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Capitulo 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 producdao de petrdleo e gas natural ocorre no
ambiente offshore, na qual existe plataformas de producdo que operam desde a década
de 60. Isso significa que boa parte delas estdo em processo de desativacdao, conhecido
como descomissionamento. Um risco para a remog¢ao desses ativos é que boa parte estao
incrustados com a espécie bioinvasora do coral sol, que tem impacto na populacdo e
comunidade nativa marinha do Brasil, além do impacto negativo no ambito econémico e
social. O presente trabalho tem como objetivo tratar do manuseio, controle, e remocao 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 complicacdes para
o setor petrolifero. Para tanto realizou-se uma revisdao da literatura especializada
utilizando dados de o6rgdos da administracdo publica federal direta, relatdérios de
pesquisas ambientais, artigos cientificos, estudos elaborados por grupos, fundagdes,
confederacoes e conselhos relacionados a petroleo, gas natural e meio ambiente. A
necessidade de identificacdo de tecnologias, subaquaticas ou sob aquaticas, de controle
e/ou erradicacdo do coral-sol que considerem também a contencdo da dispersao e a
filtragem do efluente, bem como de empresas no mercado nacional que busquem
disponibiliza-las para imediata atua¢ao, sdo os elementos que tornam o manejo do coral
sol na etapa de descomissionamento bem-sucedido. Portanto, qualquer medida de
gestao do coral sol deve prever avaliacdes de custo-beneficio envolvendo a valoracao
dos beneficios dessas atividades e dos passivos que estas determinam.

Palavras-chave: Descomissionamento, Coral Sol, Bioinvasao.
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1.INTRODUCAO

No Brasil a maior parte da produgdo de petréleo e de gas natural ocorre em campos maritimos. Ha registro
de plataformas de produgio offshore desde a década de 60, atualmente totalizam cerca de 150 estruturas
em funcionamento, destas 42% operam ha mais de 25 anos. Essas estruturas sdo projetadas para durarem
em torno de 20 a 25 anos, ou seja, as plataformas offshore nacionais passam por um expressivo cendrio de
desativacao (ANP, 2017).

Segundo o Grupo de Economia da Energia e a Gerencia de Andlise Econémica (IBP, 2017) a Petrobras é a
empresa mais afetada pela desinstalagdo de equipamentos maritimos, jA que, das 79 plataformas com
idade acima de 25 anos no Brasil, 74 sao operadas pela empresa.

0 abandono € a ultima etapa da vida util das instalacdes de producdo de petréleo e gas em que ocorre a
desativacio das instalagdes, tamponamento dos pogos produtores e a remocido dos equipamentos, sendo
esta denominada de descomissionamento.

3

A operacio de descomissionamento é o conjunto de acgdes legais,
procedimentos técnicos e de engenharia aplicados de forma integrada a um
sistema offshore com o objetivo de assegurar que sua desativacdo ou cessagao de
producdo atinjam as condicées de seguranca, condi¢cbes de preservacdo
ambiental, confiabilidade e rastreabilidade de informag¢des e documentos (E&P
BRASIL, 2018 a).

Essas atividades sdo relativamente inovadoras nos campos brasileiros, pois s6 agora a industria nacional
esta comecando a lidar com o fim da vida produtiva de alguns campos e/ou fim da vida util de suas
plataformas nos campos exploratoérios e produtivos de petréleo e gas (SANTOS, 2011).

Além disso ha os riscos da remogado desses ativos, devido ao fato que durante o periodo de exploragio, as
Unidades Estacionarias de Producdo (UEP) que ficam submersas tornam-se parte integrante do
ecossistema submarino. As barras de aco verticais, horizontais e obliquas dessas estruturas tem,
rapidamente, uma vida marinha associada (TEIXEIRA e MACHADO, 2012).

Essas espécies tém determinadas caracteristicas biolégicas que potencializam seu sucesso como
bioinvasoras.

A bionvasdo pode ser definida com o processo de ocupagio de ambiente natural
por espécie exoética, provocando impactos ambientais negativos, como mudancas
no meio abidtico, competicdo, hibridacdo, deslocamento de espécies nativas,
entre outros (CARLTON, 1996; COLAUTTI e MACISAAC 2004).

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

Segundo alguns autores as plataformas e outras estruturas associadas a exploracdo de petrdleo sdo os
principais vetores de introdugdo 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 participacdo
de navios como vetores de dispersdo dessas espécies de corais, que ficam incrustadas nos cascos das
estruturas (CASTRO & PIRES, 2001; DE PAULA & CREED, 2004).

Ha também outra evidéncias que comprovam que a bioincrustagio nessas estruturas seja o principal vetor
de introdugio da espécie na costa brasileira, de acordo com PSZCZOL et al. (2017): (a) os registros de
ocorréncia mais antigos estdo em plataformas de petréleo; (b) foi observada uma ligacdo entre os
registros de transporte de petrdleo e gas por navegacdo e o registros de invasdes em comunidades
naturais; (c) os principais pontos de introdugdo costeiras estio sempre associados as instalagdes
portudrias usadas pela industria de petréleo e gas.

Esse bioinvasor causa impacto na populacdo e comunidade nativa marinha do Brasil e de outras regides
afetadas pela sua introducdo (CREED, 2006; LAGES et al, 2011; MIRANDA et al,, 2016), as maiores
consequéncias sido a alteracdo de habitats, predacio, deslocamento de espécies nativas, alteracdo na
cadeia tréofica e ciclagem de nutrientes, parasitismo, competicio e aumento da capacidade de
sobrevivéncia de novas espécies invasoras (CROOKS, 2002).

Além do impacto negativo no ambito econémico e social, como problemas na saide publica e na perda da
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producdo 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 populacgdes pela reducdo da qualidade do
seu ambiente natural (BAX et al,, 2003). Os custos relativos as a¢des de controle das espécies exdticas
invasoras também sdo somados aos impactos econdmicos das invasdes bioldgicas (PIMENTEL et al. 2001).

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

2.METODOLOGIA

Este estudo constituiu-se de uma revisdo da literatura especializadautilizando os dados e publicacdes de
agéncias nacionais e internacionais de regulacio de petréleo e gas natural, dados de orgaos da
administragdo publica federal direta, relatérios de pesquisas ambientais, artigos cientificos, estudos
elaborados por grupos, fundagdes, confederacdes e conselhos relacionados a petrodleo, gas natural e meio
ambiente.

3.RESULTADOS E DISCUSSAO

A fase de descomissionamento é inerente a atividade de extracdo de petroleo, seja por condi¢des técnicas
que inviabilizem o processo de extracdo do 6leo, pelo préprio exaurimento do recurso ou por questdes
econdmicas, com o objetivo principal de devolver a propriedade, mas livre de danos ambientais e
restaurada nas condi¢cdes originais, obedecendo regulamentacdes do Ibama, ANP e Marinha
(MARTINS,2015).

As autoridades ambientais querem evitar que o coral-sol, considerado uma espécie bioinvasora, seja
carregado para a superficie junto com os equipamentos substituidos ou que vdo ser descartados. O
objetivo é evitar que a retirada de equipamentos possa trazer para a superficie o invasor incrustado em
uma plataforma ou linhas de producédo instaladas ha 30 ou 40 anos (VALOR ECONOMICO, 2018). A
preocupacdo da industria é que ainda ndo hd uma regra sobre como lidar com o coral-sol e outras questdes
envolvendo a desativacdo dos campos e plataformas.

A incrustacio de coral-sol em plataformas de petréleo e outras estruturas e embarcacdes associadas a
exploracdo de petrdleo e gas natural tem levado a solicitacdo de a¢des de remocgdo de coral-sol em
instalagdes, mudanca de rota e extensdo de permanéncia na locacdo e inspecdo de unidades (E&P
BRASIL, 2018 b).

A atencdo com os principais vetores pode ser uma importante medida para se tentar controlar a
disseminac¢do do coral-sol pela costa brasileira. Os vetores podem aumentar a propagacdo do invasor
através de disseminacio secundaria, frustrando a gestdo de contencio e facilitando o potencial invasor da
espécie estabelecida (PSZCZOL et al.,2017).

A aparente relagdo com portos onde fundeiam-se ou fazem-se a manutencio de plataformas da industria
de petrdleo e gas é um indicio disso (BRASIL, 2017).

Assim, o monitoramento dos vetores em mobilizacdo é uma medida importante, principlamete nas
operacdes descomissionates. Medidas de gerenciamento de risco devem ser consideradas em relacdo a
entrada de possiveis vetores de dispersdo em locais onde ainda nio se observa o coral sol.

Em relagdo ao do controle e/ou erradicacdo do coral-sol, apenas algumas estratégias estio documentadas. A
limpeza subaquatica mecanica completa de casco em ambiente offshore realizada por mergulho
demandaria longos periodos (atualmente a taxa de remoc¢do obtida com os métodos utilizados esta em
torno de 1,3 m?/h, segundo dados da Petrobras). Por exemplo, para uma plataforma como um Floating,
Production, Storage and Offloading (FPS0), com uma area submersa de aproximadamente 20.000 mZ.0
tempo de mergulho efetivo seria de aproximadamente 15.000 horas, elevando o risco aos mergulhadores.

Cabe esclarecer que a realizagdo de operagdes desse tipo deve ser feita em consonancia com as atividades
da plataforma (aten¢do com tomadas d’agua, movimentagio de carga, etc.) e possui restri¢des de recursos,
tanto de acomodacdo das equipes e equipamentos na plataforma, quanto de disponibilidade de
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embarcagdes que realizam mergulhos a partir do préprio barco.

Outro método para o tratamento e erradicacdo do coral-sol é o envelopamento, onde o recobrimento de
estruturas incrustadas com coral-sol por papel plastico ou folhas de rafia se mostrou um método efetivo
na eliminagio dessas espécies. As tecnologias de encapsulamento utilizam tecidos impermeaveis (lona de
polietileno) para envolver o casco de embarca¢des ou estruturas artificiais (pilares de pier), a fim de
impedir o fluxo de 4gua entre a 4rea em torno da superficie revestida pelo invélucro e o ambiente, criando,
assim, condi¢cdes téxicas para os organismos incrustados. Biocidas presentes no revestimento anti-
incrustante da embarcagio também podem contribuir para a mortalidade dos organismos. O
encapsulamento ndo remove a incrustacdo bioldgica, os organismos sio mortos e permanecem no local
(INGLIS et al.,, 2012).

Além dos métodos subaquaticos de remocdo de bioincrustcdo, existem as técnicas de remocdo sob
aquatica (fora da 4gua). A técnica de dessecagdo, ou secagem ao ar, € uma técnica em que a embarcacgao é
retirada da agua e deixada sobre um suporte até que toda a bioincrustagao seja eliminada. O tempo
necessario para que os organismos bioincrustantes morram quando expostos ao ar varia com as condi¢oes
ambientais locais, tais como temperatura, umidade, precipitacdo e luz solar direta, e com a quantidade de
organismos incrustados presentes.

Em ambos os casos a técnica de hidrojateamento é mais eficiente de remocao de grandes quantidades de
bioincrustagio de cascos de navios do que a remo¢ao manual.

Faz-se necessaria a identificagcdo de tecnologias de limpeza que considerem a contengao da dispersdo e a
filtragem do efluente, bem como de empresas no mercado nacional que busquem disponibiliza-las para
imediata atuacdo.

COUTTS & FORREST (2007) descreveram uma série de procedimentos para que uma erradicacdo seja
bem-sucedida, e que estdo elencados a seguir: (I) ter estudos de base; (II) determinacdes claras e resposta
rapida das autoridades; (III) comprometimento de esforcos e recursos para atender aos objetivos; (IV)
colaboracio de todas as partes interessadas; (V) tempo suficiente de quarentena para evitar a dispersao;
(VI) adequado gestao de projeto; e (VII) procedimentos de garantia de qualidade.

A diferenga na distribui¢do vertical das populagdes de coral-sol impacta seu controle e erradicagdo. A
probabilidade de sucesso na erradicagido do bioinvasor decresce com a dificuldade de acesso a populacio,
ou seja, quanto maior a profundidade que uma espécie é encontrada, menor é a probabilidade de controla-
la ou erradica-la. a mesma. Ademais, no ambiente marinho, o custo financeiro ao acesso a populagio esta
relacionado com a profundidade (SAMMARCO et al,, 2013). Além da profundidade, outro fator limitante
para o manejo desse coral é sua ocorréncia em fendas e acidentes muito comuns nos costoes rochosos,
impedindo o acesso manual e até visual (CREED et al., 2016).

4.CONCLUSAO

Através do estudo dos desafios do manuseio e remogio da espécie invasiva do coral sol nas etapas de
descomissionamento de ativos offshore, foi possivel inferir algumas conclusdes:

= Tratar de medidas de controle da bioinvasdo no ambiente marinho é uma questiao complexa pelo
fato de a maioria dos vetores de introdugio de espécies aquaticas estar associada a atividades de grande
importancia economica.

= Qualquer medida de erradicagio e gestdo do coral sol no processo de descomissionamento, deve
prever avaliacdes de custo-beneficio envolvendo a valoracdo dos beneficios dessas atividades e dos
passivos que estas determinam. Além disso, qualquer medida deve considerar praticidade e probabilidade
de éxito, e a duracdo dessas a¢des de resposta.
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Capitulo 2

Remogdo de mercaptanas em corrente de butano
liqguido: Uma proposta inovadora, amigavel ao meio
ambiente, 6timo custo benefico e elevada eficiéncia

Mario Augusto de Lopes de Almeida
Rosanne Graziele Vieira de Melo Santos

Resumo: O estudo trata sobre uma forma alternativa de tratamento para remoc¢ao de
mercaptanas presentes em corrente liquida de butano da Banagas (Bahrain National
Gas). O objetivo foi desenvolver uma proposta eficiente e que substituisse o uso de KOH,
gerador de residuos desagradaveis. A tecnologia proposta tem varias vantagens sobre o
KOH, tais como: a reagdo entre o produto proposto “A” e as mercaptanas resulta no
valioso produto “C” no qual pode ser aproveitado comercialmente; a possibilidade de
recuperacio de quase 15 m?/d da 4gua usada no processo e o produto da reacdo B pode
reaparecer como produto “A” mediante uma operac¢do de regeneracao muito simples e
econdmica. Dessa forma, os esforcos sdo direcionados ao aproveitamento dos produtos
das reagdes o que gera um cenario amigavel ao meio ambiente, em termos de eliminag¢do
de descarte de residuos, e lucratividade com sua comercializacdo. Os testes de
laboratdrio comprovaram a eficiéncia da tecnologia proposta e os autores sugerem a
realizacdo de teste de campo, sob as condigdes reais de operacao da planta da Banagas,

como forma de comprovar os resultados obtidos.

Palavras-chave: butano liquido, mercaptanas, leito fixo reacional, regeneracao,
recuperacao.
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Varios compostos sulfurados sdo geradores de odores desagradaveis tais como as mercaptanas
(compostos organicos que contém o grupo -SH).

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

A etil-mercaptana [metil-mercaptana] é o composto de enxofre
encontrado com maior frequéncia 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 condi¢des ambientais sdo dificeis no manuseio (RODRIGUES,
2016).

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

. Tratamento Caustico: consiste na utilizacdo de uma solu¢do aquosa de KOH ou NaOH e tem a
capacidade de eliminar compostos acidos de enxofre tais como H2S e mercaptanas de baixo peso
molecular. Apresenta como aspectos negativos a baixa eficiéncia assim como a necessidade de usar
grandes volumes de produto quimico;

. Tratamento Merox: consiste no tratamento caustico regenerativo seguida da oxidacdo a
dissulfetos. A vantagem do processo consiste na regeneracdo da base consumida, reduzindo assim os
custos operacionais;

. Tratamento Bender: consiste na transformacdo de compostos sulfurados corrosivos
(mercaptanas) em outras formas poucos agressivas (dissulfetos). Nesse processo existe uma combinac¢ido
entre lavagens causticas e reagdes com enxofre com acdes de campos elétricos de elevada voltagem;

. Sulfatreat: consiste em um processo seco, ou seja, ndo usa liquidos. Trata- se da aplicacdo de 6xido
de ferro impregnado em material sélido poroso; (SOUZA, 2002).

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

1 INTRODUCAO

O objetivo principal do presente estudo foi apresentar uma solucido técnica para o tratamento de remocao
de mercaptanas em corrente de butano liquido da Banagas (Bahrain National Gas). Como consequéncia da
referida solucdo técnica pretende-se eliminar o uso de KOH enquanto método de tratamento de remocado
de mercaptanas e apresentar solucdo para a questio ambiental causada pelo descarte dos subprodutos
reacionais decorrente do tratamento caustico, 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 regeneragdo e recuperagdo sejam tomados como requisitos importantes.

E necessério esclarecer alguns aspectos sobre regeneracio e recuperagio do leito fixo reacional. A
regeneracio é uma atividade operacional, isto é, ndo é necessario remover o leito para regenerar, uma vez
que este procedimento é feito no proprio tratador durante a operagio de tratamento para a remogio das
mercaptanas. Na recuperacio é necessario remover o leito fixo para um local adequado no qual a operagio
possa ser realizada.

2 METODOLOGIA
Os testes laboratoriais foram projetados de modo a simular as condi¢gdes de campo da Banagas.

A proposta do estudo é a aplicacdo de um leito fixo reacional de areia impregnada com o produto “A”. Em
escala de laboratdrio nao foi possivel visualizar a eficiéncia dos leitos impregnados. Portanto, a maior
parte dos testes foram realizados na solugdo do produto “A” de modo que foi possivel obter dados
qualitativos e quantitativos! para posterior tratamento dos dados.

1 ~ . - . i 1 p
Todos os subprodutos gerados serdo analisados em laboratério apropriado. O objetivo das anélises serda comprovar
os dados estequiométricos gerados na simulagdo computacional, dados de literatura e informagdes qualitativas.
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3 MATERIAIS E METODOS

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 equagdes e calculo estequiométrico.
o  ChemSep e ChemCad - para simular o processo nas condi¢des de operagdo da planta da Banagas.

Outros materiais: balanca analitica (precisdo de 3 casas decimais); produto “A”; conectores; rolhas;
mangueiras; conexoes; reatores; valvulas de controle; borbulhadores e bico de Bunsen.

Leito Fixo

A construcdo 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 especificagdo (16 -30 mesh) sobre o leito ja impregnado, com o objetivo de
proporcionar selamento, reparando rachaduras e impedindo a formacdo de possiveis caminhos
preferencias para o GLP. Ao final, foi dado tempo necessario para que a areia depositada na parte superior
pudesse adsorver a o maximo de liquido depositado na parte inferior.

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

1
- .; ENTRADA DE GLP
%
o LEATO *iX0
a
3 —  (MPREGNADD
ToCHA REATOR

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

. Reatores (1,2,3 e 4): local onde ocorrem as reacdes de sequestro das mercaptanas; altura util: 85
mm; nivel do liquido: 40 mm e diametro interno: 72 mm.

. Condicdes laboratoriais: pressdo: 1 atm e temperatura: 26 2C.

Solu¢ido do Produto “A”

Dados:
. Reatores (1,2,3,4,5,6,7 e 8): local de onde ocorrem as reacdes de sequestro das mercaptanas;
altura util: 85 mm; nivel do liquido: 63 mm e didmetro interno: 25,4 mm.
. Condicdes laboratoriais: pressdo de 1 atm e temperatura 26 2C.
Esquema 2: descri¢do do aparato laboratorial Foto 2: Aspecto da ST e reatores na
referente ao teste em solugdo do produto “A”. pratica antes de iniciar os testes.
1
J ENTRADA DE GL P
e -‘n k
? SOLULADQ SQILUCAD
'{ AQUL R e AQUOSA
B ATATOR  ATATOR

Todos os reatores contém a mesma solucdo igual a ST (solucdo de trabalho), com a mesma composicdo
quimica e concentragdo, portanto, possuem a mesma aparéncia.

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 DISCUSSAO
4.1 TESTE EM LEITO FIXO REACIONAL

Os testes foram realizados no leito fixo reacional, porém, ndo foi possivel interpretar os resultados por
conta das limita¢Ges do aparato laboratorial. Por este motivo, os testes foram realizados apenas no R1 e
em seguida os esforcos foram direcionados para o teste em solugdo do produto A. Abaixo, seguem fotos
representando os testes em leito fixo.
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Foto 3: Comparagdo do R1 com R2, R3 e R4 que nao tiveram circulacdo de GLP.

Percebe-se que o leito do R1 estd mais seco. Provavelmente, quase toda solugio do produto “A” foi
consumida. Porém, nesta escala nio ha sensibilidade para determinar o consumo.

Tabela 1: matriz de testes com leito fixo reacional.

Teste Reatores Duracgao

1 R1 2 horas
2 R2 0
3 R3 0
4 R4 0

4.2 TESTE EM SOLUCAO DO PRODUTO “A”

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

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

Teste Reatores Duragao ‘
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 inicio do teste e do Foto 5: aspecto ao final do teste. R7 turvo
borbulhamento gerado pela passagem de e R8 limpido sem indicios de reacdes.

GLP.
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Pode-se perceber na foto 5, o R7 apresenta indicios da ocorréncia de reagdes enquanto que no R8 a
solucdo permaneceu praticamente intacta. A duragido de 1 hora nio foi suficiente para que ocorressem
reacdes expressivas no R8.

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

Foto 6: ST e todos os reatores juntos ap6s finalizacdo dos testes.

0 processo de remoc¢ao das mercaptanas com o produto “A” ocorre conforme as reagdes: 4 RSH+2 A=2

ApRS + 4 HAn + RSSR (1)
RSH+B=ApSR+HAn (2)
2 ApSR+2A=RSSR+4B (3)

7

Como existem outros compostos sulfurados no butano, é necessario considera-los. Entretanto sdo
concentragdes muito baixas, de modo que apresenta-se apenas o H2S, cuja a concentragio é de 15 ppmw,
ou seja, acima da tolerancia 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 coloracdo amarelada e insolivel em dgua) corroborando com os dados de
literatura e com a reagdo 1 acima. O DMDS é volatil, de modo que a mistura repousada, algum tempo
depois, ndo mais apresentara o colar.

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

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

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

. a possibilidade de recuperagio de quase 15 m®/d da 4gua usada no processo;

. o produto da reacao B pode reaparecer como produto “A” mediante uma operagdo de regeneracao

muito simples e econdmica.
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5 CONCLUSOES

Sabe-se que o leito fixo reativo é composto de particulas sélidas (areia) de 16-30 mesh. O processo é
limitado a cerca de 0,06% de mercaptana (600 ppm), pois seria necessario usar um grande volume de
agua 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 cenario da
Banagas.

A luz do presente relatério, foi possivel concluir que os testes em escala laboratorial corroboraram os
dados da literatura e forneceram ao time técnico seguranca na indica¢do baseada no uso o produto “A”
para o tratamento de remocdo das mercaptanas na Banagas. Para a continuidade desse estudo, sugere-se a
realizacdo de teste de campo de modo a verificar a eficacia da proposta de tratamento nas condi¢bes de
campo da Banagas.
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Estudo comparativo de caracteristicas fisico-quimicas
de residuo oleoso da industria de E & P de petroleo e
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Resumo: A construcao civil gera produtos de impacto ambiental e consome grande
quantidade de matéria prima, assim como a industria petrolifera. Contudo, os residuos
da industria petrolifera tendem a ser mais téxicos e contaminantes, como, por exemplo,
o cascalho de perfuracao, também chamado residuo oleoso. Este material é proveniente
da Exploracao e Producdo (E&P) de petréleo e contém fragmentos de rocha e residuos
de fluido de perfuracdo, o que torna seu descarte complicado. Estudos tem sido
realizados para avaliar a incorporacao deste residuo na construcdo, como na constru¢ao
de sub-base de pavimenta¢do, materiais ceramicos e a base de cimento. Um dos usos
possiveis para este residuo é o concreto, material amplamente usado neste setor. Dentre
os varios aspectos que podem ser avaliados na utilizacdo de um residuo no concreto esta
sua reatividade potencial, referente a possibilidade de desencadeamento da reagdo
alcali-agregado (RAA). Esta reacdo causa deterioracdo de estruturas, podendo leva-las a
ruina e, uma vez desencadeada, ndo é possivel mitiga-la. Desta forma, o presente
trabalho objetivou realizar uma comparacao ampliada de caracteristicas fisicas e
quimicas do residuo oleoso e de cimentos CP I, CP Il F 32, CP II F 40 e CP V. Além disso,
para analisar a possibilidade de ocorréncia da RAA em concretos produzidos com o
residuo oleoso em substituicdo a diferentes tipos de cimento, determinou-se o
equivalente alcalino, indicativo do potencial reativo, destes materiais. Foi analisada a
massa especifica e granulometria, assim como a caracterizagdo quimica dos materiais e
calculados os valores de equivalente alcalino. A granulometria do residuo é similar a do
cimento, embora a massa especifica seja inferior, o que deve ser considerado na
dosagem do concreto. Com relacdo aos equivalentes alcalinos, estes se mostraram
variaveis e acima do recomendado para a ndo ocorréncia da rea¢do. Desta forma, tem-se
que, ao utilizar, seja o residuo oleoso, seja cimentos comerciais, € necessaria sua
caracterizacdo quimica. Para as amostras analisadas, recomenda-se a utilizacao de
agregado ndo reativo para que ndo haja a ocorréncia de RAA.

Palavras-chave: Residuo Oleoso, Cimento Portland, Concreto, Reacao Alcali-Agregado,
Equivalente Alcalino.
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1.INTRODUCAO

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

O concreto é um material compdsito, produzido pela mistura do aglomerante cimento, agregados graudo e
middo, aditivos e adi¢gdes. Para atender a demanda de concreto, consome-se anualmente cerca de 4,1
bilhdes de toneladas de cimento (USGS, 2017).

Worrell et al. (2001) apud Costa et al. (2013) explicam que a calcinacdo da rocha calcaria, principal
matéria-prima natural usada para fabricacdo do clinquer, é o principal fator responsavel pela emissdo de
di6éxido de carbono no processo de fabricagdo de cimento Portland. A cada 1.000 kg de calcita (CaC03)
calcinada sdo gerados 560 kg de CaO e 440 kg de CO2. A reagdo quimica de calcinacdo é responsavel por
aproximadamente 52% das emissdes de CO2 no processo de fabricagdo do clinquer e o consumo de
energia responde pelo restante. Acerca do consumo energético, a cada 1.000 kg de clinquer fabricados
gera-se em média aproximadamente 815 kg de CO2. De acordo com John (2000), o CO2 é considerado o
principal gas do efeito estufa.

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

A industria petrolifera também gera grandes volumes de residuos liquidos e sélidos nocivos ao meio
ambiente e a saude publica. Entre esses residuos, os cascalhos de perfuracdo ocupam posicdo de
relevancia (MENESES; PAULA, 2015). Cascalhos de perfuracdo sdo misturas de fragmentos pequenos de
rochas impregnados com o fluido empregado para lubrificar e resfriar a broca durante a perfuracdo
(FIALHO, 2012).

O fluido de perfuragdo tem o objetivo de manter a pressio ideal no pogo, 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 perfuragdo permanecem aderidos
aos cascalhos apds o processo de separagdao (MORAES, 2010).

De acordo com Ganghis, Alarsa e Trentini (2009), estima-se que, na regido nordeste do Brasil, exista uma
quantidade de residuos da ordem de 100 mil m*® provenientes do processo de perfuracio de pocos para
producdo de petrdleo; e, que, em fungio do crescente nimero de pocos que estio em fase de construcio,
estima-se uma geracgdo anual de 50 mil m?,

Os autores ainda explicam que, embora, comumente, classificado pela legislagao brasileira como classe 11, a
destinagdo de grandes quantidades desse tipo de residuo, com as caracteristicas fisico-quimicas
encontradas, tem se mostrado um grande desafio para as empresas do setor e 6rgdos ambientais.

A acumulacdo desse residuo demanda a urgente implementa¢do de medidas ao menos atenuadoras de
seus efeitos negativos ao meio ambiente, uma vez que ndo é possivel cessar sua geracio (MENESES;
PAULA, 2015).

Os estudos para o reuso do cascalho em materiais de construgio sio recentes. Eles apontam alternativas
para a construcdo de sub-base de pavimentagdo, materiais ceramicos e a base de cimento (FIALHO, 2012).
Page et al. (2003) fazem uma avaliacdo das opg¢des 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 substituigao e adigdo em concretos
ndo armados. Os resultados apontaram que o uso dos cascalhos em materiais a base de cimento é
vinculado a sua caracterizagio prévia.

A caracterizagdo do residuo deve compreender a analise quimica completa, caracterizacdo de sua
microestrutura, caracteristicas fisicas e ambientais (JOHN, 2000). Assim, pode-se selecionar o material
com vista a determinada utilizagao (FIALHO, 2012).

A composi¢ao quimica dos cascalhos é muito variada e depende da composi¢ao das formagdes rochosas
perfuradas e da composicdo quimica do ?uido de perfuragio (FIALHO, 2012; PAULA; MENESES, 2015).

Neste contexto, a caracterizacdo do material é de fundamental importancia com objetivo de verificar a
compatibilidade do residuo na aplicagdo determinada e, neste caso, no concreto. Deve ter foco também na
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durabilidade do material. Um dos aspectos que deve ser verificado é a possibilidade de reacgio alcali-
agregado (RAA).

A RAA é uma reac¢ido quimica que ocorre internamente na estrutura do concreto, que envolve hidréxidos
alcalinos, principalmente do cimento, e alguns minerais reativos do agregado na presenca de umidade,
causando comprometimento da estrutura do concreto devido as fissuracgdes, expansdes ou deslocamentos
(HASPARYK, 2005). Na falta de alcalis, agregado reativo e umidade, a RAA ndo ocorrerd (MEHTA;
MONTEIRO, 2006).

O teor de alcalis é representado através da porcentagem equivalente de 6xido de s6dio (Na20eq) e pode
ser calculado de acordo com a Equacio [1].

Na20eq (%) = %Na20 + 0,658 %K20 [1]

Onde %Na20 é a porcentagem de dxido de sddio e % K20 é a porcentagem de 6xido de potassio presentes
na amostra.

A ASTM C-150 (2019) tem como requisito quimico opcional que o equivalente alcalino ndo exceda 0,60%
para ser caracterizado como cimento de baixo teor de alcalis. 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 alcali pode ser externa e ndo somente oriunda do cimento (HASPARYK, 2005).

Coutinho et al. (2015) realizaram um estudo comparativo entre o cimento CP II F 32 e o residuo oleoso,
analisando sua constituicdo quimica e possivel influéncia no desencadeamento da reagio alcali-agregado,
determinando que ambos possuiam componentes quimicos semelhantes e equivalente alcalino superior
ao valor de 0,6%.

Neste contexto, o presente estudo visa a realizar uma analise ampliada das caracteristicas fisicas e
quimicas do residuo oleoso proveniente da extracdo de petréleo e o cimento Portland, utilizando-se, para
isto, de varios tipos de cimento, com vista a substituicdo parcial do cimento pelo residuo em concretos.
Além disso, sera realizada a analise do teor de alcalis destes materiais, visando a avaliacdo da durabilidade
quanto a possibilidade de ocorréncia da reacdo alcali-agregado.

2. MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram analisados os materiais citados a seguir.

= (Cimento: Cimento Portland CPI,CPIIF32,CPIIF40eCPV;

= Residuo oleoso de E&P de petrdleo: cascalho de perfuracdo oriundo das atividades de Exploragdo
& Producdo de petrdleo do municipio de Carmoépolis, Sergipe e Sdo Sebastido do Passé, na Bahia
(Figura 1).

Figura 1. Residuo Oleoso (MENDONCA, 2013)
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2.1 MASSA ESPECIFICA

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

2.2 ANALISE GRANULOMETRICA POR DIFRACAO A LASER (AG)

Para realizacdo deste ensaio, a amostra do residuo foi beneficiada em peneira ABNT n2 80(0,18mm), e
dispersas em 250 mL de agua destilada em agitador Hamilton Beach modelo N-5000 na velocidade de
17.000rpm, por 20 minutos; em seguida, a dispersao foi colocada em um equipamento CILAS modelo
1064, em modo umido, até atingir a concentragao ideal (150 unidades de difracdo/area de incidéncia).

2.3 ANALISE QUIMICA

Depois de secas em estufa a 1100C, as amostras do residuo foram submetidas a andlise quimica por
fluorescéncia de raios X, conforme estabelece a ABNT NBR 14656:2001. Para isso, foi utilizado
equipamento EDX 720 da Shimadzu.

Para andlise 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 analise realizada no Nucleo de Estudos Geoquimicos do
Laboratério de Is6topos Estaveis - NEG LABISE, na Universidade Federal de Pernambuco, com o CP V. Tais
cimentos foram escolhidos por serem mais usuais no mercado.

3.RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1.CARACTERIZACAO FiSICA

A tabela 1 apresenta dados de massa especifica dos cimentos e do residuo oleoso avaliados.

Tabela 1: Massa especifica de cimentos e residuo oleoso.

Cimento Massa Especifica (g/cm?)
CP 1) 3,19
CPII F 32G) 3,04
CP II F 40Gi) 3,11
CP V (iv) 3,08
Residuo Oleoso(™) 2,34

@ Lins (2017), G) Souza (2007), (i) Ficha técnica da empresa Poty, (V) Fonte: Autores, ") Mendonga (2013)

A partir da andlise das massas especificas, nota-se que os cimentos estdo variando entre 3,04 e 3,19 g/cm>.
Bauer (2011) menciona que a massa especifica dos cimentos gira em torno de 3,15 g/cm?, o que pdde ser
observado nos resultados apresentados na Tabela 1.

0 residuo oleoso apresentou massa especifica de 2,34 g/cm?. Lucena (2008), por sua vez, obteve 2,60
g/cm?® e 2,38 g/cm?, para residuos provenientes de Sergipe e do Rio Grande do Norte, respectivamente,
enquanto Fialho, Calmon e Pereira (2014) obtiveram o valor de 2,58 g/cm? para residuo proveniente do
Espirito Santo. Esta variedade esta de acordo com o esperado se deve a diversidade de composi¢ido do
residuo oleoso, que depende da geologia local e fluido de perfuracao utilizado.

Com relacdo ao uso do residuo oleoso no concreto, devido a diferenc¢a entre massas especificas, caso a
substituicdo seja feita em massa, o volume de residuo oleoso utilizado sera maior, o que pode
comprometer a trabalhabilidade da mistura. Recomenda-se, pois, a substituicdo em volume.

A distribuicao granulométrica do cimento CP Il F 32 e residuo oleoso, determinadas por Mendonga (2013),
estdo apresentadas na Figura 2.
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Figura 2: Resultados de granulometria a laser para o (a) cimento CP Il F 32 e (b) residuo oleoso,
determinados por Mendonga (2013).
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Analisando-se as distribuicdo granulométricas, tem-se que o didmetro médio para o cimento foi de 13,97
um, enquanto que para o residuo oleoso foi de 13,28 um. Para os valores caracteristicos, tem-se: D10 de
1,05 um para o cimento e 1,28 pm para o residuo oleoso, D50 de 9,33 pm para o cimento e 9,58 pm para o
residuo oleoso e D90 de 34,38 um e 30,37 um para o cimento e o residuo, respectivamente. Tanto o
cimento quanto o residuo nio apresentaram particulas com dimensao superior a 100 pm, como analisado
por Mendonga (2013). Percebe-se, portanto, que o cimento tem uma por¢do maior de material com
granulometria inferior a 1,28 pm e 9,58 pm em relacdo ao cimento. Contudo, os materiais possuem
granulometrias semelhantes, o que é um indicativo de sua compatibilidade fisica.

3.2 CARACTERIZACAO QUIMICA

A Tabela 2 apresenta os resultados da analise quimica dos cimentos e do residuo oleoso. Salienta-se que,
para o CP [, os resultados foram obtidos por Lins (2017), para o CP II F 32 por Souza (2008), parao CP Il F
40 em ficha técnica da empresa Poty, para o CP V pelos autores deste trabalho e para o residuo oleoso por
Mendonca (2013).

Tabela 2. Analise quimica do cimento e do residuo oleoso

CPI®) CPIIF CPIIF 40 RESGL Limites (NBR
Componente 32(i) (ii) CP V ARI (V) oleoso (V) 16697: 2018

) ) (%) )
CPI<4,5
Perda ao fogo 3,5 4,80 4,08 3,58 - CPIIF<12,5
CPV<6,5
- - CPI<5,0
Residuo insoltuvel 0,58 1,77 - CPIIF<75
CPV<35
SiO2 16,82 29,22 19,37 15,62 58,44 -
Al203 3,94 12,69 4,07 3,96 17,06 -
Fe203 3,74 2,32 3,53 2,82 7,02 -
Ca0 66,04 44,80 60,77 64,34 5,73 -
Naz20 - 0,68 0,17 0,39 - -
BaO - - - - 3,26 -
SO3 3,76 - 2,72 5,83 2,53 <45
MgO 4,25 2,40 2,53 1,20 2,24 <6,5
K20 0,91 1,51 0,72 1,12 1,82 -
TiO2 0,24 - - 0,27 1,61 -
Sr0 0,21 i i 0,07 0,12 i
MnO - - - - 0,11 -
7Zr0> - - - 0,01 0,03 -
Zn0 - - - 0,03 0,03 -
Rb20 - - - - 0,01 -
C - - - - 0,00 -

@ Lins (2017), () Souza (2007), (i) Ficha técnica da empresa Poty, (i) Fonte: Autores, (") Mendonca (2013)
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A partir da andlise quimica dos cimentos, percebe-se que, no tocante a perda ao fogo e ao teor de 6xido de
magnésio (Mg0), todos atendem a exigéncia da NBR 16697 (2018). Com relacio ao 6xido de enxofre (SO3),
contudo, o CP V encontra-se acima do estabelecido em norma. O residuo oleoso, por sua vez, atende ao
requerido pela norma.

O cimento possui como principais constituintes os 6xido de calcio (Ca0), silicio (Si02), aluminio(Al;03) e
ferro (Fe;03). Analisando-se a constituicdo do residuo oleoso, nota-se que este é composto
majoritariamente pelos 6xidos de silicio e aluminio além de éxidos de ferro e calcio em menores
quantidades, podendo, portanto, ser classificado como um complexo silicoaluminoso. Observa-se,
portanto, semelhanca na composi¢do quimica destes materiais. Desta forma, é possivel estes compostos
reajam similarmente quando em meios que favorecam reagdes quimicas, como mencionado por Coutinho
etal. (2019).

Ao comparar as quantidades de componentes presentes nos dois materiais, verifica-se que a quantidade
de silica é significativa no residuo oleoso, maior que no cimento: 58,44% no residuo e 16,82%, 29,22%,
19,37% e 15,62% nos cimentos CP I, CP I F 32, CP II F 40 e CP V, respectivamente. Porém, a quantidade de
6xido de céalcio é consideravelmente inferior no residuo oleoso: 5,733% no residuo 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 residuo oleoso. Para os cimentos CP I, CP I F 32, CP Il 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 residuo oleoso encontra-se acima do limite estabelecido para
evitar o aparecimento da reacdo alcali-agregado. Desta forma, verifica-se que o residuo oleoso nao seria
decisivo no desencadeamento da reacdo alcali-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 ndo-reativos, de modo a evitar o desencadeamento da reacdo
(COUTINHO etal, 2019).

Com relagdo ao equivalente alcalino obtido para o residuo oleoso, Lucena (2008) obteve para o residuo de
Sergipe equivalente alcalino de 1,85% e para o residuo do Rio Grande do Norte equivalente alcalino médio
de 0,96%, obtido pela analise de trés amostras. Fialho (2012), por sua vez, obteve equivalente alcalino de
0,99% (CAP III). Tal variabilidade se deve, novamente, as caracteristicas da rocha perfurada e fluido
utilizado, e, portanto, a geologia local.

E importante salientar, desta forma, que nio ha uma composi¢io especifica para o residuo oleoso, sendo
funcdo da geologia local onde esta sendo escavado o pogo de extracao de petréleo. Ha influéncia, também,
do fluido de perfuracdo utilizado. Assim, é de extrema importancia a avaliagdo quimica da amostra antes
de usar o material como matéria prima para producao do concreto, a fim de evitar a RAA.

4. CONCLUSAO

Pode-se concluir que a granulometria do residuo é similar a do cimento, embora a massa especifica seja
inferior, o que deve ser considerado na dosagem do concreto. As composi¢des do residuo oleoso e do
cimento também sio similares. Ademais, os equivalentes alcalinos obtidos a partir da concentragido de
6xido de sédio e potassio para os dois materiais sdo bastante variaveis, de 1,20% para o residuo oleoso e
de 0,60%, 0,64%, 1,67% e 1,13%, 1,67% para os cimentos CP I, CPII F 32, CP Il F 40 e CP V, todos valores
iguais ou superiores ao valor indicado de 0,6% para evitar a ocorréncia da reagdo alcali-agregado. Desta
forma, pode-se inferir que o de residuo oleoso analisado pode ser utilizado na produgio de concreto em
substituicdo ao cimento, independentemente do tipo de cimento utilizado, considerando o aspecto da
reatividade potencial, desde que seja utilizado agregado nao reativo.
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Capitulo 4

Caracterizacdo dos produtos de corrosdo e
incrustacdo em equipamentos da industria petrolifera

Jardel Dantas da Cunha
Fernando Nunes da Silva
Andréa Francisca Fernandes Barbosa

Resumo: Na industria petrolifera a problematica da formagdao de corrosao e/ou
incrustacao provoca uma série de problemas, entre os quais: a reducao na capacidade de
escoamento, risco de acidentes e reducao da producao. Medidas corretivas e preventivas
devem ser tomadas para que problemas maiores ndo venham ocorrer na coluna de
producdo e seus componentes e em equipamentos de superficie. O estudo da formacgao
de corrosdo e/ou incrustacio é de suma importancia tanto no conhecimento do
mecanismo de formag¢do quanto na escolha do método de remoc¢do desta. As técnicas:
extracdo Soxhlet, espectrometria por fluorescéncia de raios X (EFRX) e difracdo de raios
X (DRX) foram utilizadas na caracterizacdo das amostras. Através da andlise dos
resultados foi possivel identificar incrustacdo ferruginosa (amostra AM1), cuja sua
formacao esta associada a presenca de produtos de corrosdo; e carbonatica (amostras
AM2, AM3), associadas, esta associada a presenca de ions de Ca+2 e bicarbonato

(-HCO3) dissolvidos na agua de formacao.

Palavras-chave: Incrustagao, corrosao, caracterizagao.



Petrdleo e outros combustiveis - Volume 1

1 INTRODUCAO

Durante a producdo de petréleo, é comum o surgimento de processos de natureza corrosiva, depoésitos
inorganicos e organicos, hidratos e formacdo de emulsdo estavel, podendo haver comprometimento no
escoamento do petréleo e até mesmo, obstrucido das colunas, tubulagdes e afetar o funcionamento dos
equipamentos de superficie e sub-superficie [01, 02, 03].

As incrustagdes podem ser definidas como compostos quimicos de natureza inorganica que se encontram
inicialmente soluveis em solu¢des salinas e podem ser encontradas: rocha reservatério; canhoneados;
gravel packing; coluna de producdo; equipamentos de superficie, tais como: caldeiras, condensadores,
compressores e tubulagdes [08, 09]. Entre os produtos de incrustagdo podemos citar: o sulfato de bario ou
Barita (BaS04), sulfato de estroncio ou celestina (SrSO4) e o carbonato de calcio ou Calcita (CaCO3). Os
respectivos mecanismos de formacdo, da Barita (Equacio 01) e da Celestina (Equagdo 02), estdo
associados a incompatibilidade entre a 4gua de injecdo, rica em fons sulfatos (SO,’), cloretos (CI),

bicarbonatos (HCO;) e a 4gua de formagdo, rica em cations como: magnésio (Mg*2), calcio (Ca*?), sodio
(Na*2), bario (Ba*2) e estroncio (Sr+Z). A formagdo da Calcita (Equagdo 03) ocorre em decorréncia de um
desequilibrio termodindmico entre o di6xido de carbono (CO;) e o bicarbonato (HCO; ).

Ba” +S0,> —BaSO, | (01)
Sr*? +S0,> —Srso, | (02)
Ca +2HCO, — CaCQ, | +CO, 1 +H,0 (03)

Produtos de corrosdo insoliveis poderdo formar depoésitos sedimentares e/ou incrustantes, como os
tubérculos em tubulag¢des, a formagdo destes estd associada composicdo do aco, do fluxo, condi¢des do
meio: como pH, temperatura, pressdo, composi¢cdo do eletrolito, existéncia de inibidores, dentre outros
[14]. Produtos de corrosdo ( Fe(OH)2 , FeOOH , Fe304 , y-Fe203, Fe3C, Fe(OH)CO3 , Fe2(OH)4CO3 e
FeCO3 ) formam camadas passivas finas mais que em virtude da exposicdo prolongada com o meio
corrosivo ficam mais espessas promovendo a reducdo da taxa corrosiva inicial [15]. A diversidade da
escolha do tratamento adequado para a corrosdo é dificultada em virtude da composicdo do fluido,
bactérias, teor de di6xido de carbono/teor de H2S, teor de oxigénio dissolvido e presenca de particulados
[04, 05, 06, 07].

As estratégias para o gerenciamento dos problemas relacionados as incrustagdes, tradicionalmente sio
divididas em duas categorias, sendo métodos corretivos (acidificagdo, limpeza mecanica com pigs) e
métodos preventivos (injecdo de inibidor de corrosdo e/ou incrustacdo) [11]. O tratamento das
incrustacodes e afetado quando de forma corretiva pela formulacdo e o volume do acido a ser utilizado na
operacdo, das condi¢des do pogo, do tipo de fluido do reservatdrio e da temperatura da formagio. Em
ambos os casos o tratamento a ser escolhidos serdo fun¢do da mineralogia e das propriedades dos
produtos de corrosao e/ou incrustacdo. O presente trabalho tem como objetivo caracterizar os produtos
de corrosdo e/ou incrustacgio coletados em equipamentos na coluna de producdo 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 inimeras intervengdes em equipamentos da coluna de produgio: a)
Coluna de producgdo (AM1), b) Bomba de fundo (AM2) e c) Nipple de assentamento (AM3).

2.2 EXTRAGCAO SOXHLET

A extragdo Soxhlet foi realizada utilizando como solvente na extra¢do da amostra foi o clorofé6rmio, devido
as seguintes caracteristicas: possuir moléculas polares assim como o 6leo presente no residuo o que ajuda
na remoc¢do do mesmo; ser menos toxico que os outros tipos de solvente; e ser de baixo custo [12].



Petrdleo e outros combustiveis - Volume 1

2.3 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX) E ESPECTROMETRIA POR FLUORESCENCIA DE RAIOS X (EFRX)

A difracdo de raios X foi realizada em um equipamento da marca Shimadzu modelo LabX XRD - 6000, com
radiagio CuKa (A = 1,5418 A). 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 tém-se o conhecimento dos produtos de incrustagido
e/ou corrosdo. A andlise de EFRX foi realizada num equipamento da marca Shimadzu modelo XRF-1800
no modo semi-quantitativo no qual é empregada a metodologia de dispersdo por comprimento de onda
(WD-XRF). O equipamento possui limite de detec¢do do sédio (Na—=>Z=11) ao uranio (U—>Z=92)
utilizando radiagido RhKa (A = 0,615 A). Na preparagio da amostra foi utilizada a prensagem da amostra
com acido bdrico, utilizando uma proporc¢ao de 6:1 (acido bérico:amostra) com dois ciclos de prensagem
de 60 segundo com uma carga de 30 kPa. Os elementos analisados foram: Aluminio (Al), Bario (Ba), Calcio
(Ca), Cloro (Cl), Cobre (Cu), Cromo (Cr), Enxofre (S), Estréncio (Sr), Ferro (Fe), Fésforo (P), Manganés
(Mn), Molibdénio (Mo), Niquel (Ni), Potassio (K), Silicio (Si), S6dio (Na) e Zinco (Zn).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 EXTRACAO SOXHLET

A Tabela 1, apresenta os teores de organicos e inorganicos obtidos apds a extragdo Sohxlet.

Tabela 1 - Teores de organicos e inorganicos ap6s extragao Soxhlet

Teor de Organicos ‘ Teor de Inorganicos ‘
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 inorganicos foram superiores a 97%. A necessidade do processo de
extracdo remota que a presenca da fase organica comprometa a leitura interpretacdo dos espectros de
raios-X e fluorescéncia de raios-X.

(a)

As amostras apds extracdo apresentaram coloragdo: vermelha, cinza e cinza respectivamente para as
amostras AM1, AM2 e AM3.

