade da abordagem de Aloe (2010), pode-se partir para os quadrantes da estrutura da Teoria 
Integral desenvolvida por Ken Wilber (2001), para ser aplicada ao contexto da sustentabilidade. Esses 
quadrantes representam lentes da realidade para o entendimento mais adequado de qualquer 
acontecimento; eles revelam as dinâmicas e as forças interiores e exteriores que compõe os indivíduos e a 
coletividade (BROWN, 2004, 2005 e 2011). Seriam as forças centrípetas e centrífugas que levam ao centro 
referenciadas por Egmond e Vries (2011). Juntos, os quadrantes oferecem a visualização de um mapa das 
perspectivas psicológicas, comportamentais, culturais e sistemáticas.  

Brown (2004) desenvolve argumento no sentido de que os quadrantes oferecem três chaves para a prática 
de sustentabilidade: organizar a informação para o desenvolvimento da prática da sustentabilidade, 
diagnosticar os desafios a serem enfrentados, e prescrever a solução integrada dentro da maior 
quantidade de dinâmicas em jogo.  

De acordo com Brown (2011, p. 04), os quadrantes servem como uma ferramenta para enxergar a 
dinâmica por trás de todo um cenário macro. Cada quadrante representa uma das quatro perspectivas 
universais, que não somente estão disponíveis para cada ser humano, mas também são comumente 
observadas e mais facilmente replicáveis (ver Tabela 1). 
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Tabela 1: Quadrantes da sustentabilidade integral para preenchimento 

 

Fonte: Costa (2018) a partir de Brown (2011). 

 

Para tornar mais palpável suas ideias, Brown (2011, p. 07) usa o exemplo de uma mulher que tem o 
objetivo de segregar resíduos recicláveis e passa a olhá-la pela ótica de cada quadrante, enunciado na 
Tabela 1. Assim, através de sua prática individual, subjetiva, a experiência da mulher pode ser direcionada 
aos sentimentos de orgulho e de senso de dever cumprido; na perspectiva da realidade exterior da mulher, 
de sua influência comportamental, pode-se enxergar seu ato físico de colocar garrafas de plásticos em 
containers específicos. Em termos de visão de mundo, aspecto cultural, a atitude da mulher manifesta os 
valores sociais que a encorajam a tomar a responsabilidade pelos resíduos que produz e a proteger os 
recursos naturais. No último quadrante, referente ao aspecto exterior da coletividade, ou seja, aos 
sistemas criados pela sociedade que a mulher vive. A atitude da mulher pode ser vista como uma forma de 
expansão para criação de sistemas econômicos e de transporte capazes de tornar a coleta seletiva uma 
opção financeira viável para a comunidade dela (COSTA, 2018). 

Dessa forma, Brown (2011, p. 07) explica que cada quadrante da Tabela 1 oferece quatro distintas 
perspectivas do mesmo mundo. A primeira traz a dimensão psicológica; a segunda apresenta a dimensão 
cultural; a terceira mostra a dimensão comportamental e física; e a quarta perspectiva observa a dimensão 
de sistemas sociais e ambientais. A sustentabilidade integral teria , portanto, que enxergar cada dimensão 
da realidade, identificar e responder às dinâmicas que estão por detrás e que afetam determinada 
iniciativa (por exemplo, política pública, planejamento e gestão de atividades coletivas). 

Na dimensão coletiva-exterior, encontra-se o território, que inclui pessoas, empresas, instituições e 
materialidade (natureza e objetos criados pelo homem). A partir desse quadrante, pode-se apontar a 
convergência com a matriz de necessidade e a espacialização do desenvolvimento, pois os diferentes usos 
que o homem faz do território, como moradia, trabalho, ação das empresas e do Estado, revela as 
desigualdades resultantes do próprio território. Dessa forma, é possível se correlacionar a matriz de 
necessidade, a espacialização do desenvolvimento e as quatro dimensões da sustentabilidade integral 
(COSTA, 2018).  

Para entender melhor a propositura de uma matriz de necessidades, Souza (2009) adentra na 
representatividade do território, lugar em que o cidadão está inserido e que deverá englobar todas as 
demandas necessárias à sua existência, componentes das dimensões da sustentabilidade integral. Este é o 
diferencial da matriz de necessidades: pensar no cidadão que mora e vive naquele território. Essa matriz 
não se encerra em si, ela pode ser expandida, o que se aproxima cada vez mais da noção de 
sustentabilidade integral e do discurso dos direitos fundamentais; ressaltando-se que o princípio da 
justiça intra e intergeracional (PJI&IG) abrange todos esses conceitos (COSTA, 2012).  

A necessidade de asfalto (pavimentação), por exemplo, traz o sentido de fluidez de locomoção, que 
equivale também ao incremento de relações sociais, além de retomar a importância do saneamento básico, 
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da drenagem de água e da conservação e da preservação do ambiente que circunda a localidade, cujo tema 
envolve a gestão no ambiente do território (COSTA, 2018).  

O enfoque da matriz de necessidade é verificar as particularidades de cada localidade, considerando que 
apesar do contexto global, o fator relevante para o desenvolvimento do cidadão se encontra 
fundamentalmente no território local. Por esse motivo, as necessidades não podem apenas ser listadas, 
“precisam ser mapeadas, cartografadas,” com o objetivo de se ter uma visão socioespacial (SOUZA, 2002, p. 
09). A autora, também, adota o cotejo da matriz dos elementos do nível de vida, em que os níveis básicos 
(biológicos, sanitários, domésticos, residenciais, etc.), níveis sociais (culturais, familiares, de sociabilidade, 
vida cívica, vida municipal, ético, espiritual), e as particularidades do urbano são examinados para se 
formar uma matriz de necessidade e de nível de vida (SOUZA, 2002, p. 09).  

Dessa forma, é importante refletir sobre o papel a ser desempenhado pelo poder público enquanto gestor 
dos recursos financeiros necessários para a assunção de políticas públicas definidas em um plano que 
deve conter elementos, os quais: (i) efetivem direitos fundamentais; (ii) assegurem resposta às demandas 
básicas e ao nível de vida apresentadas pela comunidade; (iii) proponha o repensar e expansão do uso e da 
sustentabilidade econômica da localidade, que é o desenvolvimento das potencialidades do território, 
denominado por Souza (2002) de espacialização do desenvolvimento; (iv) somados à visualização da 
relevância de preservação e conservação do ambiente que o circunda.  

Assume-se que a matriz de necessidade e de nível de vida e a espacialização do desenvolvimento possuem 
conteúdos correlatos à concretização de direitos fundamentais e da sustentabilidade integral, com 
respaldo em enxergar as demandas de determinadas populações, dentro da particularidade de respeitar 
as diversidades existentes no mundo, o que inclui o relacionamento homem-natureza. Assim, entende-se 
que mapear o perfil socioespacial, através da matriz de necessidade e de nível de vida, e o socioeconômico, 
por meio da espacialização do desenvolvimento, é um caminho para  oferecer ferramentas para a 
realização de políticas públicas ou programas direcionados para a efetivação de direitos fundamentais 
(COSTA, 2018). 

 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO: O CASO DOS MUNICÍPIOS SELECIONADOS DA BACIA DE SANTOS 

A proposta desse estudo, a partir do referencial teórico da sustentabilidade integral, portanto, passa por 
transformar a realidade a partir do indivíduo, que expande sua consciência e se aprimora para enxergar 
como sua atuação diária impacta na localidade. Propõem-se como força-motriz embrionária o 
delineamento e a promoção de uma educação que alcance os aspectos psicológicos, comportamentais, 
culturais e sistemáticos da sociedade. Saindo do Eu para o Nós, assim como migrando do Ele para os Eles 
(COSTA, 2018).  

O indivíduo ressoa através de sua essência (personalidade) para entender como se socializar consigo, com 
os outros, e com a natureza. Ao entender que faz parte da natureza, o indivíduo se vê como agente da 
mudança com capacidade de escolher diariamente o que consumir e como consumir, de modo a respeitar 
o planeta, a si mesmo e aos outros. Um indivíduo que entende que cada uma de suas atitudes reflete no 
todo, que faz parte de uma coletividade, e que é consciente da alteração que pode provocar na 
comunidade.  

As políticas públicas, em regra, alcançam a perspectiva exterior, pretendem abranger as realidades 
externas dos diversos grupos que compõem determinada comunidade, traçando diretrizes para 
fundamentar as prioridades de investimento. Na área de educação e de saúde, boa parte das políticas se 
refere ao acesso dos indivíduos ao sistema, sem se preocupar com os quadrantes das influências 
psicológicas, comportamentais, e das visões de mundo.  

Hodiernamente, pensar as políticas públicas integradas e voltadas a atender outros tipos de necessidades 
crescentes de cada indivíduo passa a ser fundamental quando se começa a observar cada vez mais a 
relevância e eficácia de determinados métodos de cura, delineados dentro de outras visões de mundo 
diferentes da institucionalizada em hospitais e postos de saúde.  

Assim, após essas ponderações, o presente trabalho traça alguns exemplos dessas ideias a partir das 
cidades escolhidas no estudo de caso. Primeiramente, julgou-se oportuno mapear as informações 
socioeconômicas e geográficas dos municípios em questão. 

Como já salientado, boa parte dos municípios fazem parte da zona litorânea, com economias pautadas 
substancialmente no turismo (setor de serviços), e no extrativismo (pesca). Exceções como Cubatão e 
Pindamonhangaba, por sua feita, encerram pujante base industrial (ver Figura 1, a seguir). 
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Figura 1: Litoral Paulista e subdivisões: Litoral Sul, Baixada Santista e Litoral Norte 

Fonte: IWAMA-MELLO, A. Y., TOMÁS, L. R. e D'ANTONA, A (2001)  

 

Ademais, os municípios selecionados apresentam IDH-M elevado, principalmente, comparativamente, a 
outras regiões do próprio Estado de São Paulo. Em termos ambientais, a maioria, por estar no bioma Mata 
Atlântica, apresenta grande biodiversidade. Culturalmente,  são localidades de grande tradição caiçara. 

A maior parte dos municípios estudados se enquadram como Estâncias Balneárias: Bertioga, Cananéia, 
Caraguatatuba, Iguapé, Ilha Comprida, Ilhabela, Peruíbe, Pindamonhangaba (exceção à regra), Praia 
Grande, São Sebastião, São Vicente, Ubatuba. 

Considerando-se as características de cada comunidade, o presente estudo apresenta sugestões de 
mapeamento dos quadrantes para equacionar o direcionamento das rendas de hidrocarbonetos em 
projetos nas áreas da educação, inclusive a básica, e de saúde dentro dos argumentos expostos no item 2 a 
partir do caso de Bertioga (Tabela 2).  

A Tabela 2 mostra de forma genérica um programa para atuação na área de educação ambiental no nível 
básico no município de Bertioga. Salienta-se que, o presente estudo, acredita no potencial de discussão, de 
diálogo e de participação popular na construção e contínua expansão do desenvolvimento das questões 
que envolvem cada um desses quadrantes (COSTA, 2018).  

Como se nota na Tabela 2, os pontos são gerais e podem ser expandidos com a participação popular, o que 
pode tornar um programa educacional um grande suporte para a transformação ampla, do indivíduo ao 
coletivo (COSTA, 2018).  

Muitos dos aspectos citados na Tabela 2 precisam ser tratados de forma integral. Assim, o que essa 
ferramenta dos quadrantes propõe é olhar o grande cenário por detrás de questões simples, como 
calçadas sujas, garrafas pet jogadas em todos os locais, sobretudo em áreas em que a preservação e a 
conservação ambiental são partes integrantes da economia local (COSTA, 2018).  

Dessa forma, cabe ressaltar a importância do envolvimento dos atores multilateralmente nas ações de 
regulamentação ambiental, ultrapassando os desafios pertinente ao equilíbrio entre o poder expresso 
pelos governos (local ou regional) e a participação construtiva representativa desses interesses 
sustentáveis (SOUSA CAMILO & ALMEIDA, 2019, p 400).  
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Tabela 2: Aplicação dos quadrantes da sustentabilidade integral-BertiogaInfluências psicológicas (Eu) 

 

Fonte: Costa (2018) a partir de Brown (2011). 

 

CONCLUSÕES 

Os percentuais de aplicabilidade da participação na exploração e produção de petróleo e gás já estão 
norteados pela Lei 12.858/2013, o que diminui a influência da matriz de necessidade e da espacialização 
do desenvolvimento como políticas públicas de atuação da destinação das rendas de petróleo e gás. 

Não obstante tal assertiva, as áreas de educação e saúde fazem parte da matriz de necessidades e da 
espacialização do desenvolvimento, sendo fundamental observar como propiciar maior abrangência e 
ressonância a tais áreas para que os efeitos positivos gerados sejam espalhados por outros setores e áreas 
da coletividade. Ainda, a tarefa continua, pois resta definir como destinar os valores dentro de políticas 
públicas das áreas de educação e saúde. 

 A indústria do petróleo e gás natural representa riqueza financeira para suportar economicamente 
programas e políticas de educação e saúde no Brasil que a sociedade e que cada indivíduo deseja. É nessa 
diversidade que o uso dessa riqueza deve ser inserido. Cada cidade beneficiária deve olhar para dentro, 
chamar seus cidadãos para conduzir as questões educacionais e de saúde importantes para aquela 
localidade.  

Relembrar os valores de cada cultura, realizar interligações entre grupos sociais de uma mesma 
comunidade e de diferentes faixas etárias, redescobrir o potencial da natureza e do entorno, buscar a cura 
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diária, sentir as necessidades do corpo e da alma serão, sem dúvidas, grandes desafios para a educação e 
para a saúde delineadas pelo princípio da justiça intra e intergeracional e abraçadas pelas ferramentas da 
sustentabilidade integral. 
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Capítulo 18 
 

Propriedades do biodiesel de sebo bovino e suas 
misturas bx a baixas temperaturas 
 

Maria Gabriela da Silva Cavalcanti
 

Luiz Antônio Pimentel Cavalcanti 

 

Resumo: A tendência de um combustível solidificar a baixas temperaturas é verificada 

através das Propriedades de Escoamento a Frio (PEF). Tais propriedades no biodiesel de 

sebo bovino (B100-Sb) podem afetar a viabilidade comercial desse combustível, devido 

à composição em termos de ésteres metílicos de ácidos graxos (EMAG) ser 

predominantemente composta por saturados. Estudou-se o efeito de adição de triacetina 

sobre o melhoramento das PEF do B100-Sb e das misturas BX (B5a B50) nas frações 

volumétricas de 0,5, 1, 5, 10 e 20% (v/v) de triacetina dissolvida no B100-Sb, bem como 

o comportamento reológico desses combustíveis foram obtidos usando-se um reômetro 

do tipo Searle. As propriedades de escoamento a frio de tais combustíveis foram obtidas 

através dos Mini Pour Point/Cloud Point e CFPP testers. A adição da triacetina teve uma 

ação discreta quanto à diminuição do ponto de névoa, porém, atuou de forma mais 

efetiva sobre o ponto de fluidez desses combustíveis. Foi constatado que nas misturas 

BX quanto maior a proporção de B100-Sb presente na mistura, maior a redução do PF do 

combustível. Com relação ao B100-Sb, os melhores resultados foram obtidos com o 

percentual de 1,0 % de triacetina no combustível, aumentando-se tal valor percentual 

não houve alteração com relação aos PEF. Os B100-Sb, óleo diesel e misturas BX e 

misturas BX-Triacetina comportaram-se como Fluidos Newtonianos e Fluidos 

pseudoplásticos a 20≤ T≤ 90°C e 14 ≤ T ≤ 18°C, respectivamente. As curvas de 

viscosidade evidenciaram que presença da triacetina atua inibindo o crescimento e 

aglomeração dos cristais de EMAG. 

Palavras-chave: Biodiesel, Triacetina, Propriedades de Escoamento a Frio, 

Comportamento Reológico. 
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1. INTRODUÇÃO 

A crescente demanda energética mundial, associado a perspectiva de desabastecimento de combustíveis 
de origem fóssil e a necessidade de uma maior atenção com questões ambientais provocaram o rápido 
avanço em pesquisas que visam o desenvolvimento de tecnologias limpas, assim como, a busca por 
combustíveis alternativos provindos de fontes renováveis como o biodiesel [SHARMA et al., 2008].  

A produção mundial de carne bovina deverá aumentar sua produção em 56,8 milhões de toneladas, o 
mercado internacional terá uma expansão de 24%, sendo o Brasil e a Índia os maiores responsáveis por 
esse aumento [BEEFPOINT, 2014]. A atual posição do Brasil no cenário mundial favorece a disponibilidade 
de uma quantidade elevada de gorduras residuais. Esse subproduto normalmente não é reutilizado por 
indústrias ou comerciantes e aumentam os problemas de resíduos sólidos e poluição ambiental 
[RAMALHO et al, 2012]. 

Dentre as inúmeras vantagens apresentadas pelas gorduras animais para a produção de biodiesel, 
destacam-se o fato do custo relativamente baixo, o alto poder calorífico e número de cetano. Um problema 
inerente ao biodiesel produzido a partir de gorduras animais é a sua propensão para solidificar a 
temperaturas frias. Este risco de solidificação na maioria das vezes limita o uso generalizado do biodiesel 
[RAO e RAO, 2011].   

As propriedades de escoamento a frio (PEF) são parâmetros de extrema importância como indicadores de 
desempenho para combustíveis diesel, e é altamente relevante, tanto para a manutenção, para o 
armazenamento e transporte de diesel, a baixas temperaturas. Uma vez que a alta viscosidade e as baixas 
PEF do biodiesel podem facilmente resultar no entupimento das tubulações e filtros de combustível 
durante o uso normal [MOSER, 2014]. 

A comunidade científica tem se dedicado a avaliar diversos métodos visando a melhoria dos PEF do 
biodiesel, dentre eles destacam-se: a) winterização; b) ozonização; c) aplicação de aditivos químicos como 
melhoradores de fluxos e; d) modificação na composição dos ésteres de ácidos graxos. Dentre tais 
métodos, o uso de aditivos como melhoradores de fluxo a frio proporciona uma forma econômica e prática 
de solução de problemas relacionados ao congelamento e tem sido investigada em diversos estudos 
[KNOTHE, 2009; CHEN et al., 2010; PEREZ et al., 2010; SMITH et al., 2010]. 

A triacetina (triacetato de glicerol) é um importante derivado da glicerina, sendo um composto químico 
artificial que apresenta diversas aplicações industriais, possuindo maior valor agregado comparado a 
glicerina, podendo ser utilizado como aditivo antidetonante para combustíveis e para melhorar as 
propriedades de escoamento à frio do biodiesel em baixas temperaturas [MUFRODI et al., 2013]. 

Saka et al. [2009], estudaram o efeito da adição da triacetina sobre propriedades como número de cetano, 
massa específica, viscosidade cinemática e propriedades de escoamento a frio em biodiesel de canola 
produzido sob condições supercríticas. Relataram que a adição de triacetina diminuiu o número de cetano, 
causou um aumento da densidade e da viscosidade e pouco melhorou as propriedades de escoamento a 
frio e estabilidade à oxidação do biodiesel de canola. 

Casas et al. [2010], avaliaram  propriedades, tais como a densidade, viscosidade cinemática e dinâmica, 
ponto de névoa (PN), ponto de fluidez (PF),  ponto de entupimento de filtro a frio (CFPP), índice de cetano, 
curva de destilação e ponto de fulgor, para misturas de biodiesel (palma, soja, girassol, alto teor de ácido 
oléico e colza).e triacetina em diferentes proporções de até 20% em peso de triacetina. Constataram uma 
redução de 4°C para os B100 de palma e canola para o teor de 20% em peso de triacetina nos respectivos 
biodiesel. Para o PF, obtiveram reduções de 9°C para o B100 de canola e de 3°C para o de palma.  

A maioria dos fluidos, como diesel mineral (B0), B100 e Misturas BX, torna-se mais viscoso com o 
decréscimo da temperatura [KNOTHE et al., 2006]. Esses fluidos apresentam comportamento reológico de 
um fluido Newtoniano para temperaturas acima de seu ponto de névoa [MACHADO, 2002].  

O objetivo do presente trabalho foi avaliar os efeitos da adição de triacetina no B100 de sebo bovino 
(B100-Sb) e suas misturas BX com diesel comercial isento de corantes e aditivos sobre as propriedades de 
esocamento a frio como o PN, PF e CFPP. Além de avaliar os efeitos da adição da triacetina sobre o 
comportamento reológico e massa específica para o B100-Sb e Misturas BX em temperaturas acima e 
abaixo do ponto de névoa. 
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2. METODOLOGIA 

2.1.PRODUÇÃO DO BIODIESEL 

O B100-Sb, 2L, foi produzido através das reações de esterificação para pré-tratamento dos ácidos graxos 
livres presentes no óleo de sebo bovino, seguida de transesterificação alcalina homogênea (catalisador: 
KOH, 1% w/w, com relação a massa de óleo). O reator químico foi de marca Marconi, modelo MA502/5/C 
(volume útil máximo: 3L) com controle de temperatura e agitação mecânica (impelidor do tipo pás). As 
condições operacionais dessas etapas foram: 60º C, 1 atm, 300 rpm, razão molar álcool 6:1,  tempo 
reacional de 1h. Em seguida, procedeu-se a separação da glicerina da mistura reacional (método da 
decantação). A fase mais leve da mistura, contendo B100-Sb, catalisador, excesso de metanol, passou pela 
etapa de purificação que constou de lavagem ácida com solução de ácido clorídrico 0,5M e as demais 
lavagens foram realizadas com água destilada, visando o ajuste do pH e retirada do residual de KCl 
formado. A secagem do biodiesel foi realizada em evaporador rotativo com vidraria vertical Marca IKA, 
Modelo RV10. Após a secagem houve a adição de sulfato de sódio anidro na proporção de 10% (w/w) para 
remoção de algumas moléculas de água ainda dispersas, seguida de filtração para remoção deste sal. 

  

2.2 COMPOSIÇÃO QUÍMICA  

A composição química do B100-Sb foi analisada por cromatografia gasosa, com cromatógrafo de Marca 
Ciola Gregory, modelo CG Máster, coluna Carbowax (Dimensão: 30,0m de comprimento, 5,3 x 10-4 m de 
diâmetro interno e espessura da fase estacionária de 1,0 x 10-9 m). Usou-se o hidrogênio (White Martins,  
99,99%) como eluente. Os padrões do EMAG foram adquiridos a Sigma-Aldrich.  

 

2.3 MISTURAS BX PURAS E ADITIVADAS 

As Misturas BX, frações volumétricas de biodiesel de 5%, 10%, 20%, 30%, 40% e 50% (v/v), foram 
preparadas em base gravimétrica para minimizar erros sistemáticos devido a variações causadas pela 
influência da temperatura. Usou-se para tal a balança semi-analítica, Marca Metler-Toledo, modelo 
PB3002-S de incerteza ± 0,0001 g. O B100 foi aditivado com triacetina cuja fração volumétrica na mistura 
final foi de 0,5, 1,0, 5,0, 10,0 e 20,0% (v/v). A mistura resultante foi utilizada para formular as Misturas 
BX-T, de forma similar a preparação das Misturas BX. 

 

2.4 PROPRIEDADES DE ESCOAMENTO A FRIO (PEF) 

As propriedades de escoamento a frio dos combustíveis B0, B100-Sb, Misturas BX e Misturas BX-T. 
investigadas foram os PF, PN e CFPP. Os PF e PN dos combustíveis foram obtidos com o auxílio de um Mini 
Pour Point (PP) & Cloud Point (CP) tester de Marca Koehler, modelo K46300, utilizando um termômetro 
ASTM 6C-86 76mm 1mm, Marca INCOTERM, modelo 87830/05. Os CFPP dos combustíveis foram 
mensurados usando o CFPP tester, Marca TANAKA, modelo AFP-102. As PEF seguiram as Normas ASTM 
D6371 (CFPP), ASTM D97 (PN) e ASTM D2500 (PF). 

 

2.5 CARACTERIZAÇÃO REOLÓGICA  

O comportamento reológico (CR) dos combustíveis em estudo foi obtido associando-se dados oriundos da 
reometria (SCHRAMM, 2006) e ajuste de modelos clássicos encontrados na literatura (BIRD et al., 1960). 
Utilizou-se reômetro do tipo Searle, Marca Brookfield, modelo R/S - SST2000, com temperatura controlada 
por um banho ultra-termostatizado, Marca Lauda, modelo RE206, acoplado em série ao reômetro. Tal 
reômetro pode ser operado com controle de tensão ou taxa de cisalhamento. O fluido térmico utilizado foi 
uma solução aquosa de etileno glicol a 30% (v/v). 
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O CR dos B0, B100-Sb e suas Misturas BX foi investigado de formas distintas: a) Combustíveis sem aditivos 
na temperatura de 20 - 90°C com controle da taxa de cisalhamento 3,0 x102 – 2,2 x 103 s-1.; b) combustíveis 
isentos de aditivos e aditivados com triacetina em temperaturas de: 1) 14-18o C (B100-Sb); 2) -2-11o C 
(B0,Misturas BX e BX-T) correspondendo os limites inferiores dessas faixas ao PN desses combustíveis. 
Em geral, a temperatura foi incrementada em 2ºC em cada ensaio. Neste caso a reometria dos 
combustíveis foi realizada com controle de tensão, CSS, tendo a tensão variado na faixa de 0,6-5,0 Pa, 

gerando taxa de cisalhamento na faixa de 0,0 s-1 < 


 ≤ 200,0  s-1.  

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 COMPOSIÇÃO QUÍMICA 

A Tabela 1 mostra composição do B100-Sb em função do teor dos ésteres metílicos de ácidos graxos 
(EMAG), como pode ser observado 55,0% dos ésteres presentes são saturados, enquanto 45,0% são 
insaturados, caracterizando que o ponto de cristalização dos EMAG é alto, pois a composição do B100 é 
majoritariamente formada por EMAG saturados. Segundo Knothe (2006) a presença de EMAG como os 
C16:0 e C18:0 principalmente leva estes compostos nuclearem-se formando cristais que ficam suspensos 
na fase líquida podendo causar entupimento dos filtros e bicos injetores, bem como restrição no fluxo de 
combustível em motores a diesel.  

 

Tabela 1 – Composição em teor de massa (TM) do B100-Sb 

EMAG C14:0 C16:0 C17:0 C18:0 
T S.* 
(%) 

Teor 
(%) 

3,3 24,9 1,3 25,5 55,0 

EMAG C14:1 C16:1 C18:1 C18:2 
T.I.** 
(%) 

Teor 
(%) 

0,3 2,1 38,1 4,5 45,0 

*  Percentual total de EMAG Saturados 

** Percentual total de EMAG Insaturados 

 

3.2 PROPRIEDADES DE ESCOAMENTO A FRIO 

Os valores obtidos para os ponto de névoa (PN), ponto de entupimento de filtro a frio (CFPP) e ponto de 
fluidez (PF) dos B0, B100-Sb e Misturas BX-T(fração volumétrica de triacetina: 0,0%, 0,5%, 1,0% e 5,0%), 
são mostrados nas Tabelas 2, 3 e 4, respectivamente.  

 
Tabela 2 – PN para os B0, B100-Sb e Misturas BX-T 

Combustível 

PN (°C) 

Teor de triacetina (%) 

0,0 0,5 1,0 5,0 

Diesel 11,0 11,0 11,0 11,0 

B5 11,0 11,0 11,0 11,0 

B10 11,0 11,0 11,0 11,0 

B20 11,0 11,0 11,0 11,0 

B30 11,0 11,0 11,0 11,0 

B40 12,0 11,0 11,0 11,0 

B50 12,0 11,0 11,0 11,0 

B100 17,0 17,0 15,0 15,0 

  



Petróleo e outros combustíveis - Volume 1 

 
 

 

125 

Tabela 3 – CFPP para os B0, B100-Sb e Misturas BX-T 

Combustível 

CFPP (°C) 

Teor de triacetina (%) 

0,0 0,5 1,0 5,0 

Diesel 9,0 9,0 9,0 9,0 

B5 9,0 9,0 9,0 9,0 

B10 9,0 9,0 9,0 9,0 

B20 9,0 9,0 9,0 9,0 

B30 9,0 8,0 8,0 8,0 

B40 9,0 8,0 8,0 8,0 

B50 9,0 9,0 9,0 8,0 

B100 14,0 14,0 13,0 13,0 

 

Para o B100-Sb os resultados dos PN, CFPP e PF foram superiores àqueles referentes ao B0. Este fato era 
esperado, pois o B100-Sb possui alto teor de EMAG saturados (Tabela 1). 

 
Tabela 4 – PF para os B0, B100-Sb e Misturas BX-T 

Combustível 

PF (°C) 

Teor de triacetina (%) 

0,0 0,5 1,0 5,0 

Diesel 0,0 -2,0 -2,0 -2,0 

B5 0,0 -2,0 -2,0 -2,0 

B10 1,0 -3,0 -3,0 -3,0 

B20 2,0 -1,0 -1,0 -1,0 

B30 2,0 -1,0 -1,0 -1,0 

B40 3,0 1,0 1,0 1,0 

B50 5,0 4,0 4,0 4,0 

B100 13,0 13,0 11,0 11,0 

 

A formulação das Misturas BX gerou combustíveis cujas propriedades de escoamento a frio possuem as 
seguintes características: a) PN: similar ao do diesel para as Misturas BX com até 30% de B100-Sb, 
havendo acréscimo em 1º C para aquelas com 40 a 50%; b) CFPP: similar ao diesel para Misturas com até 
40% de B100-Sb; c) PF: afasta-se daquele observado para o diesel a medida que a fração volumétrica do 
B100-Sb aumenta.  

Os B100-Sb-T, diesel-T e Misturas BX-T preparados com 0,5 a 5,0% (v/v) de triacetina tiveram as 
seguintes características: a) PN: o B100-T teve seu PN reduzido em 4º C para teor de triacetina superior a 
0,5% v/v, o PN diesel-T manteve-se inalterado e o PN das Misturas BX comportou-se como o do diesel; b) 
CFPP: Apenas as Misturas B30 a B50 tiveram seu CFPP reduzido em 1º C; c) PF: Os PF de todos os 
combustíveis foram afetados pela adição de triacetina ao seu volume. Tais resultados nos levam a 
conclusão que a triacetina atua sobre os ésteres de ácidos graxos saturados, modificando a dinâmica de 
crescimento e aglomeração dos cristais de EMAG.  

Segundo Lopes [2010], a interação dos aditivos com o sistema pela introdução de ramificações e/ou 
interações moleculares, causa um rearranjo do cristal, neste caso, diminui o tamanho e a forma deste. 

 

3.3 CARACTERIZAÇÃO REOLÓGICA 

As curvas de viscosidade traçadas para os B0, B100-Sb e Misturas BX, com taxa de cisalhamento variando 
na faixa de 300,0–2200,0 s-1 e faixa de temperatura de 10 a 90°C podem ser observadas nas Figuras 1a a 
1d. Foram omitidas as curvas referentes as Misturas B10 a B40, porém estas apresentam comportamento 
similar as exibidas na Figura 1. 
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Figura 1 - Curvas de viscosidade: (a) B0; (b) B100-Sb; (c) Mistura B5-Sb e; (d) Mistura B50-Sb 

(a) 

 

(b) 

 
 

(c) 
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(d) 

 
 

Ao avaliar a Figura 1, em todos os casos, verificou-se que essas eram compostas por retas paralelas a 
abscissas cujos coeficientes lineares também são função temperatura e da composição, caracterizando em 
todos os casos o comportamento de fluido Newtoniano para a faixa de temperatura e taxa de cisalhamento 
estudadas. De forma similar as curvas de viscosidade a medida que a temperatura aumenta a distância 
entre duas retas sucessivas diminui mostrando que relação entre a temperatura e a viscosidade não é 
linear. 

 

3.4 REOMETRIA A TEMPERATURAS PRÓXIMAS AO PN DO COMBUSTÍVEL 

As curvas de viscosidade traçadas para os B100-Sb e suas respectivas misturas com a triacetina (B100-Sb-
T), nas condições em que a taxa de cisalhamento variou na faixa de 0,0 a 550 s-1, T ≤ PN dos combustíveis, 
podem ser observadas nas Figuras 2. 

 

Figura 2 – Curvas de viscosidade (B100-Sb/T): (a): 0,0%; (b) 5,0 % 

(a) 
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(b) 

 

 

O B100-Sb (Figura 2) apresentou comportamento inalterado para aditivação 1% (v/v) de triacetina. Sua 
influência só foi evidenciada a partir de 5% (v/v) de aditivação, pois a temperatura de 14°C até então não 
havia sido avaliada devido ao congelamento total do B100-Sb e com este percentual de aditivação 
conseguiu ser realizado o teste. O congelamento total do combustível avaliado só ocorreu na temperatura 
de 13°C. 

As Figuras 3 apresentam o efeito da ação da triacetina sobre as Misturas BX formuladas a partir do B100-
Sb. 

 

Figura 3 - Curvas de viscosidade B5-Sb/T - (a) 0,0 % e; (b) 5,0 % 

(a) 
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(b) 

 

As Figuras 3 mostram as curvas de viscosidade Misturas BX formuladas adicionando B100-Sb com teores 
triacetina de 0,0 e 5,0% (v/v) nas seguintes faixas de temperatura: 1 a 11°C em todos os casos avaliados. 
Com o decréscimo da temperatura na mesma faixa de taxa de cisalhamento na Figura 3, nota-se que há a 
transição do CR dos fluidos, a medida que a taxa de cisalhamento aumenta, os cristais de EMAG são 
dissolvidos, marcando a transição do comportamento de FNNIT-P para um newtoniano.  

Nota-se principalmente na temperatura de 1°C que a curva é mais acentuada uma vez que nas proporções 
de 0, 0,5 e 1,0% de adição de triacetina essa temperatura não conseguia ser lida. A adição da triacetina 
mostrou-se mais efetiva nas Misturas BX formuladas com maior concentração do B100-Sb, como pode ser 
observado, uma intensa atenuação da curva de viscosidade para a Mistura B50-Sb do percentual de 
aditivação de 0% (v/v) de triacetina (Figura 4a) para o teor de 5% (v/v) (Figura 4b). 

 

Figura 4 – Curvas de viscosidade B50-Sb/T - (a) 0,0 % e; (b) 5,0 % 

(a) 
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(b) 

 

4. CONCLUSÕES 

O B100-Sb produzido é composto por EMAG saturados e instaurados, predominando os primeiros na 
proporção de 55,0%, tal fato ocasionou um aumento nas PEF das Misturas BX formuladas com o B100-Sb, 
uma vez que os EMAG saturados apresentam maior tendência à formação de cristais em baixas 
temperaturas. 

Dentre as PEF o ponto de fluidez foi o que mais sofreu influência da adição de triacetina tanto para o B100 
quanto para Misturas BX; As temperaturas próximas do ponto de névoa dos B100-Sb, B0 e Misturas BX é 
evidenciado o estado de transição de comportamento reológico de fluido newtoniano para fluido 
pseudoplásticos desses combustíveis; 
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Capítulo 19 
 

Estudos comparativos no processo industrial de 
produção de bioetanol a partir do melaço e caldo de 
cana-de-açúcar 
 

Scarllet O’hara de Oliveira Moraes 

Wellington da Silva Rodrigues 

Kelson Carvalho Lopes 

Fábio de Melo Resende 

 

Resumo: O objetivo deste estudo foi avaliar o processo fermentativo na produção de 

etanol de 1° geração (bioetanol) de uma usina de álcool e açúcar. Os parâmetros 

observados foram: o brix, o art e a pureza, e como eles podem influenciar na 

produtividade do teor álcool no processo fermentativo. Os dados foram coletados dos 

boletins de análises extração e análise fermentação. Para análise dos dados foi adotado o 

mês de setembro de 2014 como referência, (por ser um mês em que a oferta de matéria 

é mais disponível e o processo industrial na destilaria sobre poucas flutuações). A Usina 

em estudo foi da macrorregião paraibana produtora de álcool de 1° geração, e o melaço 

foi proveniente da unidade produtora de açúcar, ambas do mesmo grupo. Diante dos 

dados avaliados, podemos concluir que para três dos quatro parâmetros avaliados, 

houve médias significativamente maiores para o melaço, sendo seus resultados 15,75, 

11,84 e 7,72, enquanto que o caldo obteve as médias de 12,16, 10,6 e 6,57 para brix, art e 

teor alcoólico respectivamente. Porém a pureza mais elevada é a do caldo de cana, com 

uma média de 85,2, enquanto que a pureza do melaço ficou com uma média de 53,43. 

Isto se dá porque o melaço é o mel final esgotado da produção de açúcar, são os açúcares 

que não foram cristalizados, de forma que °brix e art serão bem maiores. Mas os 

compostos do brix não são apenas sacarose, glicose e frutose, assim sua pureza será bem 

menor. O teor alcoólico elevado do melaço pode ser explicado pela quantidade de art, 

pois a produção por via fermentativa é feita pela conversão de açúcares em álcool e CO2. 

 

Palavras-chave: Etanol, melaço, art, pureza, brix. 
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1 INTRODUÇÃO 

A produção de álcool de primeira geração (bioetanol) a partir da cana-de-açúcar dar-se-á através de 
processos de fermentação microbiológica, onde os açúcares são convertidos em álcool e CO2. Ainda de 
acordo com RAMBLA (Ano) o álcool pode ser obtido de diversas formas, não somente por síntese química 
dos recursos fósseis mais também pela via fermentativa do açúcar (caldo ou melaços), milho, outros grãos 
ou resíduos agrícolas. 

O presente artigo busca avaliar dados do processo fermentativo de usina de álcool de primeira geração 
que utiliza caldo e melaço vindo para produção de bioetanol. 

 

1.1. ETAPAS DE PRODUÇÃO DO BIOETANOL. 

A cana-de-açúcar colhida no campo é transportada para a usina através de caminhões, na recepção a cana 
é pesada para que haja um controle do peso em toneladas, logo após é retirada uma amostra para as 
análises de POL, PUREZA, PCC, FIBRA e AR. 

Apos a etapa de recepção a cana deverá é conduzida para a mesa alimentadora, onde é lavada para 
retirada de compostos inorgânicos, principalmente areia, como mostrado na figura 01, então a cana é 
levada em uma esteira transportadora e vai para os picadores, depois passa por um desfibrador, e através 
de uma esteira de borracha chega às moendas. 

 

Figura 01 – Lavagem de Cana 

Fonte: AUTOR 

 

Nos ternos de moendas a cana é esmagada para que haja a separação do caldo com o bagaço, logo após é 
embebida com água para que haja uma melhor extração dos açúcares redutores totais, este processo de 
embebição se repete três vezes. A figura 02 mostra um terno de moenda. O caldo final é denominado de 
caldo misto, este é enviado para as dornas de fermentação, onde adciona-se o fermento (leite tratado) pelo 
processo Mellé-Boinot (levedura Saccharomyces cerevisiae), passando a ser chamado de mosto 
fermentado. 
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Figura 02 – Terno de Moenda 

Fonte: AUTOR  

 

1.1.1. MELAÇO  

No processo de fabricação de açúcar, logo após as moendas o caldo passará por alguns processos de 
clarificação do caldo. 

“Para se obter um açúcar de qualidade é necessário clarificar com produtos alcalinos, oxidantes e de 
agentes floculantes, para minimizar os efeitos destas substâncias no produto final” (ALBUQUERQUE, 
2009). 

Depois da clarificação o caldo é encaminhado para filtração e em seguida para a evaporação, que tem como 
principal objetivo retirar a água do caldo para geração de vapor. Seguindo para cristalização, é nesta etapa 
que o açúcar é realmente produzido. Ao final desta etapa temos o açúcar que ainda seguirá para secagem. 
E o melaço, que é o mel final que contém os açúcares redutores totais que não foram cristalizados é 
enviado para dornas de fermentação. 

“A quantidade de melaço produzida está normalmente na faixa de 3 a 4,5 ton /100 ton de cana, sendo 
fortemente dependente da quantidade de não sacarose contida no caldo bruto. (REIN, 2013). 

 

1.1.2. FERMENTAÇÃO 

O processo de fermentação alcoólica ocorre nas dornas de fermentação. Nelas o caldo misto é misturado 
ao leite tratado (inóculo de Saccharomyces cerevisiae) no percentual de 20 á 30% que são responsáveis 
pela produção das enzimas capazes de hidrolisar, ou seja, promover a inversão dos açucares não 
redutores (sacarose) em açúcares redutores (glicose e frutose) onde são convertidos em etanol e CO2, as 
principais enzimas que dominam o processo são a invertase e zimase. Na figura 03 observa-se as dornas 
de fermentação da Usina em estudo. 

Existem duas formas de condução de processos de fermentação alcoólica, classificadas em descontínuos 
(batelada) e contínuos, assim como os que reutilizam e os que não reutilizam o inóculo. 
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Figura 03 – Dornas de Fermentação 

Fonte: AUTOR  

 

A Usina em estudo utiliza ambos os processos. O processo descontínuo (batelada) pode ser conduzido de 
diferentes modos. As operações de carga, fermentação, descarga do meio fermentado e limpeza são 
realizadas de modo intermitente. Já no processo contínuo a forma de condução é a alimentação do mosto 
(adição do substrato) e a retirada do meio fermentado se processa de modo contínuo e na mesma vazão. 

 

1.1.3. DESTILAÇÃO.  

Depois do processo de fermentação vem a destilação que é uma operação unitária que visa a separação de 
componentes do vinho (mosto fermentado), de acordo com a volatilidade relativa dos mesmos, o mais 
volátil desloca-se para a fase leve, enquanto que o menos volátil permanece preferencialmente na fase 
pesada (vinhaça ou restilo). 

“A destilação é a operação de transferência de massa mais empregada na indústria química. A diferença de 
volatilidade (ponto de ebulição) existente entre os componentes presentes no vinho é a força motriz 
efetiva da separação neste processo. O agente que promove essa separação é o calor, aliado aos pratos 
internos da coluna de destilação de separação.” (CALDAS, et al. 2007) 

O vinho é introduzido na parte superior da torre de destilação, enquanto que o vapor e introduzido na 
parte inferior, eles entram na torre já no ponto bolha e ponto orvalho, é o ponto em que o líquido está 
prestes a virar vapor e o vapor está prestes a virar líquido. A medida que o vapor sobe o vinho vai sendo 
esgotado, enriquecendo cada vez mais o vapor de álcool. A figura 04 ilustra as colunas de destilações da 
usina em estudo. 

Figura 04 – Torres de Destilação 

Fonte: AUTOR  
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Industrialmente, a destilação é feita em equipamentos chamados de colunas ou torres de destilação, que 
podem ser de estágios (pratos ou bandejas) ou de contato (recheio). 

Após a etapa de destilação o etanol é encaminhado ao armazenamento, ilustrado na figura 05, onde são 
realizadas análises de acordo com a ANP. 

 

Figura 05 – Estoque de Álcool 

 Fonte: AUTOR  

 

2. METODOLOGIA 

No presente estudo foram avaliados dados dos boletins de análise do acompanhamento na destilaria da 
Usina em estudo, que produz etanol 1G, e da unidade produtora de açúcar. Foi escolhido o mês de 
setembro de 2014, (por ser um mês em que a oferta de matéria é mais disponível e o processo industrial 
na destilaria) não sofre flutuações para a coleta de dados e análises feitas em laboratório industrial da 
referida usina. 

Nos boletins de análises foram acompanhados os seguintes parâmetros: Brix, Art e pureza do caldo misto 
e do melaço diluído. Já nos boletins de análise fermentação da destilaria foi observado o seguinte 
parâmetro: teor alcoólico do vinho expresso em Graduação alcoólica (oGL) produzido a partir do processo 
de fermentação do caldo misto e do melaço diluído. O teor de álcool final nas dornas de fermentação é 
quantificado por ebuliometria.  

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

O melaço proveniente da fabricação de açúcar chega com uma concentração de 78° Brix e Art de 60 mg/L 
porém o mesmo é diluído em 20% com água. 

Nas tabelas 01, 02 e 03 estão expostos os valores para os parâmetros brix, art e pureza respectivamente 
para o melaço diluído e o caldo misto, retirados dos boletins de análises no mês de setembro de 2014. 
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Tabela 01: Brix do melaço diluído e do caldo misto da cana-de-açúcar. 

Data Brix 
Melaço Caldo 

01/09/2014 15,64 11,40 
02/09/2014 16,04 11,36 
03/09/2014 15,84 12,70 
04/09/2014 16,12 12,52 
05/09/2014 16,04 13,57 
06/09/2014 16,08 11,82 
07/09/2014 15,92 12,38 
08/09/2014 15,96 12,25 
09/09/2014 16,00 11,78 
10/09/2014 16,00 11,73 
11/09/2014 14,96 11,78 
12/09/2014 15,00 12,21 
13/09/2014 15,40 12,00 
14/09/2014 15,60 11,56 
15/09/2014 15,68 11,13 
16/09/2014 15,76 11,87 
17/09/2014 15,60 12,55 
18/09/2014 15,96 12,45 
19/09/2014 15,36 12,47 
20/09/2014 15,68 12,72 
21/09/2014 15,96 12,56 
22/09/2014 15,6 13,18 
23/09/2014 15,44 12,53 
24/09/2014 15,68 11,80 
25/09/2014 16,04 11,41 
26/09/2014 16,16 12,02 
27/09/2014 15,52 12,68 
28/09/2014 16,32 11,82 
29/09/2014 15,66 11,82 
30/09/2014 15,6 12,85 
MÉDIA 15,75 12,16 

 

A tabela 01 mostra que existe uma diferença entre a média do brix do melaço diluído e o brix do caldo 
misto. 

A figura 06 a seguir ilustra o range de diferença existente entre o processo fermentativo levado a cabo com 
melaço e caldo misto. Observa-se que o ajuste do brix torna-se maior quando a dorna é preparada com 
melaço. 

Figura 6. Gráfico do brix nas dornas 

Fonte: AUTOR  
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A tabela 02 também mostra uma média maior para o art do melaço diluído. 

