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RESUMO: A Nafta craqueada ¢ uma das principais correntes que compde a gasolina
brasileira. Estas gasolinas recebem antioxidantes (compostos fenolicos ou aminas aromaticas)
que combatem processos de formacdo de resinas. A agdo antioxidante de anéis fendlicos
substituidos tem sido alvo de véarios estudos; tendo sido comprovado que a eficiéncia de um
fenol como inibidor de oxidacdo ¢ notoriamente aumentada pela presenca de grupos alquil
volumosos. Dentro deste contexto, novos aditivos mono-substituidos, derivados do B-naftol,
foram obtidos através de reacdes de aminacdo e de substituicdo com os reagentes
2(etilamino)etanol e 2(dietilamino)etanol. Este trabalho mostra a influ~encia destes
substituintes na formulagdo de aditivos como inibidor oxidativo na gasolina. Os novos
compostos foram adicionados a nafta craqueada, foram avaliados de acordo com os testes
acelerados do Periodo de Inducdo e Goma Potencial e analisados periodicamente conforme os

testes de estocagem (Goma Lavada e Cor ASTM).
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ABSTRACT

Cracked naphtha is an of main currents that forms brazilian gasoline. This gasolines
receives antioxidants (phenolic compounds or aromatic amines) to attack the process of resins
formation. The antioxidant action of substituted phenolic rings has been submitted to several
studies, that confirms the increase of phenol efficiency as oxidation inhibitor with presence of
bulky alquil groups. In this context, new additives mono-substituted, derived from -naphthol,
were obtained through of amination and substitution reactions using as reagents 2-ethylamine-
ethanol and 2-diethylamine-ethanol. This work shows the influency this substituents inside
additives formulation as oxidative inhibitor in gasoline. The new compounds were added
inside cracked naphtha samples, were evaluated according to accelerated tests as Induction
Period and Potential Gum and frequently analysed according to storage tests (Washed Gum
and ASTM Color).

Keywords: antioxidant, cracked naphtha, stability
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1- Introducao

A gasolina ¢ uma mistura de hidrocarbonetos liquidos inflamaveis e volateis, derivada

do petroleo, utilizada também como combustivel em motores de combustao interna.

A sua composicdo quimica desencadeia sérios problemas durante a estocagem.
Propicia a formagdo de “goma” que ¢ uma resina adesiva, insoluvel, ndo volatil que se gruda a
valvulas e pistons e algumas vezes formam depositos que impedem o fluxo de combustivel
para o motor. A degradacdo oxidativa de materiais organicos ¢ um dos processos mais bem

estudados em quimica organica.

No segmento de combustiveis, a petroquimica nacional tem direcionado uma ateng¢ao
especial ao desenvolvimento de novos aditivos devido, principalmente, a formagdo desses
depositos. Os aditivos, constituintes dos pilares da induastria petroquimica moderna, possuem
em sua composi¢ao quimica compostos antioxidantes, antidetonantes, detergentes,

melhoradores de lubricidade, dentre outros.

Nos ultimos anos, a constante preocupacdo de proporcionar aos consumidores
produtos de alta qualidade levou a adogdo de medidas que permitem limitar o fendémeno de
oxidagdo durante as fases de processamento e armazenagem dos produtos (por exemplo:
utilizagcdo de matérias-primas refinadas com baixos teores de agua e isentas de pro-oxidantes;
armazenamento a baixas temperaturas e em atmosfera inerte, adicdo de compostos

antioxidantes; utilizagdo de embalagens estanques e opacas a radiacdo ultravioleta, etc).

Deste conjunto de acdes, a adicdo de compostos antioxidantes que s3o compostos
usados para retardar a reagdo de materiais organicos com o oxigénio atmosférico €, sem
davida, uma pratica corrente, razdo que justifica o atual interesse pela pesquisa de novos
compostos com tal capacidade. Os estudos sobre este tipo de produto tém crescido
consideravelmente, especificamente o reconhecimento da relacdo entre a estrutura/atividade
antioxidante, que amplia seu campo de aplicagdo como principio ativo ou como auxiliar

quimico em diversos processos industriais.

Diversos produtos antioxidantes especificos tém sido produzidos industrialmente e
comercializados no mundo inteiro devido a necessidade de se aumentar a vida util de

materiais € equipamentos em suas condigdes de trabalho e exposi¢ao (condi¢cdes ambientais).

Anéis aromaticos substituidos com compostos nitrogenados funcionam como
excelentes antioxidantes, que sdo de grande interesse econdmico, principalmente quando

aplicados a combustiveis e lubrificantes. Contudo, a obtengdo compostos capazes de inibir
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quimicamente o processo oxidativo da gasolina, economicamente viavel, ¢ objeto de projetos

de pesquisa que vém sendo desenvolvidos atualmente.

Dessa forma, esse estudo pretende desenvolver um método para a conversdo do B-
naftol em alguns compostos com caracteristicas antioxidantes. A justificativa ¢ fundamentada

na informacao a seguir.

O 2-naftol (B-naftol) ¢ um produto sintético, derivado do naftaleno, que tem grande
utilizagdo na fabricagdo de pigmentos industriais, resinas, tintas, polimeros, explosivos,
emulsificantes, agentes tensoativos, na manipulacdo de farmacos e cosméticos, ¢ empregado
também como antibidticos, produtos de quimica fina e intermediarios, entre outros. E de
grande inovagdo, pois, a transformacdo quimica desta matéria-prima em derivados
importantes para utilizagdo na linha de antioxidantes automotivos. Acredita-se que os dois
nicleos aromaticos existentes em sua composicdo quimica possam conferir uma maior

estabilidade aos novos derivados que se pretendam obter.

De maneira geral, a estabilidade a oxidacado e a eficiéncia de agentes antioxidantes sdo
dois fatores que estdo diretamente ligados a qualidade das gasolinas. Em uma segunda etapa,
o trabalho empregard, na unidade industrial, os novos compostos derivados do B-naftol. A
nafta amostrada devera ser acompanhada através da realizacdo de anélises utilizando métodos
ASTM (American Society For Testing Materials) que visam quantificar a formagao de goma.
O percentual de goma observado indica o poder de acdo de agentes antioxidantes que estejam

sendo avaliados.
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OBJETIVOS
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2- Objetivos

Este trabalho tem como objetivo principal desenvolver um modelo para a obtencao de

antioxidantes a partir do B-naftol.

2.1- Objetivos especificos

Tendo em vista o objetivo principal, pretende-se atingir as seguintes metas:
¢ Sintetizar novos antioxidantes a partir do 3-naftol;

e Escolha de um sistema (reacdes de substitui¢des, solvente apropriado, método de

purificacao) que melhor se adapte as necessidades em estudo;

e Determinagdo do melhor aproveitamento dos antioxidantes que se propde a

sintetizar;

e (aracterizar as moléculas obtidas, através de métodos espectroscopicos cléssicos,

tais como: infravermelho e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio.

e Teste de propriedades antioxidantes dos compostos obtidos em combustiveis,

através da amostragem.
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ASPECTOS TEORICOS
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3- Aspectos Teoricos

Para uma melhor compreensao deste projeto de iniciagdo cientifica, resolveu-se fazer

um estudo sobre gasolina, aditivos antioxidantes, formac¢ao de goma e -naftol.

3.1- Gasolina

A gasolina além de ser utilizada como combustivel em motores de combustdo interna,
¢ também usada como solvente na industria, para 6leos e gorduras. Originalmente a gasolina
era um produto colateral e indesejado na industria de refino do petroleo, que estava
interessada principalmente no querosene. As refinarias desprezavam toda a gasolina obtida.
Com o advento dos motores de combustdo, a gasolina foi logo eleita como a melhor op¢ao
para combustivel devido a algumas de suas caracteristicas: alta energia de combustdo, alta
volatilidade e sua compressibilidade. A energia liberada na combustdo da gasolina ¢ a
responsavel pelo movimento do motor. Por ser volatil, a gasolina mistura-se facilmente com o
ar no carburador, gerando um gas muito inflamavel, que se expande no cilindro. A
compressibilidade, também conhecida como fator “antiknock™ permite que o pistdo percorra

um trajeto maior, no cilindro, a cada ciclo.

A caracteristica antiknock (antidetonante) de wuma gasolina, isto ¢, sua
compressibilidade, indica se a mistura combustivel-gasolina+tar, ndo estd detonando muito
rapidamente (antes do pistdo chegar ao fundo do cilindro) é expressa em termos de “niimero
de octanagem”. Este niimero refere-se, na verdade, a quantidade relativa do composto iso-
octano que ¢, dentre os compostos presentes na gasolina, o que apresenta maior
compressibilidade e também um dos menores flash-points (temperatura no qual o liquido ja
liberou vapor suficiente para formar uma mistura inflaméavel com o ar): apenas 2,2 °C. Uma
gasolina com octanagem 92, por exemplo, indica que em cada 100 mL de gasolina , 92 sao de
iso-octano. E possivel, entretanto, se aumentar o numero de octanagem pela adigdo de
aditivos. Um dos primeiros utilizados foi o tetraetilchumbo. Este aditivo ¢ capaz de retardar a
combustio da mistura, mas foi proibido na maioria dos paises na década de 1980, devido sua
extrema toxidade. No Brasil foi desenvolvida uma tecnologia propria com a adi¢ao de etanol
anidro a gasolina. O etanol elimina a necessidade do uso do chumbo, disponibiliza moléculas
de oxigénio que melhoram a queima dos hidrocarbonetos e mantém a octanagem do
combustivel composto. Outros aditivos foram produzidos com o mesmo objetivo e, ainda, a

gasolina pode receber compostos adicionais para prevenir a formagao de depdsitos de sujeira
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no motor (moléculas detergentes), para evitar o congelamento no carburador em dias frios

(anticongelantes) e para reduzir a oxidagdo da gasolina e do motor (antioxidantes).

A fracdo do petroleo que corresponde a gasolina apresenta faixa de ebulicdo entre
40°C e 220°C e ¢ formada por hidrocarbonetos de composi¢do variada (17 a 38 atomos por
molécula), mas seus principais constituintes sdo os octanos (Cg). Existem, distribuidos ao
longo desta faixa, compostos diversos como as olefinas, arométicos, nitrogenados, parafinas e
naftenos (Chevron, 2004) que introduzem um certo grau de instabilidade ao produto (Owen e

Coley, 1995 B).

Segundo Nagpal et al, (1994) esta instabilidade molecular ¢ responsavel pelo inicio do
processo de oxidagdo, que comega logo apos a sua producao, tendo sua continuidade ao longo
de todo periodo de estocagem. Como sub-produtos destas reagcdes de oxidacdo, surgem os
acidos e polimeros de mais alto peso molecular, as gomas. Apesar das técnicas modernas, nao

¢ facil produzir uma gasolina com elevada octanagem e que queime sem deixar residuo.

3.1.1- Propriedades da gasolina

Os componentes normalmente presentes na formulag¢ao da gasolina estdo apresentados
na Tabela 1. Cada fra¢do possui compostos quimicos, tipicos, cujas caracteristicas podem ser
desejaveis, indesejaveis ou indiferentes as propriedades do combustivel, conforme ilustrado
pelo codigo de cores. O efeito de cada fragdo nas propriedades dependera da sua participagao

na formulacdo da gasolina, que ¢ varia de acordo com a distribuidora.

Tabela 1: Caracteristicas das Fragdes que Podem Compor a Gasolina (Dauzacker & Palombo, 2002).

PROPRIEDADES
FRACOES Octanagem Enxofre Aromaticos Benzeno Olefinas
e e e
Nafta DD Baixa Médio Baixo Baixo Nula
Nafta FCC Elevada Elevado Médio Médio Elevada
Nafta FCC HDS Elevada Baixo Médio Médio Elevada
Reformado Elevada Nulo Elevado Elevado Nula
Alquilado Elevada Baixo Nulo Nulo Nula
Isomerizado Média Baixo Nulo Nulo Nula
AEAC Elevada Nulo Nulo Nulo Nula
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ELEVADA influéncia favoravel na propriedade
BAIXA influéncia na propriedade

ELEVADA influéncia desfavoravel na propriedade

NAFTA DD - Nafta de Destilagdo Direta
NAFTA FCC - Nafta de Craqueamento Catalitico de Fluido (nafta craqueada)
NAFTA FCC HDS — Nafta Craqueada Hidrodessulfurizada

3.1.2- Alguns aditivos da gasolina

Na tabela 2 estdo apresentados aditivos utilizados em gasolinas e em lubrificantes com

suas respectivas fungdes.

Tabela 2: Superficie Protetora dos Aditivos (Lubrizol Corporation, 2004).

Tipo de Aditivo

Antidesgaste

Propdsito

Reduzir a fricgdo e atrito

Compostos Tipicos

Ditiofosfatos de zinco, fosfatos
organicos, fosfatos acidos,
compostos clorados e
sulfurados, sulfetos e
dissulfetos

Funcoes

Reage quimicamente com
a superficie metalica para
a formagdo de um filme ou
pelicula protetora

Inibidor de corrosao

Prevenir a corrosio e
ferrugem

Ditiofosfato de zinco, fenolatos
metalicos, sulfonatos metalicos
basicos e aminas

Adsorve
preferencialmente o
constituinte polido sobre a
superficie metalica com
uma camada do filme
protetor, ou neutraliza
acidos corrosivos

Modificador de Possui alto coeficiente de |  Acidos organicos e aminas, Adsorve
fricgdo friccdo graxas, acidos fosoforosos preferencialmente
efosforicos com alto peso materiais com superficie
molecular e ésteres ativa

Performance dos aditivos

Polimeros se expandem
com o0 aumento da
temperatura para
neutralizar o 6leo

Reduz a taxa de
viscosidade de acordo
com a temperatura

Polimeros e copolimeros de
metacrilatos, butadieno,
olefinas ou estirenos alquilados

Modificadores de
viscosidade

Aditivos Protetores

Decompde peroxidos e
reagOes de radical livre na
etapa de terminagao

Ditiofosfatos de zinco, fendis
impedidos, aminas aromaticas,
fenois sulfurados

Antioxidantes Retardam a decomposicdo

oxidativa

Desativadores de Reduzem os efeitos Complexos organicos contendo Forma filmes inativos
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Metal cataliticos de metais sobre | nitrogénio ou enxofre, aminas, | sobre superficies metalicas
a taxa de oxidagdo sulfetos e fosfitos por complexacdo com ions
metalicos

3.2- Formac¢ao de Goma

Em destilados de gasolina craqueada ndo-tratada, particularmente se sdo produtos de
craqueamento térmico, alguns compostos de alto peso molecular sdo formados durante a
estocagem como resultado de um processo indesejavel. Quando a gasolina é evaporada, estes
compostos formados sdo comumente chamados goma. Esta formagao da goma pode tornar-se

prejudicial se a gasolina entrar em contato com metais ou ar.

A presenga de compostos que tendem a formar goma ¢ indesejavel durante a
evaporagdo da gasolina; compostos com alto ponto de ebuli¢do formam depoésitos dentro do

sistema de combustivel interno.(ACKERMANN, L., 1968).

A estabilidade da gasolina craqueada durante a estocagem pode ser aumentada com
inibidores ou metais desativadores. Os inibidores sdo compostos principalmente por fenois

substituidos, da qual pequena quantidade retarda significativamente a forma¢ao de goma.

