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ABSTRACT

The lubrication oil have The basic functions of a lubricant oil are separation of surfaces to
minimize friction, removal of heat during the reaction and suspension of contaminants substances
found inside oil. The use of additives retards the lubricants degradation and contributes with better
development of basic functions. Among lubricant additives, shows off the antioxidants, whose new
molecules will may to improve potentially their efficiency through of development of

microemulsioned systems.
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“Maior que a tristeza de ndo ter vencido,

é a vergonha de ndo ter tentado”.

Rui Barbosa
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1-Introducao

As fungdes basicas de um 6leo lubrificante sdo a de separagdo de superficies mdveis para
minimizar a fric¢do, remocao de calor durante a reacdo e suspensdo de substincias contaminantes
encontradas no 6leo (Beecheck, Gergel, Rizvi, ndo datado). Fazer com que um lubrificante
desenvolva estas fungdes € uma tarefa complexa, que envolve um balango cuidadoso das
propriedades dos dleos basicos bem como um aumento na desempenho de aditivos.

Os o6leos minerais puros até 1940 eram usados como lubrificante, com as rigidas
especificagdes e a degradagdo dos mesmos por oxidacdo ser bastante acentuada e como
conseqiiéncia, provocarem inimeros depoésitos insoliveis, explicando assim as diversas variagdes
possiveis nas propriedades destes 6leos. Esses 6leos foram gradativamente substituidos por éleos
sintéticos na qual possuem propriedades superiores aos 6leos minerais tais como: alto indice de
viscosidade, baixo ponto de fluidez, baixa volatilidade, além de mostrar boa capacidade de suportar
cargas e uma alta estabilidade térmica.

Os aditivos que serdo estudados fazem parte da classe dos antioxidantes, esses aditivos tém
como finalidade retardar a reacdo do material orgdnico com o oxigénio atmosférico. Tal reacdo
pode causar a degradacdo das propriedades mecénica, fisico-quimica e elétrica dos Oleos,
desenvolvimento de precipitados insoliveis, onde, a necessidade do seu uso depende da composi¢io
quimica do substrato e das condi¢des de exposigao.

Os produtos obtidos s@o acrescentados ao assim chamado setor de quimica fina, que
compreende um grupo bastante numeroso e diversificado que constitui uma verdadeira
especialidade quimica seja sob o ponto de vista tecnoldgico de sua produgdo, seja de sua
comercializacao.

Devido suas propriedades peculiares, os produtos derivados do B-naftol, t¢m sido alvo de
estudo por sua composicdo quimica apresentar caracteristicas antioxidantes, as quais sdo de grande
interesse econdmico. Apesar dessa sua caracteristica, os produtos derivados do B-naftol ndo chegam
a serem soluveis em 6leos lubrificantes.

Tais fatores e o interesse de utilizar esses novos produtos como antioxidantes em Oleos
lubrificantes, levaram a motivar novos estudos de solubiliza-lo por meio de microemulsdo, a fim de

obter novos aditivos aplicados a lubrificantes.
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2. Aspecto Teorico

O presente capitulo abrange os aspecto teérico relevantes ao desenvolvimento do trabalho, a
fim que se possa ilustrar de um modo claro e objetivo os fundamentos aplicados.

Dentre os assuntos a serem apresentados a seguir, daremos um enfoque maior aos
lubrificantes, aditivos, microemulsdo e a aplicagdo das microemulsdes como meio solubilizante dos

aditivos antioxidante em 6leos lubrificantes.
2.1 — Lubrificantes

2.1.1- Aspectos Gerais

O petrdleo em estado natural € uma mistura de dezenas de hidrocarbonetos — compostos
formados por atomos de carbono e de hidrogénio. Além destes hidrocarbonetos, o petréleo contém,
em propor¢des bem menores, compostos oxigenados, nitrogenados, sulfurados e metais pesados,
conhecidos como contaminantes. O petrdleo € origindrio da decomposi¢do de materiais organicos
que foram transformados no interior da crosta terrestre, sob alta pressdo e temperatura, num fluido
geralmente escuro e viscoso.

Como o petrdleo é uma mistura complexa de compostos, as refinarias de petréleo os
separam em diversas fracdes sendo elas do tipo leve, média e pesada, onde os mesmos possuem
uma aplica¢do comercial definida.

O petrdleo (6leo cru) é a matéria-prima para Oleos combustiveis e lubrificantes. A
combinag@o de tratamentos executados no petréleo para a obtencdo dos produtos desejados é
chamada refino; os tratamentos podem ser classificados em operacdes de separacdo, processo de
conversdo e processo de tratamento quimico (Carreteiro e Moura, 1987).

As operagdes de separacdes mais comumente empregadas sdo destilagdo (primeiro passo na
producdo de derivado do petréleo), absor¢do, adsorcdo, filtracdo e extragdo. Devido o baixo ponto
de ebulicdo da gasolina, querosene e 6leo combustivel, eles sdo separados inicialmente, as fracdes
de oOleos lubrificantes sdo entdo divididas por ponto de fusdo em varios graus de destilado neutro,
com residuo final mais viscoso (Booser, 1992).