 

Tabela 02: ART do melaço diluído e do caldo misto da cana-de-açúcar . 

Data ART 
Melaço Caldo 

01/09/2014 12,16 10,85 
02/09/2014 12,04 09,89 
03/09/2014 12,10 11,06 
04/09/2014 12,15 09,72 
05/09/2014 12,10 09,17 
06/09/2014 12,16 10,88 
07/09/2014 12,10 11,22 
08/09/2014 12,21 11,25 
09/09/2014 11,98 10,33 
10/09/2014 11,98 09,69 
11/09/2014 11,76 10,43 
12/09/2014 11,65 09,93 
13/09/2014 10,89 10,02 
14/09/2014 11,76 09,49 
16/09/2014 11,70 09,88 
17/09/2014 11,76 10,91 
18/09/2014 11,70 11,41 
19/09/2014 11,43 10,71 
20/09/2014 11,54 10,79 
21/09/2014 11,54 11,13 
22/09/2014 11,76 11,76 
23/09/2014 11,76 11,36 
24/09/2014 11,76 10,40 
25/09/2014 11,98 10,28 
26/09/2014 11,82 10,38 
27/09/2014 11,92 11,67 
28/09/2014 12,04 10,42 
29/09/2014 11,92 10,71 
30/09/2014 11,65 12,10 
MÉDIA 11,84 10,60 

 

A tabela 03 mostra que existe uma média de pureza significativamente maior para o caldo misto. 

O teor alcoólico do vinho é de extrema importância no processo de fabricação do álcool, pois é ele que será 
esgotado nas colunas ou torres de destilação, porém o mesmo não pode ser alto demais para não 
prejudicar as leveduras. A tabela 04 mostra os dados dos teores alcoólicos do vinho, provenientes da 
fermentação com melaço diluído e com caldo misto, retirados dos boletins de Análise Fermentação do mês 
se setembro de 2014. 
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Tabela 03: Pureza do melaço diluído e do caldo misto da cana-de-açúcar. 

Data Pureza 
Melaço Caldo 

01/09/2014 53,50 80,17 
02/09/2014 52,74 78,52 
03/09/2014 52,19 81,18 
04/09/2014 52,41 75,48 
05/09/2014 53,76 80,98 
06/09/2014 54,72 79,53 
07/09/2014 51,96 80,69 
08/09/2014 52,87 81,06 
09/09/2014 52,94 79,79 
10/09/2014 52,94 78,18 
11/09/2014 56,61 79,20 
12/09/2014 55,33 75,84 
13/09/2014 55,97 80,16 
14/09/2014 55,44 80,96 
15/09/2014 53,34 80,41 
16/09/2014 52,16 80,79 
17/09/2014 52,97 80,31 
18/09/2014 53,36 82,57 
19/09/2014 54,84 80,75 
20/09/2014 53,29 52,55 
21/09/2014 52,79 79,85 
22/09/2014 53,29 81,64 
23/09/2014 53,44 79,41 
24/09/2014 54,84 79,07 
25/09/2014 52,30 78,88 
26/09/2014 52,41 79,95 
27/09/2014 52,64 80,83 
28/09/2014 52,00 77,07 
29/09/2014 52,74 82,31 
30/09/2014 52,82 81,79 
MÉDIA 53,42 79,00 

 
Tabela 04: Teor alcoólico do vinho (°GL) 

Data Teor Alcoólico 
(°GL)Melaço (°GL)Caldo 

01/09/2014 7,20 6,00 
02/09/2014 8,40 6,08 
03/09/2014 8,30 6,25 
04/09/2014 8,93 6,90 
05/09/2014 7,85 7,11 
06/09/2014 8,10 6,79 
07/09/2014 7,46 6,70 
08/09/2014 7,90 6,22 
09/09/2014 6,90 6,20 
10/09/2014 7,30 6,23 
11/09/2014 8,30 6,25 
12/09/2014 8,00 6,39 
13/09/2014 7,90 6,22 
14/09/2014 7,46 6,60 
15/09/2014 7,68 6,38 
16/09/2014 7,30 6,33 
17/09/2014 7,70 6,50 
18/09/2014 7,80 6,57 
19/09/2014 7,95 6,95 
20/09/2014 9,35 6,79 
21/09/2014 7,55 6,95 
22/09/2014 8,10 6,88 
23/09/2014 7,35 6,96 
24/09/2014 7,50 6,69 
25/09/2014 7,70 6,80 
26/09/2014 6,95 6,55 
27/09/2014 7,00 6,85 
28/09/2014 7,30 6,41 
29/09/2014 7,05 6,85 
30/09/2014 7,40 6,72 
MÉDIA 7,72 6,57 
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Na tabela 04 é possível observar que a média para o teor alcoólico do vinho proveniente da fermentação 
do melaço diluído é maior que o teor alcoólico proveniente da fermentação do caldo misto. 

Na figura 7 a seguir observa-se que o maior rendimento no processo de fermentação nas dornas, acontece 
quando a matéria-prima de produção é o melaço. Isso acontece em virtude de se ter um controle maior 
sobre o brix de alimentação das dornas. Como o melaço tem um brix de 78º o mesmo pode ser corrigido 
para um valor que permita um maior rendimento de etanol no vinho final. 

Isso mostra que o processo fermentativo de produção do etanol de primeira geração a partir do melaço, 
traz um ganho significativo para a Usina em estudo. 

 

Figura 7. Gráfico do teor de álcool nas dornas 

Fonte: AUTOR 

 

4. CONCLUSÕES 

No mês em questão houve um total de cana moída de 134.471,94 toneladas e uma produção de álcool de 
11.445.362 litros, que dá um total de aproximadamente 85 litros de álcool para cada tonelada de cana 
moída. 

Os valores mais elevados de Brix e Art para o melaço podem ser explicados pelo fato do melaço conter os 
açúcares que não foram cristalizados. De forma que o caldo de cana terá sempre valores mais baixos para 
os parâmetros em questão. 

A pureza do caldo é maior que a do melaço graças ao teor de Brix, pois o mesmo não possui apenas 
sacarose, glicose e frutose. 

Segundo Celso Caldas (2005) a definição de brix em fábricas sucroalcooleiras pode ser aperfeiçoada para 
porcentagem aparente de sólidos dissolvidos em solução. Pois a mesma não mostra apenas a quantidade 
de açúcares, mas também de impurezas contidas na solução. 

Portanto quanto maior o Art e brix no início da fermentação, maior será o teor alcoólico no vinho. 

Nos dados apresentados é possível observar que é mais vantajoso a produção de álcool a partir do melaço. 

Utilizado o melaço em usinas que produzem álcool e tem um anexo que produz açúcar ou que sejam do 
mesmo grupo ou que tenham parcerias, pois no melaço existe um alto índice de açúcares que não foram 
cristalizados. 

As usinas que são produtoras apenas de álcool compram o melaço tendo como vantagem o baixo preço 
deste subproduto da produção de açúcar. 
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Síntese de catalisadores a base de cério e zircônio por 
decomposição térmica de nitratos 
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Resumo: O presente trabalho tem como objetivo sintetizar nanocatalisadores de óxido 

de cério dopado com óxido de cálcio e óxido de zircônio dopado, também, com óxido de 

cálcio, a partir de seus respectivos nitratos por decomposição térmica, seguido do 

processo de calcinação, para futura utilização dos mesmos na produção de bioóleo a 

partir de biomassa lignocelulósica através da pirólise rápida. A síntese foi feita 

utilizando uma solução de cada nitrato, do dopante e do dopado. Os materiais foram 

submetidos à Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia 

Dispersiva (EDS) e Difração de Raio-X (DRX), que confirmaram a síntese de materiais de 

natureza nanoestruturadas e com composição elementar condizente com as 

expectativas. 

 

Palavras-chave: nanocatalisadores, óxidos, decomposição térmica, biodiesel. 
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1 INTRODUÇÃO 

O uso de catalisadores é essencial na área tecnológica pois faz com que a velocidade de uma reação 
química aumente de maneira significativa, isso ocorre devido a diminuição da energia de ativação, que é a 
energia mínima necessária para que o reagente comece a se transformar em produto (CHAGAS, 2013). 

Materiais nanoestruturados vêm sendo bastante explorados no meio científico e têm se tornado 
fundamentais em diversas áreas tecnológicas como eletrônica, catálise, sensores, entre outras. Materiais 
nano tem muitas vezes propriedades físicas e químicas superiores aos materiais mássicos de mesma 
composição química (MAYRINCK et al., 2014). Na catálise, a busca por um catalisador adequado é um dos 
maiores desafios para os pesquisadores, a razão entre sua área e volume deve ser a maior possível, afim de 
maximizar sua exposição quando em contato com o reagente (BACANI, 2014). Catalisadores precisam ser 
seletivos, ativos e estáveis, sendo assim, um caminho para otimizar tais propriedades, o controle da adição 
de cátions metálicos dopantes. 

Os óxidos metálicos vêm sendo cada vez mais explorados na confecção de catalisadores eficientes voltados 
à aceleração de reações orgânicas, apresentam ótimas propriedades catalíticas, atingindo tamanho nano 
de partículas, e com isso, superfície de contato considerável. O óxido contendo céria (CeO2) é amplamente 
usada neste contexto, sendo muito utilizada na catálise automotiva de três vias, que tem como finalidade 
eliminar gases poluentes, oxidando CO em CO2 e reduzindo NOX em N2, devido a algumas de suas 
propriedades, tais como: mobilidade de oxigênio na rede cristalina, afinidade por compostos contendo 
oxigênio, nitrogênio e enxofre e ausência de oxirredução (MARTINS; HEWER; FREIRE, 2007). O óxido de 
cério é utilizado como suporte nos catalisadores metálicos por apresentarem estabilidade térmica na sua 
estrutura do tipo fluorita promovendo uma forte interação entre os metais, concedendo seletividade aos 
catalisadores (SILVA, 2011). 

Já zircônia (ZrO2) tem se destacado em diversos setores tecnológicos e científicos devido sua alta 
estabilidade mecânica e térmica. Este óxido é um material polimorfo que dependendo da temperatura em 
que é colocado pode sofrer alterações na sua rede cristalina. As estruturas cristalinas mais comuns são: 
monoclínica, tetragonal e cúbica. Na catálise, quando estabilizada em sua estrutura cúbica, tem aplicação 
em sensores de oxigênio e células de combustível, já que existe uma alta mobilidade dos íons oxigênio em 
seu arranjo (MINEIRO; MARQUES, 2016).  

De acordo com (BORGES; DÍAZ, 2012), óxido de cálcio, contem características básicas, e apresenta muitas 
vantagens como aumento de vida útil do catalisador e alta atividade catalítica. Também pode-se dizer que 
há um baixo impacto ambiental devido à sua baixa solubilidade em metanol e fontes naturais ou de 
resíduos baratos, a partir das quais pode ser obtido (MARINKOVIĆ et al., 2016). MARINKOVIĆ e 
colaboradores também verificaram que os catalisadores, contendo este óxido como base, têm potencial 
para serem utilizados como heterogêneos na produção de biodiesel, devido sua alta eficiência na reação de 
transesterificação, formando uma menor quantidade de rejeitos. 

Neste trabalho, foi sintetizado óxido de zircônio e óxido de cério, ambos dopados com óxido de cálcio, a 
fim de produzir soluções sólidas nanoestruturadas para futura produção de biodiesel a partir de biomassa. 
Análises de MEV/EDS foram feitas afim de avaliar a composição elementar dos materiais sintetizados e a 
possibilidade de impurezas. Já as difrações de raio X para verificar se houve a produção de uma estrutura 
monofásica. 

 

2 METODOLOGIA 

O procedimento de síntese começa com a preparação de duas amostras, onde, primeiramente, produz uma 
solução 0,05 mol. L-1 de nitrato cálcio. Essa solução é misturada, separadamente, à solução do nitrato de 
cério ou de zircônio, contendo a concentração de 0,1624 mol. L-1 (SILVA-CALPA et al., 2016). Foram 
adicionadas em um béquer e permaneceram em uma manta com uma taxa de aquecimento de 10 ºC por 
minuto até, em média, a temperatura de 350 ºC, permanecendo até completar 120 minutos, em seguida, 
foram trituradas e levadas para mufla à 600 °C por 3 horas. 

As imagens obtidas para os óxidos sintetizados foram feitas com o Microscópio Eletrônico de 
Varredura/Espectroscopia de Raio X por Dispersão em Energia (MEV/EDS) da Hitachimodelo TM-3000 
com a intenção de analisar a morfologia superficial e a composição química elementar das substâncias. 

O equipamento utilizado para a análise referente a DRX foi o Difratômetro de Raios X da Bruker modelo 
D8 Discover. A comprovação da dopagem, contendo Zr e Ce, e a formação do material de interesse, 
mediante a determinação das frações em massa de todas as fases cristalinas presentes, foi utilizado a 
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análise de Rietveld, onde, utilizando o software topas 4.2, implementou-se um ajuste via parâmetros 
fundamentais com a base de dados do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). 

 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A Figura 1 apresenta a micrografia obtida via MEV e resultados do EDS referentes a amostra de 0,1624 
mol. L-1 de Ce(NO3)3 dopado com 0,05 mol. L-1 de Ca(NO3)2.4H2O, nomeada como amostra A e as 
porcentagens em massa e atômica também foram exibidas. Os picos sugerem a presença de oxigênio, 
cálcio e cério, conforme o previsto, além do pico que não foi nomeado, que está relacionado ao alumínio, o 
elemento presente no material do porta-amostra. 

Figura 1- Resultados da MEV e EDS referentes à amostra A com ampliação de 2.000X. 

Fonte: própria 

 

A base ICSD do difratograma, para análise Rietveld, referente ao CaO_CeO2 foi realizado através do 
CHANDRA et al. (2006) e comparado com a amostra A.  

 

Figura 2- Difratograma dos dados de DRX da amostra A sintetizada por decomposição térmica. 

Fonte: própria 

 

O difratograma apresenta picos alargados, característico de um material nanoestruturado. Após a análise 
de Rietveld foi confirmada a síntese de um material monofásico, que apresenta 95% Ce+4 e 5% de Ca+2. 

A Figura 3 mostra a micrografia obtida via MEV da amostra de 0,1624 mol L-1 de nitrato de zircônio 
dopada com 0,05 mol. L-1 de Ca(NO3)2.4H2O, nomeada como amostra B. O espectro obtido por EDS, 
também é apresentado incluindo porcentagens em massa e atômica. O espectro apresenta picos referentes 
aos elementos presentes na amostra, como esperado, sendo um correspondente ao alumínio, material do 
porta-amostras. 
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Figura 3- Resultados da MEV e EDS referentes à amostra B com ampliação de 300X. 

Fonte: própria 

 

Para as amostras contendo CaO_ZrO2, foi utilizado a base de dados de FÁBREGAS et al. (2008) e SHEN et 
al. (2011) comparado com obtido a amostra B sintetizada. 

 

Figura 4- Difratograma dos dados de DRX da amostra B sintetizada por decomposição térmica. 

Fonte: própria 

 

O material sintetizado possui em sua composição uma porcentagem em que a maior parte do cálcio está na 
forma de uma solução sólida, dopada com a zircônia e uma pequena proporção referente ao óxido de 
cálcio. Uma possível explicação, seria a falta de tratamento térmico eficiente e/ou o excesso do cálcio no 
processo. A grande maioria dos picos são provenientes da formação do CaO_ZrO2. O material foi 
sintetizado na faixa nanométrica pelo os picos alargados e tamanho médio de cristalino pequeno. 

A Tabela 1 mostra o tamanho médio de cristalito referente à cada material sintetizado. O fato dos valores 
médios sugerirem a presença de material nanoestruturado, conforme já observado pelo expressivo 
alargamento do pico. No caso do material contendo Zr, devemos observar que se trata da solução sólida. 
Também vale a pena ressaltar o fato de os valores serem bastante similares. Isso naturalmente decorre 
das condições de tratamento térmico. 
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Tabela 1- Tamanho médio de cristalito de cada material. 

Amostra Tamanho médio de cristalito (nm) 

A 10,8 

B 11,4 

Fonte: própria 

 

4 CONCLUSÃO 

Os nanocatalisadores à base de céria e zircônia foram sintetizados por decomposição térmica seguido do 
processo de calcinação, obtendo o material nano de interesse, presença de soluções sólidas cristalinas, 
comprovando que a dopagem com cálcio foi bem-sucedida e composição química esperada. O catalisador 
contendo zircônia demonstra uma pequena porcentagem (0,85%) de óxido de cálcio, isso porque o cálcio 
pode não ter sido incorporado completamente, devido ao tratamento térmico não ter sido eficiente ou o 
fato do limite de solubilidade (melhor do que excesso) ser ultrapassado.  
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Capítulo 21 
 

Avaliação da eficiência do extrato de alecrim na 
estabilidade oxidativa do biodiesel soja/sebo 80/20% 
(m/m). 
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Resumo: Biodiesel é suscetível a processos oxidativos devido a vários fatores, como, por 

exemplo, a presença de oxigênio, calor, luz e metais. Estas reações oxidativas acarretam 

em alterações nos parâmetros de qualidade deste biocombustível, como o aumento da 

acidez e viscosidade. Com a finalidade de retardar ou inibir essas respectivas reações, o 

uso de antioxidantes naturais é favorável, devido ao seu baixo custo quando comparado 

aos antioxidantes sintéticos. Sendo assim, o presente trabalho visa à utilização do 

extrato de alecrim como inibidor das reações oxidativas no biodiesel Soja/Sebo 80/20% 

(m/m). Foram realizados ensaios avaliativos de estabilidade oxidativa no equipamento 

Rancimat e análises de cromatografia a gás para verificar a degradação dos ésteres 

metílicos. Os resultados demonstraram que a adição de 1% (m/m) do extrato de alecrim 

elevou em aproximadamente 284% o parâmetro de estabilidade oxidativa. Ademais, foi 

verificado, através dos ensaios cromatográficos, que o extrato inibiu em 5 horas a 

degradação dos principais ésteres oxidados. Portanto, é possível demonstrar, portanto, 

que o extrato de alecrim apresentou viabilidade como estabilizador do biodiesel 

comercial. 

 

Palavras-chave: Antioxidante, Biodiesel, Estabilidade Oxidativa, Alecrim.  
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1 INTRODUÇÃO 

A finitude dos recursos fósseis, bem como, o seu impacto negativo ao meio ambiente, como, por exemplo, a 
destruição da camada de ozônio e o aquecimento global, têm contribuído para a diversificação da matriz 
energética mundial e para o desenvolvimento dos combustíveis alternativos [1]. Neste contexto, o uso do 
biodiesel como biocombustível tem crescido no mundo inteiro, por apresentar características e 
potencialidades para ser um substituto parcial ou total do diesel derivado do petróleo. 

O biodiesel apresenta inúmeras vantagens em relação ao diesel. Apresenta lubricidade superior, é 
praticamente isento de enxofre, possui origem renovável e sustentável [2]. No entanto, o biodiesel se oxida 
com grande facilidade, especialmente quando armazenado por muito tempo. A oxidação é proveniente de 
sucessivas reações radicalares que ocorrem, preferencialmente, nas insaturações dos ésteres de ácidos 
graxos em contato com o oxigênio atmosférico, a qual acelerada pela presença de íons metálicos, 
contaminantes, luz e temperaturas elevadas [3]. 

A intensidade da oxidação está relacionada ao grau de insaturação dos ésteres. Logo, os ácidos graxos 
insaturados, particularmente os ácidos oléico (C18:1), linoléico (C18:2) e linolênico (C18:3), apresentam 
alta propensão a auto-oxidação [4]. Ao se degradar, o biodiesel perde as qualidades de um biocombustível, 
o que pode acarretar danos ao motor, por isso é necessário um controle de qualidade rigoroso na 
estabilidade oxidativa para evitar efeitos negativos em seu uso. 

Alternativas para melhorar a resistência do biodiesel à oxidação têm sido pesquisadas através da adição 
de antioxidante sintéticos e naturais. Devido ao alto custo dos antioxidantes sintéticos, bem como ao 
potencial de toxicidade relacionada ao seu uso, os estudos voltaram-se aos naturais. Dentre os 
antioxidantes naturais, destacam-se os compostos fenólicos, como os ácidos fenólicos, flavonoides e os 
tocoferóis. Os compostos fenólicos permitem a doação do hidrogênio fenólico a um radical livre, 
regenerando o radical a uma espécie mais estável e, assim, interrompe o mecanismo de oxidação. Desta 
maneira, os compostos fenólicos transformam-se em radicais livres e, posteriormente, são estabilizados 
por ressonância [5]. 

Entre as fontes vegetais, o Rosimarinus officinalis L., alecrim, tem se destacado por apresentar grande 
número de compostos que são potenciais fontes de antioxidantes, como os ácidos fenólicos, flavonóides, 
diterpenóides e triterpenos fenólicos, ricos em ácido carnósico, rosmanol e rosmarínico [6,7]. Estudos 
realizados evidenciaram, através do tempo de indução pelo método de Rancimat em função dos dias de 
estocagem, que o extrato etanoico de alecrim foi eficiente durante 60 dias de armazenamento do biodiesel 
do óleo de algodão, atendendo às exigências da ANP [8]. Além disso, o extrato de alecrim se mostrou mais 
eficiente que o BHT, um antioxidante sintético, frente ao processo oxidativo do biodiesel do óleo de 
algodão. 

Vários estudos têm demonstrado que o extrato do alecrim possui um elevado poder antioxidante, todavia 
não se encontraram na literatura avaliações do extrato em um blend de biodiesel de composição próxima 
ao comercializado no Brasil, que segundo a Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis, 
ANP, tem como principais matérias primas o óleo de soja e o sebo animal [9]. O objetivo do presente 
trabalho, portanto, foi verificar a atividade antioxidante do extrato etanoico do alecrim no biodiesel 
sintetizado a partir de 80/20% (m/m) Soja/Sebo, através de técnicas de oxidação forçada no equipamento 
Rancimat e de cromatografia gasosa para verificar a degradação dos ésteres. 

 

2 METODOLOGIA 

O biodiesel de estudo foi sintetizado através da mistura 80/20% (m/m) Soja/Sebo utilizando como 
catalisador o KOH, 2% m/m, com razão molar óleo/álcool 1:6, na temperatura de 50ºC e com tempo 
reacional de 30 minutos sob agitação de 350 rpm. Após reação, a glicerina foi separada por decantação e o 
biodiesel foi lavado até que o pH aproximou-se de 7,0 por uma solução de cloreto de amônio (NH4Cl) 5% 
(m/v). Posteriormente, o biodiesel foi encaminhado para a etapa de secagem, na qual se objetiva retirar o 
excesso de água proveniente da solução utilizada na etapa de lavagem. 

O aditivo proposto foi obtido através do extrator Soxhlet por via alcoólica, e o processo de secagem das 
amostras foi realizado em rotaevaporador, sob pressão reduzida e a uma temperatura próxima ao ponto 
de ebulição do solvente (etanol). Para aditivar o biodiesel, utilizou-se 1% em massa do extrato de alecrim. 
Na sequência, as amostras seguiram para análises. 

A caracterização das amostras em estudo foi feita através da cromatografia a gás. Para tanto, foi utilizado 
um cromatógrafo Agilent, modelo 7890 A, com injetor automático, detector de ionização de chama (DIC), 
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sistema de injeção split/splitless, tendo como base a norma BS EN 14103:2003 [10]. O estudo de 
estabilidade oxidativa foi realizado no equipamento Rancimat, do fabricante Metrohm, modelo 743, 
segundo a metodologia europeia EN 14112:2003 [11]. No método empregado, 3 gramas da amostra foram 
analisadas a 110°C, com um fluxo de ar de 10 L h-1 e os ensaios foram realizados em triplicata.  

 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Os resultados obtidos dos testes de oxidação forçada no Rancimat estão presentes na Tabela 1. Estes 
ensaios revelam que a adição do extrato de alecrim no biodiesel elevou em 284,33% o parâmetro de 
estabilidade oxidativa, alcançando um valor de aproximadamente 16 horas. O biodiesel puro de estudo 
composto por 80/20% (m/m) Soja/Sebo tem uma estabilidade maior que o biodiesel de Soja estudado por 
Oliveira e colaboradores [12]. Tal aumento pode ser atribuído à maior parte dos ésteres constituintes do 
biodiesel de sebo serem saturados, uma vez que a quebra oxidativa de ácidos graxos saturados é 
energeticamente desfavorável [13]. 

Tabela 1. Estabilidade oxidativa do biodiesel 

Amostras Concentração do aditivo (m/m) Período de Indução (h) 

BP - 4,18 

BA 1,00 16,07 

BP Oliveira e colab. - 2,56 

BA Oliveira e colab. 0,50 2,25 

BP= Biodiesel Puro; BA=Biodiesel+alecrim. 

Fonte: Própria, 2017. 

 

No Brasil, a ANP, através da norma EN 14112 [11], estabelece um período mínimo de indução de 6 horas 
para que o biodiesel possa ser comercializado no país, e de 8 horas para a venda no mercado exterior. 
Também é observado que o parâmetro de estabilidade oxidativa do blend de estudo ainda está abaixo do 
estabelecido pela norma brasileira, fato que evidencia a importância da adição do extrato de alecrim como 
estabilizador do biodiesel comercial. Todavia, a Tabela 1 mostra que o extrato não foi eficiente em 
estabilizar o biodiesel de Soja de Oliveira e colaboradores [12]. Tal fator pode ser associado à menor 
concentração de aditivo, bem como, ao método de extração utilizado. 

Para verificar o comportamento dos ésteres de ácido graxo em ambiente oxidativo, foram realizadas 
análises cromatográficas de alíquotas retiradas durante 10 horas de degradação oxidativa no 
equipamento Rancimat. Estes ensaios demonstraram que os ésteres C18:2 e C18:3 foram os que 
apresentaram, em relação à sua massa inicial, uma maior quebra oxidativa, diminuindo a sua massa no 
sistema. No intervalo de 10 horas de degradação oxidativa, o éster C18:3 e C18:2 apresentaram, 
respectivamente, uma redução da concentração de 83% e 66%. Com a adição do extrato de alecrim, 
observou-se que o aditivo retarda os processos oxidativos, levando o éster C18:3 a uma redução de 63%, e 
o éster C18:2 a 33% (FIGURA 1).  

No entanto, avaliando-se as concentrações destes ésteres em tempos menores que 7 horas, a porcentagem 
de redução com o a adição do alecrim para o C18:3 é menor que 1%, para o C18:2 é de 5%, e as 
concentrações dos ésteres C14, C16, C18:0 e C18:1 permanecem constantes, demostrando que a adição do 
alecrim retarda o processo oxidativo por um tempo de sete horas. Entretanto, comparando o gráfico (a) e 
(b) é possível concluir que a adição do extrato inibiu as reações oxidativas por um tempo máximo de 5 
horas, uma vez que, nas duas primeiras horas, ambos os gráficos possuem a mesma tendência (FIGURA 1). 
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FIGURA 1- Avaliação da concentração dos ésteres metílicos (ME) de biodiesel puro (b) e do biodiesel 
aditivado (a) ao longo do tempo de indução. 

Fonte: Própria, 2017.  

 

4 CONCLUSÕES 

Diante dos respectivos resultados, é possível concluir que o extrato de alecrim apresentou um elevado 
potencial antioxidante em estabilizar o biodiesel Soja/Sebo 80/20% (m/m). Os resultados dos ensaios 
oxidativos indicam que a adição do extrato de alecrim no biodiesel elevou em 284,3% o parâmetro de 
estabilidade oxidativa em relação ao biodiesel puro. Os ensaios cromatográficos evidenciaram que esse 
aumento do tempo de indução deve-se à menor degradação dos ésteres metílicos quantificados nas 
amostras. Entretanto, novos estudos são necessários para avaliar como esse extrato influencia em outros 
parâmetros importantes para a comercialização deste biocombustível. 
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Resumo: Os biocombustíveis surgiram com o objetivo de diminuir a forte dependência 

existente sobre o petróleo pelo fato de serem menos poluentes ao meio ambiente, 

renováveis e terem um grande leque de matérias primas para sua produção, dentre elas 

a soja. O biodiesel de soja é o mais produzido no Brasil, logo, é adicionado ao diesel 

comum com uma porcentagem de cerca de 10%, o chamado B10. Pode ser obtido por 

vários procedimentos, no presente trabalho o biodiesel de óleo de soja foi obtido através 

de um processo de saponificação (formação de sabão), seguido da esterificação dos 

ácidos graxos, utilizando como catalisador o óxido de alumínio (Al2O3). Foram 

realizadas analises com o fim de verificar o rendimento do catalisador, em três 

momentos, onde o rendimento variou de 46,7 % à 63,3%. Diante desses resultados foi 

possível verificar o melhoramento no rendimento dos ácidos graxos a medida que o 

tempo de reação aumenta, além de verificar a viabilidade deste processo. 

 

Palavras-chave: Óleo, Soja, Biodiesel, Catalisador, Heterogêneo. 
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1 INTRODUÇÃO 

Desde a descoberta do petróleo o mundo passou a depender fortemente do mesmo e de seus derivados. 
Contudo, depois da primeira grande crise desse recurso, pesquisadores na área perceberam a carência de 
outras formas de combustíveis, assim, novas pesquisas foram iniciadas visando obter fontes alternativas 
de combustíveis, foi diante desse contexto que surgiu os biocombustíveis. Apesar das inúmeras 
dificuldades enfrentadas para produção dos biocombustíveis até hoje, as vantagens destes combustíveis 
são muitas, sobretudo do biodiesel, a começar por serem menos poluentes ao meio ambiente, renováveis, 
além de terem uma grande diversidade de matérias primas, como soja, algodão, gergelim, mamona, entre 
outros. (SILVA, 2010) 

Dentre esses combustíveis, o biodiesel é o mais visado, pois como citado anteriormente possui mais 
opções. Este é obtido, na maioria das vezes, a partir do processo de transesterificação, onde se gera ésteres 
e glicerina. No Brasil, a matéria prima mais utilizada entre as várias opções é a soja, produzida em larga 
escala, visto que o país domina grande parte das mais avançadas tecnologias para produção desta 
oleaginosa.(POMPELLI et al., 2011). 

Esse biodiesel é obtido, na maioria das vezes a partir do processo de transesterificação e a esterificação de 
triglicerídeos, que juntamente com o metanol ou o etanol e catalisadores homogêneos ou heterogêneos 
para acelerar as reações, geram o biodiesel e a glicerina. Os catalisadores heterogêneos surgiram como 
uma alternativa desejável para aperfeiçoar a síntese de biodiesel realizada pelo catalisador homogêneo. 
(CORDEIRO, SILVA; WYPYCH; RAMOS, 2011).  

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo principal o estudo do desempenho de um catalisador 
heterogêneo, o óxido de alumínio (Al2O3), na produção do biodiesel do óleo comercial de soja. O estudo se 
estende também a avaliar a relação do tempo de reação de transesterificação do óleo de soja com o 
referido catalisador heterogêneo. (CORDEIRO, SILVA; WYPYCH; RAMOS, 2011) 

 

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

A metodologia empregada para o desenvolvimento desse trabalho foi a de Pousa (2007). Dividida nas 
seguinte etapas:  

 

Preparação do Metóxido de Potássio 

Em um béquer adicionou-se 30 g de hidróxido de potássio (KOH) em 40 mL de metanol. Em seguida, 
adicionou-se KOH sob agitação constante, até a total dissolução do mesmo.  

 

Reação de Saponificação 

Em um balão pesou-se aproximadamente 30 g de óleo de soja e adicionou a solução de metóxido de 
potássio previamente preparada, a fim de que saponificasse o mesmo. Em seguida, colocou-se o material 
em manta aquecedora sob refluxo por um período de 1h30min.  

Feito isso, foi transferido o conteúdo para um béquer, no qual foi deixado em banho-maria com a 
finalidade de evaporar o metanol ali contido. Posteriormente, adicionou-se a mistura com 40 mL de água 
destilada, e lavou-se com hexano três vezes para retirada do material não saponificado. Em seguida, 
dentro da capela adicionou aos sais de ácido graxo 5 mL de ácido sulfúrico (H2SO4), com a finalidade de 
que o pH atingisse valor próximo à 3 (ácido). Por fim, lavou-o 3 vezes com um acetato de etila. O material 
foi colocado em um rota evaporador para evaporar o acetato e pesou-o para saber o rendimento de ácido 
graxos. 

 

  



Petróleo e outros combustíveis - Volume 1 

 
 

 

154 

Figura 4: Reação de saponificação 

Fonte: < https://www.slideshare.net/LucasCampos13/a-qumica-do-sabo > 

 Produção do biodiesel 

Em um balão, adicionou 10 g dos ácidos graxos previamente preparado, juntamente com 10 g de metanol 
e 0,5 g de óxido de alumínio (Al2O3), onde o último foi empregado como catalisador. Colocou-se a solução 
num sistema de refluxo, por volta de 4 horas. Durante esse período foram retiradas alíquotas, uma com 1 
hora, outra com 2 horas e uma última com 4 horas, para desse modo determinar o rendimento de cada 
uma.  

 

 Determinação do índice de acidez  

Este procedimento foi realizado por meio da titulação de 0,1 g da amostra com NaOH 0,01 mol/l, usando 3 
gotas de fenolftaleína como indicador até o surgimento de uma coloração levemente rosa na mistura. O 
volume do hidróxido de sódio (NaOH) utilizado na titulação será empregado como base para 
determinação de acidez na amostra de acordo com a Equação (1): 

 

Equação 1: índice de acidez: 

𝐼𝑎 =
𝑉𝑥𝑐𝑥 5,61

𝑃
 

Onde: 

 IA = Índice de acidez; 

 V =Volume de solução de NaOH gasto na titulação da amostra (mL); 

 c = Concentração do titulante (mol/L); 

 P = Massa da amostra titulada (g). 

 

Rendimento da reação pelo índice de acidez da solução A avaliação do índice de acidez foi realizada em 
triplicata, retirando-se três amostras, a primeira com 1 hora, a segunda com 2 horas e a última com 4 
horas, para que no final fossem comparados os rendimentos de cada uma. Em cada avaliação, a 
esterificação foi realizada com adição de 10g de ácidos graxo previamente do preparado, 10 g de metanol 
e 0,5 g do catalisador, no caso o óxido de alumínio (Al2O3) em um balão de 250 ml. O material foi deixado 
sob refluxo durante 4 horas. O rendimento de cada amostra foi avaliado de acordo com a equação 2, com 
auxílio dos dados encontrados na Equação (2): 

 

Equação 2: Rendimento da reação pela variação de acidez da solução: 

 

𝑅(%) = (1 −
𝑖𝑛𝑑𝑖𝑐𝑒𝑑𝑒𝑎𝑐𝑖𝑑𝑒𝑧𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙

𝑖𝑛𝑑𝑖𝑐𝑒𝑑𝑒𝑎𝑐𝑖𝑑𝑒𝑧𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
) ∗ 100 
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3 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Durante o a etapa de reação de saponificação foi analisada à instabilidade do óleo de soja, quando exposto 
as altas temperaturas. (Figura 1). 

 

Figura 5: Produção de sabão, na manta aquecedora 

Fonte: Fotografia produzida pelos autores.  

 

Finalizada a reação de saponificação, foram realizadas algumas lavagens, cada uma com o seu objetivo 
especifico. A primeira delas foi feita utilizando 40 mL de água, a fim de que a mesma se unisse com os 
saponificados. Na segunda etapa de lavagem foi executado uma triplicada empregando hexano, na qual 
cada uma contendo 40 mL, para que interagisse com os insaponificáveis. Foi adicionado também 5 mL de 
ácido sulfúrico (H2SO4) aos sais de ácidos graxos, com o objetivo de virar o pH de básico à ácido. Por fim, 
lavou-se 3 vezes com o solvente, acetato de etila, no qual foi levado até o rotaevaporador para que todo o 
solvente fosse evaporado, obtendo-se assim os ésteres de ácidos graxos. Em seguida pesou-se o material, 
obtendo-se 11,698 g de ácidos graxos livres (Figura 6). 

 

Figura 6: Ácido graxo produzido 

Fonte: Fotografia produzida pelos 
autores.  
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Após esse procedimento, foi feita a avaliação do índice de acidez dos ésteres obtidos. Nesse procedimento 
foram utilizados: um volume de 15 mL de NaOH; Um fator de concentração equivalente a 0,01 mol/L, para 
titular uma amostra de 1 g. Desta forma, o índice de acidez do éster de ácido graxo, foi: 

 

 

𝐼𝐴 =
𝑉𝑥𝐹𝑥 5,61

𝑃
=

15𝑥0,01𝑥5,61

0,1
=

8,415𝑔

𝑔𝑑𝑒𝐾𝑂𝐻
 

 

 

Figura7: Determinação do índice de acidez do ácido graxo produzido 

Fonte: Fotografia produzida 
pelos autores.  

 

Depois disso, por meio da reação de esterificação de uma amostra de 10 g de ácido graxo, fez-se a 
determinação do índice de acidez em 3 momentos (1h, 2h e 4h), com o objetivo de calcular o rendimento 
de cada amostra. Os resultados desse rendimento estão dispostos na Tabela 1. 

Tabela 1: Rendimento da amostra ácido graxo de acordo com o tempo gasto 

Amostra Rendimento (%) 
Amostra de 1h 46,7 
Amostra de 2h 56,7 

Amostra de 4h 63,3 

 

Por fim, comparando com a literatura empregada como base para o trabalho, POUSA, 2007, expostos na 
Tabela 2, os rendimentos encontrados foram inferiores aos esperados. Isso pode ter acontecido em 
virtude de diferenças entre as condições reacionais. 

 

Tabela 2: Rendimento da amostra ácido graxo de acordo com o tempo gasto, segundo Pousa, 2007 

Amostra Rendimento (%) 
Amostra de 30 min 60 

Amostra 1h 74 
Amostra 2h 87 
Amostra 3h 89 
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4 CONCLUSÃO 

Diante dos resultados obtidos e das experiências tidas durante a realização do trabalho é possível tomar 
algumas conclusões: 

O emprego de catalisadores heterogêneos, pelo menos no que diz respeito ao óxido de alumínio (Al2O3) é 
um bom catalisador para obtenção de biodiesel. 

O rendimento dos ácidos graxos em biodiesel aumenta à medida que o tempo de reação aumenta. 
Variando de 46,7% para 63,3%. 

Óleo de soja tem comportamento instável, quando submetido a altas temperaturas, como aconteceu no 
período que esteve na manta. 
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Capítulo 23 
 

Escala piloto de produção da Nanoferrita Ni0,5 Zn0,5 

Fe2O4: Avaliação da reprodutibilidade para aplicação 
como catalisador nanomagnético na obtenção de 
biodiesel 
 

Joelda Dantas 

Ana Cristina Figueiredo de Melo Costa 

 

Resumo: Este trabalho descreve as vantagens dos catalisadores nanomagnéticos quanto 
a sua eficiência na conversão e na sua recuperação para posterior reuso na produção de 
biodiesel, frente aos tradicionais catalisadores heterogêneos. Foi utilizado como 
referência a nanoferrita Ni0,5Zn0,5Fe2O4, a qual foi sintetizada com o diferencial 
inovador de sua produção em escala piloto de até 200 g/batelada, por reação de 
combustão. Como também foi intensivamente avaliada a sua reprodutibilidade por meio 
de diversas técnicas de caracterização de materiais, visando possível produção 
industrial para catálise heterogênea na obtenção de biodiesel a partir de fontes de 
biomassa como óleos vegetais comestíveis e não comestíveis, óleos residuais e/ou 
gordura animal. Para tanto, as amostras foram sintetizadas usando três recipientes com 
capacidade de produção de 10, 100 e 200 g/produto por batelada. Durante as sínteses 
foi aferido a temperatura e o tempo de chama de combustão das reações. Os produtos 
foram nomeados PM, MM e GM, respectivamente, e caracterizados por difração de raios 
X, densidade por picnometria a hélio, espectroscopia na região do infravermelho, 
espectroscopia de fluorescência de raios X, análise textural por adsorção de nitrogênio, 
distribuição granulométrica, microscopia eletrônica de varredura e medidas magnéticas. 
Todas as amostras apresentaram a formação da fase majoritária Ni0,5Zn0,5Fe2O4 e 
traços de fases segregadas de Fe2O3 e ZnO, com morfologia constituída por aglomerados 
na forma de blocos irregulares. Os valores de área superficial foram 65,3; 50,9 e 64,2 
m2g-1, com classificação dos poros na faixa mesoporosa e com característica típica de 
material magnético mole, cujos valores de magnetização de saturação e campo 
coercitivo foram 36,6; 21,0 e 20,0 emu/g, e 0,0896; 0,0965 e 0,0928 KOe, 
respectivamente. Assim, a síntese se evidenciou adequada para produção de 
nanoferritas Ni0,5Zn0,5Fe2O4 em escala piloto, com excelente reprodutibilidade e 
características adequadas para o uso em diferentes aplicações tecnológicas, como na 
catálise heterogênea. 

 

Palavras-chave: Reação de combustão, nanoferritas Ni0,5Zn0,5Fe2O4, escala piloto, 

reprodutibilidade, catálise. 
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1 INTRODUÇÃO 

A intensificação das ações humanas que está associada ao desenvolvimento econômico, tem sido a causa 
do desenfreado aumento da geração de resíduos, da poluição atmosférica e dos corpos hídricos. Nas 
refinarias, por exemplo, são gerados muitos poluentes, como os hidrocarbonetos, cinzas voláteis, gases de 
combustão, lodos, óleos, graxas e águas residuárias. Estes são altamente reativos e compostos por metais 
pesados como o mercúrio, prejudicial ao meio ambiente devido ao alto potencial carcinogênico e 
mutagênico [1,2]. Tais poluentes são muito comuns nos processos industriais e são os mais mortais do 
planeta, porque quando descartados sem tratamento adequado, podem contaminar a atmosfera e os 
ecossistemas aquáticos, promovendo alterações significativas no ciclo de vida, porque são efluentes 
altamente tóxicos e cancerígenos, provocando problemas de saúde pública e que podem levar a morte de 
peixes e plantas aquáticas [3,4]. 

Na proposta de mitigar danos ambientais, as instalações de biorrefinarias têm apresentado expressivos 
resultados de sustentabilidade, uma vez que produzem energias renováveis, contudo, nos processos para 
produzir biocombustíveis, ainda ocorre a liberação de CO2, embora em menor proporção daqueles para 
combustíveis fósseis, porque durante o crescimento de biomassa vegetal acontece a captura das emissões 
de CO2 [5]. Ademais, especialmente na produção de biodiesel, são geradas uma grande quantidade de 
águas residuais, devido as lavagens úmidas para purificação de ésteres [6], o que é tido como um 
problema não resolvido se descartada sem tratamento prévio, e que demanda ainda muitos esforços no 
sentido de desenvolvimento e otimização das vias e dos processos gerais de produção. 

O biodiesel vem ganhando cada vez mais espaço dentro do cenário da matriz energética mundial, sendo o 
Brasil um potencial promotor de expansão desse biocombustível devido a diversidade de matéria-prima 
disponível. Tanto é, que assumiu no acordo de Paris, durante a 21ª Conferência das Partes (COP 21), onde 
195 países se comprometeram a limitar o aquecimento da Terra a até 2ºC até o fim do século, o 
compromisso de reduzir, em 2025, as emissões de GEE em 37% e em 2030, fez a indicação de reduzir em 
43%, tendo o ano de 2005 como referência. Tais medidas englobam os setores de energia, agricultura, 
floresta, resíduos e processos industriais. Conforme o RenovaBio lançado em 2017, em relação às 
atividades de produção e uso da energia, dentre os compromissos assumidos consta a expansão do 
consumo de biocombustíveis e o aumento do teor de biodiesel na mistura do diesel [7]. 

Com base nesse contexto, se tem despertado na indústria e na academia uma real motivação em busca de 
otimizar as variáveis envolvidas na produção de biodiesel, como também a busca por novas matérias-
primas e processos que agreguem maior valor à sua produção. As matérias-primas oriundas da biomassa 
utilizadas na produção de biodiesel podem ser de origem vegetal e animal [8]. As que se destacam como 
mais potenciais podem ser classificadas em três categorias, óleos usados, óleos de planta não comestível e 
óleos microbianos. O uso destas matérias-primas é uma alternativa para reduzir as onerações de produção 
de biodiesel.  

Especialmente em relação aos óleos residuais de fritura, estes são amplamente disponíveis, têm um custo 
de duas a três vezes menor do que os óleos vegetais refinados típicos, não compete com a indústria de 
alimentos e fornece uma solução para a eliminação de resíduos [9-11]. A nível mundial, a geração de 
resíduos oleosos é uma grande problemática nas plantas de processamento industrial, bem como nas 
empresas de fast food. Em alguns casos, esses óleos são misturados na alimentação animal e fertilizantes. 
No entanto, a grande maioria dos óleos usados é despejada nas redes de esgotos [12], assim, a destinação 
dos óleos que já passaram por processos de fritura, para utilização como fonte promissora de substrato na 
produção de biodiesel, vem ser de especial relevância diante do consumismo contemporâneo associado. 

Outro essencial fator a se considerar além da matéria-prima na cadeia de produção do biodiesel, são os 
catalisadores envolvidos nas reações de obtenção. Nas últimas décadas, os pesquisadores que tem 
estudado alternativas aos inconvenientes da catálise homogênea, concluíram que a utilização da catálise 
heterogênea apresenta eficiência elevada devido minorar etapas de purificação, como a lavagem e, 
também, devido o catalisador não ser consumido no meio reacional, possibilitar a fácil recuperação e 
reuso [13, 14]. A tecnologia verde incluiu os catalisadores heterogêneos devido às características de 
reciclabilidade dos catalisadores, produção de menor quantidade de águas residuais, separação mais fácil 
do biodiesel do glicerol [15]. Estas vantagens são ambientalmente favoráveis. A principal desvantagem 
dos catalisadores heterogêneos básicos ou ácidos está associada à lixiviação dos sítios ativos após reações, 
reduzindo dessa forma sua atividade catalítica [16, 17]. 