Estudos foram feitos na estabilidade da gasolina craqueada e hidrocarbonetos puros,
razdo de medidas, da goma e formacdo de perdxido. A goma ¢é originaria da oxidacdo de
ambas reacdes de hidrocarbonetos e gasolinas impuras. Produtos formando goma foram
estudados por ter maior dificuldade de inibir contra oxidagdo do que aqueles formando
somente peroxido. A estabilidade da gasolina ¢ comumente compreendida no espago de
tempo que a gasolina permanecera estavel na estocagem. Os produtos de deterioragdo como a
goma e o peroxido sdo desagraddveis por causa de sua intervengdo com a opera¢ao normal de

maquinas automotivas.(WALTERS, E.L., et all, 1949).

Naftas olefinicas derivadas de craqueamento catalitico de fluido (FCC) ou unidades de
craqueamento térmico estdo gradativamente sendo usadas em motor de gasolina alto-octano
com crescimento baseado na qualidade do combustivel. Fenois impedidos ou arilaminas
substituidas sdo as duas classes de antioxidantes geralmente usados para melhorar a
estabilidade da gasolina. Os tipos olefinas em naftas craqueadas dependem fortemente do
processo pelo qual elas sdo derivadas e assim espera-se diferentes respostas com diferentes

antioxidantes.

A tendéncia para formar goma na gasolina durante o uso e estocagem depende do tipo

e quantidade dos hidrocarbonetos insaturados presentes na gasolina. Diferentes condi¢des de
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craqueamento envolvendo diferencas nos mecanismos de reagdes em craqueamento térmico e

catalitico resultam numa predominéncia de tipos de olefinas especificas nos produtos.

Fenois alquilados e fenilenodiaminas sdo as duas classes principais de aditivos
geralmente usados como antioxidantes em combustiveis destilados. Estudos mostram que as
duas classes de antioxidantes resultam em diferentes efeitos com gasolina com diferentes

niveis de insatura¢dao em relacao a estabilidade. (NAGPAL, J.M., et all, 1995)

3.3-Aditivos Antioxidantes

3.3.1-Definicao e Aplicacoes

Antioxidantes sdo compostos usados para retardar a reacao de materiais organicos com

0 oxigénio atmosférico.

Aminas aromaticas e fendis substituidos funcionam como antioxidantes quebradores
de cadeia. De acordo com The Use of UOP Inhibitors in Petroleum Products (1961) dentre os
mono-fendis avalidveis comercialmente, possuem uma o6tima atividade antioxidante aqueles
que possuem um grupo alquil na posi¢ao orto e um outro no grupo alquil terciario, enquanto
mono fendis com grupos de elétrons livres na posi¢do meta sdo menos ativos que aqueles com

substituintes orto e para.

Determinados antioxidantes especializados tém sido comercializados industrialmente,
devido o reconhecimento da industria em aumentar a vida util de muitos substratos

produzidos sob condi¢gdes antecipadas de exposicao (condigdes ambientais).

E dificil prever o tipo ¢ a dosagem 6tima do aditivo inibidor de goma e recomenda-se
que isto seja estabelecido com as correntes que entrardo de fato na composi¢do da gasolina
(Owen & Coley, 1995). A metodologia de avaliacdo do desempenho dos aditivos ¢ também
um fator importante. Apesar de a maioria dos fabricantes de antioxidantes utilizar testes
acelerados na comprovagdo do desempenho do seu produto, a temperatura elevada,
caracteristica destes testes, pode acarretar erros de avaliagdo devido a sensibilidade de
gasolinas e aditivos a temperatura. Testes de estocagem a temperaturas moderadas (43°C) sio
normalmente mais indicados para avaliacdo destes aditivos, a menos que ja se tenham
estabelecido correlacdes contemplando o universo de gasolinas e aditivos em questdo

(D’Ornellas, 2001).
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3.3.2-Auto-oxidacao

A degradagdo oxidativa de materiais organicos ¢ uma das reagdes mais bem estudadas
em quimica organica (Dexter, 1992). Para uma melhor compreensdao do papel protetor dos
antioxidantes ¢ necessario ver primeiro como funciona tal processo de oxida¢do, melhor
denominado de processo ou oxidacdo auto-catalitica. O termo auto-catalise refere-se a uma

reacdo que aumenta com o tempo, devido a formagao de produtos que catalizam a reagao.

Segundo Schrepfer e Stansky (1981) durante uma auto-oxidagdo de hidrocarbonetos,
radicais peroxidos, os quais fazem parte da cadeia de propagacao, sdo formados como mostra

a seqiiéncia reacional apresentada na tabela 3.

Tabela 3: Reag@o em cadeia no processo de oxidagdo (Lubrizol Corporation, 2004; la Puente & Sedran, 2004).

Reacdo
Estdgio
Iniciagao RH + Metal >R+ +H -
Propagacao R+ +0;, > RO;-

RO, +RH - ROOH + R -
ROOH - RO+ + *OH

Terminagao RO; * + RO, * — Produto
R+ +RO,* — Produto

R+ + R+ — Produto

Onde:

RH - Composto organico insaturado
R- - Radical livre

ROO = -Radical peroxido

ROOH - Hidroperéxido

A etapa inicial compreende a formagdo de um radical livre, quando o hidrogénio ¢
retirado de o-metilénico no ponto insaturado da molécula (RH). O radical livre resultante
(Re) ¢ muito susceptivel ao ataque do oxigénio atmosférico e forma um radical livre perdxido
(ROO¢) bastante instavel. O fato importante deste mecanismo € que estes radicais livres sao

fortes iniciadores e promotores (catalizadores) de oxida¢do posterior, tornando esta
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decomposi¢do oxidativa um processo “auto-perpetuado” (autocatalitico) dando origem a uma

reacdo em cadeia

Os antioxidantes possuem dois caminhos para retardar a auto-oxidag¢do. Antioxidantes
preventivos, como por exemplo: absorvedores de luz, desativadores metalicos e
decompositores de peroxidos, tendem a reduzir a velocidade de iniciagdo de auto-oxidagao,
enquanto antioxidantes quebradores de cadeias inibem a auto-oxidagdo por doagdo de um
atomo de hidrogénio (H) para a cadeia possuidora do radical peroxido, de acordo com o

mecanismo a seguir:
e ROO+« + AH— ROOH + Ae

O antioxidante AH (antioxidante primario) reage com o radical peroxido formando
produtos estaveis. Aminas aromaticas e fendis substituidos funcionam como atioxidantes

quebradores de cadeia; estas duas classes de antioxidantes sdo as mais utilizadas.

3.3.3-Antioxidantes como Inibidores em Combustivel

Segundo Gilks (1964) a presenga de mono e di-olefinas em gasolinas, produzidas por
processos de craqueamento térmico e catalitico, reduz consideravelmente a estabilidade a
oxidacdo neste combustivel; portanto, para evitar sérios problemas que provavelmente
ocorrem com o uso continuado de uma gasolina deste tipo sem inibidor, antioxidantes sao
largamente utilizados para prevenir o aumento do nivel de goma durante um determinado

periodo de estocagem.

Dessa forma, os antioxidantes tém duas fungdes principais quando adicionados nos

hidrocarbonetos combustiveis, sdo elas:
e Impedir efetivamente a auto-oxidagao de hidrocarbonetos ativos;

e Impedir a decomposi¢do do CTE (Chumbo Tetra Etila: aumenta a octanagem na

gasolina).

Eles agem impedindo a formag¢do de goma na gasolina, como também inibem o

aparecimento do precipitado insoltivel de chumbo e perda de octanagem na gasolina.
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3.4-B-naftol
3.4.1- Identificacio
Formula Molecular — C;0H;OH
Peso Molecular — 144,17 g/mol
Sinénimos — 2-naftol; 2-hidroxinaftaleno; 2-naftalenol; isonaftol; beta-
hidroxinaftaleno; hidronaftaleno; naftalenol; alcool naftol; hidroxi naftol.
Derivado do acido 2-naftalenosulfonico com soda caustica

3.4.2- Propriedades Fisicas e Quimicas
Estado fisico — Cristais branco amarelado

Ponto de fusdo — 121-122 °C

Ponto de bolha — 285-286 °C

Densidade especifica — 1,22

Solubilidade em 4gua — ligeiramente soltivel

Autoignicao — 550 °C

Flash point — 153 °C

Estabilidade — baixa condicdo de estabilidade (discoloragdo quando exposto a
luz)

3.4.3- Descricao geral

O naftaleno e seus derivados sdo poluentes organicos presentes no meio ambiente
resultantes de processos industriais e biogeoquimicos. a-naftol (Figura 01) é um composto
precursor do carbaril amplamente usado como pesticida devido sua alta eficiéncia e baixa
toxicidade. a-naftol produzido comercialmente pode conter B-naftol como sub-produto

(Algar; Martos; Diaz, 2003).

Derivados do naftaleno com grupos substituintes na posi¢cao dois sdo geralmente mais
toxicos que outros derivados substituidos na posi¢do um. B-naftol (Figura 02) ¢ um composto
capaz de produzir graves intoxicagcdes sist€émicas quando ingerido ou manipulado
indevidamente. No entanto, possui grande importancia na fabricacdo de pigmentos industriais,
na manipulacdo de farmacos e cosméticos, onde ocupa lugar de destaque na producdo de

antioxidantes (Algar; Martos; Diaz, 2002).
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Figura 1- Estrutura quimica do a-naftol
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Figura 2- Estrutura quimica do B-naftol

3.4.4- Aplicacdes do B-naftol e seus derivados

O B-naftol e seus derivados encontram inumeras aplicagcdes quimicas, farmacoldgicas,
biologicas ou industriais. De acordo com as citagdes a seguir, pode-se comprovar a utilizagao
destes compostos sintéticos na quimica tecnolégica moderna (Wrzyszcz, et al. 1998; Selvaraj,
et al.2004; Algar; Martos; Diaz, 2002; Wey & Yao, 2003; Barton; Le Greneur; Motherwell,
1983; Majumder & Basak, 1991; Nakayama & Studt, 1991; Akerkar et al.1998; Mal et
al.1997), apesar das reagdes quimicas de acilacdo e alquilagdo descritas Osdene & Russel

(1966):

e Promogodes de reagdes de alquilagdo, acilagdo, nitragdo, aminagdo, dimerizacao,

etoxilagdo, polimerizacdo, sulfonagdo, oxidagdo, dentre outros;

e Aplicagdes como antibioticos e perfumes, produtos com atividade bioldgica e

desenvolvimento de rota sintética para fabricagdo de vitaminas, produtos téxteis;

e Aplicagdes como produtos de quimica fina e intermedidrios, aditivos para
lubrificantes, estabilizadores, retardadores de chama em materiais poliméricos,

tintas, resinas, polimeros, explosivos, emulsificantes e agentes tensoativos.

Conforme citado anteriormente, o naftaleno e seus derivados (substituidos na posi¢ao
dois) sdo poluentes organicos altamente toxicos, principalmente, advindos de efluentes
téxteis. Estes compostos s3o rapidamente absorvidos pelo organismo quando ingeridos,
inalados ou em contato com a pele. Uma exposi¢ao prolongada oral ou subcutidnea pode
provocar problemas pulmonar, nos rins e/ou nos aparelhos genital e urindrio. Na tentativa de
minimizar o contato da exposi¢do humana com compostos dessa natureza, estudos na area de
desenvolvimento de sensores (membranas), cada vez mais eficazes e eficientes, para detec¢ao

Queiroz L. R. Monografia - DEQ/PRHI14-ANP/UFRN — Natal/RN —Brasil 24



de concentragdo baixissima de compostos fendlicos (principalmente os naftois) em aguas tém

sido alvo de diversos trabalhos (Algar; Martos; Ramos, 2002; Algar; Martos; Ramos, 2003).
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Capitulo IV

ESTADO DA ARTE

4- Estado da arte
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Misturados ao combustivel, os aditivos conferem maior flexibilidade a gasolina:
formam uma camada protetora que evita o acimulo de sujeira no sistema de alimentacdo do
motor. Assim, residuos de gasolina envelhecida ndo se grudam as sedes das valvulas e
injetores, nem formam goma. Com a limpeza mantida, o motor “respira” melhor — consome
menos ¢ rende mais. No entanto, a principal vantagem ¢ que os entupimentos de bicos

injetores ou carburadores sdo evitados.

As gasolinas possuem, no esquema de produc¢do das refinarias, adi¢cdo de antioxidantes
(geralmente compostos fenodlicos ou aminas aromaticas), que retardam o processo que leva a
formacdo de goma. A acdo antioxidante de anéis fenolicos substituidos tem sido alvo de
varios estudos (Ohkatsu & Nishiyama, 2000; Matsuura & Ohkatsu, 2000); tendo sido
comprovado que a eficiéncia de um fenol como inibidor de oxidacdo ¢ notoriamente

aumentada pela presenga de grupos volumosos (Dantas et al, 2003).

Diante dessa abordagem ¢ importante comentar a evolucao dos aditivos, especialmente

os antioxidantes, e as mudancas ocorridas na composi¢do quimica da gasolina.

e O primeiro antioxidante comercial foi desenvolvido em 1930 e era constituido por
uma mistura de p-fenilenodiamina, p-aminofenol e fenol; Pedersen (1956) revisou as
varias hipdteses sobre o mecanismo antioxidativo desta mistura em gasolinas
craqueadas. Thompson & Chenicek (1955) observaram que o composto 1-naftol (a-
naftol) apresentou maior potencial antioxidativo que outros derivados fendlicos e

avaliaram essa efetividade através de um método de oxidacao for¢ada da gasolina.

e Nakayama & Studt (1991) estudaram as interagdes de um sistema binario composto de
hidrocarbonetos e compostos aromaticos para utilizagdo como aditivos em lubrificantes.
A performance lubrificante das misturas de 6leos contendo os compostos foi avaliada
usando uma maquina padrdo de testes lubrificantes — Falex (Método ASTM D3233); as
caracteristicas de adsor¢do destes provaveis aditivos também foram analisadas. O
sistema binario, composto de 2-naftol (B-naftol) e 1-octadecanol, apresentou bons

resultados.

e Através de reagdes de oxidagao do B-naftol, Mal et al.(1997) sintetizaram compostos
do tipo benzotraquinonas hidroxiladas. Estas novas moléculas apresentaram potencial

anticancerigeno.

o Wrzyszcz et al. (1998) sugeriram um novo método catalitico para alquilagao de

naftdis: metanol em presenga de 6xido de ferro. A vantagem do desenvolvimento deste
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novo método ¢ a utilizacdo do composto de partida sem qualquer tratamento prévio, o
que ¢ bastante desejavel em um processo tecnoldgico moderno, além de alto rendimento

reacional: 90%.

e A preparagdo e a caracterizagdo de uma nova resina clorometilada microreticular
contendo a-nitroso-f-naftol como grupo funcional foi desenvolvida por Akerkar et al.
(1998). A incorporagdo deste composto em uma matriz (resina) tem como objetivo

principal a separagdo de metais pesados em aguas.

e Determinadas zeolitas tém sido utilizadas para sintetizar produtos de quimica fina
como, por exemplo, vitamina K3 Kulkarni et al.(1998) reportaram a sintese de 2-metil-
1-naftol a partir de varias zeolitas modificadas para posterior obtengao de produtos dessa

natureza.

e Wei & Yao (2003) modificaram quimicamente naftalenos e naftdis para utilizacdo

como agentes bio-ativos.

e Etil-B-naftil-eter (ou nerolino) ¢ um composto usado em perfumarias e obtido a partir
do PB-naftol e acetato de etila catalisado por acido sulfurico, ou outro 4cido forte.
Entretanto, a utilizagdo de 4cidos dessa natureza causou sérios problemas alérgicos em
cosméticos manipulados por esta rota sintética. Selvaraj et al, (2004) desenvolveram

uma nova técnica para sintese do nerolino através da etoxilagao do B-naftol.