3.2 DIFRACAO E FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

A Tabela 2, apresenta os resultados de difratometria de raios-X dos produtos de corrosdo e/ou
incrustacao.
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Tabela 2 - Resultado da difratometria de raios-X dos produtos apds extraciao Soxhlet

Fases/JCPDS ‘
AM1 Fe3S4/16-0713, Fe+30(0H)/29-0713, FeS/15-0037, Fe9S11/10-0437
AM2 CaC03/72-1652
AM3 CaC03/85-1108

Através da andlise do difratograma (Tabela 2) foram detectadas quatro fases cristalinas, as quais
apresentaram segundo banco de dados JCPDS a seguinte classificagdo: Greigita (Fe3S4), Goetita
(Fe+30(0H)), 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 formacgdo esta associada a acdo do H2S e
contaminac¢ao pelo oxigénio na coluna de producdo. A Goetita é resultado da oxidagdo superficial da
amostra quando esta entra em contato com a atmosfera fora do pog¢o. Devido a sua estabilidade a Goetita é
a fase predominante na popularmente chamada “ferrugem”. Os produtos de corrosdo originarios da
reacdo do H2S na superficie do aco, podem se apresentar sob as mais diversas formas. O tipo de sulfeto de
ferro depende de inimeras variaveis como: temperatura, salinidade, concentragido de sulfeto presente,
pressdo parcial de H2S, pH, presenca de bactérias redutoras de sulfato e de outros gases como CO2 e 02.
Produtos de corrosdo de estruturas ctubicas como a Greigita (Fe3S4) e as estruturas tipo ortorrdmbicas
sdo formadas pelo aumento na concentracdo dos ions enxofre (CUNHA, 2008). Em sistemas dominados
pelo CO2, a presenca de pequenas quantidades de H2S pode levar a formac¢do de um depdsito de sulfeto de
ferro chamado Mackinawita, em temperaturas abaixo de 120°C. Isto ocorrerd quando a razdo entre a
pressdo parcial do CO2 e a pressao parcial do H2S (pCO2/pH2S) for maior que 200. A Mackinawita é um
depdsito fino, que reduz a taxa de corrosdo e sua estabilidade é ainda desconhecida. Esta tende a sofrer
transformacoes na presenca de oxigénio gerando Greigita.

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

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, Nj, K, Si = 4,65%
AM3 Ca=288,30% - 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 (CaC03), sendo esta confirmada pelo altos
teores de calcio apresentado no EFRX (Tabela 3). A formacdo da Calcita presente na amostra AM2 e AM3,
que estava localizada na bomba de fundo, pode ter ocorrida devido a presenca de ions de Ca+2 e
bicarbonatos (-HCO3) dissolvidos na agua, sendo esta formacao favorecida pela diminuicdo da pressao ou
aumento da temperatura no reservatorio.

4 CONCLUSOES

AM1 é uma incrustagdo tipo ferruginosa, sendo esta resultante da agdo corrosiva do H2S comumente
encontrado em pocos de producio, onde a sua origem esta associada tanto a agdo biogénica como a
abiogénica;

A formacgio da Calcita ou carbonato de calcio (CaC03), identificados através da analise dos difratogramas,
nas amostras AM2 e AM5, estd associada a presenca de ions de Ca+2 e bicarbonato (-HCO3) dissolvidos na
agua, pois tal formacdo é comum em pogos que apresentem teores elevados desses ions e sendo esta
também favorecida pela diminui¢do da pressao ou aumento da temperatura no reservatdrio;
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Resumo: Os hidratos sao estruturas cristalinas com aparéncia de um cristal de gelo, que
se formam na presenca de agua e, principalmente, de hidrocarbonetos de baixa massa
molecular e sob condi¢cdes de alta pressao e/ou baixa temperatura. As condi¢coes para a
formacao de hidratos sao semelhantes aqueles presentes em operagoes de perfuracao de
pogos e producao de 6leo em aguas profundas e ultra profunda e também em locais onde
baixas temperaturas sdao frequentes. Esta pesquisa objetivou descrever as
caracteristicas, condi¢des da formacgao e causas da presenca de hidratos na exploragao e
producdo de petrdleo. Para tanto, a técnica metodolégica usada foi a revisao
bibliografica em revistas/periddicos, livros e sites especializados, como o Portal de
Periddicos CAPES, sobre a formacao de hidratos dutos de 6leo e gas em aguas ultra
profundas. Foram obtidos dados referentes a formacdo quimica dos hidratos, seus
prejuizos a produgdo e formas de redugdo de sua formagdo como a utilizacao de
inibidores que irdo retardar a nucleacao das moléculas. As pesquisas demostraram que,
dentre as solu¢des usadas para a evitar a formacado dos hidratos, seu uso pode minimizar

ou até mesmo cessar os prejuizos caudados a industria pela formacao de hidratos.

Palavras-chave: Hidratos, Aguas ultra profundas, Inibidores.
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1 INTRODUCAO

A prospecgao de petréleo vem ocorrendo em areas de acesso cada vez mais dificil, especialmente em aguas
profundas e ultra profundas. E nesse tltimo caso, a necessidade de longos dutos por onde escoa o petréleo
e a existéncia de baixa temperatura tornam a producio de petréleo mais complexa. Problemas como a
deposicdo de parafinas e asfaltenos e a formacdo de plugs de hidratos dificultam bastante o escoamento do
petroéleo e, por muitas vezes, o impedem.

Os hidratos sdo estruturas cristalinas com aparéncia de um cristal de gelo, onde, conforme citado por
Silveira (2016), existem dois ou mais componentes associados sem ligacdes quimicas covalentes, essa
associagdo ocorre por meio de um completo encapsulamento de um tipo de molécula por outra, os quais se
originam através da juncdo da agua com gases de baixo peso molecular ou hidrocarbonetos de cadeias
curtas, submetidos a determinadas condi¢ées de pressdo e temperatura de até 310 K ou 36,85 °C. A
estrutura basica do hidrato é uma molécula de metano aprisionada em armadilhas formadas por
moléculas de dgua ligadas um as outras, em uma estrutura rigida, sendo muito semelhante ao gelo.

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

A formacao dos hidratos é um mecanismo que depende basicamente do tempo, este conceito é importante
quando se deseja evitar ou atrasar sua formacao em risers, que sdo grandes tubos usados para encapsular
equipamentos de perfuragdo durante operagdes submarinas de petréleo e gas ou num pogo de petréleo. O
tempo de iniciagdo da formacdo dos hidratos € a partir do momento em que ha um contato entre a 4gua e o
gas até o instante de deteccdo da formagdo completa do hidrato no sistema. Ocorre uma supersaturagdo na
interface agua/gas, deste modo, esta interface é o local mais provavel de haver a formag¢ido dos mesmos.

Os hidratos sdo formados durante o escoamento de gas ou 6leo contendo, obrigatoriamente, gas e dgua
dentro dos tubos. Para que ocorra a formagdo de hidratos é necessario que tenha alta pressdo, baixas
temperaturas, agua e gas. A formacao de hidratos ocorre quando a agua, através de forgas de ligacdo de
hidrogénio, conforma-se de modo a formar um reticulo cristalino que, para ser estabilizado, precisa
englobar alguma molécula, geralmente gasosa. Sua formagio se da de forma diferente, seja através do
escoamento de 6leo, do escoamento de gas ou durante a perfuragio, completacdo e em testes de pogos. A
aglomeracdo de gotas e de particulas de hidratos faz com que a viscosidade do 6leo aumente de forma
significativa. Com o aumento da viscosidade, ocorre uma perda de cargas, um aumento na pressao, assim
ocorrendo um risco de plugueamento do duto.

As possibilidades de obstrucdo das linhas de transporte de fluidos
ocorrem em praticamente todas as operacdes desde a perfuragio a
produgdo de petroéleo e gas. Durante a perfuracgio, quando a trajetoria do
poco atravessa um reservatorio de gas, parte do gas incorpora-se ao
fluido de perfuragio. Esta condi¢do se torna mais critica porque, além de
absorver gas, o fluido tem capacidade de incorporar solidos de
granulometria fina gerados durante a perfuragdo (ANDRADE, 2009).

Por muitas vezes a produgdo é parada para remover plugs de hidrato de tubulagdes assim,
consequentemente ocorrendo a perda da producdo. Neste sentido, este trabalho objetiva apresentar as
caracteristicas, condi¢cées de formacdo e as causas da presenca de hidratos em decorréncia do seu
surgimento.

2 METODOLOGIA

Nesse sentido, esta pesquisa propds descrever as caracteristicas, condi¢des da formacdo e causas da
presenca de hidratos na exploracdo e producio de petréleo em aguas profundas e ultra profundas. Para
tanto, esse estudo ocorreu na forma de revisao bibliografica por meio de revistas/periédicos voltados para
esta linha de pesquisa, as quais foram obtidas em livros e sites especializados, como o Portal de Peridédicos
CAPES.
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3 DESENVOLVIMENTO

Dentre as formacodes de hidratos, pode-se observar a formacdo de hidratos no escoamento de 6leo, onde a
formacdo de hidratos se inicia na fase aquosa emulsionada no 6leo. A 4gua, ao entrar em contato com o gas
forma uma pelicula de hidrato, inicialmente ndo rigida, que isola a fase agua da fase 6leo. Com o decorrer

do tempo esta pelicula vai ficando mais fina, essa aglomeracdo pode formar um plug de hidratos. Como
mostra a Figura 1, a seguir.

Figural: Esquema de plugueamento em escoamento de 6leo e gas.
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Fonte: CARVALHO, 2010.

Na fase liquida, sdo formados os cristais de hidratos individuais. Somente
nesta fase, ha concentragio e nivel de energia necessarios para que a
ligacdo de atomos de hidrogénio 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 agua. Apenas no momento em que esse processo de
aumento continua até que ocorra a formac¢do de um tampdo é que os
hidratos se tornam um problema (ANDRADE, 2009).

Ja a formacdo de hidratos no escoamento de gas, se tem a agua livre que se encontra na parte inferior do
duto e é natural da dgua produzida e da dgua condensada do gas, dessa forma os hidratos comegam a se
formar na parede do duto, conforme a Figura 2, onde a temperatura é mais baixa. Com o aumento da
deposicao, a area de fluxo diminui, ressaltando que a deposicao é irregular e se concentra na parte inferior
do duto ou em regides localizadas, provocando uma redugio no didmetro do duto, essa deposicdo aumenta
as perdas de cargas, causando a perda de pressdo do escoamento.

Figura 2: Exemplos de plugueamento em escoamento de gas.
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Durante a fase de perfuracdo, completacdo e nos testes de pocos, é comum que tenha invasdo de fluidos
vindo da formacio, dentre eles agua e gas. E devido ao peso do fluido de perfuracdo ou completagio,
associando as baixas temperaturas da agua ultra profundas, o risco de se formar hidratos é real.

Durante o processo de perfuracdo, completagdo e teste de pocos podem
ocorrer a invasao de fluidos vindo da formacdo, dentre eles dgua e gas.
Devido ao peso da coluna hidrostatica do fluido de perfuracdo ou
completagdo, associado as baixas temperaturas de aguas ultra profundas,
pode-se ter a formacao de hidrato (CARVALHO, 2010).

A formacido 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 tubulagdes. O problema se
torna maior a medida que a lamina d’agua que ocorre a operagdo é maior, portanto, quanto mais se perde
calor para o meio maior é a possibilidade de fluido de entrar na regido de hidratos.

Quanto a sua classificagio os hidratos sdo qualificados pelo arranjo das moléculas de
agua no cristal e, por conseguinte, a estrutura de cristal. De acordo com Almeida (2015), dois tipos de
hidratos sdo comumente encontrados nas areas de atividades do petroéleo: 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: Representacdo dos modelos de estruturas de cristais de hidratos.
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Fonte: ANDRADE, 2009.

Na industria do petréleo, o termo hidrato é reservado as substincias que sdo normalmente gasosos a
temperatura ambiente. Estes incluem o metano, o etano, o diéxido de carbono, e o sulfureto de hidrogénio.

A aglomeracdo de gotas e de particulas de hidratos faz com que a viscosidade do 6leo aumente de forma
significativa. Com o aumento da viscosidade, ocorre uma perda de cargas, um aumento na pressdo, assim
ocorrendo um risco de plugueamento do duto.

As possibilidades de obstrugdo das linhas de transporte de fluidos
ocorrem em praticamente todas as operagdes desde a perfuracido a
producdo de petrdleo e gas. Durante a perfuragdo, quando a trajetéria do
pogo atravessa um reservatorio de gas, parte do gas incorpora-se ao
fluido de perfuracdo. Esta condigdo se torna mais critica porque além de
absorver gas o fluido tem capacidade de incorporar sdlidos de
granulometria fina gerados durante a perfuragido. (DE ANDRADE, 2009).

Por muitas vezes a produgdo é parada para remover plugs de hidrato de tubulagdes assim,
consequentemente ocorrendo a perda da producido. Dentre as solu¢des para a evitar a formacdo dos
hidratos, pode-se a) aquecer as linhas de transmissdo submarina de petréleo enquanto as mesmas ndo
estiverem ativas e b) a utilizacdo de inibidores de hidratos.

Para Flexim (2014), inibidores de formacao de hidratos sdo substancias soliveis em agua, geralmente sais
ou alcoois. Atuam por diversos mecanismos, tendo como objetivo principal evitar a formagio de hidratos
em sistemas de gas, o bloqueio de linhas de condugio e as intervencdes de manutengio dispendiosas. Os
inibidores sdo injetados na boca do po¢o, normalmente por bombas de pistdo de injecdo, produzindo uma
vazdo pulsante e pressdo altamente dindmica. Os inibidores devem ser injetados na corrente gasosa antes
que seja atingida a formacgao de hidrato, dispersando o gis com a utilizagdo de bicos nebulizantes.
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Inibidores de baixa dosagem (cinéticos e antiaglomerantes) sdo
polimeros de alto peso molecular, que podem prevenir nucleacio ou
crescimento de cristais durante tempo suficiente para que possa ser
retomada da atividade. Também reduzem a quantidade de hidrato
formado. Entretanto, ndo mudam a posi¢do do envelope de hidratos,
apenas atrasam o seu aparecimento (ANDRADE, 2009)

Os inibidores cinéticos atuam em periodo de tempo pré-determinado, dependendo basicamente do
subcooling (sub-resfriamento) a que esta exposto o fluido e o tempo de residéncia do fluido na zona de
formacdo de hidratos (ALMEIDA, 2015).

Porém, dependendo das condi¢des de operacgdo, as quantidades de inibidores essenciais para evitar a
formac¢do de hidratos sdo excessivas, deste modo se faz necessario a utilizagdo de inibidores de baixa
dosagem. Basicamente, os inibidores de hidrato podem ser classificados em trés tipos: inibidores
termodinamicos, inibidores cinéticos e anti-aglomerantes. A a¢do 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 formacao de hidratos.
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Fonte: ANDRADE, 2009.

Uma forma comum de utiliza-los é no caso do tempo de residéncia, ou seja, o tempo em que os fluidos
ficardo submetidos as condi¢des favoraveis a formagao de hidrato, seja curto, mas ndo o suficiente para
nao formar hidrato. Desta forma, se utilizados, os inibidores de baixa dosagem podem atrasar a formagao,
permitindo a retomada da atividade (ANDRADE, 2009).

4 CONSIDERACOES FINAIS

Diante das consideragdes apresentadas, a formacdo de hidratos durante a produgdo, tanto em aguas
profundas quanto em ultra profundas, pode levar a um aumento significativo da viscosidade do dleo, a
interrupcdo de producdo para remocao de plugues de hidratos causando, assim, prejuizos.

A literatura pesquisada demonstrou que, dentre as solugdes para a evitar a formac¢ao dos hidratos, as
alternativas mais utilizadas sdo: 1) o aquecimento das linhas de transmissdo submarina de petréleo
enquanto as mesmas nao estiverem ativas; e, 2) a injecdo de inibidores de formacdo de hidratos. O uso
destas pode minimizar ou até mesmo cessar os prejuizos caudados pela formacio de hidratos.
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Resumo: Hidratos de metano vém se mostrando uma futura fonte de energia
promissora que, em quantidade, pode superar as reservas de petroleo ja exploradas e
que ainda devem ser exploradas. Tem uma estrutura cristalina semelhante ao gelo que
pode variar de uma cor mais escura a outra tao 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 trés tipos
basicos, em que cada um deles apresentam suas particularidades, bem como a
preferéncia em aprisionar gases com um tamanho maior ou menor em relacao ao
metano. Sabe-se que os hidratos apresentam ocorréncia em grandes extensdes do leito
marinho bem como em regides congeladas em um solo conhecido como permafrost. A
grande quantidade de reservas deste recurso natural supera em grande vantagem os
recursos de gas explorados e que ainda serdo explorados no decorrer dos anos. O
objetivo deste trabalho é apresentar as possiveis estruturas cristalinas dos hidratos e as

caracteristicas de cada uma delas.
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1 INTRODUCAO

Atualmente a principal fonte de energia no mundo é o petréleo e seus derivados. J4 o gas natural tem
tomado cada vez mais um lugar de destaque no que tange a sua utilizacdo como fonte de energia tanto
industrial como residencial, contudo o Brasil vem necessitando de importagcdes cada vez maiores deste
commodity para suprir sua demanda. Nesse contexto uma outra forma de exploragdo de hidrocarbonetos
se torna interessante: a exploracao das reservas de hidratos de gas, principalmente metano.

A distribuicao de hidratos no planeta é heterogénea. Uma estimativa aponta que ha em torno de 5000 GtC
de carbono na forma de metano em hidratos, que representa uma significativa fragdo do carbono organico
do mundo. A exploragio de hidratos de gas poderia, entdo, suprir toda e qualquer necessidade existente de
gas, visto que sua concentracdo no planeta é consideravelmente maior do que todas as reservas de
petrdéleo convencionais ja encontradas e estimadas no mundo.

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

Com isso, o objetivo deste trabalho é realizar um estudo de revisdo bibliografica que possa descrever as
caracteristicas de estruturas cristalinas dos hidratos de gas, suas caracteristicas e diferencas.

2 METODOLOGIA
2.1 HIDRATOS DE GAS

Hidratos de gas ou clatratos, palavra vinda do latim que significa “gaiola”, é um soélido cristalino formado
por moléculas de 4guas ligadas por interagdes intermoleculares do tipo “pontes de hidrogénio” umas as
outras, que encapsulam moléculas de gas, como o metano (CH4) e di6xido de carbono (CO2) (Sloan
(1998)) apud (Clennell; (2000)). Sua estrutura é de grande semelhanca a do gelo, entretanto, sua cor pode
variar de uma cor mais clara a um cinza escuro (Frozen, 2014). Por sua estrutura cristalina ser estavel
permite que ele ndo venha a derreter em temperaturas acima de 0 °C desde que se mantenha a grande
pressdo (Clennell (2000)). Visdes macroscopicas e microscopicas dos hidratos de metano podem ser vistas
nas figuras 1 (a), (b), (c).

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

() (b) (0)
Fonte: (a) e (c) (Tanaka (2003) apud Barros (2009)); (b) (Clennell (2000)).

A figura 1 (a) mostra a visualizagdo macroscopica de uma ocorréncia natural de hidratos de gias metano
em ambiente marinho. J4 a figura 1(b) mostra cristais de hidrato de gis 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 gas metano.

De acordo com Paull et al (1999) apud Clennell (2000), o hidrato é formado quando ha a decomposi¢ao da
matéria organica por bactérias em profundidades menores que 1000 m, ou pela desestruturagdo do
material organico com temperaturas que variam de 80 a 100° C, em profundidades superiores a 1000 m
até 3000 m.

Conforme Max (2003), para a formacdo dos hidratos, trés condicoes devem ser atendidas: a combinacgido
correta entre temperatura e pressao; a presenca de gases formadores de hidratos (metano (CH4), etano
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(C2H6), e diéxido de carbono (CO2); suficiente quantidade de dgua. As camadas de gelo (permafrost) e
regides de subsolo marinho na margem continental, sdo as principais localidades que favorecem a
formacdo do hidrato, pois proporcionam as condigdes ja mencionadas de temperatura e pressido
adequadas (MAX (2003)).

Os gases aprisionados nos hidratos sdo formados de modo biogénico ou termogénico. Contudo, o gas em
maior evidéncia é o metano biogénico, em seguida o termogénico que pode apresentar uma mistura de
outros hidrocarbonetos entre C2 até C5 (SLOAN; KOH; SUM, (2010)).

2.2 A ESTRUTURA CRISTALINA DOS HIDRATOS DE GAS

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

Figura 2 - Possiveis estruturas cristalinas dos hidratos.

b be
435663 51268 Estrutura H

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 sdo compostos por gaiolas basicas com doze faces pentagonais, e sua capacidade se limita a
abrigar moléculas menores, como o metano (CH4), sendo assim sua formacdo esta associada a origem
biogénica. Ja os hidratos formados de acordo com a Estrutura II contém 12 faces pentagonais e duas faces
hexagonais, e por seu tamanho superior, pode abrigar moléculas maiores como o etano (C2H6), por isto
sua formacgdo estd associada a origem termogénica. Ja 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 sdo encontradas também em processos artificiais.

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

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

0 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 pentagono 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).

Tetradecaedro Do
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Fonte: Adaptada de Carroll (2014)

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

O autor Sloan (1998) evidencia que hidratos tipo A (I), consistem de 46 moléculas de dgua. Considerando
que cada molécula convidada (gas) ocupa cada uma das gaiolas existentes, a formula tedrica apresentada
por Carroll (2014) para a formacdo de hidratos do tipo A (I) é: X-534 H20, em que X é o gas formador de
hidrato.

Alguns dos formadores comuns da estrutura A (I) de hidrato incluem os gases metano (CH4), etano
(C2H6) e diéxido 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) sdo também construidos a partir de dois tipos de gaiolas, como pode ser visto na
figura 4. As estruturas unitarias de um hidrato tipo II sio:

Gaiola em formato de um dodecaedro, um Poliedro de 12 lados onde cada face é um pentagono 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).
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Fonte: Adaptada de Carroll (2014)

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

O hidrato formado pelas estruturas do tipo II consiste em 136 moléculas de agua (SLOAN (1998)). Se um
convidado da molécula ocupa todas as gaiolas, entdo a composigio tedrica é X-523 H20, em que X é o
formador de hidrato. Quando a molécula convidada ou hidratante ocupa apenas as gaiolas maiores, o que
ocorre normalmente, entdo a composic¢do teérica é X-17 H20 (CARROLL (2014)).
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Entre os formadores mais comuns de hidratos do tipo B (II) estdo o nitrogénio (N2), propano (C3H8), e
isobutano (C4H10). E interessante salientar que o nitrogénio pode ocupar tanto grandes quanto pequenas
gaiolas do tipo B (1), (English e MacElroy (2015)). Entretanto, os hidratos do tipo I e os hidratos do tipo 11
ndo sdo estequiométricos, as composicoes dos hidratos reais diferem dos valores tedricos.

Outro tipo de estrutura para os hidratos sdo as estruturas do tipo H, que pode ser visto na figura 5. Os
hidratos tipo H sdo 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 sdo 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 H20. 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 obrigatdrios de formadores, um hidrato do tipo H,
oferece uma maior dificuldade para se determinar uma férmula molecular teérica. No entanto, se assumir-
se que as pequenas moléculas, (X), s6 entraram nas duas gaiolas menores e que a grande molécula, (Y), sé
entra nas maiores estruturas, entio a féormula tedrica é: Y-5X-34H20.

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 nio sdo comumente encontrados no gas natural; ou talvez seja é melhor
afirmar que a maioria das andlises ndo testa esses componentes (CARROLL, (2014)); (ENGLISH;
MACELROY, (2015))

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

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

A estrutura cristalina dos hidratos pode ser de trés tipos basicos: I, Il e H. Cada uma dessas estruturas
permite o aprisionamento de gases leves, como hidrocarbonetos cuja composi¢do quimica 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 predominancia 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 encapsulagido de gases mais pesados como o propano,
isobutano entre outros. A estrutura H se difere pelo fato de ser a iinica entre as duas a se cristalizar em um
sistema hexagonal, contudo pela sua formagdo necessitar de 3 tipos diferentes de gaiolas ela pode
armazenar gases de diferentes tamanhos.
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Resumo: A ferramenta de perfilagem de producao (Production Logging Tool - PLT) é
aplicada na producdo e injecao de pogos e se constitui de varios dispositivos. Um deles é
chamado Continuous Flowmeter, equipamento responsavel por monitorar as taxas de
fluxo em cada zona produtora ou injetora. Desenvolvemos um prototipo do flowmeter
para medir uma relacdo entre potencial elétrico, rotacées por minuto (RPM) e vazdo com
ar e agua. Os resultados mostraram que o potencial elétrico e as RPM sao proporcionais
a taxa de fluxo. Isso significa que, quanto maior é o potencial eléctrico e a rotagdo, maior
¢ a taxa de fluxo. Com o modelo fisico do flowmeter foi possivel encontrar a relacdo
entre os trés parametros descritos, a fim de prever e calcular as taxas de fluxo.
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1 INTRODUCAO

O Continuous Flowmeter é um perfil de pogo revestido que tem como objetivo monitorar as taxas de fluxo
de fluido no poco. Este perfil consiste basicamente de uma ou mais hélices centralizadas, cuja velocidade
de rotacdo é registrada continuamente dentro do pogo. A rotacdo da(s) hélice(s) é funcdo da velocidade de
fluxo do fluido proveniente da zona produtora, da velocidade e do sentido de movimentagdo 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 a zero, ndo haveria movimento
relativo entre eles e, portanto, a velocidade do cabo seria a prépria velocidade do fluido. Como seria
bastante trabalhoso ou até ndo operacional ficar alterando a velocidade do cabo em cada trecho de
interesse para se encontrar a rotacdo da hélice igual a zero, é muito mais simples se efetuar trés manobras
de descida e subida, com velocidades diferentes do cabo entre cada manobra, e plota-los em um grafico da
rotacdo da hélice (RPS) em func¢do da velocidade do cabo (Vcabo). Tragando-se uma reta pelos pontos
obtidos, pode-se extrapolar e encontrar a velocidade do cabo que resultaria em rotacdo 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 diferenca, a contribuicdo percentual de cada intervalo. Dessa forma, dependendo do
modelo, o perfil flowmeter fornece medi¢cdes de velocidade de fluido precisas, em situagdoes complexas de
completacdes e regimes de escoamento, e oferece flexibilidade para monitorar pogos com diferentes
ranges de velocidade. A Figura 1 apresenta uma se¢do mecanica do flowmeter, com o desenho das suas
hélices, sendo aplicado de acordo com suas especificagdes quanto a pressdo, temperatura, didmetro,
comprimento, peso, pontos do sensor, maxima velocidade do fluido e caracteristicas do material
(resistente a corrosdo, por exemplo).

Figura 1: Secdo mecanica (hélices) do Continuous Flowmeter da Empresa Halliburton.

(Fonte: Halliburton, wireline & perforating, 2014)

0 proposito deste estudo foi:1) entender o principio basico de funcionamento do flowmeter e desenvolver
um modelo fisico utilizando a modelagem iconica; 2)Encontrar a relacdo entre a rotacdo da hélice por
minuto e do potencial elétrico utilizando como fluido o ar; 3) determinar a vazdo por meio de um canal
hidraulico através de um vertedouro e medir a voltagem; 4) estabelecer uma constante da ferramenta
para estimar a vazao a diferentes voltagens.

Para tal, foram realizados dois testes. O primeiro usando ar para observar a relacdo entre a rotacdo da
hélice versus a voltagem, e o segundo usando dgua para observar a relacdo entre a voltagem versus a
vazao.

Os resultados mostraram que o potencial elétrico e a rotacdo por minuto (RPM) sdo proporcionais a vazao,
ou seja, quanto maior o potencial elétrico e as RPM, maior sera a vazdo, podendo assim estimar a
passagem do fluido no reservatoério. Portanto, a principal contribuicdo deste trabalho foi encontrar a
relacdo entre a rotacdo da hélice, voltagem e vazio baseada na prototipagem da ferramenta do flowmeter.



Petrdleo e outros combustiveis - Volume 1

2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1 MODELAGEM DA FERRAMENTA

A modelagem do flowmeter baseou-se no Continuous Flowmeter Spinners da Empresa GE 0Oil & 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.
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A Tabela 1 apresenta os materiais usados, os custos e as especificacoes. O Centro Universitario Tiradentes
(Unit) forneceu parte dos materiais.

Tabela 1: Materiais e especificacdes para montagem do flowmeter

Materiais Custo (R$) Especificagio

Hastes de ferro 10,00 1,5cm x 02 mm
01 Motor de Corrente Continua (DC) 10,00 -

02 Hélices Unit Diametro 7,5 cm
01 Multimetro Unit -

02 fmas - -

01 Reed switch 5,50 -

01 Arduino Emprestado -

01 Protoboard Unit -

01 Tinta spray dourada metalica 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 continua. Também foi feito um modelo de protecdo para a hélice utilizando as
hastes de ferro, sendo pintada com uma tinta dourada metalica. Dois imas foram inseridos na hélice em
abas alternadas. Como o perfil de avaliagdo do pogo é um sensor elétrico, foi necessario 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 ima fechasse o contato com o reed switch e
mandasse um sinal para o programa Arduino 1.6.6. Nele, as RPM ou rotacdo da hélice (RPS) sdo
contabilizadas.
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Figura 3: Protoboard conectado ao Arduino 1.6.6.
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A Figura 4 apresenta o resultado final do modelo iconico do flowmeter para realizagdo dos testes
experimentais.

Figura 4: Modelo Iconico do flowmeter.

3 TESTES EXPERIMENTAIS

Dois testes com o flowmeter foram realizados para obter a relacio entre a rotacdo da hélice por minuto e
do potencial elétrico, logo apds calibrar e medir a vazao.

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 multimetro que contabilizou a

tensdo elétrica. A tensdo em termos técnicos é a “diferenca 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 4gua em um canal hidraulico (Figura 5), onde foi obtida a
tensdo elétrica através do multimetro anexado ao flowmeter.
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Figura 5: Canal hidraulico utilizado nos testes de medigdo das vazdes com o flowmeter.

O canal hidraulico é um equipamento desenvolvido especialmente para apoiar o ensino das matérias que
tratam dos fluidos e seus escoamentos, assim como para apresentar os fendmenos reais em forma visual, o
que torna mais facil o entendimento dos fendmenos hidraulicos. O objetivo do canal foi simular a chegada
dos fluidos do reservatério até o fundo do pogo e realizar a medicdo das vazdes, através da ferramenta.
Para isso, o flowmeter foi colocado no meio do canal hidraulico 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, apés ligar a bomba, espera-se que o
fluxo, ao longo do canal, estabilize. Isso pode ser acompanhado com a leitura do multimetro. Apds
observar a estabilizacdo, é realizada a medigao de altura do liquido a montante do vertedor.

Figura 6: Calibragdo do flowmeter.
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Os dados obtidos foram analisados com base na férmula do vertedor retangular de parede delgada e sem
contracodes (Fernandez et al,2005), ver Equacdo 1, para obtengio da vazio:

3
Q = 1,84 x L x Hz (Equagdo 01)

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

A Tabela 2 mostra os dados obtidos no canal hidraulico.

Tabela 2: Dados obtidos do canal hidraulico (Tensao, H e L).

Vertedor de Parede Delgada ‘

L (m) H (m)
0,1 0,095
0,1 0,099

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
1. TESTE COM AR

Os resultados do primeiro teste podem ser observados no grafico 1. Este apresenta a tensdo elétrica em
funcao 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 tensao elétrica medida em
milivolts (mV). Portanto, acredita-se que esta relacdo seja valida para qualquer outro fluido que possa ser
usado no flowmeter.

Observa-se também na Grafico 1 que a equagdo da linha de tendéncia é confiavel, ja que, quando a rotacgdo
da hélice for zero, a tensdo elétrica fica préoximo de zero (-0,9752). Na realidade, se nao existir rotagdo na
hélice, a tensao é zero. Portanto, com o intuito de calibrar (corrigir) a equacdo da curva, foi adicionado um
quinto dado, ou seja, rotagao zero para tensdo zero como se mostra no Grafico 2.

Grafico 1: Grafico da rotagdo da hélice em fungio da tensio elétrica utilizando ar.
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Observa-se também no Grafico 2 que o coeficiente de Pearson (R2) melhora e para rotagdo zero, a tensao
fica ainda mais préxima de zero (-0,2775). O valor da inclinagdo da curva calibrada (0,0137) indica que
uma rotacio da hélice que acontece em um minuto, provoca um potencial elétrico de 0,0137 mV.

Grafico 2: Grafico da rotacdo da hélice em func¢do da tensao elétrica - curva calibrada.
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Uma limitagdo do primeiro teste foi estimar ou calcular a vazdo do ar a partir dos dados obtidos (RPM e
voltagem) de uma equacdo que esteja em fungio do tipo de fluido, tipo de hélice, RPM e tensao.

2. TESTE COM AGUA

No segundo teste, os resultados obtidos no canal hidraulico estdo apresentados na Tabela 3. Observa-se
que quanto maior é a tensdo medida, igualmente maior é a vazao calculada. Portanto, existe também uma
direta proporcionalidade entre estes dois parametros, assim como observado no primeiro teste entre RPM
e tensdo. [sto é, quanto maior é a rotagdo da hélice, maior é a tensdo e consequentemente maior é a vazio
que escoa através do flowmeter.

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

Tabela 3: Resultados obtidos através da calibragao.

Tenséo (mV) ‘ Q (L/s) ‘ Q/V (LmV/s)
17,50 5,39 0,31
20,50 5,73 0,28
Média 5,56 0,29

Plotando os dados de vazao e tensdo da Tabela 3, observa-se no grafico 2 que a equagao da reta precisa ser
calibrada ja que, se o potencial elétrico medido fosse zero, a vazado seria de 3,4 L/s. Isto fisicamente ndo
teria sentido ja que quando a tensdo € zero significa que ndo acontece rotagio na hélice, ou seja, ndo existe
fluxo sobre a hélice do flowmeter. Portanto, esta condigdo foi adicionada como terceiro ponto para obter a
calibragdo da curva da vazio em func¢io da tensao.
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Observa-se no mesmo Grafico 3 que a equagdo da curva calibrada apesar de ter um menor valor do R2
mostra que quando a tensdo for zero, a vazio ficara em um valor muito préximo de zero (0,0417 L/s). O
interessante é que a inclinagdo da curva coincida muito bem com a constante (relacdo da vazdo/tensao)
calculada na Tabela 3 - nela, o valor da constante oscila entre 0,28 a 0,31 L.mV/s e inclinacdo da curva
calibrada no valor de 0,2893 L.mV/s, proximo ou igual ao valor médio da constante calculada na Tabela 3.
Dessa forma, a equacgdo da curva calibrada é confiavel para predizer a vazao de dgua que flui pela hélice do
flowmeter. A inclinacdo desta curva indica que por cada litro que flui sobre a hélice da ferramenta, é
gerado um potencial de 0,29 mV num segundo.

Grafico 3: Dados de vazido em funcio da tensdo e linearidade dos dados sem e com calibracgéo.
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Uma limitacido do segundo teste foi obter mais dados de vazao e tensdo no canal hidraulico. Esta limitacdo
foi dada por se ter disponivel um tnico vertedor e a dificuldade de variar a altura do liquido em relagio ao
topo do vertedor.

Os resultados mostraram que o potencial elétrico e as RPM sdo proporcionais a vazio, ou seja, quanto
maior o potencial elétrico e as RPM, maior serd a vazdo, podendo assim estimar a passagem do fluido no
reservatorio. Portanto, a modelagem do flowmeter para estimativa da vazdo de fluidos nos permitiu
chegar a vazdes para diferentes potenciais elétricos, possibilitando estimar as vazdes em um mesmo poco.

O perfil flowmeter corrido isoladamente, sem outras informagdes, somente pode informar a contribuicao
de cada intervalo, se o fluxo for com um unico fluido, conforme testes realizados com ar e agua. Caso esteja
presente a producido de dois fluidos, mais um perfil é necessario para informar, além da contribuicido de
cada intervalo, qual a percentagem de cada fluido.

5 RECOMENDACOES

A modelagem iconica da ferramenta flowmeter permitiu entender o principio basico de funcionamento
desse perfil de produgdo, o continuous flowmeter. Testes para determinacao da vazdo de fluidos foram
realizados, quando foi observado que o potencial elétrico e as RPM sdo proporcionais a vazdo, ou seja,
quanto maior o potencial elétrico e as RPM, maior sera a vazdo. Além disso, ap6s a calibracdo da
ferramenta foi possivel estimar a passagem do fluido no reservatorio, atingindo o objetivo da ferramenta
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de medir a vazdo total de producdo (ou de injecdo). E, por fim, através da ferramenta foi possivel
encontrar a relacdo entre a rotacdo da hélice, voltagem e vazao.

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

Para futura melhoria deste trabalho se recomenda:

. Obter uma equacdo confiavel para medir a vazdo do ar e comparar com a vazdo de agua.

. Procurar alternativas para obter maior quantidade de dados de vazdo e usar varios tipos de
vertedores.

. Realizar uma analise de sensibilidade com diferentes geometrias de hélice e/ou niimero de
hélices.

. Realizar a medi¢do das RPM para liquidos.

. Realizar a medicdo de vazao, tensdo e RPM para fluidos bifasicos e trifasicos.
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Capitulo 8

Influéncia da temperatura no escoamento de petroleo
em linhas de producdo de fibra de vidro no campo
petrolifero da cidade de Aracas - BA
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Resumo: O petrdleo é considerado o recurso natural mais procurado e utilizado na
sociedade moderna, no entanto a sua busca e extracdo tem sido extenso e arduo
trabalho. Durante a exploracdo do petréleo em campos maduros, o mesmo deve ser
levado do pogo até a estagdo de pré-processamento afim de realizar a separacdo da
emulsao 6leo/agua, sendo que o fluxo do petréleo durante esse trajeto é realizado pela
linha de producdao. Em campos maduro, a producdo de petroleo esta associada a uma
grande producao de agua, assim favorecendo a corrosao das tubulagdes, assim algumas
empresas detentoras de blocos exploratérios tem substituido as linhas de producao
fabricadas a partir de ago por fibra de vidro, essa mudanga tem-se mostrado eficiente
quanto ao problema da corrosao, no entanto poucos trabalhos tém sido realizados no
sentido de avaliar a variagdo da temperatura do petréleo nessas tubulagdes de fibra de
vidro, por isso se faz necessario a avaliacdo do comportamento da temperatura e por
consequéncia da viscosidade e compara-lo com o fluxo em tubulagdes de agco carbono,
para assim obter conclusdes mais precisas sobre a troca dessas tubulacdes, até mesmo
para servir de parametros para as empresas em futuras trocas das linhas de producdes
mais antigas por linhas de produgdo fabricadas a partir de fibra de vidro. Assim este
trabalho tem como objetivo verificar a influéncia da temperatura na viscosidade do
petroleo produzido através de linhas de producao fabricadas a partir de fibra de vidro
em campos maduros.

Palavras-Chave: Condutividade térmica, Viscosidade, Hidrocarboneto liquido,
Parafinacao.
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1 INTRODUCAO

O petréleo deriva do latim, onde petra significa pedra e oleum é 6leo, assim este mineral foi denominado
como 6leo de pedra. Para Cruz (2011), o petréleo é uma mistura liquida formada por hidrocarbonetos,
estes que por sua vez pode conter compostos organicos leves como metano (CH4) e compostos mais
pesados como substancias organicas nafténicas e aromaticas com cadeias carbdnicas superior a C17.

O petroéleo é o recurso natural mais consumido pela sociedade moderna, sendo motivo de independéncia
energética para os paises. Esse hidrocarboneto pode ser utilizado de diversas formas, quando processado,
que pode variar desde a utilizacdo como combustiveis em automoveis até a quimica fina, na produgao de
medicamentos, perpassando pela indudstria petroquimica que amplia seu leque de utilizagdo em uma
infinita gama de produtos fabricados a partir da nafta, principal derivado do petroéleo.

A busca pelo petréleo tem se intensificado nos ultimos anos, no entanto a sua busca é ainda muito
complexa. De acordo com Thomas (2004), a realizagdo dos trabalhos para que se possa encontrar um novo
campo de petroleo exige um investimento inicial relativamente alto, uma vez que se faz necessdario a
delimitacdo das bacias sedimentares e um criterioso estudo para identificar dentro da bacia sedimentar o
local que apresente maior indicio para acumulagdo desse hidrocarboneto, para assim propor uma
perfuracdo que comprove o prospecto desse mineral.

De acordo com Alves & Tofaneli (2016), o petrdleo apdés ser encontrado no reservatério deve ser
encaminhado para esta¢do de pré-processamento, para que o mesmo seja separado dos demais fluidos,
uma vez que a emulsdo que sai do reservatério é composta essencialmente por agua, petréleo e gas.

Para Machado (2002), o escoamento de um fluido viscoso é definido como a deformacao continua e
irreversivel, sendo essa deformacdo realizada por um sistema de forcas. Na industria do petréleo, em
especial no processo de extracdo, o escoamento de fluidos pode ocorrer em trés tipos: monofasico, bifasico
e multifasico.

Segundo Cruz (2011), o escoamento bifasico é aquele que apresenta duas fases distintas no mesmo fluxo
em uma tubulacido, sendo que em especial no caso da industria do petrdleo o escoamento pode se
apresentar do tipo multifasico, envolvendo o transporte de fluidos na fase liquida (dgua e petréleo)
concomitantemente com o fluxo na fase gasosa (gas natural), sendo que este gis pode ser associado ou
ndo a fase liquida.

0 escoamento monofasico na industria do petréleo s6 ocorre em casos especificos, sendo estes limitados
ao processo de injecdo de agua ou injecdo de gas no reservatorio de petréleo, com o objetivo de aumentar
a pressio do reservatdrio ou diminuir a massa especifica do petroéleo, respectivamente.

Porém em campos petroliferos maduros, a produgio de petréleo em sua maioria ocorre em escoamento
bifasico (dgua e petrdleo), uma vez que a producdo de gas ja ocorreu anteriormente na recuperagao
primaria do reservatorio.

Durante o escoamento do petréleo nas linhas de produgdo, algumas propriedades do fluido podem
interferir no processo de escoamento, uma desta é a viscosidade. A viscosidade, também conhecida como
modulo de Young, pode ser: dindmica e cinematica, onde a viscosidade dindmica é expressa pela razdo
entre a tensdo de cisalhamento e a taxa cisalhante, ja a viscosidade cinematica é descrita pela razdo entre a
viscosidade dinamica e a massa especifica do fluido em questao.

Segundo Machado (2002), a viscosidade é uma propriedade fisica do fluido muito importante para
descrever a sua resisténcia ao fluxo, assim demonstrando a sua resisténcia necessaria para que o mesmo
possa realizar uma mudanca posicional.

Durante o fluxo do petrdleo nas linhas de producdo, desde a cabeca do poco até a estacdo de
processamento primario, a viscosidade do petréleo pode sofrer varia¢Ges, sendo que os fatores que mais
interferem nessas variagdes sdo: natureza fisico quimica do fluido, temperatura, pressido, taxa de
cisalhamento, tempo de escoamento e campo elétrico. No entanto Machado (2002), corrobora que o fator
mais relevante para variag¢des de viscosidade na industria do petrdleo é a temperatura.

A distancia dos pogos de petrdleo até a estagdo de processamento primario pode variar bastante de acordo
com localizagao da estacdo em relacdo aos pocos produtores de petrdleo, em alguns casos essa distancia
pode favorecer uma intensa troca de calor, assim proporcionando uma variacdo significativa na
viscosidade do petroéleo, que por sua vez tera uma dificuldade maior durante o escoamento.

A corrosio e a parafinacdo sdo consideradas os principais problemas para industria do petréleo, sendo
que a parafina¢do da linha de produgdo é conhecida como a deposicdo de cristais ao longo da parede
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interna do poco. Para Baldotto & Figueiredo (2010), o processo de parafinacdo das linhas de produgao
pode resultar em interven¢des nao programadas da producgdo e condi¢cdes inseguras nas operagoes,
causando perdas na producgdo e possibilidade de danos irreparaveis, requerendo o abandono ou
substituicdo de equipamentos.

De acordo com Alves & Tofaneli (2016), o acimulo de parafina ao longo da linha de produgao ocasiona a
redugdo interna das tubulagdes, que contribui para uma diminuicao da vazao, aumento do atrito da parede
da tubulagido que por consequéncia exige uma maior capacidade da unidade de bombeamento e acima de
tudo pode alterar o tipo de escoamento do petréleo ao longo da linha de produgio.

Algumas empresas detentoras de blocos exploratérios na bacia do Reconcavo, vem substituindo suas
linhas de producio fabricadas a partir de aco por linhas de produgio de fibra de vidro.

De acordo com Young (2008), a condutividade térmica do aco 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 ago.

Essa mudanca de material para fabricagdo das linhas de produgao tem evitado a corrosao das linhas, no
entanto poucos trabalhos vém sendo realizado com objetivo de avaliar a deposicdo de parafinas ao longo
da tubulacdo, que por sua vez é influenciada principalmente pela diminuicdo da temperatura.

Este trabalho tem como objetivo verificar a influéncia da temperatura na viscosidade do petréleo
produzido através de linhas de produgdo fabricadas a partir de fibra de vidro no campo petrolifero de
Fazenda Boa Esperanca localizado no municipio de Aragas - BA.

2 METODOLOGIA

O presente trabalho foi desenvolvido a partir de uma pesquisa bibliografica sobre a influéncia da
temperatura no escoamento do petrdleo nas linhas de produ¢do que vao da cabega do pogo até a estacdo
de pré-processamento, além de pesquisa de campo, onde foram coletadas amostras de petréleo para
verificacdo da temperatura do mesmo em dois pontos distintos: na cabeca de produgio e na chegada da
estacao.

A pesquisa de campo foi realizada no campo petrolifero de Fazenda Boa Esperanga - FBE, localizado no
municipio de Aragas - BA, cuja coordenadas geograficas sao: latitude 12°13’02"S e longitude 38°12'11"W.

As amostras de petréleo foram coletadas em dois pocos distintos, sendo um com linha de produgio
fabricada a partir de ago e o outro pogo com linha de producdo fabricada a partir de fibra de vidro, sendo
que em cada poco foi retirada amostras na chegada do petrdleo na superficie, na cabec¢a do poco, e outra
no final da linha de produgdo, ou seja, na entrada da estacdo de pré-processamento. A amostragem foi
realizada no més margo 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 andlise da viscosidade e a outra
foi guardada como contraprova, caso fosse necessaria a sua utilizacdo. No momento da retirada das
amostras, foi medida a temperatura do petrdleo com auxilio de um termdémetro quimico com escala
interna, marca Incoterm modelo 5001, com faixa de medi¢do de temperatura de -30°C a 50°C e limite de
erro de + 1°C.

As amostras ap0ds serem coletadas foram acondicionadas para retirada da agua contida na amostra, uma
vez que a emulsdo produzida pelo reservatério é composta de dgua salobra e petréleo. Apo6s a separagdo
dos fluidos, o petroéleo foi identificado e encaminhado para o laboratdrio da Carboflex para determinagdo
da viscosidade em quatro temperaturas diferentes: T0, foi considerada a temperatura do fluido na cabeca
do poco, T3, sendo a temperatura no final da linha de producdo (entrada da estacdo de pré-
processamento), sendo ainda considerada mais duas temperatura entre os valores obtidos na cabeca do
poco e na entrada da estagdo (T1 e T2), de modo a garantir a realizacdo da curva da viscosidade em funcdo
da temperatura, onde T1 foi definida como a temperatura média entre TO e T2, ja T2 sendo a temperatura
média entre T1 e T3).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A estacdo de pré-processamento na qual foi realizada a amostragem, recebe produc¢do de 18 pocos de
petroleo, sendo 4 injetores de agua e 14 produtores de petroleo. A distdncia desses pogos até a estacdo é
demonstrada na tabela 1, assim a escolha dos dois pocos utilizados para coleta foi de acordo com a maior
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distancia, pois a variagdo de temperatura é influenciada pelo tempo em que esse petréleo trocara calor
com a tubulacio.

Tabela 1: Distancia dos pogos até a estacgao.

Pocos Distancia (m) ‘ Material
Poco 1 979,6 Fibra de Vidro
Poco 2 3124 Aco
Poco 3 426,8 Aco
Poco 4 865,4 Fibra de Vidro
Poco 5 786,4 Aco
Poco 6 687,9 Aco
Pocgo 7 1028,1 Aco
Poco 8 197,8 Aco
Po¢o 9 1049,4 Fibra de Vidro
Po¢o 10 1023,1 Aco
Poco 11 1035,7 Fibra de Vidro
Poco 12 978,5 Aco
Poc¢o 13 687,4 Aco
Poco 14 992,4 Aco

Fonte: Elaboragdo prépria

Assim os pocos escolhidos para realizagdo da coleta foram o po¢o 7 com a linha de produgao fabricada
com aco e 0 po¢co 9 com a linha de produgio fabricada com fibra de vidro. Com relacdo a temperatura,
quando comparada entre os pontos de coleta, pode-se observar a diferenca entre as linhas de producdo
fabricadas a partir de aco com a de fibra de vidro, como demonstra o grafico 1.