A literatura refere-se aos crus, em termos de composi¢do quimica, os quais podem ser
considerados de base nafté€nica, parafinica ou aromadtica este tipo de consideracdo ¢ feito em termos
de concentrag@o de carbonos parafinicos, nafténicos e aromdticos conforme se pode evidenciar na

tabela 1.
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Tabela 1- Concentragdo de moléculas de carbono e densidade dos principais tipos de 6leos basicos

G C, C. Densidade (Kg/L)
Oleo de base parafinica 65-70 25-30 3-8 0,800-0,812
Oleo de base nafténica 50-60 30-40 8-13 0,834-0,844
Oleo de base mista 48-57 24-33 17-22 0,850-0,872
Oleo de base aromdtica 21-35 20-30 40-50 0,943-1,005

Na categoria dos 6leos lubrificantes podem-se distinguir os 6leos minerais, dleos graxos
(organicos), 6leos compostos e sintéticos (Carreteiro e Moura, 1987), dentre os quais a producao
deste ultimo tem sido expandida devido as suas propriedades especiais tais como estabilida a
extremas temperaturas, resisténcia ao fogo, baixas toxicidade e compatibilidade ao meio ambiente

(Booser, 1992).
2.1.2 - Obtenciio de Oleos Basicos lubrificantes

Os Oleos basicos lubrificantes sdo misturas complexas de hidrocarbonetos saturados
(alcanos e cicloalcanos) e arométicos, com mais de 15 dtomos de carbono por molécula (Aradjo,
1996).

Sdo obtidos a partir de petrdleo selecionados, mediante processos de refino que visam a
remocdo ou reducdo de compostos arométicos, sulfurados, nitrogenados, oxigenados e parafinicos
lineares, que s@o indesejaveis na maior parte das aplica¢des dos lubrificantes formulados (Coutinho,
1999; Aratjo, 1996), essas etapas estam melhor explicada na figura 1.

As etapas do processo majoritariamente empregado na produgdo de 6leo bésico lubrificante
sdo as seguintes (Aradjo, 1996):

» Destilagdo, atmosférica e a vacuo, para geragdo dos cortes lubrificantes com faixas
de destilagdo, viscosidade e pontos de fulgor requeridos pelo mercado;

» Desasfaltacdo a propano, que trata o residuo de vdcuo com propano para separar o
asfalto dos Oleos lubrificantes ainda existentes;

» Extracio de aromadticos por solvente (fenol, furfural ou n-metil-pirrolidona). Nessa
etapa sdo removidas dos cortes destilados, além dos aromdticos, as maiores parte dos
compostos sulfurados e nitrogenados, que interferem com a estabilidade a oxidacdo
dos 6leos bdsicos e com suas respostas aos aditivos antioxidantes;

» Desparafinacdo a solvente (metil-etil-cetona e tolueno ou metil-isobuticetona), para
acerto das caracteristicas de escoamento dos 6leos a baixa temperatura;

» Hidrocabamento, para reducio do teor de enxofre e melhoria da cor e da estabilidade

a oxidag@o dos produtos.
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Oleo Cru (100%) —, | DESTILAGAO
ATMOSFERICA

Residuo

DESTILAGAO

AVACUD

Residuo

Destilados ————

+ Destilados leves

DESAROMATIZAGAOQ Extratos
. |POR SOLVENTE Arométicos

Dezasfaltados

Oleos Desaromatizados
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DESPARAFINACAD

POR SOLVENTE Parafinas

Oleos Desparafinados

|

HIDROACABAMENTO[— Oleo Basico (10 15%)

Figura 1: Fluxograma para obtencdo dos 6leos basicos lubrificantes (Lubrificantes fundamentos e Aplicagdes-BR,

Oliveira, Erika Cristina Lourenco

1999)
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2.1.3- Classificacao dos 6leos lubrificantes

A classificagdo dos dleos lubrificantes:

Oleos Minerais sdo os mais importantes para emprego em lubrificantes. Sdo obtidos
pelo petréleo e caracterizam-se quanto a disposi¢do dos compostos hidrocarbonetos
podendo, portanto, ser classificados de acordo com a sua origem, em nafté€nicos e
parafinicos (Carreteiro e Moura, 1987).

As propriedades peculiares entre esses dois tipos de Oleos os caracterizam para
determinadas aplicacdes. A tabela 2 apresenta as principais divergéncias nas caracteristicas

normais dos 6leos parafinicos e nafténicos.