Os naftois possuem utilizagdo restrita, devido sua toxicidade. No entanto, essa
desvantagem nao inviabiliza o seu uso em diversos processamentos quimicos, respeitando-se
as normas de manipulacdo, devido aos excelentes resultados conferidos a estes produtos
sintéticos e a seus derivados intermedidrios. Portanto, a estabilidade quimica conferida ao -
naftol, enquanto matéria-prima deste estudo, justifica a sua utilizagdo de forma inovadora no

desenvolvimento de diversos segmentos na linha de aditivos para produtos petroquimicos

(DANTAS, M.S.G., 2004).

A obtengdo de compostos capazes de inibir quimicamente o processo oxidativo da
gasolina e corresponder financeiramente ao setor industrial ¢ objeto principal do

desenvolvimento desse estudo.
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Capitulo V

METODOLOGIA
EXPERIMENTAL

5- Metodologia Experimental
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O aditivo antioxidante sera obtido através de transformagdes quimicas feitas no -
naftol com o objetivo de aplica-los como inibidores oxidativos em combustiveis. Para atingir

esta meta, algumas reagdes foram promovidas, as quais serao citadas a seguir.

5.1 Alquila¢ao de Hidrocarbonetos Aromaticos

De acordo com Hammershaimb, Imai, Thompson, et alii, 1992, uma reacdo de catalise
acida promove a adi¢@o de grupos alquil e anéis aromaticos, olefinas, dlcools, éteres, haletos e
outros compostos olefinas podem ser usados como reagentes de alquilacdo. Entre tipos de
catalises acidas, duas destas mostram-se bastante efetivas para alquilagdes aromadticas: catalise
protonica adicional (H,SO4, HF) e do tipo Friedel Crafts (AlCls;, BF3), onde esta tltima tem
importancia consideravel no presente trabalho (DANTAS, M.S.G., 2000).

O inicio de uma reagdo catalitica aromatica se da com a conversdo de um composto
organico insaturado em um ion carbonio ou complexo polarizado, que sdo eletrofilos
poderosos e atacam o anel aromatico. Grupos doadores de elétrons tais como metil e hidroxila

ativam a alquilacdo, ao contrario de grupos como o cloro que a desativam.

Em Quimica Organica, costuma-se denominar reacdo de alquilagdao qualquer alteracao
quimica de compostos com o objetivo de inserir radicais alquila em suas estruturas,
substituindo um de seus atomos de hidrogénio. Compostos que podem ser submetidos a esse

tipo de reagdo sdo os hidrocarbonetos alifaticos ou aromaticos.

A incorporacdo de radicais alquila a hidrocarbonetos alifaticos requer condigdes
reacionais drasticas, como a geracdo de radicais livres, em especial para os alcanos, uma vez
que esses compostos sdo relativamente inertes. No caso dos hidrocarbonetos aromaticos, a
ressonancia elétrica devida ao anel benzénico permite sua alquilagdo a condi¢des bem mais
amenas, sendo necessaria, porém, a utilizagdo de catalisadores adequados. Deve-se, pois,
conhecer as peculiaridades deste tipo de reacao quando da sintese de derivados alquilados de

compostos aromaticos.

Em qualquer caso, a reagdo se inicia, pela acdo do catalisador, com a gera¢do de um
carbocation, que, por ser um eletrofilo forte, promovera a alquilagdo do anel aromatico. A
estrutura deste carbocation pode ser estabilizada por trés contribuicdes ressonantes. A Figura
3 mostra um mecanismo genérico de substitui¢des eletrofilicas aromaticas e, pode-se observar

na segunda etapa da reacdo, o ataque de um préton do anel por um nucledfilo do meio. Deve-
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se ressaltar ainda, a disponibilidade do elétron que, anteriormente, ligava o proton ao anel

para restabelecer a aromaticidade.
(-

~ = = Y
+ Y —» @H@E_’K . —>

Figura 3- Mecanismo genérico de substitui¢des eletrofilicas aromaticas (Benzeno & Derivados, 2004)

O tamanho relativo das moléculas dos reagentes presentes certamente interfere na
velocidade da reagdo, e mesmo em sua ocorréncia ou ndo, segundo os efeitos de impedimento
estérico, ativa¢ao ou desativagao dos sitios reacionais. Dessa forma, ¢ interessante considerar
que tipos de compostos podem ser formados quando algum grupo doador ou receptor de
elétrons estd ligado ao anel aromatico. A Tabela 4 apresenta alguns grupos doadores e

receptores de elétrons.

Nos grupos doadores, o par eletronico ¢ atraido pelo efeito de ressonancia, segundo o
esquema mostrado na Figura 4. Pelas modificagdes ocorridas, percebe-se que as posigdes orto
e para em relagao ao grupo doador G sdo ativadas para reacdo quando da presenca de um
grupo doador de elétrons no anel benzénico. Em algumas reacdes especificas, entretanto, a

posicdo para pode ser mais ativada dependendo do impedimento exercido pelo grupo G.

Tabela 4: Grupos doadores ou receptores de elétrons comuns

+ HB

Grupos Fortes -NH, -NHR -NR, -0 -OH ¢
Doadores
Médios -OR -NHCOR
Fracos | -R (radical alquila) ¢ (radical fenila: -C¢Hs)
Grupos Fortes -NO, -NH;"  -NR;" )
Receptores
Médios -CN -CHO -COR -SOsH -COOH
Fracos | -X (4&tomo de halogénio)
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Figura 4- Efeito de ressonéncia devido a um grupo doador de elétrons (Gurgel, 2000)

Os grupos receptores, por sua vez, atraem elétrons do anel aroméatico para si, segundo
o esquema mostrado na Figura 5. Pelas modificacdes ocorridas, percebe-se que as posigdes
orto e para em relagdo ao grupo receptor G sao desativadas para reacdo quando da presenca de
um grupo receptor de elétrons no anel benzénico. Nesse caso, pode-se dizer que a posicao
meta tera preferéncia nessas reacdes por ndo ter sido perturbada pelo efeito de ressonancia do

grupo G.

by

Figura 5- Efeito de ressonancia devido a um grupo receptor de elétrons (Gurgel, 2000)
5.1.1- Reacoes de Alquilagao de Friedel-Crafts

Shiina & Suzuki (2002) afirmam que a reacao de Friedel-Crafts ¢ uma das mais usadas
em quimica organica sintética e ¢ amplamente empregada a sintese de arenos substituidos, via
adi¢ao eletrofilica de espécies cationicas, em compostos aromaticos. Segundo Morrison &
Boyd (1990) e Singh et al. (2001) as reagdes de alquilacdo de Friedel-Crafts constituem o

método mais eficiente para a incorporagdo de radicais alquila em anéis aromaticos.

Neste tipo de reacdo, um halogeneto de alquila, de férmula geral R-X, em que R esta
para o radical alquila e X estd para o atomo de halogénio, ¢ convertido a um carbocation livre
(R") ou a um complexo polarizado pela equacdo de um catalisador adequado, como um 4cido
de Lewis (AICl;, ZnCl,, dentre outros). Em seguida, o ion assim gerado ataca o anel
aromatico na posi¢cdo que lhe for mais favoravel, produzindo o derivado alquilado, segundo
uma reagdo de substituicdo eletrofilica. A reagdo geral e seu mecanismo sdo apresentados na

Figura 6.
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Reacio Geral:
+ RX AICl3 3 + H-X

Mecanismo:
i RX + AICl; ——> R® + AlCl3X@

®
i B+ > iﬁ
R
®
(iii) + AICLX® ——> + AICLLXH ——> + AICIz + HX

Figura 6- Mecanismo da reacdo de alquilagdo de Friedel-Crafts

O cloreto de aluminio (AICI3;) ¢ um dos catalisadores mais eficientes da reacdo de
alquilagdo de Friedel-Crafts. Muitas vezes, entretanto, podem ser gerados carbocations
instaveis, que sofrem rearranjos, dependendo do radical alquila em estudo. Dessa forma,
quantidades menores de catalisador ou o emprego de acidos de Lewis mais fracos, como o

FeCl;, ZnCl, ou GaCls, podem solucionar este problema.

O B-naftol pode ser classificado como alquilfendl. Sua reacdo, portanto, sofrerd a
influéncia dos grupos hidroxila (-OH) e alquila (-C;sHs;). Poucos registros encontram-se a
disposi¢do na literatura para elucidagdo do(s) composto(s) obtido(s) a partir do B-naftol
usando a técnica de alquilagdo de Friedel-Crafts. Hoy et al. (1950) contestou a estrutura
patenteada por Tschitschibabin (1935) — Figura 7 — afirmando que, “trata-se de um composto

impuro formado por, invariavelmente, uma mistura contida por duas moléculas isoméricas”

oo
|
(g, =

Figura 7- Composto 6-terc-butil-2-naftol

representadas pelas Figuras 7 e 8.
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Figura 8- Composto 3-terc-butil-2-naftol

Derivados alquil de naft6is, como os alquifendis, despertam grande interesse por ser
matéria-prima para numerosas sinteses. Entretanto, a alquilacao seletiva de um dos anéis dos
naftois desencadeia problemas de dificil solugdo. De acordo com Wrzyszcz (1998), estes
compostos, enquanto substratos multireativos, reagem com vdarias moléculas que possuem

reagentes eletrofilicos, resultando em isomeros mono e poli-substituidos.

5.2-Nitracao de Hidrocarbonetos Aromaticos

A nitragdo de hidrocarbonetos aromaticos requer o dacido sulfurico como um
catalisador, ele protona o acido nitrico que, perdendo 4gua, gera o ion nitronio, o eletrofilo
requerido para a nitracdo. Uma base qualquer (H,O, HSO,4") presente na mistura reacional
pode remover o proton do anel, no segundo passo da substituicio aromatica.

(www.qmec.ufsc.br).

Olah; Malhotra; Narang (1989) definem nitragdo como uma reacdo entre um agente
nitrante (acido nitrico (HNQOj3)) e um composto organico que resulta em um ou mais grupos
nitro (-NO;) quimicamente ligados a um atomo deste composto, normalmente C-, O- ou N-.
Nitragdes sdo reacdes altamente exotérmicas. Entretanto, o calor da reacdo varia com o
hidrocarboneto a ser nitrado e o mecanismo reacional depende dos reagentes utilizados e das

condi¢cdes de operagao.

Estas reacdes sao processadas pela formacao de ions ou de radicais livre. O primeiro
processo normalmente ¢ empregado para nitracdo de compostos contendo os grupos hidroxila,
aromaticos e diversos heterociclicos. Nitragdo de parafinas, cicloparafinas e olefinas
freqlientemente s3o obtidos pela formacdo de radicais livre. No entanto, compostos
aromaticos e outros hidrocarbonetos, eventualmente, podem ser nitrados por esta via

reacional.

Nitragdo de compostos aromaticos ¢ uma area de grande interesse devido a diversidade
das aplicagdes sintéticas (Cortona, et al., 1995). Geralmente os métodos empregados

envolvem processos térmicos, eletroquimicos e fotoquimicos. Dentre os métodos térmicos
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recentemente desenvolvidos ha uma abordagem sobre os tipos de catalisadores acidos, efeitos
de solventes, reacdes em duas fases (Thompson & Zeegers, 1989) e catalisadores com solidos
suportados. Investigagdes eletroquimicas tém sido feitas para elucidar aspectos mecanisticos
de nitragdes aromaticas eletrofilicas (Cortona et al., 1999). Do ponto de vista mecanistico, a
possibilidade da transferéncia de elétrons mediar mecanismos de substituicdo aromatica,
juntamente com mecanismos polares classicos de substituicdo aromatica eletrofilica pelo ion

N ) D ,
NO, ', tem desencadeado outras investigagdes nesta area.

Uma técnica nao convencional e inovadora ¢ a utilizacdo de microemulsdes nas
reacdes de nitracao de fenois. Chhatre; Joshi; Kulkarni (1993) utilizaram microemulsio para
solubilizar o agente nitrante (acido nitrico) e produzir novos produtos menos agressivos a
natureza. Currie; Holmberg; Westman (2001) apresentaram a nitragdo de fenois e anisdis em

microemulsdo baseados em tensoativos cationicos.

O processo de nitracdo convencional (usando misturas dos acidos nitrico e sulfirico)
desencadeia sérios problemas ambientais com efluentes obtidos por esta técnica e tem
estimulado pesquisas para desenvolver procedimentos alternativos. Contudo, a técnica
convencional descrita no subitemitem a seguir (5.2.1) ainda apresenta os melhores

rendimentos reacionais e resultados apresentados pela literatura.

5.2.1- Reacoes de Nitracao com Aromaticos

Me¢étodos convencionais para a nitragdo de anéis aromaticos utilizam, geralmente,
acido nitrico ou misturas de acidos nitrico e sulfurico. Estas condi¢des sdo incompativeis com
a quantidade de compostos que sdo sensiveis a oxidagdo ou a reacdes fortemente acidas (Bak
& Smallridge, 2001). O mecanismo comumente aceito para nitragdo do benzeno requer uma
mistura de acido sulfurico (H,SO,), catalisador, e 4cido nitrico (HNO3), que perde agua e gera
o ion nitronio, eletréfilo requerido para a nitragdo. O esquema reacional estd representado na

Figura 9.

Na etapa (1) o ion nitronio ¢ gerado. Segundo Morrison & Boyd (1974) este ion ¢é
considerado uma “particula eletrofilica” que ataca o anel aromatico. Esta ¢ uma reacdo
simplificada de equilibrio acido-base onde o acido sulfurico representa o 4cido e o acido
nitrico serve de base. Pobre em elétrons, o ion gerado ataca a nuvem de elétrons © do anel

benzénico e, se liga, entdo, a um dos atomos de carbono através de uma ligagcdo covalente
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formando o ion carbdnio na etapa (2). Uma vez formado, o ion carbdnio perde um hidrogénio,

etapa (3), para formar o produto desejado.

(Iy HONOZ + IMISOH 0= HiIO+ + IHS04 + NOZ+

_—_—

W TG

(3 + HS0{ —m + HpS0y

Figura 9- Mecanismo para nitracdo de compostos aromaticos (Morrison & Boyd, 1974)

5.3-Aminacio de Compostos Aromaticos Nitrados

De longe a reacdo mais importante dos nitro-aromaticos ¢ a sua redu¢do a aminas
aromaticas. A seqliéncia, em 2 etapas, da nitragdo direta de um composto aromatico seguida
pela redugdo € um dos métodos mais gerais e mais praticos de sintese de aminas aromaticas.

(ALLINGER, N.L., et all, 1976)

A redugdo dos nitro-aromaticos a aminas ¢ uma das reacdes organicas mais estudadas
e muitos reagentes sdo capazes de fazé-la. Dentre estes estdo o hidrogénio em presenga de
catalizador (Ni, Pt, Pd); ferro, estanho ou zinco com acido mineral; cloreto estanoso e cloreto
de sulfetos e polissulfetos de soédio ou amonio; cloreto cromoso e hidroxido ferroso. A
reducdo catalitica e a reducdo por cloreto estanoso sdo as mais comuns em laboratdrio.
Comercialmente prefere-se ferro e apenas uma quantidade catalitica de 4cido ¢ necessdria.