Gréfico 1. Temperatura do petroéleo.
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Fonte: Elaboragdo prépria

Assim pode-se observar que a temperatura na cabeg¢a do pog¢o foi a mesma nos dois po¢os, no entanto ao
final da linha de produgdo a temperatura entre os tipos de tubulagdes sdo diferentes, sendo que a
temperatura do fluido na esta¢do para tubulagdo de ago chegou com uma varia¢do de 39,25%, ja o pogo
com a tubulacio de fibra de vidro chegou ao final com uma variagio de 17,91%.
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Considerando a viscosidade do petrdleo ao longo da linha de producdo, houve variacdo em funcdo da
temperatura nos dois tipos de tubula¢des, como pode ser observado no grafico 2.

Grafico 2: Curva da viscosidade.
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Fonte: Elaboragdo prépria

Considerando a viscosidade Apesar da variacdo de temperatura na linha de produgdo fabricada com ago
ter sido de 32,25% ao longo da linha de producio, a sua influéncia na viscosidade foi relativamente alta,
uma vez que teve uma variacdo de 130,56%, saindo do pogo com uma viscosidade de 18cP e chegando na
estacdo com uma viscosidade de 41,5cP, ja a linha de produgdo fabricada com fibra de vidro teve uma
variagdo de temperatura de 17,91%, influenciou na viscosidade com uma variacdo de 87,5%, saindo da
cabega do pogo com uma viscosidade de 8cP e no final da linha de produgdo chegou com uma viscosidade
de 41,5cP.

Apesar da grande variagao da viscosidade em fun¢ao do material de fabricacdo da linha de produgao, ndo
existe nenhuma norma para valores de viscosidade durante o escoamento, no entanto sabe-se que quanto
menor a viscosidade do petréleo, melhor é o seu escoamento.

4 CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que a substituicdo das linhas de producao
fabricadas a partir de fibra de vidro tem se mostrado eficiente no que se refere a variacdo da viscosidade,
assim mantendo a produtividade dos campos petroliferos maduros e minimizando os custos operacionais
com a desparafinacdo das linhas de produgdo, assim viabilizando a produg¢do de petréleo em campos
petroliferos considerados maduros. Assim este trabalho pode servir de subsidio para pequenas empresas
em suas tomadas de decisdo no que se refere ao material de fabrica¢do das linhas de produgao.
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Capitulo 9

Oscilacoes log-periddicas em passeios aleatorios com
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Resumo: Propomos um modelo de passeios aleatdrios, discretos e nao-Markovianos
para modelar dados de séries temporais associados ao fluxo de fluidos em meios
porosos. Usamos a representacdo em termos de passeios aleatérios como aproximagao
de séries temporais. Construimos um modelo de passeios aleatorios com perfil de
memoria da Cauchy-Lorentz. Utilizamos simulacdes numéricas para obter os resultados
das observaveis fisicas. Reportamos que encontramos o fenémeno de difusdo anoémala,
acompanhadas de oscilagdes log-periddicas do primeiro momento da posicdo, que
mudam segundo as mudangas do parametro de escala . Para 3 < 1, a difusdo é
superdifusiva acompanhada de oscilagcdes log-periédicas do primeiro momento da
posicdo. Desaparecendo para valores tipicos de 8 > 1, com regime superdifusivo (H > 1).
A superdifusdo ocorre para ambas as regides de anti-persisténcia (p < %2) e persisténcia
(p > %). Ocorre transicdo do regime de difusdo, na regido de persisténcia, do

superdifusivo para o difusivo ordinario, quando § >> 1.

Palavras-chave: Séries temporais, passeios aleatorios, difusdo anémala, meio poroso,

distribuicao de Cauchy-Lorentz.
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1 INTRODUCAO

A predicdo de quantidades observaveis relacionadas ao petréleo, utilizando séries temporais, é um dos
desafios atuais da industria do petréleo [1-5]. As séries temporais sdo representacoes de dados ordenados
no tempo, tais como o preco do petréleo na bolsa de valores, a produgio diaria de dleo, as variagdes no
fluxo de fluido, também podem representar grandezas utilizadas na previsido de falhas nos mais diversos
tipos de pecas mecanicas, dispositivos eletronicos, etc. Estes dados podem ser usados para a otimizagdo de
desempenho da producdo de petréleo em plataformas inshore ou offshore [1-2]. As técnicas que utilizam
inteligéncia artificial (IA) na predi¢do de séries temporais vem ganhando aceitagao cada vez maior. Estas
técnicas entram como integrante de um conjunto de ferramentas para a execucdo de operacgdes
interconectadas [1].

Uma maneira de modelar as séries temporais é por meio de sua representacdo através da técnica de
passeios aleatérios [6]. Inspirados no desenvolvimento de novas ferramentas para a industria de petroéleo.
Em particular, para andlise de fluxo de fluidos em meios porosos, ndés propomos a analise de séries
temporais utilizando passeios aleatérios discretos (CAD). Cada elemento de fluido sendo aproximado a
uma particula, cada particula difunde no meio poroso aleatoriamente como resultado da rugosidade do
meio poroso, da geometria e do choque com outras particulas [7]. Um ingrediente adicional, que é
incorporado em nossa modelagem, é a capacidade do caminhante aleatério recuperar uma decisdo de sua
dindmica microscdpica, i.e, recuperar uma decisdo tomada no passado. Para realizar a analise estatistica
realizamos uma série de experimentacdes, via computador, para um conjunto de passeios aleatérios. A
finitude das experimentacdes em termos da andlise de espagco (meio poroso finito) e tempo (série
temporal finita), nos induzem, convenientemente, a reportar nossos resultados para passeios aleatdrios de
tamanho finito.

Os regimes de difusdo podem ser classificadas, através do expoente de Hurst (H), em difusdo anémala (H #
%) e ordinaria (H = % ). Destacamos dois regimes de difusdo an6mala, que medimos em nossas
experimentacdes numéricas, o regime subdifusivo (H < %2) e o regime superdifusivo (H > %2). Medidas
tipicas de H, em outros intervalos, que classificam outros regimes de difusdo podem ser encontrados em
[8-11]. A andlise 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 variavel aleatdria é do tipo Cauchy-
Lorentz. Cada medida da série temporal é representado por um passo de um caminhante aleatério com
perfil de memoria de Cauchy-Lorentz, em um instante de tempo t. Portanto, a dindmica microscépica do
conjunto de caminhantes aleatérios, na maneira como as informagdes sdo recuperadas, segue o perfil
memoria de Cauchy-Lorentz, que possui impacto nas medidas macroscépicas do expoente de Hurst (H).

0 nosso modelo foi construido com base no modelo de passeios aleatérios do elefante (PAE) - em inglés -
elephant random walks (ERW) [8]. Este modelo, com perfil de meméria uniforme, proposto por G.M.
Schiitz and S. Trimper, possui o rétulo de “passeios aleatérios do elefante” utilizado, apenas, para enfatizar
que esta é a melhor memoria possivel, que recupera cada decisido do passado de maneira equiprovavel.

Escolhemos o modelo PAE como ponto de partida para a construcdo do nosso. Algumas caracteristicas,
herdadas pelo nosso modelo, que queremos destacar, possuem influencia direta na dinamica
microscopica. Para os PAE, que possui dois pontos de correlacdo, as solu¢des encontradas para as
observaveis fisicas macroscépicas sdo exatas; o PAE é o limite analitico para passeios aleatérios que
possuem a caracteristica de guardar na memoria toda sua histéria. Sua generalizagdo permite obter outros
resultados fazendo a rapida mudanca da fungio de distribuicdo de probabilidade [8]. No modelo PAE, o
caminhante aleatério se move segundo a seguinte dindmica microscopica: se move para dois pontos
adjacentes da sua posi¢do atual em passos unitdrios, para direita (+1) ou para a esquerda (-1).
Generalizagdes e caracteristicas adicionais podem ser encontrados nas referéncias [9-11].

2 METODOLOGIA

Inspirados no modelo Schiitz e Trimper (PAE), nés propomos um modelo de passeios aleatérios com perfil
de memoéria segundo a distribuicdo de Cauchy-Lorentz [12]. No modelo de passeios aleatérios com perfil
de memoria uniforme, discreta, cada incremento realizado no instante de tempo t depende de toda a
histéria do caminhante. Cada estado é recuperado de forma equiprovavel. Esta caracteristica é
responsavel por moldar um passeio aleatério com perfil de memoéria uniforme. A probabilidade de
recuperar uma ac¢ao tomada do passado no instante de tempo t+1 é de 1/t. A caminhada é gravada a todo

instante, o que atribui a caracteristica ndo-Markoviana a caminhada.
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A dindmica estocastica 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 aleatério unidimensional
Markoviano, com a equacio de evolugio estocastica dada por

Xip1 = Xp + 0p41q (1)

para um tempo t + 1. Quando o caminhante anda um passo para a direita, a variavel ot+1 assume o valor
+1 e quando o caminhante anda para a esquerda, assume o valor -1. A memdria consiste de um conjunto
de variaveis aleatorias ot’ para o tempo t’ < t. O acesso a memoria e a dinamica microscépica ocorrem da
seguinte maneira:

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

(b) ot+1 é determinado estocasticamente por, ot+1 = ot’ com probabilidade p e ot+1l = -ot’ com
probabilidade 1 - p.

No instante t = 1, o primeiro passo ocorre de acordo com a seguinte regra: o caminhante se encontra na
posicao X0 e se move para a direita com probabilidade q ou para a esquerda com probabilidade 1 - g, ou
seja, 01 = +1 com probabilidade q e 01 = -1 com probabilidade 1 - g. Este processo é quantificado pela
seguinte equacao de evolucdo estocastica

Xy = Xo+ Xt=100 (2)

A quantidade p é o parametro de feedback. Ele quantifica a probabilidade do caminhante repetir uma agao
do passado no instante de tempo t' . Quando (p > 1/2) o caminhante apresenta um comportamento
persistente. O comportamento persistente é caracterizado pela repeticdo das mesmas a¢des passadas.
Para (p < 1/2) o caminhante toma uma decisdo contraria a decisdo que foi selecionada, o caminhante
apresenta, portanto, um comportamento anti-persistente. Para o valor de (p = 1/2) a caminhada aleatéria
€ Markoviana. Nas regides limitrofes de (p = 0) e (p = 1) surgem dois comportamentos extremos. No ponto
(p = 0), ocorre o maximo do comportamento anti-persistente, enquanto em (p = 1) ocorre o maximo do
comportamento persistente, onde o caminhante move-se de forma deterministica. Este tipo de passeio
aleatério apresenta caracteristica de que o primeiro passo é macroscopicamente relevante, portanto,
possui impacto nos regimes de difusdo medidos pelo expoente de Hurst [8].

O primeiro momento da posi¢do é

5
r(+1)

(x(0) = 271 (3)

sendo § =2q - 1,A=2p -1 eI afungio gama. Os parametros § e A estio definidos no intervalo [-1, 1].

Outra grandeza de interesse é o segundo momento da posicdo, que é dado pela equacio
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P <3/4
(x2@)y= tin@®),p=3/4 (4
P 5> 3/4

Bp-4)r(4p-2)

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

Nosso modelo é constituido por passeios aleatérios com uma memoria associada, capazes de lembrar de
eventos do passado segundo o perfil de memoria descrita pela fun¢ao de distribuicao de probabilidade de
Cauchy-Lorentz. A distribuicdo de probabilidade é usada para trazer da memoéria uma lembranca do
passado do conjunto 1, 2, .., t, neste caso, é a funcio de distribuicio de Cauchy, verificada da seguinte
maneira

P(t) = —2—(7)
1+( ; )

sendo PO a constante de normalizagido, a = t/2 o parametro de locacdo e B o parametro de escala.
Utilizamos a distribuicdo de Cauchy truncada no intervalo [0, +o0). A dinamica é a mesma do modelo
proposto por Schiitz e Trimper exibido acima.

3 RESULTADOS

Nos passeios aleatérios o comportamento difusivo é classificado pelo expoente de Hurst. O
comportamento difusivo pode ser classificado através da lei de escala assintdtica do desvio quadratico
médio da posi¢cdo em relagdo ao tempo. O desvio quadratico médio é definido da seguinte maneira < (x- <
X >)2 > = t?", sendo H o expoente de Hurst. Para os nossos passeios aleatérios de tamanho finito, o
primeiro momento da posi¢do cresce mais lentamente do que o segundo momento, segue-se que a
aproximagdo < (x- < x >)? > ~ < x ? > é pertinente. Portanto, H pode ser avaliado através da seguinte
relagio < x 2 >= t*H,

Nossos resultados apresentam difusdo andmala nas regides de persisténcia e anti-persisténcia.
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 difusio
andmala pode ser classificada como superdifusiva e subdifusiva, segundo as medidas tipicas de H. Na
regido de anti-persisténcia (p < 1/2), nosso modelo apresenta o comportamento superdifusivo, seguido de
oscilagoes log-periddicas do primeiro momento de difusao, caracterizado por medidas de H > 1/2.

Estudamos como o parametro de escala, 3, influencia na probabilidade do caminhante retomar suas a¢des
passadas. Notamos com o crescimento de 3, que o regime superdifusivo desaparece dando lugar ao
comportamento difusivo na regido de anti-persisténcia (p < 1/2). Na Figura 1, menores medidas do
expoente de Hurst sdo exibidas com o aumento do parametro de escala . Quando o parametro assume
valores da ordem de 3 = 103, com p = 0, obtemos H = 1 (regime superdifusivo); que passa para H = 1/2
(regime difusivo) para valores tipicos do parametro {3 = 107 e parametro de feedback p = 0.

Na regido de anti-persisténcia, para os valores de [ no intervalo 0 < < 1 o comportamento é
superdifusivo. Notamos que o regime superdifusivo é acompanhado pelo comportamento log-periédico do
primeiro momento da posicdo. Portanto, observamos que, para valores de § no intervalo 0 < f <1, o
primeiro momento da posicdo apresenta oscilacdes log-periddicas. A amplitude das oscilacées diminuem
com o aumento do parametro . Na Figura 2, sdo exibidas medidas ordinarias, na regido de anti-
persisténcia p = 0, do primeiro momento da posi¢ido para diversos valores de (8. Foram escolhidos trés
valores de 8 para mostrar a redu¢do da amplitude das oscilagdes log-periddicas, que apresentam maiores
amplitudes para valores de = 103, que diminuem como pode ser visto, na Figura 2, para os valores
tipicos de B =101 e = 109, apresentando amplitudes cada vez menores.
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Figura 1: Medidas do expoente de Hurst (H) em funcdo da probabilidade (p) e o parametro de escala (3.
Observamos o transiente do regime superdifusivo para o difusivo ordinario com o aumento do parametro
de escala f.
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Figura 2: Comportamento do primeiro momento para os valores positivos de B < 1. E exibida reducéo das
amplitudes das oscilacdes log-periddicas para valores tipicos de § da ordem de 10-3, 10-1e 100.
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4 DISCUSSAO

Em passeios aleatorios com perfil de memdria uniforme, cada passo dependera de toda a histéria do
caminhante. O armazenamento de todos os passos na memoria, que possam ser acessados de forma
equiprovavel é uma caracteristica do modelo de passeios aleatérios com perfil de memdria uniforme. A
distribuicdo de Cauchy-Lorentz é usada como ingrediente fundamental o acesso a memdria, i.e., para a
construcdo do modelo de passeios aleatérios com perfil de memdria de Cauchy-Lorentz. Nossos resultados
obtém o primeiro momento e a varidncia em um passeio aleatério com perfil de meméria de Cauchy.

Nos acréscimos de (3, iniciando com 3 = 10-3, observamos a transi¢do do regime superdifusivo para o
regime difusivo na regido de anti-persisténcia. O comportamento superdifusivo do modelo é substituido
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 § da ordem de 10-3 a 107, que sdo
observagdes caracteristicas dos regimes superdifusivo e difusivo ordinario, respectivamente.

Segundo os nossos resultados numéricos para passeios aleatoérios finitos, as oscilagdes log-periddicas
mostram que observacdes do primeiro momento da posi¢cao sdo maiores quao menores sido os valores do
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parametro de escala. Em 8 = 103, sdo observadas as oscilagdes com as maiores amplitudes, que diminuem
na medida que o parametro de escala  aumenta, desaparecendo para valores tipicos da ordem de f3 = 1.
Para valores de 8 >> 1, ndo ha oscilagdes log-periddicas e o regime superfifusivo sofre transi¢gdo para o
regime difusivo para varios valores do parametro de feedback, que ndo correspondem aos valores
ordindrios do modelo ERW.

5 CONCLUSOES

Em uma caminhada aleatéria unidimensional Markoviana, o caminhante pode dar um passo para direita
ou para esquerda sem que exista correlacdo entre os passos iniciais da caminhada com os passos dados
apos um longo tempo passado desde o inicio da caminhada. Com a constru¢io da uma memodria, 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 histéria. Cada passo do caminhante em um instante de
tempo depende do seu percurso até aquele instante. O caminhante recupera qualquer acdo do passado
com probabilidade igual. A classificagdo dos regimes de difusdo dos passeios aleatérios sdo determinadas
segundo medidas do expoente de Hurst. Propomos um modelo de passeios aleatérios com perfil de
memoria conforme a distribuicio de Cauchy-Lorentz, que possa agregar solucdes para os desafios da
industria do petréleo como, por exemplo; o estudo de correlagdes, a predicio e o treinamento de series
temporais utilizando técnicas de Big Data e Inteligéncia Artificial, respectivamente. As técnicas e 0s nossos
resultados podem ser aplicados em dareas de interesse da industria petrolifera. Por exemplo, o
comportamento de particulas, como estudado em nosso modelo, pode ser relacionado com a difusdo das
moléculas do petr6leo em meios porosos, utilizados para treinar redes neurais supervisionadas ou nao
supervisionadas para a predicio de séries temporais. Os resultados de passeios aleatérios com perfil de
memoria de Cauchy-Lorentz, nos permite compreender o comportamento do petrdleo e diversas
propriedades de transporte nos reservatdrios.
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Capitulo 10

Capacidade de sorcdo da fibra de licuri na remogdo de
dgua oleosa proveniente do petroleo

Pedro Victor Bomfim Bahia
Thais da Silva Bitencourt
Rosangela Regia Lima Vidal

Resumo: Com o intuito de avaliar a capacidade de sor¢do da fibra da folha de licuri
foram realizados experimentos de cinética e de isoterma de sor¢io em batelada,
utilizando baixas concentragdes inicias de 6leo cru na agua oleosa sintética em meio
altamente salino. A cinética de sor¢do foi avaliada variando o tempo de contato e a
isoterma de sorg¢do foi obtida ap6s 4 h de contato, ambos em diferentes concentracdes
iniciais de 6leo na dgua oleosa sintética. Os sistemas foram avaliados utilizando 0,5 g/L
de fibra, sob a rotacdo de 140 rpm e a temperatura de 37 °C, constantes. A cinética de
sor¢ao mostrou que o equilibrio foi atingido a partir de 3 h de contado entre o 6leo e a
fibra, o equilibrio foi facilmente observado para concentragdo inicial de 6leo a partir de
40 mg/L. O modelo que melhor se ajustou aos dados obtidos foi o de Freundlich,
indicando que a adsor¢do 6leo-fibra ocorre em multicamadas. O mecanismo de sorg¢ao
foi atribuido a estrutura e a composicdo quimica da fibra, em que os processos de
adsorgdo (6leo-licuri ou cera) e absorc¢do (6leo-celulose) ocorrem simultaneamente. A
fibra de licuri apresentou uma boa capacidade de remog¢do do 6leo presente na adgua
oleosa salina, podendo ser utilizada em aguas oleosas com concentragdes iniciais de 6leo
menores do que 100 mg/L, com porcentagem maxima de remoc¢ao de 52% e descarte
abaixo de 42 mg/L, cumprindo o limite de descarte maximo diario estabelecido pelo
CONAMA.

Palavras-chave: licuri, petréleo, 4gua oleosa sintética, sorcao.
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1 INTRODUCAO

O derramamento frequente de 6leo em ambientes aquaticos pelas refinarias de petréleo tem chamado
atencdo aos riscos causados a vida marinha. O 6leo quando é derramado na agua do mar pode sofrer
varias mudangas, dentre elas a forma¢do da emulsdo dleo-agua. Por este motivo, as indudstrias tém
procurado alternativas para minimizar os danos causados pelo derramamento de petrdleo, como por
exemplo: skimming, queima controlada e o uso de adsorventes [1,2].

0 ¢6leo a ser descartado no mar deve seguir as normas da legislacdo ambiental vigente no pais. O Conselho
Nacional do Meio Ambiente brasileiro (CONAMA) estabelece um limite de contaminantes em efluentes
para descarte, impondo que o descarte de agua oleosa obedeca a concentracdo maxima mensal de 6leo até
29 mg/L e a concentragdo maxima diaria de dleo de 42 mg/L [3].

A biomassa é uma alternativa biodegradavel a ser utilizada na remoc¢do do dleo, presente na agua do mar,
apo6s acidentes, problemas nas refinarias ou derramamentos de petréleo [4]. O licuri pode ser uma
alternativa para este fim. Essa biomassa é uma fibra de baixo custo e encontrada em abundancia nas
regides semi-aridas do pais propicias ao seu crescimento [5].

A sor¢do compreende os processos de adsorcdo ou absorcdo que podem ocorrer na fibra vegetal
simultaneamente. A adsor¢do ocorre devido a interacdo entre as moléculas do adsorvato com os sitios
ativos presentes na superficie do material adsorvente. No caso da absorc¢io, as moléculas do 6leo podem
penetrar no interior da biomassa. Os dois processos podem auxiliar na interacdo fibra-é6leo, devido a
estrutura e composicao quimica 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 trés principais constituintes, as fibras possuem uma
pequena camada de cera superficial que cobre a sua estrutura [7]. A presenca da lignina e da cera
superficial na biomassa pode facilitar o processo de sorc¢io entre a fibra e o 6leo, visto que este processo
ocorre mediante a interacdo da parte hidrofébica da biomassa com as moléculas do petroleo, ambos de
carater hidrofébico [8, 9].

O objetivo do trabalho foi avaliar a capacidade de sor¢ido da fibra da folha de licuri na remoc¢ao do dleo
presente na agua oleosa sintética, obtida a baixas concentragdes inicias de 6leo cru em meio altamente
salino, em sistemas em batelada, sob a rotacdo, temperatura e dosagem da fibra (140 rpm, 37 °Ce 0,5 g/L),
constantes. A cinética de sorcdo foi avaliada variando o tempo de contato (0,17 a 5 h), para diferentes
concentracdes iniciais de 6leo cru presente na agua salina (19, 30, 44 e 102 mg/L) e a isoterma de sorc¢do
foi analisada apds 4 h de contato 6leo-fibra, a diferentes concentragdes iniciais de 6leo cru (em torno de
20, 40, 60, 80 e 100 mg/L) na agua oleosa sintética.

2 METODOLOGIA
2.1 MATERIAIS

Fibra da folha de licuri é proveniente da Regido de Capim-Grosso no estado do Bahia e o petréleo foi
gentilmente cedido pela Petrobras (UO-SEAL). Esse 6leo cru, com grau API de 37,3 °API (15,55 °C) e
densidade de 0,84 g/cm3, foi utilizado para preparar a agua oleosa sintética. Os produtos quimicos n-
hexano da Impex, cloreto de sddio e cloreto de calcio do fabricante Synth foram utilizados sem tratamento
prévio. A dgua Milli-Q foi utilizada no preparo da agua salina.

2.2 PREPARO DA AGUA OLEOSA SINTETICA

A 4gua oleosa sintética foi obtida a partir da adi¢do de uma determinada quantidade de petréleo leve em
agua salina com concentragdo de sais de 55 g/L, contendo 50 g de cloreto de sédio e 5 g de cloreto de
calcio em 1 L de dgua Milli-Q. O sistema 6leo-agua salina foi mantida sob agitacdo 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 agua destilada, para a elimina¢ao de impurezas na superficie, seca
ao sol e, posteriormente, cortada em pedagos menores e, entdo, moida em moinho. Em seguida, foi
novamente lavada com dgua destilada e seca em estufa, por 48 h, a temperatura constante de 60 °C.

2.4 COMPOSICAO QUIMICA PELO METODO VAN SOEST

A composicido quimica da fibra da folha de licuri foi determinada utilizando o método de van Soest. Esse
método consiste na divisio dos componentes da amostra em contetudo celular e material celular. Os
ensaios realizados sdo da Fibra em Detergente Neutro (FDN) e a Fibra em Detergente Acido (FDA) [10].

2.5 EXPERIMENTOS DE SORCAO

A eficiéncia de sorgio de 6leo pela fibra da folha de licuri foi avaliada a partir dos experimentos de cinética
e isoterma de sorcdo em batelada. Os experimentos de cinética de sorcdo foram realizados, variando o
tempo de contato fibra-éleo cru de 0,17 a 5 h, para diferentes concentragdes iniciais de 6leo cru (19, 30, 44
e 102 mg/L) na 4gua oleosa sintética. Os experimentos de isoterma foram avaliados ap6s 4 h de contato
fibra-6leo cru, a diferentes concentragdes iniciais de éleo cru (em torno de 20, 40, 60, 80 e 100 mg/L) na
agua oleosa sintética. Os dois experimentos ocorreram a rotacao de140 rpm, a temperatura de 37 2C e a
dosagem da fibra de 0,5 g/L, constantes. Ap6s preparar a agua oleosa sintética em diferentes
concentracgdes, 45 mL dessa agua foram adicionados em um tubo flacon, com capacidade de 50 mL, e 5 mL
de n-hexano, para promover a separacdo da fase organica. O sistema foi vigorosamente agitado e, em
seguida, o sobrenadante foi coletado e lida a absorbancia de cada uma das emulsdes de 6leo em agua
salina (agua oleosa sintética) em um espectrofotometro UV-VIS da Rigol Ultra 3560, utilizando uma curva
de calibragdo, previamente construida, de absorbancia versus a concentra¢ido inicial de 6leo na agua
oleosa sintética. O comprimento de onda da fase organica foi 260 nm. Os experimentos de sor¢do foram
realizados pelo menos trés vezes. A capacidade de sor¢cdo da fibra da folha de licuri foi determinada
utilizando a Equacgdo 1, em que q é a capacidade de sorgio da fibra em mg/g, Ci e Cf sdo as concentragdes
inicial e final de 6leo cru na emulsdo respectivamente, em mg/L, V é o volume de agua oleosa sintética e m
€ a massa da fibra da folha de licuri. A porcentagem de remocdo do dleo pela fibra da folha de licuri foi
obtida a partir da Equacéo 2.

_ (cicpv
m

(1) e % Remogdo de 6leo = %xmo (2)

Foram aplicados modelos de isoterma de adsor¢do (Langmuir, Temkin e Freundlich) no intuito de
entender o comportamento de adsor¢do da fibra a partir dos dados obtidos. As equagdes linearizadas de
Langmuir, Temkin e Freundlich sdo mostradas pelas Equacoes 3, 4 e 5 [11], em que Ce é a concentracdo do
6leo cru na agua oleosa sintética no equilibrio (mg/g), qe é a quantidade da fibra da folha de licuri no
equilibrio (mg/g), qo é a capacidade maxima de adsorcio da fibra (mg/g), b € uma constante relacionada a
energia maxima de adsorcdo entre o 6leo e a fibra (L/mg), B1 (adimensional) e K°L (L/mg) sdo constantes,

em que na relagio B; = RT/b , bt esta relacionada ao calor de sorcdo (J/mol) e K°L a estabilidade da
t

ligacdo [12], K e n sdo constantes que indicam a extensdo da sorg¢ao e o grau de ndo linearidade entre a
concentracdo inicial de dleo na agua oleosa sintética e a adsorc¢do, 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) (Equagdo 3) [13]. A partir do grafico de In ge
versus o In Ce é possivel determinar o valor das constantes Kf e n, utilizando os coeficientes linear e
angular (1/n) respectivamente (Equagao 5) [14].

Ce 1+C“’(3) B;InK, + B;InC, (4) I lK+1lC(5)
— = = = n n ngq.=1In —In
e qob 90 qe 1 L 1 e qe f n e

Langmuir Temkin Freundlich
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 COMPOSICAO QUIMICA
3.1.1 METODO VAN SOEST

A capacidade de sor¢do da biomassa estd diretamente relacionada a sua composi¢do quimica, sendo
necessaria a sua caracterizacdo. A composicdo quimica 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
lignoceluldsicas possuem uma pequena camada de cera superficial [7]. A presenca dessa pequena camada
de cera na superficie das biomassas confere a fibra da folha de licuri propriedades hidrofébicas e
oleofilicas. Além disso, a presenca de limens ocos nas extremidades da celulose auxilia no armazenamento
do dleo por acdo capilar [9,11]. Como pode ser observado a partir dos valores citados acima, a lignina e a
celulose correspondem mais da metade da composicdo quimica da fibra da folha de licuri, cerca de 56%. O
processo de sorg¢io do 6leo cru pelo licuri pode estar diretamente relacionado com a ocupacgio dos limens
vazios da celulose pelas moléculas de 6leo e com a interacdo do 6leo com a sua fragdo hidrofébica por
forcas de van der Waals, atribuida a lignina e a cera superficial, j& que o 6leo, a lignina e cera sdo
majoritariamente hidrocarbonetos.

4 EXPERIMENTOS DE SORCAO
4.1 CINETICA DE SORCAO

0 estudo da cinética de sorc¢do possibilita a determinacdo do tempo de equilibrio 6leo cru-fibra. A Figura 1
mostra a capacidade de sor¢do do 6leo cru pela fibra da folha de licuri na dosagem 0,5 g/L, em diferentes
concentracdes iniciais de dleo cru (19, 30, 44 e 102 mg/L), a temperatura e rotacdo constantes (37 °C e
140 rpm).

Figura 1: Cinética de sorg¢ao do 6leo cru pela fibra da folha de licuri a 0,5 g/L, a diferentes concentragdes
iniciais de 6leo cru na agua oleosa sintética, a 140 rpm e 37 °C.
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A partir da Figura 1, observa-se que a sor¢do do 6leo pela fibra aumenta com o tempo de contato, até o
equilibrio ser alcan¢ado. Por sua vez, o tempo de contato aumenta a medida que a concentragdo de 6leo
aumenta na agua oleosa sintética. Para baixas concentracgoes iniciais de 6leo cru na agua oleosa sintética
(19 e 30 mg/L), é dificil observar o patamar de equilibrio, provavelmente, devido a baixissima
concentracdo inicial de 6leo cru na dgua oleosa sintética. A partir da concentracdo de 44 mg/L, a formacdo
do patamar de equilibrio pode facilmente ser observado, sendo que o equilibrio foi atingido apés 3 horas
de contato, atribuido a saturacio dos sitios de sor¢cdo do 6leo na biomassa.
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4.2 ISOTERMA DE SORCAO DO LICURI

A Tabela 1 e as Figuras 2 e 3 mostram a eficiéncia de sor¢do, em termos da concentragao inicial de éleo cru
(Co) e da concentracdo do 6leo cru no equilibrio (Ce), e da porcentagem de remocio do dleo cru pela fibra
da folha de licuri, com dosagem de 0,5 g/L, tempo de contato 4 horas, a 140 rpm e 37 °C. E possivel
observar que a partir da concentragio de 6leo de 60 mg/L a porcentagem de remoc¢do permanece
constante (52%), apesar de nao se observar a formag¢ao de um patamar de equilibrio (Figura 2), devido a
faixa de concentracdo inicial de 6leo cru (em torno de 20-100 mg/L) utilizada. Também é possivel
observar que os valores de desvio padrao para ge e para a porcentagem de remocdo de 6leo cru pela fibra
oscilam na faixa de concentracio inicial de dleo cru utilizado. Os maiores valores de desvio padrado indicam
que as medidas oscilam bastante em torno de um valor médio, sugerindo maior dificuldade de se trabalhar
em um sistema heterogéneo, como é o caso do petrdleo que é composto de uma mistura de
hidrocarbonetos.

Tabela 1: Efeito da concentragao inicial de éleo cru, presente na dgua oleosa sintética, na eficiéncia de
sor¢do e na remocdo do 6leo, utilizando a fibra da folha de licuri na dosagem de 0,5 g/L, tempo de contado
de4h,a140 rpme 37 °C

Co Ce qe Remocdo de Desvio Padrao
ILy 0leo (9
(mg/L) (me/L) (mg/g) Sleo (%) qe (mg/g) Remocio de 6leo
(%)
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 sorc¢io no equilibrio do Figura 3: Percentagem de remogio do 6leo pela
6leo cru pela fibra da folha de licuri, dosagem de fibra da folha de licuri, dosagem de 0,5 g/L, em
0,5 g/L, em funcdo da concentragio de dleo cru funcdo da concentragio 6leo cru no equilibrio, a
no equilibrio, a 37 °C. 37 °C.
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Na Figura 3 é possivel observar que a partir da concentracdo de equilibrio de 38,6 mg/L, a porcentagem
maxima de remocdo de 6leo cru pela fibra da folha de licuri foi de 52%. Os valores de concentracao no
equilibrio indicam quanto de dleo ndo foi removido pela fibra. Os resultados evidenciam que a fibra da
folha de licuri foi eficiente na remoc¢do do 6leo para concentragido 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 maximo
estabelecido pelo CONAMA que é de 42 mg/L de 6leo diaria.
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4.3 APLICACAO DOS MODELOS DE ISOTERMA DE ADSORCAO

A Tabela 2 apresenta os parametros e os coeficientes de correlacdo obtidos a partir de cada equacido
linearizada para os modelos de isoterma de Langmuir, Temkin e Freundlich.

Tabela 2: Parametros e coeficientes de correlacio (R?) para os modelos de isoterma de Langmuir,
Freundlich e Temkin.

Isoterma ~ Parmetros Valores ‘
qo (mg/g) 217,77
Langmuir b (L/mg) 0,011
R2 0,072
KL? (L/mg) 0,225
Temkin B1 31,64
R2 0,706
Kf (mg/g) (mg/L)1/n 0,702
Freundlich n 0,808
R2 0,982

Dentre os modelos de isoterma avaliados, o0 modelo de Freundlich foi o que apresentou coeficiente de
correlacdo mais proximo de 1, ajustando-se melhor aos dados obtidos. Os modelos de Langmuir e Temkin
apresentaram coeficientes de correlacdo igual a 0,094 e 0,765, respectivamente, ou seja, valores menores
que 1, indicando esses modelos ndo se ajustaram de forma satisfatéria aos dados experimentais. Sabe-se
que, quanto menor o valor dos parametros relacionados a interacdo entre 6leo cru-fibra da folha de licuri
(B1 e n) para os modelos de Temkin e Freundlich, respectivamente, maior é a afinidade entre éleo e fibra
de licuri. Desse modo, o modelo de Freundlich foi o que apresentou menor valor. E ao se comparar os
parametros relacionados a capacidade de sor¢do do 6leo pela fibra da folha de licuri para os modelos de
Temkin e Freundlich (KL? e K), o de Freundlich foi o que apresentou o maior valor. Com base nos
parametros observados, o modelo de Freundlich indica que a adsor¢do ocorre com formacio de
multicamadas, ou seja, as moléculas de petrdleo ocupam os sitios de adsorg¢io e a ocupagio desses sitios
interfere na energia dos demais, havendo a formagdo de mais de uma camada [15,16].

A formacdo de multicamadas indica que a adsorg¢ido do dleo cru pela fibra da folha de licuri é favorecida
pela interacdo hidrofébica éleo-6leo sob a superficie irregular dessa fibra que possui em sua estrutura
cerca de 10% de lignina e uma pequena camada de cera superficial. O 6leo também pode ser absorvido por
acdo capilar através dos limens ocos na celulose que ocupa cerca de 45% na estrutura quimica da fibra de
licuri. A partir desse resultado, observa-se que o mecanismo de sorg¢ido do 6leo cru pela fibra da folha de
licuri é devido a contribuicdo dos processos de adsor¢io (6leo-lignina ou cera) e absorgio (6leo-celulose),
simultaneamente, e estd diretamente relacionado a caracteristica e a estrutura quimica da fibra,
justificando a porcentagem maxima de sor¢do do 6leo pela fibra da folha de licuri de 52%.

5 CONCLUSOES

0 estudo de cinética de sor¢do indicou que o tempo de equilibrio foi atingido a partir de 3 horas de contato
6leo cru-agua oleosa sintética, sendo o patamar de equilibrio facilmente observado a partir de 40 mg/L. O
estudo de isoterma de sor¢do mostrou que a porcentagem maxima de sorcdo da fibra foi de 52%, para
concentracdo inicial de dleo cru a partir de 80 mg/L, podendo ser atribuida a presenca da celulose e da
lignina na fibra. Também foi observado que a fibra da folha de licuri foi eficiente na remoc¢ao de éleo cru
com concentracdes iniciais de dleo abaixo de 100 mg/L, com valores de Ce menores do que o
recomendado pelo CONAMA que é de 42 mg/L diario. O modelo de Freundlich foi o que melhor se ajustou
aos dados obtidos, indicando que o processo de adsor¢do ocorre com formacdo de multicamadas,
atribuido a interacdo 6leo-6leo na superficie hidrofébica/oleofilica da fibra. Portanto, o mecanismo de
sor¢do do dleo cru pela fibra da folha de licuri ocorre tanto pela interagio 6leo-fibra (6leo-lignina ou cera e
6leo-celulose, adsor¢do e absorcdo, respectivamente), quanto pela interagdo 6leo-6leo (adsor¢io em
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multicamadas), justificando a porcentagem maxima de sorcdo de 52% de 6leo cru pela fibra da folha de
licuri.
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Resumo: Na busca de demonstrar maneiras adequadas para tratar o residuo de petroleo
(borra do petroleo ou borra oleosa) em casos de derramamentos ou mesmo de acidentes
envolvendo pessoas ou o meio ambiente é que esta sendo realizada essa revisao
bibliografica. A fonte principal de pesquisa foi obtida através de dados emitidos pela
industria petrolifera, principal responsavel pela geracao desse residuo, provenientes de
suas atividades. O objetivo principal é analisar os riscos que esses residuos podem
causar ao meio ambiente, estudar sua caracterizacdo e seu destino final. Foram
verificadas através de Ficha de Emergéncia emitida pela PETROBRAS, medidas
cautelosas a serem adotadas em tais situa¢des, bem como equipamentos a serem
utilizados a fim de minimizar os danos aos envolvidos e ao meio ambiente. O possivel
dano ambiental decorrente da atividade petrolifera é de inteira responsabilidade da
empresa geradora conforme se pode verificar na legislacdo vigente, onde preconiza que
a responsabilidade civil e penal pelo impacto ambiental ocasionado, e pela seguranca e
saude dos trabalhadores é da empresa. Na mediada que os produtos quimicos sdo
manuseados de forma adequada, respeitando as leis e normas vigentes no pais, o

impacto ambiental diminuira consideravelmente.

Palavras-chave: Meio ambiente, PETROBRAS, Ficha de Emergéncia.
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1 INTRODUCAO

Qualquer atividade humana é por natureza geradora de residuos solidos. Estes por sua vez, sdo a
denominacdes genéricas para determinados tipos de lixo produzido pelo ser humano e sdo representados
por materiais que ndo possuem nenhum valor mais para o gerador; segundo o Instituto de Pesquisa
Tecnolégica (IPT), os residuos so6lidos podem ser classificados quanto a sua origem e natureza em
domiciliar, comercial, servicos de sadde, industrial, radioativo, agricola, entulhos, de portos, aeroportos,
terminais rodoviarios e ferroviarios, (AMBIENTE BRASIL, 2004).

A fim de informar medidas que possibilitardo minimizar os impactos ambientais nas atividades de
exploracdo do petréleo, em sua fase primaria tratando o residuo “Borra de petréleo” da maneira correta e
indicada pela legislacdo vigente, € que essa pesquisa bibliografica esta sendo formalizada; indicando
ainda medidas corretivas a serem adotadas em caso de situagdes emergenciais no manuseio do
subproduto por meio de fichas de seguranca emitidas pela PETROBRAS (empresa que mais dispde desse
residuo em seu complexo industrial em no Brasil).

Segundo a CNI- Conferéncia Nacional das Industrias, o petréleo atualmente produzido no Brasil é utilizado
essencialmente como matéria-prima nas refinarias, onde é processado para a obtenc¢ado de diversos tipos
de derivados. Informa ainda que o pais ocupa o nono lugar no mundo em termos de capacidade de refino e
que atinge 2,1 milhdes de barris/dia ou 2,3% da capacidade mundial conforme dados coletados junto a
ANP- Agéncia Nacional de Petréleo em 2011. (CNI, 2012).

Conforme preconiza a lei n® 14248 que instituiu a Politica Nacional de residuos Sélidos, “residuos so6lidos
sdo os residuos que resultam de atividade humana em sociedade e que se apresentem nos estados sélido,
semi- s6lido ou liquido ndo passiveis de tratamento convencional”. Nesta legislacdo, os residuos sélidos
sdo classificados de forma mais simplificada em urbanos, industriais, servigos de transporte, servigcos de
saude e especiais.

Importante ressaltar que para a norma da ABNT (Associagdo Brasileira de Normas Técnicas), a NBR
10.004 residuos solidos sdo: Residuos nos estados sdlidos e semissoélidos, que resultam de atividades da
comunidade de origem: urbana, agricola, radioativa e outros (perigosos e/ou toxicos). Ficam incluidos
nesta definicio os lodos provenientes de sistemas de tratamento de agua, aqueles gerados em
equipamentos e instalagbes de controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas
particularidades tornem inviavel seu langamento na rede publica de esgoto ou corpos d’agua, ou exijam
para isso solugdes técnicas e economicamente inviaveis, em face a melhor tecnologia disponivel. (ABNT-
NBR 10.004, 2004)

Estes podem ser classificados quanto aos riscos potenciais de contaminacdo do meio ambiente em trés
categorias. classe I (perigosos), classe Il (ndo inertes) e classe 11l (inertes).

Ja na legislagdo ambiental, lei n° 6.938/81 em seu artigo 8° estabelece competéncias 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 padrdes nacionais de
controle da polui¢ido por veiculos automotores e outros tipos de veiculos devem esta parametrizado pelo
CONAMA mediante audiéncia dos ministérios competentes, e o pardgrafo 72 desse mesmo artigo
estabelece normas, critérios e padrdes relativos ao controle e a manutencdo da qualidade do meio
ambiente com vistas ao uso dos recursos ambientais principalmente hidricos.

Tendo em vista que um dos residuos gerados nas industrias petroliferas (borras de petréleo ou borras
oleosas), fruto do processamento primario dos fluidos na exploracdo e produgido de petréleo e nos
processos de refinamento do dleo cru é um grave problema a ser considerado devido a quantidade
produzida que pode chegar a cerca de 30.000 toneladas a cada ano e que o tratamento e a disposicdo
desse subproduto do processo de beneficiamento de petrdleo se torna um grande desafio, por ser um
residuo de dificil tratamento e disposicao final; sdo buscadas inimeras solugdes com novas tecnologias e
tratamentos alternativos como: os tratamentos térmicos por pirdlise, gaseificagio e incineragdo, a
reciclagem da borra com a sua incorporagdo a massa argilosa para a fabricacdo de blocos ceramicos para a
construcdo civil e a sua disposicdo em landfarming (técnicas de espalhamento das borras oleosas em
grandes areas, conforme figura 1). (SILVA, 2013).
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Figura 1: Dique alto do morro de Jericé/SE em 2002 (ALVES, 2003).

1.1. ANALISE DE METODOS DE TRATAMENTO E DISPOSICAO FINAL DA BORRA OLEOSA

A problematica resultante da geracao dos residuos é cada vez mais preocupante devido a necessidade de
preservacdo do meio ambiente e de adequar-se as legislagdes vigentes.

Os aspectos ambientais sdo elementos das atividades, produtos e servicos de uma organizacdo que pode
interagir com o meio ambiente (ABNT/NBR/ISSO 14.001, 2004). Os impactos ambientais sdo qualquer
modificacdo do meio ambiente, adversa ou benéfica, que resulte, no todo ou em parte, dos aspectos
ambientais da organizacdo (ABNT/NBR/ISO 14.001, 2004). A recuperacdo de areas degradadas pode ser
conceituada como um conjunto de ag¢des - idealizadas e executadas por especialistas das mais diferentes
areas do conhecimento humano - que visam proporcionar o restabelecimento de condi¢des de equilibrio e
sustentabilidade existentes anteriormente em um sistema natural (DIAS E GRIFFITH, 1998).

Realizando uma abordagem sobre o tema da andlise de métodos de tratamento e disposicao de produtos,
residuos e embalagens ocasionados no beneficiamento do petréleo através de estudos de casos reais, leva
a uma direcionamento melhor de como dar destino ambientalmente correto a esse residuo, sem
comprometer o meio ambiente, e consequentemente, a saide humana. Pois a forma de disposicdo final do
residuo quimico gerado pelas instalacbes de uma empresa é de responsabilidade dela e interfere
diretamente na relacio do homem/meio- ambiente com questdes 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 orienta¢des dadas pelas FISPQ- Ficha de
Informacdo de Seguranca de Produtos Quimicos, emitidas pelas empresas que fabricam, documento
normalizado pela ABNT. Conforme norma, ABNT-NBR 14725, (promulga a Convengdo n? 170 da
Organizacdo Internacional do Trabalho- OIT), e deve ser disponibilizado junto com os produtos para os
empresarios que utilizem estes, tornando-se um documento obrigatério para a comercializacdo dos
produtos; Essa fornece informacdes sobre varios aspectos dos quimicos (substincias ou misturas),
seguranca, a salude e ao meio ambiente; transmitindo desta maneira, conhecimentos sobre produtos
quimicos, recomendagdes sobre medidas de protecdo e agdes em situacdo de emergéncia.

A FISPQ, documento dividido em 16 Segdes, indica os perigos e possiveis riscos considerando o uso dos
produtos quimicos; o documento nio abrange todas as situacdes que possam ocorrer em um ambiente de
trabalho, indicando apenas parte da informacdo necessaria para a elaboracdo de um programa de saude,
seguranca 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 pais. 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 petréleo 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)
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2 METODOLOGIA

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

Foi analisada a recomendacio feita pela PETROBRAS por intermédio da ficha de emergéncia desse
material onde estdo informadas medidas sobre o meio fisico (solo-alteracdo de propriedades fisicas,
quimicas e bioldgicas, ar- poluicdo do ar e agua- poluicdo das aguas superficiais e subterraneas), no meio
bidtico- interferéncia na fauna e flora e no meio antrépico, se altera satide de operadores, se propicia risco
a seguranga e se causa danos a equipamentos. Uma vez estabelecida a significincia dos aspectos e
impactos ambientais serdo indicadas medidas de controle para serem aplicadas nesses ambientes.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Em estudo realizado por Silva (2013), o processo de contaminagao define-se como a adi¢do no solo e no
lencol freatico de compostos, que qualitativa e/ou quantitativamente modificardo as suas caracteristicas



Petrdleo e outros combustiveis - Volume 1

naturais e utiliza¢des, produzindo intimeros efeitos negativos, constituindo poluicdo e processo de
degradacao do meio ambiente.

Ja para Paula (2014), a industria petrolifera, em suas operagoes, geram grandes volumes de residuos
liquidos e sélidos que sdo patoldgicos ao meio ambiente e a satide publica. No entanto, quando estes sdo
adequadamente tratados, destinados e até reciclados, com balizamento em padrdes internacionais
inclusive, seus efeitos nefastos podem ser reduzidos a niveis aceitaveis.

Por fim, conforme ficha de emergéncia da borra oleosa demonstrada anteriormente e emitida pela
PETROBRAS no ano de 1993, o liquido borra de derivados de petréleo é um liquido de cor escura
inflamavel em presenca de fonte de ignicio 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 combustdo liberam vapores e gases que irritam as vias respiratorias. Essas quando
derramadas no meio ambiente contaminam cursos d’dgua tornando-os improprios para uso em qualquer
finalidade, podendo destruir a fauna e a flora do local do derrame. Quando ha o escoamento para rede de
esgotos pode criar riscos de fogo ou explosdo, seus vapores sdo mais pesados que o ar e esse produto é
insoluvel em agua. Em caso de acidente devera conter o efluente, a fim de evitar escoamento para cursos
d’agua e esgotos; esse produto deve ser absorvido em terra e transferido o residuo para uma cagamba
onde deve ser levado para area aberta e segura para que a evaporacdo se realize e ainda deve ser
informado aos 6rgdos ambientais da ocorréncia. O seu manuseio deve ser realizado utilizando EPI
(Equipamento de Protecdo Individual) adequado tais como luvas impermeaveis do tipo nitrilicas, 6culos
de seguranca, mascara de seguranga do tipo peca semi facial com cartucho quimico que proteja as vias
aéreas contra inalacdo de vapores organicos e gases acidos a fim de evitar intoxicacio.