Tabela 2 - Comparagdo das caracteristicas dos 6leos basicos parafinicos e nafténicos

Caracteristicas Parafinicos Nafténicos
Ponto de fluidez Alto Baixo
Indice de Viscosidade Alto Baixo
Resisténcia a Oxidacdo Grande Pequeno
Oleosidade Pequeno Grande
Residuo de Carbono Grande Pequeno
Emulsificador Pequeno Grande

Oleos sintéticos os Oleos sintéticos sdo compostos obtidos através de reagdes
quimicas, alguns baseados em derivados do petréleo, como o etileno, outros em carvao,

materiais naturais ou xisto.
Oleos compostos sdo, portanto, 6leos minerais aos quais se adicionou certa

quantidade de produto orgénico, em geral de 1% a 25%, com o objetivo de conferir ao

lubrificante maior facilidade de emulsdo em presenca de vapor d’agua.

2.14-Tipos de basicos nacionais (lubrificantes fundamentos e aplicacées-BR,

1999).

» Turbinas: destilagdo de origem parafinica com viscosidade baixa ou média;

A\

Neutros: destilacdo de origem parafinica com ampla faixa de viscosidade;

» Bright Stock: 6leos basicos, normalmente de origem parafinica, que sofreram
um tratamento cuidadoso de desparafinacdo, filtracdo e reducdo da
concentracdo de moléculas aromadticas;

» Cilindros: residuais de origem parafinica com viscosidade elevada. Sdo

opacos e apresentam cor verde ou verde-clara;
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» Padlido: destilados de origem nafténica, de cor clara amarelada que também
podem ser chamados de finished distillates;
» Pdlido extraido: destilados nafténicos tratados por solvente;

> Pretos: residuais asfilticos sem tratamento elaborado.
2.1.5- Propriedades Fisico-Quimicas dos Lubrificantes

As padronizagdes citadas a seguir sdo efetivadas pelo uso permanente de petrdleos
similares e métodos de refino uniforme, da mesma forma em que se refletem em um conjunto
de método analiticos cujos resultados devem se situar, para as diversas produgdes de mesmo
bésico, dentro dos limites de tolerancia definidos, (Lubrificantes fundamentos e aplicacdes-BR,

1999), esses limites serd mais bem expressado na tabela 3.

» Cor/Aparéncia ¢ uma caracteristica visual utilizada na padronizagdo de produgdo,
na indicagdo de contaminantes e do estado de oxidacdo do 6leo lubrificante (Landis
e Murphy, 1990).

» Odor € uma propriedade olfativa caracteristica de cada tipo de 6leo lubrificante, ndo
indica, por si s6, qualidade como também € uma maneira de verificar a uniformidade
da producao (Gergel, Rizvi, Beercheck, nao datado).

> Indice de viscosidade indica a variacdo da viscosidade com a temperatura e estd
relacionada com a aromaticidade do produto (ASTM, 1998 e Aratjo, 1999).

> Ponto de Fluidez é a temperatura minima em que o 6leo, submetido a um processo
de resfriamento, ainda flui (Lubrificantes Fundamentos e Aplicagdes — BR, 1999).

> Ponto de Fulgor ¢ a mais baixa temperatura na qual uma amostra de 6leo desprende
vapores. E utilizado para avaliar as temperaturas de servico que um 6leo lubrificante
pode suportar com absoluta seguranca operacional (Lubrificantes Fundamentos e
Aplicacdes-BR, 1999).

> Indice de Acidez total (IAT), indica a degradagdo oxidativa do 6leo.

> Indice de basicidade é a aditivacio feita aos 6leos empregados na lubrificacdo de
motores de combustdo interna, chamada comumente de reserva alcalina e que
confere carater basico aos lubrificantes (Lubrificantes fundamentos e Aplicacdes —
BR,1999).

» Cinzas representam os materiais incombustiveis, ou seja, o0s constituintes
inorgénicos das amostras, tais como parte dos aditivos, metais de desgaste, ferrugem
silica, etc. (Lubrificantes Fundamentos e Aplicagdes-BR,1999 ; Carreteiro e

Moura,1987; Gergel, Rizvi, Beercheck, ndo datado).
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» Corrosividade ao cobre, este método tem por objetivo detectar a presenca de cobre

no lubrificante basico, de derivados de enxofre, sob forma agressiva ou reativa

(Lubrificantes Fundamentos e Aplicacdes — BR, 1999).

» Residuo de carbono é utilizado para prever depdsito de carbono, em motores de

combustdo interna e compressores, origindrios de 6leo lubrificante. Atualmente é

muito empregado na avalia¢do de 6leos bdsicos (Carreteiro e Moura,1987).

Tabela 3- Requisitos de qualidade de 6leos basicos lubrificantes

Caracteristica

Importincia

Etapa de Especificacdo

Limite tipico

1- cor ASTM

Reflete a pureza do produto, em
relagd@o a produtos de oxidacdo e
contaminantes pesados como

asfaltenos

Destilacao fracionada
(asfaltenos) e acabamento

(produtos de oxidacdo

Variavel com o tipo de

produto (até 4,0)

2-Faixa de viscosidade

Graus requeridos pelo mercado
para formulacdo dos 6leos

acabados

Destilacao fracionada

Variavel com o tipo de
produto (8 a 6 cSt,
40°C).

