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RESUMO

Nos ultimos anos, varios campos produtores de petrdleo nos Estados do
Rio Grande do Norte e Sergipe, portadores de éleos ditos “pesados” (viscosos)
estdo sendo submetidos a processos de recuperacao de petroleo pelo método
de injegdo de vapor. Entretanto, por vezes, as operagdes tém sua eficiéncia
afetada em razdo de heterogeneidades dos reservatorios (variagdes bruscas
de permeabilidade entre as camadas de rocha) que associada a alta
mobilidade do vapor e segregacdo gravitacional, ocasionam uma ma
distribuicdo do fluido nas malhas de injecao.

A mobilidade do vapor pode ser controlada com a adigao de substancias
com propriedades tensoativas, que formardo espumas na jazida,
redirecionando o escoamento do vapor das regides mais “lavadas” para as
menos “lavadas” melhorando, consideravelmente, e com baixos custos, a
mobilizacdo do 6leo no processo. Os estudos na obtencao de tensoativos tém
recebido uma grande atengéo, visto que os tensoativos comerciais empregados
nesse método térmico sdo de custos elevados; logo, o desenvolvimento de
novos tensoativos a partir de 6leos residuais pode ser uma boa alternativa, pois
seus processamentos sdao efetivamente de custo inferior.

O presente trabalho visa obter novos tensoativos utilizando derivados de
petréleo, provenientes da Refinaria Dugue de Caxias (REDUC). Para obtencao
dos tensoativos utilizou-se o método de sulfonagao direta, por ser um método
economicamente viavel e de facil desenvolvimento em laboratério. Os
tensoativos foram sintetizados utilizando éleum como matéria prima de SOs; e,
como 6leos residuais, DPNL-30 e DPBS-30, a 45°C, sendo extraidos com uma
solucéo de alcool isopropilico seguido da adicdo de carbonato de sédio. Apds a
etapa de sintese, eles foram caracterizados por métodos fisico-quimicos de

analise, e ainda indices oleoquimicos, dentre eles o indice de SOs.



1.0- INTRODUCAO

O método da injecao de vapor consiste em uma técnica de recuperagao
de petréleo na qual vapores sao injetados nas jazidas com a finalidade de
melhorar a mobilidade do éleo.

Embora essa técnica seja amplamente utilizada, a eficiéncia do fluxo
volumétrico e a recuperagdo do 6leo sao significamente reduzidos devido a
gravidade e a formagao de canais nas zonas mais permeaveis do reservatorio.
A formagédo de canais € o resultado do contraste de alta mobilidade entre o
vapor e o 6leo pesado.

A espuma gerada por injecao de tensoativos pode reduzir os canais
formados pelo vapor bloqueando as regides de alta permeabilidade do
reservatorio. Assim, o0 vapor € desviado para as zonas de menor
permeabilidade, ricas em éleo, que resultam em um aumento na eficiéncia do
fluxo volumétrico.

A primeira fase de qualquer processo na selecao de um tensoativo € o
teste da estabilidade térmica sobre as condicbes do vapor dai a necessidade
de se testar a habilidade, a estabilidade e a longevidade da espuma. Para este
processo, tensoativos sulfonados entre Cis € Czp sdo amplamente utilizados.
As estruturas quimicas incluem: olefinas alfa sulfonadas (AOS), olefinas
internas sulfonadas (I0S), alquil xilenos lineares sulfonados (LXS) e toluenos

lineares sulfonados.
2.0- OBJETIVOS

O presente projeto tem como objetivo estudar a preparagao,
caracterizacdo e a utilizacdo de tensoativos sintetizados a partir de 6leos
residuais provenientes da Refinaria Duque de Caxias — REDUC, aplicados ao
método térmico de injecdo de vapor para a recuperacao de 6leos pesados, a

fim de aumentar a eficiéncia do processo de deslocamento do petréleo.

3.0- FUNDAMENTACAO TEORICA
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Tendo em vista 0 assunto estudado na parte experimental, foi feita uma
revisdo na literatura com relagdo aos tensoativos e suas propriedades e o
petréleo e seus constituintes.

3.1- Tensoativos

Tensoativos (ou surfactantes), sdo substancias que, pela sua estrutura
quimica e propriedades, se adsorvem nas interfaces liquido-liquido, liquido-gas
e solido-liquido, reduzindo a tenséo superficial. Apresentam-se como moléculas
anfifilicas, ou seja, moléculas que possuem em sua estrutura duas partes de
polaridades diferentes associadas (Mittal, 1979). A representacdo de uma

molécula anfifilica pode ser visualizada na figura 1.

Figura 1- Representacdo de uma molécula anfifilica

3.1.2 - Classificacao

Os tensoativos podem ser classificados em trés classes principais, de
acordo com a natureza do grupo hidrofilico:

3.1.2.1 - Tensoativos I6nicos

7

Esta classe é caracterizada por tensoativos que apresentam carga
elétrica na parte hidréfila, destacando-se em dois grupos basicos:

i) Tensoativos Anionicos

Sao tensoativos que, dissociados em agua originam ions carregados
negativamente na superficie ativa. Constituem uma série de tensoativos de uso
industrial bastante diversificado. Os principais representantes desta classe sao
os sabdes, os aminocompostos e os compostos sulfatados, sulfonados e
fosfatados.

i) Tensoativos Cationicos
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A dissociagdo destes tensoativos em &gua origina ions carregados
positivamente na superficie ativa. Sao os sais quaternarios de amoénio, cuja
estrutura geral é formada por grupos alquil, aril, ou heterociclicos associados,
aliados a uma cadeia hidrofoba rodeados por um ion negativo, geralmente
haleto.

3.1.2.2 - Tensoativos nao lonicos

Apresentam-se como moléculas ndo dissociadas em solugdo aquosa e
sua solubilidade média se deve a presenca de grupos hidroxi ou
polioxietilénicos contidos na estrutura (Atwood e Florence, 1983). Um grande
grupo de compostos que representa estes tensoativos sao obtidos pela
condensacao de moléculas de 6xido de etileno. Sdo compativeis com a maioria

dos outros tensoativos e suas propriedades sao pouco afetadas com o pH.

3.1.2.3 - Tensoativos Anfoteros

Os tensoativos anféteros possuem carater idnico duplo, tendo
propriedades dos tensoativos aniénicos a altos valores de pH e dos tensoativos
catibnicos a baixos valores de pH. No ponto isoelétrico, apresentam-se como
espécies zwitteridnicas, mostrando um minimo de solubilidade, detergéncia e
poder molhante (Rosen, 1978). Os aminoé&cidos e as betainas sao as principais

representantes desta classe.

3.1.3 - Atividade de Superficie em Solucao Aquosa

A dissolucdo de uma molécula anfifilica € acompanhada inicialmente de
uma ruptura ou distor¢do das pontes de hidrogénio da agua, fazendo com que
as moléculas se disponham em cadeamentos estruturados. Essas moléculas
atuam acumulando-se nas interfaces ar/agua e 6leo/agua, de forma que a parte
hidréfoba da molécula se orienta em direcdo a fase gasosa ou oleosa,
enquanto a parte hidréfila se distribui na dgua. As novas forgas de atracao

estabelecidas entre as moléculas sdo mais fracas do que as existentes entre as
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duas moléculas de agua, isso faz com que a tensao interfacial ou superficial

diminua.

3.1.4 - Micelizacao

Uma das caracteristicas comum a todos os surfactantes é a capacidade
de formar agregados em solugdo aquosa a partir de uma determinada
concentracdo. Estes agregados sdo denominados micelas. A concentracao
onde se inicia o processo de formacao das micelas (micelizagdo) € chamada
de concetracdo micelar critica, CMC, que é uma propriedade intrinseca e

caracteristica do surfactante.

3.1.5 - Concentracao Micelar Critica

A concentracdo micelar critica — CMC — é a concentracao a partir da
qual ocorre o processo de micelizagdo, a uma determinada temperatura, que é
uma caracteristica de cada tensoativo. A CMC pode ser determinada pela
mudancga de diversas propriedades fisico-quimicas das solugbes quando se
varia a concentracao do tensoativo.

Na micelizac¢do, a quantidade de tensoativo a ser dissolvida em um dado
solvente tende a um valor limite de concentracdo que determina a saturagao na
interface; a partir dai, as moléculas ndo podem mais se adsorver € inicia-se 0
processo de formagdo espontdnea de agregados moleculares denominados
“micelas” (Nome et al, 1982).

Em um agregado ibnico, a parte hidrofébica da molécula tensoativa se
agrupa no interior da micela de forma a se ter um minimo de superficie em
contato com a agua, enquanto as extremidades polares ficam dirigidas para o
meio aquoso (micela direta). O fendbmeno oposto de orientagdo das moléculas
(cabecgas polares no centro e cadeias carbénicas voltadas para o meio externo)

origina, por sua vez, as chamadas micelas reversas (figura 2).
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directe inverse

Figura 2 — Tipos de micelas
3.1.6 - Pontos de Krafft e de Turbidez

O ponto de Krafft € a temperatura, a partir da qual, os tensoativos
ibnicos iniciam o processo de micelizagdo, com uma curva de solubilidade
apresentando um crescimento exponencial (Rouviere e Fraucompre, 1983;
Krafft e Wiglow, 1985). Segundo Shinoda e colaboradores (1963), este seria 0
ponto de fusdo do tensoativo.

Uma analise da figura 3 mostra que abaixo da temperatura de Krafft e a
baixas concentracdes de tensoativo, tem-se uma solugdo de mondémeros, e em
concentrag0es mais elevadas, o tensoativo hidratado precipita (zona I). Acima
da temperatura de Krafft e a baixas concentracdes de tensoativo, tem-se uma
solucdo de mondmeros (zona Il) e em concentracbes mais elevadas, as

micelas (zona ).

Curva de solubilidade

.08k -
! o
Conc. D-UB[ Tensoative s‘_’l“fh
molar hidratado micelar
curva de
0.04f K 4 micelizagio
Solucho de I
: mondmeros

Temperatura [ C)

Figura 3 — Diagrama de fases de um tensoativo iénico préximo ao ponto de Krafft

Os tensoativos nao idnicos, por sua vez, nao apresentam o fenémeno
Krafft; entretanto, sdo caracterizados pelos pontos de perturbagédo ou turbidez.
Uma vez aquecidas, as solu¢des destes tensoativos turvam e se separam em

duas fases a uma determinada temperatura e em uma determinada
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concentracdo. Para este tipo de tensoativo, a micelizagcdo ocorre abaixo do

ponto de turvagao.

3.1.7 - Adsorcao dos Tensoativos em Interfaces

As moléculas tensoativas apresentam uma tendéncia natural de se
adsorverem a interfaces ou superficies de separagdo de forma
convenientemente orientadas, reduzindo a tensdo interfacial ou superficial
original. Este fendbmeno é responsavel pela maioria de suas caracteristicas e

propriedades.

3.2 — O Petréleo

Do latim petra (pedra) e oleum (6leo), o petréleo no estado liquido € uma
substancia oleosa, inflamavel, menos densa que a agua, com cheiro
caracteristico e cor variando entre o negro e o castanho-claro (Thomas, 2001).

O petroleo é constituido, basicamente, de hidrocarbonetos, podendo
encontrar-se no estado gasoso, quando suas moléculas sao pequenas; ou no
estado liquido, quando suas moléculas sdo maiores.

Cada reservatorio de petrdleo produz O6leo com caracteristicas
diferentes. Alguns sao pretos, densos, viscosos, liberando pouco ou nenhum
gas, enquanto outros sédo castanhos ou bastante claros, com baixa viscosidade
e densidade, liberando quantidade de gas apreciavel. Outros reservatorios
podem produzir somente gas. No entanto, todos eles produzem analises

elementares semelhantes as dadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Anélise elementar do éleo cru tipico (% em peso)

Hidrogénio |11-14%
Carbono 83-87%
Enxofre 0,06-8%

Nitrogénio 0,11-1,7%
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Oxigénio 0,1-2%
Metais Até 0,3%

A elevada percentagem de carbono e hidrogénio no petréleo mostra que
este é constituido principalmente por hidrocarbonetos. Os outros constituintes
aparecem sob a forma de compostos organicos e os metais podem ocorrer

como sais de acidos organicos.

3.2.1 - Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos, como 0 nome sugere, sd0 compostos organicos
constituidos de hidrogénio e carbono. Podem ser classificados em saturados,
insaturados e aromaticos, de acordo com sua estrutura. Os hidrocarbonetos
saturados, também denominados de alcanos ou parafinas, sdo aqueles que
possuem atomos de carbono unidos apenas por ligacdes simples, constituindo
cadeias lineares, ramificadas ou ciclicas. Os hidrocarbonetos insaturados,
também denominados de olefinas apresentam pelo menos uma ligagao dupla
ou tripla entre carbonos, enquanto os aromdticos, também chamados de

arenos, apresentam pelo menos um anel de benzeno na sua estrutura.

3.2.2 - Composicao do petroleo

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

Os hidrocarbonetos saturados constituem o maior grupo, dividindo-se
em alcanos (parafinas lineares), isoalcanos (parafinas ramificadas) e
cicloalcanos (naftenos). Os aromaticos compreendem também os
naftenoaromaticos e os benzotiofenos e seus derivados. A Tabela 2 apresenta
a composi¢ao quimica de um petréleo tipico.

Tabela 2 — Composicao quimica de um petrdleo tipico

Parafinas Normais 14%

Parafinas ramificadas 16%

Paraninas ciclicas (nafténicas) [30%
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Aromaticos 30%

Resinas e asfaltenos 10%

3.3 — Métodos de Recuperacao de Petrdleo

Apls a exaustao da energia natural dos reservatorios, estes retém ainda
grandes quantidades de hidrocarbonetos e podem ser submetidos a processos
que visam obter uma maior producédo. Esses processos sdo chamados de
Métodos de Recuperacgao.

Os processos cujas tecnologias sdo bem conhecidas e cujo grau de
confianga na aplicagdo € bastante elevado, como é o caso da inje¢cao de agua
e injegdo de gas, sao conhecidos como Métodos Convencionais de
Recuperacao; ja os processos mais complexos e cujas tecnologias ainda nao
estao satisfatoriamente desenvolvidas, Métodos Especiais de Recuperagao.

A boa pratica da engenharia recomenda que a injecao de fluidos no
reservatorio seja iniciada bem antes do declinio total de produgédo. Na pratica,
injeta-se agua e/ou gas ainda no inicio da vida produtiva com a finalidade de
manter a pressdo do reservatdério em niveis elevados, preservando as
caracteristicas dos fluidos e do fluxo. Ou seja, os métodos de recuperagao sao

aplicados mesmo havendo condi¢cées de producdao com recuperacao primaria.

3.3.1 - Métodos Convencionais de Recuperacao

O Método Convencional de Recuperacéao visa deslocar o 6leo para fora
dos poros ao se injetar um fluido num reservatério, buscando-se um
comportamento puramente mecanico, ou seja, nao se espera que os fluidos se
misturem entre si ou interfiram na rocha reservatorio.

Nos processos convencionais utilizam-se agua e o gas natural como
fluidos de injecao.

Com o declineo da descoberta de novos campos de grandes extensoes,
que vem sendo observado nos ultimos tempos, conclui-se que a mais provavel
fonte de ampliacdo das reservas esta no desenvolvimento e aplicacdo de

tecnologias que aumentem o fator de recuperacao dos campos ja descobertos.
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Assim, a aplicacdo dos métodos especiais de recuperacao se apresenta como
uma possivel resposta para as necessidades de suprimento de energia quando

as reservas pelos métodos convencionais comeg¢am a se esgotar.

3.3.2 - Métodos Especiais de Recuperacao

A alta viscosidade do Oleo do reservatério e as elevadas tensdes
interfaciais entre o fluido injetado e o 6leo sdo aspectos responsaveis pelas
baixas recuperagdes resultantes de um processo convencional de injegao de
fluidos.

Quando a viscosidade do fluido injetado € muito menor que a do fluido a
ser deslocado, o primeiro se move muito mais facilmente no meio poroso,
encontrando caminhos preferenciais e se dirigindo rapidamente para os pogos
de producdo. O ¢6leo fica retido porque o fluido injetado ndo se propaga
adequadamente no reservatorio, ficando grandes volumes de rocha nos quais o
deslocamento n&o se processou.

No caso de altas tensdes interfaciais, a capacidade do fluido injetado de
deslocar o 6leo do reservatério para fora dos poros € bastante reduzida,
deixando saturagbes residuais elevadas de 6leo nas regides ja contactadas
pelo fluido injetado (Thomas, 2001).