(ALLINGER, N.L., et all, 1976)

A redugdo do grupo nitro a grupo amino envolve a redu¢ao de um dtomo de nitrogénio
do mais alto estado de oxidagdo ao mais baixo. Quando um nitro composto ¢ reduzido na
auséncia de acido forte, pode-se isolar algumas vezes produtos de estado de oxidagdo
intermediarios, mas, com freqiiéncia, estes intermediarios condensam-se para dar produtos de

reacdo bimoleculares. (ALLINGER, N.L., et all, 1976)
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O método mais amplamente usado para a preparagao de aminas aromaticas envolve e
nitragdo do anel e posterior redugdo do grupo nitro a grupo amino (Solomons, 1996), de

acordo com a Figura 10.

Ar-H frggt= Ar-NO, —B s A1-NH,,

Figura 10- Esquema reacional de aminagao de fenol

A reducdo do grupo nitro pode ser efetuada por inimeras vias reacionais, entretanto,
os métodos mais freqlientemente usados empregam hidrogenagao catalitica ou reagdo de nitro
composto com acido e ferro. Pode-se utilizar, ainda, zinco, estanho ou um sal metalico como
o SnCl,. Globalmente trata-se da reducdo de 6e. A Figura 11 ¢ um exemplo especifico da

reducdo de um composto aromadtico nitrado utilizando acido e ferro como catalisador.

0: M) F, L
,
N %)

Figura 11- Reducdo de nitro composto usando ferro e acido

A redugdo seletiva de um grupo nitro de um dinitro composto pode ser, conseguida,
muitas vezes, pelo sulfeto de hidrogénio (H,S) em amdnia aquosa ou alcoodlica, de acordo

com a Figura 12.

W0, Q,
e - i
NH; CH-OH
T, =
0 y
- Dindboh enzeno rr Mitroandlina.
TO-80%)

Figura 12- Reducdo de dinitro composto usando H,S em amonia alcoodlica

Neste método € preciso controlar, cuidadosamente, a quantidade de sulfeto de

hidrogénio pois a presenga de excesso pode provocar a redu¢ao de mais de um grupo nitro.

5.4- Fluxogramas de Obtencdo dos Compostos Derivados do 3-Naftol
5.4.1-Obtencao dos Compostos Alquilados Derivados do B-Naftol
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A etapa inicial deste estudo consiste em obter novas moléculas derivadas do B-naftol.
Portanto, a matéria-prima foi submetida a reagdes modificadas de alquilagdo de Friedel-Crafts
e técnicas convencionais de nitracdo e reducdo de compostos aromdticos. O fluxograma a
seguir detalha as etapas a serem cumpridas para obtencdo das novas moléculas alquiladas

derivadas do B-naftol.

f-nafitol
2 -etila Er - etamel 2T -duetil-an Te-etanol
AlC1; Ald;
o +
Conposie ingpurs | Cornposie ingpuroe
H od ) | I T
CHCI: CHO:
- -
Separar v de fares ' Separar o de faser
[ Nay 5O | s
- -+
Filiracio | Filirac i
- -
Dlex iilacio Dies 1l e S
6N, N-e tilamine) beta-nafiol 6-(N-etilN.dietilamino heia- nafiol

Figura 13 - Fluxograma para obtenc@o das moléculas 6-(N,N-etilamino)B-naftol e 6-(N-etil,N-dietilamino)-3-
naftol

Devido aos dois nticleos aromdticos condensados existentes no B-naftol é possivel que
a substituicdo ocorra na posicao seis, Figuras 14 e 15, para os dois substituintes devido a

mesomeria da molécula favorecer essa posi¢ao nas reagdes de substituicao.

111
-HaC-HaC
, (I 12: 11:
ek

Figura 14- 6-(N,N-etilamino)B-naftol
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H:C-Hy
N—H;C-HQC

HeCHe

Figura 15- 6-(N-etil,N-dietilamino)-B-naftol

5.4.2-Obtencao dos Compostos Nitrados Derivados do B-naftol

O mecanismo comumente aceito para nitragdo de aromaticos requer uma mistura de
acido sulfurico (H,SO,), catalisador, e acido nitrico (HNOs3), que perde agua e gera o ion
nitronio, eletrofilo requerido para a nitragdo. Por se tratar de uma reacdo altamente
exotérmica, a reacdo deve ser realizada em aparelhagem apropriada e inicialmente em banho

de gelo, conforme descrito na Figura 16.

Hy50y

Hod Banlo de gelo

HNO;

Beta-nafto] —temp. 70-80 °C

¥ agitacio constante
Composio ilgpino

A

Terpo reacioml 20 min

Hod
L ]

Separcio de fases

Eer etilice
10% NaOH
X

meparacan de fases

Max50
3

Filtracho

"——

Destibacio

S

L 3

Nitro-beta-naftol

B

Figura 16 - Fluxograma para obtengdo da molécula nitro-B-naftol

5.4.3-Reducao de Nitro-cardanol
Esta etapa reacional tem como objetivo reduzir elétrons do nitro-B-naftol, por isso ¢é

conhecida também por aminacao redutiva. De acordo com Solomons (1996), Schieman & Ley
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(1963) e Ault (1979), a redugdo do grupo nitro pode ser efetuada por intimeras etapas
reacionais, entretanto, acredita-se que a interacdo direta entre o nitro-composto, um acido
forte e estanho (Sn) possibilitard melhores condigdes reacionais devido a aparatos

experimentais disponiveis, conforme apresentado na Figura 17.

NMitro-beta-naftol

Sngramulado Banlw de gebo

HC1

temp. TD-20 °C

Tenpo reacional 15 min

Adaptar 4o de condersador ap siziema
Agitar 0 c onstaTte
Tenpo reaciomal 15 min

2
Co maposto il

Solucio de NaOF - 50%
Banlw de geb H:0d

L

Desialacio

NaClpawraisolar produin destilado
Eieretilico

L

Filtracio

1 Na,S0

Desilacio

L

Armme-heta-naftol

Figura 17 - Fluxograma para obtencdo da molécula amino-f3-naftol

5.5-Materiais e Métodos

5.5.1- Materiais e Métodos Utilizados

Para o desenvolvimento da sintese dos produtos foi necessario o uso de vidrarias
comuns a laboratorios de sintese organica, sendo utilizado um sistema reacional comum aos
fluxogramas citados anteriormente.

Inicialmente, toma-se um baldo de fundo redondo, acoplado a duas entradas, que

funciona como reator. A uma dessas entradas, acopla-se um funil de gotejamento para
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controlar a adicdo do reagente a mistura. As quantidades tomadas dos produtos seguem
aproximadamente a estequiometria reacional, com excesso do reagente. A outra entrada
acoplada ao baldo, adapta-se um condensador a vacuo. Neste caso, especificamente, uma vez
que o composto formado deve apresentar-se bastante viscoso sera de dificil destilagdo sem

esse artificio.

Figura 18- Aparelhagem reacional para obtengo dos derivados alquilados

A reagdo deve ser acompanhada, a intervalos regulares, através de cromatografia em
camada delgada.
O reator apresentado na Figura 18 ¢ adaptado a temperatura de zero grau, através de

banho de gelo, quando necessarias reagdes de nitragdo e reducdo de nitro compostos.
5.5.2- Principais Técnicas Analiticas
5.5.2.1- Cromatografia em Camada Delgada

A técnica de analise cromatografica em camada delgada foi utilizada para fazer
o acompanhamento das rea¢des devido suas vantagens. E uma técnica de facil compreenséo e
execug¢ao, separa em pequeno espaco de tempo, € versatil, e de grande reprodutibilidade, com
baixo custo. Algumas vezes, as substancias presentes nas amostras sdo coloridas, e poderdo
ser visualizadas diretamente. Caso contrario, a visualiza¢do pode ser feita através da aplicagao
de luz ultravioleta, pulverizagao de 4cido sulfurico ou agao de vapor de iodo sobre a placa
seca.

5.5.2.2- Espectrometrias

As novas moléculas obtidas foram analisadas através de espectrometrias no
infravermelho e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN de 'H). Os espectros

estdo apresentados nas figuras 19, 20, 21, 22, 23 e 24.
Queiroz L. R. Monografia - DEQ/PRHI14-ANP/UFRN — Natal/RN —Brasil 41



5.5.3- Medidas de Estabilidade na Estocagem

Existem diferentes testes em laboratorio que determinam a oxida¢do da gasolina.
Alguns sdo bastante extensos e inconvenientes para uma rotina de controle e, até hoje,
nenhum deles pode precisar a resisténcia a oxidacdo durante a estocagem, até mesmo porque
estas condigdes sdo extremamente variaveis.

Alguns tanques possuem teto fixo enquanto outros tém teto flutuante, o que reduz o
contato com o ar. As condi¢des de temperatura também variam de acordo com a localizacao
geografica bem como a natureza do combustivel (alguns contém altos niveis de olefinas). A

seguir estdo descritos os principais testes de Estocagem.

5.5.3.1- Método do Periodo de Inducao (ASTM D525)

O periodo de indugdo pode ser usado como uma indica¢cdo da tendéncia da gasolina
automotiva, na sua forma acabada, produzir goma na estocagem sob condi¢des de oxidagao
acelerada.

Neste ensaio uma amostra de gasolina ¢ oxidada em uma bomba inicialmente cheia a
uma temperatura de 15 a 25°C, com oxigénio a 690kPa (100psi) ¢ aquecida a uma
temperatura entre 98 e 102°C. A pressdo € lida em intervalos estabelecidos, ou registrada
continuamente até que o breakpoint (ponto da curva pressdo-tempo que ¢ precedido de uma

queda de pressao de 14kPa (2psi) no mesmo intervalo de tempo) seja alcangado.

5.5.3.2- Método da Goma Lavada e Nao Lavada (ASTM D381)

Este ensaio ¢ usado em gasolinas de aviacdo, turbinas de aeronave e motores a
gasolina. O objetivo principal deste método, quando aplicado a gasolina automotiva, ¢ a
medi¢do de produtos de oxidacdo formados na amostra antes ou durante as condigdes
comportamentais do procedimento do ensaio.

O verdadeiro significado deste método de ensaio para determinar a goma em gasolina
ndo estd firmemente estabelecido. Provou-se que altos teores de goma podem formar
depositos no sistema de indugdo e emperramento de valvula de admissdo, e que na maioria
das vezes pode-se assumir que baixos teores de goma acusardo auséncia de deficiéncia no
sistema de indugao.

Ja que muitas gasolinas automotivas sao propositalmente misturadas com o6leos
volateis ou aditivos, a etapa de extragdo com n-heptano (goma lavada) ¢ necessaria para

remové-los do residuo de evaporagao, de modo que a goma possa ser determinada.
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5.5.3.3- Método da Goma Potencial (ASTM D873 Modificado)

Embora este ensaio seja especifico para combustivel de aviacdo, também pode ser
usado para motores a gasolina com algumas modificagdes. Uma amostra de gasolina ¢
submetida a uma atmosfera de oxigénio sob pressdo, a 100°C, numa bomba de oxidagdo
conforme especificado no método ASTM D525, por um determinado periodo. Em seguida
esta amostra ¢ analisada quanto ao teor de goma total, por evaporacao de todo o conteudo, de
acordo com os principios do método D381, seguido de pesagem.

Estudos realizados tém demonstrado que, com algumas modificagdes no método
ASTM D873, ¢ possivel obter-se resultados correlacionados com o teor de goma formada

durante a estocagem.

5.5.3.4- Método da Cor ASTM para Produtos Derivados do Petréleo

(ASTM D1500)
Este ensaio cobre a determinacdo visual da cor de uma extensa variedade de produtos
derivados do petroleo (6leos lubrificantes, de aquecimento e diesel, combustiveis e parafinas).
A determinagdo da cor ¢ usada principalmente para controle de produgao de gasolina e
¢ uma caracteristica importante para a qualidade do produto. Entretanto, este ndo ¢ um guia
totalmente seguro e ndo deve ser o Uinico método usado para especificagdo em um sistema de

produgao.

5.6- Amostragem da Gasolina com os Novos Aditivos

Com o proposito de avaliar o potencial antioxidativo das novas moléculas, foi
realizada uma amostragem na Refinaria Presidente Bernardes de Cubatdo. O material foi
coletado na saida da unidade industrial em frascos ja contendo os aditivos comerciais, para
efeito de comparagao, os novos “aditivos” e amostras sem aditivos (brancos).

Devido a instabilidade das correntes que compdem a nafta craqueada foi
necessario dois frascos com o mesmo material coletado para assegurar a repetibilidade e a
reprodutibilidade dos resultados. O material coletado na Refinaria foi acondicionado em
depositos com a menor temperatura possivel para evitar a evaporagdo das fragdes leves da
gasolina durante o transporte para o CENPES (Centro de Pesquisas Leopoldo Américo
Miguez de Melo), para realizacdo dos ensaios de oxidagdo acelerados (Periodo de Indugdo e
Goma Potencial) e para a UFRN, onde foi realizada estocagem da gasolina a 43°C e posterior

analises de Goma Lavada e Nao-Lavada e Cor ASTM.
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Capitulo VI

RESULTADOS E DISCUSSAO
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6-Resultados
6.1- Espectros de Infravermelho
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Figura 20- Espectro de infravermelho do composto 6-(N-etil,N-dietilamino) (3-naftol
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Figura 21- Espectro de infravermelho do composto Amino [-naftol

As Figuras 19 e 20 apresentam bandas de absor¢ao no infravermelho. As bandas que
absorvem em 3237 (Fig. 19) e 3388 (Fig. 20) correspondem a deformagdo axial de O-H, as
bandas que absorvem em 2924 - 2853 (Fig. 19) e 2972 — 2827 (Fig. 20) correspondem ao
estiramento de CH,-CHj3 e outras absorg¢des principais ocorreram na regido entre 1400 e 1600
que correspondem a vibragdes no nucleo aromatico. Nos dois compostos os espectros irdo
absorver na mesma regido, uma vez que espectros de infravermelho identificam quais grupos
funcionais existem em um determinado composto.

Na Figura 21 a banda que absorve em 3292 corresponde a deformacao axial de N-H e

O-H, que estdo superpostas, na regido entre 1400 e 1600 ocorre vibragdes de nucleo

aromatico.

6.2- Espectros de Ressoniancia Magnética Nuclear de Hidrogénio
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Figura 24- Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio do composto Amino -naftol

Os espectros obtidos através de RMN de H permitiram identificar com precisdo as
posicdes que foram substituidas no anel aromatico do B-naftol. Através do tripleto
(01.736ppm) — Figura 22- pode-se constatar a presenga do grupo CHj pertencente ao
composto alquil (reagente). Os sinais observados em 962.73-2.85ppm comprovam a presenga
de dois grupos CH; pertencentes aos H;; e Hjs do mesmo reagente, como também o sinal
observado em 83.81ppm evidencia o H;, do reagente alquilante.

Através do tripleto (60.99ppm) — Figura 23- pode-se constatar a presenca dos grupos
CHj (Hi4 € His’) pertencentes ao composto alquil (reagente). Os sinais observados em 62.52-
2.59ppm comprovam a presenca de trés grupos CH, pertencentes aos H;;, Hi3 e Hys’ do
mesmo reagente, como também o sinal observado em 83.65ppm evidencia o H;, do reagente
alquilante.