3-Indice de viscosidade

Necessidade de escoamento dos

6leos a baixas temperaturas

Desaromatizagdo (extragéo
com solvente) ou

hidrocabamento

95 minimo para os

Oleos basicos.

4-Ponto de fluidez

Necessidade de escoamento dos

6leos a baixas temperaturas

Desparafinacdo

5- ponto de fulgor

Seguranca no armazenamento e
limites de volatilidade dos dleos

formulados

Destilacdo fracionada

140°C minimo

6- Indice de acidez

Indice a degradacg@o oxidativa do

dleo

Quando necessdrio na etapa de

acabamento

0,05 mg de KOH/g,

maximo

7- Corrosividade ao cobre

Indica a presenca de mercaptas

Quando necessario, no

hidroacabamento

1 b maximo(*)

8- Estabilidade a oxidacao

Caracteristica mais importante de

Desaromatizagio e

Avaliada de formas

um 6leo lubrificante. Define a acabamento diferentes de acordo
vida qtil do éleo em servigo com a aplicagao
9- Cinza Contamina¢ido com material Filtragao 0,005% peso max.

inorganico

(*) resultado obtido a partir da comparacao do corpo de prova com o conjunto de padroes.
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2.1.5- Oleos Lubrificantes Aditivados

Os 6leos minerais puros, até 1940, eram usados como lubrificantes, devido as indmeras
possibilidades de deposito e degradagdo dos mesmos, esses Oleos foram sendo substituidos por
6leos sintéticos e 6leos aditivados. Nos 6leos minerais existem varios compostos, principalmente os
sulfurados, que agem como inibidores naturais do processo oxidativo, mas devido aos mesmos
estarem em baixas propor¢des eles sdo rapidamente consumidos e o processo de oxidagdo é
desencadeado, tornando-se mais intensa na auséncia desses inibidores (Silva, 2000).

Os fluidos sintéticos estdo se tornando cada vez mais populares como lubrificantes,
principalmente em funcio de algumas propriedades unicas em relacdo aos dleos minerais. Ao
contrario dos 6leos e graxas baseadas em petrdleo, os sintéticos sdo compostos obtidos através de
reacOes quimicas, alguns baseados em derivados do petréleo, outros em carvdo e outros em
materiais naturais ou xisto. Fundamentalmente, estes se dividem em trés grupos principais, que
abragem mais de 90% da gama atualmente utilizada e, os 10% que se encontram fora destes grupos
possivelmente continuam sendo empregados como lubrificantes, porém apenas em aplicacdes muito
especializadas. Os trés grupos significativos sdo:

» Glicais, principalmente o glicol polialquileno;

> Esteres de 4cidos organicos, tais como diésteres, e poliésteres de dcidos inorganicos,
tais como ésteres fosfatados;

» Hidrocarbonetos sintéticos, tais como os polialfaolefinas e os alquilados.

Os fluidos sintéticos apresentam algumas propriedades principais tais como: alto indice de
viscosidade, baixo ponto de fluidez, baixa volatilidade como também alto ponto de fulgor e baixa
toxidez; alem de mostrar boa capacidade de suportar cargas, alta estabilidade térmica, inércia
quimica como considerdveis caracteristicas.

Em conseqii€ncia, lubrificantes sintéticos corretamente aplicados podem proporcionar claras
vantagens sob o ponto de vista do usudrio. Um melhor desempenho pode resultar em beneficios de
custos, que consistem em:

» Facil partida da maquina;
Menor cisalhamento e menor perda de viscosidade;
Menor formacdo de gomas e depdsitos;
Capacidade de lubrificar sob condi¢des em que lubrificantes convencionais falham;
Menores riscos de satide e seguranca (quando novo);

Menor risco de incéndio;

YV V V V V V

Vida longa til do lubrificante.
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Os aditivos s3o definidos como materiais que atribuem novas propriedades para
potencializar as caracteristicas existentes tanto em lubrificantes bem como em combustiveis
(Gergel, Rizvi, Beercheck).

Devido as diversas variagdes possiveis nas propriedades destes 6leos, bem como a obtengéo
dos mesmos a partir de diferentes origens e tratamentos, foram desenvolvidas umas séries de
produtos quimicos chamados aditivos que, adicionados aos 6leos, aumentam a eficiéncia dos
mesmos conferindo-lhes caracteristicas necessarias as exigéncias das madaquinas modernas
(Lubrificantes Fundamentais e Aplica¢des-BR,1999).

Através da figura 2 pode-se melhor evidenciar as estruturas dos aditivos para lubrificantes.

t t {

CADELL (?CALDAT) GRUPQ DY GRUPO POLAR
OLEOQ SOLUVEL LIGACAD  (Grupamenis Ative)

Figura 2: Estrutura dos aditivos para lubrificantes.