Ou seja, no processamento industrial de produtos, como por exemplo o biodiesel, faz-se necessário o uso 
de catalisadores homogêneos, entretanto, a remoção deste tipo de catalisador após reação é tecnicamente 
difícil e grande quantidade de água de rejeito é produzida. Daí o interesse em substituir os catalisadores 
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homogêneos por heterogêneos, visto que estes últimos são de procedimentos operacionais mais fáceis e 
reduzem a poluição ambiental.  

Os materiais cerâmicos representam importantes produtos comerciais para indústrias, sendo utilizados 
nas mais diversas áreas tecnológicas, e quando sintetizados com características nanoestruturais se 
revelam atrativos para aplicações como catalisadores heterogêneos em diversos processos químicos. 

Dentre as diferentes classes de materiais cerâmicos, os óxidos metálicos ferrimagnéticos conhecidos como 
ferritas, são uma importante classe de compostos que se destacam em estudos voltados à catálise 
heterogênea, isto devido as suas excelentes propriedades, tais como elevada estabilidade termodinâmica e 
térmica, eletromagnética, atividade catalítica e resistência à corrosão. Pesquisas [18, 19] reportam que as 
ferritas do tipo espinélio são largamente estudadas, pois têm sido consideradas como materiais 
proeminentes para várias aplicações tecnológicas e que os avanços em tecnologias de fabricação nos 
últimos 10 anos têm sido impressionantes. O interesse nas ferritas tipo espinélio em escala nanométrica 
aumentou nos últimos anos devido à importância da compreensão do nanomagnetismo. Os materiais 
nanométricos exibem propriedades magnéticas substancialmente diferentes quando comparados com 
moléculas e estruturas em nível atômico, devido à sua elevada superfície em relação ao volume respectivo 
[20-23].  

A produção de ferritas em nanoescala abre um leque de novas propriedades, como o confinamento 
quântico, efeito de superparamagnetismo, estrutura de monodomínio e comportamento spin-vítreo [24]. 
A compreensão das propriedades das nanoferritas certamente potencializa o uso destes materiais em 
várias aplicações tecnológicas. Várias aplicações são citadas envolvendo as nanoferritas devido as suas 
propriedades magnéticas, tais como transportadores de oxigênio, tecnologia de sensores, refrigeração 
magnetocalórico, spintrônica, catálise heterogênea, entrega de drogas magneticamente guiada, 
ressonância magnética, sistemas de alta frequência, circuitos eletrônicos, supressão de interferência 
eletromagnética e em biotecnologia [25-28]. 

Além disso, as ferritas espinélios têm desempenhado importantes papéis na vida diária, devido ao uso no 
campo do armazenamento de dados de alta densidade, em separação magnética, tecnologia de 
ferrofluidos, catalisadores, seleção de medicamentos, imagem por ressonância magnética, dispositivos 
para sensor de gás e armazenamento de energia. Os espinélios magnéticos são uma importante classe de 
materiais por causa de sua alta permeabilidade na região de frequência de rádio, alta resistividade 
elétrica, resistência mecânica e estabilidade química [29-35]. 

Além de todas as características mencionadas que impulsionam a aplicação das nanoferritas, pode-se 
acrescentar que a sua utilização como catalisador heterogêneo possibilita a fácil separação do produto 
reacional, por atração magnética, mediante a aplicação de um campo magnético externo (ímã), 
possibilitando que o catalisador seja recuperado e reutilizado várias vezes em processos químicos, como 
exemplo, reações de transesterificação e esterificação. A remoção do catalisador em suspenção do meio 
em que está envolvido, por separação magnética, é relativamente rápida e de fácil operação, requerendo 
equipamentos simples. Associado a tais vantagens, as nanoferritas também são facilmente obtidas por 
métodos de processamento economicamente viáveis e com características nanoestruturais, favorecendo a 
formação de partículas com elevada área superficial, o que é extremamente viável para inúmeras 
aplicações, como em catálise.  

Em relação a tecnologia da síntese de nanoferritas Ni0,5Zn0,5Fe2O4 em escala de laboratório, os 
principais desafios já foram superados, que seriam o desenvolvimento de métodos de processamento que 
gerassem produtos com partículas em escala nanométrica e consequentemente com elevada área de 
superfície. No entanto, quando se necessita destes materiais com características nanométricas para 
reprodução em escala piloto, e com características adequadas para diferentes aplicações tecnológicas, 
surge o maior desafio observado atualmente na tecnologia das nanocerâmicas, o qual precisa ser superado 
a fim de garantir o desenvolvimento deste setor tecnológico. Isto não é fácil de ser obtido e vem exigindo 
muito esforço e dedicação dos pesquisadores para o desenvolvimento de tecnologias que superem este 
obstáculo, e também que atendam a obtenção de produtos com reprodutibilidade e características 
adequadas para a aplicação tecnológica desejada. 

O método de preparação é muito significativo na adaptação das propriedades das nanoferritas, dentre eles 
são conhecidos muitos processos de sínteses, como moagem de alta energia, coprecipitação, citrato 
precursor, rota de reação de estado sólido, pirólise por pulverização, no entanto, para a produção destes 
materiais em larga escala a maioria destes métodos é economicamente inviável [36].  
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Assim, a possibilidade da reprodutibilidade de nanoferritas em escala piloto por reação de combustão 
vislumbra inúmeras aplicações tecnológicas, e entre as várias, destaca-se o uso da nanoferrita 
Ni0,5Zn0,5Fe2O4 como catalisador heterogêneo magnético, nas reações químicas para produção de 
biodiesel. Isto é mais um ponto atrativo para a utilização e consolidação deste produto na catálise 
heterogênea voltada para produção de biocombustível.  

As pesquisas pioneiras no campo especial da catálise para biodiesel utilizando materiais nanomagnéticos 
foram publicadas. Como resultados foram relatados desempenhos favoráveis e promissores de 
nanoferritas magnéticas como (NiCuZn)Fe2O4, (CuZn)Fe2O4, (NiZn)Fe2O4, CoFe2O4, MnFe2O4, NiFe2O4, 
CuFe2O4 e FeFe2O4, obtidas via síntese por reação de combustão, em escala de até 10 g do produto por 
batelada, com expressiva aplicação na preparação de biodiesel por transesterificação e esterificação, 
atrelado a fácil recuperação e visando futura reutilização [37-41]. Dentre os testes, as composições 
indicadas mais promissoras foram as nanoferritas mistas Ni0,5Zn0,5Fe2O4 e Ni0,2Cu0,3Zn0,5Fe2O4 [42, 
43]. Outros estudos vêm sendo reportados sobre a utilização vantajosa das ferritas devido ao seu 
magnetismo [44-47], comprovando que embora a investigação sobre o uso de catalisadores heterogêneos 
para obtenção de biodiesel ainda esteja em seus estágios iniciais, tem-se obtido resultados interessantes.  

Na busca por novos catalisadores heterogêneos, se faz necessário o desenvolvimento de materiais 
eficientes, baratos, de fácil preparação, produção em larga escala e que sejam ambientalmente benignos 
[48]. Por causa disto, nesta última década foi dada muita atenção à concepção de alguns catalisadores 
heterogêneos de ciclos longos e multifuncionais [49]. Esses catalisadores foram essenciais para minimizar 
o consumo de energia em todos os processos de separação, ademais, um catalisador multifuncional seria 
mais competitivo na indústria, indicando que estes tipos de catalisadores teriam uma perspectiva 
promissora num futuro próximo, por exemplo, na área da transesterificação [50]. 

Logo, a nanoferrita Ni0,5Zn0,5Fe2O4 produzida neste presente estudo se enquadra perfeitamente nesse 
cenário, porque o princípio do trabalho realizado estabeleceu justamente ultrapassar as desvantagens do 
uso de catalisador homogêneo e assim possibilitar a redução de custos ambientais e financeiros da 
produção de biodiesel, e principalmente possibilitar a produção em larga escala de nanocatalisadores que 
possam ser facilmente recuperados e reutilizados, mantendo suas propriedades. 

Além disso, o desenvolvimento de tecnologias que venham contribuir para acelerar o uso de 
nanomateriais facilmente recuperáveis e reutilizáveis convergem para expressivos benefícios. A produção 
e o uso destes nanomateriais chega a ser nos dias atuais uma questão de sobrevivência, devido não 
colaborar com a poluição ambiental e ecológica, que despertam a preocupação mundial em decorrência da 
poluição nas grandes cidades. Os materiais nanoestruturados são amplamente adequados para enfrentar 
os desafios prementes associados à conversão de energia, isto porque atuam eficazmente nos principais 
domínios da investigação de conversão de energia, como a química, térmica, eletroquímica e solar.  

Dentro deste contexto, considerando-se fatores como o custo de produção destes materiais, maior 
segurança ambiental oferecida devido a característica intrínseca do magnetismo, o que resulta num 
incremento exponencial de sua recuperação, e com isto diminuição das perdas de catalisador, como 
também a sua atividade catalítica estável, estes superam e evidenciam substanciais vantagens em 
comparação a outras classes de catalisadores heterogêneos. Então, no intuito de contribuir com as 
pesquisas neste âmbito, e com o diferencial de concretização da produção de materiais nanomagnéticos 
em larga escala, este trabalho se propôs a sintetizar nanoferritas de Ni0,5Zn0,5Fe2O4, por reação de 
combustão, em escalas de produção de 10, 100 e 200 g do produto por batelada, e avaliar a sua 
reprodutibilidade. Para tanto, as características estruturais, morfológicas, químicas, térmicas, magnéticas 
e físicas desses materiais foram investigadas afim de validar a produção em maior escala. 

 

2 EXPERIMENTAL 

A metodologia consistiu na realização das sínteses das amostras de Ni0,5Zn0,5Fe2O4 em três recipientes 
de aço inox e na caracterização dos produtos sintetizados quanto a estrutura, morfologia, propriedades 
térmicas, magnéticas e físicas. As sínteses envolveram a mistura de sais de íons metálicos como reagentes 
oxidantes (nitratos de níquel - Ni(NO3)2.6H2O e zinco hexahidratado - Zn(NO3)2.6H2O, nitrato de ferro 
nonohidratado - Fe(NO3)3.9H2O e ureia - (NH2)2CO como agente redutor, de modo a formar uma solução 
redox. 

A composição inicial da solução foi calculada com base na valência total dos reagentes oxidantes e 
redutores, utilizando conceitos da química dos propelentes e explosivos [51], de forma a estabelecer a 
estequiometria da fase de interesse. A mistura redox entre os nitratos metálicos e o combustível foi 
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submetida à aquecimento direto em reatores cônicos desenvolvidos para síntese de combustão, que 
possibilitam a produção em bateladas distintas de 10, 100 e 200 gramas do produto [52]. As reações de 
combustão foram reproduzidas alternando-se dias e horários. As amostras de Ni0,5Zn0,5Fe2O4 foram 
designadas pelas nomenclaturas PM, MM e GM, respectivamente.  

Na Tabela I estão descritas a capacidade volumétrica dos recipientes (Cv), capacidade de produção dos 
recipientes (Cp), quantidade total de reagentes (Tr) e a porcentagem de reagentes utilizada para a síntese 
em cada recipiente (Pr), onde foi levado em considerado o recipiente R12, o qual possui maior capacidade 
(100%). 

 

Tabela I - Capacidade dos recipientes, quantidade total de reagentes e porcentagem utilizada para as 
sínteses por reação de combustão das amostras PM, MM e GM. 

Recipientes/Amostras Cv (L) Cp (g) Tr (g) Pr (%) 
P01/PM 1,8 10 100 6,67 
R01/MM 15 100 1.000 66,7 
R12/GM 35 200 1.500 100 

 

Os reagentes foram pesados em balança semi-analítica e a quantidade total foi colocada em seus 
respectivos recipientes e submetidos à aquecimento direto até ocorrer a combustão, onde obteve-se as 
amostras na forma de flocos porosos, as quais foram desaglomeradas com almofariz e pistilo e passadas 
em peneira ABNT malha 325 (abertura 45 µm). Posteriormente foram submetidas as devidas 
caracterizações estruturais, morfológicas e magnéticas.  

Para garantir a reprodutibilidade das amostras nos três recipientes distintos, foram realizadas 31 sínteses 
para obter 500 g da amostra PM; 7 sínteses para produzir 850 g de MM e 7 sínteses para obter 1 kg de GM. 

A temperatura da reação de combustão foi medida de forma on-line num intervalo de 5 em 5 segundos 
entre cada medição, de acordo com a calibração do aparelho e seu software de registro, o qual possui 
precisão para medir temperaturas no intervalo de 250 oC a 1700 oC, registrando automaticamente a 
máxima temperatura alcançada durante a combustão. O início da medição da temperatura de reação foi 
efetuado após a dissolução total dos reagentes e o final da medição da temperatura de reação foi medida 5 
segundos após atingir a temperatura máxima da chama de combustão. O tempo da síntese de combustão 
foi medido por um cronômetro digital. 

A partir dos dados coletados foram plotados gráficos (T x t), e determinados o tempo total da síntese, 
tempo de chama e a temperatura máxima da reação. 

As amostras como sintetizadas foram submetidas às caracterizações de Difração de Raios X 
(DRX), Densidade Experimental (DE), Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier 
(FTIR), Fluorescência de Raios X por Energia Dispersiva (EDX), Distribuição Granulométrica (DG), 
Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Análise Textural (BET) e Medidas Magnéticas (AGM). As 
caracterizações foram realizadas em triplicatas. 

A determinação das fases presentes, cristalinidade e o tamanho de cristalito das amostras foram 
determinados a partir dos dados de difração, utilizando um difratômetro de raios X, radiação Cu-Kα, 
operando com tubo de alvo de cobre a uma tensão de 30,0 kV e 10,0 mA de corrente, com detector de 
55D160. A cristalinidade foi determinada a partir da razão entre a área integrada do pico referente à fase 
cristalina e a área referente à fração amorfa, utilizando o software DIFRACT.EVA. O tamanho médio de 
cristalito foi calculado a partir da linha de alargamento de raios X (d311) através da deconvolução da linha 
de difração secundária do padrão de césio policristalino, utilizando-se a equação de Scherrer [53], 
utilizando o software. 

De posse dos dados de difração de raios X foi realizado o refinamento dos parâmetros estruturais pelo 
método Rietveld [54], usando o programa DIFFRAC.TOPAS, sendo possível assim determinar a quantidade 
de cada fase presente nas amostras PM, MM e GM. O refinamento de estrutura foi baseado na minimização 
da soma dos quadrados da diferença entre a intensidade calculada e observada para cada ponto do padrão 
de difração. Para tanto, o método necessitou previamente da estrutura cristalina de todas as fases 
envolvidas na mistura. O erro residual foi minimizado pela Equação: Sy = ∑wi (IObs – Icalc)2. 

 As análises das densidades das amostras foram realizadas em um equipamento de picnometria, operando 
com gás hélio (He). Os espectros foram obtidos num equipamento que opera entre 4000 e 650 cm-1, com 
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resolução de 4 cm-1 e 20 varreduras. Esta técnica foi utilizada para observar as bandas características dos 
materiais avaliados. Os espectros foram obtidos na região de 4000 a 200 cm-1, porém consta nos 
resultados a ampliação de 900 a 200 cm-1.  

A análise semi-quantitativa dos óxidos e elementos presentes nas amostras PM, MM e GM, foi determinado 
por espectroscopia de fluorescência de raios X por energia dispersiva. As análises granulométricas foram 
realizadas na faixa de 0,3 nm a 8 µm em um analisador de nanopartículas, operando na faixa de 10 a 
10.000 nm.  Os aspectos morfológicos foram obtidos em um microscópio eletrônico de varredura (MEV). 

A medida de área superficial foi realizada pelo método de adsorção de nitrogênio/hélio desenvolvido por 
Brunauer, Emmett e Teller (BET) visando determinar a área superficial específica. Esta técnica também foi 
usada para determinar o tamanho médio de aglomerados de partículas (diâmetro esférico equivalente) 
por meio da equação de Reed [55]. A densidade teórica (ρ) utilizada foi de 5,361 g/cm3 para nanoferrita 
Ni-Zn, obtida de acordo com a ficha cristalográfica JCPDF 08-0278. O volume de poro e o diâmetro de poro 
foram determinados pela teoria desenvolvida por Brunauer, Joyner e Halenda (BJH). 

As análises termogravimétricas (TG/DTA) foram realizadas utilizando 5 ± 0,5 mg das amostras, sendo 
acondicionadas em um suporte de alumina com razão de aquecimento de 12,5 °C.min-1, numa faixa 
variando da temperatura ambiente a 1000 °C, sob uma atmosfera dinâmica de nitrogênio, com vazão de 50 
mL.min-1, buscando identificar a temperatura de eliminação da parte orgânica da nanoferrita, dos 
formadores de poros e as possíveis transformações de fase a elevadas temperaturas 

Os ciclos de histerese magnética (M x H) foram obtidos por um magnetômetro de gradiente alternado 
(AGM). Por meio das curvas M x H, foi possível determinar os valores de alguns parâmetros magnéticos, 
tais como: campo coercitivo (Hc), magnetização remanescente (Mr), magnetização de saturação (Ms). A 
magnetização de saturação foi determinada fazendo um fitting dos dados do campo aplicado para a função 
M = Ms (1–α/H), onde M é a magnetização, Ms é a magnetização de saturação, α é o parâmetro do fitting e 
H é o campo aplicado. Assim, as características magnéticas foram obtidas a partir do gráfico das histereses, 
observando-se o comportamento das curvas nas proximidades da origem do plano cartesiano.  

 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Na Figura 1 encontra-se a variação da temperatura em função do tempo de reação das amostras PM, MM e 
GM. 

 

Figura 1 - Variação da temperatura em função do tempo de reação (T x t) para as amostras PM, MM e GM. 
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De maneira geral, observa-se que as variações da temperatura em função do tempo das reações de 
combustão para as amostras variaram em função dos recipientes utilizados. Entretanto, pode-se também 
observar que o perfil das curvas das reações foi semelhante para cada recipiente individualmente. Para os 
três recipientes utilizados, foi observado que as sínteses exibiram um comportamento típico das reações 
de combustão, de inicialmente apresentarem oscilações nas suas respectivas temperaturas, até atingirem 
suas temperaturas de ignição, a partir das quais se observa um evento brusco de elevação de temperatura 
até os seus respectivos alcances máximos de combustão. 

Mais detalhadamente, observa-se que as reações executadas no recipiente com capacidade de produção de 
10 g (P01) desenvolveram temperaturas máximas de 830, 851 e 806 oC, com média de 829,0 ± 22,52 oC, 
para o recipiente com capacidade de 100 g (R01) temperaturas máximas de 777, 703 e 622 oC, com média 
de 700,1 ± 77,53 oC, e para o recipiente com capacidade de 200 g (R12), temperaturas máximas de 659, 
660 e 752 oC, com média de 690,3 ± 53,41 oC. Logo, observa-se que as reações no recipiente P01, 
referentes a amostra PM atingiu valores de temperaturas máximas superiores em 15,5% e 16,7%, em 
relação as reações nos recipientes R01 e R12, referentes as amostras MM e GM, respectivamente. Isto 
evidencia que apesar dos recipientes possuírem capacidade de produção diferenciada, e em vista disto ser 
necessário uma quantidade total de reagentes diferentes, as temperaturas alcançadas durante as sínteses 
foram próximas, indicando a eficácia da reprodutibilidade das reações por combustão em bateladas de 
produto, desde pequena a grande escala, das amostras de Ni0,5Zn0,5Fe2O4.  

Além do mais, como as temperaturas máximas alcançadas durante as sínteses foram relativamente baixas 
(< 1000 oC), isto favorece a obtenção de produtos com elevada área de superfície, o que torna o material 
produzido adequado para o uso como catalisadores, por exemplo, porque a temperatura impõe alterações 
diretas na superfície do material. Em temperaturas superiores a 1000 °C, as alterações de superfície são 
mais pronunciadas, e em alguns casos, estas modificações reduzem consideravelmente a área de superfície 
e os sítios ativos dos catalisadores [56]. 

Os parâmetros tempo de chama, tempo de reação, temperatura máxima e cor de chama, foram também 
avaliados e se encontram reportados na Tabela II. 

 

Tabela II - Parâmetros determinados durante as sínteses por reação de combustão para as amostras PM, 
MM e GM. 

Amostras PM MM GM 
Cor da chama Amarela Amarela Amarela 
Tempo de chama (s) 24,67 ± 1,53 41,33 ± 11,37 44,33 ± 7,50 
Temperatura de chama máxima (°C) 829,0 ± 22,52 700,1 ± 77,53 690,3 ± 53,41 
Tempo total de reação (min) 10,00 ± 1,00 20,00 ± 1,00 43,00 ± 6,56 
Produto final (g) 14,77 ± 1,53 141,37 ± 5,31 175,06 ± 6,75 

 

Com relação ao tempo total das sínteses, já se esperava um maior intervalo de tempo nas reações quando 
se utilizou os recipientes maiores, para produzir as amostras MM e GM. Isto porque, além da maior 
quantidade de reagentes requeridos para estas sínteses, às superfícies de contato da mistura dos regentes 
com as paredes desses recipientes foram menores por causa dos seus diâmetros. Deste modo, o calor 
recebido na reação, que foi transportado nas paredes do recipiente, levou mais tempo para se propagar de 
forma uniforme, para o centro. Para o recipiente menor, utilizado na produção da amostra PM, a mistura 
dos reagentes teve um maior contato com as paredes do recipiente e a propagação do calor foi mais rápida 
para a mistura, levando a ignição da combustão mais rapidamente. 

A cor da chama de combustão emitida durante as reações foi amarela, independentemente da quantidade 
de reagentes e do recipiente utilizado. Isso porque a cor da chama é mais dependente da característica 
química dos elementos utilizados, os quais neste caso foram os mesmos, pois a composição química foi a 
mesma para todas as amostras, em que se variou apenas a quantidade de reagentes, conforme foi a 
capacidade individual de cada recipiente utilizado.    

Tais considerações abordadas encontram respaldo na literatura, uma vez que a coloração da chama é 
característica dos elementos químicos presentes que estejam em maior abundância no sistema em queima 
[57]. Outros autores também relataram comportamento semelhante quando produziram nanomateriais 
por reação de combustão [58]. 
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Nas Figuras 2 (a, b e c) estão os difratogramas de raios X das amostras PM, MM e GM obtidas por reação de 
combustão, nos diferentes recipientes com capacidades de 10, 100 e 200 g de produção. As curvas de 
difração de raios X exibiram a presença dos picos principais característicos da estrutura do espinélio 
inverso, evidenciada pelo aparecimento do pico principal 2θ = 35,5º, conforme ficha cristalográfica JCPDF 
52-0278, independentemente do recipiente utilizado. Todos os difratogramas evidenciaram picos bem 
definidos e elevada largura basal para todas as reflexões, revelando que os materiais sintetizados são 
cristalinos e com características nanoestruturais. 

Observa-se que todas as amostras obtidas apresentaram a fase majoritária do espinélio inverso da ferrita 
Ni-Zn, com a presença de picos característicos de fases segregadas de hematita (Fe2O3) e óxido de zinco 
(ZnO). A fase Fe2O3 foi identificada mediante a ficha padrão JCPDS 40-1139, e a fase ZnO foi identificada 
mediante a ficha padrão JCPDS 36-1451.  

 

Figura 2 - Difratogramas de raios X das amostras: (a) PM, (b) MM e (c) GM. 

  

 

Numa análise mais detalhada, o refinamento por Rietveld foi ilustrado na Figura 3, o qual foi realizado com 
a mistura de três amostragens de cada amostra em estudo. Os pontos experimentais (azuis e pretos) 
foram ajustados à intensidade (linha vermelha) pelo programa TOPAS, de acordo com as respectivas 
fichas padrão ICDD (international Center for Diffraction Data), ICDD 184163 para a ferrita Ni-Zn, ICDD 
15840 para a Fe2O3 e ICSD 26170 para ZnO.  

Por meio do refinamento foi possível observar que as amostras apresentaram picos característicos da fase 
majoritária do espinélio (nanoferrita Ni-Zn), e picos característicos das fases segregadas de Fe2O3 e ZnO, 
comprovando os resultados reportados na análise de DRX. 
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Figura 3 - Difratograma de raios X das amostras de Ni0,5Zn0,5Fe2O4: (a) PM, (b) MM e (c) GM, obtidos por 
refinamento Rietveld. 

(a) (b) 

(c) 

Na Tabela III estão apresentados os parâmetros de rede e as quantificações das fases presentes de cada 
fase reportada para as amostras, após refinamento por Rietveld. 

 

Tabela III - Quantificação de fases presentes nas amostras PM, MM e GM, proveniente do Refinamento 
Rietveld. 

Amostras Parâmetro de Rede Quantificação (%) Rwp Rexp GOF 

PM 
a=b=c= 8,3940 

a= 5,2368 e c=11,0150 
a= 3,2201 e c=5,1882 

Ni-Zn= 78,79 
Fe2O3=19,35 

ZnO= 1,86 
8,26 4,35 1,89 

MM 
a=b=c= 8,397 

a= 5,0602 e c=13,6399 
a= 3,2546 e c=5,1795 

Ni-Zn= 69,60 
Fe2O3=25,99 

ZnO= 4,41 
9,62 5,36 1,79 

GM 
a=b=c= 8,3966 

a= 5,0380 e c=13,7720 
a= 3,2304 e c=5,1683 

Ni-Zn= 80,68 
Fe2O3=12,75 

ZnO= 6,56 
9,67 5,86 1,65 

 

De forma geral, observa-se que os parâmetros de rede calculados para a fase principal das amostras foram 
bem próximos do valor teórico padrão (8,3827) da ferrita Ni-Zn. Comparado os sistemas entre si, os 
valores dos parâmetros de rede apresentaram uma leve variação na terceira e quarta casa decimal, porém, 
mantendo a célula unitária ainda com simetria cúbica. 

Em relação a quantificação de fases, observa-se a presença da fase principal da nanoferrita Ni-Zn em maior 
quantidade para as três amostras, variando entre 69,60 - 80,68%, bem como das fases segregadas de 
Fe2O3 (variando entre 12,75 - 25,99%) e ZnO (variando entre 1,86 - 6,56%). A amostra GM apresentou 
um maior percentual da fase principal Ni-Zn, em que esse comportamento pode ser justificado pelo maior 
tempo de chama e maior tempo total de reação alcançados durante as sínteses, quando em comparação as 
demais amostras. 
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Além disso, as variações nas quantidades de fases indicam a influência conjunta da forma geométrica, da 
capacidade volumétrica dos recipientes e da quantidade de reagentes usadas para as sínteses de PM, MM e 
GM. Isto corrobora ao relato de alguns autores [59] de que na síntese por reação de combustão, vários 
parâmetros influenciam as características do produto final, como por exemplo, o tipo de recipiente 
utilizado, o agente redutor (combustível), o material e a geometria do recipiente, tipo do precursor, bem 
como a forma de aquecimento utilizada. 

Todos os recipientes possuem formato cônico, variando a razão entre o diâmetro superior e o diâmetro 
inferior (Dsup/Dinf) e com alturas diferentes, o que leva a distintas capacidades volumétricas [52] e 
consequentemente permitem quantidades de reagentes diferentes. Porém, de modo geral, apesar de uma 
leve diferença na quantidade das fases segregadas, pode-se afirmar que em todas as condições de reação, 
as sínteses foram reprodutíveis, indicando que as amostras apresentaram a fase majoritária de interesse, 
podendo ser processadas por reação de combustão em bateladas de escala piloto.  

Com relação aos indicadores numéricos que serviram de parâmetros de qualidade, tem-se o índice 
ponderado (Rwp), que deve ser analisado quando se deseja verificar se o refinamento está convergindo. Se 
ao longo dos ciclos de refinamento, o valor RWP estiver diminuindo, significa que o refinamento está 
sendo bem-sucedido. Outro indicador adotado é o índice esperado (Rexp), que mede a qualidade das 
intensidades coletadas. Valores de Rwp e Rexp próximos, significa que eles apresentam uma mesma 
tendência, sendo assim, é possível considerar o refinamento como satisfatório. Por fim, é considerado 
satisfatório o refinamento cujo goodness-of-it (GOF) (valor equivalente da relação entre o Rwp e Rexp) for 
menor que 1,7. Portanto, com base nos resultados obtidos do refinamento, pode-se considerar que foram 
obtidos resultados satisfatórios. 

Caso seja primordial a obtenção de um material monofásico, pode-se estudar mudanças simples na 
quantidade de combustível ou mesmo no tratamento térmico das amostras sintetizadas. Para respaldar 
esta afirmação, foi escolhida a amostra GM, a qual foi obtida no recipiente de maior capacidade de 
produção e submetida a processo de calcinação e posterior caracterização por DRX, como ilustra a Figura 
4. Pode-se observar que após o tratamento térmico a 1200 °C, as fases segregadas reagiram 
transformando-se totalmente na fase espinélio inverso, obtendo-se um produto totalmente monofásico. 

 

Figura 4 - Difratograma de raios X da amostra GM calcinada. 

 

Com base no resultado após calcinação, verifica-se que a presença das fases segregadas nos produtos 
sintetizados utilizando os três recipientes, foram geradas possivelmente pela rapidez das sínteses, que não 
possibilitou a completa formação e cristalização da fase do espinélio em estudo. Possivelmente também 
devido as baixas temperaturas alcançadas em todas as reações, as quais foram muito próximas e não 
excederam os 830 oC, de forma que não cristalizou todo material, segregando outras fases. Porém, isso 
não comprometeu a eficiência das sínteses, mas sim, indicou que se pode alterar as suas condições e 
propiciar a formação de um produto monofásico, caso seja essencialmente necessário, como é o caso por 
exemplo da catálise, em que as fases segregadas na maioria das vezes atuam como promotores das reações 
catalíticas favorecendo à melhores conversões.  

Alguns estudos semelhantes foram reportados. Por exemplo, a ferrita ZnFe2O4 quando sintetizada pelo 
método hidrotermal utilizando diferentes combustíveis apresentou o ZnO como fase segregada, e isto foi 
também atribuído a temperatura [60]. A ferrita Ni0.4Zn0.6Fe2O4 sintetizada pelo método de combustão, 
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quando investigado as fases obtidas, semelhantemente apresentou majoritariamente picos de difração 
típicos da estrutura espinélio da ferrita Ni-Zn, além da presença de traços de segunda fase, que neste caso 
foram a Fe2O3 e FexO. Posteriormente com a calcinação do produto foi observado a presença apenas de 
picos característicos da fase majoritária, sem traços de segunda fase, e isso também foi atribuído a 
transformação das fases de Fe2O3 e FexO em ferrita de Ni-Zn e a formação da estrutura do espinélio 
cúbico de cristais de ferrita depois do recozimento [61]. 

Tomando como base os resultados obtidos neste trabalho e comparando com os resultados obtidos em 
outros estudos disponíveis, pode-se inferir a viabilidade e a eficácia do método de combustão em produzir 
nanomateriais em escala piloto de até 200 g/produto, visto que, exceto para método convencional de 
misturas de óxidos, todos os outros métodos até o presente oferecem ainda uma baixa escala de produção. 
Assim, mediante as curvas de difração reproduzidas das amostras PM, MM e GM, demonstra-se a 
reprodutibilidade da síntese e a vantagem do método de combustão. 

Na Tabela IV estão apresentados os dados estruturais obtidos a partir dos resultados de DRX para as 
amostras estudadas. A princípio observa-se que apesar do tamanho de cristalito das três amostras serem 
próximos, o valor do tamanho de cristalito determinado para amostra PM foi maior 23% em relação ao 
valor referente a amostra MM, e aproximadamente 11% do valor da amostra GM. Isto está relacionado 
com as temperaturas de combustão alcançadas durante as sínteses, pois com relação a PM as 
temperaturas máximas foram superiores às alcançadas pelas amostras MM e GM, como reportado na 
Tabela II. Para PM, devido as maiores temperaturas houve maior energia disponível para que os cristais 
crescessem. Também pode ser atribuído à variação da quantidade das fases segregadas reportadas para as 
amostras. 

 

Tabela IV - Cristalinidade e tamanho de cristalito, para família de planos {311}, calculada a partir dos 
difratogramas de raios X. 

Amostras 
Cristalinidade 

(%) 
Tamanho de 

Cristalito (nm) 
Cristalinidade 

Média (%) 
Tamanho Médio de Cristalito 

(nm) 

PM1 

PM2 

PM3 

62,2 

63,9 

64,1 

42,1 

42,6 

41,7 

63,40 ± 1,044 42,13 ± 0,4509 

MM1 

MM2 

MM3 

66,1 

69,1 

66,6 

31,7 

32,8 

31,1 

67,27 ± 1,6072 32,07 ± 0,6351 

GM1 

GM2 

GM3 

58,7 

56,1 

55,6 

38,2 

37,1 

35,5 

56,80 ± 1,6643 36,93 ± 1,3576 

 

Estas atribuições estão consistentes com outros estudos sobre a ferrita Ni-Zn, por exemplo, quando 
concluíram que a temperatura, modo de tratamento de calor, formação de fases secundárias, método de 
preparação, natureza de aditivos, entre outros fatores, influenciam nos tamanhos dos cristalitos [62]. Num 
estudo de filmes finos de Ni-Zn foi reportado um aumento no tamanho de cristalito e, em seguida, uma 
diminuição com o aumento da concentração de íons de Ni2+. Esta variação foi atribuída à formação da fase 
secundária de α-Fe2O3 em concentrações mais elevadas de Ni2+ [63]. 

De maneira geral, por meio da Tabela IV, pode-se observar uma baixa variação no tamanho de cristalito, 
indicando que as reflexões basais identificadas difratam com boa uniformidade, sugerindo que as 
nanopartículas de Ni0,5Zn0,5Fe2O4 apresentaram característica de baixa anisotropia na difração. Desta 
maneira, a obtenção de cristalitos em escala nanométrica confirma a eficiência do método de reação de 
combustão para síntese de nanomateriais.  

Ainda com relação ao tamanho de cristalito, observa-se que em média os valores obtidos variaram de 
32,07 nm a 42,13 nm. Estes resultados foram semelhantes aos relatados em outros estudos, quando a 
ferrita Ni0,5Zn0,5Fe2O4 foi sintetizada por coprecipitação e sinterizada de 800 a 900 °C [64], e quando 
sintetizaram ferritas do sistema Ni1−xZnxFe2O4 pelo método de combustão e calcinaram a 1000 ºC [65]. 



Petróleo e outros combustíveis - Volume 1 

 
 

 

169 

Isto evidencia que neste presente trabalho foi possível a obtenção de resultados com valores próximos aos 
apresentados por estes autores, com o diferencial de não ser necessário etapa de calcinação e de ser em 
escala piloto. 

Com relação a cristalinidade das amostras resultantes da combustão, observa-se que também 
apresentaram valores próximos, e variaram em média de 56,80% a 67,27%. A amostra MM foi a que 
apresentou uma maior cristalinidade (67,3%) em comparação as amostras PM e GM (63,4 e 56,8%, 
respectivamente). Vale ressaltar que embora o tamanho de cristalito para a amostra MM tenha sido menor 
em relação a PM, pode-se dizer que amostra MM possivelmente apresentou uma melhor organização 
estrutural e/ou até mesmo a presença de mais cristais por partícula, porém com maior periodicidade 
dentro da rede, o que levou a uma maior cristalinidade.  

Em todo caso, neste estudo, o processo de reação de combustão se evidenciou uma excelente técnica para 
obtenção de materiais magnéticos cristalinos em escala nanométrica e em grandes bateladas. 

Na Tabela V encontram-se os valores das densidades teórica (identificada a partir da ficha padrão JCPDF), 
da experimental (identificada a partir do ensaio de picnometria de hélio) e relativa (entre a densidade 
teórica e experimental) referentes as amostras estudadas. 

 

Tabela V - Densidades teórica, experimental e relativa das amostras PM, MM e GM. 

Amostras PM1 PM2 PM3 Média 

Densidade Teórica [g/cm3] 5,361 5,361 5,361 5,361 

Densidade Experimental [g/cm3] 5,2025 5,0623 5,0249 5,096 ± 0,094 

Densidade Relativa [%] 97,04 94,43 93,73 95,06 ± 1,744 

Amostras MM1 MM2 MM3 Média 

Densidade Teórica [g/cm3] 5,361 5,361 5,361 5,361 

Densidade Experimental [g/cm3] 5,1255 5,0928 5,0575 5,092 ± 0,034 

Densidade Relativa [%] 95,61 95,00 94,34 94,98 ± 0,635 

Amostras GM1 GM2 GM3 Média 

Densidade Teórica [g/cm3] 5,361 5,361 5,361 5,361 

Densidade Experimental [g/cm3] 5,2485 5,0404 5,0121 5,100 ± 0,129 

Densidade Relativa [%] 97,90 94,02 93,49 95,13 ± 2,407 

 

Observa-se que as densidades experimentais foram de 5,096; 5,092 e 5,100 g/cm3 para PM, MM e GM, 
respectivamente. Ou seja, valores muito próximos da densidade teórica de 5,361 g/cm3, correspondendo a 
densidades relativas de 95,07; 94,98 e 95,14%. Estes valores reais das densidades confirmam também a 
eficácia do método de síntese por reação de combustão na produção das amostras com reprodutibilidade. 

Ademais, pode-se observar que os valores de densidade experimental foram equivalentes ao valor teórico 
conforme a ficha padrão, com densidade relativa máxima de 95,14%, e apenas 4,87% de diferença entre a 
densidade teórica e a experimental. Analisando-se a amostra produzida no recipiente com capacidade de 
200 g do produto, é possível comprovar a formação da fase na estequiometria pré-estabelecida, 
confirmando os dados reportados nos difratogramas de raios X.  

Na área de catálise, o conhecimento dos poros, sua forma e como eles se distribuem, são requisitos 
importantes, desta forma, se faz necessário lançar mão de conceitos como os de densidade, ademais, tais 
esclarecimentos são importantes, pois as medidas de densidade definem de certa forma, a massa de sólido 
catalítico que será utilizada num reator industrial. 

A densidade então é definida como sendo a razão entre a massa e o volume de uma determinada 
substância. Tem-se que para materiais homogêneos ela é constante, no entanto, para materiais 
heterogêneos ou porosos a determinação desta propriedade é mais complexa, envolvendo os conceitos de 
densidade real e densidade aparente. Quando se analisa um material poroso, deve-se atentar que ele é 
constituído do sólido propriamente dito (volume real) e de poros (volume de poros que são os vazios 
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entre os aglomerados de partículas, sejam elas primárias, secundárias ou terciárias), que formam a sua 
estrutura. Estes vazios ocupam parte do volume total do sólido poroso. 

Assumindo uma abordagem simples, pode-se considerar que existem dois tipos diferentes de formação 
porosa, o primeiro é constituído por espaços existentes entre as partículas primárias de um sólido, e 
quando elas estão ligadas pela ação de forças de superfície, formando aglomerados, são denominadas 
partículas secundárias. O segundo tipo de porosidade é formado quando uma parte do sólido é removida, 
seja por um processo de solubilização parcial do sólido, reações com formação e permeação de gases ou, 
pela separação de fases durante o processo de síntese. A diferença entre a densidade real e a aparente, é 
que a densidade aparente é uma característica do leito de sólidos, ou seja, do leito catalítico, e é obtida 
pela razão entre a massa do sólido e o volume total ocupado pelo sólido. Na densidade real, não se 
considera o volume relacionado aos espaços vazios inter e intrapartículas [66, 67]. 

Assim, para medir a densidade real no caso de um material poroso, utiliza-se a picnometria a hélio, uma 
vez que este gás, durante a análise ocupa todos os poros existentes no material, exceto aqueles que se 
encontram fechados ou bloqueados. A análise granulométrica determina a distribuição relativa do 
tamanho das partículas dos materiais que se apresentem na forma de pó ou grãos. Na indústria, por 
exemplo, quando se utiliza reator de leito catalítico, a granulometria do catalisador é de fundamental 
importância, pois o tamanho da partícula tem implicações diretas nas condições operacionais. Além disso, 
conforme a literatura[66], a determinação granulométrica de pós é muito importante para a produção de 
pastilhas ou extrudados de catalisadores, pois, dependendo do resultado, tem-se ou não uma resistência 
mecânica satisfatória, que por sua vez é outro requisito importante, uma vez que se reproduz o 
mecanismo de quebra das partículas do sólido, seja ela causada por colisão entre as partículas, ou por 
impacto e abrasão delas sobre as paredes do reator. É em função dos resultados obtidos da resistência 
mecânica que se decide se um catalisador pode ou não ser utilizado industrialmente.  

Na Figura 5 (a, b e c) estão ilustrados os espectros vibracionais na região do infravermelho, na faixa de 
900-200 cm-1, para as amostras de Ni0,5Zn0,5Fe2O4, PM, MM e GM, obtidas por reação de combustão. Foi 
observado em todas a presença de bandas abaixo de 1000 cm-1, que por sua vez são características das 
ferritas com estrutura cristalina do tipo espinélio. 

 

Figura 5 - Espectro na região do infravermelho para as amostras de Ni0,5Zn0,5Fe2O4: (a) PM, (b) MM e (c) 
GM. 

  

 

Nos espectros de infravermelho para cada amostra, observou-se a presença de duas bandas de absorção 
numa frequência de 200-750 cm-1, as quais são características do espinélio AB2O4. Tais bandas são 
caracterizadas por vibrações dos íons bivalentes e trivalentes na rede do cristal. A banda de absorção ʋ2, 
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localizada na faixa de aproximadamente 550 cm-1 é atribuída às vibrações dos sítios tetraédricos e a 
banda ʋ1, localizada na faixa de aproximadamente 300 cm-1 corresponde às vibrações dos sítios 
octaédricos.  

Estes resultados estão em concordância com a literatura, que reportam estas bandas como sendo 
atribuídas as vibrações na posição tetraédrica e octaédricas da estrutura do espinélio inverso. A banda 1 
como sendo vibrações intrínsecas dos sítios tetraédricos e a banda 2 a vibrações dos sítios octaédricos 
[68, 69]. Em outras pesquisas [70], em que foi objetivado estudar e avaliar as propriedades estruturais e 
magnéticas de ferritas Ni-Zn (dopadas com cátions trivalentes Al3+ e Cr3+) observaram também as 
bandas de absorção 1 e 2, e atribuíram como sendo características do espinélio inverso abaixo de 1000 
cm-1. Quando estudaram as ferritas magnéticas de Co(Fe2O4), Ni(Fe2O4), Cu(Fe2O4) e Zn(Fe2O4) [71], 
semelhantemente observaram bandas na faixa de 590 a 600 cm-1 para ambas ferritas e atribuíram como 
sendo do espinélio inverso. Outros autores [72], também observaram as bandas de vibração de espinélio, e 
propuseram que os íons bivalentes tetraédricos foram frequentemente observados nas frequências de 417 
e 550 cm-1, e espécies octaédricas perto da região de 400 cm-1. 

A espectroscopia na região do infravermelho é uma importante ferramenta para a investigação da 
formação de fase das nanopartículas de ferritas tipo espinélios, isto porque ela fornece informações não só 
sobre as posições de íons dos metais bivalentes e trivalentes na estrutura espinélio, como também fornece 
informações sobre o seu modo de vibração. Para as ferritas, então, as bandas de absorção do espectro são 
produzidas devido às vibrações dos íons de oxigênio com os cátions presentes nos sítios tetraédricos e 
octaédricos na célula unitária. 

A análise dos dados de EDX lançou mão do prévio conhecimento dos valores teóricos em porcentagem, 
referentes aos óxidos individuais que constituem a composição estequiométrica em mol das amostras PM, 
MM e GM. Na Tabela VI estão descritos esses valores, bem como os valores experimentais da análise semi-
quantitativa dos óxidos presentes nas amostras, determinados por EDX, realizado em triplicatas.  

 

Tabela VI - Percentuais de óxidos presentes teóricos e determinados por fluorescência de raios X (EDX) 
para NiO, ZnO e Fe2O3. 

Óxidos PM MM GM 

NiO 

*E – 16,337±0,323 

*T – 15,712 

*D – 0,625 

E – 15,721±0,144 

T – 15,712 

D – 0,009 

E – 16,574±0,126 

T – 15,712 

D – 0,862 

ZnO 

E – 13,019±0,210 

T – 17,113 

D – -4,094 

E – 16,054±0,200 

T – 17,113 

D – -1,059 

E – 15,280±0,158 

T – 17,113 

D – -1,833 

Fe2O3 

E – 70,644±0,225 

T – 67,175 

D – 3,469 

E – 68,225±0,121 

T – 67,175 

D – 1,050 

E – 68,011±0,379 

T – 67,175 

D – 0,836 

*T – teórico, *E – experimental e *D – diferença do valor experimental em relação ao valor teórico. 

 

Todos os reagentes utilizados para a síntese das amostras possuem grau de pureza 98%, isto significa que 
2% são de impurezas, relatadas pelo fabricante como resíduos de cloreto, sulfato, ferro, cálcio, magnésio, 
potássio, sódio, níquel, chumbo, zinco e cobalto. As impurezas concernentes aos valores experimentais são 
atribuídas aos resíduos após ignição e SO3. 

De maneira geral, frente aos resultados detectados, expressos na Tabela VI, verifica-se que os valores 
foram próximos aos valores teóricos calculados, considerando o fato dos reagentes utilizados conterem 
2% de impurezas. Entretanto, observa-se que as concentrações do ZnO e Fe2O3 para as amostras 
apresentaram pequenas variações em detrimento das concentrações do NiO, que por sua vez se 
mantiveram muito próximas. 

Com base numa análise mais detalhada das variações dos valores dos óxidos de ZnO e Fe2O3, 
possivelmente isto justifica a formação dos traços de segunda fase apresentadas nos difratogramas, que 
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foram atribuídos também a insuficiência das temperaturas de combustão alcançadas. Estas variações são 
devidas principalmente ao balanço de massa estequiométrico feito entre os teores de óxidos presentes nas 
amostras, ou seja, se os teores de ZnO reduziram em média 40,82% do seu valor teórico, em detrimento da 
elevação dos teores de Fe2O3, que em média foi 7,97% do valor teórico, isto como consequência do 
comportamento dos gases gerados durante as sínteses de combustão, então as quantidades como um todo 
são balanceadas para atingir um total de 100%. 