As duas situagdes acima definem a forma de atuacdo dos métodos
especiais de recuperacdo, que podem ser divididos em: Métodos Térmicos,
Métodos Misciveis e Métodos Quimicos.

3.3.2.1 - Métodos Térmicos

Os métodos térmicos sao aplicados em reservatérios que possuem 6leo
de altissima viscosidade. Este método baseia-se no fato de que o aumento da
temperatura diminui a viscosidade do 6éleo, proporcionando uma maior
recuperacao de petroleo.

O aquecimento do fluido do reservatério pode ser realizado de duas
maneiras. Pode-se gerar calor na superficie e transporta-lo para o interior da
formacdo por intermédio de um fluido. Este € um tipo de método térmico
conhecido como Injecéo de Fluidos Aquecidos. Outra maneira € gerar calor no
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interior do préprio reservatério a partir da combustdo de parte do 6leo ali
existente. Este segundo processo é chamado Combustao in situ.

Na injegcdo de fluidos aquecidos utiliza-se a agua como meio de
transporte de calor da superficie para o reservatorio, normalmente sob forma
de vapor, mas pode também ser injetada ainda no seu estado liquido, porém a
uma temperatura elevada.

A combustao in situ se inicia num processo de oxidagado de 6leo atraves
da injecado de ar aquecido, que gera calor e intensifica o processo de oxidacao
até se atingir o “ponto de ignicéo”, onde se estabelece a combustdo.O calor
gerado desencadeia processos que resultam no aumento do fator de

recuperacao.

3.3.2.2 - Métodos Misciveis

Os métodos misciveis sado indicados quando o fluido injetado nao
consegue deslocar o 6leo para fora dos poros em virtude das elevadas tensdes
interfaciais. As tensodes interfaciais surgem como consequiéncia do contato
entre dois fluidos imisciveis.

Os métodos misciveis se utilizam de fluidos misciveis com o 6leo do
reservatorio, a fim de eliminar as tensdes interfaciais entre os fluidos,
deslocando o éleo para fora dos poros das rochas.

Os fluidos que podem ser utilizados para deslocamento miscivel sao
preferencialmente o diéxido de carbono, o gas natural e o nitrogénio.

3.3.2.3 - Métodos Quimicos

Podem ser considerados como métodos quimicos alguns processos em
que se pressupde uma certa interagdo quimica entre o fluido injetado e o fluido
do reservatorio. Injecdo de solucdo de polimeros, injecdo de solugdo de
tensoativos, injecdo de microemulsdo, injecao de solucdo alcalina, sao algums
exemplos deste método.

Quando o 6leo do reservatério tem viscosidade um pouco elevada,
pode-se adicionar polimeros a agua de inje¢do, que faz com que o fluido se

movimente de forma semelhante ao 6leo no meio poroso. Assim, em vez do
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fluido injetado escolher caminhos preferenciais e se dirigir rapidamente para os
pocos de produgdo, ele se difunde mais no meio poroso, aumentando as
eficiéncias de varrido.

Ao se adicionar uma susbstancia tensoativa a agua de inje¢do, na
verdade esta se fazendo um deslocamento miscivel com agua. O tensoativo ou
surfactante tem a finalidade de reduzir as tensdes interfaciais entre a 4gua e o
6leo, ampliando a eficiéncia do deslocamento.

A injecdo de microemulsdao € uma tentativa de se obter um
deslocamento miscivel com boas eficiéncias de varrido, ja que, de maneira
geral, os métodos misciveis ndo tém boas eficiéncias em virtude das diferencas
de viscosidade entre o fluido e o 6leo.

Os fluidos alcalinos sao injetados com a finalidade de reagir com certos
acidos organicos presentes no 6leo, produzindo dentro do reservatério certa

quantidade de substancias tensoativas.
3.4 - O Método da Injecao de Vapor

O método da inje¢cao de vapor consiste em uma técnica de recuperagao
de petréleo na qual vapores sdo injetados nas jazidas com a finalidade de
melhorar a mobilidade do 6leo (Castanier, 1985).

Embora essa técnica seja amplamente utilizada, a eficiéncia do fluxo
volumétrico e recuperacao de 6leo sao significativamente reduzidos devido a
gravidade e a formagao de canais nas zonas mais permeaveis do reservatério.
A formacgédo de canais € o resultado do contraste de alta mobilidade entre o
vapor e o Oleo pesado. A eficiéncia deste método consiste no controle de
mobilidade, pois o controle pode ser importante para uma operacao de injecao
de vapor prospera (Hamida et al, 1990; Green et al, 1986).

A espuma gerada por injecdo de tensoativos pode reduzir os canais
formados pelo vapor bloqueando as regides de alta permeabilidade do
reservatorio. Assim, o0 vapor € desviado para as zonas de menor
permeabilidade, ricas em dleo, que resultam em um aumento na eficiéncia do
fluxo volumétrico (Catanier, 1985).

Quando tensoativos sdo associados a este método, a injecdo do

tensoativo é precedida de uma injecdo de vapor. E comum também, a co-
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injecdo de gases nao condensaveis como o Nitrogénio, pois, esses gases
contribuem efetivamente para estabilidade de formacdo e durabilidade da
espuma, contribuindo também, desta forma, para o aumento na recuperacao

do petréleo (Green et al, 1986).

3.5 - Aspectos Gerais sobre Sulfonacao

Para o desenvolvimento desse trabalho utilizamos uma reacdo de
sulfonacdo como forma de sintetizar um tensoativo derivado de petréleo

(sulfonato de petréleo), portanto, € importante um breve topico sobre o0s
processos de sulfonagao e alguns sulfonatos.

3.5.1 — Acidos Sulfonicos

Os acidos sulfénicos (RSOzH) sédo acidos organicos muito fortes, de
acidez comparavel a dos acidos sulfarico e perclérico, mas sdo oxidantes
fracos. Devido a esse fato, os acidos sulfénicos sdo usados como catalisadores
acidos (Allinger et all, 1978; Vogel, 1956).

Os acidos sulfénicos aromaticos sdo quase sempre preparados pela
sulfonagéo do hidrocarboneto correspondente.

Ex: iHs T H.=0, —» HC-C:H,-50:H

Tolueno acid. sulfurico p-tolueno-sulfénico

A sulfonacéo de hidrocarbonetos aromaticos é reversivel. A hidrélise é

feita por aquecimento com &cidos minerais fortes, tais como o acido sulfdrico.

3.5.1.1 - Mecanismo de sulfonacao

Para descrevermos uma reagdo de sulfonagao utilizaremos a reacgao
classica de sulfonagéao de aromaticos.

Os compostos aromaticos reagem lentamente com o acido sulfurico a
temperaturas elevadas (Vogel, 1956). .Isto se deve a forte estabilizacdo de sua
base conjugada. O ion tem trés oxigénios que podem exibir ressonancia e

estabilizar a carga. A sulfonacdo do benzeno € uma reagao reversivel; se o
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acido benzenossulfénico é aquecido em uma solugcdo &cida, por exemplo,
ocorre a reagao de substituicao reversa, isto é, o hidrogénio toma o lugar do
grupo SOs.

O mecanismo de reacao envolve a geragao inicial de trioxido de enxofre
(SO3) a partir do acido sulfarico. O tribxido de enxofre € um eletrdlito
relativamente poderoso porque o enxofre é deficiente de elétrons. O ataque ao
anel aromatico € feito da forma usual.

A reacao prossegue mais facilmente se o &cido sulfurico fumegante é
usado em vez do acido sulfarico concentrado ja que a concentracao de SO; €
maior. Se o0 acido é diluido em &agua ocorre solvatacdo e desativacdo do
eletrélito e a reacdo nao ocorre (Allinger et all, 1978). A Figura 4 mostra as

etapas da reagao discutidas anteriormente.
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Figura 4 - Mecanismo de sulfonagao de aromaticos

3.5.2 - Sulfonatos

Os sulfonatos sao sais derivados de acidos sulfénicos por reacbes de
neutralizacdo com sais inorganicos acidos (como o NaHCOj), haletos,
hidréxidos, entre outros.

Como principais aplicacbes dos sulfonatos, sem duvida, podemos
destacar sua utilizagdo em detergentes. Podemos ainda destacar seu uso em
amaciantes de roupas, reguladores de espumas, e como aditivos na
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recuperacao de petréleo. As principais classes de sulfonatos sdo descritas a

seguir.
3.5.2.1 - Alquil sulfonatos

Este grupo inclui uma série de substancias quimicas de diversas
estruturas. Algumas sao derivadas do propileno glicol e outra da glicerina., e
ainda da sulfonacéao de alcoois.

Os alquil sulfonatos mais importantes sao as olefinas a-sulfonadas, que
sao sintetizadas a partir de olefinas lineares provenientes do craqueamento do
petréleo ou da polimerizacdo do etileno. Devido a sua estabilidade, séo
aplicadas na recuperacao de petréleo (Roberts e Williams, 1990).A Figura 5

representa uma olefina a-sulfonada.

O
H [l - "
_Cxs /%CHQTS—O Na
R C nll
H @]

Figura 5 - Representacdo de uma olefina a-sulfonada
3.5.2.2 — Alquil Aril sulfonatos

A maioria dos compostos desse grupo € derivada do acido benzeno
sulfénico. A cadeia alquil pode ser mais ou menos longa. Antigamente obtinha-
se pela polimerizagao de olefinas gasosas, como resultado, obtinha-se cadeias
ramificadas, comprometendo sua biodegradabilidade. Hoje, sintetiza-se
cadeias lineares por meio da reacao de Friedel-Crafts, onde posteriormente o

alquilbenzeno gerado sera sulfonado.
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Figura 6 - Representacdo de um alquil aril sulfonato (a) e de um alquil sulfonato (b)
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3.5.2.3 — Sulfonatos de petrdleo

Os Alquilados pesados possuem importantes aplicacdes industriais,
estando sulfonados ou ndo. Sem sofrerem a reacdo de sulfonacdo sao
utilizados em compressores criogénicos, na fabricacdo de borrachas especiais,
em plastificantes, desmoldantes, entre outros. E na forma sulfonada, séo
utilizados como prospeccgao e recuperacao de petrdleo (Barbosa e Mezzomo,
1991).

Os alquilados pesados sao sulfonados por SO3; ou por éleum, obtendo-
se entdo os sulfonatos sintéticos de base petrolifera ( Process of sulphonation,
1938). Os sulfonatos denominados de naturais (também de base petrolifera)
sao obtidos como subprodutos provenientes da producao de 6leos brancos, e
esta variedade "sintética" tem uma funcionalidade quase idéntica a variedade
"natural”, embora ndao quimicamente idéntica. Mais recentemente, os alquilados
pesados acharam aplicagdes proéprias, ndo simplesmente como substitutos de
sulfonatos mais antigos.

Os alquilados pesados podem ser parcialmente sulfonados porque neste
caso, a sulfonagcdo ocorre quase que invariavelmente na posicdo “para” e
quando esta posicdo estd bloqueada, a sulfonagdo nao ocorre. O alquilado
pesado normalmente contem 60-70% de material sulfonado. A sulfonagéo pode
ser realizada em varios estagios e o tipo de alquilado pesado € escolhido de
acordo com as caracteristicas desejadas do produto final. A escolha depende
do balango especifico entre as caracteristicas hidrofilica e hidrofobica exigidas
para uma dada aplicagdo. Para emulsificacdo, sao preferidos em geral
produtos de baixo ou médio pesos moleculares (mais hidrofilicos), contudo
para aplicagdes em sistemas oleosos dispersivos sdo necessarios materiais de
elevado peso molecular. Os sais de sddio de alquilados pesados sulfonados
sdo utilizados como emulsificantes, agentes molhantes e aditivos para limpeza

a SecCo.

3.5.2.4 — Processo de Obtencao dos Sulfonatos de Petroleo
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O processo de sintese dos sulfonatos de petréleo inicia-se com a reagao
de alquilacdo do benzeno por alcenos (olefinas) superiores, principalmente na
faixa compreendida entre C10 e C13, (Figura 7).

. CH,
H
[RCH CHECH ] o= [RCH, CHCH ] —="p 2-feni aicano

1

RCH, EH CH,

* C_H
[RCHCH ,CH_] ;‘b 3-fanil alcano

Figura 7 - Esquema da fabricagéo industrial do Alquil benzeno linear

Reagdes paralelas a esta podem também ocorrer: dimerizagdo da
olefina, alquilacéo deste dimero, dialquilagcdo do benzeno, possiveis difenilacao
da olefina ou da cloroparafina e ainda a cicloalquilacdo do benzeno. Assim,
durante a reacao, além da formacao do produto principal, alguns subprodutos
serdo encontrados (Milwidsky e Holtzman, 1972). Dentre estes os
difenilalcanos e os dialquilbenzenos, ou a partir da cicloalquilagdo, os 1,3-
dialquilindanos e os 1,4-dialquiltetralinas. Estes subprodutos pesados sao
separados por destilacdo (Figura 8). No final da separagdo desses
subprodutos, o alquil benzeno linear gerado é submetido a sulfonagéo direta -
hidrocarboneto + acido sulfurico fumegante (H.SO4 / SO3 - 6leum).

R
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(b) dialquilbenzeno
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(d) 1,4-dialquiltetralinas
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Figura 8 - Representagéo dos principais subprodutos da alquilagéo.

4.0 - METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 - Sintese do Tensoativo

Foi sintetizado um tensoativo a partir da mistura de dois 6leos, o DPBS —
30 (Desparafinado Bright Stock) e o0 DPNL — 30 (Desparafinado Neutro Leve),
com a adicdo de &cido sulfurico fumegante (6leum), a temperatura de,
aproximadamente, 45°C. Os percentuais de 0leo e de &cido foram variados,
assim como o0s tempos reacionais. Apos a sintese, a mistura se separa em
duas fases. A fase superior, é a fase que contém 6leum que néo reagiu; esta é
neutralizada com hidroxido de sbédio e desprezada. A fase inferior, € a que
contém os acidos sulfénicos de interesse; a ela foi adicionada uma solucao
50% em massa de alcool isopropilico em agua, em quantidade suficiente para
se extrairem os &acidos sulfénicos gerados. Logo apods, foi adicionado
lentamente carbonato de sédio, até que houvesse novamente a separacao de
fases: uma organica e outra aquosa. O tensoativo foi, entdo, levado para um
evaporador rotativo, a fim de se obter uma solugdo concentrada de sulfonato
de so6dio, com a evaporacao da fase aquosa. Um outro estudo foi realizado, a
fim de se otimizar a sintese e diminuir custos. O novo experimento utilizou

apenas o 6leo DPNL — 30 e &cido sulfarico concentrado.

4.2- Variaveis Estudadas

Primeiro Estudo:

Foi feito o estudo das seguintes variaveis:

A — Percentagem de 6leo mais viscoso / 6leo menos viscoso:

B — Razao 6leo / acido:

C — Tempo:
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Sequndo Estudo:

A — Percentagem de 6leo / 4cido:

C — Tempo:

4.3- Determinacao do indice de SO;

Em 1 erlenmeyer de 250 mL, pesou-se 5g da amostra e dissolveu-se em
aproximadamente 50 mL de agua. Acrescentou-se a solugéo, 2 a 3 gotas do
indicador alaranjado de metila. Em seguida, acrescentou-se 30 mL de HCI 0,1
N e deixou-se refluxando por 2 ou 3 horas, até que nao fosse mais visualizada
a formacéo de espuma ou que a amostra se apresentasse completamente
hidrolisada. Finalmente, titulou-se com NaOH 0,1 N até mudanca de cor do
indicador.

A percentagem de SOj; é calculada diretamente pela equacéo 1:

SO, =8x(Vyon — 35)l (1)
p

onde: Vnaon € 0 volume de NaOH (0,1 N) gasto e p € a massa da amostra.