Os oleos lubrificantes comerciais sdo normalmente constituidos por um sistema de
aditivacdo multicomponente. Como por exemplo, os 6leos de maquinas contém aditivos como
modificadores de fric¢do, agentes de EP (Extrema Pressdo), detergentes, dispersantes, antioxidantes
e melhoradores do indice de viscosidade. Sabe-se que a interag@o entre aditivos pode afetar a funcéo
do 6leo lubrificante, onde o conhecimento destas interagcdes entre aditivos é muito importante para a

melhora das técnicas de mistura de aditivos nos dleos lubrificantes (Nakayama, et all, 1991).

2.2- Aditivos
2.2.1- Aspecto Geral

Os aditivos sdo substancias quimicas, normalmente sintéticas, que € adicionada ao 6leo com
o objetivo de imprimir, reforgar ou eliminar algumas propriedades ao 6leo. A propriedade de maior
interesse ¢ a estabilidade 2 oxidacdo (Silva, 2000). E importante observar que nem todos os aditivos
sdo igualmente eficazes em qualquer 6leo bdsico, bem como cuidadosas investigacdes devem ser

realizadas ao substituir basicos de propriedades aparentemente iguais.
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Na formulacdo para fabricacdo de um O6leo lubrificante acabado, os aditivos t€ém uma

participacdo de aproximadamente 0,5% em volume para 6leos industriais e entre 15 e 20% para

6leos automotivos. Os principais aditivos sdo (Coutinho, 1999):

>

Os dispersantes, estes aditivos t€ém a finalidade de manter os sélidos (carbono (carvio)
e borras) em suspensdo e finamente dispersos, a fim de evitar que se depositem em
locais ndo desejados, causando danos ao motor.

Os detergentes sdo capazes de manter em suspensdo particulas de varios tamanhos,
tendo sob esse ponto de vista maior eficicia em relacdo aos dispersantes (Gergel,
Rizvi, Beercheck, ndo datado).

Os antidesgastantes sdao substancias quimicas adicionadas aos 6leos lubrificantes com
a finalidade de reduzir o desgaste, sdo importantes nos casos de lubrificacio limites,
isto é, quando em virtude de cargas e velocidades elevadas, ndo se consegue uma
lubrificagao fluida eficiente (Lubrificantes Fundamentos e Aplicacdes - BR, 1999).

Os abaixadores do ponto de fluidez s@o agentes quimicos que abaixam o ponto de
fluidez do lubrificante, garantindo seu fluxo a baixas temperaturas (Carreteiro e
Moura, 1987).

Os melhoradores do indice de viscosidade (MIVS), estes aditivos reduzem a variagdo
de viscosidade em funcdo da temperatura. Gragas a eles o 6leo do motor se mantém
com viscosidade adequada nas partidas, quando ainda estd frio, e apds horas de
funcionamento quando atinge temperaturas elevadas (Lubrificantes Fundamentos e
Aplicacdes, 1999).

Os antioxidantes sdo agentes quimicos que retardam a decomposic¢éo por oxidacdo do
6leo, adiando o seu espessamento e a formacdo de compostos acidos, borras, lodos e

vernizes.

2.2.2- Antioxidante

A funcdo de um inibidor de oxidag¢do ou um antioxidante € interromper a série de reacdes em

cadeia do processo oxidativo, iniciada pelo hidroperdxido. Os antioxidantes usados para esta quebra

utilizam dois mecanismos distintos: o primeiro grupo compreendido pelos fendis, aminas e

aminofendis, agem inibindo os radicais livres, formando assim produtos estdveis, chamados de

“quebradores de cadeia” e o segundo, onde se encontram os compostos de enxofre e fésforo,

funcionam como decompositores do hidroperdxido. (Silva, 2000). Tal reacdo pode causar a

degradacdo das propriedades mecanicas, como também um aumento na viscosidade e formacado de

precipitados insoliveis em lubrificantes e combustiveis, onde, a necessidade do seu uso depende da

Oliveira, Erika Cristina Lourenco Monografia - DEQ/PRH14-ANP/UFRN — Natal/RN - Brasil



Aspectos Teodricos 25

composi¢do quimica do substrato e das condi¢gdes de exposi¢do (Neri,1997; Scherpfer e Sransky,
1981; Litwienke, Kasprycisa-guttman, Jamanek, 1999; Maleville, Faure, Legros, et all, 1995).

Os 6leos lubrificantes estdo normalmente em contato com o ar no estoque ou em Servico, e
freqiientemente, sdo submetidos a elevadas temperaturas e em presenca de metais (catalisadores de
oxidacdo). A oxidagdo do 6leo normalmente resulta na formagdo de compostos soliveis e insoliveis
ao proprio Oleo lubrificante, e esses ultimos aparecem como materiais dcidos, resina e lama.
Estudos sobre a composi¢do desses insoliveis indicam que eles s@o derivados de reacdo de
polimerizacdo por condensag@o e, normalmente, causam um efeito adverso sobre o desempenho do
lubrificante, causando entre outras coisas, aumento dos destruidores de peréxidos que reagem
rapidamente com os hidroperéxidos formados, produzindo entdo, compostos inativos. Onde a
principal fun¢do dos antioxidantes é de diminuir a quantidade de radicais livres que se encontram
no 6leo, esses radicais livres sdo bastante reativos e instiveis, onde 0os mesmos reagem com outras
moléculas, iniciando assim uma reacdo em cadeia em um processo chamada oxidagao.