O efeito comportamental de gases durante as reações, como por exemplo, efeito de volatização, foram 
reportados por outros autores [73] quando sintetizaram pelo método convencional hidrotermal a ferrita 
Ni0,6Zn0,4Fe2O4, e estudaram a diferença das técnicas de sinterização convencional e em micro-ondas 
nas propriedades estruturais, morfológicas e magnéticas. Semelhantemente reportaram [74] a elevação do 
óxido de Fe2O3, quando estudaram o efeito das propriedades microestruturais e magnéticas de ferritas 
Mn-Zn sintetizadas por método de combustão.  

As isotermas de adsorção/dessorção de N2 para as três amostras estudadas estão ilustradas na Figura 6. A 
linha tracejada na cor preta representa a adsorção (condensação de líquido nos poros) e a linha tracejada 
na cor vermelha representa dessorção (evaporação de líquidos nos poros). Este estudo do fenômeno de 
adsorção foi feito visando a obtenção de informações concernente a área específica e a estrutura porosa 
das amostras, visto que a construção da curva isoterma de adsorção é de fundamental importância, pois 
seu formato revela detalhes sobre a característica morfológica, ou seja, a forma da curva é função do tipo 
de porosidade do material. A princípio as isotermas foram plotadas em um único gráfico objetivando uma 
melhor comparação de suas respectivas formas.     

 

Figura 6 - Isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio das amostras PM, MM e GM. 

 

As três amostras apresentaram característica de materiais mesoporos, entretanto, as características de PM 
e GM foram mais semelhantes entre si em alguns parâmetros, quando comparados com a amostra MM.  

Assim, PM e GM apresentaram estruturas de superfícies com perfil da curva isoterma de adsorção, que de 
acordo com a classificação da International Union of Pure and Applied Chemistry - IUPAC [75], se 
enquadram no tipo V, sugerindo uma característica mesoporosa do material (poros com raios variando de 
10 a 250 Å). Analisando também a forma de histerese que corresponde a diferentes geometrias de poros, 
pode-se observar que as nanopartículas das referidas amostras são representadas por loop de histerese 
tipo H3 (que constitue a formação de poros com formato de cunha, cones ou placas paralelas). Também 
estão associadas a histerese tipo H2 (poros cilíndricos abertos e fechados com estrangulações, morfologia 
tipo garrafa). Isso indica que as amostras apresentaram poros de diversos formatos e tamanhos. 

A amostra MM apresentou estrutura de superfície com perfil da curva isoterma de adsorção enquadrada 
no tipo V (sólidos com mesoporos) e conjuntamente ao tipo III (sólidos não porosos associados a 
mesoporos). A forma de histerese foi representada por loop de histerese tipo H3, cujos poros possuem 
formato de cunha, cones ou placas paralelas. Logo, isto sugere poros mais regulares quando comparados 
aos poros apresentados pelas amostras PM e GM. Desta forma, isto pode ter correlação com a sua 
estrutura, uma vez que a amostra MM se apresentou mais cristalina em relação as demais amostras 
estudadas. Ressalta-se que quanto maior a organização estrutural, maior a possibilidade de partículas com 
formatos mais uniformes, gerando poros igualmente uniformes.  
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Pode-se existir materiais que apresentam isotermas que não se enquadram claramente em um único tipo 
de isoterma padrão, apresentado características de mais de um tipo delas. A exemplo, adsorvatos com 
microporos e mesoporos exibem uma mistura de isoterma do tipo I com o tipo IV [76, 77]. 

O fenômeno de histerese resulta da diferença entre o mecanismo de condensação e evaporação do gás 
adsorvido, este fenômeno está associado a condensação capilar em estruturas mesoporosas. Conforme 
estudos [78], a histerese do tipo H3, está normalmente associada a agregados não rígidos de partículas em 
forma de placa, originando poros em fenda e, que é caracterizada por apresentar diferentes caminhos de 
evaporação e condensação entre os processos de adsorção e dessorção sofridos pelos materiais 
adsorventes. A curva deste sistema apresenta um patamar para valores de P/P0 entre 0 e 0,4 e depois um 
ramo de histerese na região de elevada pressão relativa com declividade bastante acentuada, 
demonstrando assim a formação de multicamadas e a presença de mesoporos interpartículas, ou seja, 
poros que se originaram em virtude da aglomeração de pequenos cristais [79].  

Na Tabela VII encontram-se os valores de área superficial específica (SBET), tamanho de partícula (DBET), 
volume do poro (Vp), raio do poro (Rp), relação entre o tamanho de partícula e o tamanho de cristalito 
(Tc) e o volume adsorvido de N2, referente as amostras PM, MM e GM.  

 

Tabela VII - Valores de área superficial específica, tamanho de partícula, volume e diâmetro de poro das 
amostras PM, MM e GM. 

Amostras 
Área superficial 
(SBET) (m2g-1) 

Tamanho de 
partícula (DBET) 

(nm) 

Volume do poro 
(Vp) (cm3/g) 

Raio do poro 
(Rp) (Å) 

DBET/Tc* 

PM 

MM 

GM 

65,289±0,324 

50,942±0,076 

64,171±1,074 

17,14±0,085 

21,97±0,036 

17,44±0,293 

0,167±0,015 

0,171±0,011 

0,152±0,007 

42,754±4,739 

48,042±10,228 

32,630±5,1215 

0,41 

0,69 

0,47 

*TC = Tamanho de cristalito. 

 

O maior valor médio de área superficial específica, de 65,29 m2g-1, foi apresentado por PM, e o menor 
valor de área superficial foi de 50,94 m2g1, apresentado por MM. Consequentemente, ambas 
apresentaram respectivamente, o menor (17,14 nm) e o maior (21,97 nm) valor de tamanho de partículas. 
Entretanto, as áreas superficiais de PM e GM foram muito próximas, visto que para GM o valor médio de 
área superficial obtido foi de 64,17 m2g-1, com tamanho médio de partícula de 17,44 nm, ou seja, apenas 
1,7% de diferença entre as suas respectivas áreas de superfície.  

Comparando os resultados de tamanho de partículas alcançados pelas amostras obtidas por reação de 
combustão em diferentes bateladas de produção, com o tamanho de partícula reportado por outros 
autores [80] ao sintetizarem o mesmo sistema pelo método sol-gel, cujos valores foram entre 1-4 µm 
(1000-4000 nm), verifica-se mais uma vez a eficiência da técnica por reação de combustão na produção de 
nanomateriais em escala piloto. 

Então, com relação ao tamanho de partícula obtido pela área superficial, um gás (N2) é que passa entre as 
partículas, quanto mais finas elas forem e mais porosidade interpartícula existir, a leitura feita na 
passagem do gás indicará uma maior área superficial, que é a área de contato. Diante do contexto que 
remete a importância exercida pela característica porosa das amostras estudadas, foram plotadas curvas 
de isoterma para cada amostra individualmente, obtidas em triplicatas por BET (Figura 7), visando uma 
melhor visualização e entendimento da porosidade apresentada, além de comprovação da 
reprodutibilidade.  
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Figura 7 - Isotermas de adsorção/dessorção de N2 em triplicatas das amostras PM, MM e GM. 

  

 

Desta maneira, procurou-se correlacionar o volume de poros (que são os vazios entre os aglomerados das 
nanopartículas, que formam a sua estrutura) com os seus respectivos volumes adsorvidos de N2. Percebe-
se então que MM foi a amostra que apresentou o maior volume de N2 adsorvido, com valor de 109,98 
cm3/g, seguido de GM e PM, com valores de 97,97 e 95,60 cm3/g, respectivamente. Isto provavelmente 
está relacionado com a porosidade de cada uma delas, ou seja, quanto maior a porosidade maior é o 
volume de N2 adsorvido, confirmando assim os valores de volumes de poros obtidos, que foram em média 
respectivamente de 0,171; 0,152 e 0,162 cm3/g.  

Consequentemente, nesta mesma ordem, têm-se os valores dos raios dos poros, que foram de 48,042; 
32,630 e 42,754 Å, ou seja, quanto maior foram, maior o volume respectivo associado. Logo, isto corrobora 
aos formatos dos poros obtidos por PM e GM, que em conformidade com as suas histereses, apresentaram 
geometrias mais variadas, e inclusive a de poros fechados, o que dificulta o processo de 
adsorção/dessorção, levando possivelmente a uma menor porosidade, quando comparadas a amostra MM. 

Ainda se observou na Tabela 7, mediante os valores da relação tamanho de partícula/tamanho de 
cristalito (DBET/TC), que para as três amostras esta relação foi menor que 1, ou seja, são constituídos por 
partículas muito pequenas (nanométricas e monocristalinas). Sabe-se que quanto mais próximo de 1 for 
esta relação, mais sugere que o tamanho de partícula é próximo do tamanho do cristal, indicando desta 
maneira que a partícula tende a ser monocristalina, confirmando a maior cristalinidade obtida para a 
amostra MM e que as suas partículas teriam formatos mais uniformes. A relação DBET/TC foi maior para 
as amostras PM e GM. Isto também indica que o estado de aglomeração se tornou maior, podendo 
possivelmente justificar a presença de poros fechados em virtude da aglomeração do material.  

Portanto, os resultados obtidos são bastante atrativos, visto que em conformidade com alguns autores 
[81], o desenvolvimento de materiais com uma maior quantidade de sítios químicos ativos mediante a 
expansão de sua área superficial, tornou-se o expressivo desafio da comunidade científica e empresarial. 
Assim, a redução do tamanho da partícula destes materiais, até uma escala nanométrica, vem sendo alvo 
de diversos estudos. Como exemplo cita-se que os catalisadores em escala nanométrica proporcionam um 
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aumento da razão área superficial/volume, levando a elevadas atividades catalíticas, quando comparados 
aos tradicionais catalisadores com largos cristais, resultando em alta reatividade química [82]. 

As análises granulométricas em triplicatas estão ilustradas graficamente na Figura 8 (a, b e c), que 
expressam os valores de distribuição dos diâmetros esféricos das partículas equivalentes em função do 
volume cumulativo das amostras PM, MM e GM.  

Os poros de um catalisador são interstícios contínuos e interconectados, estatisticamente homogêneos, 
entre os aglomerados irregulares compostos por partículas, dando origem a estrutura do sólido. Estes 
interstícios ocupam parte do volume do catalisador, chegando até cerca de 80%. Os poros são classificados 
de acordo com seus tamanhos, desta forma, são considerados microporos (menores que 2 nm), mesoporos 
(classificados entre 2 e 50 nm) e macroporos (maiores que 50 nm). A distribuição de tamanhos de poro e 
de partículas também é um parâmetro muito importante para o estudo da estrutura porosa de um 
catalisador, pois está relacionado à sua área total [83]. 

 

Figura 8 - Distribuição granulométrica das amostras de Ni0,5Zn0,5Fe2O4 (PM, MM e GM). 

  

 

De forma geral, na Figura 8 observa-se uma distribuição relativamente larga, exibindo um comportamento 
simétrico e monomodal, cujos diâmetros medianos (50%) são de 39,87; 43,58 e 40,55 nm. Assim, as 
amostras apresentaram curvas com praticamente a mesma largura, sem grandes variações na distribuição 
e nos diâmetros médios de partículas. 

Na Tabela VIII estão apresentados o tamanho do diâmetro das partículas das três amostras estudadas, em 
conformidade com os índices de distribuição de tamanho de partícula D10, D50 e D90. Os parâmetros D10 
e D90 estão correlacionados aos diâmetros de corte da curva de distribuição acumulada em 10% e 90%, 
respectivamente. Enquanto que o parâmetro D50 está correlacionado à mediana da distribuição e 
corresponde ao diâmetro médio de partícula (Dm). 
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Tabela VIII - Diâmetros das partículas das amostras PM, MM e GM, de acordo com os índices de 
distribuição. 

Amostras 
D (10%) 

(nm) 
D (50%) 

(nm) 
D (90%) 

(nm) 
PM 26,30 39,87 ± 0,344 64,82 
MM 29,30 43,58 ± 0,429 68,48 
GM 27,27 40,55 ± 0,220 62,53 

 

De acordo com os resultados, observa-se que o tamanho dos diâmetros das partículas alcança uma 
variação crescente, do início em D(10%) até D(90%) para as amostras. Fixando o diâmetro mediano 
D(50%), as três amostras apresentaram tamanhos de partículas próximos, com valores de 39,87; 43,58 e 
40,55 nm, de forma que se obteve curvas de distribuição praticamente da mesma largura. Isto indica boa 
semelhança na distância média de separação entre as partículas. Estes resultados delineiam o mesmo 
comportamento observado para o tamanho de cristalito calculado para a reflexão de primeira ordem 
(intensidade 100) correspondendo à família de planos {113} do espinélio inverso Ni0,5Zn0,5Fe2O4 (que 
foram em média de 42,10; 32,06 e 36,93 nm, para as amostras PM, MM e GM, respectivamente). 

Desta maneira, em relação a produção das amostras em diferentes bateladas, pode-se inferir que não 
houve uma grande variação no crescimento das partículas, tendo assim comportamentos muito próximos. 
Logo, fica comprovada a eficiência da reprodutibilidade da síntese. Além disto, fixando o tamanho 
mediano de partícula, observa-se que embora os valores obtidos sejam próximos, as amostras PM e GM 
apresentaram menores tamanhos em relação a amostra MM, coincidindo desta maneira com os resultados 
reportados para os tamanhos de partículas na análise textural. 

Concernente a morfologia dos materiais, o processo de aglomeração das partículas refere-se à adesão 
destas entre si, por forças de atração fracas como as de Van der Waals, que por sua vez são 
consideravelmente mais intensas em partículas na escala nanométrica. Portanto, os materiais 
aglomerados formados por ligações fracas interpartícula são facilmente desaglomerados em meio líquido 
ou fisicamente. Por outro lado, a agregação refere-se a partículas que sinterizam incipientemente, 
tornando difícil a quebra do aglomerado de partículas [84]. Tais características favorece às nanopartículas 
elevada área de superfície e elevada tensão superficial (área de contato), o que as tornam mais reativas, 
favorecendo a formação de aglomerados conhecidos por “soft” ou comumente moles ou não densos. 

Nas Figuras 9, 10 e 11 encontram-se ilustradas a morfologia das amostras PM, MM e GM. De maneira geral, 
na Figura 9(a), 10(a) e 11(a) verificou-se a formação de aglomerados não densos na forma de blocos 
irregulares, de aspecto frágil, e com presença de poros, os quais são provenientes dos gases de combustão 
expelidos durante a síntese. A característica da porosidade presente, pode ser atribuída ao 
comportamento do combustível na reação, uma vez que a natureza da aglomeração é regida por entalpia e 
pela temperatura da chama gerada durante a combustão, que por sua vez é dependente da natureza do 
combustível e da relação agente oxidante/agente redutor.  

Mediante as Figuras 9(b), 10(b) e 11(b), verificou-se que estes aglomerados são formados por partículas 
pequenas ligadas por forças fracas (ou seja, as partículas estão apenas em contato umas com as outras, 
sem observar pré-sinterização), sendo, portanto, facilmente desaglomerados. Experimentalmente, durante 
o processo de peneiramento, foram verificados aglomerados friáveis, ou seja, a desaglomeração dos 
materiais foi de fácil procedimento. 

Por outro lado, todas as amostras apresentaram aglomerados de formato irregular e com uma estreita 
distribuição de tamanho. Para a amostra PM os tamanhos dos aglomerados variaram entre 1,92 e 28,44 
µm, cujo tamanho médio foi de 8,34 µm. Para MM os tamanhos variaram entre 2,17 e 26,73 µm, com 
tamanho médio de 9,12 µm. Para GM os tamanhos variaram entre 1,76 e 28,65 µm, com tamanho médio de 
8,79 µm. Os tamanhos dos aglomerados foram calculados a partir da contagem de 15 aglomerados para 
cada amostra. A contagem foi feita em regiões distintas das micrografias. 
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Figura 9 - Morfologias obtidas por MEV para a amostra PM: (a) 20 µm aumento de 500x e (b) 10 µm, 
aumento de 2000x. 

(a) 

(b) 

 

Figura 10 - Morfologias obtidas por MEV para a amostra MM: (a) 20 µm e (b) 10 µm. 

(a) 

(b) 

 

Figura 11 - Morfologias obtidas por MEV para a amostra GM: (a) 20 µm, e (b) 10 µm. 

(a) 

(b) 

 

Então, os aglomerados porosos na forma de blocos irregulares constituídos por partículas finas, 
confirmam a análise dos resultados discutidos anteriormente para o tamanho de partícula obtido por 
intermédio da área superficial, visto ser conhecido que quanto menor o tamanho de partículas, maior a 
sua área superficial, o que gera força motriz para favorecer o aumento do estado de aglomeração e/ou 
agregação. Alguns autores [85] quando sintetizaram nanoferritas Ni0,5Zn0,5Fe2O4 por reação de 
combustão e avaliaram sua morfologia por meio da microscopia eletrônica de varredura, também 
observaram um material com aglomerados de característica esponjosa e frágil. Outros pesquisadores [86], 
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também estudando ferritas Ni-Zn como sintetizadas e silanizadas, observaram semelhantemente, a 
presença de aglomerados porosos na forma de blocos irregulares de aspecto frágil. 

Os materiais cerâmicos porosos reúnem características tais como alta resistência química, térmica e 
mecânica, alta permeabilidade, valores de densidade intermediária e tempo de vida longo. Para catálise, 
estas características são requisitos importantes para constituir um catalisador. Particularmente, a 
resistência térmica é fundamental para que se tenha um bom catalisador, e pode ser aferida mediante uma 
análise termogravimétrica (TGA e DTG) onde a massa do catalisador numa atmosfera controlada é 
registrada continuamente como uma função do tempo, à medida que a temperatura da amostra aumenta 
(em geral linearmente com o tempo). 

Na área catalítica, a TG é usada para se estudar em detalhes o caminho das alterações que o aquecimento 
pode provocar nas substâncias, visando estabelecer a faixa de temperatura nas quais o material adquire 
composição química definida, ou a temperatura onde se iniciam os processos como os de decomposição, 
sinterização e mudança cristalina. Deste modo, a literatura [87] aborda que as curvas de variação de 
massa em função da temperatura obtida a partir de uma termobalança, permitem obter algumas 
conclusões sobre a composição e estabilidade dos compostos intermediários e sobre a composição do 
composto formado após aquecimento. 

Os eventos observados a partir das curvas sobrepostas de TG/DTG para as amostras de Ni0,5Zn0,5Fe2O4 
estão ilustrados na Figura 12. Por meio desses eventos foi possível determinar as temperaturas (ºC) de 
decomposição e as perdas de massa (%). De maneira geral, foram observados o mesmo perfil das curvas 
sobrepostas de TG/DTG e também três eventos térmicos, embora muito sutis, o que demonstra a alta 
estabilidade das amostras frente às temperaturas impostas. As análises apresentaram perdas de massas 
numa faixa de aproximadamente 20 a 630 ºC e, acima deste intervalo, não se observa nenhum evento 
característico de formação de fase, ou seja, observa-se apenas valores de massa praticamente constante 
até o final das análises em 1000 ºC, constatando desta forma a eliminação total da matéria orgânica 
presente inicialmente nas amostras em estudo. Levando em consideração as faixas de temperatura onde 
ocorreram os eventos de perda de massa, pode-se atribuir que estas perdas são possivelmente referentes 
a evaporação de água residual, ao ar, oxigênio, nitrogênio, nitratos residuais e compostos orgânicos 
presentes na superfície e nos poros das ferritas Ni0,5Zn0,5Fe2O4, como também a cristalização da fase do 
espinélio. 

 
Figura 12 - Curvas sobrepostas de TG/DTG das amostras PM, MM e GM. 

  

 

Mais detalhadamente, para a amostra PM, a análise apresenta uma primeira perda de massa de 0,15%, no 
intervalo entre 20 e 376 ºC, a qual é associada ao desprendimento de gases e água adsorvida, 
posteriormente, uma segunda perda de massa de 0,02%, no intervalo de 376 a 585 ºC, a qual é equivalente 
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a nitratos residuais e outros possíveis compostos orgânicos presentes, como também a cristalização da 
fase espinélio. A partir deste intervalo de temperatura, observa-se uma massa constante até 1000 ºC.  

Para a amostra MM, a primeira perda de massa de 0,07% foi observada no intervalo de 32 e 265 ºC, 
atribuída semelhantemente a evaporação de gases e água adsorvida, seguidamente, a segunda perda de 
massa no valor de 0,05%, ocorreu entre 265 e 630 ºC, correspondente aos nitratos e matérias orgânicas 
residuais e, a cristalização do espinélio. Posteriormente, observa-se uma massa constante até 1000 ºC.  

Para a amostra GM, o primeiro evento de perda de massa, que foi no valor de 0,18%, se deu no intervalo 
de 28 a 262 ºC e o segundo evento ocorreu com perda de massa de 0,07%, entre 262 e 430 ºC, referentes 
ao desprendimento de gases e água adsorvida e a outros eventuais compostos orgânicos presentes, 
respectivamente. O terceiro evento ocorreu posteriormente, onde observa-se uma massa constante até 
1000 ºC. 

Com a finalidade de uma melhor visualização concernente as perdas de massa apresentadas pelas três 
amostras analisadas, uma vez que o comportamento térmico destas, quando submetidas a uma rampa de 
aquecimento, foi muito estável, que quase não houve perdas evidentes, como demonstram as curvas de TG 
e DTG sobrepostas apresentadas, procurou-se compilar na Tabela IX estes pequenos valores de perda e o 
intervalo em que ocorreram, além da perda total obtida. 

 
Tabela IX - Comportamento térmico das amostras PM, MM e GM sintetizados por reação de combustão. 

Amostras PM MM GM 
Evento 1 (ºC) 20 - 376 32 - 265 28 - 262 
Evento 2 (ºC) 376 - 585 265 - 630 262 - 430 
Evento 3 (ºC) 585 - 1000 630 - 1000 430 - 1000 

Perda Massa Total (%) 0,18 0,15 0,31 

 

Assim, conforme as análises das curvas TG/DTG tabeladas, observa-se que PM, MM e GM, apresentaram 
excelente estabilidade térmica, visto que não foi verificado elevados valores de perda de massa. A maior 
perda de massa ocorreu para GM, sendo apenas de 0,31%. Assim, as amostras avaliadas como material 
catalítico caracterizam-se como muito estáveis, ou seja, não apresentaram variação significativa em suas 
respectivas massas em função do tempo e temperatura programados. Além disto, pode-se sugerir que, dos 
resultados alcançados, a temperatura adequada para formação da fase única da nanoferrita sob 
investigação, é cerca de no máximo 1000 °C.  

Esta afirmação encontra respaldo no estudo [88], onde foi relatado que a temperatura mínima para o 
processo de decomposição completa, o que pode ser considerado como a temperatura mínima para o 
processo de calcinação, pode ser estimada a partir das medições do comportamento térmico de 
precursores como sintetizados. Outros estudos [89], quando abordaram as propriedades estruturais, 
elétricas e magnéticas de ferritas de (Ni-Zn)Fe2O4, com incremento de Cr3+, sintetizadas pela 
decomposição do oxalato, sugeriram que a temperatura de calcinação adequada para a formação da ferrita 
composta pelos precursores sob investigação era de cerca de 1000 °C.  

Outras pesquisas sobre materiais mistos da família das ferritas espinélios, reportaram eventos térmicos 
semelhantes aos apresentados neste trabalho. Por exemplo, pode-se citar o estudo da ferrita de (Co-
Zn)Fe2O4, sintetizadas pelo método sol gel, atribuíram mediante as análises termogravimétricas 
(TG/DTA), que a segunda perda de massa observada nas curvas são também referentes a cristalização da 
fase do espinélio [90]. No estudo dos efeitos do tempo de moagem, tratamento térmico e o mecanismo de 
reação da ferrita (Mn-Zn)Fe2O4, sintetizada pelo método mecanoquímico, também associaram a primeira 
e a segunda perda de massa nas curvas termogravimétricas, como estando associadas, respectivamente, a 
remoção de água absorvida e a causas das decomposições dos materiais iniciais [91]. No estudo das 
propriedades estruturais e magnéticas da ferrita de (Ni-Zn-Co)Fe2O4, pelo incremento de Cr3+, 
observaram eventos semelhantes, praticamente nas mesmas faixas de temperatura deste presente 
trabalho, e atribuíram também à evaporação da água residual com a desidratação dos precursores, bem 
como a decomposição oxidativa dos nitratos residuais e matéria orgânica, posteriormente, conforme a 
curva TG/DTA, a massa manteve-se constante até o final da análise [92]. 

Na Figura 13 encontra-se apresentado a dependência da magnetização M em função do campo magnético 
aplicado H para as amostras estudadas. As propriedades magnéticas de ferritas são sensivelmente 
dependentes da estrutura, da composição, dos defeitos, do tamanho dos cristalitos, da tensão interna e da 
distribuição de cátions. Observou-se que as três amostras possuem curvas de histerese de comportamento 



Petróleo e outros combustíveis - Volume 1 

 
 

 

180 

ferrimagnético, que são características de materiais magnéticos moles, os quais magnetizam e 
desmagnetizam com baixos valores de campo devido aos seus pequenos valores de magnetização 
remanente e coercividade, porém diferentes de zero.  

 

Figura 13 - Curvas de histerese M x H das amostras PM, MM e GM. 

 

Para um melhor entendimento, as curvas de histerese de cada amostra foram plotadas individualmente 
(14a) com as suas respectivas ampliações (14b) para visualização da determinação da magnetização 
remanente (Mr) e do campo coercitivo (Hc), conforme apresentado na Figura 14. 

Figura 14 - Curvas de histerese M x H das amostras PM, MM, GM - (a) e suas respectivas ampliações para 
determinação da Mr e do Hc - (b). 
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Na Tabela X foram apresentados os parâmetros magnéticos (magnetização de saturação (Ms), 
magnetização remanescente (Mr) e campo coercivo (Hc)) calculados a partir das curvas de histerese das 
amostras estudadas. Observa-se que o maior valor de magnetização de saturação foi apresentado pela 
amostra PM, a qual foi sintetizada na menor escala de produção (10 g/batelada), e o menor valor de 
magnetização foi apresentado pela amostra GM, sintetizada na maior escala (200 g/batelada).  

 

Tabela X - Parâmetros de histerese para as amostras PM, MM e GM obtidas por reação de combustão. 

Amostra MS (emu/g) Mr (emu/g) HC (KOe) 

PM 36,5702 2,7717 0,08965 

MM 20,9721 1,7996 0,0965 

GM 19,8312 1,3244 0,0928 

 

O valor da magnetização de saturação máxima para as amostras PM, MM e GM foram de 36,5702; 20,9721 
e 19,8312 emu/g, respectivamente. A magnetização máxima apresentada por PM foi 74,37 e 84,41% 
superior as apresentadas por MM e GM, respectivamente. Estes valores de magnetização para PM, MM e 
GM foram 54,29; 73,78 e 75,21% inferiores ao valor de 80,0 emu/g reportado por outros autores [93], 
quando sintetizaram pelo método sol gel a ferrita Ni-Zn. 

Esta discrepância se deve principalmente ao tipo do método empregado para as sínteses, onde a reação de 
combustão foi consideravelmente mais eficiente para produção em nanoescala, cujos tamanhos de 
partículas (17,14; 21,97; 17,44 nm) foram bem inferiores ao valor reportado para o método sol gel (350 
nm). Esta afirmação pode ser respaldada no relato [94] de que as ferritas Ni-Zn são excelentes materiais 
magnéticos moles e que é bem conhecido que as propriedades das ferritas são altamente sensíveis ao 
método de preparação, as condições de sinterização e modificações químicas. 

As propriedades magnéticas dependem de vários fatores, tais como o tamanho, o formato e a distribuição 
de cátions [95]. Estes autores obtiveram tamanhos de partículas de 40 a 110 nm para a ferrita 
Ni0.5Zn0.5Fe2O4 sintetizada pelo método da autocombustão, cuja magnetização foi de 73,13 emu/g. Valor 
este que é mais elevado que a magnetização de 59,0 emu/g relatado em outra pesquisa [96], para as 
partículas de Ni0.5Zn0.5Fe2O4 produzidas pelo método do estado sólido, onde foi mencionado que o 
aumento da magnetização pode ser explicado com base em mudanças nas interações de troca entre as 
sub-redes tetraédricas e octaédricas devido a cristalinidade, forma das partículas e direção da 
magnetização. 

Logo, os valores de magnetização deste presente trabalho em função do tamanho de partículas obtidos, 
está consistente ao tamanho de partículas e magnetização reportada por outros autores, pois a 
magnetização é influenciada pelo tamanho de partículas. Isto se deve ao fato de que para os diferentes 
métodos de síntese, a magnetização se dá conforme seja a distribuição dos cátions nos interstícios 
disponíveis, o que afeta as interações de troca e, portanto, o momento magnético total da ferrita. 

Isto pode ser respaldado devido ao momento magnético de Bohr, que está relacionado a maior ou menor 
ocupação de íons nos sítios octaedrais (spin down ou spin up, respectivamente), ocasionando aumento ou 
redução do momento magnético total da rede. No entanto, por outro lado, foi reportado [97] que as 
características extrínsecas como tamanho de grão e/ou partícula influenciam a área de domínio magnético 
e podem contribuir para o aumento da magnetização, pois quanto maior o tamanho da partícula e/ou dos 
grãos, menor o número de barreiras, favorecendo uma maior magnetização.  

Assim, fica evidenciado que as amostras sintetizadas por reação de combustão em diferentes bateladas são 
extremamente nanométricas, apresentam boa magnetização de saturação e são muito reativas, o que é 
perfeitamente adequado para muitas aplicações, como a catálise. 

Na finalidade de ilustrar a excelente resposta magnética da nanoferrita Ni0,5Zn0,5Fe2O4, foi selecionada a 
amostra GM, sintetizada na maior escala, a qual apresentou a menor magnetização de saturação quando 
comparada as demais, e  submetida a um teste experimental (Figura 13), onde as suas nanopartículas 
envolvidas também num meio reacional oleoso, responde prontamente aos estímulos de um campo 
magnético externo (ímã), facilitando desta forma a sua recuperação por intermédio de um método 
simples, rápido e eficiente. 
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Figura 13 - Resposta magnética das nanopartículas da amostra GM frente ao estímulo de um ímã. 

 

Portanto, esta propriedade magnética contribui efetivamente para evitar a perda das nanopartículas e 
aumentar a sua taxa de recuperação durante o processo de separação, pois normalmente estes materiais 
são separados do meio reacional mediante intensas etapas de filtração e/ou centrifugação. Assim, muita 
investigação tem sido dedicada ao desenvolvimento de nanopartículas magnéticas que são facilmente 
separáveis, e este trabalho não só efetiva esta investigação, como também a faz com o diferencial da 
obtenção destas nanopartículas com características altamente nanométricas e em escala piloto.  

Desta maneira, diante de todos os resultados apresentados fica evidenciado a possível reprodutibilidade 
da nanoferrita Ni-Zn numa maior escala de produção, bem como a sua potencial aplicabilidade onde as 
nanopartículas magnéticas são requisitadas como um diferencial devido a sua fácil recuperação para uma 
posterior reutilização, como por exemplo, pode-se citar a catálise heterogênea na produção de biodiesel.  

 

4 CONCLUSÃO 

A síntese por reação de combustão foi altamente eficaz para obtenção da nanoferrita Ni0,5Zn0,5Fe2O4 
com o diferencial de produção em escala de até 200 g/batelada do produto final e com excelente 
reprodutibilidade. O tempo reacional máximo de síntese entre as bateladas foi de menos de 1 hora, e as 
temperaturas máximas alcançadas durante as sínteses foram relativamente baixas (< 1000 oC), isto 
favoreceu a obtenção de produtos com elevada área de superfície, o que torna o material produzido 
adequado para várias aplicações tecnológicas, como por exemplo, catalisadores.  

As amostras apresentaram partículas muito finas e nanométricas (17,14 - 21,97 nm), com fase majoritária 
do espinélio inverso e cristalinas. As densidades experimentais (5,096; 5,092 e 5,100 g/cm3) foram muito 
próximas da teórica (5,361 g/cm3), e apresetaram as bandas abaixo de 1000 cm-1, que por sua vez são 
características das ferritas com estrutura cristalina do tipo espinélio. Na análise química verificou-se que 
os valores experimentais foram próximos aos valores teóricos calculados. Os diâmetros das partículas 
também muito próximos, aglomerados de formato irregular e com uma estreita distribuição de tamanho e 
com magnetização de saturação entre 19,8 e 36,6 emu/g. Além disso, as nanopartículas magnéticas 
exibiram uma excelente estabilidade térmica.   

Portanto, mediante o presente estudo, foi possível a obtenção de um produto final com amplas 
possibilidades de aplicação, disponibilizando assim, mais dados e informações na soma das pesquisas 
sobre as cerâmicas magnéticas, que por sua vez gira em torno de apresentar um material novo ou para 
novas aplicações, com custo relativamente baixo, e principalmente com a eventual possibilidade de se ter 
um produto tecnológico ambientalmente correto e direcionado para benefício da sociedade, no que diz 
respeito à preservação da vida e do meio ambiente, além de servir como parâmetro para os demais 
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sistemas de ferritas com foco na aplicação como catalisadores nanomagnéticos na produção de biodiesel, 
de forma que se cumpre o verdadeiro papel da ciência, que deve ser o de promover o bem comum da 
sociedade em geral. 
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Resumo: O biodiesel constitui uma fonte renovável de combustível em expansão 

crescente no Brasil e o mesmo pode ser produzido por transesterificação ou 

esterificação. Assim, um parâmetro importante é o tipo de catalisador empregado em 

sua produção, e sua escolha envolve tanto aspectos cinéticos quanto econômicos. O 

objetivo desse estudo é a aplicação de cerâmicas magnéticas com potencial catalítico 

para produção de biodiesel. As cerâmicas magnéticas testadas foram NiFe2O4 e Dopadas 

com Zn2+, Co2+ e Cu2+ as quais foram caracterizadas quanto a suas características 

estruturais, morfológicas, e texturais. Os resultados evidenciaram que as cerâmicas 

apresentaram a fase característica de espinélio inverso e fases segregadas de hematita, 

com tamanho de cristalito entre 20 a 93 nm. Observou-se que a dopagem com Zn2+ e 

Cu2+ na amostra NiFe2O4 não alterou a morfologia, que é baseada em aglomerados 

grandes, na forma de blocos irregulares, não porosos e de aspecto frágil. Já a amostra 

dopada com Co2+ foi possível observar blocos densos irregulares com formação de 

partículas pré-sinterizadas. As amostras apresentaram valores de área superficial entre 

33 e 84 m2.g-1. Os testes catalíticos indicaram que os sistemas mostraram-se 

promissores na esterificação, com destaque para a reação em que 10% de FeNiZn foi 

empregado, na razão molar metanol:ácido oleico de 10:1, a 160ºC. Nessa condição, em 

15 min e 30 min de reação, 89% e 95% de conversão foram obtidas respectivamente. 

 

Palavras-chave: biodiesel, esterificação, catálise, ferritas magnéticas. 

 

  



Petróleo e outros combustíveis - Volume 1 

 
 

 

189 

1 INTRODUÇÃO 

Desde a revolução industrial a matriz energética mundial tem como base os combustíveis fósseis oriundos 
do petróleo, carvão e gás. Contudo, a preocupação ambiental em deter o atual processo de mudança 
climática causada pela elevada emissão de gases poluentes busca novas tecnologias e metas globais de 
transição para uma economia sustentável, embasada em recursos renováveis (GALEMBECK, 2009). 
Entretanto, uma das principais limitações e gargalos do desenvolvimento industrial e social é a inserção de 
novas fontes de energia, que sejam renováveis e ambientalmente amigáveis.  

O biodiesel constitui uma fonte energética de alta viabilidade econômica social, pois possibilita gerar 
empregos em áreas geográficas menos propícias, promovendo inclusão social e econômica, considerado 
uma das fontes renováveis em expansão no Brasil (BARBOSA, 2012). No que diz respeito a sua produção, 
um parâmetro importante é o tipo de catalisador empregado em sua produção, seja por transesterificação 
ou esterificação, e sua escolha envolve tanto aspectos cinéticos quanto econômicos. Assim, essa seção 
enfatiza o biodiesel dentre os outros biocombustíveis, apresentando aspectos históricos, o potencial 
brasileiro para produção de biodiesel e desafios tecnológicos, além de apresentar e discutir as rotas 
tecnológicas mais propícias, mecanismos mais aceitos para as rotas de transesterificação e esterificação 
para produção de biodiesel e conceito de cerâmicas magnéticas (ferritas), utilizadas para catalisar a 
síntese de biodiesel. 

Na década de 1950, as ferritas referiam-se a cristais com estrutura espinélio, entretanto, recentemente o 
termo se tornou amplo referindo-se a toda família das cerâmicas ternárias contendo em torno de 70% de 
óxidos de ferro, incluindo espinélios, granadas, hexaferritas e ortoferritas (RANE, et al, 1994). 

As propriedades das ferritas em geral são substancialmente dependentes da distribuição dos cátions sobre 
os sítios cristalográficos (posições intersticiais) da estrutura cristalina. As ferritas do tipo MFe2O4 (onde M 
= Co, Ni, Mn, Mg, Zn, etc), apresentam diversas aplicações promissoras em ferrofluidos, gravação de disco e 
dispositivos de armazenamento magnéticos, materiais fotomagnéticos e sistemas de refrigeração 
magnéticos, entrega de drogas magnéticas e armazenamento de informações de alta densidade magnética 
(SIVAKUMAR, et al, 2012a). São utilizados como catalisadores de hidrogenação oxidativa de 
hidrocarbonetos, decomposição de alcoóis, oxidação seletiva de monóxido de carbono carbono, 
decomposição de peróxido de hidrogênio, e hidrodesulfurização do petróleo cru (JACOB, 1994; LI, et al, 
2012). 

O objetivo desse estudo foi a caracterização físico-química, morfológica, e textural das cerâmicas 
magnéticas NiFe2O4, Ni0,5Zn0,5Fe2O4, Ni0,5Cu0,5Fe2O4 e Ni0,5Co0,5Fe2O4, assim como a avaliação do potencial 
catalítico dessas na para produção de biodiesel. 

 

2 MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1 MATERIAIS 

As cerâmicas magnéticas foram sintetizadas por reação de combustão em escala semi-piloto em bateladas 
de 10g por reação, no Laboratório de Síntese de Materiais Cerâmicos (LabSMaC) da UFCG. As sínteses 
foram realizadas utilizando reagentes e metodologia proposta por Dantas 2012b.  A classificação simbólica 
(Códigos) das cerâmicas magnéticas obtidas e suas respectivas composições químicas foram: NiFe2O4 
(FNi), Ni0,5Zn0,5Fe2O4 (FNiZn), Ni0,5Cu0,5Fe2O4 (FNiCu) e Ni0,5Co0,5Fe2O4 (FNiCo). Os reagentes utilizados nos 
testes catalíticos com os respectivos graus de pureza foram: Metanol (> 99,5 %), Ácido oleico (refinado), e 
Sulfato de magnésio anidro (98 %). 

 

2.2 CARACTERIZAÇÕES 

2.2.1 DIFRAÇÃO DE RAIOS-X (DRX) 

As análises de DRX, determinações das fases cristalinas, grau de cristalinidade e o tamanho de cristalito 
das amostras foram realizadas no Laboratório de Engenharia de Materiais da UFCG, utilizando um 
difratômetro de raios-X SHIMADZU (modelo XRD 6000, radiação Cu K),. A cristalinidade das cerâmicas 
magnéticas foi determinada por meio da razão entre a área integrada dos picos de difração da porção 
cristalina e a área integrada da fração amorfa, usando o software Crystallinity fornecido pelo fabricante do 
difratômetro. E o tamanho de cristalito Dhkl para cada conjunto da família de planos {hkl} foi realizada 
pelo uso da equação de Scherrer (1) (KUNGLE et al., 1962)  
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𝐷ℎ𝑘𝑙 =
𝑘𝜆

𝛽 cos 𝜃
(1) 

 

 

Em que: D - diâmetro médio das partículas; K - constante que depende da forma das partículas (esfera = 
0,94); λ - comprimento de onda da radiação eletromagnética (Cu K = 1,5406); (θ) - ângulo de difração; 
β(2θ) - largura na metade da altura do pico de difração. 

 

2.2.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN 

Os espectros Raman foram obtidos no equipamento Renishaw Sistem In Via Raman utilizando laser RL 
633 Renishaw Class 3B HeNe, Graffting de 1800 l/mm, modo Extendido, com potência do lazer de 5%, 
tempo de exposição de 10 segundos e 6 acumulações, registrado na região entre 200 e 800 cm-1 à 
temperatura ambiente. Este ensaio foi realizado no Laboratório do GCaR da UFAL. 

 

2.2.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER 
(FTIR) 

Os espectros na região do infravermelho médio foram obtidos num espectrofotômetro por tranformada de 
Fourier (FTIR), modelo 660-IR da marca VARIAN, usando o método de transmissão com porta amostra da 
Pike e KBr como agente dispersante. Este ensaio foi realizado no Laboratório do GCaR da UFAL.  

 

2.2.4 ANÁLISE DE FISISSORÇÃO 

As curvas de adsorção e dessorção de nitrogênio foram obtidas através do instrumento da marca Nova 
2200e onde as amostras foram previamente ativadas à 200ºC sob vácuo durante 3 horas, em seguida 
foram submetidos às análises de adsorção/desorção física de N2 à –196°C. Este ensaio foi realizado no 
Laboratório do GCaR da UFAL. A partir dos dados da isoterma de adsorção na faixa de pressão relativa 
(P/P0) de 0,05 a 0,30 foi determinada a área superficial específica pelo método de BET e pelo método de 
BJH foram mensurados o diâmetro, a distribuição e o volume poroso pela quantidade de nitrogênio 
adsorvido a P/P0 igual a 0,95. Pela técnica de fisissorção também foi calculado o tamanho médio da 
partícula por meio da equação proposta por Reed (1938), que considera a partícula esférica e sem 
rugosidade (Equação 2), 

 

 

𝐷𝐵𝐸𝑇 =
6

𝑀.𝑆𝐵𝐸𝑇
(2) 

em que, 

 𝐷𝐵𝐸𝑇  =  diâmetro esférico equivalente (nm);  

 D =  Massa específica (
g

cm3
) ;  

 𝑆𝐵𝐸𝑇 = área superficial (m2/g).  

 

 

A massa específica utilizada como referência para os cálculos do tamanho de partícula foi de 5,373 g/cm3 
da amostra FNi obtida na ficha cristalografica JCPDF 86-2267. A massa específica usada para as demais 
amostras (FNiZn, FNICu e FNiCo) foi 5,361 g/cm3 obtida também da ficha cristalográfica JCPDF 08-0278. 
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2.2.5 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 

As amostras na forma de pó foram dispersas em acetona e posteriormente depositada na superfície de 
porta-amostras polido e em seguida foram recobertas com uma película de ouro. Para a análise das 
amostras foi feito polimento, seguido de ataque térmico na temperatura 1000oC abaixo da temperatura de 
sinterização, para revelar os contornos dos grãos. Por fim as amostras foram analisadas em um 
microscópio eletrônico de varredura (MEV), Philips, modelo XL30 FEG, realizado por alunos do 
Laboratório de Caracterização de Materiais da UFCG. 

 

2.2.6 TESTES CATALÍTICOS - REAÇÃO DE ESTERIFICAÇÃO 

As reações de esterificação foram efetuadas em dois tipos de reatores: Reator com agitação magnética e 
Reator com agitação mecânica (Figura 1). Os testes preliminares em batelada foram realizados com 
agitação magnética em reator de aço inox de 200 mL, acoplado a um manômetro e composto de um duto 
para entrada do termopar, conforme Figura 1(a). Já a cinética da reação foi investigada fazendo uso do 
reator Parr 4848, com capacidade de 100 mL, conforme ilustrado na Figura 1(b). Ambas as reações foram 
realizadas pela rota alcoólica metílica, em temperatura de 160°C. 

 

Figura 1- Reator de aço inox acoplado a chapa aquecedora, um manômetro e termopar (a) e Reator Parr 
4848 (b) 

(a) (b) 

 

Os testes catalíticos envolvendo os sistemas FNi, FNiZn, FNiCu e FNiCo foram realizadas em reator com 
agitação magnética, utilizando razão molar de metanol:ácido oleico de 4:1 e conduzidas em tempos 
reacionais de 1, 2 e 4 h e utilizando 1% em massa de catalisador em relação à massa do substrato graxo. 
Para todos os testes catalíticos foram também realizados testes sem a presença dos catalisadores 
reproduzindo as mesmas condições reacionais, utilizando apenas as proporções de substrato graxo e o 
metanol para avaliar o comportamento autocatalítico da esterificação na reação. 

Após os testes para a otimização do catalisador de melhor atividade catalítica na produção de biodiesel, ou 
seja, o catalisador que foi o mais promissor na conversão em ésteres de ácidos graxos, este foi utilizado na 
reação de esterificação em reator com agitação mecânica (mais vigorosa) seguindo a mesma razão 
estequiométrica dos testes realizados em reator com agitação magnética. Contudo, todos os reagentes 
(óleo/ ácido oleico, metanol e catalisador) nessa etapa do trabalho, foram misturados no copo de aço 
inoxidável do reator e foi realizado um estudo cinético durante 8 horas de reação. O potencial catalítico 
desse material também foi explorado em condições mais severas na esterificação metílica, com a variação 
da massa do catalisador (1, 5 e 10%) e aumento do teor de álcool presente no meio reacional (10:1 de 
metanol: ácido oleico) e em temperatura de 160°C. O estudo cinético também foi monitorado a partir de 
15 minutos até 8 horas de síntese. Os produtos dos testes catalíticos obtidos foram purificados por 
lavagem seguida de centrifugação e por fim secos utilizando sulfato de magnésio anidro como agente 
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dessecante e centrifugados por mais uma vez, para então caracterizados para a quantificação em ésteres 
utilizando o método de titulação ácido-base. 