4 CONCLUSOES

Os produtos quimicos originados do processo industrial do petréleo, podem impactar significativamente o
meio ambiente em caso de acidente, devido as suas caracteristicas de formacio e, sobretudo por serem
insoluveis em agua, podendo agredir severamente o lengol freatico ocasionando prejuizos incalculaveis
para a zona atingida; Por se tratar de um agente que pode causar danos ao meio ambiente, esse residuo
deve ser manuseado utilizando as normas como descrito na figura 2, por se tratar de um produto nobre,
conforme composi¢cdo 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 residuo utilizando técnicas de
pirdlise para dele extrair produtos como gasolina e diesel. (SILVA, 2013).

Tabela 1 - Composicao tipica da borra Oleosa (Oliveira, 2002).

Componente Porcentagem
Agua 21,91
Solido 62,02
Oleo 16,67
Enxofre 1,46

Para Melo et al,, 2013, Em func¢io da area especifica e porosidade, os materiais cataliticos podem ser
promissores para o processo de degradacdo catalitica de residuos sélidos de petréleo, para obtengio de
produtos de alto valor agregado, na faixa da gasolina e diesel.
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Capitulo 12

Agua produzida: Gerenciamento de efluente- revisdo
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Laise Ramonny Oliveira Nunes

Resumo: Considerando a crescente demanda da industria petrolifera, analisar os
impactos gerados pelo maior dos efluentes produzidos é imprescindivel do ponto de
vista financeiro e ambiental. Para que os impactos ambientais envolvidos na destinacao
final da agua produzida de petréleo sejam minorados e as indudstrias consigam manter a
produtividade, deve-se escolher o tratamento mais adequado e tecnicamente viavel. O

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

Palavras-chave: Efluente; Agua produzida; Industria petrolifera; Tratamento;

Gerenciamento.
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1 INTRODUCAO

Durante a producdo de petréleo e gas, um imenso volume de 4gua de complexa composi¢ao é aprisionada
nas formacdes subterrdneas [AMINI et al, 2012]. Esta agua representa o principal residuo ligado a
extracdo de petrdleo, de acordo com Silva [2000]. Dessa maneira, o gerenciamento desse efluente
representa um custo extremamente relevante na industria petrolifera.

De acordo com Motta [2013], a 4gua produzida é um subproduto da separacdo do petrdleo e do gas
(processamento primadrio), conforme a Figura 1.

Figura 1: Producdo de dgua a partir da separagio do petréleo e gas

Entrada de fluido f===-=

Liquido

As alternativas comumente utilizadas para a destinacio final desse efluente sdo: descarte, reuso e injegio.
Estas alternativas precisam de tratamento especifico para cumprir as normas ambientais, demandas
produtivas e operacionais, segundo Motta [2013]. E destes, o mais econémico e é a injecao [SILVA, 2000],
pois através da devolucdo da dgua 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 revisdo bibliografica foi pesquisa e
andlise de monografias, revistas de alcance internacional, jornais internacionais, leis e resolugdes
nacionais.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 IMPACTOS AMBIENTAIS

Os impactos ambientais associados a 4gua produzida se agravam em fun¢do da composi¢do da dgua, das
caracteristicas do local em que ela ocorre e da sua disposi¢do final. As potenciais causas de perigo sdo: alta
salinidade; s6lidos suspensos; presenca de metais pesados; presenca de organicos insoluveis; presenca de
organicos soluveis; presenca de produtos quimicos; radioatividade [SILVA, 2000].

O despejo de efluentes dessa natureza sem tratamento pode comprometer corpos hidricos e promover
difusdo de materiais pesados para os seres humanos que entrarem em contato com essa agua. Além disso
podem haver diversas complica¢des inesperadas, tendo em vista que a composicdo da dgua produzida é
variavel.

Stewart & Arnold [2011], apresentam dois fatores que influenciam nas caracteristicas fisicas, quimicas e
bioldgicas da dgua produzida, sdo eles a localizagdo do reservatério e a formacdo geoldgica deste lugar.
Esses fatores dificultam o tratamento da dgua produzida, adicionando-se ao problema do grande volume a
ser tratado.

A agua produzida pode ser conata (quando existente no reservatdrio) apresentando alta salinidade e
metais, ou agua de inje¢do, que é aquela misturada com agua subterranea utilizada em processos de
recuperacdo secundaria [SILVA, 2000].
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3.2 GERENCIAMENTO DE AGUA PRODUZIDA

O tratamento e destinacdo final dos residuos produzidos antropicamente precisam ser determinados de
acordo com as leis ambientais vigentes no local da produgdo. Para a decisao, devem ser considerados: o
custo, o volume produzido do residuo em questdo, a viabilidade técnica (no tocante a disponibilidade de
equipamentos) e, no caso da agua produzida de petréleo, ainda é imprescindivel analisar a localiza¢io da
base de produgao.

O residuo em questdo é um efluente liquido de processo produtivo, e pode ser despejado em corpos
hidricos. Em territério brasileiro, a lei 9.433/97 versa sobre a gestdo de recursos hidricos, incluindo os
despejos em mananciais relativos a usos industriais. Um dos instrumentos da supracitada lei é o
enquadramento do corpos hidricos e outro é a outorga de direitos.

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

[ - assegurar as aguas qualidade compativel com os usos mais exigentes a que forem destinadas;
I1 - diminuir os custos de combate a poluicao das 4guas, mediante agdes preventivas permanentes.
E as classes de corpos de dgua serdo estabelecidas pela legislacdo ambiental.

0 enquadramento dos corpos hidricos é, portanto, a classificagdo das dguas de um manancial quanto aos
padrdes de qualidade existentes. Esse enquadramento objetiva manter as caracteristicas da agua dos
corpos hidricos, através da limitacdo dos despejos de efluente aos de padroes compativeis com o do corpo
hidrico que recebera estes despejos. Dessa forma, antes de haver qualquer lancamento de efluente, deve
ser realizada uma andlise de autodepuragio do residuo pelo corpo hidrico receptor. A partir dessa analise
pode-se determinar qual o tratamento prévio adequado a ser aplicado ao despejo em questdo. Nessa
analise 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 hidrico a ser analisado, de
maneira que nio haja comprometimento de sua vazio. Ela ainda é responsavel por determinar o volume
despejado no corpo hidrico, como no caso da dgua produzida. Esses volumes podem ser taxados, de
acordo com a andlise dos responsaveis técnicos do corpo hidrico.

Do ponto de vista do gerenciamento, nem sempre o despejo em corpos hidricos é adequado e nesse
sentido a inje¢do torna-se muitas vezes uma alternativa viavel. Pois consiste na devolucio da agua retirada
de um local ap6s sua utilizagido no processo produtivo.

3.3 TRATAMENTO DE AGUA PRODUZIDA

O petrdleo e a dgua sdo praticamente imisciveis, mas levando em conta o tempo de confinamento, bem
como as condi¢des de formacdo e migracdo do petréleo, pode haver solubilizagio de alguns
hidrocarbonetos [SILVA, 2000].

Segundo Motta [2013], a presenca de dleo na dgua produzida pode-se apresentar através de emulsio, dleo
livre ou dissolvido, e a remog¢do do 6leo na forma de emulsdo é a mais complicada. Os métodos utilizados
para separacio dessas emulsoes sdo flotagdo a ar [HONG; FANE; BURFORD, 2003], hidrociclones [SAIDI et
al., 2012], coalescedores de leito [SOKOLOVIC; SOKOLOVIC; SEVIC, 2009] e separadores gravitacionais
[STEWART & ARNOLD, 2011]. Existem também os processos de separagdo por membranas, que trazem
vantagens em relacdo aos demais por solucionar o problema de gotas com didmetros na faixa de
micrémetros ou submicrometros [CHAKRABARTY; GHOSHAL; PURKAIT, 2008].

O tratamento de 4gua produzida nao objetiva deixa-la em padroes de exceléncia, mas adequado ao local de
destinagdo final (seja ele corpo hidrico - despejo, ou outros - injecdo). Essa agua 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 agua produzida podem apresentar os seguintes
objetivos: remocao de 6leo de maneira dispersa; de compostos organicos soliveis; remoc¢ado de bactérias e
algas; remoc¢do turbidez e areia; remocdo de gases dissolvidos; remoc¢do de sais dissolvidos, sulfatos,
nitratos e agentes de incrusta¢ao; remoc¢ao de dureza em excesso; remocdo de compostos diversos.
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A A4gua selecionada para injecdo é tratada em geral por processo de flotacdo com adicdo de
desemulsificantes e bactericidas [SILVA, 2000].

3.4 REGULAMENTACAO BRASILEIRA

A Lei 6.938 instituiu, em 1981, a Politica Nacional do Meio Ambiente, esse diploma legal prevé uma série
de instrumentos de protecdo e gestdo ambiental para serem postos em pratica pelo Poder Publico, 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 regulagdo mais comumente
usados no nosso pais sdo do tipo controle e comando, devido a relativa simplicidade e facilidade da
aplicacdo desses. Os parametros estabelecidos pelo Poder Publico para disciplinar condutas, quotas,
padroes e limitagdes que devem ser atendidos pelos operadores sdo estabelecidos com base em critérios
cientificos que levam em conta condi¢des naturais e fatores socioecondmicos e ambientais.

A respeito do tratamento, gerenciamento e padronizacdo da dgua produzida e seus descartes no ambiente,
ndo é possivel encontrar muitas regulamentacdes especificas, mesmo este efluente gerando grandes
volumes e possuindo grande potencial de danos ao meio ambiente.

Como a Lei do Petrdleo [Lei 9.478/97] trata sobre a Politica Energética Nacional e seus objetivos, institui o
Conselho Nacional de Politica Energética e Agéncia Nacional do Petréleo (ANP). Ela determina suas
funcbes e objetivos, além de especificar o regime de concessdo, editais de licitagdo, atividades de
downstream, importagdes e exportagdes e biocombustiveis.

Esta lei ao estabelecer a ANP como o 6rgdo regulador da inddstria do petréleo e tem como funcido
promover a regulacio, contratacio e fiscalizagdo das atividades econdmicas do setor. Em decorréncia a
seu poder de policia administrativa, pode autuar e aplicar san¢gdes administrativas.

Esta Lei do Petréleo também estabelece que a ANP deve fazer cumprir as boas praticas de preservagio do
meio ambiente, para garantir o cumprimento dessa determinagio a agéncia criou uma Coordenadoria de
Meio Ambiente (CMA). Porém a atuagdo da agencia nesta area é mais voltado para fornecer suporte e
acompanhar acdes de pesquisa, desenvolvimento e regulamentagdo concebidas pelos 6rgaos competentes,
observando a responsabilidade e atuagdo dos mesmos.

A questdo da agua produzida é explorada pela ANP na Portaria n® 100/2000, que aprova o Regulamento
Técnico do Programa Anual de Produgio (PAP) para os campos de petroleo e gas natural e trata a respeito
das questdes relacionadas com o acompanhamento e fiscalizagido das atividades de producio. O operador
fica comprometido com o volume de dgua produzida que sera descartado e com a reinjecdo em pogos para
recupera¢do secundarizados hidrocarbonetos. Pode também comprometer-se com a reije¢do em pogos
ndo produtores para descarte, e com o uso de outros meios de disposi¢cdo tais como movimentacdo para
disposicdo em outros campos ou para o tratamento da terra.

As regulamentag¢bes federais que tratam sobre a industria petrolifera e o gerenciamento de agua
produzida sdo as Resolu¢cbes 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 dispde sobre os procedimentos para o licenciamento
ambiental federal de atividades e empreendimentos de exploragdo e produgao de petréleo e gas natural no
ambiente marinho e zona de transicdo terra-mar e teve como objetivo unificar as Resolucoes CONAMA
01/86,23/94, 237/97 e 350/04.

Na Resolucdo CONAMA 357/2005 define o padrio de qualidade das aguas, que é estabelecido conforme
sua classe, um conjunto de condi¢des e padrdes de qualidade da agua necessarios ao atendimento dos usos
preponderantes, atuais ou futuros de um determinado segmento, além de dispor sobre as diretrizes
ambientais para enquadramento dos corpos d’agua nas suas diferentes classificacdes.

A Resolugio CONAMA 430/2011, dispde sobre as condi¢cdes e padrdes de lancamento de efluentes,
complementando e promovendo algumas altera¢des na Resolucdo CONAMA 357/2005. A resolugio de
2011 trata das condi¢des, pardmetros, padrdes e diretrizes para gestdo do langamento de efluentes em
corpos de agua receptores, ressaltando que o langcamento indireto de efluentes deve observar tal
resolucdo na auséncia de legislacdo ou normas especificas.
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Segundo esta resolucdo, os efluentes sé poderido ser lancados diretamente nos corpos receptores depois
de receberem o tratamento adequado e precisam obedecer as condi¢cdes, aos padrdes e as exigéncias
dispostos pela préopria Resolugigo CONAMA 430/2011, como também por outras normas aplicaveis.
Também fica previsto que o 6rgdo ambiental competente exigira tecnologias ambientalmente adequadas e
economicamente viaveis para o tratamento dos efluentes, compativel com as condi¢des do respectivo
corpo receptor. E é estabelecido o dever dos responsaveis pelas fontes poluidoras dos recursos hidricos de
proceder com realizagdo do automonitoramento para controle e acompanhamento periédico dos efluentes
langados nos corpos receptores, conforme disposto no Art. 24 da Resolugio.

Os padroes de lancamento de efluentes definido pela resolucdo podem ser vistos na Tabelas 1 e 2:

Tabela 1: Padrdes de lancamento de efluentes - Parte 1

4 CONCLUSOES

TABELA I
Pardmetros inorganicos alores maximos
Arsénio total S mg/l As
Bario total 5.0 mg/L Ba
Boro total (N&o se aplica para o lancamento em éguas salinas) 5.0 mg/L B
Cadmio total 2 mg/L Cd
(Chumbo total .5 mg/L Pb
Cianeto total 1.0 mg/L. CN
(Cianeto livre (destilavel por dcidos fracos) 2 mg/L CN
Cobre dissolvido 1,0 mg/L Cu
Cromo hexavalente 1 mg/L Crtb
Cromo trivalente 1.0 mg/L Crt3
Estanho total H.0 mg/L Sn
erro dissolvido 15,0 mg/L Fe

Tabela 2: Padrdes de langcamento de efluentes - Parte 2

Fluoreto total 10,0 mg/L F
Manganés dissolvido 1,0 mg/L Mn
Mercurio total 01 mg/L Hg
Niquel total 2,0 mg/L Ni
Nitrogénio amoniacal total 20,0 mg/L N
Prata total I mg/L Ag
Selénio total 30 mg/L Se
Sulfeto 1,0mg/L S
Zinco total 5,0 mg/L Zn
Pardmetros Orgdnicos Valores maximos
Benzeno 1.2 mg/L
Cloroférmio 1,0 mg/L
Dicloroeteno (somatorio de 1,1+ 1 2¢is + 1.2 trans) 1,0 mg/L
Estireno 07 mg/L
Etilbenzeno 84 mg/L

fendis totas (substincias que reagem com 4-aminoantipirina) .5 mg/L. C6HS0H
Tetracloreto de carbono 1,0 mg/L
Tricloroeteno 1,0mg/L
Tolueno 1.2 mg/L

Xileno 1,6 mg/L

De acordo com o exposto, percebe-se a necessidade de analise da composi¢do da dgua produzida e da
localizacdo da base de producao. Esses fatores serdo preponderantes para escolher o tipo de tratamento,
levanto em conta também a viabilidade técnica e econémica.

Para situagdes nas quais é feita a op¢do por injecdo de petrdleo ndo ha danos ao meio ambiente, desde que
esse procedimento ocorra devolvendo esta dgua ao local de retirada. Como o procedimento nem sempre é
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possivel o despejo torna-se mais viavel alguma vezes e para isto sdo indicadas metodologia de separagao
por membranas flotacdo a ar, hidrociclones, coalescedores de leito e separadores gravitacionais. Outra
op¢ao é o reuso.

Percebe-se que as leis existentes dao suporte a metodologias ainda em processo de desenvolvimento, e
por isso os estudos precisam ser refinados, apresentando propostas econdmicas e viaveis.
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Resumo: A ferramenta de perfilagem de produc¢ao (Production Logging Tool - PLT) é
muito utilizada na producao e/ou injecao de fluidos em pocos de petroleo e gas natural.
Esta ferramenta se constitui de varios perfis. Um deles é chamado de Fluid Capacitance,
cujo objetivo é detectar a porcentagem de agua do fluido que est4 produzindo, através
da medi¢do da capacitancia/constante dielétrica do fluido que nada mais é a grandeza
fisica que relaciona a quantidade de carga adquirida pelo capacitor em funcdo do
potencial elétrico. O objetivo desse trabalho foi desenvolver uma metodologia para
interpretar os dados que sdo obtidos do perfil Fluid Capacitance e calcular a
porcentagem de agua que um ou varios reservatdrios estdao produzindo, através de um
exercicio de fluxo bifasico em funcao da capacitancia. Este estudo se constituiu de uma
revisdo e consulta de livros e artigos em lingua estrangeira. Foi observado que na
literatura portuguesa nao existem metodologias que mostrem a interpretacao dos dados
do perfil Fluid Capacitance. A contribui¢cdo deste trabalho foi mostrar uma metodologia
simples de calculo para professionais da area que trabalham com este tipo de dados.
Portanto, este estudo permitiu entender o principio basico e o funcionamento da
ferramenta de producdo, onde, observa-se que apesar de uma grande porcentagem de
agua que o pog¢o produz, ainda é viavel economicamente continuar a produzir o mesmo,
pois a vazdo de 6leo ainda é maior que a de dgua e através de métodos de recuperacao
pode-se diminuir essa porcentagem de agua, assim aumentado a vazdo de 6leo.

Palavras-chave: Interpretacao, Fluid Capacitance, Production Logging Tool.
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1.INTRODUCAO

O PLT (Production Logging Tool) é uma ferramenta muito utilizada na obtencdo dos perfis de producio e
injecdo de fluidos. Permite determinar, por exemplo, o tipo de fluido e a vazio produzida em cada zona do
poco (GOMES e ALVES, 2011). Estes perfis sdo realizados no inicio da completagio e durante a produgio
do poco, para determinar as condi¢des de produtividade. Seu objetivo é proporcionar informacgdo sobre a
natureza, o movimento dos fluidos durante a producao e injecdo e diagnosticar problemas dentro do pogo
(MOTTOLA, 2014, p.1).

Segundo Thomas (2001, p.133) a ferramenta PLT pode fornecer os seguintes perfis: Continuous flowmeter,
gradiomandmetro, densidade, hidrolog e temperatura. Neste trabalho desenvolveu-se uma metodologia
para interpretar os registros que sdo obtidos pela ferramenta Hidrolog, para calcular a porcentagem de
agua que o reservatorio esta produzindo, através de um exercicio de fluxo bifasico em fungio da
capacitancia/constante dielétrica que é grandeza fisica que relaciona a quantidade de carga adquirida pelo
capacitor em fun¢do do potencial elétrico.

Se o poco estiver produzindo apenas dois fluidos (6leo e agua, 6leo e gas, ou gas e dgua) seria possivel
determinar a porcentagem de cada fluido em cada intervalo aberto para producdo, descendo-se os perfis
flowmeter e o gradiomandmetro. Porém, para petrdleo bruto pesado e para po¢os que produzem pequenas
quantidades de uma fase em relacido a outra fase, a variacdo 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 reservatério pelo sensor através de um orificio,
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 a area de fluxo radial a partir da superficie. Por fim, é medida pelo capacitor e é convertida em
frequéncia, ou seja, quanto mais fluido de diferentes constantes dielétricas estiver em contato ao campo
elétrico na area de fluxo radial variara a frequéncia e sera enviada e registrada em superficie.

Figura 01: Fluid Capacitance Logging Tool.
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Para interpretar a ferramenta em fluxo bifasico, primeiramente é necessario conhecer as variaveis a
seguir: K é a constante dielétrica do fluido, K., é a constante dielétrica da agua, K, é a constante dielétrica
do petroéleo, Yy € a retencio de agua e Y, é retencdo de petroleo, e conhecer a Equagio 1 a seguir:

K= YK (1)
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Na Equac¢do 2 considera-se que a soma das retencdes de todos os fluidos, neste caso éleo e agua, no
reservatorio é de 100% igual a 1, pode- se dizer que:

Yo+ Yo =1 (2)

Entdo, conclui-se na Equacdo 3:

Considerando que as Equacgoes 4 a 7 sejam:

Vo, =V, +V; (4)

Qt=Qw+Qo (5)

Q, = V,.Area (6)
. m(D? — d?)

Area= ———— (7)

Formulando, assim, a Equacdo 8 que sera utilizada no exercicio posteriormente.

QWZYW*[Qt_1J4*VS*(D2_d2)] (8)

Na qual: V, é a velocidade do petrdleo em(ﬁ); V,, é a velocidade da agua em (ﬁ);

. . . f . B . .

Vs é a velocidade de deslizamento em (m—itn); Q é a taxa de fluxo total em (5); Q. € a taxa de fluxo da agua

B . , B L ia . . .
em (5) ; Qo é a taxa de fluxo de petroleo em(B); D é o didametro interno do revestimento em polegadas e d é
o didmetro externo da ferramenta em polegadas.
O Grafico 01 mostra a variacdo das constantes dielétricas da agua em funcdo da temperatura e
concentracdo de sal. E no Quadro 01 mostram-se as constantes dielétricas dos fluidos presentes no
reservatorio sao:

Quadro 01: Constantes dielétricas dos fluidos (Agua, petréleo e gas).

Fluidos Constante Dielétrica

Agua 60 a 80
Petréleo 2,8a3,0
Gas 1,0
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2.METODOLOGIA

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

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

Inicio
+

Coletar dados
do perfil
Determinar
graficamente o Pl T
s e salinidade da igus
Dados: Constantes Determinar o
dislétricas dos fluidos Yw através da
ikl Equagio 3
Determinar
graficamente a Dados: Yiv &0, ~p,
vs
Dados: D & peso Definir 0 D
linear do através do I
revestimento Handbook
Estimar as vazBes
de Qw e Qo Dados: Yw, Qt, Vs,
atravésda || e
Determinar a
porcentagem de
dgua da zona

+

Fim

3.RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1.EXEMPLO DE FLUXO BIFASICO

Em um pogo com revestimento de 7 polegadas e 23 lb/ft, mede-se um valor de K=45, com uma ferramenta
HUM. Das medi¢des tem-se uma taxa de fluxo de fundo de 1000 BPD. A temperatura do fundo é de 170°F e
a salinidade da 4gua é 18000 PPM. A diferenca de densidade p, - po é de 0,15g/cm3. O petréleo bruto tem
20° APIL. O didmetro da ferramenta é 2,85 polegadas. Com base nos dados anteriores, calcule a
porcentagem de dgua que fornece a zona.

1) No Grafico 01 traca-se uma reta a partir do eixo X, temperatura (170 °F), até interpolar com a
curva de salinidade da agua (18000 PPM) e depois traca uma reta horizontal até tocar o eixo y, constante
dielétrica da agua, obtendo assim, a K = 84.
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Grafico 01: Variagdo da constante Dielétrica da 4gua, em fungio da temperatura e concentracio de sal.
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2) Considerando que o petrdleo bruto é mediano de 20 °API, a partir do Quadro 01 que foi citado na

introducdo admite-se que o K, = 2,8. Para encontrar Y aplica-se a Equacdo 3 a seguir:

3)

_ 45-28
84 — 2,8

Yw = 0,52

Yw

4) No Grafico 02 traga-se uma reta a partir do eixo x que representa a diferenca das densidades dos
fluidos (pa - po = 0,15g/cm3), até atingir a Y. encontrada anteriormente, depois traca-se uma reta
horizontal até tocar o eixo y, logo, a (V) é 9 ft/min.

Grafico 02: Calculo da velocidade de deslizamento da ferramenta.
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5) Na Figura 02 encontra-se o D (6,366 pol) a partir dos dados do revestimento.
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Figura 02: Programa I-Handbook - Disponivel em:

" select a Tubular x
Tubular Type : [ Casing 7]
Supplier : | AP |
Brand : [ API |
oD Weight 1=] Grade
in 1emift in
6.625 22.00 5.8675 C/T-95 -
6.825 22.00 56875 P-110
6.825 22.00 56875 Q-125
7.000 17.00 6.538 H-40
7.000 20.00 6.456 H-20
7.000 20.00 6.456 J-55
T.000 20.00 6.456 K-55
7.000 2000 6.456 M-E5
7.000 22.00 6.286 J-55
7.000 22.00 6.286 K-55
7.000 22.00 6.2686 M-85
7.000 22.00 6.266 L-80
T.000 232.00 6.2686 N-80
7.000 22.00 6.286 c-20
7.000 22.00 6.286 C-85
7.000 22.00 6.366 o/T-95
7.000 268.00 8.276 J-55
7.000 268.00 8.276 K-55
7.000 26.00 6.276 M-85
7.000 28.00 8.276 L-80
7.000 28.00 8.276 MN-20
7.000 28.00 8.2768 C-20
7.000 268.00 8.276 C-95
7.000 268.00 8.276 C/T-95
7.000 2600 86.276 P-110
[~ Treat Selected Item as Hanger
[< Use Diameter Check
Diameter Check is on. Drift Diameter of outside tubular should be at least
1/8 in [3.175 mm] more than the Tool Joint OD of inside tubular for docking.
=
I-Handbook
6 ~ . . .
) Logo, calculam-se as vazdes Qw e Q. a partir da férmula a seguir:

Qw:Yw* [Qt_1'4*vs*(D2 _dz)] (8)
Q. = 0,52 % [ 1000 — 1,4 = 9 x (6,3662 — 2,852)]

— 308 bbl
Qu = dia
Qo = (Qt - Qw)
Q, = (1000 — 308)
p— bbl
R0 dia
7) Logo, a porcentagem de agua é:
Oy,
— = % de agua
Q8
308 _ 30,8 %
1000 ~ 7
4.CONCLUSOES

Portanto, o estudo do perfil de producdo Fluid Capacitance permitiu entender o principio basico e o
funcionamento da ferramenta, onde, observa-se que apesar de uma grande porcentagem de agua que o
poco produz, ainda é viavel economicamente continuar a produzir o mesmo, pois a vazio de 6leo ainda é
maior que a de agua e através de métodos de reparacdo pode-se diminuir essa porcentagem de agua,
assim aumentado a vazdo de O6leo. Pode-se concluir que na perfilagem de producdo o perfil Fluid
Capacitance é de grande importancia, pois através do mesmo € possivel saber a porcentagem de agua
presente no reservatdrio e apos esse estudo pode-se tomar uma decisdo sobre o futuro do pogo.
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Capitulo 14

Avaliacdo da gasolina aditivada utilizada na cidade de
Campina Grande-PB através da determinacdo de
pardmetros fisico-quimicos
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Resumo: A gasolina é um combustivel constituido basicamente por hidrocarbonetos e,
em menor quantidade, por produtos oxigenados. Esses hidrocarbonetos sdo, em geral,
formados por moléculas de menor cadeia carbdnica (aproximadamente de 4 a 12
atomos de carbono) e a faixa de destilacdo varia de 30 2C a 2202C. A Agéncia Nacional de
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) estabelece as especificacdes para as
gasolinas automotivas e a sua composicao influencia no consumo e no desempenho do
motor. Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a gasolina aditivada para
veiculos automotores comercializada na cidade de Campina Grande-PB através da
determinacdo de parametros fisico-quimicos. Foram feitos os seguintes ensaios: analise
visual, densidade e teor de alcool dos postos de diferentes bandeiras e postos sem
bandeira. Os resultados mostraram que os valores obtidos nestas andlises encontram-se
de acordo com os valores estabelecidos pelas especificacoes vigentes, com exce¢do do
teor de alcool 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: Combustiveis, Gasolina, Analises fisico-quimicas.
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1 INTRODUCAO:

A gasolina é um dos principais combustiveis para veiculos automotores, ficando em segundo lugar entre
os combustiveis mais consumidos no Brasil. E uma substancia volatil e inflamavel proveniente da
destilagdo fracionada do petrdleo bruto, os hidrocarbonetos presentes pertencem, principalmente, as
classes das parafinas (normal ou ramificadas), olefinas, nafténicos e aromaticos, formados por cadeias de
4 a 12 atomos de carbono, com temperaturas de ebulicdo entre 30 2C a 2202C. Sua composi¢cdo dependera
da sua utilizacdo, origem e dos processos de refino do petréleo, saindo da refinaria com composicdo
balanceada para atender as especificagdes de comercializacdo. (BOAMAR, 2005)

Conforme O CONSELHO INTERMINISTERIAL DO ACUCAR E DO ALCOOL - CIMA, no uso das atribui¢oes
que lhe sdo 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 esta garantido o abastecimento adequado de combustivel em
todo o territério Brasileiro; Considerando a existéncia de etanol suficiente para o atendimento da
demanda no periodo de entre safra da producdo de cana-de-aguicar; e Considerando a importancia de se
elevar o uso do combustivel renovavel, resolve: Art. 10 Recomendar a fixacdo, a partir da zero hora do dia
16 de margo de 2015, do percentual obrigatério de adi¢do de etanol anidro combustivel a gasolina, nos
seguintes percentuais: I - 27% na Gasolina Comum; e II - 25% na Gasolina Premium. (MAPA - Resolucdo
n275, de 5 de marco de 2015)

O uso de gasolina em nao conformidade com especificagdes traz varias consequéncias que acarretam
danos ao veiculo e ao seu desempenho. A adi¢do de solventes como o tolueno provoca danos em tubos e
mangueiras constituidas de borracha. Uma gasolina com excesso de alcool anidro provoca a desregulagem
do motor além do aumento do consumo de combustivel. Portanto um combustivel deve atender a todas as
especificagbes 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 veiculos automotores,
comercializada nos mais diversos postos da cidade de Campina Grande - PB, por meio da determinagio de
parametros fisico-quimicos., buscando avaliar e comparar a qualidade deste combustivel 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; Termometro de laboratério; balanga analitica com precisdo de 0,0001g e
Gasolina aditivada comercializada em Campina Grande; Agua destilada.

Métodos:

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

2 - Ensaio de determinacdo de aspecto e cor: Numa proveta de 50mL, colocar 50mL de gasolina a ser
testada. Verificar o aspecto visual, a coloragdo e a presenca de impurezas.

3 - Determinacdo do teor de alcool: Colocar 50mL de gasolina aditivada em proveta de 100mL e adicionar
50mL de &gua destilada totalizando 100mL de mistura. Tampar a proveta com rosca esmerilhada;
mantendo a rosca firmemente segura, agitar. Apds a agitagdo, manter a mistura em repouso para que
ocorra a separacao das fases. A camada superior serd a gasolina e a inferior de 4gua mais alcool.

O teor porcentual de alcool na gasolina (T%) pode ser calculado utilizando-se a expressao representada na
Equacao 1:

T% = (Valcool/Vinicial gasolina)x100% (Equagao 1)

Onde: Valcool = Vfinal da solu¢do aquosa - 50

4. Determinacao da densidade da gasolina: Utilizar uma proveta com rosca esmerilhada (a fim de evitar
perdas por evaporacao) de 50ml; Pesar a proveta (MP), despejar 50mL de gasolina aditivada na proveta e
medir, por meio de uma balanga analitica, 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 fisico-quimico de densidade:

d=m/V (Equacio 1)

Assim, a densidade da gasolina foi calculada pela relagio descrita na Equacio 2:

d =MG/50 Equacao 2

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

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

Tabela 1 Valores de densidade da gasolina para diferentes temperaturas

Densidode Deonsidode

Temperature “C 1 erctura *C
o Minimg Maxima et Minmo M&ama
o 0,7347 0.7753 255 0,7154 0.7558
0.5 0,7362 07749 26,0 0.7151 0,7554
1.0 0,7357 0,7745 26,5 0,7146 0,7550
1.5 0,735 07742 270 07142 0,7540
2,0 0,7349 0,7738 27,5 0,7138 0.7543
25 0,7345 07734 20,0 0,7134 0.753%
20 0,7340 0.7730 28,5 0,7130 0.7535
35 0,7336 0,7726 290 0,7125 0,7531
40 0,7332 07723 295 0,7 N 0.7527
45 0,7328 07719 30.0 07117 0.7523
5.0 0,7324 0.7715 305 0,7113 0.751¢
5.5 0,7320 077N no 0,7109 0.7516
6.0 0,736 07707 ns 0.7105 07512
6.5 0,7312 0,770« 320 0.7100 0.7508
7.0 0,7308 0.7700 2.5 0,7096 0,7504
25 0,7305 0.76%9¢ 3.0 0,7092 0,7500
8.0 0,7299 0.7692 335 0.7088 0,7497
8s 0,7295 0.7488 340 0.7084 0.7493
%0 0,729 07682 345 0,7080 0.7489
9.5 0,7287 0,7680 35.0 0,7075 0,7485
10,0 0,728 0.7677 355 0,707 0,748
10,5 0,7279 0,7673 36,0 0,7067 0,7477
1o 0,7275 0.7469 6.5 0.7063 07473
ns 0,7270 0.7665 37,0 0,705% 0.7470
12,0 0,7266 0.7661 375 0.7055 0.7466
12,5 0,7262 0.7657 38,0 0,7051 0,7462
130 0,7258 0,765« Jas 0,7044 0,7458
13,5 0,7254 0,7650 390 0,7042 0,7454
140 0.,72%0 0.7646 M5 0.,7038 0.7450
145 0,724 0.7642 20,0 0,7034 0.7446
15,0 0,7241 0.7638 40,5 0,7030 0,7442
15,5 0,7237 07635 4,0 0,7025 0,7439
16,0 0,7233 0.76 415 0,7021 0.7435
16,9 0,7229 0.7627 420 0,70V7 00,7421
170 0,7225 0.,7623 425 0.,7013 0,7427
17,5 o721 07619 430 0,7009 0,7423
18,0 0,72V 07615 435 0.7004 0.7420
185 07212 07612 420 0,7000 07415
19,0 0.7208 0.7608 445 0,6996 07412
19,5 0,7204 0.7604 45,0 0,6992 0,7408
20,0 0,7200 0,7600 455 00,6968 0.7404
20,5 0,7196 0,7596 45,0 0,6984 0,7400
21,0 0,7192 0.7592 46,5 0,64980 0,739¢
215 0,7188 0,7589 42,0 0,6975 0,7393
220 0,7183 0,7585 475 0,697 0,73886
225 0,72179 0,758 480 0,6967 00,7385
230 0,7175 0.7577 485 0,6963 07381
235 07171 0.7573 490 0,6959 0.7377
24,0 0.7167 0.7569 495 0,6954 0,7373
245 0,7163 0.7565 50,0 0,6950 0,7370
250 0,7159 0,7562

Fonte: Manual para Testes de Combustiveis.
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3. RESULTADOS:
3.1 COLETA DAS AMOSTRAS

Foi feito um levantamento dos postos de combustiveis e verificou-se a existéncia 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 regides da cidade de Campina
Grande - PB. O resultado pode ser observado na Tabela 2.

Tabela 2 - Relacdo e distribuicdo dos postos de combustiveis de bandeiras diferentes e sem bandeira em
regides 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 concentragdo maior de
postos nas zonas Sul e Oeste na cidade de Campina Grande, onde o fluxo para pequenas cidades do interior
€ mais intenso, provavelmente este seja um fator determinante. Também, é possivel observar que os
postos de Bandeira 1 foram maioria na amostragem feita, com 27 postos, em segundo lugar estdo os
postos 2 com 18, em terceiro lugar os postos sem bandeira com 13 e em tultimo os postos 3 e 4, empatados,
ambos com 5 postos.

3.2 ANALISES FiSICO-QUIMICAS

Os resultados da determinacdo de densidade e teor de alcool, nas amostras de gasolina aditivada coletada
nos postos avaliados estdo apresentados na Tabela 3.

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

PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DA GASOLINA ADITIVADA (MEDIA]
Teor de alcool (%) Aspecto visual/Cor

Bandeira

Densidade (g/mL)

1 0,72234 28 Al*/Verde
2 0,7291375 24,5 Al*/Verde
3 0,7409725 26 Al*/Verde
4 0,7133225 28 Al*/Verde
Sem bandeira 0,72459 26 Al*/Verde
Padrio 0,72a0,76 25+1 Al*/Verde

Al*/Auséncia de impureza
Por meio dos resultados das analises fisico-quimicas apresentados na Tabela 3 é possivel observar que:

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

II - Em relacdo aos teores de alcool foi observado que o percentual de alcool na gasolina aditivada variou
entre 24,5% e 28% para os postos relacionados. Desde 16 de marco de 2015, o percentual de etanol
anidro combustivel na gasolina aditivada é de 25% *1%, conforme Portaria N275, de 5 de margo de 2015,
do Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA) e Resolucdo N21, de 4 de marco de 2015,
do Conselho Interministerial do Agticar e do Alcool (CIMA). Desta forma, podemos observar que, para as
gasolinas analisadas, os valores de teor de alcool encontram-se em conformidade com as normas, com
excecdo da gasolina aditivada dos postos 1 e 4 com valores de 28% para ambos, portanto com 2% acima
do valor maximo especificado.
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I1I - A cor e o aspecto visual, das gasolinas analisadas, encontram-se dentro dos padrdes especificados.

4. CONCLUSAO:

Este trabalho apresentou resultados da caracterizacgao fisico-quimica da gasolina aditivada comercializada
nos mais diversos postos na cidade de Campina Grande - PB. Os resultados mostraram que a densidade, o
teor de alcool e o aspecto visual estavam conforme os padrdes especificado pelos 6rgdos reguladores para
a maioria dos postos avaliados, com excec¢ao do teor de alcool para os postos 1 e 4 cujo valor foi de 28%,
2% acima do valor maximo estipulado de 26% e da densidade da gasolina para o posto 4 que apresentou
densidade de 0,7133225 g/mL, abaixo do valor minimo tabelado de 0,72 g/mL.
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Resumo: O querosene de aviacdo é produto da destilacdo fracionada do petréleo e sua
temperatura de ebulicdo estd entre 130 e 30 °C. Quimicamente € composto por
hidrocarbonetos com cadeias carbdnicas contendo de 9 a 16 atomos. Existem também
heteroatomos, dentre os quais se destaca o enxofre. Uma vez que a combustdo dos
compostos sulfurados gera produtos altamente poluentes, sua remocao é fundamental
para minimizar o impacto ambiental atrelado a combustido do querosene. Nesse
contexto, o processo de hidrotratamento desponta como alternativa para a remog¢ao do
enxofre de derivados de petréleo, sendo sua simulacdo em estado estacionario de suma
importancia para industria petroquimica. Em razdo de ser uma mistura complexa, ha
grande dificuldade em caracterizar o querosene por meio de métodos convencionais,
analisando a quantidade de cada constituinte. Nesse cenario, métodos fundamentados
na andlise da destilagdo, se apresentam como alternativa adequada para representar a
mistura. O ensaio ASTM D86 determina o intervalo de destilagdo do petréleo e de seus
produtos por meio de uma destilacao batelada simples. Convencionalmente sdo gerados
pseudocomponentes, com o objetivo de representar o derivado de petréleo. Esses, sao
obtidos por métodos semi-empiricos e possuem propriedades individuais que nao
necessariamente correspondem a qualquer componente real. Assim, a obtencdo das
propriedades necessarias a utilizagdo dos modelos termodinamicos, é possivel pela
utilizacdo de equacgdes e correlacées empiricas. Uma amostra de querosene de aviagao
(QAV) foi caracterizada em 10 pseudocomponentes com finalidade de simular uma
unidade de hidrodessulfurizacao no software Aspen HYSYS. Como resultado, foi obtida
uma corrente de combustivel com teor de enxofre consideravelmente menor.

Palavras-chave: Destilacao, ASTM D-86, Tiofeno, Hidrotratamento.
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1 INTRODUCAO

Os avides modernos, dotados de motores a turbina utilizam o querosene de aviacdo (QAV) como

combustivel. Esse é obtido do fracionamento do petréleo em uma unidade de destilacdo atmosférica, na
faixa de 130 a 300 °C.

0 QAV é constituido por hidrocarbonetos com 9 a 16 atomos de carbono, sendo os principais compostos:
parafinas, nafténicos, aromaticos e olefinas (CAMOLESI, 2009). Em menores quantidades estdo presentes
no QAV compostos de enxofre, nitrogénio e oxigénio, sendo a concentra¢do desses relacionada com o
petréleo de origem. As faixas tipicas de participagao dos hidrocarbonetos estdo descritas na Tabela 1.

Tabela 1- Fragoes de hidrocarbonetos presentes no QAV

Tipos de hidrocarbonetos %Volume ‘
Parafinas (alcanos) 33-61
Nafténicos (cicloalcanos) 33-45
Aromaticos 12-25
Olefinas (alcenos) 05-5

A caracterizagdo em pseudocomponentes é um método discreto para representacdo de uma mistura. Esse
método tem a finalidade de reduzir as dimensdes do modelo das misturas complexas tipicamente
presentes na industria do petréleo, em razdo do elevado niimero de constituintes (Castells e Miquel,
1993). Esse conceito foi desenvolvido sob o nome de Integral Method (Katz e Brown, 1933). Os
pseudocomponentes estdo associados a cortes em diferentes faixas de pontos de ebulicao, sendo cada uma
dessas faixas tedricas atreladas a pelo menos um componente, conforme observado na Figura 1.

Figura 1- Método de estimacdo dos pseudocomponentes a partir da curva de destilagdo ASTM D-86
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0 método dos pseudocomponentes requer a obtencdo de uma curva experimental de caracterizacdo
(ASTM), sendo a curva de Ponto de Ebulicdo Verdadeiro (PEV) a mais utilizada. Uma vez que o aparato
experimental necessario para a aquisicdo desses dados é bastante robusto, frequentemente essa curva é
substituida pela ASTM D-86. Existem correlacdes empiricas que se propdem a converter curvas ASTM D86
em curvas PEV (Daubert, 1994).

A utilizagdo do processo de hidrotratamento é fundamental para a especificacdo de combustiveis, como o
QAV. Esse processo tornou-se extremamente importante para atender a crescente demanda por
combustiveis com baixo teor de impurezas. No hidrotratamento (HDR), a hidrodessulfurizagao (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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heterociclicos condensados. O processo de remoc¢do por método HDS utiliza catalisador comercial de Ni-
Mo/y-Al203 estudados em uma faixa de pressdo de 35 a 100 atm e temperatura de 340 a 380°C. As
reacdes de organo-sulfurados sdo exotérmicas e irreversiveis dentro do processo de HDR.

Como forma de simplificar o processo de simulacio, foi adotado o tiofeno como representante da classe de
compostos sulfurados. Esse foi escolhido uma vez que o mecanismo reacional de HDS desse composto ja
foi elucidado previamente, bem como a cinética das reagdes cataliticas 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 alimentagdo composta de hidrogénio e
querosene para simular as condi¢des 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 destilacdo ASTM D86
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Para tornar a caracteriza¢cdo em pseudocomponentes mais consistente foi obtida uma curva de densidade
da amostra de QAV para temperaturas entre 15 e 70 °C utilizando densimetro Anton Paar DMA 4500. O
teor de enxofre presente na amostra do QAV foi quantificado por meio de fluorescéncia na regido do
ultravioleta, conforme norma ASTM D5453.

Com base nesses dados experimentais foi possivel realizar a caracterizacio do QAV em
pseudocomponentes. Essa caracterizacdo permitiu a retratar as caracteristicas fisico-quimicas desse
combustivel por meio da estimagido das propriedades dos pseudocomponentes. Essa representagio da
mistura permitiu a simulacdo do processo de HDS.

Para a exeucusdo dos calculos os a PVT utilizou-se a Equacio de Estado Lee Kesler, uma vez que essa se
adequa com alta precisdo a misturas nao polares como o caso do QAV (Lee e Kesler, 1975). Ademais, esse
modelo termodindmico ndo implica desvios acentuados em regides de elevadas pressdes, condi¢do na qual
ocorre as reacdes de HDS. Como regra de mistura foi adotado Plocker e Knaap (1978). As propriedades
pseudocriticas foram estimadas a partir de correlagdes empiricas.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

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

Figura 3 - Curva de destilagdo ASTM D86 do QAV: Input (experimental) versus Calc D86 (calculado
considerando 10 pseudocomponentes).
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De forma complementar as informacdes sobre o QAV em estudo, seu teor de enxofre foi quantificado por
meio da fluorescéncia na regido 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 destilagdo 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, pressdo e
temperatura critica, fator acéntrico e peso molecular, viscosidade e Fator de Caracterizagdo de Watson
também foram determinados para cada pseudocomponente. Além disso, pode-se observar o ponto normal
de ebulicdo (NBP, °C) na prépria nomenclatura dos compostos, com 52 °C para o mais volatil (NBP52) e
264 °C para o menos volatil (NBP264). A representagio do QAV por uma mistura de 10
pseudocomponentes permitiu estabelecer uma alimentagao para o processo de HDS.

Tabela 2 - Propriedades dos pseudocomponentes

Pseudo Comp. Densidade Fator Peso Viscosidade @ Fator

kg.m-3 acéntrico r]r(lo]l(ecull_alr P Watson

g.kmo

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 presenca de um componente sulfurado nessa corrente foi adicionado tiofeno,
representante de todos os compostos que contém enxofre. O processo de remoc¢io 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 bifasico liquido-gas. Como equipamentos
secunddrios, para atingir as condi¢cdes de operacdo 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 remocio de compostos sulfurados do QAV no ASPEN HYSYS

As condig¢des ideais para a reagdo foram determinadas em 200 bar e 470°C e para o separador liquido-gas
foram 10 bar e 20°C. Nas condi¢des descritas, o tiofeno reagiu em totalidade com o gas hidrogénio,
conforme Reagdo 1, permanecendo constante a composi¢do dos pseudocomponentes. O acido sulfidrico
formado permanece na fase gasosa, condi¢io adequada para permitir a separacdo da fase liquida,
composta somente por hidrocarbonetos, e da fase gas que além do H2S, contém hidrocarbonetos residuais
em baixa concentracio.
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Tiofeno + H2 - H2S + n-butano Reacgdo 1

Dessa forma, no processo de separacdo de fases ja é possivel extrair uma corrente liquida livre de enxofre.
Essa é aditivada para adequar o querosene as normas da ANP para utilizacdo comercial e industrial. J4 a
corrente gasosa segue para um outro processo de separacio, visando recuperar o hidrogénio nio reagido,
para reciclo na planta e aproveitar o H2S como produto, aumentando a rentabilidade do processo de
refino. A composicdo das correntes de saida do separador liquido-gas pode ser vista na Tabela 3.

Tabela 3 - Composi¢do molar das correntes liquida e gasosa do separador bifasico

Componente Fracdo molar Corrente Fracdo molar
liquida Corrente gasosa

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 0,4229 0
Tiofeno 0 0
n-Butano 0 0,0001
H2S 0 0,0001
H2 0 0,9873

4 CONCLUSOES

Por razdes ambientais, remover os componentes sulfurados é de suma importancia no processo de refino.
Sendo assim, buscar vias que além de remové-los de forma eficiente aumentem a rentabilidade global do
refino vem sendo estudadas com frequéncia. Nesse cendrio a simulagdo do processo se apresenta como
alternativa de baixo custo para determinar as condi¢des 6timas de operacdo. Com a metodologia proposta
foi possivel remover todo o enxofre presente na corrente liquida, adequando o querosene as normas da
ANP para QAV. O enxofre foi removido sob a forma de H2S, produto com valor agregado e de separacio
facilitada, por ser um gas nas condi¢cdes 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 geofisicas aplicadas a estudos ambientais mostram
6timos resultados na investigacdo de contaminantes. O GPR é um método geofisico
pratico e rapido em tais investigacées, porque o sinal eletromagnético auxilia na
delimitacdo do contaminante, abordando técnicas diretas de investigacdo como furos e
pocos. Neste estudo, trés situagdes ambientais foram modeladas em um posto de
abastecimento, antes do vazamento do tanque subterraneo, apds o vazamento, e quando
isso foi remediado, a simulacao foi feita perpendicularmente a direcdo do fluxo do
aquifero utilizando duas antenas diferentes ( 100 MHz e 250 MHz). Foi possivel avaliar
as zonas mais resistentes identificadas como zonas de sombreamento. Os resultados
mostram que o sinal GPR apés o vazamento é muito atenuado nas fases de
contaminac¢do, apds a remediacdo o comportamento da onda EM tende a recuperar
grande parte (existéncia de novos minerais) das propriedades originais do solo. Este fato
pode ser resultado de uma atividade bacteriolégica no residuo ou aumento de sais

dissolvidos no solo causada pelo pH acido do poluente.
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1. INTRODUCAO

Segundo a ANM (Agéncia Nacional do Petréleo), até o comeco de dezembro do ano de 2016, o nimero de
postos de gasolina na cidade de Manaus era de 284. Atualmente, este valor possivelmente sofreu um
acréscimo. E, segundo Lima (2010), a vida util dos tanques de armazenamento de combustivel dos postos
da cidade esta préxima do fim, aumentando dessa forma, a possibilidade de ocorréncia de vazamento ou
derramamento de gasolina. Ainda segundo o mesmo autor, riscos carcinogénicos pela exposi¢do ao
benzeno foram encontrados mais de 60% na cidade Manaus. Desta forma, é necessario que haja maior
monitoramento tanto das regides afetadas pela presenca de benzeno quanto aquelas ainda livres da
contaminagio, visando a prevencdo. Para isso, se faz necessario o incentivo ao estudo e pesquisas na
area para que haja desenvolvimento e aperfeicoamento de métodos que identifiquem zonas contaminadas
e que impegam novos derramamentos.