Aminas aromdticas e fendis substituidos funcionam como antioxidantes quebradores de
cadeia, de acordo com The Use of UOP Inhibitors in Petroleum Products (1961).

Os compostos aminas aromadticos e fendlicos tém sido usados extensivamente como
antioxidante em materiais orgénicos por interacdo com os radicais livres formando produtos ndo
radicalar e um radical fenéxi. O radical antioxidante resultante € estabilizado por ressonancia com
0s sistemas aromaticos, tal como em aminas e nafténicos (M.W. Ranney,1979).

Substituintes fendlicos e hidronaftalenos tém sido usados extensivamente como aditivos na
prevengdo da oxidacdo em O6leos lubrificantes e graxas, aumentando a vida util desses materiais
(M.W. Ranney, 1979).

Determinados antioxidantes especializados t€ém sido comercializados industrialmente devido
o reconhecimento da industria em aumentar a vida ttil de muitos substratos produzidos sobre
condicdes antecipadas de exposi¢do. Este campo de trabalho tem crescido consideravelmente na
ultima década onde obteve seu ponto de partida com a venda de $ 730 milhdes em 1990 (Silva,
Borges e Ferreira, 1997).

2.2.2.1- Aditivos antioxidantes usados em lubrificantes

2.2.2.1.1- Antioxidantes destruidores de peréxidos

Desde que os hidroperdxidos sdo uma fonte de radicais livres, sua destruicao
reduzird a taxa de oxidagdo. A classe de compostos mais bem conhecidos e mais
largamente usados que agem desta maneira sdo os ditiofosfatos de metais, mais
precisamente o 4-metil-2-pentil ditiofosfato (ZnDTP), (Maleville, faure, Legros, et
alii,1995).
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Embora os ditiofosfatos de metal, particularmente os alquil ditiofosfatos de
zinco (ZnDTP), venham sendo como anti-oxidantes por muitos anos, 0 mecanismo
detalhado de sua acdo ainda ndo € perfeitamente conhecido. Tem sido demonstrado
que esta classe de compostos pode aumentar enormemente a taxa de decomposicio
dos hidroper6xidos sem produzir qualquer radical livre; por exemplo, o ZNDTP
quando adicionado ao hidroper6xido de cumeno, na concentragdo de 1mol%, causa
uma rapida e completa decomposicio deste a temperatura ambiente (Lopes, 1990).

Com relagdo ao mecanismo de a¢do dos compostos do tipo sulfeto e selenetos
organicos como antioxidante, resumidamente tem sido mostrado que esses
compostos primeiramente agem com os hidroperdxidos para formar sulféxidas
(equagdo 1), que por sua vez se decompdes termicamente para formar um
antioxidante ativo (equagdo 2), provavelmente um tiosulfinato, que é muito pouco

estavel, devido a baixa estabilidade da ligacdo S-S neste composto.

RSR®” + ROOH — R'SR° + ROH (1)

RSR®" + ROOH — R'SSR” + ROH 2)

A tabela 4 mostra um resumo das atividades de antioxidantes de acordo com o

mecanismo de atuacio.

Tabela 4: Relacao entre compostos antioxidantes e seu mecanismo de atuacdo (Lopes, 1990).

Antioxidantes Quebradores de cadeia | Destruidor de peréxido
Fenol bloqueado Muito efetivo Inefetivo
Amina aromética Muito efetivo Inefetivo
ZnDTP aromético Moderadamente efetivo Muito efetivo
ZnDTP alifético Efetivo Muito efetivo
Sulfeto orgénico Nao efetivo Muito efetivo
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2.2.3 — Beta-Naftol

2.2.3.1- Aspectos Gerais

Os naftois sdo compostos de dois cristais monohidricos alcodlicos, derivados do
naftaleno e pertence a familia do fenol, sendo ele derivado do acido 2- naftalenosulfénico
com soda cadstica. O B-naftol é um isémero do a-naftol, onde o mesmo pode também ser
chamado de 2-naftol ou 2-hidroxinaftaleno. A sua férmula é C;y)H;OH, possui peso
molecular de 144.17, a sua densidade especifica € de 1,20, tendo seu ponto de fusdo na faixa
de 121-122°C e o de ebulicdo na faixa de 285-286°C, apresentando-se na forma de cristais
branco-amarelado sendo ligeiramente solivel em dgua e possuindo uma baixa solubilidade
em Oleo. (www.chemicalland21.com/arokarhi/specialtuchem/perchen/naftols .html, 2004).

O beta-naftol é preparado por reagdes naftalénicas com 4cido sulfirico e hidrolisados
a resultar éster sulfato por aquecimento com soluc¢do de hidréxido de sédio.