 

2.2.7 TITULAÇÃO ÁCIDO-BASE 

A conversão das reações de esterificação foi medida pela diminuição do índice de acidez dos produtos em 
relação ao índice de acidez da mistura inicial de ácidos graxos de acordo com a especificação AOCS 
Cd3d63. Os resultados de conversão foram calculados conforme a equação (3): 

 

 

𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠ã𝑜(%) =
𝑉𝑎𝑙𝑜𝑟 𝑑𝑎 𝐴𝑐𝑖𝑑𝑒𝑧 𝐼𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙−𝑉𝑎𝑙𝑜𝑟 𝑑𝑎 𝐴𝑐𝑖𝑑𝑒𝑧 𝐹𝑖𝑛𝑎𝑙

𝑉𝑎𝑙𝑜𝑟 𝑑𝑎 𝐴𝑐𝑖𝑑𝑒𝑧 𝐼𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
× 100%(3) 

 

 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 DIFRAÇÃO DE RAIOS-X 

A análise por difração de raios X para as amostras de cerâmicas magnéticas FNi, FNiZn, FNiCu e FNiCo está 
esquematizada na Figura 2 (a), (b), (c), e (d) respectivamente. 

 

Figura 2- Difratograma de raios-X: (a) FNi (b) FNiZn, (c) FNiCu e (d) FNiCo 
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O digratograma, apresentado na Figura 2a, revela presença da fase cristalina única da ferrita NiFe2O4 
característica de espinélio inverso identificada pela ficha cristalográfica padrão JCPDF 86-2267. Observa-
se que o mesmo apresenta uma considerável largura basal nos picos de difração, indicando a característica 
nanométrica deste material. Estas mesmas observações foram reportadas por Dantas et al, 2012a e Santos 
et al, 2009 quando estudaram a síntese desta ferrita pelos métodos de reação de combustão, visando o uso 
como catalisador na transesterificação e esterificação do óleo de algodão e na reação de oxidação seletiva 
do monóxido de carbono, respectivamente.  

Na Figura 2b temos a identificação da formação da fase da ferrita Ni0,5Zn0,5Fe2O4, de acordo com a ficha 
padrão JCPDF 52-0278 com traços da segunda fase α-Fe2O3 (hematita) conforme ficha cristalográfica 
JCPDS 89-8104. Esta mesma característica também foi relatada por Vieira et al, 2009, quando avaliou a 
produção desta ferrita por reação de combustão em diversas escalas de bateladas para uso como 
dispositivos magnéticos moles e por Dantas et al 2014, quando estudou a síntese desta ferrita também por 
reação de combustão e avaliou o desempenho em reações de transesterificação metílica do óleo de soja.  

Já os difratogramas das Figuras 2c e 2d também foram identificadas utilizando a ficha padrão JCPDF 52-
0278 da ferrita Ni0,5Zn0,5Fe2O4, visto que o banco de dados não dispôs de ficha padrão para espinélio 
com esta estequiometria. Esses difratogramas possuem indicativo de formação das ferritas 
Ni0,5Cu0,5Fe2O4 e Ni0,5Co0,5Fe2O4, respectivamente porém, com traços da segunda fase α-Fe2O3 
(hematita) que foi identificada pela ficha cristalográfica JCPDS 89-8104 como fase secundária do sistema 
Ni0,5Cu0,5Fe2O4 (Figuras 2c) e a cerâmica Ni0,5Co0,5Fe2O4 (Figura 2d) foi identificada uma segunda fase do 
CoO pela ficha padrão JCPDF 75-0418. Estes resultados estão em concordância com os dados reportados 
por Zaki 2012, quando estudou a síntese pelo método de combustão de nanocristais de cerâmicas do tipo 
Ni-Cu, de fórmula geral Ni1-xCuxFe2O4 (onde x variou de 0,0, 0,2, 0,4 e 0,6). Os autores confirmaram a 
presença do espinélio em todas as composições e na dopagem com razão estequiométrica de x = 0,4 mol 
foi observada a presença da segunda fase hematita (α-Fe2O3).  

A Tabela 1 mostra os resultados do percentual de cristalinidade e tamanho de cristalito para o pico 
principal referente ao plano (311), calculado a partir dos dados de difração de raios-X para as amostras 
em estudo. 

 

Tabela 1 - Cristalinidade e tamanho de cristalito das amostras de ferritas. 

 

Observa-se que a ferrita NiFe2O4 apresenta característica do tamanho de cristalito em escala nanométrica 
inferior as demais ferritas dopadas com os ions Zn2+, Cu2+ e Co2+. Foi possível verificar que a dopagem do 
sistema cerâmico promoveu considerável aumento de cristalinidade nas amostras, o qual chegou a um 
aumento máximo de 36% para a ferrita dopada com Cu e 26% quando a dopagem ocorreu com Co. De uma 
forma geral os valores de tamanho de cristalito obtidos para as ferritas estudadas estão em concordância 
com os valores determinados por outros pesquisadores (13 à 51 nm para o sistema NiFe2O4; 57- 64 nm 
para o sistema Ni1-xCuxFe2O4 onde x variou de 0,0, 0,2, 0,4 e 0,6) quando estudaram estes sistemas em 
estequiometria idêntica ou similar (Jacob e Khadar 2010; Zaki 2012 e Shobana et al, 2007). 

 

3.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN 

A investigação relacionada às vibrações dos cristais nos espectros Raman é de interesse significativo, do 
ponto de vista da desordem dos cátions ou interações entre íons em diferentes locais. Segundo Sathe et al. 
2011, a classe das cerâmicas magnéticas pertencentes ao grupo espacial 𝑂7ℎ (Fd-3m), com características 
de sistemas cúbicos, possui quatro modos ativos no infravermelho e cinco modos ativos no Raman, estes 
são nomeadamente A1g + Eg + 3T2g. Na Figura 3 são apresentados os espectros Raman para as cerâmicas 
magnéticas envolvidas nesse estudo. Pode-se observar que todas as bandas no espectro confirmam a 

Composição Cristalinidade (%) Tamanho de Cristalito (311) (nm) 

FNi 46 20 

FNiZn 60 26 

FNiCu 82 71 

FNiCo 72 93 
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presença do espinélio inverso, e essas informações estão em consonância com os dados demostrados pela 
análise de DRX (Figura 2).  

 

Figura 3 - Espectro Raman: (a) FNi, (b) FNiZn, (c) FNiCu e (d) FNiCo 

 

A análise do espectro Raman da amostra FNi da Figura 3(a) revela os picos em 336 cm-1 e 490 cm-1 que 
são atribuídos às vibrações em sítios octaédricos enquanto os picos em 581 cm-1 e 704 cm-1 
correspondem às vibrações nos sítios tetraédricos, o que está em consonância com estudos de Sivakumar, 
et al, 2012a. O pico intenso em 704 cm-1, relatado como o pico característico de NiFe2O4 também foi 
observado por Belo et al., 1988.  

Na Figura 3(b) tem-se o espectro de Raman da ferrita Ni-Zn, no qual observam-se os picos em 335 cm-1, 
487 cm-1 que correspondem a vibrações em sítios octaédricos e 696 cm-1 a vibrações nos sítios 
tetraédricos. Estes mesmos picos entre 490 e 705 cm-1 foram observados por Akhtar et al., 2011 quando 
sintetizaram cerâmicas do tipo Ni-Zn via método sol-gel. Segundo Tang et al., 2011 o aumento da altura 
dos picos Raman, geralmente indica o crescimento de cristal. 

Para o espectro da Figura 3(c) observa-se em 486 cm-1 e 570 cm-1 vibrações referentes aos sítios 
tetraédricos das vibrações Fe-O e o pico em 699 cm-1 aos sítios octaédricos das vibrações Ni-O, Cu-O e Fe-
O. Srivastava et al., 2010, quando sintetizaram nanocompósitos de Cu-Ni-Fe observaram vibrações devido 
principalmente aos grupos octaédricos, entre 500 e 700cm-1, resultados estes que estão em consonância 
com os reportados para a amostra FNiCu. 

O espectro da Figura 3(d), para amostra FNiCo, revela picos em 478 cm-1, 569 cm-1 que são referentes aos 
modos de vibração tetraédricos e o pico em 693 cm-1 refere-se às vibrações de sítios octaédricos. As 
bandas observadas em 455 e 674 cm-1 são atribuídas à formação do monóxido de cobalto. Li et al, 2012; 
Gwag, Sohn, 2012 reportaram essas mesmas bandas quando avaliaram nanocompósitos Co1-
xNixFe2O4/grafeno, sintetizados pelo método solvotérmico. Xiong et al, 2012 também reportaram picos 
em cerca de 480 cm-1 correspondentes às vibrações de íons como Fe-O em sítios octaédricos e as bandas 
em 640 e 680 cm-1 representam as vibrações de alongamento de íons Fe-O no sítio tetraédrico.  
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3.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO 

Esta técnica foi utilizada para observar as bandas características das ferritas em estudo. Assim, a presença 
de bandas vibracionais, localizadas numa determinada região de número de onda, indica o tipo de grupos 
funcionais e/ou vibrações entre os átomos presentes na estrutura da molécula. A Figura 4 apresenta os 
espectros de infravermelho para as cerâmicas magnéticas estudadas. 

 

Figura 4- Espectroscopia na região do infravermelho para as composições (a) FNi, (b) FNiZn, (c)FNiCu e 
(d) FNiCo 

  

  

As bandas observadas no infravermelho dos sólidos são geralmente caracterizadas por vibrações de íons 
na rede do cristal. A formação da estrutura espinélio das amostras (cerâmicas) foram confirmadas na 
região do infravermelho, na faixa de 4000 a 400 cm-1. Por meio da análise da Figura 4(a), (b), (c) e (d) 
observam-se absorções pouco intensas em aproximadamente 3392 cm-1 atribuídas ao modo de vibração 
de grupos hidroxila, provenientes de adsorção superficial de moléculas de água, e este mesmo 
comportamento foi relatado por Srivastava, et al, 2010. Contudo, as principais bandas estão por volta de 
600 e 400 cm-1 correspondente aos estiramentos ν1 e ν2 dos sítios tetraédricos e octaédricos 
respectivamente, da estrutura cristalina do espinélio inverso (Santos, 2011). 

No espectro da Figura 4(a) nota-se uma banda bastante intensa em torno de 643cm-1 atribuída ao 
estiramento metal-oxigênio em sítios tetraédricos. A banda de absorção observada em volta de 1381 cm-1 
é atribuída à vibração da ligação N-O decorrente do nitrato, grupo este presente no produto da reação de 
combustão. Segundo, Sivakumar et al., 2012b, observou  alta freqüência de banda ʋ1 e frequência ʋ2 na 
faixa de 601-549 cm-1 e 450-385 cm-1 respectivamente, que correspondem às vibrações de alongamento 
intrínsecas do metal-oxigênio (Fe-O) nos sítios tetraédricos e Ni-O, Fe-O nos sítios octaédricos 
respectivamente na ferrita NiFe2O4. Segundo Khadar e Jacob 2010, esse aspecto pode ser atribuído à 
variação do tamanho do cristalito, ou seja, a diferença entre as intensidades relativas das bandas ʋ1 e ʋ2. 
Esta alteração na intensidade relativa das bandas pode ainda ser justificado pelas alterações estruturais 
associados às nanopartículas de NiFe2O4, pois há parte de íons Fe3+ coordenados em sítios tetraédricos e 
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octaédricos aumentando a coordenação de íons ferro, causando uma alteração na intensidade relativa das 
bandas em ʋ1 e ʋ2. 

As vibrações de íons na rede cristalina também foram observadas pela análise do espectro da Figura 4(b) 
para a amostra FNiZn. Uma banda principal em 600 cm-1 (ʋ1) foi atribuída a vibrações Fe-O e Zn-O em 
sítios tetraédricos. Köseoglu et al., 2009 estudaram a influência do aumento de teor de íons Zn2+, com o 
deslocamento para comprimento de onda menor. Dessa forma, foi observado deslocamento com variação 
cerca de 10 cm-1 para a ferrita com maior teor de zinco (Zn0,7Ni0,3Fe2O4). Como a dopagem realizada com 
zinco foi apenas 0,5; essa tendência não foi observada em nosso estudo.  

Nota-se através do espectro da Figura 4 (c) para a amostra FNiCu bandas em 589 cm-1 (ʋ1) que foram 
atribuídas as vibrações Fe-O em sítios tetraédricos. A banda em torno de 400 cm-1(ʋ2) estão relacionadas 
as vibrações Fe-O, Ni-O e Cu-O em sítios octaédricos respectivamente. Segundo Moustafa, Salah, Farag, 
2012 quando sintetizaram ferritas do tipo CuMnFe2O4 variando o teor de íons Cu2+ mostram a presença 
de três bandas fundamentais como ʋ1 (547-555 cm-1), ʋ2 (373-380 cm-1) e ʋ3 (222-223 cm-1) na faixa 
espectral esperada para esse tipo de cerâmica magnética. Foi ressaltado ainda, que as banda em ʋ1 e ʋ2 
aumentam sutilmente a faixa espectral (± 8cm-1) com aumento da concentração de íons Cu2+. O ligeiro 
aumento em ʋ1 relacionado com o aumento do Cu2+ pode ser não apenas devido à diferença no raio iônico 
entre Cu2+e Mn2+, mas também devido à diferença de suas massas atômicas.  

O espectro da Figura 4(d) para amostra FNiCo mostra duas bandas de absorção principais em 617 cm-1 
(ʋ1) que foram atribuídas as vibrações Fe-O em sítios tetraédricos. A banda (ʋ2) refere-se as vibrações 
entre os átomos Fe-O, Ni-O e Cu-O em sítios octaédricos respectivamente. Rajendran et al, 2007; Sindhu, 
et. al., 2011 obtiveram espectro de FTIR com picos característicos do óxido em questão em 582 (ʋ1),394 
(ʋ2) e 361 cm-1indicando a presença da cerâmica. A formação da ferrita reportado na literatura de Sindhu 
et al., 2011 apoia a observação feita no presente estudo. As investigações acerca de espectros Raman para 
as amostras estão em consonância com as conclusões realizadas pelos espectros de FTIR, confirmando 
formação do espinélio inverso para todas as ferritas analisadas, e a presença da fase CoO especificamente 
para a amostra FNiCo. 

 

3.4 ANÁLISE TEXTURAL 

Para catálise heterogênea, o conhecimento das propriedades texturais é considerado importante para 
interpretação do potencial catalítico, pois o fenômeno de superfície pode variar em materiais 
nonométricos. Já a distribuição de tamanho de poros é um importante parâmetro para o estudo da 
estrutura porosa, estando relacionada à área total do sólido e as cerâmicas magnéticas sintetizadas via 
reação de combustão podem apresentar variações significativas quanto à porosidade do material, 
considerando fatores como o tipo de combustível usado, razão estequiométrica combustível/reagentes, 
temperatura da chama, forma de aquecimento, tipo e volume do recipiente usado para síntese. Com a 
análise dos resultados de fisissorção das ferritas estudadas, exibidos na Figura 5 e na Tabela 5, foi possível 
obter as isotermas de adsorção/dessorção, a área superficial específica, além do volume total, o diâmetro e 
a distribuição de poros das amostras.  
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Figura 5 - Análise de Fisissorção para as composições (a) FNi, (b) FNiZn, (c)FNiCu e (d) FNiCo 

 

Mediante o perfil das isotermas para todas as composições de ferritas, pode-se observar presença de 
mesoporosos caracterizada por isoterma do tipo II e H3 de acordo com a classificação BDDT/IUPAC, 
típicos de sólidos com diâmetro de poro entre 2-50 nm formados pela agregação de partículas originando 
poros em forma de fendas. Apesar da ferrita FNiCu apresentar histerese discreta, a mesma também foi 
atribuída ao tipo H3.  

Foi notável que a distribuição de tamanho de poro BJH, calculada usando o ramo de dessorção, indica 
claramente a presença de mesoporos centradas principalmente entre 2 e19 nm para as ferritas em 
questão (Veja Tabela 2).  

 

Tabela 2 - Valores de área específica, volume de poro, diâmetro médio de poro e distribuição de poros 
para as ferritas investigadas nesse estudo 

Sistema 
Área Específica 

(m2g-1) 

Volume Total de Poro 
(cm3g-1) 

Diâmetro Médio de Poro 
(nm) 

Distribuição do Diâmetro de Poro 
(nm) 

FNi 63 0,13 7,2 3-19 

FNiZn 33 0,11 12,1 3-25 

FNiCu 77 0,07 2,5 2-12 

FNiCo 84 0,09 2,3 2-9 

 

Nota-se também que a ferrita dopada com ions Zn2+ apresenta diminuição cerca de 50% da área 
superficial frente à ferrita de níquel pura, fato que pode ser respaldado pela menor temperatura de 
combustão atingida cerca de 646ºC. Entretanto, para essa amostra foi obtido o maior diâmetro médio de 
poro, devido ao aumento da porosidade interpartícula. No entanto, não houve variação significativa no 
volume de poros em relação à ferrita de níquel pura. Contudo, a dopagem com íons Cu2+ e Co2+ promoveu 
aumento de área superficial de 22% e 32% respectivamente, quando comparada com a cerâmica 
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magnética de níquel pura. Isto pode ser justificado pela maior temperatura atingida durante a combustão 
cerca de 954ºC, para ambas cerâmicas magnéticas FNiCu e FNiCo, comparada à temperatura de 
combustão alçancada para ferrita de níquel pura e a ferrita dopada com Zn2+. Para essas mesmas 
composições de cerâmicas houve diminuição considerável do volume do poro e também do diâmetro do 
poro. 

 

3.5 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 

As Figuras 6, 7, 8 e 9 ilustram as análises morfológicas para as amostras: FNi, FNZn, FNCu e FNCo obtidas 
por microscopia eletrônica de varredura (MEV). Mediante a Figura 6(a) verificou-se que a amostra FNi 
possui morfologia formada pela presença de aglomerados de formato irregular, com aspecto de novelos e 
distribuição de tamanho larga. Na Figura 6(b) verifica-se que estes aglomerados são constituídos por 
partículas finas menores que 100 nm e que as partículas estão unidas por forças fracas (não se observa 
partículas com formação de empescoçamento, ou seja, não a indício de pré-sinterização) com porosidade 
intrapartícula. 

 

Figura 6 - Análise morfológica para a ferrita de FNi: (a) 5 µm e (b) 500 nm. 

  

De acordo com as micrografias apresentadas na Figura 7(a) para a amostra FNiZn observa-se formação de 
aglomerado grande maior que 5 µm, com formato irregular e aparência de esponja constituída de outros 
pequenos aglomerados. Tal aspecto é típico da combustão, pois durante a síntese ocorre liberação de gás e 
isso induz à formação de poros, o que gera a característica esponjosa. Na Figura 7(b) observa-se que estes 
aglomerados são constituídos por partículas pequenas menores que 100 nm e que elas estão interligadas 
por interações fortes (regiões em que se observa pré-sinterização sem porosidade intrapartícula) e outras 
regiões que elas estão interligadas apenas por interação física, porém com baixa porosidade interpartícula. 
A baixa porosidade intrapartícula conduz a baixos valores de área superficial, devido à dificuldade de 
penetração do gás N2 durante a análise, justificando a baixa área superficial observada (ver Tabela 4). 
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Figura 7 - Análise morfológica para a ferrita de FNZn: (a) 5 µm e (b) 500 nm. 

  

Pela análise das micrografias da amostra FNiCu apresentadas na Figura 8(a) nota-se formação de 
aglomerado também grande, com característica de partículas menores que 100 nm e com alta porosidade 
intrapartícula, indicando um aspecto frágil (fácil desaglomeração) e que as partículas estão interligadas 
por interações fracas. A dopagem com cobre na ferrita de níquel promoveu uma aparência esponjosa mais 
marcante como pode ser visto na Figura 8(b).  

 

Figura 8 - Análise morfológica para a ferrita de FNiCu: (a) 200 nm e (b) 500 nm 

  

 

Na Figura 9(a) observa-se na morfologia da amostra FNiCo a presença de aglomerado na forma de bloco 
irregular e com característica de esponja com alta porosidade no próprio aglomerado. Isso mostra que a 
dopagem com cobalto conduziu a um aumento de poros, possivelmente formados da liberação de gases de 
combustão durante a síntese. Na Figura 9(b) verifica-se que estes aglomerados são formados por 
partículas pequenas e que aparentemente possui alta porosidade intrapartícula. Esta característica 
possivelmente favorecerá a penetração do gás N2 durante as análises de fissorção o que promove alta área 
superficial, como demonstrado por tal valor apresentado na Tabela 4. 
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Figura 9 - Análise morfológica para a cerâmica FNiCo: (a) 5 µm e (b) 1µm 

  

 

3.6 AVALIAÇÃO CATALÍTICA DAS CERÂMICAS EM ESTERIFICAÇÃO  

Inicialmente, o desempenho catalítico dos sistemas FNi, FNiZn, FNiCu e FNiCo em comparação à reação 
autocatalítica, foi avalidao  em reator com agitação magnética,  em tempos reacionais de 1, 2 e 4 h (Figura 
11). 

 

Figura 11 – Conversão na esterificação do ácido oleico com metanol (razão molar metanol: ácido graxo de 
4:1, 1% de catalisador, 160ºC), empregando agitação magnética. 

 

De acordo com o observado na Figura 11, todos os catalisadores exibiram atividade catalítica, no entanto, 
quando comparados à reação autocatalítica, a atividade dos mesmos revela uma pequena tendência a uma 
maior conversão. Em 1 hora, com o emprego do  FNiCu, foi obtida uma conversão de 34%, já com o 
emprego de FNi e FNiCo foi observada uma conversão de 44%. Porém, para a reação conduzida na 
presença do sistema FNiZn a conversão foi de 49% em 1 hora de reação. Tais resultados mostram uma 
tendência a uma maior atividade do sistema FNiZn e, por essa razão, o mesmo foi testado em condições 
mais severas,  utilizando reator em batelada com agitação mecânica, como será apresentado a seguir. 

Nessa etapa do trabalho, foi realizado um estudo cinético durante 8 horas de reação, testando apenas o 
catalisador FNiZn por este ser mais promissor conforme os resultados das reações de esterificação 
apresentadas na Figura 11, em consonância  com dados de literatura (Sankaranarayanan, et al, 2013, 
Dantas et al 2014, Dantas et al 2012c).  
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Os resultados do estudo cinético na esterificação metílica do ácido oleico, realizados à temperatura de 
160ºC, estão apresentados na Figura 12a. A fim de explorar o potencial catalítico desse material, o seu 
desempenho também foi avaliado em condições mais severas de reação, variando a massa de catalisador 
FNiZn em 1, 5 e 10% em relação à massa de ácido oleico e aumentando do teor de álcool presente no meio 
reacional em condições de razão molar 10:1 de metanol: ácido oleico e os resultados estão ilustrados na 
Figura 12b. 

 

Figura 12 – Estudo cinético do catalisador FNiZn na esterificação com agitação mecânica utilizando: (a) 
razão molar metanol: ácido oleico de 4:1, 1% de catalisador; (b) razão molar 10:1 de metanol: ácido oleico 

e variando a porcentagem do catalisador (1, 5 e 10%). 

  

A partir dos resultados apresentados na Figura 12a observa-se uma tendência ao aumento na conversão 
de ácido oleico, na presença do catalisador FNiZn entre 1 e 6 horas de reação. Após esse tempo, o sistema 
tende ao equilíbrio atingindo conversão em ésteres de cerca de 86%. Podemos sugerir que a agitação 
mecânica resultou em melhores resultados, uma vez que em apenas 1h de reação o catalisador promoveu 
73% conversão em ésteres quando comparada a reação com agitação magnética (50% a 1 h). 

Analisando os resultados da Figura 12b observa-se um efeito significativo do aumento do teor de 
catalisador associado ao aumento da quantidade de álcool presente no meio reacional, principalmente 
com 10% de catalisador. Quando comparado aos resultados da reação utilizando 1 e 5% de FeNiZn, 
observa-se também a importância do tempo reacional, pois já em 30 minutos de reação uma conversão de 
95% foi obtida e a partir desse tempo o sistema já entrou em equilíbrio. Para os demais sistemas, nesse 
mesmo tempo reacional, conversões de cerca de 74% foram atingidas e o equilíbrio foi observado 
somente a partir de 2 horas. Cabe destacar que com o emprego de 10% de FeNiZn, já em 15 min de reação, 
89% de conversão foi obtida, demostrando a eficiência desse sistema em reações de esterificação. Tal fato 
é corroborado pela literatura, pois em trabalho de Dantas et al., 2012a foi apresentado um estudo da 
síntese, caracterização e aplicação da ferrita Ni0,5Zn0,5Fe2O4 em esterificação metílica, nas quais foram 
obtidas conversões de 78,0 %, usando razão molar óleo:álcool de 1:3 e temperatura de 180ºC, durante 2 
horas de reação com 2 % de catalisador. Resultados semelhantemente satisfatórios do uso de ferritas com 
sistema Ni0,5-xCuxZn0,5Fe2O4 pura e dopada com 0,1 mol de íons Cu2+ testadas em reação de 
transesterificação para biodiesel também foram reportados por Santos et al. (2010), à 160ºC, com razão 
molar de 1:9 (óleo:álcool), 2% de catalisador e tempo reacional de 1 hora, apresentando percentual de 
conversão superior a 82,0%. 

 

4 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

A dopagem na amostra NiFe2O4 com os íons de Zn2+, Cu2+ e Co2+ mostram a mesma característica 
estrutural, pois todas as amostras formaram a fase principal do espinélio com presença de segunda fase. 
Quanto a morfologia todas as amostras mostraram ser formadas por aglomerados grandes, irregulares, 
composto de partículas menores que 100 nm, porém a amostra dopada com Zn2+ foi a formada com menor 
porosidade intrapatícula, o que resultou no menor valor de área superficial (32,60 m2/g) porém com o 
diâmetro de poro 12,06 nm. A dopagem com Cu2+e Co2+ favoreceu aos maiores valores de área superficial 
21,9 e 32,4% respectivamente, em relação a amostra NiFe2O4.  
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Os testes catalíticos revelaram que as cerâmicas magnéticas apresentaram atividade catalítica satisfatória 
na esterificação em condições reacionais brandas utilizando agitação magnética, porém o estudo cinético 
em condições reacionais mais severas em reator de agitação mecânica revelou a efetividade do catalisador 
dopada com Zn2+ que conduziram a bons resultados, 95% de conversão com apenas 30 min de reação. 
Assim, mais uma vez diante destes fatores a amostra Ni0,5Zn0,5Fe2O4 constitui o catalisador mais 
promissor para reação de esterificação metílica. 
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Resumo: O contemporâneo avanço científico e tecnológico associado ao desenvolvimento da 
sociedade contribuem significativamente para deterioração ambiental e aumento da poluição, o 
que torna os problemas ambientais uma questão bastante preocupante em todo o mundo. 
Atualmente, os biocombustíveis têm recebido crescente destaque no mercado nacional e global 
como componentes de mistura ou substituição direta promissora em motores do ciclo diesel, 
também devido à constante preocupação com as emissões nocivas de NOx e com o aquecimento 
global provenientes da poluição do ar com CO2 ocasionada pela queima dos combustíveis 
fósseis. Neste ponto, não há outras opções a não ser viabilizar ações para combater os impactos 
ambientais negativos. Assim, há um interesse crescente em fazer a transição para combustíveis 
alternativos renováveis, sustentáveis e ecologicamente corretos. Atrasar as ações com oposições 
a essa tendência poderá trazer significativos impactos destrutivos a nível mundial. Entre os 
biocombustíveis está o biodiesel, que pode ser obtido por diferentes processos a partir de 
diversas fontes lipídicas renováveis que reagem com um álcool de baixo peso molecular na 
presença de um catalisador. Como tal, este trabalho tem como objetivo contribuir nas discussões 
dos desafios encontrados nessa área, além de oferecer opções possíveis para tornar esse 
combustível numa realidade mais sustentável em um escopo muito mais amplo. Descreve-se a 
obtenção de biodiesel proveniente das reações químicas simultâneas de 
esterificação/transesterificação do óleo de soja acidificado, matéria-prima cuidadosamente 
preparada com as mesmas características dos óleos e gorduras residuais (OGRs), por catálise 
heterogênea via metanólise, utilizando as nanopartículas magnéticas (NPMs) de Ni0,5 Zn0,5 Fe2O4, 
sintetizadas com o importante diferencial do método de combustão em escala piloto de 
200g/batelada. As NPMs foram caracterizadas segundo propriedades estruturais e texturais. O 
biodiesel foi analisado por cromatografia gasosa, espectrometria. As NPMs atenderam os 
requisitos que validam um catalisador em potencial e consequentemente foram obtidas 
excelentes conversões dos OGRs em biodiesel, de até 99,42%, além de apresentar as 
propriedades que foram analisadas dentro dos critérios regidos por Normas. Portanto, essa 
contribuição na área é bastante pertinente, pois o biodiesel é uma das principais alternativas de 
cumprimento dos acordos internacionais para minorar as emissões nocivas. 
 
Palavras-chave: Energia renovável, biodiesel, OGRs, nanopartículas magnéticas, reação de 
combustão. 
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1 INTRODUÇÃO 

A acelerada globalização vivenciada nos dias atuais expande as atividades econômicas mediante a rápida 
progagação de conhecimento e transferência de tecnologia que influenciam a demanda de energia. O setor 
de transportes se configura como um dos principais agentes do consumo de energia, em vista disso, existe 
um exponencial esgotamento dos combustíveis fósseis por causa do aumento da demanda de óleo diesel, o 
qual caracteriza o maior impacto na economia.  

Dentre as problemáticas que giram em torno disso, as preocupações mais críticas em relação aos motores 
movidos a diesel são os óxidos de nitrogênio (NOx) e as emissões de fumaça. Dessa maneira, as crescentes 
preocupações com o meio ambiente, principalmente com o aquecimento global proveniente da poluição 
do ar ocasionada pela queima dos combustíveis fósseis e as previsões de que as reservas de energias 
fósseis diminuem consideravelmente num futuro próximo, têm incentivado a busca por novas fontes de 
combustíveis alternativos, tais como os biocombustíveis.  

A utilização de combustíveis fósseis gera emissões ao longo de seu ciclo de vida, as quais são responsáveis 
por uma das mais relevantes categorias de impacto ambiental, o aquecimento global, devido ao efeito 
estufa. Segundo Ribeiro et al. (2015), essa categoria de impacto está relacionada à emissão de gases de 
efeito estufa GEE. Conforme a literatura enfatiza, o uso contínuo de combustível fóssil, especialmente para 
transporte, há muito tempo é identificado como principal contribuinte de poluentes atmosféricos. As 
emissões de hidrocarbonetos não queimados, monóxido de carbono e óxidos de nitrogênio podem tirar 
anos da vida das pessoas (Goh et al., 2019; Sundus, Fazal e Masjuki, 2017). 

Diante do cenário de que o crescimento econômico e a urbanização estimulam o consumo de energia, é 
possível afirmar que a chamada energia limpa, que é a energia oriunda de fontes renováveis, é uma 
proposta que se enquadra perfeitamente como solução para diversos problemas relacionados ao meio 
ambiente e consequentemente de toda a humanidade. Outrossim, esse fato leva a uma maior abertura aos 
recursos energéticos renováveis, de forma que em face das necessidades e perspectivas do comércio 
mundial, tais fatores impulsionam a expansão de alternativas para produção e geração de bioenergia.  

Dentre os biocombustíveis existentes, o biodiesel tem alcançado grande destaque econômico e 
tecnológico, devido ao seu potencial em substituir o diesel de petróleo e devido as características 
intrínsecas, como ser biodegradável, possuir uma baixa emissão de gases poluentes e ser proveniente de 
fontes renováveis. Nesta questão, a nação brasileira pode ser um referencial global na redução de 
emissões proporcionada pelo uso de biodiesel, atingindo sua meta de redução de emissões nacionais de 
GEE em 36,1% a 38,9% até 2020, compromisso voluntário firmado em 2009, durante a Conferência do 
Clima.  

O Programa Nacional de Produção e Uso de Biodiesel (PNPB) tem o objetivo de estimular a cadeia de 
produção de biodiesel, garantindo a produção e o consumo interno de biodiesel. A utilização de 
biocombustíveis como o biodiesel, além de contribuir significativamente para reduzir as emissões de GEE, 
por ser isento de enxofre (S), atende à Agenda do Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama/MMA), 
que prevê a redução do teor de enxofre no óleo diesel (Resolução 403/08).  

Dados da Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP) dão conta de que na 
atualidade existem no Brasil 51 plantas produtoras de biodiesel autorizadas para operação, 
correspondendo a uma capacidade total autorizada de 23.475,02 m3/dia. Essa agência brasileira ainda 
informa que existem 2 novas plantas de biodiesel autorizadas para construção, e que finalizadas as obras e 
posterior autorização para operação, a capacidade total de produção de biodiesel poderá ser aumentada 
em 1.850 m3/dia, que representa um acréscimo de 7,88% na capacidade atual (ANP, 2019).  

Em relação a expansão da mistura do biodiesel ao diesel no país, a Associação dos Produtores de Biodiesel 
no Brasil (APROBIO) divulgou a estimativa do Conselho Nacional de Política Energética (CNPE), que esse 
processo continua sucessivamente e que todo o biodiesel comercializado ao consumidor final conterá 15% 
de biodiesel até 2023. A estimativa é que a produção do biodiesel brasileira passe de 5,4 para mais de 10 
bilhões de litros anuais, entre 2018 e 2023, representando um aumento de 85% da demanda doméstica. 
Conforme Moreno et al. (2019), o número de fábricas de produção de biodiesel está crescendo 
rapidamente em todo o mundo e as tecnologias “verdes” relacionadas estão se desenvolvendo em 
completa escala industrial em um breve período.  

A biomassa vem sendo intensamente investigada e os resultados obtidos indicam que o consumo de 
energia de biomassa se comporta como uma fonte de energia limpa na redução da poluição ambiental. 
Essas pesquisas podem ajudar os formuladores de políticas a considerar a energia da biomassa como uma 
fonte limpa de energia, no esforço para alcançar segurança energética e sustentabilidade ambiental 
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(Danish e Wang et al., 2019; Dantas et 2018a). O Brasil é um produtor de expressão em produtos agrícolas 
que geram grandes quantidades de biomassa, que por sua vez, é conceituada a partir do ponto de vista 
energético, como sendo todo recurso renovável oriundo de matéria orgânica, tanto vegetal como animal, 
que pode ser utilizada na produção de energia (Vaz, 2012; Fontoura, Brandão e Gomes, 2015). Desta 
forma, as fontes renováveis de energia da biomassa podem ser facilmente armazenadas e fornecem uma 
alternativa de combustível líquido para uso no sistema de transporte atual. No entanto, apesar do grande 
potencial edafoclimático do país, que favorece as condições ideais para diversificação de matérias-primas 
oleaginosas, inclusive as que não são comestíveis, a soja é a principal fonte na cadeia de produção de 
biodiesel, ajudando a fortalecer o desenvolvimento regional, promover a inclusão social e a gerar emprego 
e renda apoiando a agricultura familiar. 

O biodiesel então, muito embora seja uma alternativa já consolidada, tem sido alvo de inúmeras pesquisas 
a nível mundial, tanto na academia quanto no setor industrial, devido ao seu grande potencial e as suas 
importantes vantagens como ser biodegradável, mitigar as emissões dos GEE e possuir uma boa 
lubrificação. As pesquisas levam em consideração o aprimoramento e o desenvolvimento de fatores como 
métodos de obtenção, fontes de matérias-primas, tecnologias para produção, viabilidade técnica, 
econômica e social, bem como a preocupação em relação a conservação do biodiesel para que se mantenha 
isento de oxidação durante o tempo de estocagem. Como exemplo, cita-se os estudos de Nagavekar et al. 
(2021); Ghosh et al. (2021); César et al. (2019); Arcigni et al. (2019); Dantas et al. (2018b); Ribeiro et al. 
(2018); Gebremariam e Marchetti (2018); Dantas et al (2017).   

Em relação as grandes demandas por tecnologias de produção, devido ao rápido avanço da inserção do 
biodiesel na matriz de transportes, devem ser levadas em consideração uma séria questão, a dos acidentes 
de trabalho, que por sua vez comprometem a integridade física do trabalhador. Tanto é assim, que alguns 
estudos são voltados para esse importante foco, como destacado por Moreno et al. (2019), que alertam 
sobre que a exploração dessas tecnologias relativamente novas, com baixa experiência operacional, está 
levando a um aumento no número de acidentes nesse setor industrial. 

No que diz respeito aos métodos de obtenção do biodiesel, várias são as alternativas visando melhorar o 
uso dos óleos vegetais em motores do ciclo diesel. Dentre elas, a reação química de esterificação é 
largamente reportada. 

 

1.1 ESTERIFICAÇÃO 

O biodiesel é um combustível limpo, biodegradável e atóxico produzido a partir de recursos domésticos e 
renováveis, como óleos vegetais comestíveis, não comestíveis, gorduras animais, óleos microbianos e 
óleos de algas por processos químicos simples, como a esterificação e transesterificação. 

A esterificação consiste na reação de uma fonte lipídica com um álcool em presença de um catalisador e 
sua condução deve ser em meio preferencialmente ácido. Essa reação origina éster alcoólico e água como 
produto final, onde os ésteres são obtidos a partir de ácidos graxos livres. Então, esterificação é a 
denominação dada à reação que envolve a obtenção de ésteres (biodiesel) a partir de álcoois e ácidos 
graxos ou seus derivados. Conforme ilustrada na Figura 1, esterificação é a obtenção de ésteres, a partir da 
substituição de uma hidroxila (-OH) de um ácido (ácido graxo) por um radical alcoxíla (-OR) de um álcool 
de cadeia curta em presença de catalisador, dando origem a monoésteres de ácidos graxos (Suarez et al., 
2009). 

 

Figura 1: Ilustração da reação de esterificação. Fonte: Autoria própria. 

  

Comercialmente, o biodiesel é produzido por meio da reação de transesterificação ou esterificação de 
óleos vegetais ou gordura animal. Estas reações são conduzidas na presença de catalisadores alcalinos ou 
ácidos, no caso da transesterificação, e de catalisadores ácidos, no caso da esterificação. Basicamente, a 
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diferença entre as reações de esterificação e transesterificação, reside na qualidade da fonte lipídica a ser 
utilizada. A transesterificação exige fontes lipídicas refinadas (Ong et al., 2014; Ramos et al., 2014), de alto 
custo agregado, o que encarece o produto final. Por outro lado, a reação de esterificação permite o uso de 
fontes lipídicas de baixo valor econômico e de elevada acidez, tais como, óleo de fritura e gordura animal. 
Quando o teor de ácidos graxos da matéria-prima é elevado pode-se proceder com a neutralização dos 
ácidos graxos ou com a reação de esterificação seguida de transesterificação numa só etapa (Dantas 2016; 
Chai et al., 2014).  

Os autores Boz, Degirmenbasi e Kalyon (2015) quando utilizaram reações simultâneas de esterificação e 
transesterificação do óleo de cozinha usado, na presença de metanol para produção de biodiesel, 
relataram que a água gerada a partir da esterificação dos ácidos graxos livres levou à hidrólise de 
triglicerídeos e reduziu a produção de biodiesel, enfatizando assim a necessidade para a remoção da água 
durante a esterificação, concomitantemente ocorreu a transesterificação dos triglicerídeos dos ácidos 
graxos livres em excesso presentes, para a produção de biodiesel. 

Em virtude disto, triacilglicerídeos residuais podem constituir uma matéria-prima alternativa para 
processos industriais de geração de biocombustíveis, em função do baixo custo e pela sua 
sustentabilidade, ao minimizar o potencial de poluir o meio ambiente. A esterificação além de agregar 
valor a fontes lipídicas de baixo valor econômico e, em alguns casos, considerados resíduos contaminantes 
do meio ambiente, permite a inserção de novas matérias-primas na cadeia produtiva do biodiesel que 
representarão uma nova fonte de renda para cooperativas, comunidades carentes, pequenos e médios 
empresários (Oliveira et al., 2014). 

Tanto a reação de esterificação quanto a de transesterificação, são controladas por diversas variáveis, tais 
como, temperatura, razão molar óleo:álcool, tipo e quantidade de catalisador, tempo de reação, agitação, 
qualidade da matéria-prima, entre outras, influenciam a obtenção do produto final que é o biodiesel. A 
temperatura, razão molar e o catalisador, geralmente, são as variáveis de maior influência nessas reações 
(Dantas et al., 2016).  

Os autores Thiruvengadaravi et al. (2012) estudaram as reações de esterificação e transesterificação 
metílica do óleo de karanja a 60 ºC com razões molares de 1:3 a 1:15 na presença da zircônia sulfatada, 
por 2 horas. No estudo os autores verificaram a dependência direta da reação com a razão molar e a 
quantidade de catalisador. Os autores concluíram que o aumento da razão molar até 1:15 resultava em 
mais de 90% de conversão dos ácidos graxos em ésteres na reação de esterificação. Com relação ao tempo 
e quantidade dos catalisadores foi observado que o incremente destes promovia, também, elevadas 
conversões. 

Assim, as reações de esterificação e transesterificação são estremamente relevantes na obtenção de 
muitos insumos necessários à sociedade contemporânea, como biocombustíveis. Existem muitas outras 
aplicações para essas reações químicas extremamente versáteis, de forma que os estudos científicos ou 
técnicos dos processos que as envolvam, são sempre de grande valor. Estes podem abranger, além do 
desenvolvimento de catalisadores, a investigação de matérias-primas alternativas que garantam à 
sustentabilidade dos processos industriais e permitam a obtenção de produtos feitos especialmente para 
atender às exigências mercadológicas e às especificações técnicas requeridas.  

 

1.2 CATALISADORES NA PRODUÇÃO DE BIODIESEL 

Industrialmente, a produção de biodiesel resulta de um processo catalítico homogêneo realizado com 
metanol e, em geral, na presença de hidróxido de sódio ou potássio como catalisador. Estes catalisadores 
possuem baixo custo e fornecem altos níveis de conversão do triacilglicerídeo ao éster metílico 
correspondente (Ma e Hanna, 1999). Por outro lado, possuem várias desvantagens (Tang et al., 2018), 
entre as quais, pode-se destacar  a formação de sabão tanto pela neutralização de ácidos graxos livres 
presentes no óleo quanto pela saponificação do triacilglicerídeo, a corrosão, a difícil remoção destes 
catalisadores, que encarece o produto final, a impossibilidade de reciclagem, a geração de grande 
quantidade de rejeito, a dificuldade de recuperação da glicerina e a presença de água e ácidos graxos 
livres, que interferem na reação. 

Daí o interesse em substituir esses catalisadores por catalisadores heterogêneos, uma vez que estes são de 
procedimentos operacionais mais fáceis e reduzem significantemente a poluição ambiental. Desta forma, 
os catalisadores heterogêneos tem sido alvo de diversas pesquisas desenvolvidas, por causa da melhoria 
provida ao produto final por não produzirem emulsões, a redução de problema com corrosão, a facilidade 
na sua remoção e reutilização, gerar menos efluentes químicos, a recuperação do excesso de álcool por 
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destilação e permitir o uso de matérias-primas com distintas características Dantas et al., 2013; Ramos et 
al., 2014). 

Então, a catálise da reação pode ser ácida ou básica, e os catalisadores ácidos e básicos podem ser 
homogêneos (na qual toda reação ocorre numa só fase) e heterogêneos (na qual a reação ocorre em 
interfaces entre fases). A diferença entre os catalisadores vai definir a quantidade de água a ser utilizada 
na etapa de purificação do biodiesel. O tipo de catalisador empregado é um fator determinante na 
velocidade da reação, assim como na taxa de conversão e também na possível reação entre o catalisador e 
os ácidos graxos.  

Dos catalisadores heterogêneos citados atualmente na literatura, os materiais cerâmicos representam 
importantes produtos comerciais para indústrias, que por sua vez tem se destacado, entre outros, para 
obtenção destes catalisadores. A capacidade do catalisador de adsorver os reagentes em sua superfície 
tem expressiva importância, do que decorre o emprego de catalisadores com elevada área de superfície, 
objetivando aumentar a área de contato catalisador/reagentes. Moshfegh (2009) e Ong et al. (2014) 
relataram que os nanocatalisadores proporcionam um aumento da razão área superficial/volume, levando 
a elevadas atividades catalíticas, quando comparados aos tradicionais catalisadores com largos cristais, 
resultando assim em alta reatividade química. 

Em particular as nanopartículas magnéticas (NPMs), inseridas no grupo de materiais que possuem 
elevadas áreas de superfície, têm-se apresentado fortemente promissoras devido suas diversas aplicações, 
que estão ligadas as suas propriedades e características.  

 

1.3 NANOFERRITAS PARA OBTENÇÃO DE BIODIESEL 

As ferritas cúbicas com estrutura cristalina do tipo espinélio (por analogia à estrutura do mineral 
espinélio (MgAl2O4), tem enorme interesse tecnológico em razão das suas propriedades magnéticas, 
elétricas, ópticas e catalíticas. O sistema cristalino deste material é cúbico, com arranjo compacto de íons 
de oxigênio em uma rede cúbica de face centrada (CFC), composto por oito sub-redes gerando uma 
estrutura cristalina ternária do tipo AB2O4 (Callister Jr. e Rethwisch, 2016). 

Na estrutura AB2O4, A, representa os íons metálicos divalentes (Me2+), e B representa os íons metálicos 
trivalentes (Me3+). De modo que os átomos são dispostos nos seguintes sítios cristalográficos: sítios 
tetraédricos com 8 íons metálicos A e/ou B; sítios octaédricos com 16 íons metálicos A e/ou B; e 32 íons 
de oxigênio que constituem os vértices dos tetraedros e octaedros (Figura 2). 