4.4- Determinacgao da Concentragao Micelar Critica

Foram preparadas em baldes volumétricos de 100 mL solugbes em
massa de tensoativo sintetizado e, a partir destas, as tensdées interfaciais foram
medidas em um tensibmetro (Sensadyne — Inst. Div.), observando-se
mudancas bruscas no comportamento das tensdes. Quando isto ocorria,
acrescentavam-se gradativamente pequenas quantidades de volume e
anotavam-se as respectivas concentragoes e tensdes. Ao fim desta etapa, com
o auxilio de um software grafico (Excell) plotou-se a tensdo interfacial em
funcao do logaritmo da concentragéo e mediu-se a concentragcao micelar critica

(CMC) na intersecao das retas plotadas.
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4.5 — Determinacao da Estabilidade Térmica

Os testes de estabilidade térmica visam avaliar a estabilidade quimica e
portanto, funcional dos tensoativos frente a acdo do bindmio tempo versus
temperatura. Esta investigacao € particularmente importante nas aplicagées em
reservatorios de petrdleo, onde os tempos de residéncia sdo de magnitude
bastante elevada e com as temperaturas podendo atingir valores criticos
(Barbosa e Mezzomo, 1991). Portanto, o teste de degradagédo térmica é o
primeiro teste de compostos que se pretende utilizar para a recuperacao de

6leo em reservatorios.
- Técnica:

Foram preparadas, em balées volumétricos de 50 mL, varias solucdes a
1% em massa de tensoativo em agua. As solugdes foram acondicionadas em
cilindros de aco inoxidavel e entdo colocadas em uma estufa a 180 °C.
Observou-se a perda de matéria ativa ao decorrer de 3, 5, 7, 10, 15 e 20 dias,
partindo-se como parametro para medicdo de matéria ativa o indice de SOg3
sendo como valor inicial de 36% . A figura 2 mostra o autoclave utilizado para
esses testes.

F,Tampa

+ Solugio

Figura 9 — Autoclave de aco utilizado para os testes de estabilidade térmica

4.6 — Teste de Estabilidade da Espuma
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Este teste é voltado para a determinacdo da capacidade geradora de
espuma para tensoativos em solugbes aquosas submetidas a condi¢coes
controladas de agitacao.

Os principais parametros estudados nesse teste sdo os seguintes:

- tempo de espumacdo maxima: tempo necessario para a solugdo de
tensoativo atingir o volume méaximo;

- volume maximo: volume maximo alcan¢ado pela solugao — volume inicial
+ volume da espuma;

- tempo de meia-vida: tempo decorrido entre a interrupgao da agitacao no

volume maximo e a restauracao de 50 % do volume original do liquido.
-Técnica:

O procedimento utilizado foi baseado no método D-3519 da ASTM
(Standart Test Method for Foam in Aqueous Media), o qual mede o acréscimo
de volume de liquidos de baixa viscosidade, decorrente da tendéncia a
espumar sob altas condigdes de cisalhamento.

Foram preparadas vérias solugdes a 80 mL em diferentes concentracées
em massa variando em uma faixa abaixo e acima da CMC. Estas solu¢oes
eram acondicionadas em um frasco volumétrico devidamente calibrado e
entdo, submetidas a uma rotacdo de 2000 rpm, onde, observou-se com o
auxilio de um crondmetro digital (Citizen) o tempo de espumagao maximo, o
volume maximo e o tempo de meia-vida. A Figura 3 mostra o aparato

experimental adotado (Barbosa e Mezzomo, 1991).

Figura 10 — Aparato experimental dos testes de espumabilidade
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5.0— RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 — Sintese dos Tensoativos

Como o planejamento experimental empregado foi o fatorial, do tipo 2",
onde n € o numero de variaveis, foi necesséria a realizacdo de oito sinteses,
para o primeiro estudo, onde se teve como varidveis a razao entre o Oleo
menos Viscoso e 0 mais viscoso (blend), a fragdo massica de acido e o tempo
reacional. Os resultados obtidos podem ser visualizados na Tabela 3.

Tabela 3 — indice de SO3 para cada experimento do primeiro estudo.

OLEO MENOS | FRACAO MASSICA
EXP. | VISCOSO (%) | DEACIDO (%) | TEMPO (H) | I.SO; (%)
1 20 20 3 7,92
2 50 20 3 24,50
3 20 30 3 8,06
4 50 30 3 12,16
5 20 20 6 38,5
6 50 20 6 23,47
7 20 30 6 16,19
8 50 30 6 31,06

As superficies de resposta obtidas nas sinteses dos tensoativos estdo

representadas nas figuras de 11 a 16.

e A (Blend) constante

2222,793-1,1887%y+4,4662x+4,9838y¥x 2=17,6675-5,5425%y+9,675%x-5.615%y*x

[ BRI I 107

g B M550 S 0 B 1348
3 17300 3 B 1626
2 00 [0 T B3 1904
g 120,745 & 2182
g 22463 & L1246
S 4182 9, 0 2738
m B 259 m Il 30.16
M 27618 I 32,94

10 B 29336 10 I 35,72
1,0 0,5 0,0 05 1,0 HH above 1,0 05 00 05 10 HH above

C (Tempo de reagio) C (Tempo de reacdo)
Figura 11 — A (+) blend mais leve Figura 12 — A (-) blend mais pesado

e B (composicao de acido) constante
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2=16,865+4,7%y+6,755%x+2,695%y*x 2=23,5962+0,3862*y+7,3862*x-7,9038*y*x

1,0 1,0

o I 10,188 Il 07

’ 1227 I 1348

= B 14,353 = B 16,26
5 oy [ 16,436 5 00k B 19,04
I CJ18519 gz 121,82

= [ 20,601 = 246
5 [ 22,684 . = 27,38
’ Il 24,767 B 30,16
Il 26,85 B 3294
a5 I 28,932 : I 3572
10 05 0,0 05 1,0 I above 05 0,0 05 1,0 HH above

C (Tempo de reagdo) C (Tempo de reagdo)
Figura 13 - B (+) 30% 4&cido Figura 14 — B (-) 20% acido

e C (tempo de reacao) constante

z=27,3012-0,0413*y-3,6812*x+7,4763*y*x z=13,1645,1675%y-3,05%x+3,1225%y*x
1,0 1,0

05 I 13214 A Do [ 3373

’ Bl 20,242 ’ Il 9,825
S Bl 22,271 S B 10,778
5 00 = 243 £ B3 11,731
o 126328 m [ 12,684
z 128357 % [ 13,636
G [ 30,385 nm 4y 0000 [ 14,589
’ Il 32414 Il 15542
I 34,443 Il 16,495
10 I 36,471 a6 I 17447
10 05 0,0 05 1,0 I above 10 05 0,0 05 1,0 HH above

B (Comp. de dcido) B (Comp. de 4cido)
Figura 15— C (+) 6h Figura 16 — C (-) 3h

Analisando as superficies de respostas, para blend constante, observa-
se as melhores condi¢cdes para a obtengcado do sulfonato com a diminuigdo da
composicao de acido e o aumento no tempo reacional; para composi¢cao de
acido constante, foi observado que a diminuicdo do blend e o aumento do
tempo favorecem a incorporacao do SOs; e para o tempo de reacao constante,
observa-se que a diminuicdo do blend e da composicdo de acido sao as
melhores condicdes.

Visando otimizar o rendimento dos tensoativos, partiu-se para um
segundo estudo, onde as variaveis em questdo foram: a fragdo massica de
6leo e a temperatura reacional, para isto foram necessarias a realizacao de
quatro experimentos (Tabela 4). Os experimento foram realizados em

duplicata.

Tabela 4 — indice de SO; para cada experimento do segundo estudo.
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EXP. FRACAO TEMPERATURA 1.SO;
MASSICA DE °C) (%)
OLEO (%)

1 80 45 55,55
2 80 60 35,94
3 50 45 80,96
4 50 60 63,10
1* 80 45 68,50
2% 80 60 38,30
3% 50 45 70,87
4% 50 60 51,65

A Figura 17 apresenta a superficie de resposta obtida na sintese dos

tensoativos no segundo estudo para os melhores resultados.

Figura 17 - Superficie de resposta representando o indice de SO,

Com a andlise dos resultados obtidos, pode-se dizer que a melhor
condicao para a realizacao da sintese no segundo estudo foi 0 experimento de
namero 3 (Tabela 4) com 50% em peso do éleo residual, 50% em peso de
H.SO4 a 45°C. Isto pode ser melhor visualizado analisando a superficie de
resposta (Figura 17) que nos mostra o aumento do indice de SOj relacionado

com a diminuicao da fragdo massica de acido assim como da temperatura.

5.2 — Concentracao Micelar Critica (CMC)

Para determinagdo da CMC, foram utilizadas a concentragdo de
Tensoativo (g/g) e a tensado superficial como varidveis. Foram preparadas
solucdes de 5%:; 0,5%; 0,05% e 0,005% em massa do tensoativo sintetizado e,
entdo, observou-se o comportamento da tensdo entre faixas de concentra¢des
diferentes.

A figura 18 mostra o grafico obtido a partir do experimento realizado do
comportamento da tensdo superficial em funcado do logaritmo da concentragéo.
A CMC foi obtida no ponto de interseccéo da extrapolacao das curvas obtidas.
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y = -1,8846x + 35,911
R? = 0,7858

y = -28,392x + 5,5865
R? =0,9735

Tensao Superficial (dyn.cm-1)

Figura 18 — Comportamento da concentracdo em relacédo a tensao superficial

A partir da figura 18, determinou-se a CMC do sulfonato de petréleo
através da interseccio das seqiiéncias. Obteve-se CMC = 7,81 . 10%%.

A determinacdao da CMC do sulfonato de petréleo tem como objetivo
identificar a concentracdo em que os sulfonatos comecam a formar agregados
e, a partir de entdo, identificar qual sera a afinidade do tensoativo frente a fase

6leo ou a fase aquosa.
5.3 — Determinacao da Estabilidade Térmica dos Sulfonatos

Apds um periodo de tempo de 20 dias visando determinar a perda de
matéria ativa, obteve-se como perda total 26% do valor inicial de indice de
SO:s.

O valor inicial de 36% em indice de SO3 para o sulfonato desenvolvido,
corresponde a escala zero na Tabela 5, e o sulfonato sintetizado é o T2S.

Os demais tensoativos mostrados sdo amplamente aplicados pela
Petrobras para a recuperacdo de Oleo através de injecdo de vapor. Os
primeiros dois tensoativos apresentados, e os demais, exceto SNP e SEA séao
tensoativos comerciais. SNP e SEA foram tensoativos sintetizados por Barbosa
e Mezzomo em 1991 para a mesma aplicacdo. Todos os tensoativos
analisados por Barbosa e Mezzomo foram testados nas concentracoes
micelares criticas em todos os parametros estudados.

Tabela 5 — Estabilidade térmica do sulfonato de petréleo sintetizado
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0 3 7 15 20
Suntech IV 100% | 100% | 100% | 100% | 96%
EMCA 100% | 100% | 100% | 97% | 95%
SNP 100% | 90% | 88% | 85% | 80%
SEA 100% | 15% | 10% - -
Isofoam A 100% | 11% - - -
Isofoam C 100% | 10% - - -
Visco 912 100% - - - -
Visco 111 100% - - - -
T2S (sintetizado) 100% | 92% | 86% | 76% | 74%

Através da Tabela 5 pode-se notar que, para os dois primeiros
tensoativos Suntech IV e EMCA, a estabilidade térmica é bastante acentuada,
porém utiliza-los em processos de injecdo de vapor torna-se inviavel devido a
viabilidade econbémica. Dentre os desenvolvidos por Barbosa e Mezzomo
(1991), SNP e SEA, e os listados na Tabela 3, descartam-se, o SEA e os

Produto Tempo (dias)

tensoativos desenvolvidos pela Petrobras para outros fins, Isofoam A, Isofoam
C, Visco 912 e Visco 111, por ndo apresentarem estabilidade térmica.

No geral, ao comparar o sulfonato de petréleo desenvolvido nesse
trabalho em relacdo ao SNP, nota-se que a estabilidade térmica do T2S é
semelhante ao SNP e a dos produtos comerciais Suntech IV e EMCA,
tensoativos aprovados para o uso na injecao de vapor. Portanto, do ponto de
vista de estabilidade térmica, estes resultados apontam o T2S como possivel

aditivo na injecao de vapor em reservatorios de petréleo.

5.4 — Determinacao da Estabilidade da Espuma do T2S

Depois da estabilidade térmica, a estabilidade de uma espuma € um
fator essencial para aplicagdo de injecao de vapor. Partindo-se desse preceito,
esse estudo visa determind-la para que se possa conhecer qual o
comportamento da espuma para o T2S.

Para medir a estabilidade da espuma gerada a uma rotacdo de 2000
rom para o T2S investigou-se o comportamento a diferentes concentragdes e
foram observadas as seguintes variaveis: tempo de espumagao maximo, tempo

de meia-vida e volume maximo. Utilizaram-se para isto, solu¢gdes aquosas de
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tensoativos a 5%; 0,5%; CMC = 7,81.102 %; 0,05% e 0,005% em massa. A
Tabela 6 apresenta as variaveis estudadas para o T2S e a Tabela 7, apresenta

os resultados do estudo de Barbosa e Mezzomo (1991).

Tabela 6 — Estabilidade da espuma para o T2S a diferentes concentragcbes

Concentracao ;Tongfo Volume maximo | Tempo de meia-
(9/9) maximo (s) (mL) vida (s)
5% 39 860 253
0,5% 24 580 186
CMC=7,81.10" % 20 120 24
0,05% 2 110 7
0,005% 1 90 2

Tabela 7 — Estabilidade de Espuma para diferentes tensoativos

Tempo de . .
Produto espumag(ésc)) maximo Volum(trenT)axmo Temsi%:?sr;ela-
Suntech IV 120 160 14
EMCA 260 170 23
SNP 540 160 12
SEA 480 220 30
Isofoam A 480 410 62
Isofoam C 360 360 43
Visco 912 180 180 104

A partir da Tabela 6 nota-se que a concentragées inferiores a CMC, a
capacidade de formacao de espuma € atingida rapidamente; em contrapartida,
o tempo de meia-vida é muito pequeno, garantindo uma instabilidade na
espuma, tornando-se inviavel aplica-la a um processo de recuperacao de 6leo
que envolva a formacao de espuma (Demiral et al, 1987; Green et al, 1991).

Ao comparar os resultados do T2S aos resultados obtidos na Tabela 7
observa-se que para todas as concentragdes estudadas os tempos maximos
foram bastante inferiores, e ainda, o volume maximo obtido na CMC é pouco
inferior aos comerciais Suntech IV e EMCA e ao SNP sintetizado, porém, nota-
se que o tempo de meia-vida do T2S na CMC é compativel aos SNP, Suntech

IV e EMCA, e acima da CMC, aumenta sensivelmente.

6.0— CONCLUSAO
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Pode-se concluir que a melhor condigdo de sintese dos tensoativos no
primeiro estudo foi o experimento de numero 5 (Tabela 3) com 20% em peso
de 6leo menos viscoso, 20% de 6leum e 6 horas de reagédo, que obteve um
indice de SOj igual a 38,5%. O segundo estudo foi bastante satisfatorio, visto
que a incorporagdo do SO3; aos tensoativos foi mais eficiente e a melhor
condicao para este estudo foi o experimento de numero 3 (Tabela 4) com 50%
em peso do 6leo menos viscoso, 50% de acido e 45°C, que mostrou um indice
de SOg3 igual a 80,96%.

O tensoativo sintetizado mostrou-se ainda com uma boa estabilidade
térmica apresentando-se semelhante a tensoativos comerciais e a outros
desenvolvidos em laboratério, amplamente usados em recuperacao de petréleo
por injecao de vapor, pois durante um periodo de 20 dias, sob uma temperatura
de 180 °C, o T2S teve perda de matéria ativa total de 26%.

Para uma possivel aplicagdo em processos de recuperacao por injecao
de vapor, o T2S, mostrou-se estavel em concentragdes a partir da
CMC=7,81.10% % em massa. O tempo de espumacdo maximo, o volume
maximo e o tempo de meia-vida para o tensoativo nas concentragdes CMC,
0,5% e 5% sao, respectivamente: 20 s, 120 mL e 24 s; 24 s, 580 mL e 186 s;
39 s, 860 mL e 253 s, onde, os dados na CMC aproximam-se aos de um
tensoativo ndo comercial desenvolvido para esse fim.

7.0- CRONOGRAMA DE EXECUCAO DAS ATIVIDADES

ATIVIDADES SEMESTRES
IQ 29 39 49
Levantamento e Atualizag¢do Bibliogrifica RIR|R|R
Disciplinas Especificas e Complementares R|R|R|R
Caracterizagdo do dleo R|R|R
Sintese dos Materiais R|R|R
Caracterizacdo Fisico-quimica das amostras R|R
Testes de Estabilidade Térmica R|R
Andlise e Discussdo dos Resultados R|IR|R|R
Confec¢do da Monografia R|IR|R|R
Estdgio Supervisionado R

R: Atividade realizada
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X: Atividade proposta
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RESUMO

O curso de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do
Norte — UFRN possui em sua grade curricular uma disciplina de carater obrigatério
denominada DEQ330 — Estagio Supervisionado. No nosso caso, sob orientagao
do professor Afonso Avelino Dantas Neto, foram desenvolvidas atividades de
estagio na Refinaria Landulpho Alves — RLAM localizada no municipio de Sao
Francisco do Conde — BA, no periodo de 30 de setembro a 30 de dezembro de
2002, totalizando 480 horas.