A contaminagdo do solo é preocupante porque pode atingir o lencol freatico, e tornar a dgua imprépria
para o consumo. Os vazamentos em postos de combustiveis provocam grandes problemas ao meio
ambiente, (Prommer et al. (1999)) e os residuos téxicos podem penetrar no solo e atingir altas
profundidades e tamanhos ndo estimaveis, 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 poluicido, representando um sério risco ao meio ambiente e ao ser
humano (Mello (2007)). Sdo varios os motivos pelo qual o vazamento pode existir: seja a pressido, material
do tanque, armazenamento dos liquidos inflamaveis, manutencdo dos equipamentos, instalacdes
inadequadas e o monitoramento de entrada e saida do combustivel, assim como o ambiente geoldgico e as
forcas tensionais aos quais os tanques estdo 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 corrosdo (Tiburtius et al.
(2004)).

Ante tal problematica, os métodos geofisicos, como o Ground Penetrating Radar (GPR) mostraram bons
resultados na identificagdo de locais contaminados por "liquidos imisciveis em fase ndo 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 areas como
zonas de sombra. O objetivo principal deste trabalho foi de avaliar o comportamento da onda
eletromagnética de um posto de combustivel em diferentes ambientes (antes da contaminagio, durante a
contamina¢do e apods a remediacdo) e assim avaliar a aplicabilidade do método ante situacdes de
monitoramento.

Este estudo realiza uma andalise comparativa entre radargramas obtidos antes de acontecer o vazamento
do tanque subterraneo, posterior ao vazamento e quando este foi remediado, bem como a simulagio dos
ambientes mencionados. Dessa forma sera possivel avaliar a influéncia dos compostos nas propriedades
fisicas do solo, alterando a condutividade elétrica nas diferentes fases de contaminacio e assim, analisar a
resposta nos sec¢des proporcionadas pelo GPR. Por fim, o realce do refletor apds a remediacdo segundo o
estudo, mostra como o refletor é visivelmente perceptivel a auséncia de compostos.

2. METODOLOGIA

Dentro da estrutura de trabalho, o principal alvo na modelagem é analisar o comportamento da onda
eletromagnética diante de possiveis vazamentos de hidrocarbonetos, em particular a gasolina, visto que é
constituida 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 trés situacdes diferentes em GPR: Antes do meio ser contaminado, durante a
contaminagio e por ultimo, quando este contaminante foi tratado ao longo dos anos.

= Simulagdo das trés modelagens.

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

0 processo inicial de contaminacdo de aguas subterraneas 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 4gua e o ar da zona vadosa e se acumular na zona
capilar (Fase Livre). Esta zona pode desaparecer completamente migrando segundo o declive do nivel de
agua, ficando o hidrocarboneto preso na zona saturada que é denominada fase dissolvida e
consequentemente o aumento dos contaminantes e a adsor¢do dos mesmos pela matéria organica
designa-se como fase adsorvida.

O transporte na zona saturada basicamente depende da velocidade das aguas subterrdneas, taxa de
migracdo, dispersdo, difusdo, volatizagdo e sor¢do. Enquanto a transformacdo dos contaminantes

dissolvidos ¢é afetada pelos processos quimicos como a ionizagdo, solubilidade e hidrdlise,
oxidacdo/redugdo, como também por processos biologicos de bioacumulagdo e biodegradagao.

Moreira and Dourado (2007) explicam que a biodegradagdo continua dos hidrocarbonetos aromaticos
presentes no meio possivelmente resultou em elevadas concentracdes de acidos organicos, produzindo
dissolu¢do mineral, com aumento da porosidade e elevagdo nos teores de sdlidos totais dissolvidos.
Explicando assim que a existéncia de neoformacdo mineral nas diferentes fases de contaminagio continua
durante o tempo em que este permanecer no meio.

2.2 MODELO DIRETO

Para realizar a andlise proposta e identificar as principais mudan¢as de comportamento de ondas
eletromagnéticas diante as mudangas fisicas provocadas pelos contaminantes, foi utilizado o software
matGPR- Matlab. Para isso, elaboraram-se trés modelos diretos:

Modelo 1 - Antes da contaminacdo: Tanque subterraneo de armazenamento de combustivel de um posto
de abastecimento.

Modelo 2 - Contaminacdo do solo: Vazamento de combustivel demarcando as fases decontaminacdo.

Modelo 3 - Remediac¢ao do solo: Neoformagao de minerais durante a contaminacao, alterando o material
arenoso saturado.

Figura 1: Modelo sintético antes da contaminacdo do solo com tanque de aco carbono subterraneo e
interface das camadas geoldgicas de material argiloso e arenoso saturado.
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A geometria utilizada para a elaboragdo dos modelos foi de: 10m de longitude e 7.5m de profundidade, ver
tabela 1. Esta foi dividida em duas camadas geolégicas principais, a primeira contendo solo argiloso que
vai de Om a 5m (Zona Vadosa) e a segunda constituida de material arenoso saturado de 5m a 7.5m (Zona
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Saturada), o tanque de ago tem um diametro de 2m, enterrado a uma profundidade de 1.5m (ver figura 1).
Também considera- se a existéncia das fases de contaminacdo, a residual de 3.1m a 5m, a fase livre de 5m a
7.5m (ver figura 2) e apds a remediacdo de solo, gerou-se a neoformacdo de minerais (alteracdo 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 contaminagdo residual e livre.
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Figura 3: Modelo sintético de solo remediado e neoformagao de minerais no material arenoso saturado.
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Tabela 1: Valores utilizados na modelagem para os diferentes materiais

Material Distancia (m) Profundidade (m)
Solo Argiloso 0a10 Oab
Areia Saturada 0a10 5a75
Tanque 4a6 1.5a35
BTEX (Fase Residual) 0a10 31ad
BTEX (Fase Livre) 0a10 5a7.5
Recuperagao do solo 0a10 5ab
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Baseando-se em Dehaini (2001) os parametros elétricos como resistividade, constante dielétrica relativa e
a permeabilidade magnética, utilizados na contrucdo dos modelos tem valores dispostos na tabela 2.
Desde um ponto de vista geofisico, as plumas de contaminac¢do de hidrocarbonetos, possui carateristicas
elétricas resistivas (Atekwana et al. (2000)) o qual foi designado ao modelo 2.

2.3 SIMULAGAO 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 ago carbono respectivamente. Assim
mesmo, na delimitacdo entre o material argiloso e o material arenoso, tem-se demarcado um refletor a um
tempo de 240ns.

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

Material o £ M
Solo Argiloso 1000 50 1
Areia Saturada (Aquifero) 7500 19 1

Aco Carbono (Tanque) 16x107 0 12x10™

BTEX (Fase Residual) 1000000 2 10
BTEX (Fase Livre) 900000 2 5
Recuperag¢ao do solo 10000 3 1

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

00

Tempo de viagem (ns)

Distancia (m)

Modelo 2: Contaminacdo do solo - aquifero: Observou- se no radargrama a presen¢a de uma zona
sombra em lugar do refletor a 240ns, atenuando quase totalmente a interface entre o material argiloso e o
aquifero. ver figura 5.
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Figura 5: Radargrama ap6s a contaminagdo e identificagdo da zona de sombra.
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Modelo 3 - Remediacao 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 aquifero recuperado com a neoformacio dos
minerais. Ver figura 6

Figura 6: Radargrama apés a remediagdo do solo e interface do material arenoso saturado com
neoformacio dos minerais
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Segundo Chelmus (2016), a validacdo da interpretacdo dos radargramas usando a modelagem e
simulagdo de propagacdo da onda eletromagnética de objetos enterrados e estratigrafias, pode ser
utilizada na auséncia de dados adquiridos in situ, a fim de entender melhor a propagacdo da onda em
ambientes complexos. Neste trabalho, pretendeu-se verificar se apés a remediacdo do solo, o ambiente
geolodgico recupera as propriedades fisicas como se este ndo tivesse sido contaminado antes.

Muitas vezes, a falta de monitoramente das propriedades fisicas e analise do comportamento da onda EM
do solo antes da implementag¢do do posto, facilitaria de forma rapida o monitoramento ap6s uma possivel
contaminacdo, tal como a delimitagdo, distribugio, direcio do fluxo dos contaminantes, dessa forma,
evitaria-se a perfuracido de excessivos pocos 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 resoluciao do que a de
100MHz. Neste caso ha a necessidade de avaliar a relacdo “resolucdo x profundidade”, pois as se¢des
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: Comparagao do modelo antes da contaminacdo a) antena de 100MHz e b) antena de 250MHZ
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Notou-se também a auséncia de reflexdo logo abaixo do tanque de ago, denominada de zona de sombra ou
shadow zone, e corresponde a atenuag¢io da amplitude do sinal provocada pela alta condutividade do meio
aparentemente devido aos produtos e subproductos da biodegradagdo 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 razdo entre o aumento da condutividade elétrica e a evidéncia da zona de sombra,
posto que, a medida que a remediacdo do solo se leve a cabo ao longo dos anos, a dispercdo dos
contaminantes i6nicos aumente e a degrada¢ido dos hidrocarbonetos por acdo da bactérias incrementes
nas diferentes fases de contaminagio, isso reflete diretamente no parametro fisico da condutividade,

realcando ou atenuando o refletor (ver figura 9), permitindo assim um monitoramente ao longo da
remediacido.

Figura 8: Comparag¢io do modelo com as fases de contaminacio a) antena de 100MHz e b) antena de
250MHZ. Atenuacdo da onda EM devido abiodegradagio do hidrocarboneto
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Figura 9: Comparac¢ao do modelo com solo remediado e realce do refletor a) antena de 100MHz e
b) antena de 250MHZ
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Neste trabalho teve-se como objetivo a analise de monitoramento antes de um possivel vazamento,
avaliando os diferentes ambientes geoldgicos sem a presenca 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 apds a remediacdo da
pluma de contaminac¢do, ao longo de 5 a 10 anos, a zona de sombra diminui ressaltando o material
geologico original, pode-se dizer que zonas insentas de contaminagao apresentam a formacao do refletor.
Isso foi constatado no modelo 3 na figura 6, visualizando o refletor entre o solo argiloso e o material
arenoso saturado com neoformacio de novos minerais, causado também pelos agente quimicos, bioldgicos
e fisicos 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
resolucdo/produndidade . Com isso, conseguiu- se avaliar a aplicabilidade do GPR ante situacdes 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 pog¢os de monitoramento do posto,
pode-se monitorar a extensdo lateral e vertical de forma gradual e rapida, auxiliando assim no controle da
qualidade da agua. Tem-se também como preocupacgio a profundidade dos pogos de monitoramento, que
muitas vezes € inferior a profundidade das plumas dos contaminantes, dificultando assim a delimitacdo
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 obrigatéria a destinagdo da participagcdo no
resultado da compensacdo financeira pela exploracao de petréleo e gas natural para as
areas de educacdo (75%) e de satde (25%). No entanto, quais os programas e projetos
nas areas da educacao, inclusive a basica, e de saude, que atenderiam a popula¢do dos
municipios beneficiarios? Para responder a esta questdo, o artigo desenvolve a ideia de
unicidade e de completude da espécie humana, que corresponde a cumulatividade da
experiéncia humana sobre a Terra. A efetivacdo de direitos fundamentais é o mecanismo
de concretizacdo dessa ideia. Assim, realizou-se estudo de caso pautado nos municipios
paulistas confrontantes: Bertioga, Cananéia, Caraguatatuba, Cubatdo, Guararema, Iguapé,
[lha Comprida, Ilha Bela, Peruibe, Pindamonhangaba, Praia Grande, Sdo Sebastido, Sdo
Vicente, Ubatuba. Considerando as caracteristicas de cada comunidade, o estudo
apresenta sugestdes de mapeamento dos quadrantes para solucionar questionamentos
sobre como direcionar as rendas de hidrocarbonetos em projetos nas areas da educacao

(inclusive a basica), e de satde, de modo a atender a integralidade humana.
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1 INTRODUCAO

O historicamente elevado patamar de consumo de petréleo e gas natural por parte da sociedade
globalizada e a inevitavel exaustio das reservas desses hidrocarbonetos (cotejando-se cenarios 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 especifico de receitas e de riquezas pode ocasionar a
estagnacdo da economia local. A sustentabilidade dessa riqueza ao longo do tempo é uma premissa
fundamental colocada para a gestdo local. Ademais, para determinados municipios, 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 obrigatdria a destinacdo da participagio
no resultado da compensacio financeira pela exploragio de petréleo e gas natural (rendas petroliferas1)
para as areas de educacio (75%) e de satde (25%), bem como determinou configuracdo semelhante para
50% dos recursos do Fundo Social. Intui-se que, em principio, essa Lei encerra grandes conquistas no
sentido de aumento das possibilidades de a sociedade brasileira alcangar a efetivacdo de direito
fundamentais e de incrementar as capacidades da sustentabilidade integral nas localidades beneficiadas.
No entanto, quais os programas e projetos nas areas da educagio, inclusive a basica e de saude, que de fato
atenderiam aos preceitos da sustentabilidade integral?? Sem duvida, a resposta para essa pergunta
envolve consideragdes particulares a respeito de cada localidade beneficiada. Nesse contexto, o presente
trabalho delineia argumentos para basear ou recomendar respostas, assim como direcionar a fiscalizagdo
necessaria pelos 6rgdos publicos competentes e pela populagdo local.

Além de ampla revisdo da literatura e de andlise da legislacdo especifica, a metodologia utilizada para
atingimento do objetivo do presente trabalho é constituida pela aplicagio 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 dindmicas e as forgas interiores e exteriores que compoe os individuos e a
coletividade. Também, utilizou-se as ferramentas matriz de necessidade e de nivel de vida e a
espacializacdo do desenvolvimento (Souza, 2002).

Os municipios estudados3, a exce¢do de Pindamonhangaba, se enquadram como Estincias Balnearias:
Bertioga, Cananéia, Caraguatatuba, Iguapé, Ilha Comprida, [lhabela, Peruibe , Praia Grande, Sdo Sebastiio,
Sdo Vicente, Ubatuba. Construiram-se quadrantes para cada (e para dentro de cada) localidade
considerando o respectivo nivel de educac¢io (infantil, basica, fundamental, técnica, especializada) e de
prestacdo de atendimento hospitalar e médico (atendimentos de urgéncias ou rotinas, posto de saude,

2 A sustentabilidade integral objetiva expandir o alicerce do debate sobre sustentabilidade. De modo geral, as visdes
sobre a sustentabilidade privilegiam sistemas objetivos e coletivos, tais como modelos de geracdo e de acumulagio de
renda, as trocas diversas entre os 4 grandes compartimentos ecossistémicos (quais sejam: a agua, o ar, o solo e a
biota) e modelos de organizagdo social e formas produtivas. Tais perspectivas carreiam, implicita ou explicitamente, a
visdo de que a sustentabilidade é apenas uma questdo de adequacdo sistémica: sistemas produtivos menos
impactantes e um sistema econdmico menos desigual. A importancia destes aspectos jamais pode ser negada, mas
ndo esgotam a questdo. O pensador Ken Willber, criador da Psicologia Transpessoal, resumindo o conceito central de
uma sustentabilidade integral, afirma que o principal problema socioambiental do planeta ndo é a expansdo acintosa
das desigualdades sociais, nem o avan¢o das mudancas climaticas globais (ou de seu mais proeminente fendmeno, ou
seja, o aquecimento global), ndo é o modelo energo-intensivo de produgdo industrial, nem mesmo o declinio 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 municipios estudados se enquadram como beneficidrios de participagdo governamental ou renda petrolifera nos
termos do § 19, do art. 20 da Constituicdo Federal de 1988: “g assegurada, nos termos da lei, aos Estados, ao Distrito
Federal e aos Municipios, bem como a 6rgdos da administracdo direta da Unido, participacdo no resultado da
exploragdo de petrdleo ou gas natural, de recursos hidricos para fins de geracdo de energia elétrica e de outros
recursos minerais no respectivo territorio, plataforma continental, mar territorial ou zona econémica exclusiva, ou
compensacgdo financeira por essa exploragdo.” Posteriormente, a Lei 7.990/89 tratou de regular esse direito nos
seguintes termos: “§ 42 E também devida a compensacio financeira aos Estados, Distrito Federal e Municipios
confrontantes, quando o dleo, o xisto betuminoso e o gis forem extraidos 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 Municipios onde se localizarem instalagdes maritimas ou terrestres de embarque ou
desembarque; (...).”
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cirurgias). Os dados para compor esse mapeamento foram obtidos a partir da revisao de literatura sobre o
tema e do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE).

2 METODOLOGIA: APLICABILIDADE DA SUSTENTABILIDADE INTEGRAL EM POLITICAS PUBLICAS

Esse trabalho parte da premissa de que o exame das caracteristicas, das necessidades e das
potencialidades territoriais deve ser um caminho para a realizacdo da despesa e do investimento publicos.
Nesse sentido, faz-se necessario elucidar os principais elementos da metodologia em relacdo a analise
institucional do Poder Executivo Municipal, baseada na matriz de necessidade, na espacializacdo 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 reflexao geografica. Para a referida autora a desigualdade emerge a partir de
uma dindmica existente no mundo, e chega ao lugar através das modernizagoes.

Entende-se que as inovagdes tecnoldgicas para extracdo e beneficiamento do petroéleo, gracas a Petrobras,
sdo modernizacdes presentes no territério nacional que tem gerado receitas aos municipios produtores
e/ou beneficidrios. Entretanto, a ndo aplicacdo coerente das rendas para as reais demandas da populacdo
pode acirrar as desigualdades sociais nos municipios, bem como aumentar a dependéncia da econdmica
local a um recurso exaurivel.

Neste sentido, Souza (2009) propde o estudo da desigualdade pela Ciéncia Geografica, a partir de uma
visdo do territério, ou seja, compreender o funcionamento do territério para fundamentar as prioridades
de investimento, bem como pensar as politicas publicas integradas e voltadas a atender as necessidades
crescentes das populagdes. Dentro desse viés proposto por Souza (2009), retoma-se também a nocdo de
sustentabilidade integral (ALOE, 2010) e os seus quatro mddulos ou dimensdes de forma a propor a
reflexdo sobre se as politicas publicas devem abarcar essa complexidade das relagdes entre os individuos e
do individuo entre o mundo.

A sustentabilidade integral incorpora quatro dimensoes: (1) a social; (2) a ambiental; (3) a econdmica; (4)
e a mais integradora e holistica, qual seja, a visdo de mundo. Seu conceito central, seu cerne filoséfico
aponta que o ser humano precisa saber se socializar, cuidar do meio ambiente, da economia, do planeta, da
agua, da natureza e dos animais (ALOE, 2010, p. 01). Na dimensao visdo de mundo, por exemplo, Aloe
(2010, p. 01) afirma que a ideia é a reaproximacdo 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 dinamicas e as forg¢as interiores e exteriores que compode os individuos e a
coletividade (BROWN, 2004, 2005 e 2011). Seriam as forc¢as centripetas e centrifugas que levam ao centro
referenciadas por Egmond e Vries (2011). Juntos, os quadrantes oferecem a visualizacdo de um mapa das
perspectivas psicolégicas, comportamentais, culturais e sistematicas.

Brown (2004) desenvolve argumento no sentido de que os quadrantes oferecem trés chaves para a pratica
de sustentabilidade: organizar a informagdo para o desenvolvimento da pratica da sustentabilidade,
diagnosticar os desafios a serem enfrentados, e prescrever a solugdo integrada dentro da maior
quantidade de dindmicas em jogo.

De acordo com Brown (2011, p. 04), os quadrantes servem como uma ferramenta para enxergar a
dindmica por tras de todo um cenario macro. Cada quadrante representa uma das quatro perspectivas
universais, que nio somente estio disponiveis para cada ser humano, mas também sido comumente
observadas e mais facilmente replicaveis (ver Tabela 1).
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Tabela 1: Quadrantes da sustentabilidade integral para preenchimento

Influéncias psicolégicas Influéncias Comportamentais
Individual-Interior: Identificacdo da Individual-Exterior: cérebro e organismo; Acdes
personalidade e Consciéncia O objetivo, a realidade externa de um individuo
O subjetivismo, a realidade interna de um Contexto:

individuo Exemplos de dreas abordadas:

Contexto: Ferramentas para a transformacdo:

Exemplos de &reas abordadas:
Ferramentas para a transformacdao:

| Eu | Ele |
[ N6s | Eles |
Influéncias culturais Sistemas de Influéncias
Coletivo-Interior: culturas e visdes de mundo Coletivo-Exterior: Sistemas Sociais e Ambientes
O intersubjetivismo, realidades internas dos O interobjetivismo, as realidades externas de
grupos grupos
Contexto; Contexto;
Exemplos de dreas abordadas; Exemplos de dreas abordadas;
Ferramentas para a transformacdo Ferramentas para a transformacdo

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

Para tornar mais palpavel suas ideias, Brown (2011, p. 07) usa o exemplo de uma mulher que tem o
objetivo de segregar residuos reciclaveis e passa a olha-la pela 6tica de cada quadrante, enunciado na
Tabela 1. Assim, através de sua pratica individual, subjetiva, a experiéncia da mulher pode ser direcionada
aos sentimentos de orgulho e de senso de dever cumprido; na perspectiva da realidade exterior da mulher,
de sua influéncia comportamental, pode-se enxergar seu ato fisico de colocar garrafas de plasticos em
containers especificos. Em termos de visdo de mundo, aspecto cultural, a atitude da mulher manifesta os
valores sociais que a encorajam a tomar a responsabilidade pelos residuos que produz e a proteger os
recursos naturais. No ultimo 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
expansdo para criacio de sistemas econdmicos e de transporte capazes de tornar a coleta seletiva uma
opc¢ao financeira viavel 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 dimensao psicolégica; a segunda apresenta a dimensao
cultural; a terceira mostra a dimensao comportamental e fisica; e a quarta perspectiva observa a dimensao
de sistemas sociais e ambientais. A sustentabilidade integral teria , portanto, que enxergar cada dimensao
da realidade, identificar e responder as dinamicas que estdo por detrds e que afetam determinada
iniciativa (por exemplo, politica publica, planejamento e gestio de atividades coletivas).

Na dimensdo coletiva-exterior, encontra-se o territério, que inclui pessoas, empresas, instituicoes e
materialidade (natureza e objetos criados pelo homem). A partir desse quadrante, pode-se apontar a
convergéncia com a matriz de necessidade e a espacializacdo do desenvolvimento, pois os diferentes usos
que o homem faz do territério, como moradia, trabalho, agdo das empresas e do Estado, revela as
desigualdades resultantes do préprio territério. Dessa forma, é possivel se correlacionar a matriz de
necessidade, a espacializagdo do desenvolvimento e as quatro dimensdes da sustentabilidade integral
(COSTA, 2018).

Para entender melhor a propositura de uma matriz de necessidades, Souza (2009) adentra na
representatividade do territdrio, lugar em que o cidaddo estad inserido e que devera englobar todas as
demandas necessarias a sua existéncia, componentes das dimensdes da sustentabilidade integral. Este é o
diferencial da matriz de necessidades: pensar no cidaddo que mora e vive naquele territério. Essa matriz
ndo se encerra em si, ela pode ser expandida, o que se aproxima cada vez mais da nog¢do de
sustentabilidade integral e do discurso dos direitos fundamentais; ressaltando-se que o principio da
justica intra e intergeracional (P]I&IG) abrange todos esses conceitos (COSTA, 2012).

A necessidade de asfalto (pavimentag¢io), por exemplo, traz o sentido de fluidez de locomocgdo, que
equivale também ao incremento de relagdes sociais, além de retomar a importancia do saneamento basico,
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da drenagem de agua e da conservacdo e da preservacdo do ambiente que circunda a localidade, cujo tema
envolve a gestdo no ambiente do territério (COSTA, 2018).

0 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 cidaddo se encontra
fundamentalmente no territério local. Por esse motivo, as necessidades ndo podem apenas ser listadas,
“precisam ser mapeadas, cartografadas,” com o objetivo de se ter uma visdo socioespacial (SOUZA, 2002, p.
09). A autora, também, adota o cotejo da matriz dos elementos do nivel de vida, em que os niveis basicos
(bioldgicos, sanitarios, domésticos, residenciais, etc.), niveis sociais (culturais, familiares, de sociabilidade,
vida civica, vida municipal, ético, espiritual), e as particularidades do urbano sdo examinados para se
formar uma matriz de necessidade e de nivel de vida (SOUZA, 2002, p. 09).

Dessa forma, é importante refletir sobre o papel a ser desempenhado pelo poder publico enquanto gestor
dos recursos financeiros necessarios para a assunc¢do de politicas publicas definidas em um plano que
deve conter elementos, os quais: (i) efetivem direitos fundamentais; (ii) assegurem resposta as demandas
basicas e ao nivel de vida apresentadas pela comunidade; (iii) proponha o repensar e expansao do uso e da
sustentabilidade econémica da localidade, que é o desenvolvimento das potencialidades do territdrio,

denominado por Souza (2002) de espacializagdo do desenvolvimento; (iv) somados a visualizacdo da
relevancia de preservacgdo e conservacio do ambiente que o circunda.

Assume-se que a matriz de necessidade e de nivel de vida e a espacializagdo do desenvolvimento possuem
contetidos correlatos a concretizacdo de direitos fundamentais e da sustentabilidade integral, com
respaldo em enxergar as demandas de determinadas populagdes, 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 nivel de vida, e o socioecondmico,
por meio da espacializacdo do desenvolvimento, é um caminho para oferecer ferramentas para a
realizacdo de politicas publicas ou programas direcionados para a efetivacdo de direitos fundamentais

(COSTA, 2018).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO: O CASO DOS MUNICIiPIOS SELECIONADOS DA BACIA DE SANTOS

A proposta desse estudo, a partir do referencial teérico da sustentabilidade integral, portanto, passa por
transformar a realidade a partir do individuo, que expande sua consciéncia e se aprimora para enxergar
como sua atuagdo diaria impacta na localidade. Propdem-se como forca-motriz embrionaria o
delineamento e a promogdo de uma educagdo que alcance os aspectos psicoldgicos, comportamentais,
culturais e sistematicos da sociedade. Saindo do Eu para o Noés, assim como migrando do Ele para os Eles
(COSTA, 2018).

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

As politicas publicas, em regra, alcangcam a perspectiva exterior, pretendem abranger as realidades
externas dos diversos grupos que compdem determinada comunidade, tracando diretrizes para
fundamentar as prioridades de investimento. Na area de educagdo e de saude, boa parte das politicas se
refere ao acesso dos individuos ao sistema, sem se preocupar com os quadrantes das influéncias
psicolégicas, comportamentais, e das visdes de mundo.

Hodiernamente, pensar as politicas publicas integradas e voltadas a atender outros tipos de necessidades
crescentes de cada individuo passa a ser fundamental quando se comec¢a a observar cada vez mais a
relevancia e eficacia de determinados métodos de cura, delineados dentro de outras visdoes de mundo
diferentes da institucionalizada em hospitais e postos de saude.

Assim, apos essas ponderagdes, o presente trabalho traga alguns exemplos dessas ideias a partir das
cidades escolhidas no estudo de caso. Primeiramente, julgou-se oportuno mapear as informagdes
socioeconomicas e geograficas dos municipios em questao.

Como ja salientado, boa parte dos municipios fazem parte da zona litoranea, com economias pautadas
substancialmente no turismo (setor de servigos), e no extrativismo (pesca). Exce¢cdes como Cubatdo e
Pindamonhangaba, por sua feita, encerram pujante base industrial (ver Figura 1, a seguir).
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Figura 1: Litoral Paulista e subdivisdes: Litoral Sul, Baixada Santista e Litoral Norte
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Fonte: INAMA-MELLO, A. Y., TOMAS, L. R. e D'ANTONA, A (2001)

Ademais, os municipios selecionados apresentam IDH-M elevado, principalmente, comparativamente, a
outras regides do proprio Estado de Sdo Paulo. Em termos ambientais, a maioria, por estar no bioma Mata
Atlantica, apresenta grande biodiversidade. Culturalmente, sio localidades de grande tradigio caicara.

A maior parte dos municipios estudados se enquadram como Estancias Balnearias: Bertioga, Cananéia,
Caraguatatuba, Iguapé, Ilha Comprida, Ilhabela, Peruibe, Pindamonhangaba (exce¢do a regra), Praia
Grande, S3o Sebastido, Sdo Vicente, Ubatuba.

Considerando-se as caracteristicas de cada comunidade, o presente estudo apresenta sugestdes de
mapeamento dos quadrantes para equacionar o direcionamento das rendas de hidrocarbonetos em
projetos nas areas da educacio, inclusive a basica, e de saide 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 atuacdo na area de educacdo ambiental no nivel
basico no municipio de Bertioga. Salienta-se que, o presente estudo, acredita no potencial de discussao, de
didlogo e de participagdo popular na construcdo e continua expansido do desenvolvimento das questoes
que envolvem cada um desses quadrantes (COSTA, 2018).

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

Muitos dos aspectos citados na Tabela 2 precisam ser tratados de forma integral. Assim, o que essa
ferramenta dos quadrantes propde é olhar o grande cenario por detrds de questdes simples, como
calgadas sujas, garrafas pet jogadas em todos os locais, sobretudo em areas em que a preservacao e a
conservacao ambiental sdo partes integrantes da economia local (COSTA, 2018).

Dessa forma, cabe ressaltar a importancia do envolvimento dos atores multilateralmente nas agdes de
regulamenta¢do ambiental, ultrapassando os desafios pertinente ao equilibrio entre o poder expresso
pelos governos (local ou regional) e a participagio construtiva representativa desses interesses
sustentaveis (SOUSA CAMILO & ALMEIDA, 2019, p 400).
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Tabela 2: Aplicacdo dos quadrantes da sustentabilidade integral-Bertiogalnfluéncias psicolégicas (Eu)

Influéncias psicolagicas (Eu)

Motivacao individual para o aprendizade
Contexto: expansdo da consciéncia, auto-
reconhecimento, como o individuo cuida de
si mesmo, compreensdc de sua posigdo em
relacdo ac mundo exterior que o sustenta,
expansdc do auto cuidado para o cuidado
com o0 entorno.

Exemplos de areas abordadas:
compreensao do  proprioc  papel na
comunidade e do proprio impacto sobre o
meio ambiente.

Ferramentas para a transformacio:
interacdc com o meio ambiente, natacao,
caminhadas, lazer, acampamentos; meditacdo
para interiorizacdo. Como posso usar o meio
ambiente para cura? Como posso usar o meio
ambiente para sustento individual e familiar,
e ao mesmo tempo, respeitando e
preservando-o?

Influéncias culturais

Contexto: as normas e valores da
comunidade incentivam a preservacio do
ambiente,

Exemplos de areas abordadas: outras
pessoas fazem a mesma atuacio de
preservacao ambiental, existe uma cultura

Influéncias Comportamentais (Ele)
Contexto: comportamentos e acgoes no
sentido de preservar a natureza.

Exemplos de areas abordadas: poluicao
nos manaciais de agua doce local; producédo
de lixo; consumo excessivo; desperdicio;
desleixo.

Ferramentas para a transformacao:
exercicios de divulgacdo da importancia de
preservacao dos manaciais através do
consumo consciente, com produgdo de menor
quantidade de lixo; participacdo em acdes em
grupos de ciéncias e de defesa da natureza;
grupos de apoio a consciéncia ambiental.

Sistemas de Influéncias

Contexto: poluicio local; degradacao de
recursos  naturais; producdao de lixo
exagerada.

Exemplos de areas abordadas: educacdo;
criacdo de emprego e comércio; protegio e
uso sustentavel dos recursos naturais.

local de conservacdo e wvalorizacdo dos Ferramentas para a transformacao:
recursos naturais. impostos sobre a poluicdo; restauracao e
Ferramentas para a transformacdo: gestdo dos recursos naturais; reciclagem e
dialogo, inclusde da comunidade no reutilizacdo; campanha do conirole de
planejamento do uso dos recursos naturais residuos domésticos; compostagem,;
por meio de foruns e eventos dedicados ao produgdo de adubo natural.

tema, campanhas de conscientizagdo ou

sensibilizacdo ambiental.

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

CONCLUSOES

Os percentuais de aplicabilidade da participacdo na exploracdo e producdo de petrdleo e gas ja estdo
norteados pela Lei 12.858/2013, o que diminui a influéncia da matriz de necessidade e da espacializacdo
do desenvolvimento como politicas publicas de atuagio da destinacdo das rendas de petrdleo e gas.

Nio obstante tal assertiva, as areas de educagdo e saide fazem parte da matriz de necessidades e da
espacializacdo do desenvolvimento, sendo fundamental observar como propiciar maior abrangéncia e
ressonancia a tais areas para que os efeitos positivos gerados sejam espalhados por outros setores e areas
da coletividade. Ainda, a tarefa continua, pois resta definir como destinar os valores dentro de politicas
publicas das areas de educacdo e satude.

A industria do petréleo e gas natural representa riqueza financeira para suportar economicamente
programas e politicas de educagio e satide no Brasil que a sociedade e que cada individuo deseja. E nessa
diversidade que o uso dessa riqueza deve ser inserido. Cada cidade beneficiaria deve olhar para dentro,
chamar seus cidaddos para conduzir as questdes educacionais e de saude importantes para aquela
localidade.

Relembrar os valores de cada cultura, realizar interligacdes entre grupos sociais de uma mesma
comunidade e de diferentes faixas etarias, redescobrir o potencial da natureza e do entorno, buscar a cura



Petrdleo e outros combustiveis - Volume 1

diaria, sentir as necessidades do corpo e da alma serao, sem duvidas, grandes desafios para a educagdo e
para a saude delineadas pelo principio da justica intra e intergeracional e abracadas pelas ferramentas da
sustentabilidade integral.
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Capitulo 18

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

Maria Gabriela da Silva Cavalcanti
Luiz Antdnio Pimentel Cavalcanti

Resumo: A tendéncia de um combustivel 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 combustivel, devido
a composicdo em termos de ésteres metilicos de acidos graxos (EMAG) ser
predominantemente composta por saturados. Estudou-se o efeito de adi¢cdo de triacetina
sobre o melhoramento das PEF do B100-Sb e das misturas BX (B5a B50) nas fracoes
volumétricas de 0,5, 1, 5, 10 e 20% (v/v) de triacetina dissolvida no B100-Sb, bem como
o comportamento reolégico desses combustiveis foram obtidos usando-se um reémetro
do tipo Searle. As propriedades de escoamento a frio de tais combustiveis foram obtidas
através dos Mini Pour Point/Cloud Point e CFPP testers. A adicao da triacetina teve uma
acdo discreta quanto a diminuicdo do ponto de névoa, porém, atuou de forma mais
efetiva sobre o ponto de fluidez desses combustiveis. Foi constatado que nas misturas
BX quanto maior a proporg¢do de B100-Sb presente na mistura, maior a reducao do PF do
combustivel. Com relacdo ao B100-Sb, os melhores resultados foram obtidos com o
percentual de 1,0 % de triacetina no combustivel, aumentando-se tal valor percentual
nao houve alteragdo com relacdo aos PEF. Os B100-Sb, 6leo diesel e misturas BX e
misturas BX-Triacetina comportaram-se como Fluidos Newtonianos e Fluidos
pseudoplasticos a 20< T< 90°C e 14 < T < 18°C, respectivamente. As curvas de
viscosidade evidenciaram que presenga da triacetina atua inibindo o crescimento e
aglomeracao dos cristais de EMAG.

Palavras-chave: Biodiesel, Triacetina, Propriedades de Escoamento a Frio,
Comportamento Reoldgico.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda energética mundial, associado a perspectiva de desabastecimento de combustiveis
de origem fossil e a necessidade de uma maior atengdo com questdes ambientais provocaram o rapido
avango em pesquisas que visam o desenvolvimento de tecnologias limpas, assim como, a busca por
combustiveis alternativos provindos de fontes renovaveis como o biodiesel [SHARMA et al., 2008].

A produg¢dao mundial de carne bovina deverd aumentar sua produc¢do em 56,8 milhdes de toneladas, o
mercado internacional terd uma expansdo de 24%, sendo o Brasil e a India os maiores responsaveis por
esse aumento [BEEFPOINT, 2014]. A atual posi¢do do Brasil no cenario mundial favorece a disponibilidade
de uma quantidade elevada de gorduras residuais. Esse subproduto normalmente nido é reutilizado por
inddstrias ou comerciantes e aumentam os problemas de residuos sélidos e poluicio ambiental
[RAMALHO et al, 2012].

Dentre as inumeras vantagens apresentadas pelas gorduras animais para a producdo de biodiesel,
destacam-se o fato do custo relativamente baixo, o alto poder calorifico e nimero de cetano. Um problema
inerente ao biodiesel produzido a partir de gorduras animais é a sua propensdo para solidificar a
temperaturas frias. Este risco de solidificagdo na maioria das vezes limita o uso generalizado do biodiesel
[RAO e RAO, 2011].

As propriedades de escoamento a frio (PEF) sdo parametros de extrema importancia como indicadores de
desempenho para combustiveis diesel, e é altamente relevante, tanto para a manuteng¢io, 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 tubulagdes e filtros de combustivel

durante o uso normal [MOSER, 2014].

A comunidade cientifica tem se dedicado a avaliar diversos métodos visando a melhoria dos PEF do
biodiesel, dentre eles destacam-se: a) winteriza¢ido; b) ozonizacio; c) aplicacdo de aditivos quimicos como
melhoradores de fluxos e; d) modificagio na composicdo dos ésteres de acidos graxos. Dentre tais
métodos, o uso de aditivos como melhoradores de fluxo a frio proporciona uma forma econoémica e pratica
de solucdo 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 quimico
artificial que apresenta diversas aplica¢des industriais, possuindo maior valor agregado comparado a
glicerina, podendo ser utilizado como aditivo antidetonante para combustiveis e para melhorar as
propriedades de escoamento a frio do biodiesel em baixas temperaturas [MUFRODI et al., 2013].

Saka et al. [2009], estudaram o efeito da adigdo da triacetina sobre propriedades como ntimero de cetano,
massa especifica, viscosidade cinematica e propriedades de escoamento a frio em biodiesel de canola
produzido sob condig¢des supercriticas. Relataram que a adicdo de triacetina diminuiu o nimero de cetano,
causou um aumento da densidade e da viscosidade e pouco melhorou as propriedades de escoamento a
frio e estabilidade a oxidac¢do do biodiesel de canola.

Casas et al. [2010], avaliaram propriedades, tais como a densidade, viscosidade cinematica e dinamica,
ponto de névoa (PN), ponto de fluidez (PF), ponto de entupimento de filtro a frio (CFPP), indice de cetano,
curva de destilacdo e ponto de fulgor, para misturas de biodiesel (palma, soja, girassol, alto teor de acido
oléico e colza).e triacetina em diferentes proporg¢des de até 20% em peso de triacetina. Constataram uma
redugdo 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 redugdes 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 reolégico de
um fluido Newtoniano para temperaturas acima de seu ponto de névoa [MACHADO, 2002].

O objetivo do presente trabalho foi avaliar os efeitos da adi¢do 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 adi¢do da triacetina sobre o
comportamento reoldgico e massa especifica para o B100-Sb e Misturas BX em temperaturas acima e
abaixo do ponto de névoa.
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2. METODOLOGIA
2.1.PRODUCAO DO BIODIESEL

0 B100-Sb, 2L, foi produzido através das reagdes de esterificagdo para pré-tratamento dos acidos graxos
livres presentes no 6leo de sebo bovino, seguida de transesterificacdo alcalina homogénea (catalisador:
KOH, 1% w/w, com relagdo a massa de 6leo). O reator quimico foi de marca Marconi, modelo MA502/5/C
(volume util maximo: 3L) com controle de temperatura e agitagdo mecanica (impelidor do tipo pas). As
condi¢des operacionais dessas etapas foram: 602 C, 1 atm, 300 rpm, razdo molar alcool 6:1, tempo
reacional de 1h. Em seguida, procedeu-se a separacdo da glicerina da mistura reacional (método da
decantacdo). A fase mais leve da mistura, contendo B100-Sb, catalisador, excesso de metanol, passou pela
etapa de purificacdo que constou de lavagem acida com solugido de acido cloridrico 0,5M e as demais
lavagens foram realizadas com agua destilada, visando o ajuste do pH e retirada do residual de KCI
formado. A secagem do biodiesel foi realizada em evaporador rotativo com vidraria vertical Marca IKA,
Modelo RV10. Apos a secagem houve a adigao de sulfato de sédio anidro na propor¢ao de 10% (w/w) para
remocado de algumas moléculas de dgua ainda dispersas, seguida de filtracdo para remoc¢ao deste sal.

2.2 COMPOSICAO QUIiMICA

A composi¢cdo quimica do B100-Sb foi analisada por cromatografia gasosa, com cromatégrafo de Marca
Ciola Gregory, modelo CG Master, coluna Carbowax (Dimensdo: 30,0m de comprimento, 5,3 x 104 m de
didmetro interno e espessura da fase estacionaria de 1,0 x 10 m). Usou-se o hidrogénio (White Martins, >
99,99%) como eluente. Os padrdes do EMAG foram adquiridos a Sigma-Aldrich.

2.3 MISTURAS BX PURAS E ADITIVADAS

As Misturas BX, fracdes volumétricas de biodiesel de 5%, 10%, 20%, 30%, 40% e 50% (v/v), foram
preparadas em base gravimétrica para minimizar erros sistematicos devido a varia¢des causadas pela
influéncia da temperatura. Usou-se para tal a balanca semi-analitica, Marca Metler-Toledo, modelo
PB3002-S de incerteza + 0,0001 g. O B100 foi aditivado com triacetina cuja fragdo 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 preparac¢do das Misturas BX.

2.4 PROPRIEDADES DE ESCOAMENTO A FRIO (PEF)

As propriedades de escoamento a frio dos combustiveis BO, B100-Sb, Misturas BX e Misturas BX-T.
investigadas foram os PF, PN e CFPP. Os PF e PN dos combustiveis foram obtidos com o auxilio de um Mini
Pour Point (PP) & Cloud Point (CP) tester de Marca Koehler, modelo K46300, utilizando um termdmetro
ASTM 6C-86 76mm 1mm, Marca INCOTERM, modelo 87830/05. Os CFPP dos combustiveis 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 CARACTERIZAGAO REOLOGICA

O comportamento reoldgico (CR) dos combustiveis em estudo foi obtido associando-se dados oriundos da
reometria (SCHRAMM, 2006) e ajuste de modelos classicos encontrados na literatura (BIRD et al., 1960).
Utilizou-se redmetro 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 redmetro. Tal
redmetro pode ser operado com controle de tensdo ou taxa de cisalhamento. O fluido térmico utilizado foi
uma solucdo aquosa de etileno glicol a 30% (v/v).
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0 CR dos B0, B100-Sb e suas Misturas BX foi investigado de formas distintas: a) Combustiveis sem aditivos
na temperatura de 20 - 90°C com controle da taxa de cisalhamento 3,0 x102- 2,2 x 103 s'1,; b) combustiveis
isentos de aditivos e aditivados com triacetina em temperaturas de: 1) 14-18° C (B100-Sb); 2) -2-11° C
(BO,Misturas BX e BX-T) correspondendo os limites inferiores dessas faixas ao PN desses combustiveis.
Em geral, a temperatura foi incrementada em 22C em cada ensaio. Neste caso a reometria dos
combustiveis foi realizada com controle de tensdo, CSS, tendo a tensdo variado na faixa de 0,6-5,0 Pa,

gerando taxa de cisalhamento na faixa de 0,0 s-1 < 7 <200,0 s,

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 COMPOSICAO QUIMICA

A Tabela 1 mostra composi¢do do B100-Sb em func¢do do teor dos ésteres metilicos de acidos graxos
(EMAG), como pode ser observado 55,0% dos ésteres presentes sdo saturados, enquanto 45,0% sdo
insaturados, caracterizando que o ponto de cristalizacdo dos EMAG é alto, pois a composicao do B100 é
majoritariamente formada por EMAG saturados. Segundo Knothe (2006) a presenca de EMAG como os
C16:0 e C18:0 principalmente leva estes compostos nuclearem-se formando cristais que ficam suspensos
na fase liquida podendo causar entupimento dos filtros e bicos injetores, bem como restricdo no fluxo de
combustivel em motores a diesel.

Tabela 1 - Composicdo em teor de massa (TM) do B100-Sb

*
EMAG C14:0 C16:0 ‘ C17:0 C18:0 ‘ e
(%)
Teor
(%) 3,3 249 1,3 25,5 55,0
TI**
EMAG | C14:1 | Cl16:1 C18:1 C18:2 "
(%)
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(fragdo volumétrica de triacetina: 0,0%, 0,5%, 1,0% e 5,0%),
sdo mostrados nas Tabelas 2, 3 e 4, respectivamente.

Tabela 2 - PN para os B0, B100-Sb e Misturas BX-T
PN (°C)

Teor de triacetina (%) \

Combustivel

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
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Tabela 3 - CFPP para os B0, B100-Sb e Misturas BX-T

CFPP (°C)
Combustivel 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 aqueles referentes ao B0. Este fato era
esperado, pois 0 B100-Sb possui alto teor de EMAG saturados (Tabela 1).

Tabela 4 - PF para os B0, B100-Sb e Misturas BX-T

PF (°C)

Combustivel 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 formulagdo das Misturas BX gerou combustiveis cujas propriedades de escoamento a frio possuem as
seguintes caracteristicas: a) PN: similar ao do diesel para as Misturas BX com até 30% de B100-Sb,
havendo acréscimo em 12 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 fragdo 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 caracteristicas: a) PN: o B100-T teve seu PN reduzido em 42 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 12 C; c) PF: Os PF de todos os
combustiveis foram afetados pela adicdo de triacetina ao seu volume. Tais resultados nos levam a
conclusdo que a triacetina atua sobre os ésteres de acidos graxos saturados, modificando a dindmica de
crescimento e aglomeracgdo dos cristais de EMAG.

Segundo Lopes [2010], a interagdo dos aditivos com o sistema pela introdu¢do de ramificacdes e/ou
interacdes moleculares, causa um rearranjo do cristal, neste caso, diminui o tamanho e a forma deste.

3.3 CARACTERIZAGAO REOLOGICA

As curvas de viscosidade tragadas para os B0, B100-Sb e Misturas BX, com taxa de cisalhamento variando
na faixa de 300,0-2200,0 s 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) BO; (b) B100-Sb; (c) Mistura B5-Sb e; (d) Mistura B50-Sb
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Ao avaliar a Figura 1, em todos os casos, verificou-se que essas eram compostas por retas paralelas a
abscissas cujos coeficientes lineares também sdo fun¢do temperatura e da composi¢do, 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 distancia
entre duas retas sucessivas diminui mostrando que relacdo entre a temperatura e a viscosidade nao é
linear.

3.4 REOMETRIA A TEMPERATURAS PROXIMAS AO PN DO COMBUSTIVEL

As curvas de viscosidade tragadas para os B100-Sb e suas respectivas misturas com a triacetina (B100-Sb-
T), nas condi¢des em que a taxa de cisalhamento variou na faixa de 0,0 a 550 s-1, T < PN dos combustiveis,
podem ser observadas nas Figuras 2.

Figura 2 - Curvas de viscosidade (B100-Sb/T): (a): 0,0%; (b) 5,0 %
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0 B100-Sb (Figura 2) apresentou comportamento inalterado para aditivagao 1% (v/v) de triacetina. Sua
influéncia s6 foi evidenciada a partir de 5% (v/v) de aditivagdo, pois a temperatura de 14°C até entdo nao
havia sido avaliada devido ao congelamento total do B100-Sb e com este percentual de aditivagio
conseguiu ser realizado o teste. O congelamento total do combustivel avaliado sé ocorreu na temperatura
de 13°C.