 

Figura 2 - Célula unitária da estrutura cristalina espinélio AB2O4 (Tatarchuk et al., 2017). 

 

Kumbhar et al. (2015) reportaram em seu estudo sobre a estrutura, morfologia e magnetismo de ferritas 
Ni-Zn, que este tipo de material é uma importante classe de óxidos, que apresentam duas treliças sub 
magnéticas (sítios tetraédricos e sítios octaédricos), e atribuíram as suas propriedades elétricas e 
magnéticas a dependência da distribuição dos cátions nestes dois locais. 

Estas características tornam as nanopartículas magnéticas extremamente atrativas para aplicações em 
catálise, principalmente pelas elevadas áreas de superfícies que fazem as partículas serem 
superparamagnéticas, o que segundo Tristão (2010) provoca um aumento significativo na sua reatividade, 
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desempenhando um papel fundamental em processos químicos, pelo aumento dos sítios catalíticos na 
superfície do catalisador.  

As ferritas em geral, enquanto catalisadores sólidos nanomagnéticos, podem ser facilmente separados dos 
reagentes por um campo magnético externo (ímã), o qual pode efetivamente evitar a perda do catalisador 
e aumentar a sua taxa de recuperação durante o processo de separação, como também ser reutilizado em 
vários ciclos nas etapas de transesterificação e esterificação. Tais tipos de catalisadores nanomagnéticos 
tem atraído cada vez mais a atenção dos pesquisadores nos últimos anos. De acordo com Safarik e 
Safariková (1999) a remoção das nanopartículas em suspensão do meio em que estão, por separação 
magnética, é relativamente rápida e de fácil operação, requerendo equipamentos simples, eliminando a 
etapa da centrifugação ou filtração. 

Associado a estas vantagens, a ferrita Ni-Zn é facilmente obtida por métodos de processamento 
economicamente viáveis e com características nanoestruturais. Algumas tecnologias de intensificação de 
processo têm sido propostas a fim de reduzir o custo final do biodiesel produzido, como um exemplo 
destaca-se o desenvolvimento inovador de catalisadores nanomagnéticos em escala piloto de produção 
(Dantas et al. 2018b). As pioneiras pesquisas utilizando diferentes composições de ferritas tipo espinélio 
foram desenvolvidas avaliando o seu uso nos processos de esterificação e transesterificação via rota 
metílica e etílica para produção de biodiesel a partir de oleaginosas como a soja e a partir de óleos e 
gorduras residuais (Dantas, 2012; Dantas, 2016). Os resultados alcançados demonstram potencial 
viabilidade na utilização destas nanoferritas como catalisadores heterogêneos, sintetizadas via reação de 
combustão, para produção de biodiesel, além do desenvolvimento de promissores catalisadores que 
sinalizam a possibilidade de serem utilizados na indústria. 

Portanto, nesse presente estudo, buscou-se difundir vantagens como a simplificação dos processos 
executados nas reações químicas, a possibilidade de separação e possível reutilização de catalisadores, na 
perspectiva de contribuir para a superação dos desafios dessa área, em particular aqueles relacionados ao 
meio ambiente. 

 

2 METODOLOGIA 

2.1 MATERIAIS 

Os reagentes utilizados na síntese das nanopartículas magnéticas (NPMs) pelo método químico da reação 
de combustão foram os seguintes: 

 Nitrato de ferro nonohidratado - Fe(NO3)3·9H2O 99%; 

 Nitrato de zinco hexahidratado - Zn(NO3)2.6H2O 99%; 

 Nitrato de níquel hexahidratado - Ni(NO3)2.6H2O 98%; 

 Ureia (combustível) - CO(NH2)2 98%. 

Para a produção do biodiesel pelas reações químicas simultâneas de esterificação/transesterificação 
foram utilizados: 

 Metanol comercial - 98% PA; 

 Ácido oleico; 

 Óleo de soja comercial. 

 

2.2 SÍNTESE DAS NPMS POR REAÇÃO DE COMBUSTÃO  

Para a obtenção das nanopatículas magnéticas com composição Ni0,5Zn0,5Fe2O4, os reagentes metálicos 
(fonte de cátions Ni2+, Zn2+ e Fe3+) e o combustível ureia (agente redutor) foram pesados e misturados 
diretamente em recipiente de aço inox desenvolvido especificamente para síntese de combustão (Costa e 
Kiminami, 2012). O recipiente foi submetido ao aquecimento em placa com resistência elétrica em espiral 
até atingir a auto-ignição (combustão). 

A composição inicial da solução redox foi calculada com base na valência total dos reagentes oxidantes e 
redutores, utilizando a teoria dos propelentes e explosivos conforme descrito por Jain et al. (1981). De 
acordo com a teoria, o carbono, hidrogênio, zinco, níquel e ferro são considerados como elementos 
redutores com as seguintes valências de 4+, 1+, 2+, 2+ e 3+, respectivamente. O oxigênio é considerado 
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como elemento oxidante com valência de 2- e a valência do nitrogênio não é considerada na reação, devido 
o mesmo ser eliminado como moléculas de gases de combustão e não como produto. A valência da ureia é 
considerada como 6+. A reação química proposta para sintetizar a ferrita espinélio Ni0,5Zn0,5Fe2O4 por 
reação de combustão segue esquematizada na Equação 1: 

 

𝐶1 𝑁𝑖𝑟𝑎𝑡𝑜𝑠 𝑀𝑒𝑡á𝑙𝑖𝑐𝑜𝑠  + 𝐶2 𝐶𝑜𝑚𝑏𝑢𝑠𝑡í𝑣𝑒𝑙  
∆
→  𝑃1  𝑁𝑖𝑍𝑛𝐹𝑒2𝑂4   +   𝑃2  𝐺𝑎𝑠𝑒𝑠(𝐸𝑞 − 01) 

 

onde C1, C2, P1 e P2 são coeficientes estequiométricos da reação responsável pelo balanço molar dos 
componentes químicos. De acordo com Jain et al. (1981), os gases gerados nas reações são N2, H2O e CO2.  

A amostra sintetizada, que foi obtida sob a forma de flocos porosos, foi macerada e peneirada em malha 
325 mesh (abertura de 45 mm) para então ser encaminhada para as caracterizações, como esquematizado 
no fluxograma da Figura 3. 

 

2.2.1 AFERIÇÃO DO TEMPO E DA TEMPERATURA 

Durante a síntese, a temperatura da reação de combustão foi medida por um pirômetro de infravermelho 
(Raytek, modelo RAYR3I ± 2ºC). O tempo de combustão foi medido por um cronômetro digital, marca 
Technos. A temperatura de reação foi monitorada em um intervalo de tempo de 5 e 5 segundos entre cada 
medição de forma on-line. O início da medição da temperatura da reação foi efetuado após a dissolução 
total dos reagentes, e o final da medição da temperatura de reação foi estabelecida minutos após a cessão 
da chama.  

 

Figura 3: Fluxograma da síntese e caracterização das NPMs de Ni0,5Zn0,5Fe2O4 e sua aplicação na reação 
de esterificação para produção de biodiesel. 

Fonte: Autoria própria.  
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2.3 CARACTERIZAÇÃO DAS NPMS 

2.3.1 DIFRAÇÃO DE RAIOS X (DRX) 

As NPMs foram caracterizadas por difração de raios X utilizando um difratômetro de raios X BRUKER 
modelo D2 Phaser (radiação Cu-K) e voltagem de 40 kV e 30 mA de corrente. O tamanho de cristalito foi 
calculado a partir do software DIFFRAC.EVA com base na linha de alargamento de raios X (d311) mediante 
a deconvolução da linha de difração secundária do cério policristalino (utilizado como padrão) utilizando-
se a equação de Scherrer (Klung e Alexander, 1962). A cristalinidade foi determinada a partir da razão 
entre a área integrada do pico referente à fase cristalina e a área referente à fração amorfa. 

 

2.3.2 ESPECTROMETRIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) 

Os espectros de FTIR foram obtidos utilizando-se um espectrômetro modelo Vertex 70 da marca BRUKER, 
entre 4000 e 200 cm-1, com resolução de 4 cm-1 e 20 varreduras. Esta técnica foi utilizada para observar 
as bandas características dos materiais avaliados.  

 

2.3.3 ANÁLISE TEXTURAL POR ADSORÇÃO/DESSORÇÃO DE N2 (BET/BJH) 

A determinação da área superficial das NPMs foi realizada pelo método de adsorção de nitrogênio/hélio 
desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET) visando determinar a área superficial específica dos 
pós obtidos na reação de combustão. A partir das isotermas de adsorção de N2 referentes ao sistema de 
ferrita obtido foi possível obter a característica textual de cada amostra. Foi utilizado um equipamento 
modelo NOVA 3200. Esta técnica também foi usada para determinar o tamanho médio de aglomerados de 
partículas (diâmetro esférico equivalente) por meio da Equação 2 (Reed, 1995):  

 

 

𝐷𝐵𝐸𝑇 =
6

𝑆𝐵𝐸𝑇 . 𝜌
(𝐸𝑞. 02) 

 

 

onde, DBET é diâmetro médio equivalente (nm), SBET é área superficial determinada pelo método BET 
(m2/g), ρ é densidade teórica ou experimental (g/cm3) e 6 é um fator calculado experimentalmente e 
adotado para partículas de formato consideradas esféricas e sem rugosidade.  

 

2.4 PROCESSO CATALÍTICO PARA PRODUÇÃO DE BIODIESEL 

Para as reações de esterificação/transesterificação simultâneas, inicialmente misturou-se 15% em peso de 
ácido oleico ao óleo de soja, de forma que foi garantida a acidez característica nos óleos e gorduras 
residuais. A esta solução foi adicionado álcool metílico na proporção molar óleo:álcool de 1:12 e 1:15, 2 e 
3% de NPMs como nanocatalisador. As reações foram realizadas em reator de aço inox pressurizado 
(Figura 4a), sob agitação magnética por 1 hora, onde em cada reação variou-se a temperatura, que foram 
de 140ºC e 180ºC. 

Ao final de cada reação as NPMs que atuaram como nanocatalisadores foram separadas do meio reacional 
da mistura mediante um campo magnético (ímã) e os demais componentes da mistura (éster metílico, 
água e pequenas quantidades de glicerol) (Figura 4b) foram colocados em um funil de decantação para 
separação de fase e lavagem com água destilada aquecida (Figuras 4c e 4d). Finalizada a lavagem, as 
amostras (biodiesel) foram centrifugadas por 30 minutos a 9000 RPM’s, com finalidade de promover uma 
total separação dos componentes via sedimentação e assim separar resíduos de água e/ou catalisador 
remanescentes. As amostras de biodiesel foram caracterizadas por cromatografia gasosa e FTIR-ATR para 
verificação do teor e presença das bandas de éster.  
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Figura 4: Fotografias (a) do reator de aço inox, (b) da mistura reacional, (c) e (d) funil de decantação para 
lavagem e separação dos resíduos do biodiesel. 

    

 

2.4.1 CROMATOGRAFIA GASOSA 

Os produtos (biodiesel) resultantes das reações foram analisados quanto ao percentual de conversão em 
éster metílico e também quanto a triacilglicerídeo. Estas análises foram conduzidas em cromatógrafo a gás 
Varian 450c com detector de ionização de chamas FID (Flame Ionization Detection), em uma coluna 
capilar curta, de fase estacionária Varian Ultimetal “Select Biodiesel Glycerides + RG” (15m x 0,32mm x 
0,45µm). A temperatura do detector foi de 250 °C e a do injetor de 240 °C. A temperatura do forno foi 
programada de 150 até 260 °C a uma taxa de aquecimento (rampa) de 10 °C/min. O gás de arraste 
empregado foi o H2 de alta pureza. Os resultados foram obtidos em triplicata. Estes ensaios de rendimento 
da produção do biodiesel, foram um indicativo da eficiência dos nanocatalisadores a partir das NPMs de 
Ni0,5Zn0,5Fe2O4. 

 

2.4.2 ESPECTROMETRIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR/ATR) 

Os espectros de FTIR/ATR foram obtidos utilizando-se um espectrômetro modelo Vertex 70 da marca 
BRUKER, entre 4000 e 200 cm-1, com resolução de 4 cm-1 e 20 varreduras. Esta técnica mostra de forma 
qualitativa a presença dos grupos orgânicos mais importantes referentes ao biodiesel. 

 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 TEMPO E TEMPERATURA DA REAÇÃO DE SÍNTESE DAS NPMS DE NI-ZN 

A curva de temperatura em função do tempo de reação aferidos durante a síntese das nanopartículas 
magnéticas de Ni0,5Zn0,5Fe2O4 está ilustrada na Figura 5. De acordo com o resultado observa-se 
pequenas oscilações da temperatura durante todo o intervalo que precede o momento da ignição, o qual 
acontece no tempo de aproximadamente 16 minutos, e que provavelmente tem relação com a grande 
evolução dos gases gerados durante a síntese. No momento da ignição, há o surgimento da chama de 
combustão com forte intensidade e de cor laranja-avermelhada, atingindo uma temperatura máxima de 
889°C e com duração de aproximadamente 29 segundos. 
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Figura 5: Curvas da temperatura em função do tempo de reação aferidos durante a síntese da nanoferrita 
Ni0,5Zn0,5Fe2O4. 

 

Diante desses resultados experimentais alcançados, de simplicidade do processo aliado ao curto tempo 
para obter o produto final, pode-se considerer a eficácia do método de síntese por reação de combustão 
em grandes bateladas do produto. Além disso, em função da temperatura desenvolvida, espera-se um 
material com elevada área de superfície, pois isso é requesitado como sendo adequado para seu uso na 
catálise heterogênea, visto que a temperatura impõe alterações diretas na superfície do material. 

 

3.2 CARACTERIZAÇÃO DAS NPMS POR DIFRAÇÃO DE RAIOS X (DRX) 

A curva de difração de raios X para as nanopartículas magnéticas de NiZn está apresentada na Figura 6. De 
acordo com o difratograma pode-se dizer que a síntese por reação de combustão foi eficiente na obtenção 
da fase majoritária do espinélio inverso Ni0,5Zn0,5Fe2O4, com a presença de picos característicos de fases 
segregadas de hematita (Fe2O3) e óxido de zinco (ZnO). De modo geral, a obtenção da fase majoritária de 
interesse indica o sucesso da reação de combustão em bateladas em escala piloto. 

 

Figura 6: Difratograma de raios X das nanopartículas magnéticas de Ni0,5Zn0,5Fe2O4. 
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Nota-se a presença dos picos (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511) e (440) de acordo com a ficha 
padrão JCPDS 52-0278 característicos da ferrita Ni-Zn. Este resultado está de acordo com o encontrado 
por Lazarevic et al. (2015) e Džunuzović et al. (2015) corroborando a eficiência da síntese por reação de 
combustão na formação do nanomaterial cristalino desejado. O tamanho de cristalito obtido pela equação 
de Scherrer foi de 26 nm e cristalinidade aproximada de 74%. Bajorek et al. (2019), sintetizaram a ferrite 
Ni0,5Zn0,5Fe2O4 e obtiveram a estrutura do espinélio inverso com tamanho de cristalito de até 20 nm, 
próximo ao alcançado neste estudo.   Peng et al. (2005) quando sintetizaram a ferrita NiZn também por 
reação de combustão e usando a ureia como combustível, obtiveram tamanho de cristalito de 25 nm, 
próximo ao obtido no presente estudo, mesmo havendo a diferença da pequena escala de produção do 
autor citado (cadinho de 200 mL em volume), o que se mostra como um dos indicativos da execelente 
possibilidade de produção em escala piloto aqui desenvolvida. 

 

3.3 CARACTERIZAÇÃO DAS NPMS POR ESPECTROSCOPIA NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO POR 
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) 

O espetro de FTIR da nanoferrita magnética NiZn encontra-se ilustrado na Figura 7. Com base nestes 
resultados verificou-se a presença das bandas vibracionais 586, 1381, 1628, 2352, 2922, 3147 e 3475 cm-
1. A banda v1 localizada em 586 cm-1 refere-se as vibrações de estiramento da ligação Fe-O- presente nos 
sítios tetraédricos. A banda v2 localizada abaixo de 500 cm-1 corresponde às vibrações do grupo Fe-O- nos 
sítios octaédricos (Raghavender et al., 2011; Pathania et al., 2018). Segundo Shirsath et al. (2010), esse 
valor pode variar conforme às diferentes distâncias da ligação Fe-O- nos sítios tetraédricos e octaédricos. 
Esta variação pode estar relacionada às condições da reação, tamanho do grão e densidade do material. A 
banda vibracional 1381 cm-1 é atribuída à presença do íon NO3- proveniente possivelmente de nitratos 
que não reagiram durante a combustão. 

A banda 1628 cm-1 refere-se à vibração do grupo O-H proveniente da água livre ou fisicamente adsorvida 
na forma de grupos hidroxilas. A banda vibracional localizada em 2352 cm-1 se refere à presença do CO2 
atmosférico. A banda vibracional em 2922 cm-1 corresponde ao resíduo de carbono proveniente do 
agente complexante (ureia). E a larga banda localizada em 3600 cm-1 é característico de ligações O-H-O, 
proveniente da presença de água na amostra, que pode ser atribuída à adsorção superficial pela umidade 
do ar atmosférico e também devido à característica higroscópica do KBr utilizado na preparação da 
amostra. Observou-se também a banda entre 3500 e 3200 cm-1 referente a absorções fracas atribuídas a 
ligações N-H de aminas primárias. 

 

Figura 7: Espectro de infravermelho das nanopartículas magnéticas Ni0,5Zn0,5Fe2O4. 
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3.4 CARACTERIZAÇÃO DAS NPMS POR ANÁLISE TEXTURAL POR ADSORÇÃO/DESSORÇÃO DE N2 
(BET/BJH) 

A isoterma de adsorção/dessorção de N2 para a nanoferrita NiZn está apresentada na Figura 8a. De 
acordo com a classificação da International Union of Pure and Applied Chemistry - IUPAC (IUPAC, 1976), a 
curva sugere um perfil de isoterma do tipo IV mesclada com o tipo V, indicando um material de 
característica mesoporosa (poros com raios variando entre 10 e 250 Å), o que pode ser corroborado 
mediante a Figura 8b, onde se observa a ilustração da evolução crescente do volume do poro em função do 
raio de poro, que varia de 17 a 123 Å, atingindo um volume máximo de poro de 0,144 cm3/g.  

 

Figura 8: (a) Isoterma de adsorção/dessorção de N2 referente as nanopartículas magnéticas de 
Ni0,5Zn0,5Fe2O4 e (b) a relação volume de poro em função do raio de poro. 

(a) (b) 

 

Esta isoterma é caracterizada por uma região na qual a pressão relativa varia pouco e o volume adsorvido 
aumenta bruscamente. Quanto menor a inclinação da isoterma, mais homogênea é a distribuição de 
tamanho de poros. Associado com o processo secundário de condensação capilar está o loop de histerese, 
que traz como resultado o preenchimento completo dos mesoporos em pressão relativa menor que 1 
(P/P0<1). Neste caso, o loop de histerese é do tipo H3, que normalmente está associado a agregados não-
rígidos de partículas em forma de placa, originando poros em fenda (Fernandes, 2005). Na parte inicial da 
curva, em torno de uma pressão relativa de 0,2, há uma pequena inflexão que possivelmente está 
associada a capacidade de adsorção da monocamada com presença de microporos na estrutura 
morfológica.  

Seguindo o modelo das teorias BET/BJH, as NPMs da ferrita NiZn apresentaram valores de área superficial 
de 64,171 m2/g, tamanho de partícula de 17,44 nm, volume de poro de 0,152 cm3/g e raio de poro de 
32,630 Å. Ghasemi e Mousavinia (2014) quando sintetizaram partículas magnéticas da ferrita NiZn pelo 
método sol-gel observaram por meio da análise textural, tamanho de partículas na faixa de 1-4 µm (1000-
4000 nm), ou seja, bem maiores que o valor reportado no presente estudo. Isso demonstra mais uma vez a 
eficiência da técnica de reação de combustão na produção de NPMs em escala piloto. Sabe-se que quanto 
mais nanométrico o material, maior será a sua área superficial, aumentando a acessibilidade dos reagentes 
químicos aos seus sítios ativos, e consequentemente, aumentando a sua efetividade e/ou atividade no seu 
desempenho como catalisador heterogêneo em uma determinada reação química, a exemplo, da 
esterificação e transesterificação de óleos vegetais e/ou gorduras animais para produção de 
biocombustível. 

 

3.5 ANÁLISE DAS NPMS NA CATÁLISE HETEROGÊNA PARA PRODUÇÃO DE BIODIESEL 

Na Figura 9 estão ilustrados os resultados da catálise heterogênea para a conversão de biodiesel obtido via 
esterificação/transesterificação simultâneas do óleo de soja acidificado, semelhantemente a acidez 
característica presente em óleos e gorduras residuais (OGRs). De forma geral, observam-se ótimas 
conversões nas condições testadas, implicando no potencial sucesso catalítico das NPMs de 
Ni0,5Zn0,5Fe2O4, sintetizadas em escala piloto de 200g/batelada. A excelente conversão de 99,42% 
coloca o biodiesel obtido acima do teor de éster mínimo fixado, tanto pelo padrão brasileiro quanto pelo 
padrão europeu, que é de 96,5% de éster presente no biodiesel. 
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Figura 9: Resultados dos testes catalíticos para as nanopartículas magnéticas Ni0,5Zn0,5Fe2O4: (a) 
variação da temperatura e (b) variação da razão molar. 

  

Os resultados de conversões expressam a grande importância e dependência em relação as condições das 
variáveis reacionais, principalmente a temperatura e a razão molar. Em relação a variável temperatura, 
observa-se a ocorrência de uma melhora significativa na conversão de ésteres para um incremento de 40 
ºC entre as reações, que propiciou um aumentou 42,14%. Em relação a variação da razão molar, o 
resultado de 99,42% de conversão obtido, quando a razão óleo:álcool foi igual a 1:15, se deve ao aumento 
da concentração do metanol, que possivelmente promoveu uma maior solubilização do glicerol 
remanescente devido a uma quantidade mais adequada de álcool.   

 

3.6 ANÁLISES DO BIODIESEL OBTIDO PELAS NPMS NA CATÁLISE HETEROGÊNA PARA PRODUÇÃO 
DE BIODIESEL 

 

Os espectros de infravermelho referentes aos biodieseis metílicos produzidos via 
esterificação/transesterificação simultâneas dos OGRs constam apresentados na Figura 10. Esta técnica 
revela de forma qualitativa a presença dos grupos orgânicos mais importantes referentes ao biodiesel. Em 
3014 cm-1 ocorre vibrações de estiramento do grupo CH associado a presença de alcalinos. As bandas 
localizadas em 2930 e 2851 cm-1 estão associadas com as vibrações de estiramento assimétrico da ligação 
carbono-carbono (–CH2 assimétrico e –CH2 simétrico) (Ouanji et al., 2016). Em seguida, nota-se uma 
banda intensa em 1742 cm-1 referente ao estiramento da carbonila do éster (C=O) que são comuns tanto 
no óleo refinado ou residual quanto nos ésteres metílicos de ácidos graxos (FAME - Fatty Acids Methyl 
Esters).  

A região principal do espectro que permite a discriminação química entre o óleo de soja e seu respectivo 
FAME é a região entre 1500 e 900 cm-1, conhecida como a região da “impressão digital”. A banda em 1436 
cm-1, presente dos espectros 1 e 2, corresponde às vibrações assimétricas do grupo –CH3, característica 
de espectros de biodiesel, enquanto no espectro 3, referente a reação de menor conversão em biodiesel, 
esta banda se ausenta, e surge uma banda vizinha em 1462 cm-1, típica do espectro de óleo de soja (Soares 
et al., 2008), ou seja, demonstra a baixa conversão da reação de esterificação nesta condição. A banda 
localizada em 1196 cm-1 surgem nos espectros 1 e 2, e está associada à deformação axial da ligação 
C(C=O)-O do éster. A banda localizada em 1169 cm-1 tem relação com a deformação axial assimétrica da 
ligação C-O do éster. 
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Figura 10: Espectros de FTIR/ATR das amostras de biodiesel. 

 

Outra região que permite determinar a presença de FAME e de óleo é a localizada entre 1075 e 1000 cm-1, 
que representa vibrações axiais assimétricas do grupo -CH2-COOH (Rabelo et al., 2015). Bandas na região 
de 1300 a 800 cm-1 que indicam sobreposição de bandas presentes tanto no óleo quanto no éster metílico. 
E por fim, as bandas na região de 1000 a 900 cm-1 e a banda localizada em 724 cm-1 são referentes à 
deformação angular simétrica fora do plano de ligação do grupo C-H de olefinas (Silverstein et al., 2012). 
Estas bandas vibracionais identificadas nos espectros dos biodieseis em estudo estão de acordo com os 
resultados encontrados por Lacerda et al. (2019) e Faraguna et al. (2019). 

 

4 CONCLUSÕES 

O método químico por reação de combustão, com o diferencial da produção em escala piloto de 
200g/batelada foi eficiente na síntese das nanopartículas magnéticas de Ni0,5Zn0,5Fe2O4. As 
caracterizações revelaram a formação do material com características em potencial para promover alta 
atividade catalítica na obtenção de biodiesel de óleos e gorduras residuais, de forma que se pode garantir 
requisitos promissores para, associado a outras técnicas, validar a aplicação como nanocatalisador 
industrial. As variações das condições reacionais influenciaram positivamente nos resultados de ésteres 
obtidos, chegando na marca dos 99,42% de conversão em biodiesel metílico. Portanto, considerando as 
especificações exigidas para se produzir biocombustíveis, essa contribuição na área é bastante 
promissora, uma vez que o biodiesel se insere como uma alternativa já consolidada para suprir os acordos 
internacionais de minorar as emissões de gases nocivos.  
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Capítulo 26 
 

Produção de hidrogênio a partir da eletrólise do 
resíduo de frutas tropicais 
 

Adriana Carla de Oliveira Lopes
 

Fabiane Caxico de Abreu Galdino 

 

Resumo: O uso de combustíveis fósseis, especialmente petróleo e gás, tem acelerado nos 

últimos anos, o que resultou na crise energética que se observa a nível global. O processo 

biológico fermentativo é uma forma sustentável de produzir hidrogênio, pois pode 

utilizar como substrato diversos tipos de resíduos industriais e domésticos ricos em 

carboidratos, tais como as frutas, minimizando os problemas causados pelo descarte 

inadequado desse material. Dentro de uma perspectiva de conservação de energia e de 

aproveitamento de fontes renováveis para a geração de energia, este trabalho pretende 

contribuir para a identificação de aproveitamento de uma parcela de energia, hoje não 

utilizada, otimizando a produção de hidrogênio a partir de uma célula de combustível 

microbiana, a qual constitui um sistema bioeletroquímico que espontaneamente 

converte um substrato em eletricidade por meio da atividade metabólica de 

microrganismos. O principal nanomaterial eletródico analisado na eletrossíntese foi o 

Feltro de carbono (FC) incorporado aos nanotubos de carbono (NTC) obtidos 

comercialmente. Estudos de voltametria cíclica também foram realizados em sistemas 

de três eletrodos: eletrodo de carbono vítreo como eletrodo de trabalho, eletrodo de 

platina como eletrodo auxiliar e Ag/AgCl / Cl- como eletrodo de referência. Foi 

construída uma célula eletroquímica formada de dois compartimentos (anódico e 

catódico) separados por uma membrana de troca iônica. Antes de iniciar os 

experimentos de eletrólise, foi feito um planejamento experimental usando a técnica do 

planejamento fatorial completo para analisar a influência das variáveis selecionadas 

para este estudo. As variáveis independentes selecionadas foram: Concentração do licor 

de frutas tropicais em % v/v, tipo de eletrodo de trabalho, tempo de eletrólise e pH do 

meio eletrolítico. A variável dependente observada foi a concentração em %v/v do gás 

hidrogênio obtido nas eletrólises. Após os resultados dos testes foi concluído que os 

nanotubos de carbono podem ser usados como eletrodo de trabalho apresentando 

grande êxito no processo de produção do hidrogênio e que o pH do meio eletrolítico 

exerce forte influência neste processo. O presente trabalho foi concluído apresentando 

uma rota alternativa na produção de uma fonte renovável de energia. 

 

Palavras-Chave: Eletrólise, Frutas Tropicais, Hidrogênio. 
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1.INTRODUÇÃO 

A crescente demanda de energia promove uma busca por tecnologias mais eficientes na geração de 
energia, economicamente viável e sem gerar impacto ambiental. Com isso, fontes de energias renováveis 
como eólica, solar, hidráulica e biomassa, se tornam o alvo das pesquisas para geração de energia limpa. 
Neste contexto, o hidrogênio é apontado como o combustível do futuro, sendo que é o vetor energético de 
maior potencial de energia, várias rotas para obtenção de hidrogênio estão sendo desenvolvidas, isto 
inclui eletrólise da água, reforma de hidrocarboneto, gaseificação e separação termoquímica (ROTTAVA, 
2016). A reforma de hidrocarboneto é a mais utilizada, sendo obtida de vária fontes como gás natural, 
etanol, biogás, etc. O biogás tem como principal componente o metano, quando aplicado na reforma a 
vapor do metano, produz gás de síntese com alta razão de H2/CO, sendo o hidrogênio puro aplicado em 
célula a combustível. A célula a combustível ou pilha a combustível são células galvânicas que geram 
corrente elétrica através da energia química dos combustíveis, convertendo o H2 e O2 em água, calor e 
energia elétrica. O desenvolvimento da tecnologia das células promovem uma alta eficiência na geração de 
energia, sem causar impacto ambiental, comparando com motores a combustão ou motogeradores que 
utilizam a combustão para gerar energia e com isso emitem poluentes nocivos a atmosfera, as células 
ganham importância na geração de energia limpa (ROTTAVA, 2016). 

O processo biológico fermentativo é uma forma sustentável de produzir hidrogênio, pois pode utilizar 
como substrato diversos tipos de resíduos industriais e domésticos ricos em carboidratos, minimizando os 
problemas causados pelo descarte inadequado desse material. Diante disso, a utilização de resíduos 
agroindustriais na produção biológica de hidrogênio vem sendo investigada (GUO et al., 2015).  

Dentro de uma perspectiva de conservação de energia e de aproveitamento de fontes renováveis para a 
geração de energia, este trabalho pretende produzir biohidrogênio utilizando nanotubos de carbono a 
partir da fermentação de frutas tropicais. 

As frutas tropicais vermelhas são ricas em ácidos tais como o ácido ascórbico (vitamina C) - C6H8O6 e o 
ácido elágico - C14H6O8. Estes ácidos possuem um grande potencial para produção de hidrogênio para 
células combustíveis, pois oferecem alta densidade de energia, não são tóxicos e podem ser manuseados 
com segurança em soluções aquosas (TEDSREE et al., 2014). Soluções de ácidos podem ser utilizadas para 
a produção de gás hidrogênio eletroquimicamente empregando eletrodos metálicos sólidos, a energia 
empregada é relativamente baixa quando comparada a eletrólise da água, ou seja, uma interessante 
economia, tanto financeira quanto ambiental. (GUO et al., 2015; JUNHUA, 2014; RAHIMNEJAD et al., 2014). 

Estudos de resíduos do processamento de polpa de frutas utilizados para a produção de hidrogênio são 
ainda escassos e essa biomassa pode torna-se uma boa alternativa no desenvolvimento de células 
combustíveis microbianas. Desta forma, o presente trabalho propõe o uso da biomassa como agente da 
fermentação das frutas tropicais, acelerando assim os processos enzimáticos existentes no meio 
eletrolítico através da formação de novos compostos capazes de otimizar a produção de gás hidrogênio 
por meio da oxidação. 

O processo fermentativa, que foi o ponto de partida para a produção de hidrogênio, ocorre iniciando o 
processo da glicólise. Esta por sua vez é a via central do catabolismo da glicose, sendo que o piruvato é o 
produto final desse processo, o qual pode seguir diferentes vias metabólicas: fermentação alcoólica, láctea 
e respiração no ciclo de Krebs e cadeia respiratória. A glicólise é uma sequência metabólica composta por 
um conjunto de dez reações catalisadas por enzimas livres no citosol, na qual a glicose é oxidada 
produzindo duas moléculas de piruvato, duas moléculas de ATP e dois equivalentes reduzidos de NADH+, 
que serão introduzidos na cadeia respiratória ou na fermentação. A glicólise é uma das principais rotas 
para geração de ATP nas células e está presente em todos os tipos de tecidos (LEHNINGER, 2014). A 
fermentação é um termo geral para a degradação anaeróbica de glicose (glicólise anaeróbica) ou outros 
nutrientes orgânicos para obtenção de energia, conservada como ATP (LEHNINGER, 2014). 

Neste trabalho os nanotubos de carbono foram usados como eletrodos de trabalho na eletrossíntese do 
gás hidrogênio. Os nanotubos de carbono vem sendo alvo de estudos dos cientistas, pois representa uma 
grande revolução graças às suas dimensões, leveza e às suas extraordinárias propriedades elétricas, 
mecânicas e térmicas que superam as de qualquer material até então conhecido (GOMES, 2010). 

Para estudar a influência das principais variáveis de processo de produção do hidrogênio e também 
otimizar o rendimento desta produção, foi realizado um planejamento fatorial de quatro variáveis, as 
quais foram concentração de licor de frutas (% v/v), tipo de eletrodo de trabalho, tempo de eletrólise e pH 
do meio eletrolítico. 
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2.EXPERIMENTAL 

Os resíduos de frutas tropicais de agroindústrias (figura 1) contendo 100 g de morango, 100 g de acerola e 
100 g de pitanga, na proporção de 1:2 em volume (frutas tropicais/água), foi submetida a um processo de 
fermentação alcoólica (Figura 2) durante nove dias. Durante o processo de fermentação foram realizadas 
medidas de pH e condutividade elétrica, a tabela  1 apresenta tais medidas. A partir do sexto dia de 
fermentação foi observado que os valores de tais medidas foram diminuindo até que se mantiveram 
constantes com o tempo indicando a presença de etanol, principal produto da fermentação alcoólica. 
Sendo assim, a fermentação foi finalizada visto que a presença de etanol não é o interesse do presente 
trabalho. Então, após esta observação, pôde-se concluir que a fermentação deve ser interrompida após 
cinco dias de início da mesma, pois após este tempo a condutividade decai indicando a formação do etanol 
o qual possui baixa condutividade elétrica. A condutividade elétrica na amostra de frutas fermentadas 
atinge seu valor máximo no quinto dia de fermentação, o que indica que nesta fase a amostra está rica em 
espécies H+ produzidas pela oxidação dos compostos piruvato e NADH produzidos durante o processo de 
glicólise, além de outras espécies ácidas tais como o ácido ascórpico encontrado nas frutas tropicais 
utilizadas. 

Após a interrupção do processo fermentativo, a amostra foi filtrada, se transformando em um licor de 
frutas, e congelada para então ser submetida aos estudos eletroquímicos. 

 

Figura 1 - Resíduo de frutas tropicais utilizado no processo de fermentação anaeróbia. 

Fonte: AUTORA, 2018. 

 
Figura 2 - Fermentação anaeróbicdo resíduo de  frutas tropicais. 

Fonte: AUTORA, 2018. 
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Tabela 1 - Medidas de pH e condutividade durante o processo de fermentação anaeróbica das frutas. 

Tempo pH Condutividade(µS/cm) 

0 3,2 649,2 

24 h 3,0 692,7 

48 h 3,15 700,1 

72 h 3,14 1397 

120 h (5 dias) 3,15 1401 

6 dias 3,06 1378 

7 dias 3,1 1361 

8 dias 3,1 1360 

9 dias 3,1 1360 

Fonte: AUTORA, 2018. 

 

Antes de submeter o licor aos processos de eletrólises, foram realizados estudos de voltamentria ciclíca. 
Estes estudos foram realizados em sistemas de três eletrodos: eletrodo de carbono vítreo como eletrodo 
de trabalho, eletrodo de platina como eletrodo auxiliar e Ag/AgCl / Cl- como eletrodo de referência. 

As medidas voltamétricas foram realizadas com o auxílio de um potenciostato galvanostato Autolab 
PGSTAT 302 (Eco Chemic, Utrecht, Holanda) acoplado a um microcomputador dotado de uma interface 
GPES para controle de potencial, aquisição e tratamento de dados. A partir dos picos obtidos nos 
voltamogramas iniciais, fixou-se um potencial ótimo para a realização das eletrólises, variando, então, as 
concentrações da amostra. Foram realizadas eletrólises com diferentes eletrólitos de suporte, fornecendo 
ao meio diferentes pH. Tais eletrólitos foram: cloreto de potássio (KCl) em ácido clorídrico (HCl) – pH = 
2,5; Acetato de sódio (CH3COONa)  em ácido acético (CH3COOH) – pH = 4,5 e fosfato de sódio monobásico 
(NaH2PO4) em ácido fosfórico (H3PO4) – pH = 7.  

Os testes de voltametria cíclica comprovaram a passagem de corrente elétrica no circuito e que possui 
grupos funcionais em moléculas capazes de sofrer processos redox. Após os estudos voltamétricos iniciais, 
foram realizadas as primeiras eletrólises com eletrodo de feltro de carbono como eletrodo de trabalho, 
eletrodo de platina como eletrodo auxiliar e Ag/AgCl/ Cl- como eletrodo de referência. 

A área do eletrodo utilizado foi de 1,53 cm2. Os gases foram coletados nas buretas de gás e seus volumes 
foram medidos diretamente e corrigidos considerando-se a temperatura e a contribuição da pressão 
parcial da água. Estes valores foram usados para calcular a eficiência do sistema eletrolítico.  

Visando uma otimização na produção de corrente e transferência de elétrons, o eletrodo de feltro de 
carbono (FC) sofreu uma modificação através da incorporação com nanotubos de carbono (NTC). Desta 
forma, foram realizadas eletrólises com o eletrodo de feltro de carbono modificado. 

A célula eletrolítica foi fabricada por um vidreiro, em forma de U, acoplada a duas buretas e dois funis de 
decantação, com duas passagens para a saída dos gases produzidos, conforme figura 3. A capacidade total 
da célula é de 85 mL, porém o volume do eletrólito usado foi de 50 mL, sendo este o licor fermentado das 
frutas tropicais em diferentes concentrações, diluídas em soluções tampão de KCl, acetato e fosfato para 
avaliação da eficiência de produção em diferentes faixas de pH. 

 

Figura 3: Sistema para a produção do gás hidrogênio via eletrólise. 

Fonte: AUTORA, 2018. 
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As quantidades em volume de gás hidrogênio produzido foram calculadas pelas cargas das eletrólisese 
realizadas. Para se certificar que o gás produzido era realmente o hidrogênio, amostras do licor de frutas 
após as eletrólises foram submetidas a análises de cromatografia gasosa. 

A concentração (R%) do gás hidrogênio em %v/v foi calculada em relação à quantidade em volume de 
hidrogênio produzida durante a eletrólise, conforme o valor da carga obtido, e a quantidade total em 
volume de biogás produzida, como mostra a equação 1: 

 

𝑅% =
𝑉𝐻2  

 

𝑉𝑇
× 100 

 

Onde:  

 VH2 é a quantidade de hidrogênio produzida durante a eletrólise; 

 VT é a a quantidade total de biogás produzida, obtida pela visualização do deslocamento de água 
contida nas buretas acopladas ao sistema. 

 O cálculo do volume de hidrogênio, na CNTP a partir da redução de H+ no catodo, ocorre com: 

 

 

 
2𝐻+ +  2𝑒−

 
→= 𝐻2 

 
 

Como um mol de H2 gasoso corresponde, nas condições normais de temperatura e pressão - CNTP, a um 
volume de 22,4 L e, se um mol de H2 é produzido pela carga de 2n x 96500 C, então o volume V 
desprendido por uma carga q é dado pela equação 2 abaixo: 

 

 

𝑉(2)x 
22,4

96500 x 2𝑛
 

 
Onde: 

 q é a carga obtida através do processo de eletrólise; 

 n corresponde a 1 mol de elétrons; 

 22,4 L é o volume molar do gás na CNTP; 

 96500 C é a carga elétrica relativa a 1 mol de elétrons. 

 

 

Para determinação das condições experimentais que maximizassem a produção  de hidrogênio, foi 
realizado um planejamento experimental fatorial saturado com 2 níveis e 4 variáveis do processo da 
eletrólise. As variáveis estudadas nesta etapa foram: concentração do licor de frutas tropicais (% em 
volume), tipo de eletrodo de trabalho, tempo de eletrólise e pH do meio eletrolítico (solução tampão de 
KCl, pH = 2 e solução tampão fosfato, pH = 7). O intervalo de estudo das variáveis é apresentado na tabela 
2. 

 

  

( 1 ) 
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Tabela 2 – Intervalo de estudo das variáveis: Produção de Hidrogênio via eletrólise. 
Variável Intervalo 

Concentração do licor de frutas vermelhas (%v/v) 20-50 

Tipo de eletrodo de trabalho FC - FC+CNT 

Tempo de eletrólise (h) 0,5-2 

pH do meio eletrolítico 2-7 

Fonte: AUTORA, 2018. 

3.RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Os estudos eletroquímicos do licor de frutas tropicais em concentração de 50% v/v (rico em espécies H+ 
produzidas no processo de glicólise durante a fermentação das frutas) foram realizados em tampões KCl 
0,2 mol L-1, pH = 2, acetato 0,2 mol L-1, pH = 4,5 e fosfato 0,2 mol L-1, pH 7,0 em um eletrodo de carbono 
vítreo (CV) estático. 

Os voltamogramas cíclicos apresentaram uma única onda anódica em Epa +0,9 V (Figura 4), de natureza 
irreversível. Além da ausência de onda catódica referente à redução do produto da oxidação das espécies 
presentes no licor de frutas tropicais, o deslocamento do potencial de pico anódico para valores mais 
positivos em função da velocidade de varredura corrobora a irreversibilidade do sistema. 

 
Figura 4: Voltamogramas cíclicos antes e após eletrólise com eletrodo de Feltro de Carbono a 0,1 V/s e 0,9 

V. 

Fonte: AUTORA, 2018 

 

O registro de duas ondas anódicas nos voltamogramas após a eletrólise utilizando FC+CNT (figura 5) 
indica a oxidação de espécies ácidas como moléculas de piruvato, de NADH e do ácido ascórbico presentes 
nas frutas. O surgimento de uma segunda onda anódica reversível, evidencia a otimização da transferência 
de elétrons ocorrida pela presença dos nanotubos de carbono no eletrodo de trabalho. 

 

Figura 5: Voltamogramas cíclicos antes e após eletrólise com eletrodo de Feltro de Carbono modificado 
com Nanotubos de Carbono a 0,1 V/s e 0,9 V. 

Fonte: AUTORA, 2018. 
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A Tabela 3 apresenta os resultados do planejamento fatorial 24, nela estão registradas as respostas 
observadas (rendimento do gás hidrogênio para cada eletrólise) em todas as dezesseis possíveis 
combinações dos níveis escolhidos: concentração do licor de células em %v/v (20 e 50 %), Tipo de 
eletrodo de trabalho (FC e FC+CNT), Tempo de eletrólise em h (0,5 e 2 h) e pH do meio eletrolítico (2 e 7). 
Todos os ensaios foram feitos em duplicada produzindo trinta e duas respostas no total, às respostas, 
rendimento do gás hidrogênio, estão apresentadas na tabela abaixo. 

 
Tabela 3 - Resultados de um planejamento fatorial 24 para estudar o efeito de cada fator selecionado sobre 

o rendimento de gás hidrogênio obtido. 

Ensaio 
Conc. do licor 

(%v/v) 

Tipo de 
eletrodo de  

trabalho 

Tempo de 
eletrólise 

(h) 

pH do meio 
eletrolítico 

Rendimento do gás 
hidrogênio (%) 

Média 

1 20 FC 0,5 2 35,72 36,00 35,86 

2 50 FC 0,5 2 43,23 41,20 42,21 

3 20 FC+CNT 0,5 2 65,56 64,93 65,24 

4 50 FC+CNT 0,5 2 82,13 82,45 82,29 

5 20 FC 2 2 36,34 35,87 36,10 

6 50 FC 2 2 46,45 44,89 45,67 

7 20 FC+CNT 2 2 87,68 87,59 87,63 

8 50 FC+CNT 2 2 88,21 88,73 88,47 

9 20 FC 0,5 7 78,54 78,12 78,33 

10 50 FC 0,5 7 89,67 90,00 90,83 

11 20 FC+CNT 0,5 7 75,65 76,43 76,04 

12 50 FC+CNT 0,5 7 86,51 85,94 86,22 

13 20 FC 2 7 57,89 57,61 57,75 

14 50 FC 2 7 89,55 88,95 89,25 

15 20 FC+CNT 2 7 90,45 91,32 90,88 

16 50 FC+CNT 2 7 94,52 93,97 94,24 

Fonte: AUTORA, 2018. 

 
O diagrama de pareto (figura 6) apresenta graficamente os efeitos das variáveis estudadas assim como 
seus efeitos da interação das mesmas. 

 

Figura 6 - Diagrama de pareto para os efeitos das variáveis. 

Fonte: AUTORA, 2018. 

 
Analisando o diagrama de pareto pode-se concluir que as variáveis: tipo de eletrodo de trabalho e pH do 
meio eletrolítico foram as que apresentaram maiores efeitos, assim como interação dessas variáveis 
recebe maior destaque. Isso se deve ao aumento na transferência de elétrons do meio provocada pelos 
nanotubos de carbono. O pH neutro do meio eletrolítico também proporcionou excelentes condições para 
o aumento do rendimento do gás hidrogênio. 
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4.CONCLUSÕES 

A técnica do planejamento experimental utilizada no presente trabalho aprimorou a metodologia analítica 
e possibilitou a melhora das análises dos resultados após o término dos ensaios realizados. A metodologia 
do planejamento fatorial foi uma ferramenta fundamental no estudo estatístico, fornecendo informações 
seguras sobre o processo estudado. 