O singleto observado em 62.50ppm , Figura 24, comprova a presenca de 2H ligados ao

nitrogénio reduzidos através da aminagao redutiva.

6.3- Estabilidade Oxidativa a Partir dos Ensaios Acelerados

O ensaio da Goma Potencial 4h estabelece a tendéncia de formar goma e outros
sedimentos sob condi¢des aceleradas em motores automotivos e turbinas de aeronave. Os

resultados registrados em forma de grafico na Figura 25 facilitam a interpretacdao, onde cada
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barra corresponde a media dos valores encontrados para cada produto, inclusive os

comerciais.
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] 34,20 ] 34,60
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Figura 25- Performance Antioxidante dos Produtos para o Ensaio de Goma Potencial

AO1- 6(N,N-etilamino)B-naftol
AO3- 6(N-etil,N-dietilamino)-naftol
AQOS5- Amino-B-naftol

E possivel observar, na Figura 25, que o composto Amino-B-naftol ndo so apresenta
um resultado superior ao aditivo comercial PDA como também compativel ao DBPC, uma
vez que o ensaio quantifica o teor de depositos formados no final da amostragem. Os
compostos  6(N,N-etilamino)B-naftol e 6(N-etil,N-dietilamino)B-naftol apresentaram

resultados compativeis ao PDA comercial.
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Figura 26- Performance Antioxidante dos Produtos para o ensaio do Periodo de Indugéo

Queiroz L. R. Monografia - DEQ/PRHI14-ANP/UFRN — Natal/RN —Brasil 49



AO1- 6(N,N-etilamino)B-naftol
AO3- 6(N-etil,N-dietilamino)-naftol
AOS5- Amino-B-naftol

O método do Periodo de Indugdo determina a estabilidade da gasolina na sua forma
acabada, sob condicdes aceleradas. A Figura 26 mostra o aditivo PDA com o melhor
desempenho para este parametro, uma vez que quanto maior o valor obtido, maior o tempo
para iniciar a oxidacdo e, portanto, mais estdvel ¢ a gasolina. Contudo, sabe-se que certos
compostos acidos, tais como fendis naturalmente presentes na gasolina, podem ter
comportamento inibidor de oxidacgao no teste de Periodo de Indugao, comportamento este que
ndo se reproduz no envelhecimento natural do combustivel (Schrepfer e Stansky, 1981). De
certa forma estes compostos mascaram o resultado do teste do Periodo de Indugdo, o que nao
se verifica com a Goma Potencial.

Os testes acelerados ndo apresentam respostas consistentes entre si, ou seja, verificam-
se desempenhos contraditorios entre os novos aditivos analisados; além disso, esta observagao

afasta a teoria de que quanto mais substituido for o anel fendlico melhor a sua estabilidade.

6.4- Estabilidade Oxidativa a Partir da Estocagem

Recomenda-se como procedimento para a avaliagdo do desempenho de antioxidantes
usar a goma potencial e o periodo de indu¢do como testes indicativos e que os resultados mais
promissores sejam comprovados por meio dos testes de estocagem. Segundo
D’Ornellas, 1996, considera-se que uma amostra serd estavel por 24 semanas a temperatura
ambiente se for estavel por 8 semanas a 43 °C. A Tabela 5 mostra o perfil delineado por cada

aditivo durante 24 semanas.

Tabela 5-Perfil Antioxidante dos Produtos Durante a Estocagem para o Ensaio da Goma Lavada

Amostra )
6-(NN- | 6-(N-etiLN- | o PDA
Branco etilamino) |dietilamino) beta-naftol DBPC Comercial
Semana beta-naftol | beta-naftol

q 00 1,2 2,95 0,4 0,0 0,2 0,4
<ZC 01 2,1 2,0 1,7 3,5 4,6 2,2
<

E 02 3,5 4,0 1.3 2.4 2,8 4,3
z 03 3,9 54 4,9 7,8 6,2 5,1
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04 6,0 6,7 1,0 1,1 2,5 3,9
05 7,3 8,5 7,2 5,9 49 1,6
06 7,1 6,6 43 6,4 2,2 7,1
07 3,1 2,7 4,7 6,0 4,3 1,1
08 5,2 8,2 3,2 55 5,0 4,2
10 3,7 5,7 3,8 12,7 12,8 6,0
12 7,3 6,7 6,2 6,5 6,9 6,2
= 14 10,5 10,2 10,4 8,9 6,6 8,5
Z 16 8,8 9,3 8,4 6,5 5,6 9,4
> 18 10,1 7,9 10,2 10,2 9,0 9,1
AN 7,2 8,1 6,8 9,7 9,3 6,4
22 9,4 10,8 5,0 10,5 7,6 5,8
24 34,0 23,8 6,1 12,6 9,6 12,3

6.5- Analise da Cor pelo Método ASTM D1500
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Figura 25- Envelhecimento da gasolina através da analise da cor ASTM.

A andlise da cor ASTM confirma os resultados mostrados durante a analise da Goma
Lavada, pois acompanha a degradagdo da gasolina através do escurecimento da cor, ou seja,
quanto maior a quantidade de goma formado maior o valor obtido para este ensaio. Conforme
pode ser observado na Figura 25 que nenhum dos aditivos foi capaz de inibir o escurecimento
da nafta durante a estocagem, contudo ¢ possivel observar que os novos antioxidantes

apresentam perfil semelhante ao PDA comercial.
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Capitulo VII

CONCLUSOES
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7- Conclusoes

A realizacdo deste estudo levou a escolha de rotas sintéticas para a obtengdo de trés
novos produtos a partir do B-naftol, para ser utilizado na formulagdo de aditivos em gasolina.
Apresentando também os resultados desta obtencao.

Os espectros obtidos através de experimentos de RMN de H, possibilitaram a perfeita
caracterizagdo destes compostos.

Todos os aditivos obtidos mostram resultados compativeis com os aditivos comerciais
analisados, tanto nos ensaios da goma potencial, no periodo de indu¢do como na analise de

cor ASTM, o que lhes confere boas caracteristicas antioxidantes.
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Resumo

O presente relatério visa relatar as atividades realizadas pela estagiaria Luciana
Rodrigues de Queiroz, aluna do curso de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio
Grande do Norte - UFRN, na empresa Petréleo Brasileiro S.A. - PETROBRAS, na area
correspondente ao Suporte Técnico da Engenharia de Instalacdes, Processamento e
Automacao da Unidade de Negocios do Rio Grande do Norte e Ceara (UN-RNCE), durante o
periodo de 27 de setembro de 2004 a 16 de dezembro de 2004, com uma carga hordria total de
372 horas, sendo coordenado pelo Engenheiro de Processamento Cicero Sena Moreira Gomes
e supervisionado pelo Prof. Dr. Afonso Avelino Dantas Neto, professor do Departamento de
Engenharia Quimica da UFRN. .

A disciplina de estagio supervisionado visa aumentar a integracdo entre empresa -
aluno - universidade, assim como preparar o aluno para enfrentar o mercado de trabalho.
Durante o estdgio o aluno pode expor seus conhecimentos adquiridos durante a sua vida
académica, adquirir conhecimentos nao s6 no trabalho como também de vida e participar da
rotina da empresa.

O relatério encontra-se dividido em seis capitulos para uma melhor distribui¢do e

compreensao das atividades desenvolvidas.
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Capitulo I

INTRODUCAO




1- Introducao

Neste trabalho serdo apresentadas as atividades desenvolvidas referentes ao
escoamento de 4gua e 6leo nos oleodutos da UN-RNCE, realizado na PETROBRAS, no Setor
de Engenharia de Instalagdes, Processamento e Automagdo, do Suporte Técnico da Unidade
de Negocios do Rio Grande do Norte e Ceara - UN-RNCE.

O foco das atividades consistiu na modelagem, simulacdo e avaliagdes operacionais
das malhas de oleodutos no Simulador PIPESIM.

As atividades foram realizadas com o objetivo de adquirir conhecimentos na area de
Engenharia de Processamento, participar de pareceres técnicos, e resolver problemas

operacionais que ocorrem eventualmente no campo.



Capitulo II

A EMPRESA




2- A Empresa

2.1- Historico

Em outubro de 1953, através da Lei 2.004, a criagao da Petrobras foi autorizada com o
objetivo de executar as atividades do setor petroleo no Brasil em nome da Unido.

A Petroleo Brasileiro S/A iniciou suas atividades com o acervo recebido do antigo
Conselho Nacional do Petroleo (CNP), que manteve sua funcao fiscalizadora sobre o setor:

e (Campos de petroleo com capacidade para produzir 2.700 barris por dia (bpd);
e Bens da Comissao de Industrializagdo do Xisto Betuminoso;

e Refinaria de Mataripe-BA (atual RELAM), processando 5.000 bpd;

e Refinaria em fase de montagem, em Cubatdo-SP (atual RPBC);

¢ Vinte petroleiros com capacidade para transportar 221 mil toneladas;

e Reservas recuperaveis de 15 milhdes de barris;

e Consumo de derivados de 137.000 bpd

e Fabrica de fertilizantes em construgdo (Cubatdo - SP).

Ao longo de cinco décadas, tornou-se lider em distribuicao de derivados no Pais, num
mercado competitivo fora do monopolio da Unido, colocando-se entre as quinze maiores
empresas petroliferas na avaliagdo internacional. Detentora de uma das tecnologias mais
avancadas do mundo para a produ¢do de petrdleo em 4guas Profundas e ultraprofundas, por
isso a Companhia foi premiada duas vezes, em 1992 e 2001, pela Offshore Technology
Conference (OTC), o mais importante prémio do setor.

Em 1997, o Brasil, através da Petrobras, ingressou no seleto grupo de 16 paises que
produz mais de 1 milhdo de barris de 6leo por dia. Nesse mesmo ano foi promulgada a Lei n ©
9.478, que abriu as atividades da industria petrolifera no Brasil a iniciativa privada.

Com a lei, foram criados a Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), encarregada de
regular, contratar e fiscalizar as atividades do setor e o Conselho Nacional de Politica
Energética, um 6rgao formulador da politica publica de energia.

Desde entdo a Petrobras dobrou sua produgdo e em 2003 ultrapassou a marca de 2
milhdes de barris de 6leo e gés natural por dia. E continuara crescendo. Em sintonia com a
mudanga do cenario, a Petrobras segue preparada para a livre competi¢do, ampliando novas
perspectivas de negdcios e tendo maior autonomia empresarial.

A explicagdo para o sucesso da Petrobras estd na eficiéncia de suas unidades
espalhadas por todo o Brasil: nas refinarias, areas de exploracdo e de produgdo, dutos,

terminais, geréncias regionais e na sua grande frota petroleira.



Além das atividades da holding, o Sistema Petrobras inclui subsidiarias - empresas

independentes com diretorias proprias, interligadas a Sede. Sdo elas:

Petrobras Gas S.A - Gaspetro, subsidiaria responsavel pela comercializagdo do gas
natural nacional e importado.

Petrobras Quimica S.A - Petroquisa, que atua na industria petroquimica;

Petrobras Distribuidora S.A. - BR, na distribui¢do de derivados de petrdleo;

Petrobras Internacional S.A. - Braspetro, que atua nas atividades de exploracao e
producdo e na prestacao de servicos técnicos e administrativos no exterior;

Petrobras Transporte S.A. - Transpetro, criada para executar as atividades de
transporte maritimo e dutoviario da Companhia.

Braspetro Oil Services Company - BRASOIL, que atua, principalmente, na prestagao
de servigos em todas as areas da industria do petréleo, bem como no comércio de
petréleo e de seus derivados.

Braspetro Oil Company - BOC, que atua na pesquisa, lavra, industrializacao,
comércio, transporte, armazenamento, importagdo e exportagdo de petroleo e de seus
derivados.

Petrobras International Braspetro B.V. - PIB, participa em sociedades que atuam em
pesquisa, lavra, industrializagdo, comércio, transporte armazenamento, importagao e
exportacao de petrdleo e de seus derivados.

Petrobras Negdcios Eletronicos S.A., participa no capital social de outras sociedades
que tenham por objetivo atividades realizadas pela Internet ou meios eletronicos.
Petrobras Comercializadora de Energia Ltda, que permite a atuagdo da Companhia nas
novas atividades da industria de energia elétrica no Brasil

Petrobras International Finance Company — PIFCO, criada com o objetivo de facilitar
a importagdo de 6leo e produtos derivados de petréleo.

A histéria da Petrobras se confunde com a propria historia do petroleo brasileiro. Uma

empresa que inicia o século XXI enfrentando todos os desafios com muita eficiéncia.

A Petroleo Brasileiro S/A é:

Uma companhia integrada que atua na exploracao, producao, refino, comercializagao e
transporte de petrdleo e seus derivados no Brasil e no exterior.

Uma empresa de energia com enorme responsabilidade social e profundamente

preocupada com a preservacao do meio ambiente.
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e Uma companhia que tem a sua trajetéria de conquistas premiada por inimeros
recordes e pelo reconhecimento internacional.

Noventa e trés plataformas de produgdo, mais de dez refinarias, quase dezesseis mil
quilometros em dutos e mais de sete mil postos de combustiveis. Por onde se passa hd uma
forte presenca da Petrobras contribuindo para o desenvolvimento do Brasil.
Com sede na cidade do Rio de Janeiro, a Petrobras possui escritdrios e geréncias de
administracdo em importantes cidades brasileiras como Salvador, Brasilia e Sao Paulo.
Devido a alta competitividade do novo cenario da industria de energia, a Petrobras
reposicionou-se em relagdo ao futuro, utilizando os mais modernos instrumentos de gestao.

Uma nova estrutura, forte ¢ bem posicionada, esta fazendo com que a empresa alcance
suas metas estratégicas de expansao, internacionalizacao, rentabilidade e produtividade.

De acordo com o modelo de estrutura organizacional, a Companhia passa a funcionar
com quatro areas de negocio - E&P (Exploracdo e Producgdo), Abastecimento, Gas & Energiae
Internacional -, duas de apoio - Financeira e Servicos - e as unidades corporativas ligadas
diretamente ao presidente. Além de melhorar todo aspecto operacional e os resultados da
empresa, a nova estrutura abre espago para que os empregados desenvolvam seu potencial e
se beneficiem do valor agregado ao negdcio.

A Petrobras desenvolve diversas atividades no exterior ¢ mantém uma consistente
atividade internacional, tal como: compra e venda de petréleo, tecnologias, equipamentos,
materiais e servi¢os; acompanhamento do desenvolvimento da economia americana e
européia; operagdo financeira com bancos e bolsa de valores; recrutamento de pessoal
especializado; afretamento de navios; apoio em eventos internacionais, entre outros.

Além de estar presente em diversos paises como Angola, Argentina, Bolivia,
Colombia, Estados Unidos, Nigéria, a Petrobras conta ainda com o apoio de seus escritorios
no exterior como em Nova lorque (ESNOR), e no Japao (ESJAP).

A presenga nos principais eventos e foruns internacionais torna-se muito importante na
medida em que permite a Petrobras viabilizar Otimas oportunidades de negdcios. O
conhecimento do mercado e dos agentes que nele integram fazem com que as vantagens
competitivas sejam transmitidas aos clientes de uma forma direta e objetiva.