O beta-naftol é usado como antioxidante, ele tem a finalidade de prevenir ou retardar
a degradacdo de algumas substincias pelo oxigénio. Sintéticos ou naturais esses
antioxidantes, sdo usados na diminui¢cdo da deteorizacdo da gasolina ou borracha. Essa

deteorizacdo ocorre devido a presenga de radicais livres.

2.2.3.2- Aplicacao

Devido suas propriedades peculiares, os produtos derivados do B-naftol, t&ém sido
alvo de estudo por sua composi¢do quimica apresentar caracteristicas antioxidantes. Apesar
dessas caracteristicas, esses produtos sdo parcialmente soliveis em O6leos lubrificantes.
Dessa forma, o interesse em utiliz4-los na formulacio de 6leos lubrificantes, motivam novos
estudos com o propésito de solubiliza-los, a fim de melhorar a efici€ncia antioxidativa dos

novos aditivos aplicados a lubrificantes.

2.2.4- Auto-oxidacao dos dleos lubrificantes

A degradacdo oxidativa de materiais orgdnicos € uma das reacdes mais bem
entendida em quimica organica (Rajapakse, Gunasena e Wijekoonm 1978). Para uma
melhor compreensdo do papel protetor dos antioxidantes € necessério rever, primeiro, como
funciona tal processo de oxidacdo, melhor denominado de processo de auto-oxidacgdo
catalitica. O termo auto-catélise refere-se a uma reacdo que aumenta com o tempo, devido a

formacdo de produtos que catalizam a reacdo (Maleville, Faure, Legros, et al, 1995).
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A presenca de uma insaturagdo em borrachas naturais ou sintéticas as tornam
particularmente vulnerdveis a auto-oxidacdo, desta forma, anti-oxidantes sdo necessarios
para previnir ou retardar o processo degradativo (Schrepfer e Stansky ,1981)

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

mostra a seqiiéncia reacional a seguir:

Iniciacio: RH —» Re + He (D)
Re + O, — ROOe (2)
Propagacdo: ROOe + RH — ROOH + Re 3)
Re + O, = ROOe 4)
Onde:

RH — Composto orgénico insaturado
Re- Radical livre

ROQe- Radical peréxido

ROOH - Hidroperdéxido

A etapa inicial compreende a formacdo de um radical livre hidroper6xido quando o
hidrogénio ¢ retirado de carbono o-metilénico no ponto insaturado da molécula (RH). O radical
livre resultante (R®) € muito susceptivel ao ataque do oxigénio atmosférico e forma um radical livre
peréxido (ROQe) bastante instavel. O fato importante deste mecanismo € que estes radicais livres
sdo fortes iniciadores e promotores (catalisadores) de oxidagdo posterior, tornando esta
decomposicdo oxidativa um processo “autoperpetuado” (autocatalitica) dando origem a uma reacao
em cadeia.

Os antioxidantes possuem dois caminhos para retardar a auto-oxidagdo. Antioxidante
preventivos, como por exemplo: absorvedores de luz, desativadores metélicos e decompositores de
peréxidos, esses tendem a reduzir a velocidade de iniciagdo de auto-oxidacdo, enquanto
antioxidantes quebradores de cadeias inibem a auto-oxida¢do por doagcdo de um &dtomo de

hidrogénio (H) para a cadeia possuidora do radical per6xido, de acordo com 0 mecanismo a seguir:

RO, +AH — ROOH + Ae (5)
O anti-oxidante AH (anti-oxidante primdrio) reage com o radical peréxido formando
produtos estdveis. Aminas aromdticas e fendis substituidos funcionam como antioxidante
quebradores de cadeia; estas duas classes de antioxidante citados anteriormente sdo 0s mais

utilizados.
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2.3- Tensoativos

2.3.1 - Definicao e Generalidades

Os tensoativos sdo moléculas cuja estrutura quimica contém grupos com afinidades distintas
e interligadas, ou seja, uma cabega polar ou hidrofilica ligada a uma cauda apolar ou hidrofébica.

A presenca na mesma molécula de duas regides com afinidades diferentes caracteriza o
termo anfifilico (Mittal, 1979). Os tensoativos possuem propriedades, dentre as quais, destacam-se:
capacidade de formar bolhas e espumas na superficie de um liquido e a se adsorver nas superficies
ou interfaces liquido-liquido, liquido-gas e sélido-liquido, promovendo a reducdo significativa da
tensdo superficial ou interfacial.

A representacdo esquemadtica de um tensoativo pode ser visualizada na Figura 3.

PARTE APOLAR

D

I

PARTEPOLAR

Figura 3 - Representacdo esquematica de uma molécula tensoativa.

2.3.2 - Classificacao

Os tensoativos podem ser classificados de acordo com a regido polar ou hidrofilica, em:
tensoativos i0nicos (catidnicos, anidnicos e anféteros); tensoativos nao-idnicos. A Figura 4 expressa

de forma esquematica esta classificacdo.