As Figuras 3 apresentam o efeito da a¢do da triacetina sobre as Misturas BX formuladas a partir do B100-
Sh.

Figura 3 - Curvas de viscosidade B5-Sb/T - (a) 0,0 % e; (b) 5,0 %
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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 ha a
transicdo do CR dos fluidos, a medida que a taxa de cisalhamento aumenta, os cristais de EMAG sdo
dissolvidos, marcando a transi¢ao 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 propor¢des
de 0, 0,5 e 1,0% de adicdo de triacetina essa temperatura ndo conseguia ser lida. A adi¢do da triacetina
mostrou-se mais efetiva nas Misturas BX formuladas com maior concentracdao do B100-Sb, como pode ser
observado, uma intensa atenuacdo da curva de viscosidade para a Mistura B50-Sb do percentual de
aditivagdo 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 %
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4. CONCLUSOES

0 B100-Sb produzido é composto por EMAG saturados e instaurados, predominando os primeiros na
propor¢do 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 tendéncia a formacdo de cristais em baixas
temperaturas.

Dentre as PEF o ponto de fluidez foi o que mais sofreu influéncia da adi¢io de triacetina tanto para o B100
quanto para Misturas BX; As temperaturas préximas do ponto de névoa dos B100-Sb, BO e Misturas BX é
evidenciado o estado de transicio de comportamento reolégico de fluido newtoniano para fluido
pseudoplasticos desses combustiveis;
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Capitulo 19

Estudos comparativos no processo industrial de
producdo de bioetanol a partir do melaco e caldo de
cana-de-acucar

Scarllet O ’hara de Oliveira Moraes
Wellington da Silva Rodrigues
Kelson Carvalho Lopes

Fabio de Melo Resende

Resumo: O objetivo deste estudo foi avaliar o processo fermentativo na producao de
etanol de 1° geracdao (bioetanol) de uma usina de alcool e agiucar. Os parametros
observados foram: o brix, o art e a pureza, e como eles podem influenciar na
produtividade do teor alcool no processo fermentativo. Os dados foram coletados dos
boletins de analises extra¢do e analise fermentacdo. Para analise dos dados foi adotado o
meés de setembro de 2014 como referéncia, (por ser um més em que a oferta de matéria
€ mais disponivel e o processo industrial na destilaria sobre poucas flutuacées). A Usina
em estudo foi da macrorregido paraibana produtora de alcool de 1° geracdo, e o melaco
foi proveniente da unidade produtora de agicar, ambas do mesmo grupo. Diante dos
dados avaliados, podemos concluir que para trés dos quatro parametros avaliados,
houve médias significativamente maiores para o melago, 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 alcodlico respectivamente. Porém a pureza mais elevada é a do caldo de cana, com
uma média de 85,2, enquanto que a pureza do melago ficou com uma média de 53,43.
Isto se da porque o melaco é o mel final esgotado da producao de agtcar, sao os aglicares
que ndo foram cristalizados, de forma que °brix e art serdo bem maiores. Mas os
compostos do brix ndo sdo apenas sacarose, glicose e frutose, assim sua pureza sera bem
menor. O teor alcodlico elevado do melaco pode ser explicado pela quantidade de art,
pois a producdo por via fermentativa é feita pela conversao de agticares em alcool e CO2.

Palavras-chave: Etanol, melaco, art, pureza, brix.
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1 INTRODUCAO

A producdo de alcool de primeira geracdo (bioetanol) a partir da cana-de-agticar dar-se-a através de
processos de fermentacdo microbioldgica, onde os aglicares sdo convertidos em alcool e CO2. Ainda de
acordo com RAMBLA (Ano) o alcool pode ser obtido de diversas formas, nio somente por sintese quimica
dos recursos fosseis mais também pela via fermentativa do acticar (caldo ou melagos), milho, outros graos
ou residuos agricolas.

O presente artigo busca avaliar dados do processo fermentativo de usina de alcool de primeira geracdo
que utiliza caldo e melago vindo para produgdo de bioetanol.

1.1. ETAPAS DE PRODUCAO DO BIOETANOL.

A cana-de-agtcar colhida no campo é transportada para a usina através de caminhdes, na recep¢do a cana
€ pesada para que haja um controle do peso em toneladas, logo apds é retirada uma amostra para as
andlises de POL, PUREZA, PCC, FIBRA e AR.

Apos a etapa de recepgdo a cana devera é conduzida para a mesa alimentadora, onde é lavada para
retirada de compostos inorganicos, principalmente areia, como mostrado na figura 01, entdo 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 as moendas.

Figura 01 - Lavagem de Cana

Fonte: AUTOR

Nos ternos de moendas a cana é esmagada para que haja a separac¢ao do caldo com o bagaco, logo apéds é
embebida com agua para que haja uma melhor extracdo dos aguicares redutores totais, este processo de
embebicdo se repete trés vezes. A figura 02 mostra um terno de moenda. O caldo final é denominado de
caldo misto, este é enviado para as dornas de fermentac¢io, 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. MELACO

No processo de fabricagdo de agucar, logo apds as moendas o caldo passara por alguns processos de
clarificagdo do caldo.

“Para se obter um ac¢uicar de qualidade é necessario clarificar com produtos alcalinos, oxidantes e de
agentes floculantes, para minimizar os efeitos destas substancias no produto final” (ALBUQUERQUE,
2009).

Depois da clarificagdo o caldo é encaminhado para filtracdo e em seguida para a evaporagdo, que tem como
principal objetivo retirar a 4gua do caldo para geracio de vapor. Seguindo para cristalizacio, é nesta etapa
que o agucar é realmente produzido. Ao final desta etapa temos o aglicar que ainda seguira para secagem.
E o melago, que é o mel final que contém os agucares redutores totais que ndo foram cristalizados é
enviado para dornas de fermentacao.

“A quantidade de melago produzida estd normalmente na faixa de 3 a 4,5 ton /100 ton de cana, sendo
fortemente dependente da quantidade de nao sacarose contida no caldo bruto. (REIN, 2013).

1.1.2. FERMENTACAO

0 processo de fermentagio alcodlica ocorre nas dornas de fermentacido. Nelas o caldo misto é misturado
ao leite tratado (in6culo de Saccharomyces cerevisiae) no percentual de 20 4 30% que sdo responsaveis
pela produgio das enzimas capazes de hidrolisar, ou seja, promover a inversido dos agucares nao
redutores (sacarose) em acucares redutores (glicose e frutose) onde sdo convertidos em etanol e COZ2, as
principais enzimas que dominam o processo sdo a invertase e zimase. Na figura 03 observa-se as dornas
de fermentac¢do da Usina em estudo.

Existem duas formas de conducdo de processos de fermentacdo alcodlica, classificadas em descontinuos
(batelada) e continuos, assim como os que reutilizam e os que nao reutilizam o in6culo.
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Figura 03 - Dornas de Fermentacao

Fonte: AUTOR

A Usina em estudo utiliza ambos os processos. O processo descontinuo (batelada) pode ser conduzido de
diferentes modos. As operacdes de carga, fermentagdo, descarga do meio fermentado e limpeza sdo
realizadas de modo intermitente. Ja no processo continuo a forma de condugio é a alimentagio do mosto
(adicdo do substrato) e a retirada do meio fermentado se processa de modo continuo e na mesma vazao.

1.1.3. DESTILACAO.

Depois do processo de fermentacdo vem a destilacdo que é uma operagdo unitaria que visa a separagao de
componentes do vinho (mosto fermentado), de acordo com a volatilidade relativa dos mesmos, o mais
volatil desloca-se para a fase leve, enquanto que o menos volatil permanece preferencialmente na fase
pesada (vinhacga ou restilo).

“A destilacdo é a operacdo de transferéncia de massa mais empregada na industria quimica. A diferenca de
volatilidade (ponto de ebulicdo) existente entre os componentes presentes no vinho é a forca motriz
efetiva da separagdo neste processo. O agente que promove essa separacgdo é o calor, aliado aos pratos
internos da coluna de destilacdo de separagdo.” (CALDAS, et al. 2007)

0 vinho é introduzido na parte superior da torre de destilagido, enquanto que o vapor e introduzido na
parte inferior, eles entram na torre ja no ponto bolha e ponto orvalho, é o ponto em que o liquido esta
prestes a virar vapor e o vapor esta prestes a virar liquido. A medida que o vapor sobe o vinho vai sendo
esgotado, enriquecendo cada vez mais o vapor de alcool. A figura 04 ilustra as colunas de destilacdes da
usina em estudo.

Figura 04 - Torres de Destilagdo

N

Fonte: AUTOR
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Industrialmente, a destilacdo é feita em equipamentos chamados de colunas ou torres de destilagdo, que
podem ser de estagios (pratos ou bandejas) ou de contato (recheio).

Ap6s a etapa de destilacdo o etanol é encaminhado ao armazenamento, ilustrado na figura 05, onde sdo
realizadas andlises de acordo com a ANP.

Figura 05 - Estoque de Alcool

Fonte: AUTOR

2. METODOLOGIA

No presente estudo foram avaliados dados dos boletins de andlise do acompanhamento na destilaria da
Usina em estudo, que produz etanol 1G, e da unidade produtora de agucar. Foi escolhido o més de
setembro de 2014, (por ser um més em que a oferta de matéria é mais disponivel e o processo industrial
na destilaria) nao sofre flutuagcdes para a coleta de dados e analises feitas em laboratdrio industrial da
referida usina.

Nos boletins de andlises foram acompanhados os seguintes parametros: Brix, Art e pureza do caldo misto
e do melago diluido. J& nos boletins de andlise fermentacdo da destilaria foi observado o seguinte
parametro: teor alcodlico do vinho expresso em Graduacio alcodlica (oGL) produzido a partir do processo
de fermentacdo do caldo misto e do melago diluido. O teor de alcool final nas dornas de fermentacdo é
quantificado por ebuliometria.

3. RESULTADOS E DISCUSSAOQ

0 melacgo proveniente da fabricagdo de agucar chega com uma concentragio de 78° Brix e Art de 60 mg/L
porém o mesmo é diluido em 20% com agua.

Nas tabelas 01, 02 e 03 estdo expostos os valores para os parametros brix, art e pureza respectivamente
para o melaco diluido e o caldo misto, retirados dos boletins de analises no més de setembro de 2014.
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Tabela 01: Brix do melaco diluido e do caldo misto da cana-de-agucar.

Data ‘ Brix

Melaco 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
MEDIA 15,75 12,16

A tabela 01 mostra que existe uma diferenga entre a média do brix do melaco diluido e o brix do caldo

misto.

A figura 06 a seguir ilustra o range de diferenca existente entre o processo fermentativo levado a cabo com
melaco e caldo misto. Observa-se que o ajuste do brix torna-se maior quando a dorna é preparada com

melaco.

Figura 6. Grafico do brix nas dornas
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A tabela 02 também mostra uma média maior para o art do melaco diluido.

Tabela 02: ART do melago diluido e do caldo misto da cana-de-agucar .

Data ART

Melago 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
MEDIA 11,84 10,60

A tabela 03 mostra que existe uma média de pureza significativamente maior para o caldo misto.

0 teor alcodlico do vinho é de extrema importancia no processo de fabricagido do alcool, pois é ele que sera
esgotado nas colunas ou torres de destilacdo, porém o mesmo ndo pode ser alto demais para nio
prejudicar as leveduras. A tabela 04 mostra os dados dos teores alcodlicos do vinho, provenientes da
fermentacdo com melago diluido e com caldo misto, retirados dos boletins de Analise Fermentacdo do més
se setembro de 2014.



Petréleo e outros combustiveis - Volume 1

Tabela 03: Pureza do melago diluido e do caldo misto da cana-de-agtcar.

Data Pureza
Melaco 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
MEDIA 53,42 79,00

Tabela 04: Teor alcodlico do vinho (°GL)

Data Teor Alcodlico
(°GL)Melago (°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
MEDIA 7,72 6,57
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Na tabela 04 é possivel observar que a média para o teor alcodlico do vinho proveniente da fermentacdo
do melago diluido é maior que o teor alcodlico proveniente da fermentagdo do caldo misto.

Na figura 7 a seguir observa-se que o maior rendimento no processo de fermenta¢do nas dornas, acontece
quando a matéria-prima de produgio é o melaco. Isso acontece em virtude de se ter um controle maior
sobre o brix de alimentagdo das dornas. Como o melago tem um brix de 782 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 producdo do etanol de primeira geragdo a partir do melaco,
traz um ganho significativo para a Usina em estudo.

Figura 7. Grafico do teor de alcool nas dornas
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Fonte: AUTOR

4. CONCLUSOES

No més em questdo houve um total de cana moida de 134.471,94 toneladas e uma producéo de alcool de
11.445.362 litros, que da um total de aproximadamente 85 litros de alcool para cada tonelada de cana
moida.

Os valores mais elevados de Brix e Art para o melago podem ser explicados pelo fato do melago conter os
acdcares que ndo foram cristalizados. De forma que o caldo de cana tera sempre valores mais baixos para
os pardmetros em questio.

A pureza do caldo é maior que a do melaco gragas ao teor de Brix, pois 0 mesmo ndo possui apenas
sacarose, glicose e frutose.

Segundo Celso Caldas (2005) a definicdo de brix em fabricas sucroalcooleiras pode ser aperfeicoada para
porcentagem aparente de sélidos dissolvidos em soluc¢do. Pois a mesma ndo mostra apenas a quantidade
de agucares, mas também de impurezas contidas na solugao.

Portanto quanto maior o Art e brix no inicio da fermentagdo, maior sera o teor alcodlico no vinho.
Nos dados apresentados é possivel observar que é mais vantajoso a produgdo de alcool a partir do melago.

Utilizado o melaco em usinas que produzem alcool e tem um anexo que produz acicar ou que sejam do
mesmo grupo ou que tenham parcerias, pois no melago existe um alto indice de agticares que nio foram
cristalizados.

As usinas que sdo produtoras apenas de alcool compram o melago tendo como vantagem o baixo preco
deste subproduto da producio de aguicar.
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Capitulo 20

Sintese de catalisadores a base de cério e zirconio por
decomposicdo térmica de nitratos

Cristiane Leal
Thais Mendonca de Carvalho
Rogério Navarro Correia de Siqueira

Resumo: O presente trabalho tem como objetivo sintetizar nanocatalisadores de 6xido
de cério dopado com 6xido de calcio e 6xido de zirconio dopado, também, com 6xido de
calcio, a partir de seus respectivos nitratos por decomposicao térmica, seguido do
processo de calcinagdo, para futura utilizacdo dos mesmos na producao de biodleo a
partir de biomassa lignoceluldsica através da pirolise rapida. A sintese foi feita
utilizando uma solucao de cada nitrato, do dopante e do dopado. Os materiais foram
submetidos a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) e Difracdo de Raio-X (DRX), que confirmaram a sintese de materiais de
natureza nanoestruturadas e com composicdo elementar condizente com as

expectativas.

Palavras-chave: nanocatalisadores, 6xidos, decomposicao térmica, biodiesel.
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1 INTRODUCAO

7

O uso de catalisadores é essencial na area tecnoldgica pois faz com que a velocidade de uma reagao
quimica aumente de maneira significativa, isso ocorre devido a diminui¢ido da energia de ativacdo, que é a
energia minima necessaria para que o reagente comece a se transformar em produto (CHAGAS, 2013).

Materiais nanoestruturados vém sendo bastante explorados no meio cientifico e tém se tornado
fundamentais em diversas areas tecnoldgicas como eletronica, catdlise, sensores, entre outras. Materiais
nano tem muitas vezes propriedades fisicas e quimicas superiores aos materiais massicos de mesma
composicdo quimica (MAYRINCK et al,, 2014). Na catélise, a busca por um catalisador adequado é um dos
maiores desafios para os pesquisadores, a razio entre sua area e volume deve ser a maior possivel, afim de
maximizar sua exposicdo quando em contato com o reagente (BACANI, 2014). Catalisadores precisam ser
seletivos, ativos e estaveis, sendo assim, um caminho para otimizar tais propriedades, o controle da adigio
de cations metalicos dopantes.

Os 6xidos metalicos vém sendo cada vez mais explorados na confec¢do de catalisadores eficientes voltados
a aceleracdo de reagdes organicas, apresentam 6timas propriedades cataliticas, atingindo tamanho nano
de particulas, e com isso, superficie de contato consideravel. O 6xido contendo céria (Ce02) é amplamente
usada neste contexto, sendo muito utilizada na catalise automotiva de trés 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 oxigénio na rede cristalina, afinidade por compostos contendo
oxigénio, nitrogénio e enxofre e auséncia de oxirredugdo (MARTINS; HEWER; FREIRE, 2007). O 6xido de
cério é utilizado como suporte nos catalisadores metalicos por apresentarem estabilidade térmica na sua
estrutura do tipo fluorita promovendo uma forte interacao entre os metais, concedendo seletividade aos
catalisadores (SILVA, 2011).

Ja zirconia (ZrO2) tem se destacado em diversos setores tecnoldgicos e cientificos devido sua alta
estabilidade mecanica e térmica. Este 6xido é um material polimorfo que dependendo da temperatura em
que é colocado pode sofrer alteracdes na sua rede cristalina. As estruturas cristalinas mais comuns sio:
monoclinica, tetragonal e ctbica. Na catdlise, quando estabilizada em sua estrutura cubica, tem aplicagao
em sensores de oxigénio e células de combustivel, ja que existe uma alta mobilidade dos ions oxigénio em
seu arranjo (MINEIRO; MARQUES, 2016).

De acordo com (BORGES; DiAZ, 2012), 6xido de calcio, contem caracteristicas basicas, e apresenta muitas
vantagens como aumento de vida ttil do catalisador e alta atividade catalitica. Também pode-se dizer que
ha um baixo impacto ambiental devido a sua baixa solubilidade em metanol e fontes naturais ou de
residuos baratos, a partir das quais pode ser obtido (MARINKOVIC et al, 2016). MARINKOVIC e
colaboradores também verificaram que os catalisadores, contendo este 6xido como base, tém potencial
para serem utilizados como heterogéneos na producio de biodiesel, devido sua alta eficiéncia na reacdo de
transesterificacdo, formando uma menor quantidade de rejeitos.

Neste trabalho, foi sintetizado 6xido de zirconio e 6xido de cério, ambos dopados com 6xido de calcio, a
fim de produzir solu¢oes sélidas nanoestruturadas para futura producido de biodiesel a partir de biomassa.
Analises de MEV/EDS foram feitas afim de avaliar a composicdo elementar dos materiais sintetizados e a
possibilidade de impurezas. J4 as difragdes de raio X para verificar se houve a produgido de uma estrutura
monofasica.

2 METODOLOGIA

O procedimento de sintese comeca com a preparacdo de duas amostras, onde, primeiramente, produz uma
solucgdo 0,05 mol. L-1 de nitrato calcio. Essa solucdo é misturada, separadamente, a solucdo do nitrato de
cério ou de zirconio, contendo a concentracdo 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 °C por
minuto até, em média, a temperatura de 350 °C, permanecendo até completar 120 minutos, em seguida,
foram trituradas e levadas para mufla a 600 °C por 3 horas.

As imagens obtidas para os Oxidos sintetizados foram feitas com o Microscépio Eletronico de
Varredura/Espectroscopia de Raio X por Dispersdao em Energia (MEV/EDS) da Hitachimodelo TM-3000
com a intengao de analisar a morfologia superficial e a composi¢do quimica elementar das substancias.

0 equipamento utilizado para a analise referente a DRX foi o Difratdmetro de Raios X da Bruker modelo
D8 Discover. A comprovacdo da dopagem, contendo Zr e Ce, e a formacdo do material de interesse,
mediante a determinagido das fracdes em massa de todas as fases cristalinas presentes, foi utilizado a
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andlise de Rietveld, onde, utilizando o software topas 4.2, implementou-se um ajuste via parametros
fundamentais com a base de dados do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

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)2.4H20, nomeada como amostra A e as
porcentagens em massa e atdmica também foram exibidas. Os picos sugerem a presenca de oxigénio,
calcio e cério, conforme o previsto, além do pico que ndo foi nomeado, que esta relacionado ao aluminio, o

elemento presente no material do porta-amostra.

Figura 1- Resultados da MEV e EDS referentes a amostra A com ampliacio de 2.000X.

Element Weight % Atomic % m

Oxygen 23.429 56.200 -t
Calcium 5.943 5.691
Cerium 64.204  17.585

Ca
ICa
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fFulI Scale 4233 cts Cursor: 0.026 (3442 cts)

Fonte: prépria

A base ICSD do difratograma, para andlise 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 decomposicido térmica.
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Fonte: propria

O difratograma apresenta picos alargados, caracteristico de um material nanoestruturado. Apds a analise
de Rietveld foi confirmada a sintese de um material monofasico, 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 zirconio
dopada com 0,05 mol. L-1 de Ca(NO3)2.4H20, nomeada como amostra B. O espectro obtido por EDS,
também é apresentado incluindo porcentagens em massa e atdmica. O espectro apresenta picos referentes
aos elementos presentes na amostra, como esperado, sendo um correspondente ao aluminio, material do

porta-amostras.
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Element |Weight % |Atomic %
Oxygen 38.754 70.452| £X
Calcium 11.580 8.404|
Zirconium 46.893 14.952

\Full Scale 1848 cts Cursor: 0.000 keV
Fonte: prépria

Para as amostras contendo Ca0O_Zr02, foi utilizado a base de dados de FABREGAS 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 decomposi¢do térmica.
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Fonte: prépria

O material sintetizado possui em sua composi¢do uma porcentagem em que a maior parte do calcio esta na
forma de uma solucdo sélida, dopada com a zirconia e uma pequena proporgio referente ao 6xido de
calcio. Uma possivel explicacdo, seria a falta de tratamento térmico eficiente e/ou o excesso do calcio no
processo. A grande maioria dos picos sdo provenientes da formacdo do CaO_ZrO2. O material foi
sintetizado na faixa nanométrica pelo os picos alargados e tamanho médio de cristalino pequeno.

médios sugerirem a presen¢a de material nanoestruturado, conforme ja observado pelo expressivo
alargamento do pico. No caso do material contendo Zr, devemos observar que se trata da solucao sélida.
Também vale a pena ressaltar o fato de os valores serem bastante similares. Isso naturalmente decorre
das condig¢Bes de tratamento térmico.

A Tabela 1 mostra o tamanho médio de cristalito referente a cada material sintetizado. O fato dos valores @
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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: prépria

4 CONCLUSAO

Os nanocatalisadores a base de céria e zirconia foram sintetizados por decomposicio térmica seguido do
processo de calcinacdo, obtendo o material nano de interesse, presenca de solugdes sélidas cristalinas,
comprovando que a dopagem com calcio foi bem-sucedida e composicdo quimica esperada. O catalisador
contendo zirconia demonstra uma pequena porcentagem (0,85%) de éxido de célcio, isso porque o calcio
pode nao ter sido incorporado completamente, devido ao tratamento térmico nao ter sido eficiente ou o
fato do limite de solubilidade (melhor do que excesso) ser ultrapassado.
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Capitulo 21

Avaliacdo da eficiéncia do extrato de alecrim na
estabilidade oxidativa do biodiesel soja/sebo 80/20%

(m/m).
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Resumo: Biodiesel é suscetivel a processos oxidativos devido a varios fatores, como, por
exemplo, a presenca de oxigénio, calor, luz e metais. Estas reagoes oxidativas acarretam
em alteragdes nos parametros de qualidade deste biocombustivel, como o aumento da
acidez e viscosidade. Com a finalidade de retardar ou inibir essas respectivas reagoes, o
uso de antioxidantes naturais é favoravel, devido ao seu baixo custo quando comparado
aos antioxidantes sintéticos. Sendo assim, o presente trabalho visa a utilizacao do
extrato de alecrim como inibidor das reagdes oxidativas no biodiesel Soja/Sebo 80/20%
(m/m). Foram realizados ensaios avaliativos de estabilidade oxidativa no equipamento
Rancimat e analises de cromatografia a gas para verificar a degradacdo dos ésteres
metilicos. Os resultados demonstraram que a adi¢ao de 1% (m/m) do extrato de alecrim
elevou em aproximadamente 284% o parametro de estabilidade oxidativa. Ademais, foi
verificado, através dos ensaios cromatograficos, que o extrato inibiu em 5 horas a
degradacao dos principais ésteres oxidados. Portanto, é possivel 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 INTRODUCAO

A finitude dos recursos fésseis, bem como, o seu impacto negativo ao meio ambiente, como, por exemplo, a
destruicdo da camada de ozonio e o aquecimento global, tém contribuido para a diversificagdo da matriz
energética mundial e para o desenvolvimento dos combustiveis alternativos [1]. Neste contexto, o uso do
biodiesel como biocombustivel tem crescido no mundo inteiro, por apresentar caracteristicas e
potencialidades para ser um substituto parcial ou total do diesel derivado do petroleo.

O biodiesel apresenta inimeras vantagens em relacio ao diesel. Apresenta lubricidade superior, é
praticamente isento de enxofre, possui origem renovavel e sustentavel [2]. No entanto, o biodiesel se oxida
com grande facilidade, especialmente quando armazenado por muito tempo. A oxidagio é proveniente de
sucessivas reacdes radicalares que ocorrem, preferencialmente, nas insaturacdes dos ésteres de acidos
graxos em contato com o oxigénio atmosférico, a qual acelerada pela presenca de ions metalicos,
contaminantes, luz e temperaturas elevadas [3].

A intensidade da oxidagdo estd relacionada ao grau de insaturacdo dos ésteres. Logo, os acidos graxos
insaturados, particularmente os acidos oléico (C18:1), linoléico (C18:2) e linolénico (C18:3), apresentam
alta propensdo a auto-oxidacdo [4]. Ao se degradar, o biodiesel perde as qualidades de um biocombustivel,
0 que pode acarretar danos ao motor, por isso é necessario um controle de qualidade rigoroso na
estabilidade oxidativa para evitar efeitos negativos em seu uso.

Alternativas para melhorar a resisténcia do biodiesel a oxida¢do tém sido pesquisadas através da adicido
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 fenélicos, como os acidos fendélicos, flavonoides e os
tocoferdis. Os compostos fendlicos permitem a doacdo do hidrogénio fendlico a um radical livre,
regenerando o radical a uma espécie mais estavel e, assim, interrompe o mecanismo de oxidagdo. Desta
maneira, os compostos fenolicos transformam-se em radicais livres e, posteriormente, sido estabilizados
por ressonancia [5].

Entre as fontes vegetais, o Rosimarinus officinalis L., alecrim, tem se destacado por apresentar grande
ndmero de compostos que sdo potenciais fontes de antioxidantes, como os acidos fendlicos, flavondides,
diterpenodides e triterpenos fendlicos, ricos em acido carnésico, rosmanol e rosmarinico [6,7]. Estudos
realizados evidenciaram, através do tempo de inducdo pelo método de Rancimat em funcdo dos dias de
estocagem, que o extrato etanoico de alecrim foi eficiente durante 60 dias de armazenamento do biodiesel
do 6leo de algodio, atendendo as exigéncias 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 éleo de
algodao.

Varios estudos tém demonstrado que o extrato do alecrim possui um elevado poder antioxidante, todavia
ndo se encontraram na literatura avalia¢cdes do extrato em um blend de biodiesel de composi¢do proxima
ao comercializado no Brasil, que segundo a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis,
ANP, tem como principais matérias primas o 6leo 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 oxidacdo forcada no equipamento
Rancimat e de cromatografia gasosa para verificar a degradacao 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 razdo molar 6leo/alcool 1:6, na temperatura de 502C e com tempo
reacional de 30 minutos sob agitacdo de 350 rpm. Apds reacio, a glicerina foi separada por decantacdo e o
biodiesel foi lavado até que o pH aproximou-se de 7,0 por uma solu¢do de cloreto de aménio (NH4CI) 5%
(m/v). Posteriormente, o biodiesel foi encaminhado para a etapa de secagem, na qual se objetiva retirar o
excesso de dgua proveniente da soluc¢do utilizada na etapa de lavagem.

0 aditivo proposto foi obtido através do extrator Soxhlet por via alcodlica, e o processo de secagem das
amostras foi realizado em rotaevaporador, sob pressdo reduzida e a uma temperatura préxima ao ponto
de ebulicdo do solvente (etanol). Para aditivar o biodiesel, utilizou-se 1% em massa do extrato de alecrim.
Na sequéncia, as amostras seguiram para analises.

A caracterizacdo das amostras em estudo foi feita através da cromatografia a gas. Para tanto, foi utilizado
um cromatdégrafo Agilent, modelo 7890 A, com injetor automatico, detector de ionizagdo de chama (DIC),
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sistema de injecdo 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 DISCUSSAO

Os resultados obtidos dos testes de oxidagdo forgada no Rancimat estdo presentes na Tabela 1. Estes
ensaios revelam que a adicdo do extrato de alecrim no biodiesel elevou em 284,33% o parametro de
estabilidade oxidativa, alcangando 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 atribuido a maior parte dos ésteres constituintes do
biodiesel de sebo serem saturados, uma vez que a quebra oxidativa de &acidos graxos saturados é
energeticamente desfavoravel [13].

Tabela 1. Estabilidade oxidativa do biodiesel

Amostras Concentracdo do aditivo (m/m) Periodo de Indugio (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: Propria, 2017.

No Brasil, a ANP, através da norma EN 14112 [11], estabelece um periodo minimo de indugao de 6 horas
para que o biodiesel possa ser comercializado no pais, e de 8 horas para a venda no mercado exterior.
Também é observado que o parametro de estabilidade oxidativa do blend de estudo ainda esta abaixo do
estabelecido pela norma brasileira, fato que evidencia a importancia da adi¢ido do extrato de alecrim como
estabilizador do biodiesel comercial. Todavia, a Tabela 1 mostra que o extrato nio foi eficiente em
estabilizar o biodiesel de Soja de Oliveira e colaboradores [12]. Tal fator pode ser associado a menor
concentracdo de aditivo, bem como, ao método de extracao utilizado.

Para verificar o comportamento dos ésteres de acido graxo em ambiente oxidativo, foram realizadas
analises cromatograficas de aliquotas retiradas durante 10 horas de degradagio oxidativa no
equipamento Rancimat. Estes ensaios demonstraram que os ésteres C18:2 e C18:3 foram os que
apresentaram, em relagdo a sua massa inicial, uma maior quebra oxidativa, diminuindo a sua massa no
sistema. No intervalo de 10 horas de degradacdo oxidativa, o éster C18:3 e C18:2 apresentaram,
respectivamente, uma reducdo da concentracdo de 83% e 66%. Com a adicdo do extrato de alecrim,
observou-se que o aditivo retarda os processos oxidativos, levando o éster C18:3 a uma reducdo de 63%, e
o0 éster C18:2 a 33% (FIGURA 1).

No entanto, avaliando-se as concentracdes destes ésteres em tempos menores que 7 horas, a porcentagem
de reduc¢ido com o a adicdo do alecrim para o C18:3 é menor que 1%, para o C18:2 é de 5%, e as
concentracgdes dos ésteres C14, C16, C18:0 e C18:1 permanecem constantes, demostrando que a adi¢do do
alecrim retarda o processo oxidativo por um tempo de sete horas. Entretanto, comparando o grafico (a) e
(b) é possivel concluir que a adicdo do extrato inibiu as rea¢des oxidativas por um tempo maximo de 5
horas, uma vez que, nas duas primeiras horas, ambos os graficos possuem a mesma tendéncia (FIGURA 1).
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FIGURA 1- Avaliagao da concentrag¢do dos ésteres metilicos (ME) de biodiesel puro (b) e do biodiesel
aditivado (a) ao longo do tempo de inducio.
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Fonte: Prépria, 2017.

4 CONCLUSOES

Diante dos respectivos resultados, é possivel 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 adicdo do extrato de alecrim no biodiesel elevou em 284,3% o parametro de
estabilidade oxidativa em relagdo ao biodiesel puro. Os ensaios cromatograficos evidenciaram que esse
aumento do tempo de inducido deve-se a menor degradacdo dos ésteres metilicos quantificados nas
amostras. Entretanto, novos estudos sdo necessarios para avaliar como esse extrato influencia em outros
parametros importantes para a comercializacdo deste biocombustivel.
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Resumo: Os biocombustiveis surgiram com o objetivo de diminuir a forte dependéncia
existente sobre o petréleo pelo fato de serem menos poluentes ao meio ambiente,
renovaveis e terem um grande leque de matérias primas para sua producao, dentre elas
a soja. O biodiesel de soja € 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
varios procedimentos, no presente trabalho o biodiesel de 6leo de soja foi obtido através
de um processo de saponificacdo (formacdo de sabao), seguido da esterificacao dos
acidos graxos, utilizando como catalisador o 6xido de aluminio (Al203). Foram
realizadas analises com o fim de verificar o rendimento do catalisador, em trés
momentos, onde o rendimento variou de 46,7 % a 63,3%. Diante desses resultados foi
possivel verificar o melhoramento no rendimento dos acidos graxos a medida que o
tempo de reagdo aumenta, além de verificar a viabilidade deste processo.

Palavras-chave: Oleo, Soja, Biodiesel, Catalisador, Heterogéneo.
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1 INTRODUCAO

Desde a descoberta do petréleo o mundo passou a depender fortemente do mesmo e de seus derivados.
Contudo, depois da primeira grande crise desse recurso, pesquisadores na area perceberam a caréncia de
outras formas de combustiveis, assim, novas pesquisas foram iniciadas visando obter fontes alternativas
de combustiveis, foi diante desse contexto que surgiu os biocombustiveis. Apesar das intmeras
dificuldades enfrentadas para produc¢ido dos biocombustiveis até hoje, as vantagens destes combustiveis
sdo muitas, sobretudo do biodiesel, a comegar por serem menos poluentes ao meio ambiente, renovaveis,
além de terem uma grande diversidade de matérias primas, como soja, algodao, gergelim, mamona, entre
outros. (SILVA, 2010)

Dentre esses combustiveis, o biodiesel é o mais visado, pois como citado anteriormente possui mais
opgoes. Este é obtido, na maioria das vezes, a partir do processo de transesterificacdo, onde se gera ésteres
e glicerina. No Brasil, a matéria prima mais utilizada entre as varias opg¢des é a soja, produzida em larga
escala, visto que o pais domina grande parte das mais avancadas tecnologias para producdo desta
oleaginosa.(POMPELLI et al,, 2011).

Esse biodiesel é obtido, na maioria das vezes a partir do processo de transesterificacdo e a esterificacao de
triglicerideos, que juntamente com o metanol ou o etanol e catalisadores homogéneos ou heterogéneos
para acelerar as reacgdes, geram o biodiesel e a glicerina. Os catalisadores heterogéneos surgiram como
uma alternativa desejavel para aperfeicoar a sintese de biodiesel realizada pelo catalisador homogéneo.
(CORDEIRO, SILVA; WYPYCH; RAMOS, 2011).

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo principal o estudo do desempenho de um catalisador
heterogéneo, o 6xido de aluminio (Al203), na producdo do biodiesel do 6leo comercial de soja. O estudo se
estende também a avaliar a relacdo do tempo de reacdo de transesterificacio do 6leo de soja com o
referido catalisador heterogéneo. (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:

Preparacio do Metoxido de Potassio

Em um béquer adicionou-se 30 g de hidréxido de potassio (KOH) em 40 mL de metanol. Em seguida,
adicionou-se KOH sob agitacdo constante, até a total dissolu¢do do mesmo.

Reacao de Saponificacao

Em um baldo pesou-se aproximadamente 30 g de dleo de soja e adicionou a solugdo de metoxido de
potdssio previamente preparada, a fim de que saponificasse o0 mesmo. Em seguida, colocou-se o material
em manta aquecedora sob refluxo por um periodo de 1h30min.

Feito isso, foi transferido o conteido 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 agua
destilada, e lavou-se com hexano trés vezes para retirada do material ndo saponificado. Em seguida,
dentro da capela adicionou aos sais de acido graxo 5 mL de acido sulfirico (H2504), com a finalidade de
que o pH atingisse valor préximo a 3 (acido). 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 acido
graxos.
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Figura 4: Reacdo de saponificacdo
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triéster de acidos hidréxido glicerol Sais de acidos graxos
graxos e glicerol de s6dio (R', R®, R® longos)

Fonte: < https://www.slideshare.net/LucasCampos13/a-qumica-do-sabo >
¢ Producao do biodiesel

Em um bal3o, adicionou 10 g dos acidos graxos previamente preparado, juntamente com 10 g de metanol
e 0,5 g de 6xido de aluminio (Al203), onde o ultimo foi empregado como catalisador. Colocou-se a solucdo
num sistema de refluxo, por volta de 4 horas. Durante esse periodo foram retiradas aliquotas, uma com 1
hora, outra com 2 horas e uma ultima com 4 horas, para desse modo determinar o rendimento de cada
uma.

o Determinacio do indice de acidez

Este procedimento foi realizado por meio da titulacdo de 0,1 g da amostra com NaOH 0,01 mol/], usando 3
gotas de fenolftaleina como indicador até o surgimento de uma coloracdo levemente rosa na mistura. O
volume do hidréoxido de so6dio (NaOH) utilizado na titulagdo serda empregado como base para
determinacdo de acidez na amostra de acordo com a Equagao (1):

Equacdo 1: indice de acidez:
_ Vxcx 5,61
P
Onde:
IA = indice de acidez;
V =Volume de solucdo de NaOH gasto na titulagdo da amostra (mL);
¢ = Concentracdo do titulante (mol/L);

P = Massa da amostra titulada (g).

Rendimento da reagdo pelo indice de acidez da solugdo A avaliagdo do indice de acidez foi realizada em
triplicata, retirando-se trés amostras, a primeira com 1 hora, a segunda com 2 horas e a dltima com 4
horas, para que no final fossem comparados os rendimentos de cada uma. Em cada avaliagdo, a
esterificacdo foi realizada com adi¢do de 10g de acidos graxo previamente do preparado, 10 g de metanol
e 0,5 g do catalisador, no caso o 6xido de aluminio (A1203) em um baldo de 250 ml. O material foi deixado
sob refluxo durante 4 horas. O rendimento de cada amostra foi avaliado de acordo com a equacio 2, com
auxilio dos dados encontrados na Equacgdo (2):

Equacdo 2: Rendimento da reacdo pela variagdo de acidez da solugao:

indicedeacidezfinal
ROW) = (1- oo P ) 100
indicedeacidezinicial
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Durante o a etapa de reagdo de saponificacdo foi analisada a instabilidade do 6leo de soja, quando exposto
as altas temperaturas. (Figura 1).

Figura 5: Producdo de sabao, na manta aquecedora

Fonte: Fotografia produzida pelos autores.

Finalizada a reacdo de saponifica¢io, foram realizadas algumas lavagens, cada uma com o seu objetivo
especifico. A primeira delas foi feita utilizando 40 mL de agua, 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 insaponificaveis. Foi adicionado também 5 mL de
acido sulftirico (H2S04) aos sais de acidos graxos, com o objetivo de virar o pH de basico a acido. 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 acidos graxos. Em seguida pesou-se o material,
obtendo-se 11,698 g de acidos graxos livres (Figura 6).

Figura 6: Acido graxo produzido

autores.
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Ap6s esse procedimento, foi feita a avaliagdo do indice de acidez dos ésteres obtidos. Nesse procedimento
foram utilizados: um volume de 15 mL de NaOH; Um fator de concentracio equivalente a 0,01 mol/L, para
titular uma amostra de 1 g. Desta forma, o indice de acidez do éster de acido graxo, foi:

. VxFx 5,61 _ 15x0,01x5,61 _ 8,415¢g
B P a 0,1 "~ gdeKOH

Figura7: Determinacdo do indice de acidez do acido graxo produzido

Fonte: Fotografia produzida
pelos autores.

Depois disso, por meio da reacdo de esterificacio de uma amostra de 10 g de acido graxo, fez-se a
determinagio do indice de acidez em 3 momentos (1h, 2h e 4h), com o objetivo de calcular o rendimento
de cada amostra. Os resultados desse rendimento estdo dispostos na Tabela 1.

Tabela 1: Rendimento da amostra acido 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 diferencgas entre as condi¢6es reacionais.

Tabela 2: Rendimento da amostra acido 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 CONCLUSAO

Diante dos resultados obtidos e das experiéncias tidas durante a realizagao do trabalho é possivel tomar
algumas conclusoes:

0 emprego de catalisadores heterogéneos, pelo menos no que diz respeito ao 6xido de aluminio (Al203) é
um bom catalisador para obtencio de biodiesel.

O rendimento dos &acidos graxos em biodiesel aumenta a medida que o tempo de reacdo aumenta.
Variando de 46,7% para 63,3%.

Oleo de soja tem comportamento instavel, quando submetido a altas temperaturas, como aconteceu no
periodo que esteve na manta.
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Capitulo 23

Escala piloto de producdo da Nanoferrita Nios Zngs
Fe;04: Avaliacdo da reprodutibilidade para aplicacdo
como catalisador nanomagnético na obtengdo de
biodiesel

Joelda Dantas
Ana Cristina Figueiredo de Melo Costa

Resumo: Este trabalho descreve as vantagens dos catalisadores nanomagnéticos quanto
a sua eficiéncia na conversao e na sua recuperagao para posterior reuso na producdo de
biodiesel, frente aos tradicionais catalisadores heterogéneos. Foi utilizado como
referéncia a nanoferrita Ni0,5Zn0,5Fe204, a qual foi sintetizada com o diferencial
inovador de sua producdao em escala piloto de até 200 g/batelada, por reacao de
combustdo. Como também foi intensivamente avaliada a sua reprodutibilidade por meio
de diversas técnicas de caracterizacdo de materiais, visando possivel produgao
industrial para catdlise heterogénea na obtencdo de biodiesel a partir de fontes de
biomassa como Oleos vegetais comestiveis e ndo comestiveis, 6leos residuais e/ou
gordura animal. Para tanto, as amostras foram sintetizadas usando trés recipientes com
capacidade de producao de 10, 100 e 200 g/produto por batelada. Durante as sinteses
foi aferido a temperatura e o tempo de chama de combustdo das reagdes. Os produtos
foram nomeados PM, MM e GM, respectivamente, e caracterizados por difracdo de raios
X, densidade por picnometria a hélio, espectroscopia na regido do infravermelho,
espectroscopia de fluorescéncia de raios X, analise textural por adsorcdo de nitrogénio,
distribui¢do granulométrica, microscopia eletrénica de varredura e medidas magnéticas.
Todas as amostras apresentaram a formacao da fase majoritaria Ni0,5Zn0,5Fe204 e
tracos de fases segregadas de Fe203 e ZnO, com morfologia constituida por aglomerados
na forma de blocos irregulares. Os valores de area superficial foram 65,3; 50,9 e 64,2
m2g-1, com classificacdo dos poros na faixa mesoporosa e com caracteristica tipica de
material magnético mole, cujos valores de magnetizacdo de saturacdo 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 sintese se evidenciou adequada para producao de
nanoferritas Ni0,5Zn0,5Fe204 em escala piloto, com excelente reprodutibilidade e
caracteristicas adequadas para o uso em diferentes aplicagdes tecnoldgicas, como na
catalise heterogénea.

Palavras-chave: Reacdo de combustdo, nanoferritas Ni0,5Zn0,5Fe204, escala piloto,
reprodutibilidade, catalise.
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1 INTRODUCAO

A intensificacdo das acdes humanas que esta associada ao desenvolvimento econémico, tem sido a causa
do desenfreado aumento da geracdo de residuos, da poluicdo atmosférica e dos corpos hidricos. Nas
refinarias, por exemplo, sdo gerados muitos poluentes, como os hidrocarbonetos, cinzas volateis, gases de
combustio, lodos, 6leos, graxas e aguas residuarias. Estes sdo altamente reativos e compostos por metais
pesados como o mercurio, prejudicial ao meio ambiente devido ao alto potencial carcinogénico e
mutagénico [1,2]. Tais poluentes sdo muito comuns nos processos industriais e sdo os mais mortais do
planeta, porque quando descartados sem tratamento adequado, podem contaminar a atmosfera e os
ecossistemas aquaticos, promovendo altera¢des significativas no ciclo de vida, porque sido efluentes
altamente toxicos e cancerigenos, provocando problemas de satide publica e que podem levar a morte de
peixes e plantas aquaticas [3,4].

Na proposta de mitigar danos ambientais, as instalagdes de biorrefinarias tém apresentado expressivos
resultados de sustentabilidade, uma vez que produzem energias renovaveis, contudo, nos processos para
produzir biocombustiveis, ainda ocorre a liberacdo de CO2, embora em menor proporcdo daqueles para
combustiveis fésseis, porque durante o crescimento de biomassa vegetal acontece a captura das emissdes
de CO2 [5]. Ademais, especialmente na produc¢do de biodiesel, sdo geradas uma grande quantidade de
aguas residuais, devido as lavagens umidas para purificagio de ésteres [6], o que é tido como um
problema nio resolvido se descartada sem tratamento prévio, e que demanda ainda muitos esfor¢os no
sentido de desenvolvimento e otimizacdo das vias e dos processos gerais de produgao.

0 biodiesel vem ganhando cada vez mais espago dentro do cenario da matriz energética mundial, sendo o
Brasil um potencial promotor de expansido desse biocombustivel devido a diversidade de matéria-prima
disponivel. Tanto é, que assumiu no acordo de Paris, durante a 212 Conferéncia das Partes (COP 21), onde
195 paises se comprometeram a limitar o aquecimento da Terra a até 2°C até o fim do século, o
compromisso de reduzir, em 2025, as emissdes de GEE em 37% e em 2030, fez a indica¢do de reduzir em
43%, tendo o ano de 2005 como referéncia. Tais medidas englobam os setores de energia, agricultura,
floresta, residuos e processos industriais. Conforme o RenovaBio lancado em 2017, em relagdo as
atividades de producdo e uso da energia, dentre os compromissos assumidos consta a expansido do
consumo de biocombustiveis e 0 aumento do teor de biodiesel na mistura do diesel [7].

Com base nesse contexto, se tem despertado na indudstria e na academia uma real motivagdo em busca de
otimizar as variaveis envolvidas na produgio de biodiesel, como também a busca por novas matérias-
primas e processos que agreguem maior valor a sua produgdo. As matérias-primas oriundas da biomassa
utilizadas na producdo de biodiesel podem ser de origem vegetal e animal [8]. As que se destacam como
mais potenciais podem ser classificadas em trés categorias, 6leos usados, 6leos de planta ndo comestivel e
6leos microbianos. O uso destas matérias-primas é uma alternativa para reduzir as oneragdes de produgao
de biodiesel.

Especialmente em relacdo aos 6leos residuais de fritura, estes sio amplamente disponiveis, tém um custo
de duas a trés vezes menor do que os 6leos vegetais refinados tipicos, ndo compete com a indudstria de
alimentos e fornece uma solu¢io para a eliminagdo de residuos [9-11]. A nivel mundial, a geracdo de
residuos oleosos é uma grande problematica nas plantas de processamento industrial, bem como nas
empresas de fast food. Em alguns casos, esses 6leos sdo misturados na alimentagdo animal e fertilizantes.
No entanto, a grande maioria dos dleos usados é despejada nas redes de esgotos [12], assim, a destinacdo
dos dleos que ja passaram por processos de fritura, para utilizacdo como fonte promissora de substrato na
producio de biodiesel, vem ser de especial relevancia diante do consumismo contemporaneo associado.

Outro essencial fator a se considerar além da matéria-prima na cadeia de producdo do biodiesel, sdo os
catalisadores envolvidos nas reagdes de obtencdo. Nas ultimas décadas, os pesquisadores que tem
estudado alternativas aos inconvenientes da catalise homogénea, concluiram que a utilizacdo da catdlise
heterogénea apresenta eficiéncia elevada devido minorar etapas de purificagdo, como a lavagem e,
também, devido o catalisador ndo ser consumido no meio reacional, possibilitar a facil recuperacio e
reuso [13, 14]. A tecnologia verde incluiu os catalisadores heterogéneos devido as caracteristicas de
reciclabilidade dos catalisadores, producdo de menor quantidade de dguas residuais, separacdo mais facil
do biodiesel do glicerol [15]. Estas vantagens sdo ambientalmente favoraveis. A principal desvantagem
dos catalisadores heterogéneos basicos ou acidos esta associada a lixiviagdo dos sitios ativos apos reagdes,
reduzindo dessa forma sua atividade catalitica [16, 17].

Ou seja, no processamento industrial de produtos, como por exemplo o biodiesel, faz-se necessario o uso
de catalisadores homogéneos, entretanto, a remoc¢ao deste tipo de catalisador ap6s reacdo é tecnicamente
dificil e grande quantidade de 4gua de rejeito é produzida. Dai o interesse em substituir os catalisadores
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homogéneos por heterogéneos, visto que estes tltimos sdo de procedimentos operacionais mais faceis e
reduzem a poluicdo ambiental.