Além disso, ha o CENPES , o centro de pesquisas da Petrobras, que possui uma das
mais avangadas tecnologias do mundo e ¢ reconhecido internacionalmente pela sua grande

competéncia.
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2.2-Atividades da PETROBRAS na Bacia Potiguar

As atividades da PETROBRAS no Rio Grande do Norte e Ceara abrangem as areas de
producdo da Bacia Potiguar, e estdo vinculadas ao sistema PETROBRAS mediante a
existéncia da UN-RNCE.

A UN-RNCE tem como objetivos:

e Procurar reservatérios de petroleo e gas natural;

e Conduzir trabalhos de perfura¢do de pogos visando, principalmente, a descoberta e
exploragdo de reservatorios de 6leo e gas;

e Promover o desenvolvimento, a producdo e o armazenamento de petrdleo e gés
natural.

Associados a UN-RNCE, estdo os ativos de produgao:

e Ativo de Produgao de Mossor6 — ATP-MO;

e Ativo de Producao do Alto do Rodrigues — ATP-ARG;

e Ativo de Producdo do Mar — ATP-MAR;

e Unidade de Tratamento e Processamento de Fluidos — UTPF.

2.3- Polo de Guamaré

O Polo Industrial de Guamaré esta situado no Estado do Rio Grande do Norte, a cerca
de 180 Km de Natal ¢ a 8 Km da cidade de Guamaré, pertence a Unidade de Tratamento e
Processamento de Fluidos — UTPF da UN-RNCE e encontra-se integrado a toda

movimentagdo de 6leo e gas da regido.

LEGENDA
: Carrpo produtor de petrdlea [
! Poscada o {predominart g) -
,-" Arabaiana Campo produtor de gas natural
\/\ i Q‘:"‘E; {predominante)
/ Oleoduto —
‘?‘ vl o K“%% Ubarars asd
st % Agulha asodulo p—
7 Micleo de produgdo /=
>
Afonso Bezerra . Hordestio
]
Jodo Cimara
= ]
L U
Apodi panema RIO GRANDE Natal
DO NORTE 50 Ko
3L LU LD

Fonte: Petta et al. {(1997)

Figura 01 - Localizacio geografica do Pélo de Guamaré.
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2.3.1 - Atividades da UTPF

O PCOPF — Setor de Programagdo, Controle e Operagdao do Processamento de Fluidos
¢ responsavel pela operacdo e conservagao das seguintes instalagdes:
No Pdlo:
e Estacdo de Compressores de Ubarana — ECUB;
e Estacdo de Estabilizacdo de Oleo Maritimo — ETOM;
e Unidade de Processamento de Gas Natural - UPGN;
e Estacdo de Descarregamento de Oleo de Carretas — EDOC.
O PCOTF - Setor de Programacao, Controle e Operagao do Tratamento de Fluidos ¢
responsavel pela operagdo e conservacdo das seguintes instalagdes:
o Estacdo de Tratamento de Efluentes — ETE;
e Estacio de Tratamento de Oleo — ETO;
e Estacdo de Tratamento de Agua e Ar— ETA;

e Inclui, ainda, um laboratério para analises de qualidade dos produtos.

Figura 02 - Vista aérea do P6lo de Guamaré

2.4- As Plataformas

No mar, as atividades seguem etapas praticamente idénticas as da perfuragdo em terra.
Nas perfuracdes maritimas, a sonda ¢ instalada sobre plataformas (fixas ou moveis) ou navios
de perfuragao.

Nas operagdes em aguas rasas sao utilizadas plataformas auto-elevatorias, cujas pernas
se fixam no fundo do mar e projetam o convés sobre a superficie, livrando-o dos efeitos das

ondas e correntes marinhas durante a perfuracdo. Em aguas mais profundas, sdo empregadas
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plataformas flutuantes ou semi-submersiveis, que sdo sustentadas por estruturas posicionadas

abaixo dos movimentos das ondas.

Figura 03- Foto aérea da Plataforma de Ubarana-PUB-2
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Capitulo III

FUNDAMENTACAO TEORICA
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3- Fundamentacio Teorica

3.1- Origem do Petrodleo

O petroleo tem origem a partir da matéria organica depositada junto com os
sedimentos. A matéria organica marinha ¢ basicamente originada de microorganismos e algas
que formam o fitoplancton e ndo pode sofrer processos de oxidagdo. A necessidade de
condi¢des ndo-oxidantes pressupde um ambiente de deposi¢do composto de sedimentos de
baixa permeabilidade, inibidor da acdo da dgua circulante em seu interior. A interagcdo dos
fatores - matéria organica, sedimento e condi¢cdes termoquimicas apropriadas - ¢ fundamental
para o inicio da cadeia de processos que leva a formagdo de petroleo. A matéria organica
proveniente de vegetais superiores também pode dar origem ao petroleo, todavia sua
preservagdo torna-se mais dificil em fun¢do do meio oxidante onde vivem.

O tipo de hidrocarboneto gerado, 6leo ou gas, ¢ determinado pela constituicdo da
matéria organica original e pela intensidade do processo térmico atuante sobre ela. A matéria
organica proveniente do fitoplancton, quando submetida a condi¢des térmicas adequadas,
pode gerar hidrocarboneto liquido. O processo atuante sobre a matéria organica vegetal
lenhosa podera ter como conseqiiéncia a geragao de hidrocarboneto gasoso.

Admitindo um ambiente apropriado, apos a incorporacdo da matéria organica ao
sedimento, da-se aumento de carga sedimentar e de temperatura, come¢ando, entdo, a se
delinear o processo que passa pelos seguintes estagios evolutivos:

e Na faixa de temperaturas mais baixas, até¢ 65°C, predomina a atividade bacteriana que
provoca a reorganizagdo celular e transforma a matéria organica em querogénio. O
produto gerado ¢ o metano bioquimico ou biogénico, este processo ¢ denominado de
Diagénese;

e O incremento de temperatura, até 165°C, ¢ determinante da quebra das moléculas de
querogénio e resulta na geragao de hidrocarbonetos liquidos e gas — Catagénese;

e A continuagdo do processo, avancado até 210°C, propicia a quebra das moléculas de
hidrocarboneto e sua transformacao em gas leve — Metagénese;

e Ultrapassando esta fase, a continuagdo do incremento de temperatura leva a
degradagcdo do hidrocarboneto gerado, deixando como remanescente grafite, gas

carbdnico e algum residuo de gas metano — Metamorfismo.
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A figura 04 mostra estes estagios evolutivos:

Campos de Estéoios de
exisléncia ransiomacho
o Diagéneso
=
5
=
i Catagénese
E
&
Metagéness
Metamorfisme

Figura 04- Transformacio termoquimica da matéria organica e a geracéo do petréleo.

Assim, o processo de geragcdo de petroleo como um todo ¢ resultado da captacdo da
energia solar, através da fotossintese, e transformac¢do da matéria organica com a contribui¢ao

do fluxo de calor oriundo do interior da terra.

3.2- Composicao do petroleo

Os principais grupos de componentes dos 6leos sdo os hidrocarbonetos saturados, os
hidrocarbonetos aromaticos, as resinas € os asfaltenos.

Os hidrocarbonetos saturados constituem o maior grupo, formado por alcanos normais
(n-parafinas), isoalcanos (isoparafinas) e cicloalcanos (naftenos). No petroleo sdo encontradas
parafinas normais e ramificadas, que vao do metano até 45 atomos de carbono. As parafinas
normais usualmente representam cerca de 15 a 20% do petroleo, variando, no entanto, entre
limites bastante amplos (3 a 35%).

Os hidrocarbonetos aromaticos compreendem os aromaticos propriamente ditos, os
naftenoaromaticos e os benzotiofenos e seus derivados (que contém heterociclos com

enxofre). A tabela 1 apresenta a composicao quimica de um petroleo tipico:

Tabela 1 — Composicdo quimica de um petréleo tipico

Parafinas normais 14%
Parafinas ramificadas 16%
Parafinas ciclicas (nafténicas) 30%
Aromaticos 30%
Resinas e asfaltenos 10%
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O gas natural ¢ uma mistura de hidrocarbonetos cuja composicao abrange desde o
metano até o hexano. Encontra-se na forma livre ou associada ao dleo em reservatorios
naturais, como mostra a figura 05, contendo pequenas quantidades de diluentes e

contaminantes.

Gas fivre Gas livre -

Gas
Gas em solucdo AR Gas em solugdo I,j_# T E
Agua |I Agqua ]

Reservatirio produtor de dleo Reservatirio produtor de gés
{a) (b)

Figura 05-Esquema de reservatorios contendo gas (a) associado e (b) nio-associado

A tabela abaixo mostra as faixas de composicdo dos gases extraidos a partir de

reservatorios de gas natural e a partir de reservatdrios de 6leo.

Tabela 2 — Componentes do gis natural (% em mol)

Campos de Gas natural liberado
gas natural do dleo
Nitrogénio Tracos —15% Tracos — 10%

Didxido de carbono Tracos — 5% Tracos — 4%

Gas sulfidrico Tracos — 3% Tracos — 6%

Hélio Tragos — 5% Nao
Metano 70 — 98% 45 -92%
Etano 1-10% 4-21%

Propano Tragos — 5% 1-15%
Butanos Tracos — 2% 0,5-2%
Pentanos Tragos — 1% Tragos — 3%
Hexanos Tracos — 0,5% Tragos — 2%
Heptanos + Tracos — 0,5% Tracos — 1,5%

3.3- Classificacdo do petroleo

A classificagdo do petroleo, de acordo com seus constituintes, interessa desde os

geoquimicos até os refinadores. Os primeiros visam caracterizar o 6leo para relaciona-lo a
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rocha-mae e medir seu grau de degradacao. Os refinadores querem saber a quantidade das
diversas fragdes que podem ser obtidas, assim como sua composicao e propriedades fisicas.
Assim, os 6leos parafinicos sdo excelentes para producdo de querosene de aviagdo
(QAYV), diesel, lubrificantes e parafinas. Os 6leos nafténicos produzem fragdes significativas
de gasolina, nafta petroquimica, QAV e lubrificantes, enquanto que os 6leos aromaticos sao

mais indicados para a producao de gasolina, solventes e asfalto.

. Classe parafinica (75% ou mais de parafinas)

. Classe parafinico-nafténica (50-70% parafinas, >20% de nafténicos)

o Classe nafténica (>70% de nafténicos)

. Classe aromatica intermediaria (>50% de hidrocarbonetos aromaticos)
o Classe aromatico-nafténica (>35% de nafténicos)

. Classe aromatico-asfaltica (>35% de asfaltenos e resinas)

3.4- Fluidos produzidos

Um comportamento padrao esperado para um reservatorio de 6leo € que ele produza
Oleo, gas natural e agua. Assim, um reservatorio tipico apresenta uma vazao de producao de
6leo, uma vazao de produ¢do de gas e uma vazao de producao de agua.

As vazdes sdo sempre expressas nas condi¢des de superficie, como, por exemplo,
metro cubico standard por dia (m’ std/dia) ou barril standard por dia (stb/dia). As condigdes
de superficie também sdo chamadas de “condi¢des padrdao” ou “condi¢des standard’, e

correspondem a pressdo de 1 atm e temperatura de 20°C.
3.4.1- Producio de Oleo

O oleo ¢ a parte dos hidrocarbonetos que permanece no estado liquido quando a
mistura ¢ levada para superficie. Quando se diz que um pogo estd produzindo com uma vazao
de 100 m’ std/dia de 6leo, esta se dizendo que da mistura liquida que esta saindo diariamente
do reservatorio através daquele pogo, 100 m® permanecem no estado liquido na superficie.
Esta ¢ uma maneira muito pratica de exprimir os volumes, em primeiro lugar, porque as
medicoes sdo feitas na superficie e, em segundo lugar, porque ¢ esse volume que interessa
comercialmente. Mesmo que a mistura de hidrocarbonetos nas condicdes de reservatorio
estivesse toda no estado gasoso, ainda assim seria possivel obter liquido nas condigdes de
superficie. Esse liquido obtido a partir do gds natural é mais conhecido pela sigla LGN

(liquido do gés natural).
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3.4.2- Producio de Gas

O gés produzido ¢ o resultado da composicao de trés partes. Uma parte € proveniente
dos hidrocarbonetos que, nas condi¢des de temperatura e pressdo do reservatdrio, ja se
encontram no estado gasoso e que tem o nome de gas livre. A segunda parte € o gas que sai de
solugdo de o6leo, isto ¢, os hidrocarbonetos que se encontram dissolvidos no 6leo nas
condi¢des do reservatdrio e se vaporizam quando a mistura ¢ levada para as condigdes de
superficie. A terceira parte é o gas que se encontra dissolvido na agua nas condigdes do
reservatorio. Normalmente essa parcela ¢ desprezivel, ndo entrando nos calculos das

produgdes.

3.4.3- Producio de Agua

Além dos hidrocarbonetos, ¢ bastante comum a produgdo de dgua. A quantidade de
agua produzida vai depender das condigdes em que ela se apresenta no meio poroso.

Apesar da dgua estar sempre presente nos reservatorios, nem sempre a sua quantidade,
expressa pela sua saturacdo, ¢ suficiente para que ela se desloque. Existe uma saturagdo
minima de 4dgua a partir da qual ela se torna mével. Essa saturacdo depende da rocha e dos
fluidos nela contidos. Se a saturagdo de agua for igual a esse valor minimo, nao havera fluxo,
e conseqiientemente ndo havera producao de dgua dessa rocha.

A 4gua produzida também pode ter origem em acumulacdes de agua, chamadas
aqiiiferos, que podem estar adjacentes as formagdes portadoras de hidrocarbonetos, ou pode

ser devida a agua injetada em projetos que visam aumentar a recuperagao de 6leo.
3.4.4- RGO, RAO e BSW

Existem algumas relagdes dentro da engenharia de petrdleo que sdo utilizadas como
indicadores, tanto de caracteristicas como de estagios da vida produtiva dos reservatorios. Os
mais utilizados sdo a razdo gas-6leo, RGO, a razdo agua-6leo, RAO, e o BSW (do inglés
basic sediments and water).

A razdo gés-oleo ¢ a relacdo entre a vazdo de gis e a vazdo de 6leo, ambas medidas
nas condi¢des de superficie. Uma razdo gas-6leo elevada poderia ser o indicador de que o
reservatorio esta bastante depletado, ou que, por exemplo, a fragdo de componentes mais
volateis na mistura liquida do reservatorio ¢ elevada. A razdo agua-o6leo ¢ a relacdo entre a

vazao de agua e a vazao de 6leo, ambas medidas nas condi¢des de superficie. Uma razao
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agua-oleo igual a zero significa que, na época da medicdo, a saturacao de agua na zona de
onde estd saindo a mistura de hidrocarbonetos ¢ igual ou menor que o valor irredutivel. O
BSW ¢ o quociente entre a vazdo de 4gua mais os sedimentos que estdo sendo produzidos e a
vazao total de liquidos e sedimentos.

Em um teste de medi¢cdo da producdo pode-se calcular o BSW como sendo o volume
de 4gua dividido pelos volumes de 4gua e 6leo e multiplicado por 100%. O BSW pode
também ser obtido por andlise de laboratério de uma ou varias amostras dos fluidos
produzidos pelo pogo-coluna. A relagdo matematica ¢é:

BSW =Qa/( Qa+ Qo )

Onde:

Qa ¢ o volume de agua;
Qo ¢ o volume de 6leo.

O resultado ¢ expresso em percentagem (%).