Após o estudo estatístico, utilizando a técnica do planejamento fatorial completo, percebe-se que os efeitos 
principais 2, 4 e 1 que correspondem ao tipo de eletrodo de trabalho, pH do meio eletrolítico, e a 
concentração do licor de frutas, respectivamente, assim como as interações dos dois fatores 24 (interação 
entre o tipo de eletrodo de trabalho e pH do meio eletrolítico) e 23 (interação entre tipo de eletrodo de 
trabalho e o tempo de eletrólise), apresentaram efeitos significativos em relação a resposta desejada que 
foi o rendimento do  gás hidrogênio. 

Conforme a análise dos resultados obtidos após a realização dos testes em bancada, pode-se concluir que o 
eletrodo de trabalho nanotubo de carbono aumentou de forma bastante significativa o rendimento do gás 
hidrogênio, comprovando suas excelentes propriedades eletroquímicas apresentadas na literatura. 
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Capítulo 27 
 

Análise de risco associada aos desafios da exploração 
do gás natural liquefeito em ambiente offshore por 
plantas FLNG.  
 

Kaique Moreira Matos Magalhães
 

Geraldo José Belmonte dos Santos 

Armando Sá Ribeiro Junior
 

 

Resumo: O gás natural liquefeito (GNL) têm atraído grande atenção das matrizes 

energéticas em função das crescentes preocupações com a poluição ambiental, 

produzida por combustíveis fósseis clássicos e usinas nucleares. No entanto, a maioria 

das reservas de gás estão localizadas em áreas offshore, dificultando assim a sua 

exploração, principalmente em função dos problemas ambientais e da sua segurança 

operacional. Portanto, o desenvolvimento da tecnologia de GNL embarcado (FLNG) está 

se tornando cada vez mais importante. Embora as tecnologias FLNG tenham vantagens 

sobre as tecnologias convencionais de GNL, ainda existem vários obstáculos. Para 

superar os desafios, os projetos modulares relacionados às etapas principais e típicas do 

processo FLNG devem ser aprimorados. Neste artigo são descritos os principais desafios 

da tecnologia empregada durante a exploração do GNL. 

 

Palavras-chave: Gás natural liquefeito; FLNG; Análise de risco; Estruturas offshore. 
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1 INTRODUÇÃO 

A busca de novos poços de exploração do petróleo tem gerado pesquisas e desenvolvimento tecnológico 
com o aporte de muitos recursos financeiros. Neste contexto, a descoberta de petróleo na camada de pré-
sal foi sem dúvida um marco. A exploração do óleo e gás em águas profundas, no entanto, exigirá um 
grande avanço tecnológico para ser viabilizado. Sendo assim, faz-se necessário buscar alternativas para 
explorar todo o potencial desta riqueza, mitigando os efeitos deletérios sobre o meio ambiente oriundo de 
tal exploração. 

Também, em função das possíveis descobertas de gás natural não convencional (shale gas) em bacias 
terrestres no Brasil, ganha força o uso do gás natural como uma fonte de energia alternativa ou 
complementar ao petróleo. O gás natural é uma energia carente de enxofre e a sua combustão é completa, 
liberando como produtos da mesma apenas o dióxido de carbono (CO2) e vapor de água, sendo dois 
componentes não tóxicos (o dióxido de carbono é considerado ligeiramente tóxico), o que faz do gás 
natural uma energia ecológica e pouco poluente se comparado à outros combustíveis fósseis. Outra 
vantagem é a facilidade de adaptação dos equipamentos que utilizam outro tipo de combustível fóssil para 
o uso de gás natural. 

A produção de gás natural em poços offshore é atualmente muito limitada devido aos altos custos de 
montagem de sistema de tubulações para escoamento do produto em longas distâncias. 

O interesse crescente na comercialização de gás natural, juntamente com as previsões da indústria 
indicando que a demanda mundial por gás natural aumentará, tem crescido significativamente o interesse 
no desenvolvimento de plantas de produção de gás natural liquefeito (GNL) ou GNL embarcado (FLNG). A 
produção offshore de GNL é uma tecnologia emergente e, portanto, há uma falta de experiência em serviço 
e a necessidade de uma estrutura regulatória sólida para os requisitos de segurança (Patel et al. (2011)). 

Desde que o primeiro terminal comercial de GNL foi construído em Arzew, na Argélia, em 1964, a 
produção de GNL expandiu-se continuamente. De acordo com relatórios publicados, o consumo global de 
GNL aumentou rapidamente. Nos EUA, antes de 2005, seu consumo aumentou 6,4% ao ano e, entre 2005 e 
2010, aumentou 12,6% ao ano, enquanto, mesmo após 2010, espera-se um aumento anual de 8,5%. Na 
Europa, especialmente em países como Inglaterra, França, Itália e Espanha, o consumo de GNL dobrou 
depois de 2010. Na Ásia, o consumo de GNL de países importadores de GNL convencionais como Coréia, 
Japão e Taiwan aumentou rapidamente. Nos últimos 40 anos, o negócio de GNL cresceu rapidamente e é 
responsável por mais de 29% do comércio global de gás. (Kumar et al. (2011)). 

O interesse da indústria do petróleo e gás no processo FLNG pode ser evidenciado pelo projeto 
desenvolvido por um consórcio de empresas liderado pela Shell BP. Para uma análise da dimensão do 
projeto, a planta de refrigeração terá uma capacidade de armazenamento de GNL com um volume 
equivalente a 175 piscinas olímpicas e o sistema de refrigeração irá bombear cerca de 50 milhões de litros 
de água do oceano por hora para auxiliar a liquefação do gás natural. Sua operação teve início em 2017 
(Shell (2012)). 

Em todo o mundo existem muitas reservas de gás natural offshore, isoladas de infraestrutura terrestre e 
muitas vezes situado em águas muito profundas. Consequentemente, o transporte econômico de gás 
natural entre as plantas de liquefação e regaseificação são sempre desafiadoras. Isto é de grande 
preocupação para a indústria naval. Já foram relatados 158 acidentes com transportadores de GNL desde o 
seu início (Vanem et al. (2008). 

No Brasil, houve uma iniciativa da Petrobrás na criação de um consórcio para exploração de gás natural na 
camada de pré-sal utilizando o processo FLNG. As informações disponíveis mostram que, após discussões 
internas dos técnicos da empresa, o processo foi interrompido devido à insegurança relativa a pouca 
confiabilidade que ainda existe sobre a técnica FLNG.  

Diante do exposto anteriormente e dada a importância do tema apresentado, serão apresentados nas 
próximas seções os principais desafios da tecnologia, empregada para exploração do GNL, trazendo uma 
visão de como esses desafios poderão ser superados. 

 
2 CADEIA DE FORNECIMENTO DE GNL POR PLANTAS FLNG 

Com o volume reduzido de GN, tornou-se viável a entrega de GNL a mercados distantes. De fato, a forte 
demanda de gás e a descoberta de grandes reservatórios de gás disponíveis resultaram em maior atenção 
à liquefação do GN. Entre vários tipos de comércio de GN, a FLNG tem sido um setor de crescimento 
principal na indústria de GNL desde sua primeira instalação na Gulf Gateway, localizada no Golfo do 
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México dos EUA em 2005. No entanto, grande parte das reservas de gás natural estão localizadas em poços 
offshore, exigindo assim muitos esforços para explorar e monetizar essas reservas com instalações 
flutuantes, onde é possível realizar a liquefação do GN. Embora as tecnologias FLNG tenham vantagens em 
relação às tecnologias convencionais de GNL, ainda existem vários processos que precisam ser 
melhorados, pincipalmente os aspectos relacionados à segurança operacional. 

Os diagramas da cadeia de fornecimento para GNL e FLNG são mostrados na  
Figura 1, onde a sigla RV refere-se ao vaso de regaseificação e FRSU as unidades de produção e 
armazenagem flutuantes. Ambas as tecnologias, GNL e FLNG, são compostas por quatro processos 
principais:  

 

(i) Produção de gás e transporte até o terminal de liquefação; 
(ii) Liquefação, armazenamento e carregamento em transportadores de GNL; 
(iii) Transporte e descarga; 
(iv) Armazenamento, regaseificação e distribuição. 

 

Figura 1 – Diagramas da cadeia de fornecimento para GNL e FLNG. Fonte: adaptado de Won et al., (2014). 

 

Existem vários pré-requisitos para instalar um terminal de GNL no mar. O mais importante é construir 
uma plataforma apropriada que seja grande o suficiente para acomodar as estruturas relevantes. O 
próximo requisito é um sistema de contenção que ofereça uma área de convés plano. Um aspecto atraente 
do atual projeto de FLNG são os navios de casco de aço que são simples em projetos para transportadores 
de GNL e bem adaptados para liquefazer ou regaseificar o GN. Essas embarcações podem mover o GNL 
facilmente entre os campos sempre que necessário, em comparação com outros tipos de plataformas 
flutuantes. Para instalar um terminal de GNL no mar, as seguintes partes devem ser construídas 
(Westwood (2011)): 

 
(i) Produção flutuante; 
(ii) Embarcação de armazenamento e transferência (FPSO); 
(iii) Barcaça de liquefação e unidade flutuante de armazenamento e regaseificação (FSRU). 
 

Ao contrário dos FPSO’s produtores de óleo convencionais, os navios FPSO de GNL contêm instalações de 
liquefação de GNL a bordo. O elemento fixo recebe o gás não tratado por tubulação. Todos os utilitários e 
instrumentação estão posicionados na plataforma fixa. Os terminais FLNG devem ser operados mesmo em 
condições climáticas severas. Para garantir uma operação segura e eficaz do terminal. A  apresenta um 
diagrama esquemático, mostrando o sistema flutuante de produção, armazenamento e descarregamento 
(FPSO). 
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Figura 2 – Diagrama esquemático, mostrando o sistema flutuante de produção, armazenamento e 

descarregamento (FPSO) da cadeia de fornecimento para GNL e FLNG. 

Fonte: adaptado de Won et al., (2014). 

 

O descarregamento de GNL e gás entre dois navios no mar é uma operação desafiadora e difícil em 
condições climáticas adversas. Equipamentos específicos que fornecem descarregamento seguro e 
eficiente são, portanto, importantes para os operadores sendo uma das tecnologias não comprovadas na 
indústria de FLNG. Existem muitos tipos de equipamentos de descarregamento e métodos de 
descarregamento. Na Figura 3 é apresentado o método de descarregamento do liquido através de 
mangueiras criogênicas. 

 

Figura 3 – Método de descarregamento do líquido através de mangueiras criogênicas.  

Fonte: (Won et al., 2014) 

 

3 ANÁLISE DE RISCO EM ESTRUTURAS FLNG 

Paltrinieri, Tugnoli e Cozzani (2015) fizeram um estudo para identificação dos perigos referentes a 
tecnologia inovadora de regaseificação de GNL, desenvolvendo novas metodologias para análise de risco 
durante o processo. De acordo com estes autores, a cadeia de fornecimento de gás natural liquefeito pode 
ser dividida em 5 passos, que são mostrados na  
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Figura 4 – Etapas da cadeia de fornecimento de gás natural liquefeito. 

Fonte: (Paltrinieri; Tugnoli; Cozzani, (2015) 

 

Devido à relativa falta de experiência com essa tecnologia, empresas podem encontrar sérios problemas 
ao tentar identificar os perigos relacionados a tecnologias novas e alternativas, como no setor de GNL. Um 
exemplo representativo desta questão pode ser identificado no desenvolvimento do aproveitamento de 
dióxido de carbono (CO2). O CO2 já é tratado em muitas aplicações industriais. No entanto, a escala de 
manuseio deve aumentar drasticamente e os riscos que foram parcialmente ignorados, como asfixia e 
intoxicação, devem agora ser levados em consideração (Paltrinieri, Tugnoli e Cozzani (2015)). 

Em uma das análises realizadas pelos autores estabeleceu-se uma visão geral dos principais riscos 
relacionados ao tipo de equipamento considerado (tanques de armazenagem, compressores, bombas, 
colunas e tubulações). Para cada categoria de equipamento foram identificados vários tipos de problemas 
como quebra de casco do navio, vazamento de gás e ruptura catastrófica além do colapso dos vasos. Esta 
análise introduz todos os cenários de acidentes atípicos importantes que foram identificados para a 
regaseificação de GNL. Um dos riscos mais impactantes identificado neste estudo é referente aos possíveis 
danos causados pelo liquido criogênico, por exemplo, durante um vazamento acidental. Este tipo de carga 
poderá ocasionar a falha de alguns componentes estruturais.  

Em um estudo proposto por Patel et al. (2011) na OTC (Offshore Tecnology Conference), definiu-se aspectos 
relativos à segurança operacional e algumas perspectivas regulatórias para plantas FLNG, em função 
principalmente da crescente procura na comercialização de campos de gás offshore acoplados às previsões 
da indústria indicando que a demanda mundial de GN aumentará, levando a um interesse significativo no 
desenvolvimento de plantas de produção de gás natural liquefeito. Foram apresentadas pelos autores 
algumas questões adicionais a serem avaliadas, em comparação as preocupações da técnica usual de 
produção de GNL (aplicações terrestres), para a produção em ambiente offshore: 

1) Planta de produção de GNL (offshore); 

2) Método para manuseio da carga criogênica; 

3) Extensão do equipamento de manuseio e produção de gás a bordo; 

4) Equipamentos existentes no convés e nos tanques de armazenamento de GNL; 

5) Manutenção e inspeção; 

6) Multiplicidade de operações e complexidade; 

7) Múltiplos produtos para armazenamento e capacidade de armazenamento no interior; 

Nos últimos anos, vários proponentes da tecnologia GNL, desenvolvedores e grandes empresas de 
petróleo, solicitaram fornecer requisitos de classificação para a tecnologia a ser utilizada em uma 
aplicação offshore de uma instalação de produção de GNL. Ao desenvolver requisitos de classificação para 
uma nova tecnologia, a ABS (American Bureau of Shipping) adota a seguinte metodologia de avaliação: 

a) Desenvolver uma compreensão da concepção; 

b) Identificar os novos aspectos do projeto proposto; 

c) Identificar os perigos e preocupações de segurança decorrentes da concepção e dos novos 
recursos específicos; 

d) Identificar os requisitos e padrões marinhos e offshore existentes; 
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e) Utilizar a análise para identificar as áreas do projeto para as quais não existem atualmente 
normas marítimas relevantes; 

f)  Aplicar os princípios e metodologia de risco para identificação de riscos. 

Vários conceitos de FLNG propostos até hoje têm vários elementos comuns de perspectivas de tecnologia e 
aplicação. Todos os conceitos propuseram o uso de várias tecnologias existentes que possuem ampla 
experiência em aplicações terrestres ou marítimas. O processamento de gás, a liquefação e a tecnologia de 
fracionamento selecionada são baseadas na experiência terrestre. A tecnologia de armazenamento de 
carga (GNL, GPL e condensado) baseia-se no transporte de gases de petróleo liquefeitos a granel num 
ambiente marinho, como transportadores de GNL e GPL. A tecnologia para casco, amarração, acomodação, 
produção submarina, integração de instalações de processo, etc. vem da experiência de FPSO offshore. 
Considera-se que a nova tecnologia inclui a transferência de carga criogênica em ambiente offshore (Patel 
et al. (2011).  

O desafio para a FLNG é determinar a aplicabilidade e a segurança da tecnologia selecionada para 
aplicação offshore. Os regimes regulatórios de segurança offshore para a indústria marítima provêm de 
várias camadas de regulamentação e supervisão, incluindo a Organização Marítima Internacional (OMI) e 
a jurisdição local. As equipes técnicas desenvolvem e estabelecem requisitos técnicos para a integridade 
estrutural e mecânica das  estruturas marinhas com base em sua própria experiência. Os códigos e 
padrões da indústria que fornecem requisitos técnicos também podem ser uma base para a integridade 
estrutural e mecânica de equipamentos ou componentes específicos. A classificação em função da 
segurança ocorre da maneira apresentada pela Figura 5 

 

Figura 5 – Fluxograma da classificação das etapas para garantia da segurança. 

Fonte: Adaptado de Patel et al., (2011). 

 
Um FPSO de GNL, é uma combinação de liquefação, armazenamento e descarga de GNL, foi avaliada pela 
ABS como uma nova tecnologia, em relação aos novos desafios dos requisitos de segurança, a listagem de 
identificação dos principais riscos envolvidos foram: 

1) Risco de derramamento do líquido criogênico (GNL), incêndio e explosão. 

2) Restrições em relação aos equipamentos. 

3) Perigo para as pessoas referentes as baixas temperaturas. 

4) Rotas de fuga e alojamento para as pessoas envolvidas nos processos. 

Segundo Patel et al. (2011) o derramamento de GNL e a dispersão de vapor após a liberação acidental dos 
tanques de armazenamento tem sido um assunto desafiador. Muitas experiências e teorias foram 
estabelecidas para modelar tais cenários nas plantas de liquefação de GNL. Os perigos do vapor de GNL 
incluem o fogo, explosão, toxicidade, corrosão, reatividade e baixa temperatura. Os derramamentos de 
GNL e a dispersão envolvem os riscos de danos no casco e no convés do navio.  

 
4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Pelo fato do FLNG ser uma tecnologia emergente, seu estudo e produção vem sendo rapidamente 
ampliados em diversos países. Visto que ainda há um déficit em relação à eficiência total de todo o 
processo empregado nessa exploração, seus riscos são identificados para constatar-se soluções.  No 
desenvolvimento de normas, a grande preocupação para a ABS é a promoção da segurança da vida e do 
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meio ambiente. Portanto, o foco principal destas análises é a aplicação segura desta tecnologia em 
unidades flutuantes offshore e não a otimização do projeto com relação à eficiência. 

Verificados os processos, as adversidades preponderantes detectadas pelos autores referem-se às 
singularidades de cada equipamento utilizado, quebra de casco do navio, vazamento de gás, rupturas dos 
equipamentos e aos prováveis malefícios gerados pelo líquido criogênico durante um vazamento 
acidental.  

A integridade dos componentes deve ser considerada no projeto, para garantia da segurança global da 
estrutura. Os principais riscos para este tipo de elemento são referentes à amarração da estrutura, 
estabilidade dos componentes, armazenamento de carga, vasos de pressão, sistema elétrico e transporte 
de carga.  

Uma das maneiras para prever esses ricos são as análises feitas com modelos reduzidos (protótipos) para 
simular os efeitos gerados pelas situações identificadas nas análises de riscos. Com este tipo de estudo é 
possível prever o comportamento dos elementos sob tais condições podendo-se avaliar à garantia da 
segurança. Portanto, mais recursos deverão ser dispostos para que as empresas ou instituições de 
pesquisa tenham condições mais adequadas para realização deste tipo de estudo. Atualmente o Grupo de 
Inovação Tecnológica (GITEC) da UFBA-Universidade Federal da Bahia em cooperação com o 
Departamento de Tecnologias Marinhas da NTNU - Norwegian University of Science and Technology têm 
desenvolvido pesquisas que envolvem a avaliação de cargas acidentais em elementos submetidos à 
vazamentos criogênicos com objetivo de prever o comportamento dos materiais sob tais condições para, 
enfim, avaliar a integridade desses componentes. 

 

5 CONCLUSÕES 

Diante das informações apresentadas anteriormente pode-se destacar que a maioria dos riscos, 
envolvidos no processo de obtenção do GNL, são gerados pela temperatura criogênica que é um fator 
determinante na integridade tanto operacional como pessoal de todos os envolvidos. Portanto, é de suma 
importância o estudo do efeito produzido pela temperatura criogênica quando entra em contato com os 
elementos estruturais não projetados para este fim. 
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Resumo: Este trabalho tem como foco analisar as perspectivas e os avanços da energia 

eólica no Brasil e no mundo, avaliando desde o seu surgimento até os dias atuais, em 

especial como diferentes países estão no ranking quanto ao uso dessa fonte de energia 

renovável e a tecnologia utilizada. É apresentado, diante de um cenário de mudança 

climática, como esta fonte pode ser significativamente mais limpa e economicamente 

viável, ainda que seja apenas o início para que se estabeleça. Mostra como deu-se sua 

consolidação e quais são os principais desafios enfrentados para que alcance, a longo 

prazo, a sua sustentabilidade. Com base em fontes nacionais e internacionais, destaca o 

crescente potencial competitivo dessa fonte energética e a necessidade de investimentos 

governamentais para o alcance de resultados satisfatórios. 

 

Palavras-chave: Energia Eólica, perspectivas, sustentabilidade. 
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1 INTRODUÇÃO 

A dependência da humanidade por recursos energéticos e fatores como poluição e mudança climática, por 
exemplo, estimularam investimentos em fontes energéticas renováveis, dentre as quais a energia eólica se 
destaca [JUNFENG et al., 2006]. Esta é produzida através da força dos ventos, que transforma energia 
cinética em energia elétrica. Em meio às inúmeras opções de energias renováveis, a eólica tem destaque 
no que diz respeito à segurança de fornecimento, sustentabilidade ambiental e produção [GWEC, 2008; 
EWEA, 2010]. 

Para Junfeng et al., [2006] e Pengfei e Hu [2010], a energia eólica ganha destaque como uma das mais 
promissoras e competitivas fontes de energia renovável, além de produzir efeitos ambientais inferiores se 
comparada a outras fontes energéticas. 

Considerando e analisando o passado recente da humanidade, resgata-se a primeira crise do petróleo 
como um acontecimento de significativa importância para o setor elétrico e para o início do movimento 
ambiental atual. A dependência mundial de combustíveis fósseis e os impactos gerados por essa 
dependência, acentuados com uma nova crise do petróleo na década de 1980, forçou governos ao redor do 
mundo a darem início a políticas de incentivo ao desenvolvimento de tecnologias alternativas de energia, 
tendo como embasamento a capacidade de renovação dos insumos [JUNFENG et al., 2006]. 

Dentro desse cenário, a indústria de energia eólica ganhou maior destaque como exemplo de produção de 
energia limpa e a disponibilidade gratuita de seu combustível – o vento. Esse fato trouxe consequências 
positivas, fazendo com que em 2005 o setor obtivesse mais de US$ 10 bilhões em investimentos e 
empregasse mais de 150 mil pessoas [JUNFENG et al., 2006]. Essa realidade contribuiu para estimular 
investimentos de várias formas ao setor e tornar esta modalidade de energia mais interessante 
economicamente.  

Ao longo deste trabalho serão feitas comparações entre o Brasil e outros países, em especial como estão 
no ranking quanto ao uso dessa fonte de energia renovável, apresentando o processo de consolidação e os 
principais desafios enfrentados para que a energia eólica alcance, a longo prazo, a sua sustentabilidade. 

 

1.1 AEROGERADORES 

Um aerogerador (turbina eólica ou Sistema de Geração Eólica) é um equipamento que usa a energia 
cinética do vento transformando-a em energia elétrica. Como no processo é utilizado uma fonte de energia 
infinita, denomina-se fonte de energia renovável, e também de energia eólica por utilizar o vento no 
processo. 

Dois tipos de aerogeradores podem ser diferenciados de acordo com o tipo de rotor. Com rotor de eixo 
vertical, como mostra a Figura 1, normalmente possuem preços mais elevados que os de eixo horizontal, 
pois o gerador não gira seguindo a direção do vento, apenas o rotor gira enquanto o gerador fica fixo. 
Devido a isso, o de eixo horizontal possui desempenho inferior. 

Os aerogeradores com rotor de eixo horizontal, Figura 2, são os mais conhecidos e os mais utilizados pela 
sua maior eficiência, compensando o seu custo mais elevado. Nesta categoria encontram-se os rotores 
multipás e os de 2 ou 3 pás. Os rotores constituídos por 3 pás são os mais usados para geração de energia 
elétrica em larga escala. São utilizadas como fonte de energia renovável, estes são impulsionados apenas 
pela força de sustentação. Estes apresentam também maior eficácia pela sua menor resistência ao ar. 

 A gama de potências dos aerogeradores estende-se desde os 100 W (comprimento das pás da ordem de 1 
metro) até cerca de 8 MW (longitude das pás que supera os 80 metros). 
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Figura 1: Aerogerador Vertical 

Fonte: 
https://evolucaoenergiaeolica.wordpress.com/aerogerador-

de-eixo-horizontal/gerador-eolico-de-eixo-vertical/ 

 

Figura 2: Aerogerador Horizontal 

Fonte: http://www.portal-
energia.com/funcionamento-de-

um-aerogerador 

 

1.2 PERSPECTIVAS SOBRE A GERAÇÃO EÓLICA NO BRASIL  

De acordo com Melo [2014], ainda muito recente no Brasil, a energia eólica tem experimentado um 
virtuoso e exponencial crescimento no país. Esta fonte de energia já vem colaborando em elevado grau 
para o desenvolvimento, abastecendo nos dias atuais cerca de quatro milhões de casas brasileiras, ou doze 
milhões de indivíduos, o que é equivalente a uma cidade do tamanho de São Paulo.  

O desenvolvimento da fonte eólica no Brasil foi marcado pela instalação da primeira turbina eólica em 
1992, em Fernando de Noronha, seguindo com a criação do Programa de Incentivo às Fontes Alternativas 
de Energia Elétrica (PROINFA). Fundamentado em um estruturado modelo de financiamento e políticas 
regionais e lançado em 2004, o PROINFA foi responsável pela contratação de 1.422,9 MW (megawatts), 
por meio de preços subsidiados [MELO, 2014]. 

Segundo Melo [2014], o Brasil se destaca com geração de energia elétrica renovável e limpa, 
preponderantemente hídrica, na qual a eólica é complementar. Quarenta e cinco por cento (45%) de sua 
matriz energética deriva de fontes que não emitem CO2, contra menos de 20% da média mundial. A Figura 
3 apresenta a evolução da produção de energia eólica no Brasil no período de 1990 a 2013. 
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Figura 3: Geração de Energia Eólica – Brasil 

Fonte: Adaptado do IEA 

 

Segundo dados da IEA - International Energy Agency, em português - Agência Internacional de Energia, 
como mostra a figura acima, nos anos 90 não havia produção de energia eólica, sendo no ano 2000 o seu 
aparcimento, de uma forma ainda não expressiva. A partir de 2010 já começa tornar-se significativa. 

O Brasil possui uma vantagem competitiva única, frente aos demais, devido a trajetória tecnológica, que é 
o principal fator de competitividade desta indústria. A exemplo disso pode-se citar o aumento na altura 
dos aerogeradores, de 50 m para 100 m, e o diâmetro das pás e dos rotores, somados a especificidades dos 
ventos brasileiros. Unindo esses fatores a uma conjuntura de crise internacional, com grande choque nos 
anos 2009 a 2012, o Brasil tornou-se, junto a Índia e a China, um importante foco de investimento para 
este setor.  

Europa e EUA reduziram e, em alguns casos, cortaram seus investimentos em fontes renováveis 
subsidiadas. Esses fatores fazem com que a competição se torne ainda maior, de forma que os 
investidores, para ganhar mercado, tendem a aceitar uma remuneração menor para entrar e continuar no 
País [MELO, 2014].  

Segundo o mesmo autor, a energia eólica é uma fonte renovável e limpa, que gera renda e empregos para o 
Brasil. Até 2013, foram criados 120 mil empregos diretos e, neste ano, está sendo investidos no setor em 
torno de R$ 14 bilhões, com projeção de chegar a mais R$ 60 bilhões até 2018.  

Diante dos fatos apresentados, registra-se, especialmente a partir do ano de 2009, a chegada de muitos 
fabricantes interessados no mercado brasileiro e uma forte redução nos preços de venda. A estratégia 
destas empresas deu-se com a entrada agressiva no mercado brasileiro, com baixos preços, e com a oferta 
dos equipamentos em estoque e, no futuro, a instalação de fábricas no país. Por essa razão, no início houve 
uma tendência à entrada de equipamentos de tecnologia secundária para atender a demanda por 
equipamentos a preços menores, não representando, assim, equipamentos com tecnologia de ponta 
[MELO, 2014].  

A partir dos leilões de 2010 e 2011, principalmente, houve modificação no cenário. Os últimos 
equipamentos instalados refletem a tecnologia de ponta dos fabricantes. O Brasil atrai hoje o investimento 
em aerogeradores de última geração com potência de 3 MW, torres com 120 metros de altura e pás com 
mais de 60 metros [MELO, 2014].  

Essas tecnologias referem-se a geração de energia eólica on-shore, uma vez que os parques off-shore estão 
tendendo para máquinas maiores, acima de 6 MW e, atualmente de 9 MW, em P&D. Em contrapartida, essa 
tecnologia de ponta ainda possui elevados custos no Brasil e ainda há muito o que se explorar em áreas 
on-shore no país. 

 O grau de evolução tecnológica e a estrutura do mercado mundial de equipamentos eólicos, demonstra 
que essa indústria encontra-se em seu estado inicial, no Brasil e no mundo, permitindo concluir que esse 
setor tem um grande potencial de crescimento [MELO, 2014]. 

Para Melo [2014], o Brasil ainda tem um extenso caminho visando melhorar a competitividade e garantir a 
sustentabilidade de longo prazo da fonte de energia eólica. Essa fonte passa essencialmente pela melhora 
da competitividade nos valores de produção das turbinas eólicas e nos demais custos do país, uma vez que 
essas turbinas são influenciadas densamente pela aquisição dos insumos no país. Dessa forma, a 
diminuição nos preços das turbinas ainda é um dos maiores entraves para redução do custo total de 
produção de energia eólica. Isso monstra a necessidade de fortes incentivos ao progresso tecnológico, seja 
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em investimentos em P&D e Inovação, ou no sentido de manutenção de uma relativa abertura do país para 
ganhar investimentos externos. 

A possibilidade de produção de energia eólica no Brasil é quase infinita, tem-se potencias eólicos de 
altíssima qualidade no Sul e Nordeste do país, e, mais recentemente, os estudos eólicos têm apresentado 
potenciais em São Paulo, Minas Gerais, Espirito Santo, entre outros estados que ainda estavam fora da rota 
da energia dos ventos no passado. Com esse crescimento em alta velocidade, logo, o país estará entre os 
líderes mundiais no investimento e na produção em energia eólica [MELO, 2014].  

O Brasil concluiu o ano de 2013 como 13º colocado no ranking mundial de parques eólicos construídos, 
sendo em 2014, o sétimo país que mais instalou novos parques de energia eólica, estando abaixo apenas, 
da China, Alemanha, Reino Unido, Índia, Canadá e EUA [MELO, 2014].  

A indústria eólica hoje, em processo de consolidação, embora esteja enfrentando grandes desafios, ainda 
precisa superar alguns obstáculos, como os problemas de logística para o transporte de equipamentos. 
Esses desafios podem ser considerados bons, pois serão a fim de desenvolver para desempenhar uma 
próxima etapa desta indústria virtuosa, alcançando, no longo prazo, a sua sustentabilidade [MELO, 2014]. 

 

1.3 PERSPECTIVAS SOBRE A GERAÇÃO EÓLICA NO MUNDO 

Segundo relatórios da Associação Mundial de Energia Eólica (WWEA - Word Wind Energy Association), 
dados de 2010, mais de 80 países utilizam a energia eólica como fonte de energia elétrica, sendo esta 
energia renovável disponível que tem levado os países a investirem em grande escala, estabelecendo 
incentivos e conduzindo investimentos financeiros para estimular essa geração limpa. A figura 4 mostra a 
evolução dessa fonte alternativa no mundo. 

 

Figura 4: Geração de Energia Eólica – Mundo 

 

Fonte: Adaptado do IEA 

 

Como é possível observar na imagem acima, o aumento da geração de energia eólica dá-se pelo expressivo 
avanço tecnológico dos parques eólicos e pela queda dos preços de implementação. Esse rápido 
crescimento do setor eólico no mundo é estimulado pela nova orientação para a transferência dos 
combustíveis fósseis como fundamental fonte energética [CORREA, 2016]. 

 A Alemanha, até 2005, estava no ranking como o país líder em produção de energia eólica, sendo 
superada pelos Estados Unidos no ano de 2008. A China tem se mostrado, desde 2010, o maior produtor, 
com um aumento significativo de 41%, com um total de 62.000 MW (62 GW). 

Na Dinamarca, segundo ainda a WWEA, a demanda por energia eólica, no ano de 2007, representava 23% 
da produção, enquanto essa parcela era de 6% e 8% na Alemanha e Portugal respectivamente. 

G
er

aç
ão

 e
m

 G
W

h
 

Ano 



Petróleo e outros combustíveis - Volume 1 

 
 

 

242 

Conforme tabela abaixo, enquanto o Canadá teve um bom desempenho, subindo no ranking, a Espanha 
apresentou com 0 MW de capacidade adicionada. Algo jamais visto em se tratando de um país que já teve 
um papel de liderança e que não tinha se colocado ainda em posição de paralisação completa. 

 

 

A IEA - International Energy Agency, em português - Agência Internacional de Energia, considera as 
energias renováveis um leque de opções para estabelecer um potencial energético seguro e sustentável. 
Apresentando em recente Relatório de Mercado de Energia Renovável de Médio Prazo, uma quota de 
geração de poder global superior a 26% de energias renováveis até 2020, contra 22% em 2013. 

Continuando a análise, dados do Conselho Global de Energia Eólica (GWEC, na sigla em inglês), ratificam 
que a capacidade instalada de geração de energia eólica mundial passou de 6,1 GW para 282,4 GW nos 
últimos 16 anos, dados de 2012. Considerando essas informações, o mundo teria capacidade de produzir o 
correspondente a 20 hidrelétricas de Itaipu em energia a partir do poder do vento. 

A China, líder do grupo, prevê, segundo matéria exibida pela BBC NEWS, em 9 de janeiro de 2014, dobrar o 
número de turbinas eólicas no país ao longo dos próximos seis anos, pretendendo atingir a marca de 200 
GW até 2020, sendo sua capacidade atual instalada de energia eólica de cerca de 75 gigawatts (GW). 
Perspectiva esta bem provável, uma vez que foram os chineses que deram início ao maior impulso que as 
energias renováveis já receberam em todo o mundo.  

O caminho para o crescimento dessa fonte renovável tem se mostrado tão significativo no país, que hoje 
duas usinas são instaladas por dia na região de Xinjiang. Dados de 2016 da WWEA apontam a China com 
uma quota de 51,8% do mercado de geração de energia eólica no mundo, somando 33 GW de nova 
capacidade. 

Ainda segundo a mesma fonte citada anteriormente, o mundo assiste um recorde em novas instalações 
eólicas, acrescentando 63'690 MW no ano de 2015. A capacidade total de vento do mundo chegou a 435 
GW.  

A IEA considera as energias renováveis um leque de opções para estabelecer um potencial energético 
seguro e sustentável, apresentando em recente Relatório de Mercado de Energia Renovável de Médio 
Prazo, uma quota de geração de poder global superior a 26% de energias renováveis até 2020, contra 22% 
em 2013. 

Segundo dados do Ministério Minas e Energia, quanto as emissões de CO2, o indicador brasileiro é de 1,59 
tonelada para cada mil quilos de energia consumida (tCO2/tep). Com esse número, o país está muito 
abaixo da média mundial, como mostra a Figura 5.  
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Figura 5: Emissão CO2 Brasil versus Mundo 

Fonte: Adaptado do IEA 

 

O sucesso da COP21 eleva as expectativas dos esforços globais em combater as alterações climáticas, o que 
afeta de forma positiva a dinâmica para a implantação de tecnologias renováveis e eficientes, fazendo com 
que as perspectivas em relação a um progressivo aumento da geração de energia eólica torne-se cada mais 
mais expressivo. 

Segundo informações do portal ABE Eólica, do crescimento esperado das renováveis, 52% serão feitos por 
hidrelétricas e 28% por energia eólica. Grande parte do crescimento das hidrelétricas será nos países fora 
da OCDE, enquanto da energia eólica será nos países da organização. 

 

2 METODOLOGIA 

Para elaboração deste trabalho foram feitas revisões bibliográficas, utilizando dados de agências nacionais 
e internacionais especializadas no estudo das fontes renováveis de energia, neste caso com ênfase na 
energia eólica, objeto de estudo e comparação, o que possibilitou a consistência das informações e 
elaboração dos gráficos apresentados. 

  

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Conforme apresentado neste trabalho, o Brasil e o mundo, nos últimos anos, têm demostrado expressivo 
interesse na expansão de energias renováveis. A energia eólica tem se destacado como exemplo de 
produção de energia limpa e a disponibilidade gratuita de seu combustível – o vento. Tendo impactos 
ambientais relativamente baixos e sofrido grande evolução tecnológica nos últimos tempos, seu custo de 
implantação e operação tem caído, tornando-a uma fonte alternativa cada vez mais competitiva em 
relação as outras. 

 No Brasil o trajeto ainda é longo na busca por se tornar um país mais sustentável e melhorar a 
competitividade nos custos com produção das turbinas eólicas. Estas são consideradas um dos agentes 
dificultadores mais relevantes para a redução do custo total de produção de energia eólica. No ano de 
2013 o país foi o 13º colocado no ranking mundial de parques eólicos construídos, sendo em 2014, o 
sétimo país que mais instalou novos parques. 

Estudos revelam um aumento do uso de energia eólica no mundo, com destaque para a China, que tornou-
se o país com maior capacidade instalada, bem como o centro da indústria eólica internacional, 
ultrapassando 41% o total instalado, de 2010 a 2011. Estima-se que até o ano de 2050, a energia eólica 
seja responsável por uma parcela relevante no abastecimento mundial, cerca de 25% a 30%, segundo o 
Conselho Global de Energia Eólica.  

O melhor aproveitamento da energia eólica será de vital importância no futuro, pois espera-se que esta 
supra a necessidade de populações. A implantação do uso de energia eólica é uma premissa para aqueles 
que desejam uma indústria consolidada e um setor forte e sustentável, que depende unicamente do 
crescimento tecnológico da humanidade.  
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4 CONCLUSÕES 

Diante do exposto, verificou-se o significativo papel da evolução da energia eólica nos cenários brasileiro e 
mundial, com benefícios ambientais, contribuindo não apenas para a redução de gases poluentes, como 
também para a diminuição da dependência de combustíveis fósseis. Os custos de implantação e operação 
têm sofrido uma diminuição, o que torna essa fonte renovável ainda mais atrativa. No que se refere ao 
Brasil, em 2014 foi o sétimo país na instalação de novos parques de energia eólica, enquanto a China prevê 
dobrar o número, segundo Conselho Global de Energia Eólica. As estimativas positivas não desconsideram 
o fato dos projetos terem um custo elevado e com retorno em longo prazo, o que ratifica a necessidade de 
apoio governamental para que esta fonte renovável de energia evolua e revolucione. 

 

REFERÊNCIAS 

[1] Como funciona um Aerogerador. Disponível em: <http://www.portal-
energia.com/funcionamento-de-um-aerogerador/>. Acesso em: 24 maio 2016. 

[2] CORREA, Paula Machado. Energia Eólica: Análise teórica e sua aplicação no mundo. Disponível em: 
<http://www.lume.ufrgs.br/bitstream/handle/10183/26101/000755238.pdf?sequence=1>. Acesso em: 
01 jun. 2016. 

[3] Ministério de Minas e Energia. Disponível em: <http://www.mme.gov.br/>. Acesso em: 01 jun. 
2016. 

[4] Geração de energia elétrica deve crescer 93% até 2040 no mundo, segundo EUA. Disponível em: 
<http://www.portalabeeolica.org.br/index.php/noticias/865-geração-de-energia-elétrica-deve-crescer-
93-até-2040-no-mundo,-segundo-eua.html>. Acesso em: 02 maio 2016. 

[5] GLOBAL WIND ENERGY COUNCIL – GWEC. Global wind energy outlook 2008. Brussels: GWEC, 
2008. Global Wind report: annual market update 2010. Brussels: GWEC, 2010.  

[6] IEA to receive Spanish Wind Energy Association's Annual Award for emphasis on renewables: 
Recognition welcomed as sign that IEA increasingly seen as global clean energy hub. Disponível em: 
<https://www.iea.org/newsroomandevents/agencyannouncements/iea-to-receive-spanish-wind-energy-
associations-annual-award-for-emphasis-on-renewables.html>. Acesso em: 03 maio 2016. 

[7] Investimentos em energia eólica no Brasil: aspectos de inserção, tecnologia e competitividade. 
Disponível em: <http://www.wwindea.org/the-world-sets-new-wind-installations-record-637-gw-new-
capacity-in-2015/>. Acesso em: 03 maio 2016.  

[8] JUNFENG, L. et al. A study on the pricing policy of wind power in China. Brussels: GWEC, 2006.  

[9] PENGFEI, S.; HU, G. China wind power outlook 2010. Bélgica: GWEC, 2010. 

[10] MELO, Elbia. Brasil um potencial gigante de produção de energia eólica. Disponível em: 
<http://www.portalabeeolica.org.br/index.php/artigos/2478-brasil-um-potencial-gigante-de-produção-
de-energia-eólica.html>. Acesso em: 03 maio 2016. 

[11] MELO, Elbia. Investimentos em energia eólica no Brasil: aspectos de inserção, tecnologia e 
competitividade. Disponível em: <http://www.portalabeeolica.org.br/index.php/artigos/2476-
investimentos-em-energia-eólica-no-brasil-aspectos-de-inserção,-tecnologia-e-competitividade.html>. 
Acesso em: 03 maio 2016. 

[12] World Wind Energy Association. Disponível em: <http://www.wwindea.org>. Acesso em: 02 maio 
2016. 

 

  



 

 

A
U

TO
R

E
S

 

   



 

 

A
U

TO
R

E
S

 
ADRIANA CARLA DE OLIVEIRA LOPES 

Adriana Carla de Oliveira Lopes nasceu na cidade de Maceió, no Estado de Alagoas, em 16 de 

maio de 1980. Em 1998 ingressou no curso de Engenharia Química da Universidade Federal de 

Alagoas (UFAL), concluindo o mesmo em março de 2004. No segundo ano da graduação, foi 

contemplada com uma bolsa do Programa Institucional de Bolsas de Iniciação Científica, 

PIBIC/CNPq. Em 2004, foi aprovada no curso de Mestrado no Programa de Pós- graduação em 

Engenharia Química da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), na área de Operações 

e Processos. Em dezembro de 2007, defendeu a dissertação intitulada “Estudo da degradação do 

Hipoclorito de Sódio com Níquel Metálico”. Entre 2005 à 2016 lecionou em todas as Engenharias 

de faculdades particulares do Estado de Alagoas. Em Abril de 2006, concluiu sua segunda 

graduação no curso de Física da Universidade Federal de Alagoas (UFAL), tendo seu trabalho de 

conclusão de curso intitulado “Fontes de Energia” . Neste mesmo ano foi aprovada, em primeiro 

lugar, no curso de Mestrado no Programa de Pós- graduação em Engenharia Química da 

Universidade Federal de Alagoas (UFAL), na área de Desenvolvimento e Pesquisa de Processos 

Regionais. Em Agosto de 2008, defendeu sua segunda dissertação intitulada “Estudo das 

variáveis de processo na produção e na purificação do biodiesel de soja via rota etílica”. Em 2009 

começou a coordenar diversos projetos de pesquisa e extensão sobre Energias Renováveis, os 

quais geraram artigos publicados em revistas e eventos científicos nas áreas de Engenharia. Em 

Agosto de 2015 foi aprovada, em primeiro lugar, no curso de Doutorado no Programa de Pós- 

graduação em Materiais da mesma instituição (UFAL), iniciando o trabalho de sua tese intitulada 

“Utilização de nanotubos de carbono na eletrossíntese de hidrogênio a partir da fermentação de 

frutas tropicais”, sob orientação da professora doutora Fabiane Caxico de Abreu Galdino. Em 

fevereiro de 2017 foi nomeada professora efetiva da Universidade Federal de Alagoas (UFAL), 

compondo o quadro de docentes dos cursos de Engenharia de Produção, Engenharia de Pesca e 

Sistemas de Informação da Unidade Educacional de Penedo. Em 2019 recebeu o título de 

Doutora em Ciência dos Materiais pela Universidade Federal de Alagoas 

ADRIANO LIMA DA SILVA 

Possui Graduação em Engenharia de Materiais (UFCG, 2016), Mestre em Ciência e Engenharia de 

Materiais (UFCG, 2018), Especialista em Engenharia da Qualidade pela FUNIP (2019) e 

Doutorando do Programa de Pós-Graduação em Ciência e Engenharia de Materiais, da 

Universidade Federal de Campina Grande, Membro Atuante do Laboratório de Síntese de 

Materiais Cerâmicos, Desenvolvendo Pesquisas no Âmbito de Catalisadores Cerâmicos 

Magnéticos Avançados para Obtenção de Biodiesel. 

ALMIR MARIANO DE SOUSA JUNIOR 

Possui graduação em Engenharia de Produção pela Universidade Federal Rural do Semi-Árido, 

Especialista em Engenharia de Segurança do Trabalho, Especialista em Geografia e Gestão 

Ambiental, Mestrado em Engenharia de Petróleo e Gás Natural e Doutor em Ciência e Engenharia 

de Petróleo (UFRN). Atualmente é professor Efetivo da Universidade Federal Rural do Semi-

Árido, professor do Mestrado Acadêmico em Planejamento e Dinâmicas Territoriais da 

Universidade Estadual do Rio Grande do Norte e Pró-Reitor Adjunto de Extensão e Cultura da 

UFERSA. 

ANA CAROLINA SANTOS DE OLIVEIRA 

Graduando do 9° perí odo de Engenharia de Petro leo pelo Centro Universita rio Tiradentes 

(UNIT- AL), cursando ingle s intermedia rio (Ame rica Language Center ALC), membro do Capí tulo 

Estudantil da Society of Petroleum Engineers - SPE. Participaçã o no VIII Congresso de 
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Engenharia, Cie ncia e Tecnologia CONECTE 2014; Rio Oil & Gas 2014; I Conepetro 2015; SEMEX 

– Semana de Extensã o FITS. 