Os materiais ceramicos representam importantes produtos comerciais para industrias, sendo utilizados
nas mais diversas areas tecnolédgicas, e quando sintetizados com caracteristicas nanoestruturais se
revelam atrativos para aplicagdes como catalisadores heterogéneos em diversos processos quimicos.

Dentre as diferentes classes de materiais ceramicos, os 6xidos metalicos ferrimagnéticos conhecidos como
ferritas, sdo uma importante classe de compostos que se destacam em estudos voltados a catdlise
heterogénea, isto devido as suas excelentes propriedades, tais como elevada estabilidade termodinamica e
térmica, eletromagnética, atividade catalitica e resisténcia a corrosdo. Pesquisas [18, 19] reportam que as
ferritas do tipo espinélio sdo largamente estudadas, pois tém sido consideradas como materiais
proeminentes para varias aplicacdes tecnoldgicas e que os avancos em tecnologias de fabricacdo nos
ultimos 10 anos tém sido impressionantes. O interesse nas ferritas tipo espinélio em escala nanométrica
aumentou nos ultimos anos devido a importancia da compreensdo do nanomagnetismo. Os materiais
nanométricos exibem propriedades magnéticas substancialmente diferentes quando comparados com
moléculas e estruturas em nivel atdmico, devido a sua elevada superficie em relacdo ao volume respectivo
[20-23].

A producgdo de ferritas em nanoescala abre um leque de novas propriedades, como o confinamento
quantico, efeito de superparamagnetismo, estrutura de monodominio e comportamento spin-vitreo [24].
A compreensdo das propriedades das nanoferritas certamente potencializa o uso destes materiais em
varias aplica¢des tecnoldgicas. Varias aplicagdes sdo citadas envolvendo as nanoferritas devido as suas
propriedades magnéticas, tais como transportadores de oxigénio, tecnologia de sensores, refrigeracio
magnetocaldrico, spintronica, catalise heterogénea, entrega de drogas magneticamente guiada,
ressonancia magnética, sistemas de alta frequéncia, circuitos eletrénicos, supressdo de interferéncia
eletromagnética e em biotecnologia [25-28].

Além disso, as ferritas espinélios tém desempenhado importantes papéis na vida diaria, devido ao uso no
campo do armazenamento de dados de alta densidade, em separacdo magnética, tecnologia de
ferrofluidos, catalisadores, selecio de medicamentos, imagem por ressondncia magnética, dispositivos
para sensor de gas e armazenamento de energia. Os espinélios magnéticos sdo uma importante classe de
materiais por causa de sua alta permeabilidade na regido de frequéncia de radio, alta resistividade
elétrica, resisténcia mecanica e estabilidade quimica [29-35].

Além de todas as caracteristicas mencionadas que impulsionam a aplicagdo das nanoferritas, pode-se
acrescentar que a sua utilizacdo como catalisador heterogéneo possibilita a facil separagdo do produto
reacional, por atracdo magnética, mediante a aplicacido de um campo magnético externo (ima),
possibilitando que o catalisador seja recuperado e reutilizado varias vezes em processos quimicos, como
exemplo, reacdes de transesterificacao e esterificacdo. A remocgao do catalisador em suspen¢do do meio
em que esta envolvido, por separacdo magnética, é relativamente rapida e de facil operacio, requerendo
equipamentos simples. Associado a tais vantagens, as nanoferritas também sdo facilmente obtidas por
métodos de processamento economicamente vidveis e com caracteristicas nanoestruturais, favorecendo a
formacdo de particulas com elevada area superficial, o que é extremamente vidvel para intimeras
aplicacdes, como em catdlise.

Em relacdo a tecnologia da sintese de nanoferritas Ni0,5Zn0,5Fe204 em escala de laboratério, os
principais desafios ja foram superados, que seriam o desenvolvimento de métodos de processamento que
gerassem produtos com particulas em escala nanométrica e consequentemente com elevada area de
superficie. No entanto, quando se necessita destes materiais com caracteristicas nanométricas para
reproducdo em escala piloto, e com caracteristicas adequadas para diferentes aplica¢des tecnoldgicas,
surge o maior desafio observado atualmente na tecnologia das nanoceramicas, o qual precisa ser superado
a fim de garantir o desenvolvimento deste setor tecnolégico. Isto ndo é facil de ser obtido e vem exigindo
muito esfor¢o e dedicagdo dos pesquisadores para o desenvolvimento de tecnologias que superem este
obstaculo, e também que atendam a obtencdo de produtos com reprodutibilidade e caracteristicas
adequadas para a aplicacdo tecnoldgica desejada.

0 método de preparacdo é muito significativo na adaptacdo das propriedades das nanoferritas, dentre eles
sdo conhecidos muitos processos de sinteses, como moagem de alta energia, coprecipitagdo, citrato
precursor, rota de reacdo de estado s6lido, pirdlise por pulverizacdo, no entanto, para a produgio destes
materiais em larga escala a maioria destes métodos é economicamente inviavel [36].
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Assim, a possibilidade da reprodutibilidade de nanoferritas em escala piloto por reacdo de combustido
vislumbra intmeras aplicacdes tecnoldgicas, e entre as varias, destaca-se o uso da nanoferrita
Ni0,5Zn0,5Fe204 como catalisador heterogéneo magnético, nas rea¢des quimicas para producdo de

biodiesel. Isto é mais um ponto atrativo para a utilizacdo e consolidacdo deste produto na catalise
heterogénea voltada para producio de biocombustivel.

As pesquisas pioneiras no campo especial da catdlise para biodiesel utilizando materiais nanomagnéticos
foram publicadas. Como resultados foram relatados desempenhos favoraveis e promissores de
nanoferritas magnéticas como (NiCuZn)Fe204, (CuZn)Fe204, (NiZn)Fe204, CoFe204, MnFe204, NiFe204,
CuFe204 e FeFe204, obtidas via sintese por reacdo de combustdo, em escala de até 10 g do produto por
batelada, com expressiva aplicagdo na preparacdo de biodiesel por transesterificacdo e esterificacdo,
atrelado a facil recuperacdo e visando futura reutilizacdo [37-41]. Dentre os testes, as composicoes
indicadas mais promissoras foram as nanoferritas mistas Ni0,5Zn0,5Fe204 e Ni0,2Cu0,3Zn0,5Fe204 [42,
43]. Outros estudos vém sendo reportados sobre a utilizagdo vantajosa das ferritas devido ao seu
magnetismo [44-47], comprovando que embora a investigacdo sobre o uso de catalisadores heterogéneos
para obtencdo de biodiesel ainda esteja em seus estagios iniciais, tem-se obtido resultados interessantes.

Na busca por novos catalisadores heterogéneos, se faz necessario o desenvolvimento de materiais
eficientes, baratos, de facil preparacio, producdo em larga escala e que sejam ambientalmente benignos
[48]. Por causa disto, nesta ultima década foi dada muita atencdo a concep¢do de alguns catalisadores
heterogéneos de ciclos longos e multifuncionais [49]. Esses catalisadores foram essenciais para minimizar
o consumo de energia em todos os processos de separacdo, ademais, um catalisador multifuncional seria
mais competitivo na industria, indicando que estes tipos de catalisadores teriam uma perspectiva
promissora num futuro préximo, por exemplo, na area da transesterificagio [50].

Logo, a nanoferrita Ni0,5Zn0,5Fe204 produzida neste presente estudo se enquadra perfeitamente nesse
cendrio, porque o principio do trabalho realizado estabeleceu justamente ultrapassar as desvantagens do
uso de catalisador homogéneo e assim possibilitar a reducdo de custos ambientais e financeiros da
producdo de biodiesel, e principalmente possibilitar a produ¢do 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 recuperaveis e reutilizaveis convergem para expressivos beneficios. A produgio
e o uso destes nanomateriais chega a ser nos dias atuais uma questdo de sobrevivéncia, devido nio
colaborar com a poluigdo ambiental e ecoldgica, que despertam a preocupagdo mundial em decorréncia da
poluicdo nas grandes cidades. Os materiais nanoestruturados sdo amplamente adequados para enfrentar
os desafios prementes associados a conversao de energia, isto porque atuam eficazmente nos principais
dominios da investigacdo de conversdo de energia, como a quimica, térmica, eletroquimica e solar.

Dentro deste contexto, considerando-se fatores como o custo de producdo destes materiais, maior
seguranca ambiental oferecida devido a caracteristica intrinseca do magnetismo, o que resulta num
incremento exponencial de sua recuperacdo, e com isto diminuicio das perdas de catalisador, como
também a sua atividade catalitica estavel, estes superam e evidenciam substanciais vantagens em
comparacdo a outras classes de catalisadores heterogéneos. Entdo, no intuito de contribuir com as
pesquisas neste ambito, e com o diferencial de concretizacdo da produ¢do de materiais nanomagnéticos
em larga escala, este trabalho se propds a sintetizar nanoferritas de Ni0,5Zn0,5Fe204, por reacdo de
combustdo, em escalas de produgdo de 10, 100 e 200 g do produto por batelada, e avaliar a sua
reprodutibilidade. Para tanto, as caracteristicas estruturais, morfoldgicas, quimicas, térmicas, magnéticas
e fisicas desses materiais foram investigadas afim de validar a produgdo em maior escala.

2 EXPERIMENTAL

A metodologia consistiu na realizacado das sinteses das amostras de Ni0,5Zn0,5Fe204 em trés recipientes
de aco inox e na caracterizacdo dos produtos sintetizados quanto a estrutura, morfologia, propriedades
térmicas, magnéticas e fisicas. As sinteses envolveram a mistura de sais de ions metalicos como reagentes
oxidantes (nitratos de niquel - Ni(NO3)2.6H20 e zinco hexahidratado - Zn(N0O3)2.6H20, nitrato de ferro
nonohidratado - Fe(N0O3)3.9H20 e ureia - (NH2)2CO como agente redutor, de modo a formar uma solucdo
redox.

A composicdo inicial da solucdo foi calculada com base na valéncia total dos reagentes oxidantes e
redutores, utilizando conceitos da quimica dos propelentes e explosivos [51], de forma a estabelecer a
estequiometria da fase de interesse. A mistura redox entre os nitratos metdlicos e o combustivel foi
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submetida a aquecimento direto em reatores conicos desenvolvidos para sintese de combustdo, que
possibilitam a producao em bateladas distintas de 10, 100 e 200 gramas do produto [52]. As reagoes de
combustido foram reproduzidas alternando-se dias e horarios. As amostras de Ni0,5Zn0,5Fe204 foram
designadas pelas nomenclaturas PM, MM e GM, respectivamente.

Na Tabela I estdo descritas a capacidade volumétrica dos recipientes (Cv), capacidade de producio dos
recipientes (Cp), quantidade total de reagentes (Tr) e a porcentagem de reagentes utilizada para a sintese
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
sinteses por reaciao de combustao das amostras PM, MM e GM.

| Recipientes/Amostras (L) Cp (g) - Tr(g)

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 balanca semi-analitica e a quantidade total foi colocada em seus
respectivos recipientes e submetidos a aquecimento direto até ocorrer a combustido, 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 um). Posteriormente foram submetidas as devidas
caracterizacgoes estruturais, morfologicas e magnéticas.

Para garantir a reprodutibilidade das amostras nos trés recipientes distintos, foram realizadas 31 sinteses
para obter 500 g da amostra PM; 7 sinteses para produzir 850 g de MM e 7 sinteses para obter 1 kg de GM.

A temperatura da reacdo de combustdo foi medida de forma on-line num intervalo de 5 em 5 segundos
entre cada medicdo, de acordo com a calibracdo do aparelho e seu software de registro, o qual possui
precisdo para medir temperaturas no intervalo de 250 oC a 1700 oC, registrando automaticamente a
maxima temperatura alcancada durante a combustdo. O inicio da medicdo da temperatura de reacgio foi
efetuado apds a dissolucio total dos reagentes e o final da medicdo da temperatura de reacio foi medida 5
segundos apos atingir a temperatura maxima da chama de combustio. O tempo da sintese de combustdo
foi medido por um crondmetro digital.

A partir dos dados coletados foram plotados graficos (T x t), e determinados o tempo total da sintese,
tempo de chama e a temperatura maxima da reagao.

As amostras como sintetizadas foram submetidas as caracterizagdes de Difracdo de Raios X
(DRX), Densidade Experimental (DE), Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX), Distribuicdo Granulométrica (DG),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Analise Textural (BET) e Medidas Magnéticas (AGM). As
caracterizacgdes foram realizadas em triplicatas.

A determinacdo das fases presentes, cristalinidade e o tamanho de cristalito das amostras foram
determinados a partir dos dados de difracdo, utilizando um difratometro de raios X, radiacdo Cu-Kq,
operando com tubo de alvo de cobre a uma tensdo de 30,0 kV e 10,0 mA de corrente, com detector de
55D160. A cristalinidade foi determinada a partir da razdo entre a area integrada do pico referente a fase
cristalina e a area referente a fragio 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 deconvolucdo da linha
de difragdo secundaria do padrdo de césio policristalino, utilizando-se a equacdo de Scherrer [53],
utilizando o software.

De posse dos dados de difragdo de raios X foi realizado o refinamento dos parametros estruturais pelo
método Rietveld [54], usando o programa DIFFRAC.TOPAS, sendo possivel assim determinar a quantidade
de cada fase presente nas amostras PM, MM e GM. O refinamento de estrutura foi baseado na minimizagao
da soma dos quadrados da diferencga entre a intensidade calculada e observada para cada ponto do padrio
de difragido. Para tanto, o método necessitou previamente da estrutura cristalina de todas as fases
envolvidas na mistura. O erro residual foi minimizado pela Equacao: Sy = Ywi (I0bs - Icalc)2.

As andlises das densidades das amostras foram realizadas em um equipamento de picnometria, operando
com gas hélio (He). Os espectros foram obtidos num equipamento que opera entre 4000 e 650 cm-1, com
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resolucdo de 4 cm-1 e 20 varreduras. Esta técnica foi utilizada para observar as bandas caracteristicas dos
materiais avaliados. Os espectros foram obtidos na regido de 4000 a 200 cm-1, porém consta nos
resultados a ampliagdo de 900 a 200 cm-1.

A andlise semi-quantitativa dos 6xidos e elementos presentes nas amostras PM, MM e GM, foi determinado
por espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva. As andlises granulométricas foram
realizadas na faixa de 0,3 nm a 8 um em um analisador de nanoparticulas, operando na faixa de 10 a
10.000 nm. Os aspectos morfolégicos foram obtidos em um microscépio eletrénico de varredura (MEV).

A medida de area superficial foi realizada pelo método de adsor¢do de nitrogénio/hélio desenvolvido por
Brunauer, Emmett e Teller (BET) visando determinar a area superficial especifica. Esta técnica também foi
usada para determinar o tamanho médio de aglomerados de particulas (diametro esférico equivalente)
por meio da equacdo de Reed [55]. A densidade tedrica (p) utilizada foi de 5,361 g/cm3 para nanoferrita
Ni-Zn, obtida de acordo com a ficha cristalografica JCPDF 08-0278. O volume de poro e o didmetro de poro
foram determinados pela teoria desenvolvida por Brunauer, Joyner e Halenda (BJH).

As analises termogravimétricas (TG/DTA) foram realizadas utilizando 5 + 0,5 mg das amostras, sendo
acondicionadas em um suporte de alumina com razao de aquecimento de 12,5 °C.min-1, numa faixa
variando da temperatura ambiente a 1000 °C, sob uma atmosfera dinamica de nitrogénio, com vazdo de 50
mL.min-1, buscando identificar a temperatura de eliminagdo da parte organica da nanoferrita, dos
formadores de poros e as possiveis transformacgdes de fase a elevadas temperaturas

Os ciclos de histerese magnética (M x H) foram obtidos por um magnetdmetro de gradiente alternado
(AGM). Por meio das curvas M x H, foi possivel determinar os valores de alguns parametros magnéticos,
tais como: campo coercitivo (Hc), magnetizacdo remanescente (Mr), magnetizacao de saturacao (Ms). A
magnetizacdo de saturagdo foi determinada fazendo um fitting dos dados do campo aplicado para a fungao
M = Ms (1-a/H), onde M é a magnetizacdo, Ms é a magnetizacdo de saturagdo, o é o parametro do fitting e
H é o campo aplicado. Assim, as caracteristicas magnéticas foram obtidas a partir do grafico das histereses,
observando-se o comportamento das curvas nas proximidades da origem do plano cartesiano.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 encontra-se a variacao da temperatura em func¢ao do tempo de reacdo das amostras PM, MM e
GM.

Figura 1 - Variacdo da temperatura em fungao do tempo de reacdo (T x t) para as amostras PM, MM e GM.
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De maneira geral, observa-se que as varia¢cdes da temperatura em fun¢do do tempo das reagdes de
combustdo para as amostras variaram em func¢io dos recipientes utilizados. Entretanto, pode-se também
observar que o perfil das curvas das reagdes foi semelhante para cada recipiente individualmente. Para os
trés recipientes utilizados, foi observado que as sinteses exibiram um comportamento tipico das reagoes
de combustdo, de inicialmente apresentarem oscilagdes nas suas respectivas temperaturas, até atingirem
suas temperaturas de igni¢do, a partir das quais se observa um evento brusco de elevacio de temperatura
até os seus respectivos alcances maximos de combustao.

Mais detalhadamente, observa-se que as reagdes executadas no recipiente com capacidade de produgao de
10 g (P01) desenvolveram temperaturas maximas de 830, 851 e 806 oC, com média de 829,0 + 22,52 oC,
para o recipiente com capacidade de 100 g (R01) temperaturas maximas 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 maximas de 659,
660 e 752 oC, com média de 690,3 + 53,41 oC. Logo, observa-se que as reagdes no recipiente P01,
referentes a amostra PM atingiu valores de temperaturas maximas superiores em 15,5% e 16,7%, em
relacdo as reagdes nos recipientes R0O1 e R12, referentes as amostras MM e GM, respectivamente. Isto
evidencia que apesar dos recipientes possuirem capacidade de producio diferenciada, e em vista disto ser
necessario uma quantidade total de reagentes diferentes, as temperaturas alcancadas durante as sinteses
foram préximas, indicando a eficicia da reprodutibilidade das reagdes por combustio em bateladas de
produto, desde pequena a grande escala, das amostras de Ni0,5Zn0,5Fe204.

Além do mais, como as temperaturas maximas alcancadas durante as sinteses foram relativamente baixas
(< 1000 oC), isto favorece a obtenc¢do de produtos com elevada area de superficie, o que torna o material
produzido adequado para o uso como catalisadores, por exemplo, porque a temperatura impde alteragdes
diretas na superficie do material. Em temperaturas superiores a 1000 °C, as alteracdes de superficie sdo
mais pronunciadas, e em alguns casos, estas modifica¢cdes reduzem consideravelmente a area de superficie
e os sitios ativos dos catalisadores [56].

Os parametros tempo de chama, tempo de reagdo, temperatura maxima e cor de chama, foram também
avaliados e se encontram reportados na Tabela II.

Tabela II - Parametros determinados durante as sinteses por reagdo de combustio para as amostras PM,

MM e GM.
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 méxima (°C) 829,0 + 22,52 700,1 + 77,53 690,3 + 53,41
Tempo total de reacdo (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 relagdo ao tempo total das sinteses, ja se esperava um maior intervalo de tempo nas reagées quando
se utilizou os recipientes maiores, para produzir as amostras MM e GM. Isto porque, além da maior
quantidade de reagentes requeridos para estas sinteses, as superficies de contato da mistura dos regentes
com as paredes desses recipientes foram menores por causa dos seus didmetros. Deste modo, o calor
recebido na reacdo, 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 produgdo da amostra PM, a mistura
dos reagentes teve um maior contato com as paredes do recipiente e a propagacio do calor foi mais rapida
para a mistura, levando a ignicdo da combustao mais rapidamente.

A cor da chama de combustio emitida durante as reagdes foi amarela, independentemente da quantidade
de reagentes e do recipiente utilizado. Isso porque a cor da chama é mais dependente da caracteristica
quimica dos elementos utilizados, os quais neste caso foram os mesmos, pois a composi¢do quimica 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 consideracdes abordadas encontram respaldo na literatura, uma vez que a coloragdo da chama é
caracteristica dos elementos quimicos presentes que estejam em maior abundancia no sistema em queima
[57]. Outros autores também relataram comportamento semelhante quando produziram nanomateriais
por reagdo de combustio [58].
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Nas Figuras 2 (a, b e c) estdo os difratogramas de raios X das amostras PM, MM e GM obtidas por reacao de
combustio, nos diferentes recipientes com capacidades de 10, 100 e 200 g de producdo. As curvas de
difracdo de raios X exibiram a presenca dos picos principais caracteristicos da estrutura do espinélio
inverso, evidenciada pelo aparecimento do pico principal 26 = 35,52, conforme ficha cristalografica JCPDF
52-0278, independentemente do recipiente utilizado. Todos os difratogramas evidenciaram picos bem
definidos e elevada largura basal para todas as reflexdes, revelando que os materiais sintetizados sao
cristalinos e com caracteristicas nanoestruturais.

Observa-se que todas as amostras obtidas apresentaram a fase majoritaria do espinélio inverso da ferrita
Ni-Zn, com a presenca de picos caracteristicos de fases segregadas de hematita (Fe203) e 6xido de zinco
(Zn0). A fase Fe203 foi identificada mediante a ficha padrdo JCPDS 40-1139, e a fase ZnO foi identificada
mediante a ficha padrao JCPDS 36-1451.

Figura 2 - Difratogramas de raios X das amostras: (a) PM, (b) MM e (c) GM.
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Numa analise mais detalhada, o refinamento por Rietveld foi ilustrado na Figura 3, o qual foi realizado com
a mistura de trés amostragens de cada amostra em estudo. Os pontos experimentais (azuis e pretos)
foram ajustados a intensidade (linha vermelha) pelo programa TOPAS, de acordo com as respectivas
fichas padrdo ICDD (international Center for Diffraction Data), ICDD 184163 para a ferrita Ni-Zn, ICDD
15840 para a Fe203 e ICSD 26170 para ZnO.

Por meio do refinamento foi possivel observar que as amostras apresentaram picos caracteristicos da fase
majoritaria do espinélio (nanoferrita Ni-Zn), e picos caracteristicos das fases segregadas de Fe203 e ZnO,
comprovando os resultados reportados na andlise de DRX.
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Figura 3 - Difratograma de raios X das amostras de Ni0,5Zn0,5Fe204: (a) PM, (b) MM e (c) GM, obtidos por
refinamento Rietveld.
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Na Tabela III estdo apresentados os parametros de rede e as quantificagdes das fases presentes de cada
fase reportada para as amostras, ap6s refinamento por Rietveld.

Tabela III - Quantificacdo de fases presentes nas amostras PM, MM e GM, proveniente do Refinamento

Rietveld.
Amostras Pardmetro de Rede Quantificagdo (%) Rwp
a=b=c= 8,3940 Ni-Zn= 78,79
PM a=5,2368ec=11,0150 Fe203=19,35 8,26 4,35 1,89
a=3,2201 e c=5,1882 Zn0= 1,86
a=b=c= 8,397 Ni-Zn= 69,60
MM a=5,0602 e c=13,6399 Fe203=25,99 9,62 5,36 1,79
a=3,2546 e c=5,1795 Zn0= 4,41
a=b=c=8,3966 Ni-Zn= 80,68
GM a=5,0380ec=13,7720 Fe203=12,75 9,67 5,86 1,65
a=3,2304 e c=5,1683 Zn0= 6,56

De forma geral, observa-se que os parametros de rede calculados para a fase principal das amostras foram
bem préximos do valor tedrico padrio (8,3827) da ferrita Ni-Zn. Comparado os sistemas entre si, os
valores dos parametros de rede apresentaram uma leve variacdo na terceira e quarta casa decimal, porém,
mantendo a célula unitaria ainda com simetria ctbica.

Em relacdo a quantificagdo de fases, observa-se a presenca da fase principal da nanoferrita Ni-Zn em maior
quantidade para as trés amostras, variando entre 69,60 - 80,68%, bem como das fases segregadas de
Fe203 (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 reacdo alcancados durante as sinteses, quando em comparacao as
demais amostras.
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Além disso, as varia¢des nas quantidades de fases indicam a influéncia conjunta da forma geométrica, da
capacidade volumétrica dos recipientes e da quantidade de reagentes usadas para as sinteses de PM, MM e
GM. Isto corrobora ao relato de alguns autores [59] de que na sintese por reagdo de combustdo, varios
parametros influenciam as caracteristicas do produto final, como por exemplo, o tipo de recipiente
utilizado, o agente redutor (combustivel), o material e a geometria do recipiente, tipo do precursor, bem
como a forma de aquecimento utilizada.

Todos os recipientes possuem formato conico, variando a razdo entre o didmetro superior e o didmetro
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 diferenca na quantidade das fases segregadas, pode-se afirmar que em todas as condi¢des de reacgdo,
as sinteses foram reprodutiveis, indicando que as amostras apresentaram a fase majoritaria de interesse,
podendo ser processadas por reacdo de combustdo em bateladas de escala piloto.

Com relacdo aos indicadores numéricos que serviram de parametros de qualidade, tem-se o indice
ponderado (Rwp), que deve ser analisado quando se deseja verificar se o refinamento estd convergindo. Se
ao longo dos ciclos de refinamento, o valor RWP estiver diminuindo, significa que o refinamento esta
sendo bem-sucedido. Outro indicador adotado é o indice esperado (Rexp), que mede a qualidade das
intensidades coletadas. Valores de Rwp e Rexp préximos, significa que eles apresentam uma mesma
tendéncia, sendo assim, é possivel considerar o refinamento como satisfatorio. Por fim, é considerado
satisfatorio o refinamento cujo goodness-of-it (GOF) (valor equivalente da relacdo 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 satisfatorios.

Caso seja primordial a obtencdo de um material monofasico, pode-se estudar mudancas simples na
quantidade de combustivel ou mesmo no tratamento térmico das amostras sintetizadas. Para respaldar
esta afirmacdo, foi escolhida a amostra GM, a qual foi obtida no recipiente de maior capacidade de
producdo e submetida a processo de calcinagdo e posterior caracteriza¢do por DRX, como ilustra a Figura
4. Pode-se observar que apds o tratamento térmico a 1200 °C, as fases segregadas reagiram
transformando-se totalmente na fase espinélio inverso, obtendo-se um produto totalmente monofasico.

Figura 4 - Difratograma de raios X da amostra GM calcinada.
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Com base no resultado ap6s calcinagao, verifica-se que a presenca das fases segregadas nos produtos
sintetizados utilizando os trés recipientes, foram geradas possivelmente pela rapidez das sinteses, que nao
possibilitou a completa formacdo e cristalizagcdo da fase do espinélio em estudo. Possivelmente também
devido as baixas temperaturas alcan¢adas em todas as reagdes, as quais foram muito préximas e ndo
excederam os 830 oC, de forma que nio cristalizou todo material, segregando outras fases. Porém, isso
ndo comprometeu a eficiéncia das sinteses, mas sim, indicou que se pode alterar as suas condicdes e
propiciar a formacdo de um produto monofasico, caso seja essencialmente necessario, como é o caso por
exemplo da catdlise, em que as fases segregadas na maioria das vezes atuam como promotores das reagoes
cataliticas favorecendo a melhores conversdes.

Alguns estudos semelhantes foram reportados. Por exemplo, a ferrita ZnFe204 quando sintetizada pelo
método hidrotermal utilizando diferentes combustiveis apresentou o ZnO como fase segregada, e isto foi
também atribuido a temperatura [60]. A ferrita Ni0.4Zn0.6Fe204 sintetizada pelo método de combustao,
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quando investigado as fases obtidas, semelhantemente apresentou majoritariamente picos de difracdo
tipicos da estrutura espinélio da ferrita Ni-Zn, além da presenca de tracos de segunda fase, que neste caso
foram a Fe203 e FexO. Posteriormente com a calcinagdo do produto foi observado a presenca apenas de
picos caracteristicos da fase majoritaria, sem tracos de segunda fase, e isso também foi atribuido a
transformacdo das fases de Fe203 e FexO em ferrita de Ni-Zn e a formacdo da estrutura do espinélio
cubico 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 disponiveis, pode-se inferir a viabilidade e a eficacia do método de combustdo em produzir
nanomateriais em escala piloto de até 200 g/produto, visto que, exceto para método convencional de
misturas de 6xidos, todos os outros métodos até o presente oferecem ainda uma baixa escala de produgao.
Assim, mediante as curvas de difracdo reproduzidas das amostras PM, MM e GM, demonstra-se a
reprodutibilidade da sintese e a vantagem do método de combustao.

Na Tabela IV estdo apresentados os dados estruturais obtidos a partir dos resultados de DRX para as
amostras estudadas. A principio observa-se que apesar do tamanho de cristalito das trés amostras serem
proximos, o valor do tamanho de cristalito determinado para amostra PM foi maior 23% em relacdo ao
valor referente a amostra MM, e aproximadamente 11% do valor da amostra GM. Isto esta relacionado
com as temperaturas de combustdo alcancadas durante as sinteses, pois com relacio a PM as
temperaturas maximas foram superiores as alcan¢adas pelas amostras MM e GM, como reportado na
Tabela II. Para PM, devido as maiores temperaturas houve maior energia disponivel para que os cristais
crescessem. Também pode ser atribuido a variagdo da quantidade das fases segregadas reportadas para as
amostras.

Tabela IV - Cristalinidade e tamanho de cristalito, para familia de planos {311}, calculada a partir dos
difratogramas de raios X.

Amostras Cristalinidade T_ama_nho de Cristal_inidade Tamanho Médio de Cristalito
(%) Cristalito (nm) Média (%) (nm)
PM1 62,2 42,1
PM2 63,9 42,6 63,40 + 1,044 42,13 +0,4509
PM3 64,1 41,7
MM1 66,1 31,7
MM2 69,1 32,8 67,27 +1,6072 32,07 +£0,6351
MM3 66,6 31,1
GM1 58,7 38,2
GM2 56,1 37,1 56,80 + 1,6643 36,93 +1,3576
GM3 55,6 355

Estas atribuicdes estdo consistentes com outros estudos sobre a ferrita Ni-Zn, por exemplo, quando
conclufram que a temperatura, modo de tratamento de calor, formagdo de fases secundarias, método de
preparacdo, 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
diminui¢cdo com o aumento da concentracido de ions de Ni2+. Esta variacio foi atribuida a formacgio da fase
secundaria de a-Fe203 em concentragdes mais elevadas de Ni2+ [63].

De maneira geral, por meio da Tabela IV, pode-se observar uma baixa variagdo no tamanho de cristalito,
indicando que as reflexdes basais identificadas difratam com boa uniformidade, sugerindo que as
nanoparticulas de Ni0,5Zn0,5Fe204 apresentaram caracteristica de baixa anisotropia na difracdo. Desta
maneira, a obtencdo de cristalitos em escala nanométrica confirma a eficiéncia do método de reacao de
combustio para sintese de nanomateriais.

Ainda com relagdo 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 Ni0,5Zn0,5Fe204 foi sintetizada por coprecipitacdo e sinterizada de 800 a 900 °C [64], e quando
sintetizaram ferritas do sistema Nil-xZnxFe204 pelo método de combustdo e calcinaram a 1000 2C [65].
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Isto evidencia que neste presente trabalho foi possivel a obteng¢do de resultados com valores préximos aos
apresentados por estes autores, com o diferencial de ndo ser necessario etapa de calcinacido e de ser em
escala piloto.

Com relagio a cristalinidade das amostras resultantes da combustdo, observa-se que também
apresentaram valores préximos, e variaram em média de 56,80% a 67,27%. A amostra MM foi a que
apresentou uma maior cristalinidade (67,3%) em compara¢do 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 relacdo a PM, pode-se dizer que amostra MM possivelmente apresentou uma melhor organizagao
estrutural e/ou até mesmo a presenca de mais cristais por particula, porém com maior periodicidade
dentro da rede, o que levou a uma maior cristalinidade.

Em todo caso, neste estudo, o processo de reagdo de combustdo se evidenciou uma excelente técnica para
obtencdo de materiais magnéticos cristalinos em escala nanométrica e em grandes bateladas.

Na Tabela V encontram-se os valores das densidades teérica (identificada a partir da ficha padrao JCPDF),
da experimental (identificada a partir do ensaio de picnometria de hélio) e relativa (entre a densidade
teodrica e experimental) referentes as amostras estudadas.

Tabela V - Densidades teoérica, experimental e relativa das amostras PM, MM e GM.

Amostras ‘ PM1 ‘ PM2 PM3 ‘ Média ‘
Densidade Tedrica [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 Tedrica [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 Tedrica [g/cm3] 5,361 5,361 5,361 5,361
Densidade Experimental [g/cm3] 5,2485 5,0404 50121 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 préximos da densidade tedrica 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
eficacia do método de sintese por reagdo de combustio na produgdo das amostras com reprodutibilidade.

Ademais, pode-se observar que os valores de densidade experimental foram equivalentes ao valor tedrico
conforme a ficha padrdo, com densidade relativa maxima de 95,14%, e apenas 4,87% de diferenca entre a
densidade tedrica e a experimental. Analisando-se a amostra produzida no recipiente com capacidade de
200 g do produto, é possivel comprovar a formagdo da fase na estequiometria pré-estabelecida,
confirmando os dados reportados nos difratogramas de raios X.

Na area de catalise, o conhecimento dos poros, sua forma e como eles se distribuem, sdo requisitos
importantes, desta forma, se faz necessario langar mao de conceitos como os de densidade, ademais, tais
esclarecimentos sdo importantes, pois as medidas de densidade definem de certa forma, a massa de sélido
catalitico que sera utilizada num reator industrial.

A densidade entdo é definida como sendo a razdo entre a massa e o volume de uma determinada
substancia. Tem-se que para materiais homogéneos ela é constante, no entanto, para materiais
heterogéneos ou porosos a determinacdo 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
constituido do sé6lido propriamente dito (volume real) e de poros (volume de poros que sido os vazios
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entre os aglomerados de particulas, sejam elas primarias, secunddrias ou terciarias), que formam a sua
estrutura. Estes vazios ocupam parte do volume total do sélido poroso.

Assumindo uma abordagem simples, pode-se considerar que existem dois tipos diferentes de formagao
porosa, o primeiro é constituido por espacos existentes entre as particulas primarias de um soélido, e
quando elas estdo ligadas pela acdo de forcas de superficie, formando aglomerados, sdo denominadas
particulas secundarias. O segundo tipo de porosidade é formado quando uma parte do sélido é removida,
seja por um processo de solubilizagao parcial do sélido, reagdes com formacao e permeacgdo de gases ou,
pela separagdo de fases durante o processo de sintese. A diferenca entre a densidade real e a aparente, é
que a densidade aparente é uma caracteristica do leito de sdlidos, ou seja, do leito catalitico, e é obtida
pela razdo entre a massa do so6lido e o volume total ocupado pelo sélido. Na densidade real, ndo se
considera o volume relacionado aos espagos vazios inter e intraparticulas [66, 67].

Assim, para medir a densidade real no caso de um material poroso, utiliza-se a picnometria a hélio, uma
vez que este gas, durante a andlise ocupa todos os poros existentes no material, exceto aqueles que se
encontram fechados ou bloqueados. A andlise granulométrica determina a distribuicdo relativa do
tamanho das particulas dos materiais que se apresentem na forma de p6 ou grios. Na industria, por
exemplo, quando se utiliza reator de leito catalitico, a granulometria do catalisador é de fundamental
importancia, pois o tamanho da particula tem implica¢Ges diretas nas condi¢des operacionais. Além disso,
conforme a literatura[66], a determinacdo granulométrica de p6s é muito importante para a produgio de
pastilhas ou extrudados de catalisadores, pois, dependendo do resultado, tem-se ou ndo uma resisténcia
mecanica satisfatéria, que por sua vez é outro requisito importante, uma vez que se reproduz o
mecanismo de quebra das particulas do sélido, seja ela causada por colisdo entre as particulas, ou por
impacto e abrasio delas sobre as paredes do reator. E em fungio dos resultados obtidos da resisténcia
mecanica que se decide se um catalisador pode ou nio ser utilizado industrialmente.

Na Figura 5 (a, b e c) estdo ilustrados os espectros vibracionais na regido do infravermelho, na faixa de
900-200 cm-1, para as amostras de Ni0,5Zn0,5Fe204, PM, MM e GM, obtidas por reacdo de combustdo. Foi
observado em todas a presen¢a de bandas abaixo de 1000 cm-1, que por sua vez sdo caracteristicas das
ferritas com estrutura cristalina do tipo espinélio.

Figura 5 - Espectro na regido do infravermelho para as amostras de Ni0,5Zn0,5Fe204: (a) PM, (b) MM e (c)
GM.
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Nos espectros de infravermelho para cada amostra, observou-se a presenca de duas bandas de absorcdo
numa frequéncia de 200-750 cm-1, as quais sdo caracteristicas do espinélio AB204. Tais bandas sio
caracterizadas por vibragdes dos ions bivalentes e trivalentes na rede do cristal. A banda de absorg¢do v2,
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localizada na faixa de aproximadamente 550 cm-1 é atribuida as vibracdes dos sitios tetraédricos e a
banda vl, localizada na faixa de aproximadamente 300 cm-1 corresponde as vibracdes dos sitios
octaédricos.

Estes resultados estio em concordancia com a literatura, que reportam estas bandas como sendo
atribuidas as vibragdes na posicdo tetraédrica e octaédricas da estrutura do espinélio inverso. A banda v1
como sendo vibracdes intrinsecas dos sitios tetraédricos e a banda v2 a vibragdes dos sitios 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 cations trivalentes Al3+ e Cr3+) observaram também as
bandas de absorgdo v1 e v2, e atribuiram como sendo caracteristicas do espinélio inverso abaixo de 1000
cm-1. Quando estudaram as ferritas magnéticas de Co(Fe204), Ni(Fe204), Cu(Fe204) e Zn(Fe204) [71],
semelhantemente observaram bandas na faixa de 590 a 600 cm-1 para ambas ferritas e atribuiram como
sendo do espinélio inverso. Outros autores [72], também observaram as bandas de vibragao de espinélio, e
propuseram que os ions bivalentes tetraédricos foram frequentemente observados nas frequéncias de 417
e 550 cm-1, e espécies octaédricas perto da regido de 400 cm-1.

7

A espectroscopia na regido do infravermelho é uma importante ferramenta para a investigacdo da
formacio de fase das nanoparticulas de ferritas tipo espinélios, isto porque ela fornece informagées ndo sé
sobre as posi¢des de fons dos metais bivalentes e trivalentes na estrutura espinélio, como também fornece
informacoes sobre o seu modo de vibracdo. Para as ferritas, entdo, as bandas de absorc¢io do espectro sdo
produzidas devido as vibracdes dos fons de oxigénio com os cations presentes nos sitios tetraédricos e
octaédricos na célula unitaria.

A anadlise dos dados de EDX langou mao do prévio conhecimento dos valores tedricos em porcentagem,
referentes aos 6xidos individuais que constituem a composicdo estequiométrica em mol das amostras PM,
MM e GM. Na Tabela VI estdo descritos esses valores, bem como os valores experimentais da analise semi-
quantitativa dos 6xidos presentes nas amostras, determinados por EDX, realizado em triplicatas.

Tabela VI - Percentuais de 6xidos presentes tedricos e determinados por fluorescéncia de raios X (EDX)
para NiO, ZnO e Fe20s.

Oxidos PM MM GM

*E - 16,337+0,323 E - 15,721+0,144

NiO *T - 15,712 T-15712 T-15712
*D - 0,625 D - 0,009 D - 0,862

E - 13,01920,210 E - 16,054+0,200 E - 15,280%0,158
Zno T-17,113 T-17,113 T-17,113
D - -4,094 D --1,059 D--1,833

E - 70,644£0,225 E - 68,225%0,121 E - 68,011%0,379
Fe203 T-67,175 T-67,175 T-67,175
D - 3,469 D - 1,050 D-0,836

*T - tedrico, *E - experimental e *D - diferenca do valor experimental em relagio ao valor tedrico.

Todos os reagentes utilizados para a sintese das amostras possuem grau de pureza 98%, isto significa que
2% sdo de impurezas, relatadas pelo fabricante como residuos de cloreto, sulfato, ferro, calcio, magnésio,
potassio, sédio, niquel, chumbo, zinco e cobalto. As impurezas concernentes aos valores experimentais sdo
atribuidas aos residuos apo6s igni¢do e SO3.

De maneira geral, frente aos resultados detectados, expressos na Tabela VI, verifica-se que os valores
foram préximos aos valores tedricos calculados, considerando o fato dos reagentes utilizados conterem
2% de impurezas. Entretanto, observa-se que as concentragdes do ZnO e Fe203 para as amostras
apresentaram pequenas variacdes em detrimento das concentracbes do NiO, que por sua vez se
mantiveram muito préximas.

Com base numa analise mais detalhada das variacdes dos valores dos o6xidos de ZnO e Fe203,
possivelmente isto justifica a formacao dos tracos de segunda fase apresentadas nos difratogramas, que
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foram atribuidos também a insuficiéncia das temperaturas de combustdo alcangadas. Estas variacdes sao
devidas principalmente ao balanco de massa estequiométrico feito entre os teores de 6xidos presentes nas
amostras, ou seja, se os teores de ZnO reduziram em média 40,82% do seu valor tedrico, em detrimento da
elevacdo dos teores de Fe203, que em média foi 7,97% do valor tedrico, isto como consequéncia do
comportamento dos gases gerados durante as sinteses de combustao, entdo as quantidades como um todo
sdo balanceadas para atingir um total de 100%.

O efeito comportamental de gases durante as reagdes, como por exemplo, efeito de volatizagdo, foram
reportados por outros autores [73] quando sintetizaram pelo método convencional hidrotermal a ferrita
Ni0,6Zn0,4Fe204, e estudaram a diferenca das técnicas de sinterizagdo convencional e em micro-ondas
nas propriedades estruturais, morfolégicas e magnéticas. Semelhantemente reportaram [74] a elevacdo do
oxido de Fe203, quando estudaram o efeito das propriedades microestruturais e magnéticas de ferritas
Mn-Zn sintetizadas por método de combustao.

As isotermas de adsorg¢do/dessor¢do de N2 para as trés amostras estudadas estdo ilustradas na Figura 6. A
linha tracejada na cor preta representa a adsor¢do (condensacdo de liquido nos poros) e a linha tracejada
na cor vermelha representa dessorcdo (evaporacio de liquidos nos poros). Este estudo do fendémeno de
adsorcdo foi feito visando a obtencdo de informacdes concernente a area especifica e a estrutura porosa
das amostras, visto que a construcdo da curva isoterma de adsorg¢io é de fundamental importancia, pois
seu formato revela detalhes sobre a caracteristica morfolédgica, ou seja, a forma da curva é fun¢do do tipo
de porosidade do material. A principio as isotermas foram plotadas em um Unico grafico objetivando uma
melhor comparacgao de suas respectivas formas.

Figura 6 - [sotermas de adsor¢do/dessorgdo de nitrogénio das amostras PM, MM e GM.
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As trés amostras apresentaram caracteristica de materiais mesoporos, entretanto, as caracteristicas de PM
e GM foram mais semelhantes entre si em alguns parametros, quando comparados com a amostra MM.

Assim, PM e GM apresentaram estruturas de superficies com perfil da curva isoterma de adsorcado, que de
acordo com a classificacdo da International Union of Pure and Applied Chemistry - IUPAC [75], se
enquadram no tipo V, sugerindo uma caracteristica mesoporosa do material (poros com raios variando de
10 a 250 A). Analisando também a forma de histerese que corresponde a diferentes geometrias de poros,
pode-se observar que as nanoparticulas das referidas amostras sdo representadas por loop de histerese
tipo H3 (que constitue a formagdo de poros com formato de cunha, cones ou placas paralelas). Também
estdo associadas a histerese tipo H2 (poros cilindricos abertos e fechados com estrangula¢des, morfologia
tipo garrafa). Isso indica que as amostras apresentaram poros de diversos formatos e tamanhos.

A amostra MM apresentou estrutura de superficie com perfil da curva isoterma de adsor¢do enquadrada
no tipo V (sélidos com mesoporos) e conjuntamente ao tipo III (s6lidos ndo 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 correlacgio com a sua
estrutura, uma vez que a amostra MM se apresentou mais cristalina em relagdo as demais amostras
estudadas. Ressalta-se que quanto maior a organizacdo estrutural, maior a possibilidade de particulas com
formatos mais uniformes, gerando poros igualmente uniformes.
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Pode-se existir materiais que apresentam isotermas que nao se enquadram claramente em um tnico tipo
de isoterma padrao, apresentado caracteristicas 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 fendmeno de histerese resulta da diferenca entre o mecanismo de condensagio e evaporagido do gas
adsorvido, este fendmeno esta associado a condensag¢do capilar em estruturas mesoporosas. Conforme
estudos [78], a histerese do tipo H3, estd normalmente associada a agregados nao rigidos de particulas em
forma de placa, originando poros em fenda e, que é caracterizada por apresentar diferentes caminhos de
evaporacdo e condensacdo entre os processos de adsor¢io e dessorcdo 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 regido de elevada pressdo relativa com declividade bastante acentuada,
demonstrando assim a formacdo de multicamadas e a presenca de mesoporos interparticulas, ou seja,
poros que se originaram em virtude da aglomerac¢do de pequenos cristais [79].

Na Tabela VII encontram-se os valores de area superficial especifica (SBET), tamanho de particula (DBET),
volume do poro (Vp), raio do poro (Rp), relacdo entre o tamanho de particula e o tamanho de cristalito
(Tc) e o volume adsorvido de N2, referente as amostras PM, MM e GM.

Tabela VII - Valores de area superficial especifica, tamanho de particula, volume e didametro de poro das
amostras PM, MM e GM.

P —— Area superficial paz‘?ilcl:l?:}(llggET) Volume do poro Raio do poro DBET/Tc*
(SBET) (m2g-1) [y (Vp) (cm3/g) (Rp) (A)
PM 65,289+0,324 17,14+0,085 0,167+0,015 42,754+4,739 0,41
MM 50,942+0,076 21,97+0,036 0,171+0,011 48,042+10,228 0,69
GM 64,171+1,074 17,44+0,293 0,152+0,007 32,630+5,1215 0,47

*TC = Tamanho de cristalito.

0 maior valor médio de area superficial especifica, de 65,29 m2g-1, foi apresentado por PM, e o menor
valor de area superficial foi de 50,94 m2gl, apresentado por MM. Consequentemente, ambas
apresentaram respectivamente, o menor (17,14 nm) e o maior (21,97 nm) valor de tamanho de particulas.
Entretanto, as areas superficiais de PM e GM foram muito préximas, visto que para GM o valor médio de
area superficial obtido foi de 64,17 m2g-1, com tamanho médio de particula de 17,44 nm, ou seja, apenas
1,7% de diferenca entre as suas respectivas areas de superficie.

Comparando os resultados de tamanho de particulas alcangados pelas amostras obtidas por reagdo de
combustdo em diferentes bateladas de produc¢do, com o tamanho de particula reportado por outros
autores [80] ao sintetizarem o mesmo sistema pelo método sol-gel, cujos valores foram entre 1-4 pm
(1000-4000 nm), verifica-se mais uma vez a eficiéncia da técnica por reacdo de combustio na producio de
nanomateriais em escala piloto.

Entdo, com relacdo ao tamanho de particula obtido pela area superficial, um gas (N2) é que passa entre as
particulas, quanto mais finas elas forem e mais porosidade interparticula existir, a leitura feita na
passagem do gas indicard uma maior area superficial, que é a area de contato. Diante do contexto que
remete a importancia exercida pela caracteristica porosa das amostras estudadas, foram plotadas curvas
de isoterma para cada amostra individualmente, obtidas em triplicatas por BET (Figura 7), visando uma
melhor visualizacdo e entendimento da porosidade apresentada, além de comprovacido da
reprodutibilidade.
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Figura 7 - Isotermas de adsorcdo/dessorcao de N2 em triplicatas das amostras PM, MM e GM.
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Desta maneira, procurou-se correlacionar o volume de poros (que sdo os vazios entre os aglomerados das
nanoparticulas, que formam a sua estrutura) com os seus respectivos volumes adsorvidos de N2. Percebe-
se entdo 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
esta 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, tém-se os valores dos raios dos poros, que foram de 48,042;
32,630 e 42,754 A, 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
adsorc¢do/dessorcdo, levando possivelmente a uma menor porosidade, quando comparadas a amostra MM.