Como estagiaria, pude acompanhar a U-18 (Unidade de Lubrificantes e
parafinas da RLAM) desenvolvendo, ainda, um trabalho especifico para reativar as
linhas de refluxo de solvente das torres de recuperacdo de MIBK (Metil-Isobutil-
Cetona) e implantar um sistema de controle nas mesmas. Foi feito também o
acompanhamento das andlises realizadas nas unidades U-75 e U-76 que compde
a ETDI da RLAM (Estacdo de Tratamento de Efluentes Industriais).
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1.0 - OBJETIVOS

Deseja-se instalar um sistema de controle e reativar as linhas de refluxo
de metil-isobutil-cetona (MIBK) das torres E-1803, E-1804, E-1805, E-1807, E-
1808 e E-1809. Para isto, € necessario calcular perda de carga, placas de

orificio e valvulas de controle para as linhas de refluxo de solvente.

2.0 — HISTORICO DA EMPRESA

Localizada as margens da Baia de Todos os Santos, no municipio de
Sao Francisco do Conde, a RLAM — Refinaria Landulpho Alves — foi a primeira
grande unidade de refino do Brasil. A mais antiga do sistema Petrobras e a
segunda em capacidade instalada, produz hoje 38 derivados do petrdleo que
abastecem as regides Norte e Nordeste do Pais, sendo 8% desta producao
destinada ao exterior.

Ao longo de sua histéria, a RLAM teve papel relevante no
desenvolvimento de diversas cidades no recéncavo baiano, como Candeias,
Sé&o Francisco do Conde e Madre de Deus. Nos ultimos anos, a RLAM tem se
dedicado a implantacdo de mais de dez programas que beneficiam os
moradores dos municipios vizinhos. O Programa de Crianga, o Projeto Casa
das Artes, a Cooperativa de Costureiras do Caipe e os Nucleos de Difusao de
Técnicas para Atividades Pesqueiras sdo exemplos das ac¢des sociais, culturais
e ambientais da RLAM.

Em sua politica de Gestdo, a RLAM assume o compromisso com a
valorizacdo do ser humano; a seguranca e o desenvolvimento sustentavel; a
qualidade de produtos e servigcos; a crescente satisfacdo dos clientes e a

rentabilidade, contribuindo assim para a exceléncia do sistema Petrobras.
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3.0 - FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 - Oleo Lubrificante Basico

Os dleos lubrificantes sao fragdes, compreendidas na faixa do gaséleo,
obtidas em condi¢gdes rigorosas de refinacdo e sujeitas a tratamentos
especificos de modo a melhorar a qualidade do produto final.

A principal funcao de um lubrificante é a formagao de uma pelicula que
impede o contato direto entre duas superficies que se movam relativamente
entre si. Para o atendimento a esta funcao os 6leos lubrificantes basicos devem

possuir determinadas caracteristicas de qualidade como descrito a seqguir:

e Viscosidade - Indica a resisténcia do éleo a fluir entre duas superficies
solidas. A manutengdo de um filme fluido entre elas evita o atrito
impedindo o desgaste, a abrasao e facilitando o movimento das pegas
moveis. Esta é a principal caracteristica para uma boa lubrificacdo. A
depender da faixa de viscosidade os Oleos basicos parafinicos séo
classificados em:

Spindle - Oleo de baixa viscosidade, utilizado por exemplo em maquina de
costura, relogios, etc.

Neutros - Oleos com ampla faixa de viscosidade com fins automotivos em
condigbes brandas de lubrificagao.

Bright Stock - Oleo residual de viscosidade razoavelmente alta, indicado para
fins automotivos e industriais em condi¢des de trabalho mais severas.

Cilindro - Oleo residual de alta viscosidade préprio para lubrificagdo de
engrenagens e mancais que trabalham em condi¢des severas.

e indice de Viscosidade (IV) - E um critério numérico para medir a
variacdo da viscosidade de Oleo quando submetido a diferentes
temperaturas. Indica também a composicdo quimica do 6leo: quanto
maior o IV, maior o grau de parafinicidade e menor a variacdo da
viscosidade com a temperatura.

e Ponto de Fulgor - O conhecimento do ponto de fulgor permite avaliar as

temperaturas de servigo que o 6leo pode suportar com seguranca. Oleos
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com ponto de fulgor menor que 150°C ndo devem ser empregados para
fins de lubrificagao.

e Residuo de Carbono - Avalia a tendéncia a formagao do coque quando
0 6leo é submetido a altas temperaturas. O residuo de carvao formado
pelo Oleo lubrificante em motores de combustdo interna, ou em
compressores, traz problemas sérios no seu uso, principalmente os
ligados a abrasao e entupimentos.

e Ponto de Fluidez - Indica a menor temperatura que o éleo pode ser
usado sem se solidificar. Principalmente em climas frios, ou em
maquinas frigorificas, havendo solidificagdo do 6éleo, havera forte
desgaste entre as pecgas pois o0 6leo ndo flui, provocando atritos e
desgastes prematuros.

e Corrosao - Indica a presenca de compostos de enxofre que por sua
natureza provocam corrosdo no motor, desgastando-o e diminuindo sua
vida util.

e Cinzas - Indica a quantidade de matéria inorganica presente, como por
exemplo, catalisadores do processo. Provocam atritos e desgastes entre
as pecas onde o 6leo lubrificante esta presente.

e indice de Neutralizacdo - Se o processo envolve tratamento acido, o
ensaio indica acidez remanescente na neutralizacdo do 6leo. Se o
processo ndo envolve tratamento 4cido, o ensaio indica a ocorréncia de
oxidagdo do lubrificante no decorrer do processo. Oleos parafinicos
geram acidos organicos quando oxidados, que, sdo agentes corrosivos.
Oleos nafténicos produzem borras e lamas que prejudicam a acdo do
6leo quando em servico.

e Cor - Avalia o grau de refinagdo do produto, sendo também, um
indicador de contaminagcées que possam ocorrer. A cor ndo influi no
desempenho do éleo quando em servigo.

e Teor de Agua - A presenca de agua emulsiona o 6leo lubrificante,
levando a formacgao de espuma prejudicando a agao lubrificante do 6leo,
bem como estimulando processos de corrosao.
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Conforme a base do Petréleo que origina os 6leos basicos, pode-se ter
lubrificantes de caracteristicas parafinicas ou nafténicas. Petrdleos de
caracteristicas aromaticos nao sao indicados para a producao de lubrificantes,
face a ma performance destes 6leos.

Oleos de origem parafinica normalmente sdo de excelente qualidade.
Possuem um alto indice de viscosidade, embora tenham um alto ponto de
fluidez e um baixo poder de solvéncia, quando comparados com Oleos
nafténicos. Sao Oleos indicados principalmente para a formulacdo de
lubrificantes para motores a combustéo, 6leos para sistemas hidraulicos, para
engrenagem, enfim, 6leos para trabalhos em condi¢des severas.

Os Oleos basicos sdao normalmente aditivados e na maioria das vezes
misturados para serem utilizados nos servicos aos quais sao destinados. Tal

aditivagao visa melhorar algumas caracteristicas tais como:

Acéao antiferrugem e anticorrosiva.

e Acdo neutralizadora.

e Acao detergente e dispersora.

e Acdao antidesgaste e antiespumante.

e Resisténcia a extremas pressoes.

Os 6leos basicos apo6s aditivacdo sdo chamados de éleos acabados e o
sucesso da aditivagdo depende das caracteristicas dos basicos.

A RLAM produz o Oleo Lubrificante Basico Parafinico em funcdo da
caracteristica do petréleo que processa. Sao produzidos trés tipos deste dleo,
que sao classificados em neutros (ampla faixa de viscosidade) e bright stock
(viscosidade elevada). Assim tem-se o PNL30 (parafinico neutro leve), o
PNM55 e o PNM80 (parafinico neutro médio) e o PBS30 (parafinico bright
stock), onde os numeros seguidos as letras referem-se a faixa de viscosidade

em centistokes (cSt).
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3.2 — Parafina

As parafinas sdo hidrocarbonetos saturados lineares ou ramificados com
mais de dezoito atomos de carbono e, sélidos a temperatura ambiente. As
propriedades fisicas das parafinas estao ligadas ao seu peso molecular e a sua
estrutura molecular. Podem ser classificadas de acordo com o tipo de cristal
em: macrocristalina (cristais na forma de pratos) e microcristalina (cristais em
forma de agulha).

As parafinas macrocristalinas possuem baixo peso molecular, de 18 a 36
atomos de carbono aproximadamente. Conforme o proprio nome sugere, 0S
cristais das parafinas macrocristalinas, séo maiores, isto devido principalmente
a seus cristais possuirem estruturas simétricas, facilitando o crescimento.

As parafinas microcristalinas, por serem provenientes de cargas
residuais (Residuo de Vacuo), possuem alto peso molecular, cerca de 36 a 60
atomos de carbono. Seus cristais sdo menores devido a complexidade das
moléculas que os formam.

As parafinas possuem diversas aplicacbes na industria. As principais
industrias consumidoras de parafina sdo as de papel, cera, vela, fésforo,
cosmeético, alimento, agricultura e borracha.

A RLAM produz parafina macro (macrocristalina) e pode produzir
também parafina micro (microcristalina), que tém a denominagao diferenciada
pela faixa do ponto de fusdo e teor de 6leo presente. As parafinas GRAU
ALIMENTICIO, sdo aquelas aprovadas no teste da "Food and Drug
Administration"- FDA, e portanto podem ser utilizadas em alimentos,

cosméticos e medicamentos.

3.3- Descricao e Esquema Simplificado da Producao de
Lubrificantes e Parafinas da RLAM:

Os Oleos lubrificantes sdo produzidos na RLAM a partir do
processamento do petrdleo baiano.

O petréleo baiano é destilado na U-9, onde sao realizados os cortes para
producdo de lubrificantes e parafinas. Os destilados s&o desparafinados na U-
18, onde o 6leo é separado das parafinas. O residuo de vacuo da U-9 é
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desasfaltado na U-11 e depois é desparafinado. Os produtos da U-18 sdo os
6leos desparafinados e as parafinas oleosas.

A partir dai, os 6leos sdo desaromatizados na U-12 e hidroacabados na
U-23. Estes dleos sdo armazenados nos tanques de Oleos hidrogenados, e
depois transferidos para os tanques do GEMADRE / COPES | para acerto da
viscosidade. O GEMADRE / COPES | é contratado pela RLAM para realizar a
mistura do PNL-30 com PNM-80 para a producéo do PNM-55. O PNL-30 e o
PBS-30 sao transferidos para o GEMADRE / COPES | apés finalizacdo da
producdo na RLAM, atuando o Terminal como armazenador desses Oleos .
Para todos os casos, os 6leos sao certificados no GEMADRE pela RLAM,
antes da entrega para cabotagem.

As parafinas oriundas da U-18 devem entdo ser desoleificadas, para
ajuste da quantidade de 6leo remanescente. As parafinas oleosas podem ser
desoleificadas nas Unidades 13 ou 18, gerando as parafinas desoleificadas .
As parafinas desoleificadas do tipo macrocristalinas (MACRO) , sdao entado
acabadas na unidade de hidrotratamento (U-24). As parafinas desoleificadas
do tipo microcristalinas (MICRO) sao igualmente acabadas na U-24 sendo
porém previamente semi-percoladas na Unidade de percolagdo (U-16). As
parafinas sdo entdo armazenadas nos tanques de parafina acabada ou entédo
entabletadas na U-28 para armazenamento em lotes. Desta forma sé&o
produzidas as parafinas 140/145 (MACRO) e 170/190 (MICRO). Caso estas
parafinas sejam para fins alimenticios, elas sdo submetidas ao teste de
determinacao de policiclicos aromaticos e recebem a denominacao FG.

A Figura i.1 apresenta o esquema geral da producao dos lubrificantes e
parafinas da RLAM.
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Figura i.1 — Esquema da planta de lubrificantes e parafinas da RLAM.

3.4 — Destilacao

O principal papel da destilacao, é fracionar a matéria-prima separando-a
em cortes de acordo com as faixas de ponto de ebulicdo. Deste modo
assegura-se a faixa de viscosidade e ponto de fulgor adequado a cada corte. O
acerto da viscosidade de cada corte é feito através do controle de vazao dos
mesmos. As fracdes leves sao retiradas por retificacdo com vapor d’ 4gua, nas
torres de retificacdo para ajuste do ponto de fulgor.

Na unidade de destilacdo (U-9) o residuo da destilagao atmosférica é
separado em cortes denominados DESTILADO NEUTRO LEVE, DESTILADO
NEUTRO MEDIO e RESIDUO DE VACUO (RV). A retirada mais leve da torre é
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desviada para a Unidade de Craqueamento Catalitico (FCC) da planta de
combustiveis.

Os destilados sdao armazenados em tanques para posterior
desparafinacdo na U-18. O residuo de vacuo é desasfaltado na U-11 e
posteriormente desparafinado na U-18.

3.5 — Desasfaltacao

A desasfaltacdo € um processo de extragdo com solvente que visa
recuperar as fragdes lubrificantes contidas no residuo de vacuo.

A destilacdo a vacuo retira do petréleo boa parte das fracdes
lubrificantes (de baixa e média viscosidade), porém nao consegue recuperar 0s
cortes mais pesados.

Fracbes lubrificantes de alta viscosidade, de grande valor comercial,
encontram-se presentes no residuo da destilacdo a vacuo, em conjunto com
resinas e betume asfaltico. As condi¢cées necessarias para a recuperacao dos
lubrificantes deste residuo por meio da destilagdo tornam o processo
antieconébmico. Deveriam ser usadas pressdes extremamente baixas, bem
préximas do vacuo absoluto, o que seria por si s6 uma impossibilidade. Além
disso, a temperatura de aquecimento da carga deveria ser superior a 400°C, o
que provocaria craqueamento nos destilados, fazendo com que o rendimento
do processo fosse muito baixo.

Descobriu-se, contudo, que hidrocarbonetos de baixo peso molecular
(PM) solubilizam as cadeias parafinicas e isoparafinicas contidas no residuo de
vacuo, a0 mesmo tempo que precipitam as resinas e o material betuminoso
(asfaltenos).

Dentre os hidrocarbonetos de baixo PM, o propano apresenta uma
excelente solvéncia, aliada a uma boa seletividade, sendo por isto empregado
nos processos de desasfaltacdo. A principal caracteristica controlada nesta
etapa € o Residuo de Carbono (RCR). A solubilidade dos compostos de
petroleo em propano diminui com o aumento do peso molecular, do ponto de

ebulicao e da aromaticidade.
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Apl6s a extracdo se tem ainda, a secao de Recuperacao de Solvente,
onde se especifica o teor remanescente de solvente nos produtos.

A Unidade de desasfaltacao (U-11) processa o Residuo de Vacuo da U-
9, produzindo o Oleo desasfaltado (DAO). Este DAO é armazenado para
posterior desparafinagdo. O solvente recuperado volta ao processo e o
Residuo Asfaltico (RASF), subproduto do processo, é aproveitado como 6leo
combustivel ou carga para a Unidade de Craqueamento Catalitico (FCC), da

planta de combustiveis.

3.6 - Desparafinacao

A desparafinacao tem por objetivo a remogao de parafinas lineares ou
pouco ramificadas, de alto peso molecular, para que se possa garantir o
escoamento adequado do Oleo durante a sua utilizacdo. O processo de
desparafinacdo é utilizado porque as parafinas presentes no 6éleo possuem
pontos de ebulicdo muito préximos dos pontos de ebulicdo destes Oleos, o que
inviabiliza a separacao por destilagao.

O processo consiste basicamente na diluigio da carga a ser
desparafinada com o solvente, seguindo-se ao resfriamento da mistura, onde
ocorre a cristalizagdo das parafinas. Conforme o tipo de éleo que esteja sendo
tratado, a forma de cristalizagdo das parafinas pode diferir. Os Oleos
Destilados produzem cristais grandes de parafina (macro-cristalinas) e os 6leos
residuais (DAO), produzem cristais pequenos de parafina (micro-cristalinas).
Estas parafinas sédo separadas da fracao oleosa através de filtracao. A principal
caracteristica de controle desta etapa é o ponto de fluidez dos éleos. O bleo e a
parafina seguem entao para as se¢des de recuperacao de solvente.