ANA CATARINA FERNANDES CORIOLANO 

Possui Graduação em Geologia pela Universidade Federal do Rio Grande do Norte (1997), 

Graduação em Direito pela Faculdade Natalense para o Desenvolvimento do Rio Grande do Norte 

(2007), Doutorado em Geologia - Geodinâmica e Geofísica pela Universidade Federal do Rio 

Grande do Norte (2002), Especialização em Direito Público-Direito Ambiental pela Faculdade de 

Natal (FAL) e ESMAT/RN (2009) e Pós-Doutorado no Instituto de Química da UFRN. 

ANA CRISTINA F. M. COSTA 

Doutora em Ciências dos Materiais pela UFSCar em 2002. Atua desde então, no desenvolvimento 

de novos materiais via síntese química, atividades relacionadas à nanotecnologia e 

desenvolvimento de materiais para aplicação em eletro-eletrônica, aplicações em catálise, 

materiais magnéticos, ópticos, nanocompósitos, biomateriais, membranas cerâmicas e 

marcadores biológicos. Possui experiência em síntese e caracterização de materiais, 

desenvolvimento de materiais magnéticos para aplicações em catálise, absorvedores de radiação 

eletromagnética, marcadores biológicos e dispositivos magnéticos moles. A respectiva 

pesquisadora participa como membro permanente do Programa de Pós-Graduação em Ciências e 

Engenharia de Materiais (conceito CAPES 5). Também atua na formação de recursos humanos 

participando ativamente dos programas de Iniciação Científica PIBIC/CNPq; PIBIT/CNPq e 

PIVIC/UFCG. 

ANA CRISTINA FIGUEIREDO DE MELO COSTA 

Doutora em Ciências dos Materiais pela UFSCar em 2002. Atua desde então, no desenvolvimento 

de novos materiais via síntese química, atividades relacionadas à nanotecnologia e 

desenvolvimento de materiais para aplicação em eletro-eletrônica, aplicações em catálise, 

materiais magnéticos, ópticos, nanocompósitos, biomateriais, membranas cerâmicas e 

marcadores biológicos. Possui experiência em síntese e caracterização de materiais, 

desenvolvimento de materiais magnéticos para aplicações em catálise, absorvedores de radiação 

eletromagnética, marcadores biológicos e dispositivos magnéticos moles. A respectiva 

pesquisadora participa como membro permanente do Programa de Pós-Graduação em Ciências e 

Engenharia de Materiais (conceito CAPES 5). Também atua na formação de recursos humanos 

participando ativamente dos programas de Iniciação Científica PIBIC/CNPq; PIBIT/CNPq e 

PIVIC/UFCG. 

ANA FLÁVIA FELIX FARIAS 

Possui graduação em Licenciatura Plena em Química pela Universidade Estadual da Paraíba 

(2007). Mestrado em Química pela Universidade Federal da Paraíba (2011). Doutorado em 

Química pela Universidade Federal da Paraíba (2016). Possui experiência na área de Química, 

com ênfase em Biocombustíveis, atuando principalmente nos seguintes temas: Produção de 

biodiesel com diferentes oleaginosas, Caracterização e controle de qualidade de biocombustíveis, 

Catálise heterogênea para a produção de Biodiesel, Síntese de materiais híbridos inorgânicos a 

base de bentonitas e óxidos metálicos, com experiência em métodos de sínteses por reações: 

hidrosolvotermal assistido por micro-ondas e Pechini. Trabalha atualmente em pesquisa com 

foco no desenvolvimento de catalisadores magnéticos obtidos por reação de combustão para 

aplicação na produção de Biodiesel. Atualmente é pesquisadora PNPD vinculada ao 

LabSMaC/UAEMa/CCT/UFCG. 
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ANDERSON ALMEIDA DA PIEDADE 

Estudante de Doutorado em Geofísica ( 2015 ) e Mestre em Geofísica (2014) do programa de 

pós- graduação em Geofísica da Universidade Federal do Pará. Licenciado pleno em Física pela 

Universidade Federal do Pará (2012). Tem experiência na área de Física bem como Geofísica, 

com ênfase em Física aplicada às ciências da Terra, atuando principalmente nos seguintes temas: 

Métodos Eletromagnéticos e Inversão Eletromagnética. 

ANDRÉ FELIPE SIMOES 

Livre docente da USP. Engenheiro Metalúrgico com Mestrado em Engenharia Metalúrgica com 

ênfase em Ciência dos Materiais. Doutor em Planejamento Energético pela UFRJ (2003) e Pós- 

Doutor em Planejamento de Sistemas Energéticos pela UNICAMP (2006). Revisor do 5º Relatório 

e do 6º Relatório (em curso) de Avaliação do IPCC. Em 2015, conquistou o Prêmio Vale-Capes de 

Ciência e Sustentabilidade. Docente do Curso de Bacharelado em Gestão Ambiental da Escola de 

Artes, Ciências e Humanidades da Universidade de São Paulo (EACH/USP), do qual foi 

Coordenador. Atua também como Prof. Dr. do Programa de Pós-Graduação em Energia - IEE/USP 

- e do Programa de Pós-Graduação em Sustentabilidade da EACH/USP. Integrante de diversas 

delegações brasileiras nas COP da UNFCCC. 

ANDRÉ KEULLEN DA CUNHA SILVA 

É graduado, mestre e doutor em Física pela Universidade Federal do Rio Grande do Norte. 

Atualmente é professor de Física na Universidade Federal do Pará (UFPA) em Salinópolis-PA. É 

membro pesquisador associado do Laboratório de Inovação Interdisciplinar - LabX, da 

Universidade Federal do Pará. Realiza pesquisa nos seguintes temas: transporte eletrônico em 

DNA/ RNA, sistemas magnéticos, processos epidêmicos, caminhadas aleatórias, processos 

estocásticos não-Markovianos e Inteligência Artificial. 

ANDRÉA FRANCISCA FERNANDES BARBOSA 

Graduação em Química Bacharelado pela Universidade Federal do Rio Grande do Norte(2001), 

graduação em Química Licenciatura pela Universidade Federal do Rio Grande do Norte (2005), 

Mestrado em Química pela Universidade Federal do Rio Grande do Norte (2004) e Doutorado 

pela Universidade Federal do Rio Grande do Norte (2008). Tem experiência na área de Química, 

com ênfase em Química, atuando principalmente nos seguintes temas: Extração de amostras, 

Cromatografia Gasosa, Inibidores de Corrosão e Caracterização de complexos. Foi professora da 

Universidade Federal do Maranhão (UFMA) e atualmente, professora adjunta da Universidade 

Federal do Semiárido (UFERSA). 

ANTONIO DE SOUZA ARAUJO 

Bacharel em Química pela Universidade Federal do Rio Grande do Norte (1986); mestre em 

química pela Universidade Federal da Paraíba (1988) e doutor em ciências (Química Inorgânica) 

pelo Instituto de Química da Universidade de São Paulo (1992). Realizou Pós-Doutoramento em 

Kent State University, 1999 (Ohio, Estados Unidos). Professor Titular do Instituto de Química da 

Universidade Federal do Rio Grande do Norte desde 2010. 

  



 

 

A
U

TO
R

E
S

 
ARMANDO SÁ RIBEIRO JÚNIOR 

Possui graduação em Engenharia Mecânica pela Universidade Federal da Bahia (1991), mestrado 

em Engenharia Mecânica pela Universidade Federal de Santa Catarina (1995), doutorado em 

Engenharia Mecânica pela Universidade Federal de Santa Catarina (2003) e pós-doutorado na 

Norwegian University of Science and Technology (2014-2015). Atualmente é professor 

Associado da Universidade Federal da Bahia e líder do Gitec - Grupo de Inovação Tecnológica da 

UFBA. Tem experiência na área de Engenharia Mecânica, com ênfase em Análise de Tensões, 

atuando principalmente nos seguintes temas: análise não-linear utilizando o método dos 

elementos finitos, desenvolvimento de produtos, mecânica da fratura. 

CAROLINA ROCHA LUIZ VIANNA 

Mestre em Engenharia Metalúrgica pela Universidade Federal Fluminense e graduada em 

Química Industrial pela Universidade Severino Sombra. Atualmente é professora dos cursos de 

engenharia, além de atuar como pesquisadora. 

CLAUDIANA FERREIRA DA SILVA 

Engenheira de Petróleo pelo Centro Universitário Tiradentes (UNIT-AL), foi aluna bolsista no 

Programa Voluntário de Iniciação Científica (PROVIC) desenvolvendo a pesquisa sobre: 

"ESTUDO E ANÁLISE DA INTERPRETAÇÃO DOS PERFIS DE PRODUÇÃO ". Tem experiência na 

área de Engenharia de Petróleo, com ênfase em Engenharia de Reservatórios e Métodos 

Convencionais de Recuperação Secundária de petróleo. 

CRISTIANE LEAL 

Doutoranda em Engenharia de Materiais e Processos Químicos na PUC-RJ. Mestre em Engenharia 

Química da UFRuralRJ (2015) com ênfase em Biocombustíveis no Laboratório de 

Termodinâmica Aplicada e Biocombustíveis. Possui graduação em Engenharia Química pela 

Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (2012). Tem experiência na área de Engenharia 

Química, com ênfase em Biocombustíveis, Termodinâmica Aplicada, Meio Ambiente e Garantia 

de Controle de Qualidade. 

DANIEL FREIRE ALMEIDA 

Graduado no curso de Engenharia Química da Universidade Salvador (UNIFACS). Graduado no 

curso de Engenharia Mecânica da Universidade Federal da Bahia (UFBA). Mestre em Engenharia 

Química pelo Programa de Graduação em Engenharia Química - PPEQ -UFBA. Doutorando em 

Engenharia Química pelo Programa de Graduação em Engenharia Química - PPEQ -UFBA. Como 

pesquisador, vem atuando em trabalhos na área de combustíveis, biocombustíveis, análises 

físico- químicas, catálise heterogênea e processos de dessulfurização. 

DANIELA DA COSTA BARBOSA 

Graduada em Licenciatura plena em Química pela Universidade Federal de Alagoas em 2006, 

Mestre em Química em 2009 atuando com misturas de óleos vegetais para produção de biodiesel 

via catálise homogênea e Doutora em Química no ano de 2015 trabalhando com catalisadores 

heterogêneos como cerâmicas magnéticas de NiFe2O4 dopadas com íons Cu2+, Zn2+ e Co2+ 

para produção de biodiesel. 
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DEBORA ABREU DA SILVA 

Graduanda em Geologia pela Universidade Federal do Amazonas (UFAM), Campus Manaus, com 

formação prevista para o segundo semestre de 2020. Integrante do Grupo PET-Geologia 

(Programa de Educação Tutorial). Possui interesse em áreas de pesquisa que envolvem 

Geofísica, Geologia Ambiental e Sedimentologia. 

DIÊGO VINÍCIUS FERNANDES BEZERRA 

Atualmente participa do grupo de pesquisa sobre adsorção direcionado ao estudo referente a 

remoção de contaminantes metálicos a partir da semente de maracujá tratada com tensoativo 

aniônico. 

DIVANIRA FERREIRA MAIA 

Engenheira de Materiais e Mestre em Engenharia Química pela Universidade Federal da Paraíba, 

Doutora em Engenharia de Processos com ênfase em Petróleo e Gás pela Universidade Federal 

de Campina Grande. Atualmente é professora do curso técnico em Petróleo e Gás do Instituto 

Federal da Paraíba, Campus Campina Grande 

EDÍLSON PONCIANO DE LIMA 

Mestrando em Propriedade Intelectual e Transferência Tecnológica para Inovação no programa 

PROFNIT; Especialista em Automação Industrial e Controle de Processos; Bacharel em Sistemas 

de Informação. Atua como professor do núcleo das engenharias do Centro Universitário 

Tiradentes - UNIT-AL e Presta serviço como Téc. Em Automação Industrial Sênior nas unidades 

da Petrobras em Alagoas pela SGS do Brasil. Experiência de mais de 20 anos em Eletroeletrônica, 

Robótica e Automação Industrial no segmento de O&G. 

EDMILSON MOUTINHO DOS SANTOS 

É engenheiro e economista formado pela Universidade de São Paulo. Doutor em Economia da 

Energia pelo IFP Nouvelles Energie (antigo Instituto Francês do Petróleo) da França. Professor 

Associado e Presidente da Comissão de Pós-Graduação do Instituto de Energia e Ambiente da 

Universidade de São Paulo; Coordenador do Programa de Economia e Políticas Energéticas do 

Centro de Pesquisa e Inovação em Gás (projeto da Universidade de São Paulo apoiado pela 

Fundação de Amparo à Pesquisa do Estado de São Paulo, FAPESP e a SHELL do BRASIL); 

Coordenador do Projeto GASBRAS, Rede de P&D para Gases Não Convencionais (projeto apoiado 

pela agência de fomento Federal: Financiadora de Estudos e Projetos, FINEP). 

EDNÍLSON VIANA 

Graduado em Licenciatura em Ciências Biológicas pela UNESP (1992). Mestre em Ciências pelo 

Instituto de Química de São Carlos-USP (1994). Doutor em Saneamento pela Escola de 

Engenharia de São Carlos-USP (1999). Pós-doutorado em Saneamento pela Engenharia Civil da 

Universidade Federal de São Carlos (2001). Pós-doutorado pela Universidade Nova de Lisboa 

(2014). Pós- doutorado pela University of Wisconsin (2018). É professor Livre Docente na 

Universidade de São Paulo campus EACH. Orientou mais de 70 trabalhos entre TCC, mestrado, 

doutorado e pós-doutorado nacional e internacional. Desenvolve trabalhos em Gestão 

Sustentável de Resíduos Sólidos, com destaque para a valorização de resíduos orgânicos com 

foco na biometanização e compostagem. 
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EDUARDO LINS DE BARROS NETO 

Possui graduação em Engenharia Química pela Universidade Federal do Rio Grande do Norte 

(1992), mestrado em Engenharia Química pela Universidade Federal do Rio Grande do Norte 

(1996) e doutorado em Engenharia Química - Ecole National Supérieur Dingenieurs de Genie 

Chimique Institut National P (1999). Atualmente é professor associado IV da Universidade 

Federal do Rio Grande do Norte. Tem experiência na área de Engenharia Química, com ênfase em 

Tecnologia de Tensoativos, Engenharia de Processos, atuando principalmente nos seguintes 

temas: petróleo e gás, equilíbrio de fases, tratamento de efluentes, extração de metais e 

compostos orgânicos, novas formulações para combustíveis base diesel. 

ELVIA LEAL 

Possui Graduação em Engenharia de Materiais com Ênfase no Setor de Petróleo e Gás (2006) 

pela Universidade Federal de Campina Grande (UFCG) em parceria com a Agência Nacional do 

Petróleo (ANP), Mestrado em Ciência e Engenharia de Materiais (2009) pela UFCG também em 

parceria com a ANP, Doutorado em Ciência e Engenharia de Materiais (2013) pela UFCG e Pós-

Doutorado pelo PNPD da CAPES (2013-2016) na área de materiais magnéticos híbridos e de 

biomateriais. Possui Especialização em Engenharia e Segurança do Trabalho (2014-2016) pela 

Faculdade Anglo- Americano. Atualmente participa do Programa Nacional de Pós-Doutorado 

(PNPD/CAPES) na UFCG, atuando diretamente na área de síntese e caracterização de 

nanopartículas magnéticas, desenvolvimento de materiais compósitos destinados ao uso como 

absorvedores eletromagnéticos. Além de possuir experiência nos temas: tecnologias aplicadas 

aos nanomateriais, síntese de pós-cerâmicos (óxidos metálicos) pelo método da reação por 

combustão, desenvolvimento de catalisadores para as tecnologias de produção do biodiesel e 

técnicas de caracterização de materiais. 

ÉRICA WERNECK DUARTE MELO 

Mestra em Engenharia de Produção (UCAM/Taxista CAPES); Especialista em Gestão de Pessoas e 

Estratégias Organizacionais (Faberj); Graduada em Administração (UFF). Professora no curso de 

Administração da FASAP ministrando as disciplinas Gestão de Logística e Gestão de Pequenas e 

Médias Empresas; Professora nos cursos de Administração e Ciências Contábeis no Centro 

Universitário São José de Itaperuna ministrando disciplinas de Marketing, Tópicos Especiais em 

Administração I e II, Administração Geral e Empreendedorismo; Instrutora nas áreas de Gestão e 

Logística na Firjan SENAI Itaperuna - Departamento Regional do Rio de Janeiro. 

FÁBIO DE MELO RESENDE 

Graduado em Química Industrial pela Universidade Federal de Sergipe. Doutor em Biotecnologia 

Industrial pela Universidade Estadual do Ceará/UECE/RENORBIO. Com ênfase no 

desenvolvimento de bioprocessos para produção de biocombustíveis de 2a geração (BIOGÁS) a 

partir do bagaço de cana. Possui MBA Executivo em Gestão de Projetos. Pós-doutor em 

biocombustíveis pelo Programa de Pós-doutorado Empresarial PDI/CNPq desde 2011. Na linha 

de pesquisa que envolveu o desenvolvimento do projeto de uma Planta industrial de Biodiesel 

com ênfase em biocatalisadores imobilizados em sílica macroporosa. Atualmente está lotado na 

Universidade Federal de Sergipe no Centro de Ciências Agrárias do Sertão - CAMPUS DO 

SERTÃO. Departamento de Bacharel em Agroindústria. Cargo de Professor Adjunto Nível III. 
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FABIANE CAXICO DE ABREU GALDINO 

Fabiane Caxico de Abreu Galdino nasceu na cidade de Estância, no Estado de Sergipe. Possui 
graduação em Química Licenciatura pela Universidade Federal de Sergipe (1992), mestrado em 
Química e Biotecnologia pela Universidade Federal de Alagoas (1996), doutorado em Doutorado 
Sandwiche pela Universidade de Coimbra (2001), doutorado em Química pela Universidade 
Federal de Pernambuco (2001). e pós-doutorado na ENS-Paris (2006). Atualmente é professor 
associado IV da Universidade Federal de Alagoas orientadora os Programas de Posgraduação em 
Materaiis, PPGQB e RENORBIO. Em maio de 2010, foi pesquisadora visitante no Department of 
Chemistry of the University of Hull, England em colaboração com o prof. Jay Wadhawan. Realizou 
estágio pós doutoral no Laboratório de Microanalytical da University of Texas at San Antonio sob 
a supervisão do prof Dr Carlos D Garcia com bolsa PDE do CNPq na área de microssistemas de 
análise e Eletroforese Capilar.Tem experiência na área de Química, com ênfase em química 
analítica e eletroanalítica, atuando principalmente nos seguintes temas: Bioeletroquímica, 
Biossensores, eletroanálise de poluentes, voltametria cíclica, quitosana, atividade biológica, 
agentes alquilantes do dna, genotoxicidade em peixes, eletroforese capilar e sistemas 
microfluidicos. A pesquisadora é Lider do grupo de pesquisa microssistemas de análise da UFAL. 
De abril de 2014 a agosto de 2015 foi vice-diretora do IQB e desde março de 2015 é 
coordenadora do Programa de posgraduação em Materiais da UFAL. 

FABRÍCIA MEDEIROS SANTANDREA 

Graduanda do nono período do curso de engenharia de petróleo, no Centro Universitário 

Tiradentes (UNIT-AL). 

FERNANDO NUNES DA SILVA 

Possui graduação em Engenharia de Materiais pela UFRN, Mestrado e Doutorado em Engenharia 

Mecânica pela UFRN. Tem experiência na área de Engenharia de Materiais, com ênfase em 

Corrosão e Desgaste dos Materiais, atuando principalmente nos seguintes temas: tribologia, 

inibidores e monitoramento da corrosão, incrustação e caracterização dos materiais. 

FRANCISCO ODAIR FILGUEIRA JUNIOR 

Discente do 7° período de engenharia elétrica na Universidade Potiguar- UNP; Técnico em 

automação industrial; Atua profissionalmente em projetos, instalações e montagem de usinas 

solares; realiza intervenções elétricas em redes de média e baixa tensão; realiza instalações e 

manutenções elétricas industriais e prediais; cursou tecnólogo em engenharia de Petróleo e Gás 

na UNP. 

GERALDO JOSÉ BELMONTE DOS SANTOS 

Possui Doutorado em Modelagem Computacional pelo Laboratório Nacional de Computação 

Científica - LNCC, mestrado em Engenharia Civil e Ambiental pela Universidade Estadual de Feira 

de Santana - UEFS e Graduação em Engenharia Mecânica pela Universidade Federal da Bahia - 

UFBA. É, atualmente, professor da Universidade Estadual de Feira de Santana. As áreas de 

atuação são: Modelagem Matemática e Computacional de Problemas de Engenharia, Método dos 

Elementos Finitos, Mecânica dos Sólidos e Estrutural, Dinâmica Estrutural, Projeto e Análise de 

Sistemas Mecânicos e Inovação Tecnológica. 
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HIRDAN KATARINA DE MEDEIROS COSTA 

Advogada OAB/SP. Mestre em Energia e Doutora em Ciências pelo PPGE/USP. Mestre em Direito 

de Energia e de Recursos Naturais pela Faculdade de Direito da Universidade de Oklahoma. Pós- 

Doutora em Sustentabilidade pela EACH/USP. Vice-coordenadora do Programa de Políticas de 

Energia e Economia do Research Center of Gas Innovation (RCGI), Coordenadora do Projeto 21 

(RCGILex.com.br) e 42 (Análise do Impacto Ambiental da Captura e Estocagem de Carbono e 

aspectos legais), que fazem parte do RCGI/SHELL/FAPESP/USP (www.rcgi.poli.usp.br). 

HOMERO FONSECA FILHO 

Engenheiro Agrônomo e Mestre pela ESALQ da Universidade de São Paulo - USP, Doutor em 

Geociências e Meio Ambiente pelo IGCE da Universidade Estadual Paulista - UNESP. Ingressou na 

USP em 2002, como Professor Doutor do Departamento de Engenharia de Transportes da EP 

(Área de Informações Espaciais). É professor do Bacharelado em Gestão Ambiental e do 

Programa de Pós-Graduação em Sustentabilidade da EACH - USP. É membro do Grupo de 

Pesquisas em Resíduos, Energia, Saúde e Ambiente (RESA) e do Grupo de Estudos e Pesquisas 

em Infraestrutura de Dados Espaciais (GEPIDE). É coordenador da Rede Internacional de 

Sustentabilidade Ambiental. Pesquisa em Geoprocessamento para resolução de problemas 

ambientais e sustentabilidade de áreas costeiras. 

ILEAN JOSÉ FERREIRA LIMA VERÇOSA 

Graduando do sétimo período do curso de engenharia de petróleo, no Centro Universitário 

Tiradentes (UNIT-AL), e atua na iniciação cientifica Provic sobre revestimentos sustentáveis de 

garrafas PEAD a assoalho. 

INGRID ROCHA TEIXEIRA 

Graduanda do curso de Engenharia Química na Universidade Salvador (UNIFACS). Estagiaria do 

Instituto de Meio Ambiente e Recurso hídricos (INEMA) e integrante do grupo de pesquisa 

Catálise e Ambiente (CATAM). Como bolsista de iniciação científica da FAPESB, desenvolveu a 

pesquisa com o seguinte tema: Análise Qualitativa e Quantitativa do Extrato de Alecrim no 

Biodiesel 80/20% (m/m) Soja/Sebo. Durante a graduação, vem desempenhando estudos na área 

de biocombustíveis, análises físico-químicas e catálise enzimática. 

IRAN TALIS VIANA SANTOS 

Possui graduação em Química pela Universidade Federal da Bahia (1985) e mestrado em Energia 

pela Universidade Salvador (2015). Atualmente é sócio do Instituto Brasileiro de Tecnologia e 

Regulação, pesquisador do Instituto de Pesquisas Aplicadas da UNIFACS e professor assistente i 

da Universidade Salvador. Conselheiro do Conselho Regional de Química VII Região - BA, 

atualmente participa da diretoria do CRQ assumindo o cargo de tesoureiro. Experiência como 

consultor em empresas petroquímica na área de controle de qualidade e desenvolvimento e 

implantação de metodologias analíticas, e em implantação de metodologias analíticas para 

análises de controle de qualidade de água potável e esgoto sanitário e agrícolas, para tender a 

legislação brasileira. Tem experiência na área de Química, com ênfase em Instrumentação 

Analítica, atuando principalmente nos seguintes temas: automação do laboratório, novas 

metodologias analíticas e piona. 
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ISABELA PESSANHA VILAÇA 

Engenheira e Mestra em Engenharia de Produção pela Universidade Cândido Mendes, Campos 

dos Goytacazes, RJ (08/2015 - CREA: 2015715304). 

ISABELLY CHISTINNE ALVES BEZERRA ALENCAR DOS SANTOS 

Graduada em Engenharia de Petróleo pela Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). Foi 

pesquisadora voluntária do Grupo de Estudo em Exploração Petrolífera (GEEP), em seguida 

bolsista Petrobras com ênfase em Geologia Estrutural. Foi bolsista pelo programa de Monitoria 

da Universidade Federal de Campina Grande, disciplina Introdução à Estatística, vinculado ao 

Departamento de Estatística. Trabalhou como voluntária na empresa AIESEC em Campina 

Grande, exercendo o cargo de Diretora de Intercâmbios Sociais para Organizações (VP iGV) em 

2018, membro desde 2017. Atualmente é mestranda no Programa de Engenharia Civil da 

COPPE/UFRJ, com ênfase em Sistemas Petrolíferos. 

JACEGUAI SOARES DA SILVA 

Doutor e mestre pelo Instituto de Química e Biotecnologia (IQB) da Universidade Federal de 

Alagoas (UFAL), possui especialização em Gestão Ambiental e graduação em Licenciatura em 

Química pela Universidade Estadual de Alagoas (UNEAL), com atuação no Ensino de Química e 

pesquisa nas áreas de Eletroquímica (ênfase nas técnicas de Polarização Linear e Impedância 

Eletroquímica), Química Ambiental e Tratamento de Resíduos da Indústria do Petróleo. Atuou 

como Estagiário do Laboratório de Pesquisa em Química Ambiental (LPQA), no Campus III da 

UNEAL no período da graduação, e como Professor Substituto no Instituto Federal de Educação, 

Ciência e Tecnologia de Alagoas (IFAL), no Campus Maceió, de 2011 a 2013. Atualmente, é 

Professor Assistente, regime horista, do Centro Universitário Tiradentes-UNIT nos cursos de 

Engenharias (Ambiental, Mecatrônica e Petróleo) e Nutrição, bem como atua, desde 2017, como 

membro do Núcleo Docente Estruturante (NDE) do curso de Engenharia de Petróleo. 

JAIR RODRIGUES NEYRA 

Está fazendo graduação em Engenharia de Exploração e Produção de Petróleo na Universidade 

Federal do Pará, em Salinópolis-PA. É aluno de Iniciação Científica, orientado pelo professor Dr. 

Thiago Moura, com o foco da pesquisa em Caminhadas Aleatórias e Redes Neurais. 

JARDEL DANTAS DA CUNHA 

Doutor em Ciências e Engenharia do Petróleo pela Universidade Federal do Rio Grande do Norte 

(UFRN) em 2013, Mestre em Ciências e Engenharia dos Materiais pela Universidade Federal do 

Rio Grande do Norte (UFRN) em 2008 e Engenheiro de Materiais pela Universidade Federal do 

Rio Grande do Norte (UFRN) em 2004. Docente do curso de Engenharia do Petróleo da 

Universidade Federal do Semiárido (UFERSA). Tem experiência na área de Engenharia dos 

Materiais, com ênfase em Corrosão de Dutos e Equipamentos onde atuou como Engenheiro pela 

Fundação Norte-Rio- Grandense de Pesquisa e Cultura (FUNPEC) em contratos com a Petrobras 

e Transpetro dos anos de 2004 a 2010. Possui atuação nas áreas: Síntese de precursores 

poliméricos, pigmentos cerâmicos, corrosão induzida por microorganismos (CIM), pintura 

industrial e Monitoramento da Corrosão. 
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JOÃO JOSÉ DE ASSIS RANGEL 

Possui doutorado em Engenharia e Ciência dos Materiais pela Universidade Estadual do Norte 

Fluminense Darcy Ribeiro - UENF (1998), mestrado em Engenharia Mecânica pelo Instituto 

Militar de Engenharia - IME (1994) e graduação em Engenharia Mecânica pela Universidade 

Gama Filho - UGF (1991). Atualmente é Professor Titular da Universidade Candido Mendes 

(UCAM-Campos) e Professor Titular do Instituto Federal Fluminense (IFF). Tem experiência nas 

áreas de Engenharia da Sustentabilidade e Pesquisa Operacional, com ênfase em Modelos 

Analíticos e de Simulação, atuando principalmente nos seguintes temas: simulação 

computacional, desenvolvimento sustentável e produção de diamantes e ferramentas 

diamantadas. 

JOELDA DANTAS 

Doutora em Ciência e Engenharia de Materiais pela Universidade Federal de Campina Grande 

(UFCG), Especialista em Engenharia de Segurança do Trabalho pela Master Educacional, Pós- 

doutorado PNPD/CAPES e Professora externa no Programa de Pós-Graduação em Energias 

Renováveis (PPGER), do Centro de Energias Alternativas e Renováveis (CEAR) da Universidade 

Federal da Paraíba (UFPB), onde desenvolve pesquisas com ênfase em Materiais Aplicados às 

Energias Renováveis e Conversão da Biomassa em Biocombustíveis. Possui experiência na área 

de Engenharia de Materiais, com ênfase em Engenharia de Materiais e Metalúrgica (área de 

concentração em estrutura, processamento e propriedades de materiais), catálise, boas práticas 

de segurança laboratorial, sinalização de segurança e Normas técnicas ABNT. Atuação principal 

na área de síntese e caracterização de materiais cerâmicos, desenvolvimento de novos 

catalisadores via síntese química, desde pequena escala até escala piloto de produção, materiais 

magnéticos, ópticos, nanocatalisadores mistos para fotocatálise solar, atividades relacionadas à 

nanotecnologia e desenvolvimento de novos catalisadores de Biomassa para produção de 

Biocombustíveis. 

JOSÉ ANTONIO DE PADUA NETO 

Formado em Engenharia de Petróleo pela Universidade de Barra Mansa período no qual se 

dedicou também a pesquisa no NUPIDE - Núcleo de Pesquisa, Inovação e Difusão das 

Engenharias. Em 2019 entrou na COPPE-UFRJ para cursar o mestrado em Engenharia Naval e 

Oceânica com a previsão de termino em 2021. 

KAIQUE MOREIRA MATOS MAGALHÃES 

Possui graduação em Engenharia Civil e é aluno do Programa de Mestrado em Engenharia de 

Estruturas da Universidade Federal da Bahia (UFBA), faz parte do GITEC - Grupo de Inovação 

Tecnológica da UFBA, desenvolvendo projetos de pesquisa e extensão. Tem experiência na área 

de Engenharia Civil, com ênfase em Engenharia de Estruturas, Projeto Estrutural, Análise 

Estrutural, Análise de Tensões, Mecânica dos Sólidos e Mecânica Experimental. Atualmente é 

Professor Substituto do departamento de construção e estruturas da Universidade Federal da 

Bahia ministrando disciplinas relacionadas à teoria das estruturas. 

KELSON CARVALHO LOPES 

Graduado em Química Industrial (UFPB), mestrado (UFPB), Doutorado (UFPB) Pós-doutorado 

(UFPB), Professor Efetivo da UFPB no Departamento de Tecnologia Sucroalcooleira (DTS). 
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KLEBERSON RICARDO DE OLIVEIRA PEREIRA 

Possui graduação em Química Industrial pela Universidade Estadual da Paraíba (2000), 

mestrado em Engenharia Química pela Universidade Federal de Campina Grande (2003) e 

doutorado pela Universidade de São Paulo (2008). Atualmente é coordenador e professor do 

curso de Gestão e Especialização em Petróleo e Gás do Instituto Brasileiro de Engenharia de 

Custos (IBEC) e pesquisador na Universidade Federal de Campina Grande, Unidade Acadêmica 

de Engenharia de Materiais, atuando na área de síntese e caracterização de nanopartículas 

magnéticas, silicoaluminofosfatos, aluminofosfatos e zeólitas, reação de hidrocraqueamento e 

catalisadores para biocombustíveis. Tem experiência na área de Engenharia de Materiais, com 

ênfase em Transformação de Materiais, atuando principalmente nos seguintes temas: síntese e 

caracterização de catalisadores, caracterização de argilas, tratamento químico de argilas, 

obtenção de argilas organofílicas, nanocompósitos polímero-argila e desenvolvimento de novos 

materiais e atua na formação de recursos humanos participando ativamente dos programas de 

Iniciação Científica PIBIC/CNPq/UFCG e PIVIC/UFCG. 

KLISMERYANE COSTA DE MELO 

Possui graduação em Engenharia Química pela Universidade Federal do Rio Grande do Norte 

(2006) e mestrado em Engenharia Química pela Universidade Federal do Rio Grande do Norte 

(2008) E doutorado em Engenharia Química (2013) 

LAÍSE RAMONNY NUNES DE OLIVEIRA 

Estudante de engenharia de petróleo e gás pela Universidade Federal de Campina Grande. 

LARISSA FREITAS FARIAS 

Engenheira civil pela UFCG, especialista em engenharia ambiental e saneamento. Atuante a área 

de tratamento de água. 

LAUANDA ALBUQUERQUE QUEIROZ 

Técnica em Petróleo e Gás pelo Instituto Federal da Paraíba, Campus Campina Grande e 

atualmente é graduanda do curso de Arquitetura da Universidade Federal de Campina Grande. 

Tem experiência em desenho e materiais aplicados ao setor de Petróleo e Gás. 

LEILA MARIA AGUILERA CAMPOS 

Possuo graduação em Engenharia Química pela Universidade Federal do Rio de Janeiro (1981) e, 

em Licenciatura em Química pela Universidade do Estado do Rio de Janeiro (1990). Tenho 

especialização em Didática do Ensino Superior pela Faculdade Montenegro. Sou mestre e 

doutora em Engenharia Química pela Universidade Federal da Bahia (2010 e 2017) Atualmente 

sou sócia do Instituto Brasileiro de Tecnologia e Regulação, professora do curso de engenharia 

da Universidade Salvador e oriento no Programa de Pós-graduação da UNIFACS, no Mestrado em 

Energia. Tenho experiência na área de Engenharia Química, com ênfase em transformação de 

biomassa, meio ambiente e energia, atuando com diversas biomassas, a saber: bagaço de cana de 

açúcar, cana energia, mesocarpo do coco, sisal folha da bananeira, desde o pré-tratamento até a 

produção de etanol de 2ª geração. 
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LEONARDO ALCÂNTARA ALVES 

Possui Graduação em Química Industrial (2007), Mestrado (2009) e Doutorado em Química 

(2013) pela Universidade Federal do Ceará com trabalhos desenvolvidos nas áreas de Produtos 

Naturais e Biocátalise. Atualmente é professor Instituto Federal do Rio Grande do Norte - 

Campus Apodi. Orienta projetos nas áreas de Ensino de Ciências Naturais, Química Orgânica, 

Química de Produtos Naturais e Biocatálise nos níveis de graduação e pós-graduação. 

LUCAS MOTA DE LIMA 

Graduado em Engenharia de Petróleo pela Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). Foi 

Assessor Financeiro da Empresa Rifte Engenharia Júnior durante um ano, na qual logo depois foi 

promovido Diretor Administrativo Financeiro desta mesma empresa. Foi bolsista por duas vezes 

do programa de Monitoria da Universidade Federal de Campina Grande - UFCG, onde foi 

vinculado, em sua primeira participação, ao Departamento de Matemática, e posteriormente, ao 

Departamento de Engenharia de Petróleo. Participou do Programa Ciências sem Fronteiras, pela 

  

CAPES, nos Estados Unidos, cursando ESL na University of Maryland, e posteriormente, um ano 

acadêmico na Wayne State University. Foi pesquisador na University of Oklahoma, com atuação 

na área de Fraturamento Ácido. Foi Presidente do Capítulo Estudantil SPE/UFCG entre 2016 e 

2018. Foi estagiário no Departamento de Política Pública de Exploração e Produção de Petróleo e 

Gás Natural (DEPG) do Ministério de Minas e Energia (MME). Atualmente é assistente técnico na 

área de petróleo e gás natural no DEPG do MME onde trata de assessoramento superior para os 

temas de marco regulatório, institucional e normativo do setor de exploração e produção de 

petróleo e gás natural; elaboração de pareceres sobre proposições legislativas, atos normativos 

do executivo e avaliação de projetos da indústria do petróleo. 

LUCIANA ROCHA ALVES 

Graduada em Tecnologia em Petróleo e Gás pela UNIRB - Faculdade Regional da Bahia. 

Atualmente Desenvolve pesquisa na área de escoamento de petróleo em linhas de produção, 

métodos de recuperação de reservatório de petróleo, desparafinação de linhas de produção e 

meio ambiente e petróleo. 

LUIZ ANTONIO PIMENTEL CAVALCANTI 

Doutor em Engenharia Química pela Universidade Federal de Pernambuco (2013), Atualmente 

Professor EBTT do Curso de Biocombustíveis e do Mestrado Profissional de Engenharia de 

Materiais do Instituto Federal de Educação, Ciência e Tecnologia da Bahia (IFBA) e Coordenador 

Institucional de Iniciação Científica e Tecnológica do IFBA, atuou como coordenador do curso de 

Biocombustíveis do IFBA de 2015 a 2018, no campus Paulo Afonso. Foi Coordenador do Curso de 

Engenharia Ambiental do Centro Universitário ASCES-UNITA (Caruaru-Pe). 

LUZIA APARECIDA TOFANELI 

Possui graduação em Licenciatura Plena Em Matemática pela Universidade Estadual Paulista 

Júlio de Mesquita Filho (1999), mestrado em Engenharia Aeronáutica e Mecânica pelo Instituto 

Tecnológico de Aeronáutica (2003) e doutorado em Engenharia Aeronáutica e Mecânica pelo 

Instituto Tecnológico de Aeronáutica (2009). Atualmente é professora adjunto e pesquisadora da 

Faculdade de Tecnologia SENAI CIMATEC. Tem experiência na área de Engenharia Mecânica, 
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com ênfase em Mecânica dos Fluidos, atuando principalmente nos seguintes temas: meios 

porosos, simulação numérica, energias renováveis. 

LYCIA CAROLINNE SANTOS DE OLIVEIRA 

Graduanda do nono período do curso de engenharia de petróleo, no Centro Universitário 

Tiradentes (UNIT-AL). 

MÁRCIO ROBERTO DE ANDRADE ARAUJO 

Graduando do 10° período de Engenharia de Petróleo pelo Centro Universitário Tiradentes 

(UNIT- AL), foi aluno bolsista no Programa Voluntário de Iniciação Científica (PROVIC) 

desenvolvendo a pesquisa sobre "ESTUDO E ANÁLISE DA INTERPRETAÇÃO DOS PERFIS DE 

PRODUÇÃO", Vice-Presidente do Capítulo Estudantil da Society of Petroleum Engineers - SPE. 

MARCOS ALEXANDRE LOPES SILVA 

Graduando do nono período do curso de engenharia de Petróleo, no Centro Universitário 

Tiradentes (UNIT AL), é diretor de eventos da Society of Petroleum Engineers Unit-AL, já foi 

Auxiliar de eventos da Society of Petroleum Engineers Unit-AL. 

MARCOS MESQUITA DA SILVA 

Possui graduação em Engenharia Mecânica pela Universidade Federal de Campina Grande, UFCG 

(2007), mestrado (2009) e doutorado (2013) pelo Programa de Pós-Graduação em Ciências e 

Engenharia de Materiais da UFCG, PPGCEMat/UFCG, com ênfase no Setor de Petróleo e gás. 

Atualmente é Professor do Instituto Federal de Educação, Ciência e Tecnologia da Paraíba (IFPB) 

no curso de Petróleo e Gás. Tem experiência na área de Engenharia de Materiais e Metalúrgica, 

com ênfase em Soldagem, atuando principalmente nos seguintes temas: Microestrutura, 

Propriedades Mecânicas e Revestimento. Também possui experiência em materiais tais como as 

ligas com memória de forma. 

MARIA GABRIELA DA SILVA CAVALCANTI 

Graduanda em Engenharia pelo Instituto Federal de Educação, Ciência e Tecnologia da Bahia 

MARIA LIDUÍNA DAS CHAGAS 

Possui graduação em Física Licenciatura pela Universidade do Estado do Rio Grande do Norte 

(2008), mestrado em Física pela Universidade Federal do Rio Grande do Norte (2010) e 

doutorado em Física pela mesma Universidade (2014), com período de estágio sanduíche no 

observatório Astrofísico de Catania (2012). Atualmente é professora Adjunta, com Dedicação 

Exclusiva, da Universidade Federal do Sul e Sudeste do Pará. Atua como Membro Permanente no 

Programa de Mestrado Nacional Profissional em Ensino de Física (2016-Atual). Desenvolve 

pesquisa em Astronomia e Astrofísica Estelar. Tem experiência na área de Astrofísica, atuando 

principalmente nos seguintes temas: fotometria estelar, evolução estelar, rotação diferencial, 

atividade cromosférica e coronal. 
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MARIA ROSIMAR DE SOUSA 

Possui graduação em Engenharia Mecânica pela Universidade Federal do Rio Grande do Norte 

(1990), mestrado em Engenharia Mecânica pela Universidade Federal do Rio Grande do Norte 

(1999) e doutorado em Ciência e Engenharia de Materiais pela Universidade Federal do Rio 

Grande do Norte (2005). Atualmente é professora do Instituto Federal do Rio Grande do Norte . 

Tem experiência na área de Engenharia Mecânica, com ênfase em Processos de Fabricação, 

Seleção Econômica, atuando principalmente nos seguintes temas: caracterização, diatomita, 

propriedade, revestimento e cera de carnaúba. 

MÁRIO AUGUSTO LOPES DE ALMEIDA 

Graduado em Engenharia de Minas pela Universidade Católica de Salvador e especialista em 

Engenharia de Petróleo pela Petrobras/Sepes/Diven/Senba (atual Universidade Coorporativa-

BA). Atualmente, trabalha na Carioca Oil & Gas, no estudo preliminar para remoção de 

mercaptanas do Butano e remoção de H2S do gás da BANAGAS (Bahrein). Além disso, ele 

trabalhou como Engenheiro Consultor na PETROLAB SA Aracaju-SE (2014-2017), no estudo da 

aplicação de surfactantes em operações de perfuração de poços de petróleo e também no estudo 

de tratamento de gás em Manifa (Arábia Saudita) e Abu Dhabi, Campos do Emirado, com o 

objetivo de remover o H2S. Engenheiro de Processos e Coordenador Técnico de Projetos na WBS 

Gestão e Empreendimentos Ltda (2011-2013); Consultor da disciplina de Engenharia de 

Processos da Advance Consultoria & Projetos (2009-2010); Supervisor e Consultor da disciplina 

de Engenharia de Processos da GENPRO Engenharia S.A. Salvador-BA (2007-2009); Engenheiro 

Consultor na UTCAM Engenharia de Petróleo Ltda. Salvador-BA (2006-2007); Engenheiro 

Consultor na MANA Engenharia S.A. Salvador-BA (2002-2006); Engenheiro Consultor na 

PETROLAB S.A. Aracaju-SE (2001-2002); Engenheiro Consultor na PETROBRAS / UN-BA (atual 

OU-BA), Salvador-BA (1975- 1994). Tem domínio intermediário nos idiomas inglês e espanhol. 

MARIO HERMES DE MOURA NETO 

Ex-bolsista de Iniciação Científica do Programa Federal de Recursos Humanos (PFRH-ANP). 

Concluinte do curso técnico em Eletrônica no Instituto Federal de Educação, Ciência e Tecnologia 

do Rio Grande do Norte (IFRN), bacharelando em Engenharia Química pela Universidade Federal 

do Rio Grande do Norte (UFRN). Possui experiência na área de Eletrônica, com ênfase em 

Sensores Eletrônicos e Plataformas de Prototipagem (Arduino/PIC), e em Química, com ênfase 

em Processos de Adsorção, Instrumentação para Química Analítica e Síntese de Biodiesel. 

MATEUS FERNANDES MONTEIRO 

Atualmente é pesquisador da Universidade Federal do Rio Grande do Norte. Tem experiência na 

área de Engenharia Química, com ênfase em Termodinâmica Química, atuando principalmente 

nos seguintes temas: solubilidade de dióxido de carbono em altas pressões, solubilidade de sais e 

modelagem termodinâmica de processos. 

NATHALIA OLIVEIRA ARAÚJO 

Formada em Engenharia de Petróleo pela Universidade Federal de Campina Grande desde 2016. 

Realizou pesquisas na área de tratamento de efluentes da indústria com argilas organofílicas 

entre 2012 e 2013 e na área de biocombustíveis entre 2013 e 2015. 

  



 

 

A
U

TO
R

E
S

 
OSVALDO CHIAVONE FILHO 

Possui graduação em Engenharia Química pelo Centro Universitário da FEI (1985), mestrado em 

Engenharia Química pela Universidade Federal do Rio de Janeiro no PEQ-COPPE (1988) e 

doutorado em Engenharia Química pela Universidade Técnica da Dinamarca-DTU-IKT (1993). 

Atualmente é professor titular da Universidade Federal do Rio Grande do Norte. Tem ativa 

experiência em pesquisa em Termodinâmica Química Aplicada para o Projeto de Processos e em 

Tratamento de Efluentes e Resíduos com Técnicas Avançadas de Oxidação. Os seguintes temas 

têm sido estudados: equilíbrio de fases, fotodegradação, propriedades físico-químicas, 

desenvolvimento de dispositivos experimentais, como célula PVTx, flotação, floculação, 

absorção, remediação de solos, destilação solar, e para o tratamento de resíduos com oxidação 

avançada. A análise, modelagem e cálculo de dados de bancada e de processos também são 

aplicadas com ajuda de ferramentas computacionais. 

PAULA FABIANE PINHEIRO DO NASCIMENTO 

Doutoranda do Programa de Pós Graduação em Engenharia Química, da Universidade Federal do 
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