3.5- Propriedades Fisicas dos Fluidos

3.5.1- Viscosidade

Resisténcia a deformacao dos fluidos em movimento; ndo se manifesta se o fluido se
encontrar em repouso. A a¢do da viscosidade representa uma forma de atrito interno,
exercendo-se entre particulas adjacentes que se deslocam com velocidades diferentes. A

viscosidade ¢ uma propriedade termodindmica (dependente de T e P).

¥
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tensao deformacao
2
n — Viscosidade dindmica ou absoluta [N.s m ] S.I.

Freqiientemente a viscosidade absoluta ¢ expressa em centipoise em homenagem a

Poiseuille.

Viscosidade cinematica

V= ﬁ 2 -1
0 [m™s]
Freqilientemente a viscosidade cinematica ¢ expressa em centistokes em homenagem a
Stokes.
Variacio da Viscosidade Absoluta com a Temperatura
Liquido: A viscosidade diminui com o aumento da temperatura.

Gés: A viscosidade aumenta com o aumento da temperatura.

Diferenca entre fluido Newtoniano e Nao Newtoniano

dVv
T=pH—

Parametro de Analise:

v
dv

dy Dependente da taxa de

Constante, independente deformagdo imposta ao
da taxa de deformacdo fluido
imposta.

Fluido Newtoniano Fluido Nao Newtoniano

3.5.2- Massa Especifica

E a propriedade que exprime a quantidade de massa do fluido que ocupa determinada
unidade de volume. Para cada fluido havera um valor de massa especifica que ¢ funcao da

temperatura e pressdo. Esta dependéncia ¢ mais acentuada para os gases.
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Por definicao:

m

P:V

Cujas unidades mais comuns so:
1) kg/m’ no sistema MKS ou SI;
2) g/em’ no sistema CGS.
3.5.3- Emulsao

Sempre que 6leo e agua sdo produzidos juntos, existe a possibilidade de geracdo de
emulsdo. Esta ¢ um fluido complexo, geralmente composto de uma mistura simples de dgua e
0leo, com propriedades fisicas (especialmente a viscosidade) diferentes das partes que a
constituem.

Nao existe um modelo satisfatorio para as emulsdes, se existisse ele poderia resolver o
problema do sistema de produgdo, um programa experimental poderia ser responsavel pela
caracterizagdo das emulsdes e determinar as propriedades fisicas chaves.

Formacdo da emulsdo:

Existem trés condigdes necessarias para que ocorra a formagao da emulsao, sao elas:
e Dois liquidos imisciveis;
e Um processo de emulsificagdo (agitacao);
e Um agente emulsificante (superficie ativa ou surfactantes)

Uma emulsdo é uma mistura heterogénea, com um liquido disperso em goticulas
dentro do outro liquido. Evidentemente, 6leo cru e dgua e especialmente a mistura dleo
pesado e dgua satisfazem a primeira condicao. Existem muitas fontes de agitacdo na producao
do sistema. O fluxo converge para dentro da formagdo, a agdo de equipamentos de bombeio
(bombas), ou a presenga de restrigdes, curvas etc, na linha de superficie pode causar agitagao
da mistura do fluido.

Superficies ativas, ou surfactantes sdo geralmente compostos de hidrocarbonetos os
quais tém ao final de suas estruturas moleculares um conjunto de grupos quimicos que
preferem se ligar a moléculas de agua. Outras ao final de suas estruturas moleculares preferem
se ligar a outros tipos de hidrocarbonetos, assim, a a¢do dos surfactantes como o mecanismo
pelo qual as goticulas meta-estaveis podem existir.

Muitos surfactantes sdo tidos como asfalto in natura. Estes componentes constituem
uma fragdo significante de um o6leo pesado sdo usualmente fracamente soliveis em

hidrocarboneto liquido, mas tem um grupo polar no qual sdo atraidos pela agua. Entdo a
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mistura pesada de 6leo-agua tem uma tendéncia para dispersar goticulas de d4gua no dleo.
Assim poderemos relacionar dois tipos de emulsdes possiveis:
1. Agua no 6leo (referente a “Emulsdo normal”).
2. Oleo na agua (referente a “Emulsdo inversa™).
A formacao de cada um desses tipos de emulsdo esta relacionada com a quantidade de

agua presente na mistura.

3.6- Perda de Carga

A perda de carga no escoamento em uma tubulacdo, ocorre devido ao atrito entre as
particulas. Em outras palavras, ¢ uma perda de energia ou de pressdo entre dois pontos de uma
tubulagdo.

3.6.1-Tipos de perda de carga
e Distribuida - Sao aquelas que ocorrem em trechos retos de tubulacdo.

e Localizada - Sdo perdas de pressdo ocasionadas pelas pegas e singularidades ao longo
da tubulacao, tais como curvas, valvulas, derivagdes, reducdes, expansdes, etc.
e Total - E a soma das perdas de carga distribuidas em todos os trechos retos da
tubulacdo e as perdas de carga localizadas em todas as curvas, valvulas, juncdes, etc.
As perdas de carga distribuidas e localizadas no escoamento em tubula¢des podem ser
determinadas através das medidas de pressdo. Por outro lado, estas perdas podem ser
calculadas através de fomulas experimentais ou empiricas, conhecendo-se as dimensdes da

tubulacado, caracteristicas do liquido, conexdes, etc.
3.6.2- Expressao geral da perda de carga distribuida

A formula de Darcy-Weisback é uma das utilizadas na industria, pois pode ser
utilizada para qualquer tipo de liquido (fluido incompressivel) e para tubulagdes de qualquer

diametro e material.

Onde: H,, — perda de carga distribuida (m)
L — comprimento do trecho reto do tubo (m)
D — diametro interno da tubulagao (m)

v — velocidade média do escoamento (m/s)
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f — coeficiente de atrito (adimensional)
g — aceleragdo da gravidade (m/s”)
O coeficiente de atrito f ¢ um coeficiente adimensional, do qual ¢ funcdo do Numero
de Reynolds e da rugosidade relativa. A rugosidade relativa ¢ definida como k/D, onde k ¢ a
rugosidade da parede do tubo (dado conhecido) e D ¢ o diametro do tubo. O coeficiente pode
ser determinado pelo diagrama de Moody-Rouse.

3.6.2- Expressao geral da perda de carga localizada

Hp =K %
Onde: H,, — perda de carga localizada (m)
K — coeficiente obtido experimentalmente
v — velocidade média do liquido na entrada da singularidade (m/s)

g — aceleracdo da gravidade (m/s°)
3.7- Simulador

3.7.1- O Simulador PIPESIM 2000

O Simulador PIPESIM 2000 (Baker jardine versao 1.35.604) ¢ um software de
engenharia de petroleo, que utiliza modelos de sistemas de gés e 6leo integrados com uma boa
analise de desempenho dos dados de entrada e saida nos dutos, podendo ser usado na
produgdo de gas, 6leo, dgua, separadamente ou em conjunto. O simulador PIPESIM 2000 foi
utilizado para fazer previsdes de pressao e vazao em cada duto nos préximos 5 anos, tendo
como base de célculo as previsdes de produgdo de 6leo e 4gua e a pressdao méaxima de cada

oleoduto.
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Capitulo IV

ATIDADES REALIZADAS
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4- Atividades Realizadas

4.1- Atividades Propostas

e Modelagem e simulacdo do escoamento de oleodutos no ativo de producdo de

Canto do Amaro — simulador PIPESIM.

e Modelagem e simulacdo do escoamento de oleodutos no ativo de producdo de

Riacho da Forquilha — simulador PIPESIM.

e Modelagem e simulacdo do escoamento de oleodutos no ativo de producdo de

Estreito — simulador PIPESIM.

e Modelagem e simulagdo do escoamento de oleodutos no ativo de producao de CE-

MAR — simulador PIPESIM.
e Fazer a Andlise de Dispersdao Atmosférica da Estagao Coletora de Brejinho.

e Visitas aos campos produtores ¢ a UTPF.

4.2- Atividades Desenvolvidas

e Modelagem e simulagdo do escoamento de oleodutos no ativo de produgdao de
Canto do Amaro — simulador PIPESIM.

e Modelagem e simulagdo do escoamento de oleodutos no ativo de produgdao de
Riacho da Forquilha — simulador PIPESIM.

e Modelagem e simulacdo do escoamento de oleodutos no ativo de producdo de
Estreito — simulador PIPESIM.

e Modelagem e simulagdo do escoamento de oleodutos no ativo de producdo de CE-
MAR - simulador PIPESIM.

e Introducdo a analise de dispersao.

As atividades desenvolvidas foram realizadas inicialmente com o levantamento e
atualizacdes de dados que foram feitas através das documentagdes existentes nos campos,
modelagem, ajustes da malha de escoamento e simulacdo do escoamento de oleodutos dos

ativos de producao citados anteriormente.

27



Capitulo V

DESCRICAO DAS ATIDADES
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5- Descri¢ao das Atividades

O desenvolvimento da simulacdo do escoamento de dleo e agua dos ativos de
producdo tem como objetivo fornecer valores de pressdes mais proximos possiveis da
realidade, para possibilitar a otimizacdo do escoamento quanto a vazdes e pressdes maximas
de cada duto que sdo disponiveis, na malha deve ser implantada todas as estagdes e campos
produtores, suas tubulagdes e equipamentos, caracteristicas do petroleo e pressdo de saida
para gerar resultados e assim analisar se os dados sdo satisfatorios para futuras avaliagdes,
neste caso para os proximos cinco anos, podendo assim prever estrangulamentos na malha,
otimizagdo de fluxo, ampliacdo da malha e rotas alternativas de escoamento.

A figura 06 mostra um fluxograma simplificado de escoamento de uma estagdo

produtora de 6leo.
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Figura 06 —Fluxograma simplificado de escoamento de uma estaciio de producio de 6leo

5.1- Descricao do Processo

O Petroleo produzido em cada pogo segue para um “manifold”, onde pode ser
destinado para o sistema de teste ou para os tanques de produgdo. O Petréleo armazenado nos
tanques de produgdo ¢ bombeado por oleoduto para a Estacdo Central a medida que atinge um
nivel preestabelecido.

Conforme programagao preestabelecida, cada pogo ¢ destinado a linha de teste, um de
cada vez, a fim de que seja registrada sua produgdo no medidor de teste. O tempo de teste ¢ de
no minimo quatro horas, a depender da prioridade e do numero de testes. A coleta da amostra
para determinacdo do BSW ¢ feita na cabega do pogo segundo procedimento especifico e

analisada em laboratorio.
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Na estacao central o petroleo € recebido juntamente com o de outras estacdes num
parque de quatro tanques enquanto trés tanques recebem a producdo, o quarto estd
transferindo. O inicio da transferéncia se d4 apds um tempo de residéncia adequado para
estabilizacdo do 6leo e dreno do volume de 4gua livre. Este volume de agua ¢ destinado a
Estacdo de Tratamento de Efluentes, sendo medido por um medidor ultra-sénico, € apds
tratamento ¢ bombeado para as estagdes de injecdo de dgua da concessao.

O Petroleo armazenado no tanque de produgdo ¢ escoado através de oleoduto para a
estacdo de transferéncia, onde ¢ rebombeado para a estacdo coletora de tratamento de 6leo.

A produgdo base de 6leo da concessdo ¢ o somatodrio da producdo base de todos os
pocos do Campo.

O dleo enviado sai do oleoduto para a UTPF, durante o percurso recebe a adigdo de

6leo de varios outros campos antes de chegar ao destino final, onde o mesmo sera tratado.

5.2- Simulaciao no PIPESIM 2000

5.2.1- Metodologia de Trabalho

A Figura 07 apresenta a metodologia adotada para a realizacdo da simulagdo do

Campo de Produgao estudado no Simulador PIPESIM 2000.

1* ETRERL:
OETENGLD
DIE DRDOE

2" ETRPL:
HODELE GEH
DL HLTL HR

3" ETRPL:
LITETE
DL HALT HL

4" ETRFPL:

sTHULRGRO Do
EZCORHENTO

5% ETRFR:

REZULTRDIOE

Figura 07: Esquema de metodologia de trabalho adotada

5.2.2- Descric¢ao das etapas de Trabalho
1° Etapa - Obteng¢ao de Dados
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Esta foi a primeira etapa realizada para a simulacao do escoamento dos Campos de
Producao estudados e consiste na obten¢do de dados através de pesquisa na documentacao
existente.

Os dados obtidos nesta etapa podem ser divididos em:

e Dados fisicos da malha;

e Dados do fluido.

Os dados fisicos da malha encontrados foram:
e Disposi¢do das estagdes, pocos e dutos;
e Caracteristicas do duto.

A disposi¢do das estagdes, pogos e dutos foram visualizados com o auxilio de mapas
do Campo.

As caracteristicas dos dutos obtidas foram: didmetro interno, comprimento, perfil de
elevagdo. Os diametros dos dutos que saem das Estacdes Coletoras e seguem para a ETO
foram obtidos através de documentacdes que continham a descricdo destes dutos. Os
comprimentos e os perfis de elevagdo dos dutos foram encontrados com o auxilio do Software
Microstation, que possibilita a visualizagdo de mapas em formato digital e das distancias entre

pontos distintos nos mesmos.

Os dados do fluido obtidos foram:
e Vazdo de 6leo e 4gua em cada pogo;
e Propriedades do fluido.
As vazodes foram coletadas no sistema on-line da empresa que fornece as vazdes de
cada poco em m’/dia e foram organizadas de forma a facilitar a alimentaco destes dados no
simulador. Visto que hd uma quantidade significativa de pocos inativos, foi necessaria a

localizagdo dos mesmos para serem desconsiderados da simulagao.

2° Etapa — Modelagem da malha de escoamento

Esta foi a primeira etapa realizada no Simulador PIPESIM 2000.

A partir do levantamento de dados sobre a dire¢do do fluxo de escoamento foi
elaborado um fluxograma simplificado com as principais estagdes/campos que produzem e
transportam o 6leo por oleodutos ou carretas ao seu destino final.

Apos obter as diregcdes do fluxo no escoamento foi feita a modelagem no simulador
PIPESIM.
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A Figura 08 mostra um exemplo de uma malha de escoamento de 6leo de campos

produtores para uma estacdo de tratamento.

SAlDA D ESTACAD

Figura 08- Malha de Escoamento modelada no PIPESIM

3° Etapa — Ajuste das Malhas
Com base nas mudancas de alguns dados das vazdes previstas para os anos de 2005 a
2009 e direcdes de fluxo, foram feitas algumas alteragdes nas malhas de escoamento, como,

por exemplo, retirar um volume determinado de agua.

4° Etapa — Simula¢ao do Escoamento

Defini¢ao do Modelo para Correlagdes do Fluxo

Black Oil

O modelo Black Oil ¢ utilizado quando ndo se conhece a composi¢ao do 6leo e deseja-
se predizer o comportamento do mesmo através de correlagdes elaboradas pelo simulador.
Estas correlagdes sao desenvolvidas a partir das propriedades do 6leo alimentadas.

Nesta etapa definem-se as propriedades a serem consideradas no pogo, tais como:
e Watercut — a porcentagem de dgua na fase liquida;

e Gas S.G — massa especifica do gés;
e Water S.G — massa especifica da agua;
e API - Densidade do 6leo °API;

e Viscosidade medidas a duas tempraturas diferentes;
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e GOR/GLR - razdo Gas/6leo ou razao Gas/liquido para sistemas de 6leo e de
gas.