A Unidade de desparafinacdo da RLAM, U-18, utiliza o Metil-isobutil-
cetona (MIBK) como solvente e processa os Destilados Neutro Leve, Neutro
Médio e o DAO. Deste modo, sdo produzidos 6leos desparafinado e parafina
oleosa, que sdo entdo armazenados para posterior processamento. O 6leo vai
para a etapa de desaromatizagdo e a parafina oleosa para a etapa de
desoleificagao.

O ébleo desparafinado Neutro Leve, € produzido a partir do Destilado
Neutro Leve; o dleo desparafinado Neutro Médio é produzido a partir do
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Destilado Neutro Médio e o 6leo desparafinado Bright Stock é produzido a
partir do DAO. Os éleos desparafinados sdo primeiramente armazenados em
tanques de prova, para depois serem transferidos para os tanques finais de
desparafinado.

A parafina oleosa MACRO ¢é produzida a partir dos Destilados Neutro
Leve e Médio enquanto que a parafina oleosa MICRO ¢é produzida a partir do
DAO.

3.7 — Desoleificacao

O processo de desoleificagdo, é semelhante ao da desparafinagdo pois
as parafinas oleosas provenientes da desparafinagdo, sao diluidas com
solvente e depois resfriadas, e de novo os cristais formados sdo separados do
Oleo residual através de filtragdo. Tanto o Oleo residual como a parafina,
seguem entdo para as se¢des de recuperacao de solvente.

As unidades de desoleificacdo ajustam o teor de éleo remanescente nas
parafinas oleosas.

Na RLAM, a desoleificagdo da parafina oleosa macro, pode ser feita na
U-18 ou na U-13, conforme for mais conveniente.

A U-13 usa propano como solvente no processo, e o PLEXOL, como
auxiliar do sistema de filtracdo. A U-18 desoleifica a parafina oleosa Micro
produzindo a parafina desoleificada Micro. A U-18 também pode processar
parafina oleosa Macro para producéo da parafina desoleificada Macro, usando,
da mesma forma que na desparafinacao , o MIBK como solvente.

As parafinas desoleificadas recebem, no armazenamento, a adigdo de
agente antioxidante (BHT), e sao posteriormente processadas na etapa de
Acabamento, sendo que a parafina desoleificada Micro sera antes

semipercolada.

3.8 — Desaromatizacao

Depois do processamento nas unidades de destilagdo a vacuo e
desasfaltacdo a propano, todos os cortes basicos lubrificantes ja foram
gerados. Os produzidos no fracionamento a vacuo sdo conhecidos como 6leos
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destilados (Spindle, Neutro Leve, Neutro Médio e Neutro Pesado), enquanto os
provenientes da desasfaltacdo a propano sao conhecidos como 6leos residuais
(Bright-stock e Cylinder-stock). Nos dois processos anteriormente vistos foi
enquadrada apenas a faixa de viscosidade de cada corte basico.

Com o objetivo de melhorar algumas de suas propriedades fisicas, o0s
lubrificantes basicos devem ser submetidos a processos de tratamento, onde a
qualidade de cada corte é sensivelmente melhorada.

Uma das caracteristicas de grande importancia nos lubrificantes é a
variagdo da viscosidade com a temperatura. Sabe-se que, a temperatura e a
viscosidade sao grandezas inversamente proporcionais; logo, quando uma
aumenta, a outra diminui e vice-versa. Em sistemas de lubrificacdo €
conveniente que a viscosidade do lubrificante seja a mais constante possivel. E
altamente indesejavel que o 6leo, com as variagcoes de temperatura, modifique
suas propriedades.

Para se avaliar o modo como a viscosidade varia com a temperatura foi
criado um ntmero, denominado de indice de Viscosidade, que traduz esta
variagdo. Quanto maior o IV, menor sera a variagdo com a temperatura e
melhor sera a qualidade do éleo sob este aspecto.

Em pesquisas realizadas sobre o indice de Viscosidade, descobriu-se
que os diversos tipos de hidrocarbonetos ndo reagem da mesma maneira a
esta propriedade. Dentre os hidrocarbonetos presentes nos oOleos, os que
apresentam as menores variagdes com a temperatura sdo as parafinas. Em
contrapartida, os que apresentam menores |V sdo o0s aromaticos,
principalmente os polinucleados.

Desta forma, para que o IV de um determinado corte seja elevado, faz-
se necessario a retirada dos compostos aromaticos presentes no o6leo
lubrificante.

Foram desenvolvidos processos de desaromatizagdo, todos por
intermédio de extragdes, onde solventes de caracteristicas aromaticas foram
testados. Os que melhores resultados apresentaram foram o fenol e o furfural,
ambos possuindo boa solvéncia e seletividade.

A desaromatizacao visa extrair os compostos aromaticos, indesejaveis
ao 6leo por apresentarem baixo indice de Viscosidade e instabilidade &
oxidagdo. Sdo também removidos, em grande parte, compostos instaveis
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(nitrogenados, di e poli-aromaticos) que conferem ao Oleo deficiéncia na
estabilidade a oxidagao.

A U-12 é uma Unidade de extragdo, cujo solvente é o Fenol e que se
utiliza de extratores centrifugos para realizar a extracdo dos 6leos. A Unidade
possui ainda as secdes de recuperacdo de solvente. Processa os 6leos
desparafinados, produzindo os 6leos desaromatizados, que sdo os Rafinados
PNL30 , PNM80 e PBS30. Produz também, como subproduto, o Extrato
Aromatico, que pode ser aproveitado como carga para a Unidade de
Cragueamento Catalitico (FCC). Os 6leos sdo armazenados primeiramente em
tanques de prova, e depois transferidos para os tanques finais de Rafinado,

para posterior processamento na etapa de Acabamento.

3.9 — Acabamento
3.9.1- Percolacao

A percolagédo é um processo de adsorgao usado para retirar compostos
indesejaveis.

Na RLAM a Unidade de percolagéo é a U-16, que possui quatro leitos de
bauxita e ainda um forno para regeneracdo da mesma. A bauxita adsorve
basicamente compostos que provocam o escurecimento do produto. Entdo a
caracteristica de controle na U-16 é a cor.

A U-16 pode processar a parafina desoleificada Micro numa operacéo
denominada SEMIPERCOLACAO, produzindo a parafina semipercolada Micro.
Esta parafina € armazenada para posterior hidrogenacao, podendo ainda,
voltar ou ndo a ser percolada apds esta etapa de hidrogenacao.

O processo de Semipercolagédo visa aumentar o tempo de campanha da
Unidade de Hidrotratamento de Parafinas, U-24.

A Unidade 16 também pode processar parafina desoleificada Macro
numa operacdo de acabamento chamada PERCOLACAO, produzindo a
PARAFINA que sera entdo, armazenada para venda.
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3.9.2—- Hidroacabamento de 6leo

O hidroacabamento é a etapa final do processamento do 6leo basico.
Nesta etapa o éleo é hidroacabado numa reagédo catalitica, sob presséo e
temperatura adequadas e em presenca de hidrogénio. Tem por finalidade
remover os compostos sulfurados, nitrogenados e oxigenados que conferem ao
6leo corrosividade, instabilidade de cor e oxidagao.

A principal caracteristica de controle desta etapa é a cor.

Na RLAM a Unidade de hidroacabamento € a U-23, que possui as
etapas de pré-aquecimento, reacdo e separacao de hidrogénio. O hidrogénio
necessario € proveniente da Unidade de Geracao de Hidrogénio (U-25).

A U-283 processa os Oleos Rafinados PNL30, PNM80 e PBS30,
produzindo os éleos hidrogenados PNL30, PNM80 e PBS30.

3.9.3- Hidrotratamento de parafina

O hidrotratamento difere do hidroacabamento apenas na severidade do
processo. Também no hidrotratamento de parafina a caracteristica principal de
controle € a cor do produto.

Na RLAM a Unidade de hidrotratamento é a U-24, e o hidrogénio
necessario ao processo, também é proveniente da Unidade de Geracao de
Hidrogénio (U-25).

A U-24 processa a parafina desoleificada Macro e a parafina
Semipercolada Micro. As parafinas produzidas sdo armazenadas, sendo que a
parafina Micro pode ser ainda mais uma vez percolada na U-16, conforme

conveniéncia.

3.9.4- Geracao de Hidrogénio

O processo de geracado de hidrogénio é através de reforma catalitica
com vapor dagua. A reforma com vapor consiste na reestruturacdo de

moléculas de hidrocarboneto em presenga de vapor d'agua e catalisador,
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produzindo deste modo o Hidrogénio (H»). A caracteristica principal de controle
desta etapa é a pureza de Hidrogénio no gas produzido.

A geragao de hidrogénio na RLAM, é feita na U-25 que produz o
Hidrogénio para as Unidades 23, 24 e também para a U-31, da planta de
combustiveis, a partir de Gas Natural ou Propano.

3.9.5— Entabletamento

O entabletamento de parafina € um processo no qual a parafina granel
(liquida) é resfriada e moldada em forma de tabletes. Na RLAM o
entabletamento é feito na U-28 que possui duas moldadoras com sistema de

refrigeracdo a Freon.

4.0 - DEFINICAO DO PROBLEMA

A U-18 utiliza MIBK como solvente; logo, € necessario um sistema de
recuperacao deste. As torres E-1803, E-1804, E-1805, E-1807, E-1808 e E-
1809 séo torres de recuperacao de solvente do éleo e da parafina. As linhas de
refluxo de solvente destas torres ndo estavam sendo utilizadas, com isso, ha
uma grande contaminagao do solvente com dleo e parafina, que sdo arrastados
pelos vapores do MIBK; além disso, ha perda de solvente para os produtos
6leo e parafina. O projeto sugere que apenas 50 ppm de MIBK esteja presente
no Oleo e na parafina; no entanto, atualmente, a perda de solvente foi
detectada em um valor minimo de 250 ppm.

Deparando-se com esta situacao, foi proposto que se reativasse as
linhas de refluxo de solvente e, ainda, que fosse instalado malhas de controle

em cada uma das linhas.
5.0- METODOLOGIA

Para realizacao dos calculos, utilizou-se como ferramentas os seguintes

programas:
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e Pcarga — para calculo de perda de carga
e Medvaz — para célculo de orificios de restricao
e Flowcalc — para calculo de placas de orificio

e Hsize — para calculo de valvulas de controle
5.1 —Levantamento de Dados
Primeiramente, foi feito um levantamento de dados necessarios para a
realizagdo dos calculos. A Figura i.2 ilustra um esquema do arranjo das torres.
Os isométricos (em anexo) das linhas desde a saida das bombas (J-1803 A/B)
até a entrada de cada uma das torres foram consultados para os calculos de
perda de carga.
Figura i.2 — Esquema de situagado de campo
6.0 - RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 — Perda de Carga
As tabelas de i.1 a i.4 mostram os valores de perda de carga calculados
para cada campanha a diversas condi¢cdes de temperatura e vazao.
Tabela i.1 - Calculo da perda de carga na linha de refluxo da E-1803
Tabela i.2 - Calculo da perda de carga na linha de refluxo da E-1805

Tabela i.3 - Calculo da perda de carga na linha de refluxo da E-1807

Tabela i.4 - Calculo da perda de carga na linha de refluxo da E-1809

Com as perdas de carga em cada torre, partiu-se para o célculo das
valvulas de controle; no entanto, como a queda de pressao foi bastante
acentuada (cerca de 14 Kgf/cm? ), as valvulas deram problema de cavitacao.

Foi proposto, entdo, que se colocasse um orificio de restricdo para diminuir
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esta diferenca de pressao. Nao foi possivel calcular as perdas de carga para as
torres E-1804 e E-1808 por falta de isométricos, mas, como a perda de carga
foi semelhante nas demais linhas, fez-se uma estimativa para elas.

6.2 — Orificios de Restricao

Com a colocagao dos orificios de restricdo, conseguiu-se uma reducao
de pressado de 10 Kgf/cm? na linha MT-4-18-11084 e de 3 Kgf/cm? na linha MT-
4-18-11023. As Tabelas i.5a e i.5b mostram os dados dos orificios de restricao

calculados.

Tabelas i.5a e i.5b — Dados dos orificios de restricao para as linhas MT-4-18-
11084 e MT-4-18-11023 respectivamente.

(@) (b)

6.3 — Placas de Orificio

As Tabelas de i.6 a i.11 trazem informagdes sobre as placas de orificio

necessarias a cada torre.

Tabela i.6 — Dados da placa de orificio referente a torre E-1803.

Tabela i.7 — Dados da placa de orificio referente a torre E-1804.
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Tabela i.8 — Dados da placa de orificio referente a torre E-1805.

Tabela i.9 — Dados da placa de orificio referente a torre E-1807.

Tabela i.10 — Dados da placa de orificio referente a torre E-1808.

Tabela i.11 — Dados da placa de orificio referente a torre E-1809.
6.4 — Valvulas de Controle
As Figuras de i.3 a i.8 ilustram telas do programa HSIZE de calculo de

valvulas de controle necessarias a cada torre.

Figura i.3 — Tela do HSIZE com calculos de CV para a valvula da torre E-1803.
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Figura i.4 — Tela do HSIZE com calculos de CV para a valvula da torre E-1804.

Figura i.5 — Tela do HSIZE com calculos de CV para a valvula da torre E-1805.

Figura i.6 — Tela do HSIZE com calculos de CV para a valvula da torre E-1807.

GRUPO 26/12/02
HITER ESPECIFICACAO0 E CALCULO DE YALYULAS Versao: 2.67
PORTUGUES

KC: 8.77
YALVULA => GLOBO ==> 0008§5-01 FLUKO =>ABRE  FL: 6.98
ONDICOES DE FLUXO
MODELO BUL . ENT. : 2.080 POL  TUBUL.SDA.: 2.00 POL
CLASSE PR.: 40 SCHEDULE. .: 48
DIAMETRO. . : . ESPES.TUB.:  0.1539 PO
CARAC.YAZ. : MINIMA OUTRA

ORIFICIO..: . . 0.65 6.00 M3/H
PRE : . . 6.23 0.00 KGF/CM2
PRE| DIAM.ORIF.: . . 6.30 0.00 KGF/CM2
DIF 0.87 9.93 KGF/CM2
TEM 21.78 21.78 Graus C
PRES 6.0217 0.0217 KGF/CH2 ABY
DENS.REL . -> 0.7131 8.7731
VISCOSID.-> 0.437 0.437 0.437 CP
FLUKXO -> CAVIT.TOTAL  CAVIT.TOTAL  CAVIT.TOTAL
Cv CALC. -> . . .
% ABERT. —>
VEL .ENTR.->

Figura i.7 — Tela do HSIZE com calculos de CV para a valvula da torre E-1808.
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GRUPO 20/12/02
HITER ESPECIFICACAO E CALCULO DE YALYULAS Versao: 2.67
PORTUGUES

KC: @.77
VALYULA => GLOBO ==> PPO85-01 FLUKO =>ABRE FL: 0.90
ONDICOES DE FLUXO
MODELO : BUL .ENT. : 2.00 POL  TUBUL.SDA. : 2.88 POL
CLASSE PR.: HEDULE. .: 48 SCHEDULE. .: 40
DIAMETRO. . : . BS ESPES.TUB. : 8.1539 PO
CARAC .YAZ. : NORMAL MINIMA OUTRA
ORIFICIO. .: . 2.55 1.28 .00 M3/H
. 6.14 6.23 0.00 KGF/CH2
DIAM.ORIF.: . 0.30 0.30 0.00 KGF/CH2
5.84 5.93 KGF/CH2
91.70 91.70 Graus C
0.08217 0.0217 KGF/CM2 ABY
DENS .REL . —> 0.7131 8.7731
VISCOSID. > 0.437 0.437 0.437
FLUKXO ->  CAVIT.TOTAL  CAVIT.TOTAL CAVIT.TOTAL
Cv cALC. —> 1.7 1.17 0.5829 .
% ABERT. —> 14.98 9.90 4.94 0.00
VEL .ENTR.-> 125.83 83.18 42.05 0.00 M/HIN

Figura i.8 — Tela do HSIZE com calculos de CV para a valvula da torre E-1809.
Como se pode perceber, as valvulas continuaram acusando cavitagao
mesmo com a reducgdo da pressao, o que pode ser associada, entdo, as baixas
vazoes.
Pede-se que informe ao fabricante das valvulas a respeito da cavitacao,
para que o0 mesmo possa solucionar este problema.
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1.0—- OBJETIVO

Este relatério tem o objetivo de analisar o efluente da ETDI (Estacdo de
Tratamento de Efluentes Industriais) da RLAM, para avaliar as condi¢ces as
quais o mesmo € langcado na Baia de Todos os Santos, bem como, as
condi¢oes nas quais o efluente entra nos reatores bioldgicos.