Ainda se observou na Tabela 7, mediante os valores da relacdo tamanho de particula/tamanho de
cristalito (DBET/TC), que para as trés amostras esta relacdo foi menor que 1, ou seja, sdo constituidos por
particulas muito pequenas (nanométricas e monocristalinas). Sabe-se que quanto mais préximo de 1 for
esta relacdo, mais sugere que o tamanho de particula é préximo do tamanho do cristal, indicando desta
maneira que a particula tende a ser monocristalina, confirmando a maior cristalinidade obtida para a
amostra MM e que as suas particulas teriam formatos mais uniformes. A relacdo DBET/TC foi maior para
as amostras PM e GM. Isto também indica que o estado de aglomeracdo se tornou maior, podendo
possivelmente justificar a presenca de poros fechados em virtude da aglomeracdo do material.

Portanto, os resultados obtidos sdo bastante atrativos, visto que em conformidade com alguns autores
[81], o desenvolvimento de materiais com uma maior quantidade de sitios quimicos ativos mediante a
expansao de sua area superficial, tornou-se o expressivo desafio da comunidade cientifica e empresarial.
Assim, a reducdo do tamanho da particula 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 razdo area superficial/volume, levando a elevadas atividades cataliticas, quando comparados
aos tradicionais catalisadores com largos cristais, resultando em alta reatividade quimica [82].

As andlises granulométricas em triplicatas estdo ilustradas graficamente na Figura 8 (a, b e c), que
expressam os valores de distribuicdo dos didmetros esféricos das particulas equivalentes em fung¢io do
volume cumulativo das amostras PM, MM e GM.

Os poros de um catalisador sdo intersticios continuos e interconectados, estatisticamente homogéneos,
entre os aglomerados irregulares compostos por particulas, dando origem a estrutura do sélido. Estes
intersticios ocupam parte do volume do catalisador, chegando até cerca de 80%. Os poros sio classificados
de acordo com seus tamanhos, desta forma, sdo considerados microporos (menores que 2 nm), mesoporos
(classificados entre 2 e 50 nm) e macroporos (maiores que 50 nm). A distribuicdo de tamanhos de poro e
de particulas também é um parametro muito importante para o estudo da estrutura porosa de um
catalisador, pois esta relacionado a sua area total [83].

Figura 8 - Distribui¢do granulométrica das amostras de Ni0,5Zn0,5Fe204 (PM, MM e GM).
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De forma geral, na Figura 8 observa-se uma distribuicdo relativamente larga, exibindo um comportamento
simétrico e monomodal, cujos didmetros medianos (50%) sdo de 39,87; 43,58 e 40,55 nm. Assim, as

amostras apresentaram curvas com praticamente a mesma largura, sem grandes varia¢des na distribuicdo
e nos didmetros médios de particulas.

Na Tabela VIII estdo apresentados o tamanho do didmetro das particulas das trés amostras estudadas, em
conformidade com os indices de distribuicdo de tamanho de particula D10, D50 e D90. Os parametros D10
e D90 estao correlacionados aos diametros de corte da curva de distribuicido acumulada em 10% e 90%,
respectivamente. Enquanto que o parametro D50 estd correlacionado a mediana da distribuicdo e
corresponde ao didmetro médio de particula (Dm).
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Tabela VIII - Didametros das particulas das amostras PM, MM e GM, de acordo com os indices de

distribuicao.
Amostras D (10%) ‘ D (50%) ‘ D (90%) ‘
(nm) (nm) (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 didmetros das particulas alcanga uma
variacdo crescente, do inicio em D(10%) até D(90%) para as amostras. Fixando o diametro mediano
D(50%), as trés amostras apresentaram tamanhos de particulas préximos, com valores de 39,87; 43,58 e
40,55 nm, de forma que se obteve curvas de distribui¢do praticamente da mesma largura. Isto indica boa
semelhanga na distancia média de separagdo entre as particulas. Estes resultados delineiam o mesmo
comportamento observado para o tamanho de cristalito calculado para a reflexdo de primeira ordem
(intensidade 100) correspondendo a familia de planos {113} do espinélio inverso Ni0,5Zn0,5Fe204 (que
foram em média de 42,10; 32,06 e 36,93 nm, para as amostras PM, MM e GM, respectivamente).

Desta maneira, em relacdo a producdo das amostras em diferentes bateladas, pode-se inferir que nao
houve uma grande variagdo no crescimento das particulas, tendo assim comportamentos muito préximos.
Logo, fica comprovada a eficiéncia da reprodutibilidade da sintese. Além disto, fixando o tamanho
mediano de particula, observa-se que embora os valores obtidos sejam préximos, as amostras PM e GM
apresentaram menores tamanhos em relacdo a amostra MM, coincidindo desta maneira com os resultados
reportados para os tamanhos de particulas na analise textural.

Concernente a morfologia dos materiais, o processo de aglomeracdo das particulas refere-se a adesdo
destas entre si, por forcas de atracdo fracas como as de Van der Waals, que por sua vez sido
consideravelmente mais intensas em particulas na escala nanométrica. Portanto, os materiais
aglomerados formados por ligagdes fracas interparticula sao facilmente desaglomerados em meio liquido
ou fisicamente. Por outro lado, a agregacdo refere-se a particulas que sinterizam incipientemente,
tornando dificil a quebra do aglomerado de particulas [84]. Tais caracteristicas favorece as nanoparticulas
elevada area de superficie e elevada tensao superficial (area de contato), o que as tornam mais reativas,
favorecendo a formacgdo de aglomerados conhecidos por “soft” ou comumente moles ou ndo 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 formagdo de aglomerados ndo densos na forma de blocos
irregulares, de aspecto fragil, e com presenca de poros, os quais sdo provenientes dos gases de combustao
expelidos durante a sintese. A caracteristica da porosidade presente, pode ser atribuida ao
comportamento do combustivel na rea¢io, uma vez que a natureza da aglomeracdo é regida por entalpia e
pela temperatura da chama gerada durante a combustdo, que por sua vez é dependente da natureza do
combustivel e da relacdo agente oxidante/agente redutor.

Mediante as Figuras 9(b), 10(b) e 11(b), verificou-se que estes aglomerados sdo formados por particulas
pequenas ligadas por forgas fracas (ou seja, as particulas estdo apenas em contato umas com as outras,
sem observar pré-sinterizacao), sendo, portanto, facilmente desaglomerados. Experimentalmente, durante
o processo de peneiramento, foram verificados aglomerados friaveis, ou seja, a desaglomeragido dos
materiais foi de facil procedimento.

Por outro lado, todas as amostras apresentaram aglomerados de formato irregular e com uma estreita
distribuicdo de tamanho. Para a amostra PM os tamanhos dos aglomerados variaram entre 1,92 e 28,44
pum, cujo tamanho médio foi de 8,34 pm. Para MM os tamanhos variaram entre 2,17 e 26,73 pm, com
tamanho médio de 9,12 um. Para GM os tamanhos variaram entre 1,76 e 28,65 um, com tamanho médio de
8,79 um. Os tamanhos dos aglomerados foram calculados a partir da contagem de 15 aglomerados para
cada amostra. A contagem foi feita em regides distintas das micrografias.
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Figura 9 - Morfologias obtidas por MEV para a amostra PM: (a) 20 um aumento de 500x e (b) 10 pm,
aumento de 2000x.

(b)

(b)

Entdo, os aglomerados porosos na forma de blocos irregulares constituidos por particulas finas,
confirmam a analise dos resultados discutidos anteriormente para o tamanho de particula obtido por
intermédio da area superficial, visto ser conhecido que quanto menor o tamanho de particulas, maior a
sua area superficial, o que gera for¢a motriz para favorecer o aumento do estado de aglomeragao e/ou
agregacdo. Alguns autores [85] quando sintetizaram nanoferritas Ni0,5Zn0,5Fe204 por reacdo de
combustdo e avaliaram sua morfologia por meio da microscopia eletrénica de varredura, também
observaram um material com aglomerados de caracteristica esponjosa e fragil. Outros pesquisadores [86],
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também estudando ferritas Ni-Zn como sintetizadas e silanizadas, observaram semelhantemente, a
presenca de aglomerados porosos na forma de blocos irregulares de aspecto fragil.

Os materiais ceramicos porosos retinem caracteristicas tais como alta resisténcia quimica, térmica e
mecanica, alta permeabilidade, valores de densidade intermediaria e tempo de vida longo. Para catélise,
estas caracteristicas sdo requisitos importantes para constituir um catalisador. Particularmente, a
resisténcia térmica é fundamental para que se tenha um bom catalisador, e pode ser aferida mediante uma
andlise termogravimétrica (TGA e DTG) onde a massa do catalisador numa atmosfera controlada é
registrada continuamente como uma func¢io do tempo, a medida que a temperatura da amostra aumenta
(em geral linearmente com o tempo).

Na area catalitica, a TG é usada para se estudar em detalhes o caminho das alteracdes que o aquecimento
pode provocar nas substancias, visando estabelecer a faixa de temperatura nas quais o material adquire
composicdo quimica definida, ou a temperatura onde se iniciam os processos como os de decomposic¢do,
sinterizacdo e mudanca cristalina. Deste modo, a literatura [87] aborda que as curvas de variagdo de
massa em fun¢do da temperatura obtida a partir de uma termobalanca, permitem obter algumas
conclusdes sobre a composi¢io e estabilidade dos compostos intermediarios e sobre a composicdo do
composto formado apds aquecimento.

Os eventos observados a partir das curvas sobrepostas de TG/DTG para as amostras de Ni0,5Zn0,5Fe204
estdo ilustrados na Figura 12. Por meio desses eventos foi possivel determinar as temperaturas (2C) de
decomposicdo e as perdas de massa (%). De maneira geral, foram observados o mesmo perfil das curvas
sobrepostas de TG/DTG e também trés eventos térmicos, embora muito sutis, o que demonstra a alta
estabilidade das amostras frente as temperaturas impostas. As andlises apresentaram perdas de massas
numa faixa de aproximadamente 20 a 630 2C e, acima deste intervalo, ndo se observa nenhum evento
caracteristico de formacdo de fase, ou seja, observa-se apenas valores de massa praticamente constante
até o final das analises em 1000 °C, constatando desta forma a eliminacdo total da matéria organica
presente inicialmente nas amostras em estudo. Levando em consideragdo as faixas de temperatura onde
ocorreram os eventos de perda de massa, pode-se atribuir que estas perdas sdo possivelmente referentes
a evaporacdo de agua residual, ao ar, oxigénio, nitrogénio, nitratos residuais e compostos organicos
presentes na superficie e nos poros das ferritas Ni0,5Zn0,5Fe204, como também a cristaliza¢io da fase do
espinélio.

Figura 12 - Curvas sobrepostas de TG/DTG das amostras PM, MM e GM.
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Mais detalhadamente, para a amostra PM, a analise apresenta uma primeira perda de massa de 0,15%, no
intervalo entre 20 e 376 °C, a qual é associada ao desprendimento de gases e agua adsorvida,
posteriormente, uma segunda perda de massa de 0,02%, no intervalo de 376 a 585 2C, a qual é equivalente
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a nitratos residuais e outros possiveis compostos organicos presentes, como também a cristalizacdo da
fase espinélio. A partir deste intervalo de temperatura, observa-se uma massa constante até 1000 °C.

Para a amostra MM, a primeira perda de massa de 0,07% foi observada no intervalo de 32 e 265 °C,
atribuida semelhantemente a evaporacgdo de gases e agua adsorvida, seguidamente, a segunda perda de
massa no valor de 0,05%, ocorreu entre 265 e 630 9C, correspondente aos nitratos e matérias organicas
residuais e, a cristalizagdo do espinélio. Posteriormente, observa-se uma massa constante até 1000 2C.

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 2C e o segundo evento ocorreu com perda de massa de 0,07%, entre 262 e 430 2C, referentes
ao desprendimento de gases e agua adsorvida e a outros eventuais compostos organicos presentes,
respectivamente. O terceiro evento ocorreu posteriormente, onde observa-se uma massa constante até
1000 °C.

Com a finalidade de uma melhor visualizagdo concernente as perdas de massa apresentadas pelas trés
amostras analisadas, uma vez que o comportamento térmico destas, quando submetidas a uma rampa de
aquecimento, foi muito estavel, que quase ndo 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 reagdo de combustao.

Amostras PM | MM GM
Evento 1 (2C) 20-376 32-265 28-262
Evento 2 (2C) 376 -585 265 - 630 262 -430
Evento 3 (2C) 585 -1000 630-1000 430-1000

Perda Massa Total (%) 0,18 0,15 0,31

Assim, conforme as andlises das curvas TG/DTG tabeladas, observa-se que PM, MM e GM, apresentaram
excelente estabilidade térmica, visto que nao 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
catalitico caracterizam-se como muito estaveis, ou seja, ndo apresentaram variacdo significativa em suas
respectivas massas em funcdo do tempo e temperatura programados. Além disto, pode-se sugerir que, dos
resultados alcancados, a temperatura adequada para formacdo da fase unica da nanoferrita sob
investigacdo, é cerca de no maximo 1000 °C.

Esta afirmacgdo encontra respaldo no estudo [88], onde foi relatado que a temperatura minima para o
processo de decomposicdo completa, o que pode ser considerado como a temperatura minima para o
processo de calcinacdo, pode ser estimada a partir das medicdes do comportamento térmico de
precursores como sintetizados. Outros estudos [89], quando abordaram as propriedades estruturais,
elétricas e magnéticas de ferritas de (Ni-Zn)Fe204, com incremento de Cr3+, sintetizadas pela
decomposicido do oxalato, sugeriram que a temperatura de calcinacdo adequada para a formacio da ferrita
composta pelos precursores sob investigacdo era de cerca de 1000 °C.

Outras pesquisas sobre materiais mistos da familia das ferritas espinélios, reportaram eventos térmicos
semelhantes aos apresentados neste trabalho. Por exemplo, pode-se citar o estudo da ferrita de (Co-
Zn)Fe204, sintetizadas pelo método sol gel, atribuiram mediante as andlises termogravimétricas
(TG/DTA), que a segunda perda de massa observada nas curvas sdo também referentes a cristalizagdo da
fase do espinélio [90]. No estudo dos efeitos do tempo de moagem, tratamento térmico e o mecanismo de
reacdo da ferrita (Mn-Zn)Fe204, sintetizada pelo método mecanoquimico, também associaram a primeira
e a segunda perda de massa nas curvas termogravimétricas, como estando associadas, respectivamente, a
remocdo de dgua absorvida e a causas das decomposi¢cdes dos materiais iniciais [91]. No estudo das
propriedades estruturais e magnéticas da ferrita de (Ni-Zn-Co)Fe204, pelo incremento de Cr3+,
observaram eventos semelhantes, praticamente nas mesmas faixas de temperatura deste presente
trabalho, e atribuiram também a evaporacdo da agua residual com a desidratacdo dos precursores, bem
como a decomposicdo oxidativa dos nitratos residuais e matéria organica, posteriormente, conforme a
curva TG/DTA, a massa manteve-se constante até o final da analise [92].

Na Figura 13 encontra-se apresentado a dependéncia da magnetizagdo M em fung¢do do campo magnético
aplicado H para as amostras estudadas. As propriedades magnéticas de ferritas sdo sensivelmente
dependentes da estrutura, da composicado, dos defeitos, do tamanho dos cristalitos, da tensdo interna e da
distribuicao de cations. Observou-se que as trés amostras possuem curvas de histerese de comportamento
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ferrimagnético, que sdo caracteristicas de materiais magnéticos moles, os quais magnetizam e
desmagnetizam com baixos valores de campo devido aos seus pequenos valores de magnetizacao
remanente e coercividade, porém diferentes de zero.

Figura 13 - Curvas de histerese M x H das amostras PM, MM e GM.
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Para um melhor entendimento, as curvas de histerese de cada amostra foram plotadas individualmente
(14a) com as suas respectivas ampliacdes (14b) para visualizagdo da determinacdo da magnetizagao
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 amplia¢des para
determinacdo da Mr e do Hc - (b).
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Na Tabela X foram apresentados os parametros magnéticos (magnetizacdo de saturacdo (Ms),
magnetizacdo remanescente (Mr) e campo coercivo (Hc)) calculados a partir das curvas de histerese das
amostras estudadas. Observa-se que o maior valor de magnetizacdo de saturacgdo foi apresentado pela
amostra PM, a qual foi sintetizada na menor escala de produgio (10 g/batelada), e o menor valor de
magnetizacdo foi apresentado pela amostra GM, sintetizada na maior escala (200 g/batelada).

Tabela X - Parametros de histerese para as amostras PM, MM e GM obtidas por reacdo de combustao.

Amostra MS (emu/g) Mr (emu/g) HC (KOe)

36,5702 2,7717 0,08965
MM 20,9721 1,7996 0,0965
GM 19,8312 1,3244 0,0928

O valor da magnetizacdo de saturacdo maxima para as amostras PM, MM e GM foram de 36,5702; 20,9721
e 19,8312 emu/g, respectivamente. A magnetizacdo maxima apresentada por PM foi 74,37 e 84,41%
superior as apresentadas por MM e GM, respectivamente. Estes valores de magnetizacdo 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 discrepancia se deve principalmente ao tipo do método empregado para as sinteses, onde a reagdo de
combustdo foi consideravelmente mais eficiente para producdo em nanoescala, cujos tamanhos de
particulas (17,14; 21,97; 17,44 nm) foram bem inferiores ao valor reportado para o método sol gel (350
nm). Esta afirmacdo pode ser respaldada no relato [94] de que as ferritas Ni-Zn sdo excelentes materiais
magnéticos moles e que é bem conhecido que as propriedades das ferritas sdo altamente sensiveis ao
método de preparacio, as condi¢cdes de sinterizacdo e modificagcdes quimicas.

As propriedades magnéticas dependem de varios fatores, tais como o tamanho, o formato e a distribuigao
de cations [95]. Estes autores obtiveram tamanhos de particulas de 40 a 110 nm para a ferrita
Ni0.5Zn0.5Fe204 sintetizada pelo método da autocombustio, cuja magnetizacao foi de 73,13 emu/g. Valor
este que é mais elevado que a magnetizacdo de 59,0 emu/g relatado em outra pesquisa [96], para as
particulas de Ni0.5Zn0.5Fe204 produzidas pelo método do estado sélido, onde foi mencionado que o
aumento da magnetizagdo pode ser explicado com base em mudangas nas interacdes de troca entre as
sub-redes tetraédricas e octaédricas devido a cristalinidade, forma das particulas e direcio da
magnetizacao.

Logo, os valores de magnetizacdo deste presente trabalho em fun¢do do tamanho de particulas obtidos,
estd consistente ao tamanho de particulas e magnetizagdo reportada por outros autores, pois a
magnetizacio é influenciada pelo tamanho de particulas. Isto se deve ao fato de que para os diferentes
métodos de sintese, a magnetizacdo se dia conforme seja a distribuicdo dos cations nos intersticios
disponiveis, o que afeta as interacdes de troca e, portanto, o momento magnético total da ferrita.

Isto pode ser respaldado devido ao momento magnético de Bohr, que esta relacionado a maior ou menor
ocupacio de ions nos sitios octaedrais (spin down ou spin up, respectivamente), ocasionando aumento ou
reducdo do momento magnético total da rede. No entanto, por outro lado, foi reportado [97] que as
caracteristicas extrinsecas como tamanho de grao e/ou particula influenciam a 4rea de dominio magnético
e podem contribuir para o aumento da magnetizacdo, pois quanto maior o tamanho da particula e/ou dos
grdos, menor o numero de barreiras, favorecendo uma maior magnetizacao.

Assim, fica evidenciado que as amostras sintetizadas por reagdo de combustdo em diferentes bateladas sio
extremamente nanomeétricas, apresentam boa magnetizacdo de saturacdo e sdo muito reativas, o que é
perfeitamente adequado para muitas aplicacdes, como a catélise.

Na finalidade de ilustrar a excelente resposta magnética da nanoferrita Ni0,5Zn0,5Fe204, foi selecionada a
amostra GM, sintetizada na maior escala, a qual apresentou a menor magnetizacao de satura¢do quando
comparada as demais, e submetida a um teste experimental (Figura 13), onde as suas nanoparticulas
envolvidas também num meio reacional oleoso, responde prontamente aos estimulos de um campo
magnético externo (ima), facilitando desta forma a sua recuperacdo por intermédio de um método
simples, rapido e eficiente.
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Figura 13 - Resposta magnética das nanoparticulas da amostra GM frente ao estimulo de um ima.

Portanto, esta propriedade magnética contribui efetivamente para evitar a perda das nanoparticulas e
aumentar a sua taxa de recuperagdo durante o processo de separagdo, pois normalmente estes materiais
sdo separados do meio reacional mediante intensas etapas de filtragdo e/ou centrifugacdo. Assim, muita
investigacdo tem sido dedicada ao desenvolvimento de nanoparticulas magnéticas que sdo facilmente
separaveis, e este trabalho ndo sé efetiva esta investigacdo, como também a faz com o diferencial da
obtencio destas nanoparticulas com caracteristicas altamente nanométricas e em escala piloto.

Desta maneira, diante de todos os resultados apresentados fica evidenciado a possivel reprodutibilidade
da nanoferrita Ni-Zn numa maior escala de produg¢io, bem como a sua potencial aplicabilidade onde as
nanoparticulas magnéticas sao requisitadas como um diferencial devido a sua facil recuperagao para uma
posterior reutilizacdo, como por exemplo, pode-se citar a catalise heterogénea na produgio de biodiesel.

4 CONCLUSAO

A sintese por reagdo de combustdo foi altamente eficaz para obtencdo da nanoferrita Ni0,5Zn0,5Fe204
com o diferencial de producdo em escala de até 200 g/batelada do produto final e com excelente
reprodutibilidade. O tempo reacional maximo de sintese entre as bateladas foi de menos de 1 hora, e as
temperaturas maximas alcancadas durante as sinteses foram relativamente baixas (< 1000 oC), isto
favoreceu a obtencdo de produtos com elevada area de superficie, o que torna o material produzido
adequado para varias aplica¢des tecnoldgicas, como por exemplo, catalisadores.

As amostras apresentaram particulas muito finas e nanométricas (17,14 - 21,97 nm), com fase majoritaria
do espinélio inverso e cristalinas. As densidades experimentais (5,096; 5,092 e 5,100 g/cm3) foram muito
proximas da tedrica (5,361 g/cm3), e apresetaram as bandas abaixo de 1000 cm-1, que por sua vez sio
caracteristicas das ferritas com estrutura cristalina do tipo espinélio. Na andlise quimica verificou-se que
os valores experimentais foram préximos aos valores tedricos calculados. Os didmetros das particulas
também muito préximos, aglomerados de formato irregular e com uma estreita distribui¢do de tamanho e
com magnetizacdo de saturacdo entre 19,8 e 36,6 emu/g. Além disso, as nanoparticulas magnéticas
exibiram uma excelente estabilidade térmica.

Portanto, mediante o presente estudo, foi possivel a obtencdo de um produto final com amplas
possibilidades de aplicacdo, disponibilizando assim, mais dados e informag¢des na soma das pesquisas
sobre as ceramicas magnéticas, que por sua vez gira em torno de apresentar um material novo ou para
novas aplica¢des, com custo relativamente baixo, e principalmente com a eventual possibilidade de se ter
um produto tecnolégico ambientalmente correto e direcionado para beneficio da sociedade, no que diz
respeito a preservacdo da vida e do meio ambiente, além de servir como parametro para os demais
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sistemas de ferritas com foco na aplicacdo como catalisadores nanomagnéticos na producido de biodiesel,
de forma que se cumpre o verdadeiro papel da ciéncia, que deve ser o de promover o bem comum da
sociedade em geral.
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Resumo: O biodiesel constitui uma fonte renovavel de combustivel em expansao
crescente no Brasil e o mesmo pode ser produzido por transesterificagio ou
esterificacdo. Assim, um parametro importante é o tipo de catalisador empregado em
sua producdo, e sua escolha envolve tanto aspectos cinéticos quanto economicos. O
objetivo desse estudo é a aplicacdo de ceramicas magnéticas com potencial catalitico
para producdo de biodiesel. As ceramicas magnéticas testadas foram NiFe>04 e Dopadas
com Zn?*, Co?* e Cu?* as quais foram caracterizadas quanto a suas caracteristicas
estruturais, morfoldgicas, e texturais. Os resultados evidenciaram que as ceramicas
apresentaram a fase caracteristica de espinélio inverso e fases segregadas de hematita,
com tamanho de cristalito entre 20 a 93 nm. Observou-se que a dopagem com Zn?* e
Cu?* na amostra NiFe;04 ndo alterou a morfologia, que é baseada em aglomerados
grandes, na forma de blocos irregulares, ndo porosos e de aspecto fragil. J4 a amostra
dopada com Co?* foi possivel observar blocos densos irregulares com formac¢do de
particulas pré-sinterizadas. As amostras apresentaram valores de area superficial entre
33 e 84 m2.g-1. Os testes cataliticos indicaram que os sistemas mostraram-se
promissores na esterificacdo, com destaque para a reacao em que 10% de FeNiZn foi
empregado, na razdo molar metanol:acido oleico de 10:1, a 1602C. Nessa condi¢do, em
15 min e 30 min de reacado, 89% e 95% de conversao foram obtidas respectivamente.

Palavras-chave: biodiesel, esterificacdo, catalise, ferritas magnéticas.



Petrdleo e outros combustiveis - Volume 1

1 INTRODUCAO

Desde a revolugdo industrial a matriz energética mundial tem como base os combustiveis f6sseis oriundos
do petroleo, carvido e gas. Contudo, a preocupacdo ambiental em deter o atual processo de mudanca
climatica causada pela elevada emissdo de gases poluentes busca novas tecnologias e metas globais de
transicdo para uma economia sustentavel, embasada em recursos renovaveis (GALEMBECK, 2009).
Entretanto, uma das principais limita¢des e gargalos do desenvolvimento industrial e social é a inser¢ao de
novas fontes de energia, que sejam renovaveis e ambientalmente amigaveis.

O biodiesel constitui uma fonte energética de alta viabilidade econdémica social, pois possibilita gerar
empregos em areas geograficas menos propicias, promovendo inclusio social e econdmica, considerado
uma das fontes renovaveis em expansdo no Brasil (BARBOSA, 2012). No que diz respeito a sua producio,
um parametro importante € o tipo de catalisador empregado em sua producdo, seja por transesterificacdo
ou esterificacdo, e sua escolha envolve tanto aspectos cinéticos quanto econdmicos. Assim, essa secdo
enfatiza o biodiesel dentre os outros biocombustiveis, apresentando aspectos histéricos, o potencial
brasileiro para producdo de biodiesel e desafios tecnoldgicos, além de apresentar e discutir as rotas
tecnolégicas mais propicias, mecanismos mais aceitos para as rotas de transesterificagdo e esterificacdo
para producdo de biodiesel e conceito de ceramicas magnéticas (ferritas), utilizadas para catalisar a
sintese 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 familia das ceramicas ternarias contendo em torno de 70% de
oxidos de ferro, incluindo espinélios, granadas, hexaferritas e ortoferritas (RANE, et al, 1994).

As propriedades das ferritas em geral sdo substancialmente dependentes da distribuicao dos cations sobre
os sitios cristalograficos (posi¢des intersticiais) da estrutura cristalina. As ferritas do tipo MFe;04 (onde M
= Co, Ni, Mn, Mg, Zn, etc), apresentam diversas aplica¢cdes promissoras em ferrofluidos, gravacao de disco e
dispositivos de armazenamento magnéticos, materiais fotomagnéticos e sistemas de refrigeracdo
magnéticos, entrega de drogas magnéticas e armazenamento de informacdes de alta densidade magnética
(SIVAKUMAR, et al, 2012a). Sao utilizados como catalisadores de hidrogenagdo oxidativa de
hidrocarbonetos, decomposicdo de alcodis, oxidacdo seletiva de monéxido de carbono carbono,
decomposicdo de perédxido de hidrogénio, e hidrodesulfurizagdo do petrdleo cru (JACOB, 1994; L], et al,
2012).

O objetivo desse estudo foi a caracterizagdo fisico-quimica, morfolégica, e textural das ceramicas
magnéticas NiFe;04, NigsZnosFe;04, NigsCupsFez04 e NigsCoosFez04, assim como a avaliacdo do potencial
catalitico dessas na para producio de biodiesel.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 MATERIAIS

As ceramicas magnéticas foram sintetizadas por reacdo de combustdo em escala semi-piloto em bateladas
de 10g por reacdo, no Laboratdrio de Sintese de Materiais Ceramicos (LabSMaC) da UFCG. As sinteses
foram realizadas utilizando reagentes e metodologia proposta por Dantas 2012b. A classificagdo simbélica
(Cédigos) das ceramicas magnéticas obtidas e suas respectivas composi¢cdes quimicas foram: NiFe204
(FNi), Nig5ZngsFe204 (FNiZn), NigsCuosFe204 (FNiCu) e NigsCoosFe204 (FNiCo). Os reagentes utilizados nos
testes cataliticos com os respectivos graus de pureza foram: Metanol (> 99,5 %), Acido oleico (refinado), e
Sulfato de magnésio anidro (98 %).

2.2 CARACTERIZACOES
2.2.1 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

As andlises de DRX, determinag¢des das fases cristalinas, grau de cristalinidade e o tamanho de cristalito
das amostras foram realizadas no Laboratério de Engenharia de Materiais da UFCG, utilizando um
difratdmetro de raios-X SHIMADZU (modelo XRD 6000, radiacdo Cu K),. A cristalinidade das ceramicas
magnéticas foi determinada por meio da razdo entre a area integrada dos picos de difragdo da porcdo
cristalina e a drea integrada da fragdo amorfa, usando o software Crystallinity fornecido pelo fabricante do
difratdmetro. E o tamanho de cristalito Dhkl para cada conjunto da familia de planos {hkl} foi realizada
pelo uso da equacdo de Scherrer (1) (KUNGLE et al,, 1962)
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kA
Dy = m(l)

Em que: D - didmetro médio das particulas; K - constante que depende da forma das particulas (esfera =
0,94); A - comprimento de onda da radia¢do eletromagnética (Cu K = 1,5406); (6) - angulo de difracdo;
B(20) - largura na metade da altura do pico de difracao.

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 1/mm, modo Extendido, com poténcia do lazer de 5%,
tempo de exposicdo de 10 segundos e 6 acumulagdes, registrado na regido entre 200 e 800 cm-1 a
temperatura ambiente. Este ensaio foi realizado no Laboratoério do GCaR da UFAL.

2.2.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho médio foram obtidos num espectrofotémetro por tranformada de
Fourier (FTIR), modelo 660-IR da marca VARIAN, usando o método de transmissdo com porta amostra da
Pike e KBr como agente dispersante. Este ensaio foi realizado no Laboratério do GCaR da UFAL.

2.2.4 ANALISE DE FISISSORCAO

As curvas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio foram obtidas através do instrumento da marca Nova
2200e onde as amostras foram previamente ativadas a 2002C sob vacuo durante 3 horas, em seguida
foram submetidos as analises de adsor¢do/desorgio fisica de N, a -196°C. Este ensaio foi realizado no
Laboratoério do GCaR da UFAL. A partir dos dados da isoterma de adsorgdo na faixa de pressio relativa
(P/P0) de 0,05 a 0,30 foi determinada a area superficial especifica pelo método de BET e pelo método de
BJH foram mensurados o didmetro, a distribuicdo e o volume poroso pela quantidade de nitrogénio
adsorvido a P/P0 igual a 0,95. Pela técnica de fisissorcdo também foi calculado o tamanho médio da
particula por meio da equacdo proposta por Reed (1938), que considera a particula esférica e sem
rugosidade (Equacdo 2),

6

(2)

D = ——
BET
M.SBeT

em que,

Dgpr = didmetro esférico equivalente (nm);

D = Massa especifica ( g3);

cm

Sger = area superficial (m2/g).

A massa especifica utilizada como referéncia para os calculos do tamanho de particula foi de 5,373 g/cm3
da amostra FNi obtida na ficha cristalografica JCPDF 86-2267. A massa especifica usada para as demais
amostras (FNiZn, FNICu e FNiCo) foi 5,361 g/cm3 obtida também da ficha cristalografica JCPDF 08-0278.
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2.2.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As amostras na forma de p6 foram dispersas em acetona e posteriormente depositada na superficie de
porta-amostras polido e em seguida foram recobertas com uma pelicula de ouro. Para a andlise das
amostras foi feito polimento, seguido de ataque térmico na temperatura 10000C abaixo da temperatura de
sinterizacdo, para revelar os contornos dos gridos. Por fim as amostras foram analisadas em um
microscopio eletronico de varredura (MEV), Philips, modelo XL30 FEG, realizado por alunos do
Laboratdrio de Caracterizacdo de Materiais da UFCG.

2.2.6 TESTES CATALITICOS - REACAO DE ESTERIFICACAO

As reagdes de esterificacdo foram efetuadas em dois tipos de reatores: Reator com agitagdo magnética e
Reator com agitacdo mecanica (Figura 1). Os testes preliminares em batelada foram realizados com
agitacdo magnética em reator de acgo inox de 200 mL, acoplado a um manoémetro e composto de um duto
para entrada do termopar, conforme Figura 1(a). J& a cinética da reacdo foi investigada fazendo uso do
reator Parr 4848, com capacidade de 100 mL, conforme ilustrado na Figura 1(b). Ambas as reag¢des foram
realizadas pela rota alcodlica metilica, em temperatura de 160°C.

Figura 1- Reator de ago inox acoplado a chapa aquecedora, um mandmetro e termopar (a) e Reator Parr
4848 (b)

Os testes cataliticos envolvendo os sistemas FNi, FNiZn, FNiCu e FNiCo foram realizadas em reator com
agitacdo magnética, utilizando razdo molar de metanol:acido oleico de 4:1 e conduzidas em tempos
reacionais de 1, 2 e 4 h e utilizando 1% em massa de catalisador em relagdo a massa do substrato graxo.
Para todos os testes cataliticos foram também realizados testes sem a presenca dos catalisadores
reproduzindo as mesmas condi¢des reacionais, utilizando apenas as proporg¢des de substrato graxo e o
metanol para avaliar o comportamento autocatalitico da esterificagdo na reagio.

ApOs os testes para a otimizagdo do catalisador de melhor atividade catalitica na producio de biodiesel, ou
seja, o catalisador que foi 0 mais promissor na conversdo em ésteres de acidos graxos, este foi utilizado na
reacao de esterificagdo em reator com agitacgdo mecanica (mais vigorosa) seguindo a mesma razdo
estequiométrica dos testes realizados em reator com agitacdo magnética. Contudo, todos os reagentes
(6leo/ acido oleico, metanol e catalisador) nessa etapa do trabalho, foram misturados no copo de ago
inoxidavel do reator e foi realizado um estudo cinético durante 8 horas de reacdo. O potencial catalitico
desse material também foi explorado em condi¢des mais severas na esterificacdo metilica, com a variagio
da massa do catalisador (1, 5 e 10%) e aumento do teor de alcool presente no meio reacional (10:1 de
metanol: acido oleico) e em temperatura de 160°C. O estudo cinético também foi monitorado a partir de
15 minutos até 8 horas de sintese. Os produtos dos testes cataliticos obtidos foram purificados por
lavagem seguida de centrifugacdo e por fim secos utilizando sulfato de magnésio anidro como agente
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dessecante e centrifugados por mais uma vez, para entdo caracterizados para a quantificacdo em ésteres
utilizando o método de titulagio acido-base.

2.2.7 TITULACAO ACIDO-BASE

A conversio das reagoes de esterificacio foi medida pela diminui¢do do indice de acidez dos produtos em
relacdo ao indice de acidez da mistura inicial de 4cidos graxos de acordo com a especificagio AOCS
Cd3d63. Os resultados de conversao foram calculados conforme a equacdo (3):

= Valor da Acidez Inicial—Valor da Acidez Final
Conversao(%) = x 100%(3)

Valor da Acidez Inicial

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

A andlise por difracao de raios X para as amostras de ceramicas magnéticas FNi, FNiZn, FNiCu e FNiCo esta
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 presenca da fase cristalina Unica da ferrita NiFe204
caracteristica de espinélio inverso identificada pela ficha cristalografica padrdo JCPDF 86-2267. Observa-
se que o mesmo apresenta uma consideravel largura basal nos picos de difracdo, indicando a caracteristica
nanométrica deste material. Estas mesmas observagdes foram reportadas por Dantas et al, 2012a e Santos
et al, 2009 quando estudaram a sintese desta ferrita pelos métodos de reagdo de combustdo, visando o uso
como catalisador na transesterificacao e esterificacdo do 6leo de algodao e na reacdo de oxidacdo seletiva
do monoxido de carbono, respectivamente.

Na Figura 2b temos a identificacdo da formagao da fase da ferrita Ni0,5Zn0,5Fe204, de acordo com a ficha
padrao JCPDF 52-0278 com tracos da segunda fase a-Fe203 (hematita) conforme ficha cristalografica
JCPDS 89-8104. Esta mesma caracteristica também foi relatada por Vieira et al, 2009, quando avaliou a
producdo desta ferrita por reacdo de combustio em diversas escalas de bateladas para uso como
dispositivos magnéticos moles e por Dantas et al 2014, quando estudou a sintese desta ferrita também por
reacdo de combustdo e avaliou o desempenho em reagées de transesterificacdo metilica do 6leo de soja.

Ja os difratogramas das Figuras 2c e 2d também foram identificadas utilizando a ficha padrdo JCPDF 52-
0278 da ferrita Ni0,5Zn0,5Fe204, visto que o banco de dados ndo dispds de ficha padrdo para espinélio
com esta estequiometria. Esses difratogramas possuem indicativo de formacdo das ferritas
Ni0,5Cu0,5Fe204 e NigsCoosFe;04, respectivamente porém, com tracos da segunda fase a-Fe;03
(hematita) que foi identificada pela ficha cristalografica JCPDS 89-8104 como fase secundaria do sistema
Nig,sCuo,sFe;04 (Figuras 2c) e a ceramica NigsCoosFe;04 (Figura 2d) foi identificada uma segunda fase do
CoO pela ficha padrao JCPDF 75-0418. Estes resultados estdo em concordancia com os dados reportados
por Zaki 2012, quando estudou a sintese pelo método de combustdo de nanocristais de ceramicas do tipo
Ni-Cu, de féormula geral Nil-xCuxFe;04 (onde x variou de 0,0, 0,2, 0,4 e 0,6). Os autores confirmaram a
presenca do espinélio em todas as composi¢cdes e na dopagem com razio estequiométrica de x = 0,4 mol
foi observada a presenca da segunda fase hematita (a-Fe,03).

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 difracdo de raios-X para as amostras
em estudo.

Tabela 1 - Cristalinidade e tamanho de cristalito das amostras de ferritas.

Composi¢io Cristalinidade (%) Tamanho de Cristalito (311) (nm)

FNi 46 20
FNiZn 60 26
FNiCu 82 71
FNiCo 72 93

Observa-se que a ferrita NiFe204 apresenta caracteristica do tamanho de cristalito em escala nanométrica
inferior as demais ferritas dopadas com os ions Zn%*, Cu* e Co?*. Foi possivel verificar que a dopagem do
sistema ceramico promoveu consideravel aumento de cristalinidade nas amostras, o qual chegou a um
aumento maximo 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 estdo em concordancia
com os valores determinados por outros pesquisadores (13 a 51 nm para o sistema NiFe204; 57- 64 nm
para o sistema Nil-xCuxFe204 onde x variou de 0,0, 0,2, 0,4 e 0,6) quando estudaram estes sistemas em
estequiometria idéntica ou similar (Jacob e Khadar 2010; Zaki 2012 e Shobana et al, 2007).

3.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A investigacdo relacionada as vibragdes dos cristais nos espectros Raman é de interesse significativo, do
ponto de vista da desordem dos cations ou interacdes entre ions em diferentes locais. Segundo Sathe et al.
2011, a classe das ceramicas magnéticas pertencentes ao grupo espacial 07h (Fd-3m), com caracteristicas
de sistemas cubicos, possui quatro modos ativos no infravermelho e cinco modos ativos no Raman, estes
sdo nomeadamente Alg + Eg + 3T2g. Na Figura 3 sdo apresentados os espectros Raman para as ceramicas
magnéticas envolvidas nesse estudo. Pode-se observar que todas as bandas no espectro confirmam a
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presenca do espinélio inverso, e essas informacgoes estdo em consonancia com os dados demostrados pela
analise de DRX (Figura 2).

Figura 3 - Espectro Raman: (a) FNi, (b) FNiZn, (c) FNiCu e (d) FNiCo
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A andlise do espectro Raman da amostra FNi da Figura 3(a) revela os picos em 336 cm-1 e 490 cm-1 que
sdo atribuidos as vibracdes em sitios octaédricos enquanto os picos em 581 cm-1 e 704 cm-1
correspondem as vibragoes nos sitios tetraédricos, o que estd em consonancia com estudos de Sivakumar,
et al, 2012a. O pico intenso em 704 cm-1, relatado como o pico caracteristico de NiFe;04 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 vibragdes em sitios octaédricos e 696 cm-1 a vibracoes nos sitios
tetraédricos. Estes mesmos picos entre 490 e 705 cm-1 foram observados por Akhtar et al., 2011 quando
sintetizaram ceramicas 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 vibragdes referentes aos sitios
tetraédricos das vibragoes Fe-0 e o pico em 699 cm-1 aos sitios octaédricos das vibragdes Ni-0, Cu-O e Fe-
0. Srivastava et al,, 2010, quando sintetizaram nanocompésitos de Cu-Ni-Fe observaram vibrac¢des devido
principalmente aos grupos octaédricos, entre 500 e 700cm-1, resultados estes que estdo em consonancia
com os reportados para a amostra FNiCu.

0 espectro da Figura 3(d), para amostra FNiCo, revela picos em 478 cm-1, 569 cm-1 que sdo referentes aos
modos de vibragdo tetraédricos e o pico em 693 cm-1 refere-se as vibragdes de sitios octaédricos. As
bandas observadas em 455 e 674 cm-1 sdo atribuidas a formacdo do monoéxido de cobalto. Li et al, 2012;
Gwag, Sohn, 2012 reportaram essas mesmas bandas quando avaliaram nanocompdsitos Col-
xNixFe204 /grafeno, sintetizados pelo método solvotérmico. Xiong et al, 2012 também reportaram picos
em cerca de 480 cm-1 correspondentes as vibrages de ions como Fe-O em sitios octaédricos e as bandas
em 640 e 680 cm-1 representam as vibragdes de alongamento de ions Fe-0 no sitio tetraédrico.
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3.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Esta técnica foi utilizada para observar as bandas caracteristicas das ferritas em estudo. Assim, a presenga
de bandas vibracionais, localizadas numa determinada regido de nimero de onda, indica o tipo de grupos
funcionais e/ou vibracdes entre os atomos presentes na estrutura da molécula. A Figura 4 apresenta os
espectros de infravermelho para as ceradmicas magnéticas estudadas.

Figura 4- Espectroscopia na regiao do infravermelho para as composi¢des (a) FNi, (b) FNiZn, (c)FNiCu e
(d) FNiCo
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As bandas observadas no infravermelho dos sdlidos sdo geralmente caracterizadas por vibrages de ifons
na rede do cristal. A formacdo da estrutura espinélio das amostras (ceramicas) foram confirmadas na
regido do infravermelho, na faixa de 4000 a 400 cm-1. Por meio da analise da Figura 4(a), (b), (c) e (d)
observam-se absor¢des pouco intensas em aproximadamente 3392 ¢cm-1 atribuidas ao modo de vibragao
de grupos hidroxila, provenientes de adsorcdo superficial de moléculas de &gua, e este mesmo
comportamento foi relatado por Srivastava, et al, 2010. Contudo, as principais bandas estdo por volta de
600 e 400 cm-1 correspondente aos estiramentos vl e v2 dos sitios 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 atribuida ao
estiramento metal-oxigénio em sitios tetraédricos. A banda de absor¢do observada em volta de 1381 cm-1
¢ atribuida a vibragdo da ligacdo N-O decorrente do nitrato, grupo este presente no produto da reacdo de
combustdo. Segundo, Sivakumar et al.,, 2012b, observou alta freqiiéncia de banda vl e frequéncia v2 na
faixa de 601-549 cm-1 e 450-385 cm-1 respectivamente, que correspondem as vibracdes de alongamento
intrinsecas do metal-oxigénio (Fe-O) nos sitios tetraédricos e Ni-O, Fe-O nos sitios octaédricos
respectivamente na ferrita NiFe;04. Segundo Khadar e Jacob 2010, esse aspecto pode ser atribuido a
variacdo do tamanho do cristalito, ou seja, a diferenca entre as intensidades relativas das bandas v1 e v2.
Esta alteracdo na intensidade relativa das bandas pode ainda ser justificado pelas alteragdes estruturais
associados as nanoparticulas de NiFe,04, pois ha parte de ions Fe3* coordenados em sitios tetraédricos e



Petrdleo e outros combustiveis - Volume 1

octaédricos aumentando a coordenacdo de ions ferro, causando uma alteracdo na intensidade relativa das
bandas em vl e v2.

As vibragdes de ions na rede cristalina também foram observadas pela analise do espectro da Figura 4(b)
para a amostra FNiZn. Uma banda principal em 600 cm-1 (v1) foi atribuida a vibragoes Fe-O e Zn-O em
sitios tetraédricos. Kdseoglu et al., 2009 estudaram a influéncia do aumento de teor de ions Zn?*, com o
deslocamento para comprimento de onda menor. Dessa forma, foi observado deslocamento com variacdo
cerca de 10 cm-1 para a ferrita com maior teor de zinco (Zno7Nip3Fe;04). Como a dopagem realizada com
zinco foi apenas 0,5; essa tendéncia nio foi observada em nosso estudo.

Nota-se através do espectro da Figura 4 (c) para a amostra FNiCu bandas em 589 cm-1 (v1) que foram
atribuidas as vibracdes Fe-O em sitios tetraédricos. A banda em torno de 400 cm-1(v2) estdo relacionadas
as vibragoes Fe-0, Ni-O e Cu-O em sitios octaédricos respectivamente. Segundo Moustafa, Salah, Farag,
2012 quando sintetizaram ferritas do tipo CuMnFe204 variando o teor de ions Cu?* mostram a presenca
de trés bandas fundamentais como v1 (547-555 cm-1), v2 (373-380 cm-1) e v3 (222-223 cm-1) na faixa
espectral esperada para esse tipo de ceramica magnética. Foi ressaltado ainda, que as banda em vl e v2
aumentam sutilmente a faixa espectral (+ 8cm-1) com aumento da concentracdo de ions Cu?*. O ligeiro
aumento em v1 relacionado com o aumento do Cu?* pode ser nio apenas devido a diferenca no raio i6nico
entre Cu2*e Mn2+, mas também devido a diferenca de suas massas atdmicas.

O espectro da Figura 4(d) para amostra FNiCo mostra duas bandas de absor¢io principais em 617 cm-1
(v1) que foram atribuidas as vibracdes Fe-O em sitios tetraédricos. A banda (v2) refere-se as vibragdes
entre os atomos Fe-0, Ni-O e Cu-O em sitios octaédricos respectivamente. Rajendran et al, 2007; Sindhu,
et. al,, 2011 obtiveram espectro de FTIR com picos caracteristicos do 6xido em questdo em 582 (v1),394
(v2) e 361 cm-1lindicando a presenca da ceramica. A formacdo da ferrita reportado na literatura de Sindhu
et al, 2011 apoia a observacio feita no presente estudo. As investiga¢des acerca de espectros Raman para
as amostras estdo em consonancia com as conclusdes realizadas pelos espectros de FTIR, confirmando
formacao do espinélio inverso para todas as ferritas analisadas, e a presenca da fase CoO especificamente
para a amostra FNiCo.

3.4 ANALISE TEXTURAL

Para catalise heterogénea, o conhecimento das propriedades texturais é considerado importante para
interpretacdo do potencial catalitico, pois o fendmeno de superficie pode variar em materiais
nonométricos. Ja a distribuicdo de tamanho de poros é um importante parametro para o estudo da
estrutura porosa, estando relacionada a area total do s6lido e as ceramicas magnéticas sintetizadas via
reacdo de combustdo podem apresentar variacdes significativas quanto a porosidade do material,
considerando fatores como o tipo de combustivel usado, razido estequiométrica combustivel/reagentes,
temperatura da chama, forma de aquecimento, tipo e volume do recipiente usado para sintese. Com a
analise dos resultados de fisissor¢do das ferritas estudadas, exibidos na Figura 5 e na Tabela 5, foi possivel
obter as isotermas de adsorcdo/dessorcdo, a area superficial especifica, além do volume total, o didmetro e
a distribuicdo de poros das amostras.
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Figura 5 - Andlise de Fisissor¢do para as composi¢des (a) FNi, (b) FNiZn, (c)FNiCu e (d) FNiCo
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Mediante o perfil das isotermas para todas as composi¢cdes de ferritas, pode-se observar presenca de
mesoporosos caracterizada por isoterma do tipo Il e H3 de acordo com a classificagio BDDT/IUPAC,
tipicos de s6lidos com didmetro de poro entre 2-50 nm formad