Como as propriedades da agua, tais como, viscosidade, temperatura e API sdo
constantes em qualquer pogo, definiu-se a 4gua como sendo os dados de referéncia do default
do programa, ou seja, os dados da biblioteca do programa, sendo necessario apenas mudar os

dados do 6leo em cada poco.
Alimentagdo de dados

Ap6s a definigdo do modelo para correlagdes do fluxo, fez-se a alimentacdo das

vazoes, viscosidades e caracteristicas dos dutos.

Vazdes de Alimentacao

As vazdes de 6leo e agua obtidas foram alimentadas no simulador.
Viscosidade de Hidrocarbonetos Liquido

Para um calculo inicial, o simulador foi alimentado com duas medidas de viscosidades
em duas temperaturas, permitindo assim estimar uma viscosidade em determinada

temperatura, resolvendo o sistema formado pelas Equagdes abaixo de acordo com a ASTM D-

341:

loglogZ =A—-BlogT
Z=v+0,7+exp(-1,47-1,84v - 0,5v?)
v =(Z—-0,7)—exp[-0,7487—3,295(Z —0,7)+0,6119(Z —0,7)* —0,3193(Z - 0,7)°]

Onde:

log = logaritmo na base 10;
v = viscosidade em cSt;

T = temperatura em K ou R.

Nota: quando v >2 cSt, Z ¢ aproximadamente igual a v +0,7.

Dutos
Cada pogo possui um duto de saida (linha de surgéncia) que segue para uma Estacdo,
que por sua vez possui um duto de saida que segue para ETO. Estes dutos sdo caracterizados

com 0s seguintes parametros:

e Diametro interno (mm);

e Espessura nominal (mm);
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e Comprimento do duto (m);
e Temperatura (°C);
e Elevacio (m);
e Rugosidade (mm);
e Coeficiente de troca térmica (W*/m*/K).
O diametro interno, a espessura nominal e a elevagao foram alimentados no simulador
de acordo com os valores encontrados na primeira etapa do trabalho (Obtencao de dados).
A temperatura foi considerada como a temperatura ambiente e os valores da

rugosidade sdo referéncias do default do programa.

Separadores:
Ao adicionar um separador ao modelo, este pode remover até 100% do gas, da dgua ou

do liquido de acordo com o processo utilizado. Os separadores foram utilizados na malha de

escoamento no Mar, para fazer a separagao do gas.

Operagoes de Simulagdo

Verificacdo do Modelo (Check Model)

Este comando verifica se o0 modelo pode ser executado, ou seja, se ha falta ou excesso

de dados de entrada para simulagdo ser executada.

Rodar o0 Modelo (Run Model)

Este comando aciona o programa para que ele execute a simulagao.

Andlise do Sistema

Apoés executar a simulagcdo o programa emite um relatorio de saida, permitindo ao
usudrio avaliar o desempenho de um dado sistema de operagao a partir das condi¢des de
pressao e temperatura.

A partir dos dados gerados pode-se plotar graficos com duas variaveis sendo uma
dependente e outra independente, esta possibilidade de combinar variavel torna a operacao de
analise do sistema uma ferramenta muito flexivel para tracar dados detalhados de toda a
malha.

5° Etapa — Resultados
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Foi utilizado o simulador PIPESIM para determinacao das pressdes obtidas com o
escoamento da produgdo previsto para os anos de 2005 a 2009.

De posse dos dados de pressio maxima suportada por cada trecho analisado,
alimentou-se o simulador com incrementos de vazao de o6leo e dgua (em separado e ano a
ano), para se obter os valores maximos de vazao bruta com os quais se pode operar até o
limite de pressdo do duto, tomando sempre como base a previsdo de producdo fornecida pela
PETROBRAS.

A seguir serdo mostrados os perfis de pressao e vazao para alguns trechos dos campos
de produgdo estudados.

OP-X

O trecho A / B tem uma pressdo maxima de operagdo de 20 kgf/cm”. De acordo com
os resultados obtidos na simulagdo, com a produgdo prevista para o periodo 2005/2009, este
valor ndo serd atingido, havendo até uma certa margem de folga. Observando os dados
obtidos, verifica-se que seriam necessarias vazdes da ordem de 3.000 a 4.500 m’/d, para se
atingir a pressdo maxima operacional do sistema, enquanto que as projecdes indicam

produgdes da ordem de 1.500 m*/d para o mesmo periodo.

Pressdes /B
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Figura 09— Perfil de Pressio e Vazio do trecho A /B

O sistema C / D também se apresenta sem problemas no que se refere a capacidade de
escoamento da produgdo no periodo 2005/2009. A pressao maxima de operagdao do sistema,
que ¢ de 35 kgf/cm?, estd bem acima dos valores obtidos no simulador com o incremento da

produgdo no referido periodo.
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Figura 10 — Perfil de Pressao e Vazao do trecho C/D
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O sistema D / E também se apresenta sem problemas no que se refere a capacidade de
escoamento da producdo no periodo 2005/2009, mas deve-se ter uma aten¢do especial em
relacdo ao ano de 2006, pois estd com valores de pressdo, proxima ao maximo. Recomenda-

se, entdo, o aumento da retirada de 4gua do campo D.
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Figura 11 — Perfil de Pressdo e Vazao do trecho D/ E

OP-Y

O trecho F / G ndo apresenta gargalos em termos de vazdo e pressao de operagao
estando, portanto, trabalhando com folga no periodo de andlise deste relatorio.

A capacidade de escoamento do duto é de 2.100 m’/d e a previsdo para 2005/2009 est4
entre 1.000 e 1.500 m’/d. A pressio maxima de operagio (42 kgf/cm?) também esta distante

de ser atingida, situando-se em valores entre 16 ¢ 20 kgf/cm?.
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Figura 12 — Perfil de Pressdo e Vazio do trecho F/ G
OP-Z

O trecho E / H também opera com folga, com pressdo maxima de operagdao de 60

kgf/cm®, porém atingindo valores entre 13 ¢ 29 kgf/cm®.
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Figura 13 — Perfil de Pressdo e Vazio do trecho E / H
OP-P

O trecho PA-1 / PB também opera com folga, com pressdo maxima de operagao de 50

kgf/cm?, porém atingindo valores entre 11 e 19 kgf/cm®.
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Figura 14 — Perfil de Pressdo e Vazio do trecho PA-1/PB

O trecho PC / PA-2 também opera com folga até 2008, em 2009 a pressao verificada
chega muito proxima a pressio méxima de opera¢io de 50 kgf/cm?® sendo necessario a

retirada de uma parte da agua.

Presséo PC / PA-2
—e—PRESSAO VERIFICADA —s— PRESSAO MAXIMA
60
50 50 50 50 50
50 A "
40 4
36
o
3
S 30
5
x 24
22
20 4 17
10 A
0 T T T T
2005 2006 2007 2008 2009
PERIODO ANALISADO

40



Vazdes PC / PA-2
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Figura 15 — Perfil de Pressdo e Vazao do trecho PC / PA-2

5° Etapa — Ajuste dos resultados

Os trechos que apresentaram condic¢des criticas de projeto (pressdo > pressdo limite)
foram analisados separadamente, modificando alguma das caracteristicas do 6leo, pois o
simulador apresenta algumas descontinuidades, que devido a diferenga de uma unidade
simula um valor de pressdo muito diferente. O resultado da simulagdo apresentou uma
reducdo de pressdo nos pocos, adequando os mesmos as condigdoes desejadas para este

projeto.

5.3- Analise de dispersao

Com o crescente interesse em meio ambiente observado nas ultimas décadas, mais
esfor¢os tem sido concentrados na andlise da dispersao de poluentes no meio ambiente através
de estudos cientificos e do monitoramento e controle da qualidade do ar. Neste contexto, os
modelos de predi¢do de transporte de poluentes na atmosfera representam uma importante
ferramenta para a previsdo do impacto de futuras fontes de polui¢do e para a gestdo ambiental
de processos industriais ja instalados.

A andlise da dispersdao atmosférica da estacdo coletora de Brejinho deve ser feita
através do simulador EFFECTS 2.1 que permiti avaliar efeitos fisicos de langamentos
acidentais de gases toxicos e de produtos quimicos inflaméveis.

Podem ser calculadas as concentragdes do gas ou vapor liberados na éarea
circunvizinha por meio dos modelos de dispersao atmosférica. Estas concentragdes sao

importantes por determinar, por exemplo, se pode formar uma nuvem de gis explosiva ou se
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danos acontecerdo no caso de gases toxicos. Dentro do EFFECTS 2.1 uma primeira diferenca

¢ feita entre os trés tipos de modelos de dispersdo seguintes:

o Dispersdo de gés neutro
o Dispersao de gas pesado
. Dispersao de jato

5.3.1- Dispersao de Gas Neutro

O modelo de dispersdo de gés neutro estd baseado no modelo de plumagem Gaussiana
e nenhuma importancia ¢ levada da diferenca em densidade entre o ar ambiente e o gas. Por
causa disto, o modelo deve ser usado para gases com uma densidade aproximadamente igual a
do ar, ou se a concentracao de gas a ponto de liberagdo ¢ baixa.

A direcao da liberacao sempre € levada como horizontal na direcao de vento.

Modelos de dispersdo de gas neutro estdo disponiveis para os seguintes tipos de
liberagdes: continuas, semi-continuas e instantaneas.

Para liberacdes bastante longas o modelo de dispersdo de liberagao continua tem que
ser usado e para liberagdes muito curtas o modelo de dispersdao de liberagdo instantanea. Em
geral, sdo usadas as seguintes distdncias para julgar se a fonte pode ser considerada como
continua ou instantanea:

e Continuas: para distancias< 1,8*velocidade do ar*dura¢do de liberagdo

e Instantaneas: para distancias> 1,8*velocidade do ar*duracdo de
liberagao

e Semicontinuas: casos intermediarios

Para unir os modelos de dispersdao de gads neutro a liberagdo ou a evaporacao,
EFFECTS 2.1 modela uma opg¢ao modelo especial. Quando a fonte de vapor calculada for
dependente do tempo, o modelo de dispersao de gas neutro, subseqiiente para liberagcdes semi-
continuas tem esta op¢do modelo extra:

e Liberagdo dependente do tempo
Os calculos de dispersdo para as liberagdes semi-continuas e dependentes do tempo

podem consumir muito tempo.

5.3.2- Dispersao de Gas Pesado

Se o géas de uma densidade mais alta que ar (por causa de um alto peso molecular ou

de uma baixa temperatura) tenderd a propagar em uma direc¢do radial por causa de gravidade,
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resultando em uma “piscina” de gas. Como resultado disto, em contraste com um gas neutro,
o gas liberado pode expandir contra a direcao do vento.
Modelos de dispersao de gas pesado estdo disponiveis para os seguintes tipos de
liberagoes:
e FEvaporag¢do Agrupada: fonte de vapor é formada por evaporaciao de
um mesmo lugar.
e Jato, horizontal ou vertical: liberagao (semi-)continua de gas, vapor ou
liberagdo de spray em dire¢do vertical ou horizontal.
e Liberagdo Instantanea de Gas: liberagdo instantdnea de gas, vapor ou

liquido flash.
5.3.3- Dispersao a jato

Quando um gés ou vapor ¢ liberado e o nimero de Reynolds, debaixo das condicdes
de liberagdo, é maior que aproximadamente 2,5%10* (por exemplo velocidade de liberagio
alta) um jato acontece. Outra condi¢do ¢ a auséncia de obstaculos no jato. Sao incluidos dois
tipos de modelos de dispersao de jato em EFFECTS 2.1:

e Dispersao de jato livre turbulenta: quando a velocidade de gas a
liberagdo iguala ou esté perto da velocidade do som.

e Modelo de Dispersdao Ooms' plumagem-caminho: quando a velocidade
de gas ¢ mais moderada. O modelo de Ooms' ¢ desenvolvido para

calcular o caminho de plumagem de gases emitido por uma pilha.

5.3.4- Movimentaciao da nuvem apo6s o vazamento

TE

HOR

Figura 16 — Fluxograma ilustrativo de uma estacio coletora de gas
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5.3.5-Metodologia de Trabalho

A Figura 17 apresenta a metodologia adotada para a realizagdo da simulacdo da

Dispersao atmosférica do gas de uma estacao coletora estudada no Simulador EFFECTS 2.1.

1* ETLERL:
OETENGAD
DE DADOZ

2" ETAFR:
HODELR GEH
DL HOT.HL

3 ETARFPL:
LIIETE
DI HOLT ML

4% ETRPR:
STHULR GEO Do
EZCORHENT O

5% ETRPL:
EEEZULTRDOZE

Figura 17: Esquema de metodologia de trabalho adotada
Dados alimentados no simulador

Gés — equivalente ao etano
Massa dispersada — 50 kg p/ 2 minutos
Temperatura ambiente — 20 °C
Velocidade do vento — 1 m/s
Nivel — solo
Maixima concentragdo — 1000 mg/m3
Comprimento da area — 48,92 m
Resultados
Meutral gas disper zion inl:}:l:ngnl:l::nﬁ&:‘l;l: reloase
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gy direction [ml

Figura 18 — Disposicio da nuvem dispersa e a concentracio maxima apés 60 segundos
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Figura 19 — Disposicio da nuvem dispersa e a concentracio maxima apés 120 segundos

Observando os graficos acima, percebe-se que houve um deslocamento da nuvem do
gas no sentido X, bem como houve uma redu¢do do nucleo, isso fica melhor evidenciado no
grafico concentracdo x direcdo, onde nota-se uma substancial reducdo na concentragao
maxima do gas na mistura gas-ar de aproximadamente 270000 mg/m3 para algo em torno de

37000 mg/m3, o que era de se esperar, o que atesta que as condi¢cdes ambientais conseguem
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e Familiariza¢do com o simulador utilizado;
e Dificuldades na obtencao de dados de processo;

¢ Limitacdes do software utilizado.
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Capitulo VI

CONCLUSOES
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6- Conclusoes

O estagio atingiu o objetivo principal que foi a execucdo de atividades especificas na
area de atuagdo de um Engenheiro Quimico. O contato direto com a Petrobras, trouxe um
vinculo agraddvel e satisfatorio exercendo um trabalho ao nivel de responsabilidades do cargo
do um profissional desta 4rea de atuacao.

O estagio supervisionado foi de grande importancia, pois o contato aluno-empresa,
trouxe um beneficio tanto a empresa quanto a Universidade, mostrando vérias atuagdes do
Engenheiro Quimico na &area de processamento, interagindo com diversos profissionais,
enriquecendo assim, os conhecimentos e conseqiientemente a experiéncia do aluno.

No que diz respeito ao simulador PIPESIM, a utilizagdo do mesmo para otimizagao ¢
de grande importancia, pois possibilita a avaliagdo das condi¢des atuais e das futuras, bem
como ¢ possivel saber se existe a oportunidade de aumento na vazao em fungao da pressao
existente no momento.

Em relacdo as atividades desenvolvidas relacionadas ao estudo de escoamento de 6leo,
foram alcancados os objetivos estabelecidos para cada atividade. As malhas de escoamento
desenvolvidas, dos Campos de Producdo, podem ser usadas como suporte para projetos
futuros.

O trabalho sobre dispersdo atmosférica da Estacdo Coletora de Brejinho, teve
resultados preliminares adequados, entretanto ainda ha uma necessidade de ajuste do modelo

proposto.
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