2.0- INTRODUGAO

A unidade de tratamento de efluentes da RLAM foi estabelecida dentro
dos mais modernos conceitos de automacdo e eficiéncia por um grupo
multifuncional. Investimentos significativos foram feitos na area de pesquisa,
envolvendo CENPES e CETSAM/SENAI, em razdo da particularidade do
efluente da refinaria, com elevado teor de salinidade.

A automacéo foi concebida de modo a permitir a operacédo da unidade
quase sem intervengdo humana nas variaveis de processo, sendo todo o
controle exercido por um moderno Sistema Digital de Controle Distribuido
(SDCD).

3.0— A POLUICAO POR COMPOSTOS ORGANICOS

A matéria organica tem participacdo fundamental no meio ambiente
aquatico natural: serve como fonte de alimentagcdo a microorganismos e
animais inferiores, sendo suprida por fontes “naturais”, decomposicao de
folhas, galhos, excrementos e animais.

Se uma comunidade se estabelece ao redor desse meio aquatico
natural, cujos esgotos e efluentes industrias sdo lancados neste rio, a matéria
organica que constitui estes esgotos e efluentes servira de alimento para os
peixes e organismos menores. A medida que a matéria organica aumenta, o
meio comeca a sofrer desequilibrio, pois 0s microorganismos que se
desenvolvem quando ha excesso de alimento se proliferam de forma muito
rapida, sendo que a populacao de peixes ndo aumenta na mesma proporgao.

O desequilibrio torna-se maior a medida que o0 consumo de oxigénio no

ambiente aumenta, e a reposi¢cdo através da superficie liquida (que é muito
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lenta) ou através da fotossintese de vegetais verdes microscépicos (micro
algas, por exemplo) néo é suficiente.

Devemos lembrar, também, que o efluente lancado turva a &gua,
dificultando a penetracdo da luz, indispensavel a realizagéo da fotossintese.

Em resumo, pode-se dizer que quanto maior o volume de esgotos ou
efluentes langados em um determinado corpo receptor, maior ser4 0 consumo
de oxigénio; isto é, quanto maior for a concentracao de matéria organica, maior
sera a proliferacdo de bactérias, maior a taxa de respiracdo e,
consequentemente, maior a demanda de oxigénio. O resultado disso € a
reducdo das concentragdes de oxigénio a um nivel incompativel com as
necessidades respiratérias dos peixes, 0 que pode causar sua morte ou
migragao.

Portanto, o lancamento de esgotos de uma cidade ou de despejos
industriais organicos em um corpo receptor provoca a deterioracdo do mesmo,
devido a queda do nivel de oxigénio dissolvido. Se diminuimos o langamento
deste excesso de matéria organica através do tratamento dos esgotos e
efluentes lancados, o rio, com o tempo ird se auto-depurar, podendo ser

novamente atingido o equilibrio do ecossistema.

4.0- TRATAMENTOS BIOLOGICOS

O tratamento bioldgico ou biotratamento de dguas residuérias e residuos
sOlidos emprega a acao conjunta de diferentes espécies de microorganismos
em reatores bioldgicos, que operados sob determinadas condi¢des resulta na
estabilizacdo da matéria organica poluente.

Os sistemas biologicos de tratamentos de efluentes liquidos devem
atender alguns aspectos importantes:

e Remocgdo da matéria organica, portanto, reducdo da Demanda

Bioquimica de Oxigénio (DBO) do residuo a ser tratado;
e Degradacao de compostos quimicos organicos de dificil degradacgao;
e Fornecimento de um efluente em condicbes que ndo afetem o

equilibrio do sistema receptor final.
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Os processos bioldgicos de tratamento de efluentes incorporam uma
variedade de espécies microbianas e, portanto, uma versatilidade metabdlica
bastante grande. Por exemplo, alguns processos apresentam espécies
bacterianas capazes de degradar compostos complexos e artificialmente
sintetizados, a0 mesmo tempo que outros possuem bactérias que apenas
degradam moléculas organicas simples, como o acido acético, produzindo um
poderoso combustivel, 0 gas metano.

A composicdo da agua residuaria pode selecionar 0s grupos
microbianos nos processos de tratamento, além da disponibilidade ou n&o de
oxigénio no sistema. As caracteristicas peculiares a cada efluente possibilitam
o desenvolvimento de diferentes organismos heter6trofos no meio, em sua
maioria bactérias entéricas. Outros compostos organicos mais complexos
podem estar presentes no esgoto sanitario em pequenas concentragdes, 0 que
resultaria na selecdo de tipos microbianos aptos a degradacdo de tais
moléculas organicas. Do mesmo modo, a presenca de nitrogénio sob a forma
amoniacal poderia facilitar o crescimento de bactérias nitrificantes e, o seu
produto metabdlico, o nitrato, certamente favoreceria o aparecimento de
bactérias denitrificantes.

Os processos bioldégicos de tratamento estdo intrinsecamente
relacionados ao metabolismo microbiano. Em outras palavras, os reatores
biolégicos que operam sob condicbes de aeragdo, possibilitam o
desenvolvimento de microorganismos aerdbios, que através da respiracao
aeroObia oxidam as moléculas organicas.

Os sistemas biolégicos de tratamento desenvolvidos sdo operados sob
condicoes aerdbias ou anaerdbias, dependendo da natureza dos residuos
organicos a serem degradados, da dimensdo dos reatores, além de outros
requerimentos especificos. Além disso, nos processos biolégicos que ocorrem
dentro dos sistemas é possivel observar mais de um metabolismo microbiano
ativo, como pode ser observado nos Lodos Ativados, pela existéncia da
respiracao aerdbia e nitrificacao por diferentes espécies bacterianas.

Atualmente, tém sido realizadas varias pesquisas para otimizar os
processos biolégicos na remocao de nutrientes dos esgotos, como nitrogénio e
fésforo, bem como da toxicidade provocada por poluentes industriais. Neste

ultimo caso, o uso de reatores biolégicos com microorganismos selecionados e
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especializados na degradacao de compostos halogenados vem se tornando
realidade.

O sistema biolégico mais comumente utilizado como exemplo dos
processos aerobios € o conhecido por Lodos Ativados. No entanto, sua
descricdo microbiana é bastante semelhante para outros sistemas, como os
filtros biologicos, as lagoas aeradas ou os valos de oxidacao.

O processo aerdbio que se desenvolve nos sistemas de Lodos Ativados

€ usualmente empregado no tratamento secundario de esgotos.

4.1- Microorganismos presentes nos Lodos Ativados

Os microorganismos aerobios no sistema de Lodos Ativados promovem

a seguinte reagao:

Matéria organica + Oz + Nutrientes (CO. + NH; + Células + outros

produtos)

A caracteristica principal da massa celular produzida € a formagédo de
aglomerados bacterianos, que possibilitam a separagédo das células floculadas
do meio liquido no tanque de aeracgao. A floculagédo bacteriana é consequéncia
direta da operagdo do bioreator, que promove condigdes de estresse
nutricional, conduzindo a menor atividade de parte das células do sistema, ou
induzindo o metabolismo endbégeno celular. A baixa atividade das bactérias
favorece a floculacdo no reator, bem como a auto-oxidacao das células, o que
em certo grau auxilia na diminuicdo da massa células. As bactérias
responsaveis pelo processo biolégico e presentes no floco pertencem a
diferentes géneros e em sua grande maioria sdo heterétrofas.

Nos reatores biologicos aerdbios sdo encontrados protozoarios e
micrometazodrios, indicados como clarificadores do meio. As bactérias
constituem a base nutricional dos protozoarios, e estes, em conjunto com as
proprias bactérias, sdo consumidos pelos micrometazoarios.

Os tipos microbianos presentes nos Lodos Ativados sao encontrados
naturalmente nos ecossistemas aquaticos, e se estabelecem no bioreator

através das condicbes de operagdo, como caracteristicas e quantidades da
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matéria organica presente na agua residudria, agitacdo, disponibilidade de

oxigénio dissolvido e interagdes microbianas.

4.2- Biodegradacao

A biodegradacgdo, ou oxidagao biolégica da matéria organica deve-se,
principalmente, as bactérias.

As bactérias utilizam a matéria organica (substrato) presente no esgoto
como fonte de energia para o seu crescimento e reproducdo. A degradacao da
matéria organica e a formacgéo do floco bioldégico ocorrem em quatro estagios
distintos:

i) Fisico-Quimico-Biolégico

¢ Contato iodo/substrato

e Bioadsorvimento e biofloculagcao

ii) Quebra catalitica extra-celular

e Enzimas hidroliticas

iii) oxidacao aerdbica e sintese de novas células

iv) oxidagdo do material inerte e celular

e Oxidacao aerdbica

e Oxidacao do material inerte e celular
4.3- Minerais essenciais
Com excecao dos nitratos e fosfatos, a maioria dos minerais que

intervém na formagdo das biomassas ativas estd geralmente presente nos

despejos. Para compensar deficiéncias de substrato e nutrientes dos esgotos
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industriais, os despejos sanitarios sdo adicionados a carga dos reatores

biol6gicos, complementado-se com a injecdo de algum nutriente.

DBO:N:P=150:5:1 minimo
DBO:N:P= 90:5:1 maximo
DBO:N:P=100:5:1 usual

4.4— Dinamica populacional

Figura ii.1— Dindmica populacional biol6gica

4.5—- Constituicao do floco biolégico

O floco biolégico € constituido de uma matriz de polissacarideos, sendo
que a sua rigidez estrutural deve-se a presenca de bactérias filamentosas. Ha
também bactérias formadoras de flocos, protozoarios e rotiferos, além da
presenca de particulas coloidais aderidas.

4.6- Inoculacao

InUmeras técnicas podem ser empregadas para inocular ou reinocular
um sistema de reatores bioldgicos; a mais usual € a obtengdo de uma semente,
geralmente de um sistema com caracteristicas de processo semelhantes.
Quanto maior a similaridade entre os efluentes brutos, do fornecedor e do
receptor, mais rapida seré a entrada em regime do sistema inoculado. Uma das
maiores dificuldades reside em obter um in6culo com tamanha similaridade,
além dos custos, nem sempre baixos, de transporte e as licengas que devem
ser obtidas dos 6rgaos ambientais para o transporte.

Outra alternativa, bem mais demorada, € a inoculagdo natural, ou a
utilizacao de esgoto sanitario.

Para uma reinoculacdo, no caso de perda da biota de um reator
biolégico, como na RLAM, por exemplo, basta recalcar lodo biol6gico do outro
reator, ou mesmo gravita-lo, ou entdo desviar parte do reciclo do sistema, ou

ainda utilizar lodo do sistema de digestdo aerdbia. Os resultados devem ocorrer
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rapidamente, por nao existir necessidade de qualquer aclimatacdo por parte

dos microorganismos.

5.0—- O SISTEMA DA RLAM

As caracteristicas apresentadas pelos esgotos, em relacdo aos sélidos
totais presentes e a presenga de outros componentes diversos determinam
quais os equipamentos a serem instalados num sistema destinado a tratar
determinado tipo de efluentes.

A RLAM, em virtude da composicado de seu efluente, exigiu a instalacao
de uma grande diversidade de equipamentos em série.

Sabe-se que a remocao das impurezas contidas no esgoto se da em
ordem seqlencial, em razado, principalmente, do diametro das particulas
contaminantes. Inicia-se sempre pela remocao de sélidos grosseiros, sélidos
sedimentaveis (areia), 6leo, solidos coloidais €, finalmente, sélidos dissolvidos.

A RLAM possui um sistema de tratamento de efluentes liquidos,
constituido pelas seguintes unidades:

UNIDADE 73: Tratamento Preliminar

Esta unidade tem como fungdo regularizar as vazbes das diversas
correntes de efluentes, eliminando a contribuicdo de aguas pluviais limpas, de
forma a evitar o aumento da vazao do efluente para os tratamentos primario e

secundario, sendo constituida pelos sistemas relacionados abaixo:

e segregagao e coleta;
e desarenagao;

e gradeamento;

e acumulo;

e transporte.

UNIDADE 75: Tratamento Primario
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Esta unidade é responsavel pela remocdo de 6leo e de sdlidos
suspensos presentes no efluente, preparando a carga para a unidade de
tratamento secundario. A unidade 75 é constituida pelos seguintes sistemas:

e separagao de agua e 6leo;
e equalizagao;

e coagulacéo e floculagao;

e flotacéo;

® recuperagao de 6leo.

UNIDADE 76: Tratamento Secundario

Nesta unidade ocorre a remocao da matéria organica contida no efluente
e o condicionamento dos sélidos gerados nas diversas etapas do processo,
para posterior tratamento na Unidade de Biodegradacdo de Borras Oleosas
(Unidade 78), Incineragao (Unidade 79) e/ou acondicionamento na Central de
Residuos Sdlidos (Unidade 77). O tratamento secundario é composto pelos

seguintes sistemas:

e degradacao biolégica aerdbica;

e decantacao;

e digestao aerobica;

e espessamento de borras e lodos;

e centrifugacao de borras e lodos.
5.1- PGR - Poco Geral de Recalque
No sistema da RLAM, a unido de todos os efluentes captados se da no
poco geral de recalgue — PGR — um dos equipamentos mais criticos de todo o

sistema.

5.2- Caixa Dissipadora de Energia
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Do PGR o efluente é recalcado para o Parque Bela Vista. A energia
cinética absorvida pelo efluente durante o bombeamento é dissipada na Caixa
Dissipadora de Energia.

5.3— Separador Agua e Oleo

Da caixa dissipadora de energia, por gravidade, o efluente escoa para o
Separador de Agua e Oleo (SAO), o primeiro equipamento do género projetado
para operar ocluso e inertizado com nitrogénio do Brasil. No separador ocorre a
separacdo de fases por diferenca de peso especifico. Assim, temos na
superficie a presenca de 6leo, que é recuperado e enviado a tanques de
armazenamento para posterior processamento. Na fase intermediaria, agua,
que deixa o sistema para seguir sendo processada. No fundo, temos a
sedimentagao de solidos, com diametro inferior a 0,2 mm (argila, silte, etc...).
Este depdsito de fundo é removido por bombas e enviado para um espessador
a gravidade, destinado a produtos com presenca de 6leo. A finalidade do
espessamento € aumentar a concentragdo de soélidos, visando a reduc¢ao do
volume, com a consequente minimizacao dos custos de transporte e disposicao

final.
5.4— Bacias de Equalizacao

A agua efluente do SAO, ainda contendo sélidos mais finos e coloidais,
além das goticulas de 6leo com didametro inferior a 150 micras e Oleo
dissolvido, € encaminhada a uma bacia de equalizacdo. Sua finalidade é
equalizar e misturar o esgoto, conferindo-lhe caracteristicas quimicas (como
pH) e vazao do esgoto. As bacias de equalizacdo sao dotadas de misturadores
mecanicos instalados com a finalidade de manter uma mistura homogénea em

todo o seu inventario.
5.5— Camaras de Mistura Rapida

Da bacia de equalizacao, o efluente é encaminhado para a camara de
mistura rapida. A mistura rapida € promovida por um misturador mecanico de

alta rotacao. Nesta camara é mensurado o pH e sédo adicionados os agentes
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quimicos necessarios (acido sulfurico ou hidroxido de calcio para ajuste do pH
ao nivel 6timo para a coagulagao, e sulfato de aluminio como coagulante. Sua
acao é de neutralizar as cargas elétricas negativas da matéria coloidal presente

no esgoto, promovendo assim a desestabilizacdo desses coldides.

5.6— Floculadores

Da camara de mistura rapida, o efluente vai para os tanques de
floculacdo, dotados de misturadores de baixa velocidade. Sua funcao é
propiciar a ocorréncia de choques construtivos entre os coagulos formados na

etapa anterior, promovendo o crescimento dos flocos.

5.7- Flotadores

O esgoto proveniente dos floculadores chega aos flotadores a ar
dissolvido. Esses equipamentos tém a finalidade de remover o Oleo
remanescente oriundo do SAO e os flocos formados na etapa anterior. Seu
principio de funcionamento € bastante simples; uma fracdo equivalente a 50%
da vazao de carga do esgoto é captada na sua saida e enviada a vasos de
saturacao (lei da solubilidade dos gases). O liquido saturado com ar €
encaminhado a entrada dos flotadores. Em vélvulas mangote, a presséo &
bruscamente reduzida, com isso, o0 ar perde sua solubilidade e sai do seio do
liqguido em forma de microbolhas, com didmetro da ordem de 0,1 mm. Essas
microbolhas aderem os flocos formados anteriormente durante o trajeto que
fazem, do fundo ao topo dos flotadores, os quais tém a tendéncia de
sedimentar. Esta unido gas-solido (ar-floco) apresenta peso especifico menor
do que o da agua e, por isso, flota.

O material flotado é recolhido na superficie por pas escumadeiras,
movimentadas por uma ponte rolante e encaminhado a uma calha de coleta de
escumas. A escuma coletada pelas calhas, por conter menos de 1% de éleo, é

encaminhada ao espessador oleoso, juntando-se ao material recebido do SAO.

5.8- Caixa de Dosagens
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Da saida dos flotadores o esgoto encaminha-se a caixa de dosagens
(CX-7502), onde sdo adicionados os nutrientes necessarios as reacoes
biol6gicas e o hidréxido de calcio para o ajuste do pH dos reatores.

5.9- Reatores Bioldgicos

Nos reatores biolégicos ocorre a oxidagdo da matéria organica com a
transformacdo de substancias organicas em inorganicas, como sulfatos,
nitratos, fosfatos, gas carbbnico, agua, etc... Este processo exige niveis
adequados de aeracao, fornecimento de minerais essenciais (P e N), qualidade

e tempo de contato adequados.

5.10 - Tanques de Degasagem

Ao sair dos reatores biol6gicos e antes de ser enviada aos clarificadores,
a miscela passa pelos tanques de degasagem, que tem a finalidade de
remover da mistura o excesso de ar que poderia dificultar a sedimentacao do
lodo biolégico nos clarificadores, pelas razdées explicadas para o processo de
flotagdo. Os tanques séo providos de mistura lenta mecanizada.

5.11 - Clarificadores

Nos clarificadores ocorre a separagao entre o lodo biolégico, que sera
recirculado aos reatores e o efluente final tratado, em condigbes de ser

descartado ao corpo receptor.

5.12 - Digestor Aerdbio

Existem dois tipos de digestédo aplicaveis a lodos: aerébia e anaerdbia. A
digestao aerobia é basicamente a adicao de oxigénio ao lodo biolégico retirado
do sistema, sendo o oxigénio consumido pelos microorganismos enquanto a
DBO é reduzida a didéxido de carbono, agua e biomassa inerte. O digestor

aerdbio tem a finalidade de receber o excesso do lodo biolégico que é extraido
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dos reatores e promover a sua mineralizacdo. O grau de mineralizacao,

entretanto, ndo ultrapassa os 70%.
5.13 - Espessadores

O adensamento é aplicado para a remocdo da maior quantidade
possivel de dgua antes do desaguamento final de um lodo. Ele é usualmente
obtido pela flotagdo dos sélidos no topo do liquido ou pela sedimentacao dos
sOlidos por acdo da gravidade. Outros métodos de adensamento muito
empregados sao a centrifugacdo e as prensas de correia. Esses métodos
oferecem um baixo custo na reducdao do volume de um lodo para as etapas
seguintes do processo. No processo de adensamento por flotacao injeta-se ar
sob pressao no lodo. As micro bolhas resultantes da despressurizacdo aderem
as particulas sélidas do lodo, fazendo-o flotar a superficie de um tanque aberto.
O lodo forma uma camada na superficie do tanque, que é removida por um
mecanismo escumador. Esse processo aumenta a concentragdo de sélidos do
lodo ativado de 0,5-1,0% para 3-6%.

Na RLAM existem dois adensadores a gravidade, projetados para
processar distintamente borras oleosas e lodo biologico.

5.14 - Centrifugas

Os decantadores horizontais sao centrifugas muito eficientes para o
desaguamento continuo em processos com alto teor de sélidos, em que a
desidracao dos sélidos é requerida. Este tipo de centrifugas pode uperar com
uma extensa faixa de tamanho de particulas, desde alguns micra até 5 mm.,
com vazdes superiores a 3 m*/minuto. O custo dessas maquinas € um pouco
elevado, principalmente quando as caracteristicas do material a ser desaguado
exigem o revestimento das partes com metais extremamente duros (como o
carbeto de tungsténio).

Na RLAM estdo instaladas duas centrifugas, tipo decantadores
horizontais, uma para processar borras oleosas e outra para lodo bioldgico.

O esquema da Estagédo de Tratamento de Efluentes da RLAM pode ser
visualizado na Figura ii.2.
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Figura ii.2 — Esquema da Estacéo de Tratamento de Efluentes da RLAM.

Nomenclatura da Figura 2:

. Poco Geral de Recaque

. Separador de Agua e Oleo

. Bacias de Equalizagao

. Camaras de Mistura Rapida
. Floculadores

. Flotadores

. Caixa de Dosagens

0 N oo o~ WD =

. Reatores Biolbgicos

9. Clarificadores

10. Reciclo de Lodo

11. Baia de Todos os Santos

6.0- PARAMETROS DE CONTROLE

Para uma boa operagdo de um sistema de reatores biolégicos a lodos
ativados é necesséario que se conhecga alguns parametros de controle, como
pH, fator de carga, sedimentabilidade, relagdo reciclo/carga e indice

densimétrico do lodo.

6.1- Fator de carga

E a relagdo entre a massa de DBO que entra no sistema e a massa de

microorganismos existente nos reatores bioldgicos no tempo de 24 horas.

Analises Realizadas na RLAM

e Ambnia
O teor de amdnia é determinado no medidor de aménia por ion seletivo.
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e Fenol

Acidifica-se 300 ml da amostra com solugdo de HCI 1:1 até alcancar
pH<2. Destila-se a solugédo e acrescenta-se ao destilado, reagente de fenol em
um funil de separacao; depois, adiciona-se solucdo buffer (pH +10) e, em
seguida, 30 ml de cloroférmio. Recolhe-se 25 ml da solugéo decantada e leva
ao espectrofotbmetro, método P470, A=460.

Obs.: Muita atencdo com esta analise, pois a reacao libera gas.

e 0&G - Oleos e Graxas
Filtra-se 300 ml da amostra, e o papel filtro é colocado para refluxar com
hexano por 4 horas. Para se obter o teor de O&G, utiliza-se a formula:

PZ_PI

0&G=-—2_"1
V10

eq. 1

onde, P+ é o peso do cadinho com o papel de filtro;
P> é o peso do cadinho com o papel de filtro e a amostra seca e
V é o volume de filtrado.

e SST — Sdlidos Totais
Filtra-se 10 ml da amostra, leva-se o papel filtro para secar na estufa a
105°C, transfere-se o papel para o dessecador até esfriar e pesa-se em uma

balanca analitica.

e SSV - Solidos Volateis
Depois de pesado, o papel filtro utilizado no teste de SST, € levado para
um forno mufla a 500°C para evaporacgao dos solidos volateis por 1 hora. Pesa-

se o papel.

e Sulfetos altos
Prepara-se uma solugdo com 2 ml de HCI, 10 ml de solugéo de iodo, 10
ml da amostra e 3 gotas de indicador de amido e titula-se com tiosulfato de

sodio. A solucao passa da coloragao castanha para amarelada.

Relatério Final — ANP/PRH14 — Daliane Oliveira de Araujo 74



O resultado do teste é dado pela seguinte férmula:

Sulfetos = (V gasto na titulagdo da amostra - V gasto na titulagao do branco) * PM
(H2S)

e Sulfetos
O teor de sulfetos é determinado no espectrofotdmetro, através do

método P690, com comprimento de onda A=665, no tempo de 5 minutos.

e Sulfitos

Toma-se 50 ml da amostra e adiciona-se 1 ml de indicador de amido, 1
ml de solugédo de HCI 1:1 e 2 ml de solugéo sulfocrdmica. Titura a mistura com
lodeto-lodato de potassio 0,02 N até coloragdo castanho claro. O resultado
obtido na bureta € multiplicado por 2,5.

e Nitrato
O teor de nitrato também é determinado no espectrofotometro, pelo

método P355, com A=500, no tempo de 5 minutos.

Nitrito

Espectrofotdbmetro, método P373, A=585, tempo de 5 minutos.

DQO — Demanda Quimica de Oxigénio
Espectrofotbmetro, método P435, A=620.

Fosfato

Espectrofotobmetro, método P480, A=430, tempo de 3 minutos.

Cianeto

Espectrofotébmetro, método P160, A=612.

7.0- QUALIDADE DO EFLUENTE TRATADO

Relatério Final — ANP/PRH14 — Daliane Oliveira de Araujo 75



As Tabelas ii.1 e ii.2 mostram o resumo dos parametros de controle com
os valores médios dos resultados obtidos nos meses de Outubro e Novembro

de 2002, respectivamente.

Tabela ii.1 — Média dos parametros de controle em outubro/2002.

Parametros de Efluente Legislacao
controle tratado Resolucao
PONTO 8 N°1332 (CRA)
pH 7,5 6,0a 8,0
Temperatura (°C) - 40
Material flutuante Ausente Ausente
0&G (mg/l) 3,2 20,00
DQO (mg/l) 63 90,00
Amonia (mg/1) 8,46 5,00
Nitrito (mg/1) 7,39 10,00
Nitrato (mg/1) 9,00 10,00
Sulfetos (mg/l) 0,095 1,000
Sulfitos (mg/1) 0,563 1,000
Fosfatos (mg/1) 4,9 Anotar
Cianetos (mg/1) 0,09 0,20
Fendis (mg/l) 0,131 0,500
SST (mg/1) 110 Anotar
SSV (mg/l) 91 Anotar

Tabela ii.2 — Média dos parametros de controle em novembro/2002.

Parametros de Efluente Legislacao
controle tratado Resolucao
PONTO 8 N°1332 (CRA)
pH 7,4 6,0a8,0
Temperatura (°C) - 40
Material flutuante Ausente Ausente
0&G (mg/l) 1,3 20,00
DQO (mg/l) 60 90,00
Amonia (mg/1) 3,73 5,00
Nitrito (mg/1) 6,61 10,00
Nitrato (mg/1) 8,2 10,00
Sulfetos (mg/1) 0,153 1,000
Sulfitos (mg/1) 0,500 1,000
Fosfatos (mg/1) 9,0 Anotar
Cianetos (mg/1) 0,083 0,20
Fendis (mg/l) 0,129 0,500
SST (mg/l) 86 Anotar
SSV (mg/l) 67 Anotar
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Os valores de legislacao mostrados nas Tabelas acima foram obtidos da
Resolucao N21332, que autoriza a emisséo da Licenga de Operag¢ao da RLAM.
Como se pode observar, no més de outubro apenas a aménia ndo atendeu as
exigéncias do Orgao Ambiental do Estado.

O teor de ambnia apresentou um valor médio acima do limite legal
(8,466 ppm), apesar de ter ultrapassado o limite em apenas quatro dias, 0s
valores foram bastante elevados atingindo 81 ppm, quando a legislacdo exige

que nao se ultrapasse os 5 ppm.
8.0— CONCLUSOES

A disciplina Estagio Supervisionado é de suma importancia para todo
aluno do curso de Engenharia Quimica, pois € na industria que o aluno pée
seus conhecimentos, adquiridos ao longo do curso, em pratica, passando a ter
uma nova visdo da Engenharia Quimica. Percebeu-se, durante o estagio,
deficiéncias na grade curricular e em algumas disciplinas, no que diz respeito,
por exemplo, a alguns equipamentos e instrumentos, como bombas, placas de

orificio e valvulas de controle.
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Historico Escolar

Matricula: 199825959
DALIANE OLIVEIRA DE ARAUJO
ENGENHARIA QUIMICA - NATAL - FORMACAO - - M/T/N

Nome:
Curso:

Curriculo: 03
Reconhecimento do Curso: DECRETO N° 82.170
Data do Decreto: 24/08/1978

D.0.U.: 25/08/1978

Ano Semestre Inicial: 19981
Forma de Ingresso: VESTIBULAR

Status: A

Perfil Inicial: O

Semestre Atual: 10
Trancamentos de Curso: Nenhum
Prorrogacdes: 0 semestres

Ano Semestre Saida:

Tipo Saida:

Participou do ENC:

IRA: 8.0041

Prazo para conclusdo: 20062

Data da Colagdo de Grau:

Disciplinas e Créditos:

AnoiSem |Disciplina CH |Tu [status Freq. [Nota|Resultado}
19981 DCA0302 |LABORATORIO DE UTILIZACAO DE MICROCOMPUTADORES 30 Jos jconcLuipofes.zsfes (A
18981 DEQO3G1 {INTRODUCAD A ENGENHARIA QUIMICA 45 Joz JconcLUIDG]160.0 §856 JA
19981 DIM0320 |ALGORITMO E PROGRAMACAO DE COMPUTADORES 60 foz [concLuipofiooofro |a
19981 FIS0311 [MECANICA CLASSICA 2 90 fos [concLuipofiocofrs [a
19981 MAT0311[MATEMATICA PARA ENGENHARIA | 90 [o1 [concLuipofiooo fez fa
19981 QUI310 |QUIMICA GERAL 60 Jo1 JconcLuipoles.ss Je.2 [A
19981 QUID312 [QUIMICA EXPERIMENTAL 45 |05 JconcLuipoler.7e |75 |a
19982 ARQDD30|EXPRESSAQ GRAFICA 80 oz jconcLuiDofeoo fs7 [A
19982 CIv0302 [MECANICA TECNICA 60 j02 jconcLuiDof1000 fe3 A
19982 * |DEF0001 JEDUCACAO FISICA | 30 [s3 |concLuiDofessr 7o |a
18982 DIM0321 JLINGUAGENS DE PROGRAMACAQ 60 fos |concLuipoliccolrz |a
19982 FiS0312 JELETRICIDADE E MAGNETISMO g0 for jeonciuiechicoobrs Ia
19982 FIS0315 |FISICA EXPERIMENTAL | a5 |o1 |concLuipofiooo j75 [a
19982 MAT0312 [MATEMATICA PARA ENGENHARIA 1I 90 Joa JconcLuipoficoo 7o fa
19982 QUIN320 JESTRUTURA ATOMICA E LIGACAO QUIMICA 50 Joz JCcONCLUIDOJe333 7.0 JA
19991 DEQ0307 | TERMODINAMICA FUNDAMENTAL 60 o1 |concLuiDof100.0 f6.4 [A
19991 EST0313 [ESTATISTICA APLICADA A ENGENHARIA QUIMICA 75 |01 |concLuiboliooo a5 A
19991 MAT0313 JALGEBRA LINEAR APLICADA 90 Jo4 JconcLuiDo|s7.78 [6.6 |A
19991 MAT0314]MATEMATICA PARA ENGENHARIA 11l 90 foz |concLuiDOjer.7s 6.4 |A
19991 QUID321 JQUIMICA INORGANICA 60 Jo1 |concLuipofiooo 7z {a
19991 QUID322 JQUIMICA INORGANICA EXPERIMENTAL 30 o1 |concLuipofiooo fso fa
12331 QUIG350 JQUIMICA ANALITICA { 50 {a1 [conCLUIDO[gs.6T {63 A
19992 DCA0304 [METODOS COMPUTACIONAIS EM ENGENHARIA s0 [oz [TRANCADO

19992 DEQ0302|FENOMENOS DE TRANSPORTE | 60 [o1 [concLuibofess7 7.4 [a
19992 [DEQ0317{PRINCIPIOS DOS PROCESSOS QUIMICOS 50 |01 fconcLuipols3sses [A
19882 ECO0311|ECONOMIA PARA ENGENHARIA 60 Jo4 |concLuipofioo.o |71 Ja
19992 QUI0323 JQUIMICA DOS ELEMENTOS 30 o1 jconcLuipoles.e7 [7.0 |A
19992 QUI0330 JFUNDAMENTOS DE FISICO-QUIMICA 90 Jo1 JconcLuipo|esss fes |a
19992 QUI0351 JQUIMICA ANALITICA Ii 50 [01 |concLuiDojess7 fa2 [A
20001 DEQ0303|FENOMENOS DE TRANSPORTE Il 50 o1 JconcLuipojess7 7.5 fa
20001 DEQ0308 | TERMCDINAMICA DO EQUILIBRIO 0 Jjo1 JconcLuipojeser je4 Ja
20004 DEQD3 10} TERMODINAMICA EXPERIMENTAL {so jo1 jconcLuipojessr faz A
20001 QUI0331 [CINETICA QUIMICA leo Jo1 JconcLuiboficoo ]z Ja
20001 QUI0332 JFISICO-QUIMICA EXPERIMENTAL feo o1 JconcLuipofiooofss |A
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20001 QUI0340 JORGANICA | 60 J01 JCONCLUIDC|91.67 |7.7 [A
20001 QUI0341 JORGANICA EXPERIMENTAL | 30 |01 JCONCLUIDO|1000 §8.0 [A
20002 DCAQ304 jMETODOS COMPUTACIONAIS EM ENGENHARIA 60 |01 JCONCLUIDOJ100.0 §8.7 |A
20002 DEQO304|FENOMENOS DE TRANSPORTE iii 60 01 JCONCLUIDOJ93.33 |5.7 jA
20002 DEQO0311JOPERACOES UNITARIAS | 60 §01 JCONCLUIDOJ100.0 9.1 (A
20002 DEQO322|PLANEJAMENTO E PROJETO DE INDUSTRIAS QUIMICAS 60 101 ICONCLUIDOJS8.33 7.3 |A
20002 ELED290 JELETROTECNICA BASICA 50 01 JCONCLUIDOIS3.33 871 A
20002 QUIO342 JORGANICA Il 60 |01 |TRANCADO
20002 QUI0343 JORGANICA EXPERIMENTAL It 30 [01 |CONCLUIDOJ100.0 j26 A
20004 DPFT0208 GESTAC DE MATERIAIS 45 |01 JCONCLUIDO|100.0 IE 0 jA
20011 CIVO306 JRESISTENCIA DOS MATERIAIS | 60 01 |CONCLUIDO|100.0 |6.7 A
20011 DEQO30SJFENOMENOS DE TRANSPORTE EXPERIMENTAL 60 |01 JCONCLUIDOJ100.0 |85 {A
20011 DEQO312 JOPERACOES UNITARIAS II 60 01 JCONCLUIDD}93.33 |70 jA
20011 DEQO315JCALCULO DE REATORES | |50 jot CONCLUiDOITDO.G 8.5 JA
20011 DEQ0318{MCODELAGEM E SIMULACAO DE PROCESSOS QUIMICOS ISO 01 JCONCLUIDOJ9333 §7.7 |A
20011 DEQO326|ENGENHARIA DO MEIQ AMBIENTE lso lo1 lconcLuipo 1000 §7.0 A
120011 DPFT0209 IPLANEJAMENTC E CONTROLE DA PRODUCAD 45 101 jconcLuinolez 23 ‘9.2 A
20011 QUI0342 JORGANICA II 60 01 |CONCLUIDO|100.0 IQ,E A
20012 DEQO309 | TERMODINAMICA DE PROCESSOS 60 |01 JCONCLUIDO{100.0 jo.4 [A
20012 DEQO314JOPERACOES UNITARIAS - EXPERIMENTAL 60 j02 JCONCLUIDO{100.0 [7.4 |A
20012 DEQO316|CALCULO DE REATCRES Il 60 01 JCCNCLUIDO|S6.67 8.8 A
20012 DEQO319}INSTRUMENTACAO E CONTROLE DE PROCESSOS 60 J01 JCONCLUIDO|S6.67 |8.4 JA
120012 DEQO323|PROJETO DE PROCESSOS NA INDUSTRIA QUIMICA 60 |01 JCONCLUIDOJ96.67 §3.9 JA
20012 DEQO324|CIENCIA DOS MATERIAIS 60 j01 JCONCLUIDOJ20.0 |83 JA
20012 DEQO327 iMICROBIOLOGIA E ENZIMOLOGIA INDUSTRIAL 60 {01 JCONCLUIDOJ100.0 [8.4 [A
20012 * IDEQO370|REFINC DE PETROLEO E PETROQUIMICA 60 101 JCONCLUIDO{100.0 80 IA
20012 * {DEQO377HSISTEMAS DE COMBUSTAD A GAS NATURAL 50 (01 JCONCLUIDOi100.8 187 1A
20012 QUI0344 [POLIMEROS 45 01 JCONCLUIDO|100.0 7.3 |A
20013 DEQO313JOPERACOES UNITARIAS IlI 60 |01 JCONCLUIDO|100.0 100 |A
20021 DEQ0328| E_NGENHAR{A EIOQUIMICA 60 |01 |CONCLUIDO100.0 |78 |A
20021 * |DEQO372JENGENHARIA DE PROCESSOS 80 |01 JCONCLUIDO|76.67 |9.6 |A
20021 * |DEQO3TS|SEMINARIOS DE PETROLEQ E GAS NATURAL 60 |01 JCONCLUIDOJ96.67 §7.7 |A
20021 * JDEQO376JINTRODUCAG A ENGENHARIA DE PETROLEO 60 |01 JCONCLUIDOJ100.0 9.0 JA
20021 * |DEQO481§QUALIDADE E SEGURANCA NA INDUSTRIA QUIMICA 60 j01 JCONCLUIDOJ100.0 8.0 JA
20021 FIS0313 JONDAS E FISICA MODERNA 60 103 JCONCLUIDOJ100.0 |2.4 JA
20021 FIS0316 JFISICA EXPERIMENTAL Il 45 J05 JCONCLUIDO|100.0 J8.1 1A
120022 DEQOIIESTACIO SUPERVISIONADOS 360 1056 tconcLuooloos oo la
Legenda:
* Discip. Equivalente/Complementar # Disciplina Extra-Curricular @ Atividade Obrigatéria § Atividade Complementar
Exigéncias para integralizacdo curricular:
’_1 Obrigatorias Complementares Total
Disciplina Atividade Disciplina/Atividade
CR ICH =a Cr CR CH
Exigido 254 4050 0 300 254 4350
Integralizados 242 2630 0 390 242 4020
Pendentes 12 420 0 0 12 420
Atividades (disciplinas e atividades) obrigatérias pendentes: 0
IDisciplina len
Observacoes:
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ANEXO IV

PUBLICACOES



1° Congresso Brasileiro de P & D em Petréleo e Gas
UFRN — SBQ Regional RN

Natal, 25 a 28 de Novembro de 2001
Titulo: DESENVOLVIMENTO DE TENSOATIVOS A PARTIR DE OLEOS RESIDUAIS

Autores: Tulio Ytérbio Fernandes Vale (PG)', Tereza Neuma de Castro Dantas (PQ)?, Afonso
Avelino Dantas Neto (PQ)®, Daliane Oliveira de Aradijo (IC)*

Instituicdes: ANP-PRH 30"
UFRN/DQ?
UFRN/DEQ/PPGEQ®
ANP-PRH 14*
tereza@linus.quimica.ufrn.br

Durante os ultimos anos, um dos métodos de recuperacdo de 6leos que vem sendo utilizado
com freqliéncia, nos campos de Sergipe e do Rio Grande do Norte, é o de injecdo de vapor.
Sabendo-se que a eficiéncia desse método térmico as vezes torna-se limitada, pretende-se
utilizar em conjunto a esse método tensoativos, com estruturas sulfonadas contendo de Cys-
Cso, visando um aumento consideravel na eficiéncia de recuperagao, pois, sabe-se que com o
auxilio de substancias com propriedades tensoativas, a mobilidade do vapor pode ser
controlada, bem como, redirecionar o escoamento do vapor das regides mais “lavadas” para as
menos “lavadas” .Considerando-se ainda que os tensoativos comerciais empregados nesse
método térmico sdo de custos elevados, o desenvolvimento de novos tensoativos a partir de
Oleos residuais pode ser uma boa alternativa, pois seus processamentos sao efetivamente de
custo inferior. O presente trabalho visa obter novos tensoativos utilizando solventes derivados
de petroleo, provenientes da REDUC. Para obtengao dos tensoativos utilizou-se o método de
sulfonagao direta, por ser um método economicamente viavel e de facil desenvolvimento em
laboratério. Os tensoativos foram sintetizados utilizando 6leum como matéria prima de SO; e
como 6leos residuais, DPNL-30 e DPBS-30, a 45°C, onde em seguida, foram extraidos com
uma solugao de alcool isopropilico seguido da adi¢gao de carbonato de sédio. Apds a etapa de
sintese, eles foram caracterizados por métodos fisico-quimicos de andlise, e ainda, indices
oleoquimicos, dentre eles o indice de SO;. Na busca de uma melhor reprodutibilidade dos
experimentos, partiu-se para o desenvolvimento de uma metodologia de sintese desses
materiais, na qual, utilizou-se o planejamento experimental do tipo 2" fatorial. Depois de
sinteses previamente realizadas, decidiu-se estudar as seguintes variaveis: tempo de reagéao,
razao massica 6leo/acido e blend respectivamente: 3 a 6 h; 20% a 30% de &cido; e 50% a 80%
em massa do menos fluido (DPBS-30). Os rendimentos dos experimentos, obtidos em
duplicatas, foram determinados em relagéo ao indice de SO; e a modelagem empregada foi
realizada no Estatistica. Apos analise de todos os diagramas de superficie gerados viu-se que
0 ponto com valores minimos para razao massica 0leo/acido e blend e valor maximo para o
tempo foi a melhor condigdo para a realizagao da sulfonagdo da mistura dos 6leos onde o
rendimento obtido foi de 38,50%. Os dados obtidos no desenvolvimento dessas reagoes
mostraram que tanto a metodologia de sintese empregada quanto o planejamento experimental
foram eficazes para a realizagdo da sulfonagao desses 6leos residuais, empregando-se uma
facil e econbmica metodologia experimental.

CNPg/CTPETRO
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Desenvolvimento de Novos Tensoativos para a Recuperacdo de Oleos
Viscosos

Autor(es): Daliane Oliveira De Araujo 1, Tulio Ytérbio Fernandes Vale, Afonso
Avelino Dantas Neto, Eduardo Lins De Barros Neto
Orientador(a): Tereza Neuma De Castro Dantas

Durante os ultimos anos, um dos métodos de recuperacao de 6leos que vem
sendo utilizado, com freqiiéncia, nos campos é o de injegdo de vapor.
Sabendo-se que a ciéncia desse método térmico as vezes torna-se limitada,
pretende-se utilizar em conjunto a esse método o uso de tensoativos.
Considerando-se ainda que o0s tensoativos comerciais empregados nesse
método térmico sdo de custos elevados, o desenvolvimento de novos
tensoativos a partir de O6leos residuais pode ser empregado pois seus
processamentos sdo efetivamente de um custo inferior. O presente trabalho,
visa obter novos tensoativos utilizando solventes derivados de petréleo,
provenientes da REDUC, aplicando-se o método da sulfonagdo direta. Na
busca de uma melhor reprodutibilidade dos experimentos, partiu-se para um
desenvolvimento de uma metodologia de sintese desse material, na qual
utilizou-se o planejamento experimental do tipo fatorial 2n, tendo como
variaveis estudadas: tempo de reagdo, razdo massica Oleo/acido e
temperatura. Os rendimentos dos experimentos obtidos em duplicatas foram
determinados em relagdo ao indice de SO3 e a modelagem empregada foi
realizada no Estatistica®. Os dados obtidos no desenvolvimento dessas
reacdes mostraram que tanto a metodologia de sintese empregada quanto o
planejamento experimental foram eficazes para a realizagdao da sulfonacao
desses Oleos residuais, empregando-se uma facil e econdmica metodologia
experimental.

Palavras-chave: Tensoativos, Sintese, Recuperagéo de 6leo

1 Aluno(a) PIBIC Local
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OBTENCAO DE TENSOATIVOS A PARTIR DE OLEOS RESIDUAIS
VISANDO A SUA APLICACAO NA INJECAO DE VAPOR

D. O. Aratjo', T. N. C. Dantas®, A. A. Dantas Neto', T. Y. F. Vale?

1- Departamento de Engenharia Quimica — Universidade Federal do Rio Grande do Norte
Campus Universitdrio — CEP: 59072-970 — Natal — RN — Brasil
Telefone: (0-xx-84)215-3770 — Fax: (0-xx-84)215-3770 — Email: dallys @zipmail.com.br
2- Departamento de Quimica — Universidade Federal do Rio Grande do Norte
Campus Universitdrio — CEP: 59078-970 — Natal — RN — Brasil
Telefone: (0-xx-84) 215-3828— Fax: (0-xx-84) 215-3770

RESUMO

Nos tltimos anos, varios campos petroliferos, portadores de 6leos viscosos estao
sendo submetidos a processos de recuperagdo de petrdleo pelo método térmico de
injecdo de vapor. Entretanto, por vezes, as operagdes tém sua efici€éncia afetada em
razdo de heterogeneidades dos reservatdrios que associada a alta mobilidade do vapor
e segregacdo gravitacional, ocasionam uma md distribui¢do do fluido nas malhas de
injecdo. A mobilidade do vapor pode ser controlada com a adi¢do de substincias com
propriedades tensoativas, que formardo espumas na jazida, redirecionando o
escoamento do vapor das regides mais “lavadas” para as menos “lavadas” melhorando,
consideravelmente, e com baixos custos, a mobilizacido do dleo no processo. Os estudos
na obtencdo de tensoativos tém recebido grande atencdo, visto que o0s tensoativos
comerciais empregados nesse método térmico sdo de custos elevados; logo, o
desenvolvimento de novos tensoativos a partir de 6leos residuais pode ser uma boa
alternativa, pois seus processamentos sdo efetivamente de custo inferior. O presente
trabalho visa obter novos tensoativos utilizando solventes derivados de petrdleo,
provenientes da REDUC. Para obtencdo dos tensoativos utilizou-se o método de
sulfonacdo direta, por ser um método economicamente vidvel e de facil
desenvolvimento em laboratério. Apds a etapa de sintese, os produtos obtidos foram
caracterizados por indice de SOs.

PALAVRAS-CHAVE: Sintese; tensoativo; oleo residual.

ABSTRACT

In the last years, some petroliferous fields, carrying of viscous oils are being
submitted the processes of backup of oil for the thermal method of steam injection.
However, for times, the operations have its efficiency affected in ratio of heterogeneous
of the reservoirs that associated to the high mobility of the steam and gravitational
segregation, cause an bad distribution of the fluid in the injection meshes. The mobility
of the steam can be burst with the substance addition with surfactants properties, that
will form foam in the natural deposit, redirecting the draining of the steam of the
regions more “washed” for little “washed”, improving, sufficient, and with low costs,
the mobilization of the oil in the process. The studies in the attainment of surfactants
have received great attention, since the used commercial surfactants in this thermal
method are of high costs; soon, the development of new surfactants from vestigial oils
can be a good alternative, therefore its processings are effectively of inferior cost. The
present work aims at to get new surfactants using solvent derived from oil, proceeding
from the REDUC. For attainment of the surfactants the method of direct sulfonation
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was used, for being a economically viable method and of easy development in
laboratory. After the stage of synthesis, the gotten products had been characterized by

SO;3 index.
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Il Workshop de Avaliacao Anual dos PRH's-ANP da UFRN Natal, 23 a 25 de
outubro de 2002

SINTESE DE NOVOS TENSOATIVOS PARA A RECUPERAGCAO DE PETROLEO

Autores: Daliane Oliveira de Araljo (graduacao), Tereza Neuma de Castro Dantas
(orientadora) e Afonso Avelino Dantas Neto (co-orientadora)

PRH-14 Engenharia de Processos em Plantas de Petroleo e Gas Natural

RESUMO

O método térmico de injecdo de vapor vem sendo amplamente utilizado
em campos petroliferos, nos ultimos anos, para recuperacao de petroleo. No
entanto, a eficiéncia deste método pode ser afetada, principalmente, em virtude
da alta viscosidade do O6leo dos reservatérios e das elevadas tensdes
interfaciais entre o fluido injetado e o éleo. A adicdo de substancias tensoativas
aos fluidos de injecéo, tem a finalidade de reduzir as tensdes interfaciais entre
o fluido e o 6leo, ampliando a eficiéncia de deslocamento. Os tensoativos
comerciais que vém sendo utilizados junto a este método sdo de custos
bastante elevados, logo, a sintese de novos tensoativos utilizando 6leos
residuais pode ser uma boa alternativa. O presente trabalho visa obter
tensoativos a partir de 6leos residuais provenientes da REDUC pelo método de
sulfonacdo direta, por ser um método economicamente viavel e de facil
desenvolvimento em laboratério. Os produtos foram caracterizados por indice
de SO3 e a partir do melhor resultado foram realizados testes de estabilidade

térmica e testes de estabilidade da espuma.
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