[ \/\/\/\/\_® Catibnicos
IONICOS W\M—@ Anibnicos
WW—@ Anfoteros

NAO-IONICOS \/VW\_Q Mo possui carga

Figura 4 - Representacio esquematica dos tipos de tensoativos.
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2.3.2.1 - Tensoativos Cationicos

Os tensoativos catidnicos possuem, em solucdo aquosa, um ou VArios grupos
ionizaveis que produzem fons carregados positivamente na superficie ativa. Estes
tensoativos sdo normalmente utilizados para tratamentos de 4gua, formulacdo de
desinfetantes e cosméticos, devido a sua efetiva acdo microbioldgica. Exemplos

comuns deste tipo de tensoativo sdo os sais de amonio quaterndrio de cadeia longa.

2.3.2.2 - Tensoativos Anionicos

Os tensoativos anidnicos possuem, em solucdo aquosa, um ou varios grupos
ionizdveis que produzem fons carregados negativamente na superficie ativa. Os
tensoativos mais difundidos deste grupo sdo os sabdes, aminas, compostos

sulfonados e os sulfonatados.

3.3.2.3 - Tensoativos Anfoteros

Os tensoativos anféteros possuem em sua estrutura tanto o radical d4cido como
o radical basico. Esse composto, quando em solu¢do aquosa, exibe caracteristicas
anidnicas ou cationicas, dependendo das condi¢des de pH da solugdo. Os exemplos

mais importantes deste tipo de tensoativo s@o as betainas e os fosfolipideos.

3.3.2.4 - Tensoativos Nao-Ionicos

Os tensoativos ndo-idnicos sdo constituidos por substincias cujas moléculas,
em solucdo aquosa, nao se ionizam. A solubilidade destes tensoativos em dgua deve-
se a presenga, em suas moléculas, de grupamentos funcionais que possuem forte
afinidade pela dgua. Exemplos comuns deste tipo de tensoativo sdo o nonilfenol

etoxilado, os dlcoois graxos etoxilados e o propileno glicol etoxilado.
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2.3.3 - Propriedades

2.3.3.1 - Micelizacao

As micelas sdo agregados moleculares, de tamanho coloidal, em equilibrio com as
moléculas de mondmeros das quais sdo formadas (DelNunzlo, 1990).

Em solucdes aquosas os mondmeros de tensoativos orientam-se preferencialmente na
interface, de modo que as cabecas polares estejam direcionadas para a solucdo e as caudas
apolares orientadas para o ar, reduzindo a tensdo interfacial. A medida que se eleva a
concentragdo de tensoativo no diluente, ocorre uma saturacao da interface permitindo que os
mondmeros iniciem a formagdo espontinea das micelas, as quais encontra-se em

permanente equilibrio dinamico (Figura 5).

L
gt =g

1 - Formag@o do filme interfacial 2 — Formagao da micela

Figura 5 - Representagdo esquematica da agregagdo molecular em

soluc@o aquosa.

A concentragdo em que ocorre a micelizacdo, numa dada temperatura, € denominada
concentracdo micelar critica ou simplesmente CMC que é uma caracteristica de cada
tensoativo.

A natureza do solvente em que os tensoativos estdo presentes caracteriza a existéncia
de dois tipos de micelas: as micelas diretas e as micelas inversas.

As micelas diretas se formam na presencga de solventes polares, onde a cabega polar
do tensoativo fica orientada para o meio polar, enquanto que a cauda apolar agrupa-se no
interior da micela, evitando o contato com o diluente. J4 as micelas inversas apresentam o
comportamento inverso, ou seja, sdo formadas em solventes apolares com as cabecas
hidrofilicas voltadas para o centro e cercadas pelas caudas hidrofébicas, como mostra a

Figura 6.
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Micela direta Micela inversa
e Sleg A0 AT 4gua Droan

A MR B

Figura 6 - Representacdo esquemdtica de micelas diretas e inversas.

Freqiientemente, as moléculas anfifilicas tendem a se agregar espontaneamente para
formar uma grande variedade de estruturas, a fim de minimizar intera¢des desfavordveis,

como pode ser observado na Figura 7.

Figura 7 - Diferentes estruturas micelares formadas pelos tensoativos: (a) estrutura esférica, (b) estrutura cilindrica,

(c) bicamadas ou lamelar (d) estrutura bicontinua, (e) estrutura esférica invertida e (f) vesicula esférica.

A cmc € a concentracdo a partir da qual os tensoativos iniciam o processo de
miceliza¢do. A concentracdo micelar critica € influenciada, de modo particular, basicamente
por trés fatores: a natureza do tensoativo, a temperatura e a forca iGnica.

A determinacdo da cmc € realizada, geralmente, através de graficos que se baseiam
na mudanca brusca de propriedades fisico-quimicas, tais como: condutividade, tensdo

interfacial, etc, como mostra a Figura 8.
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Unidade correspondente a cada parimeiro
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Figura 8- Determinagdo da cmc do dodecil sulfato de sédio

utilizando algumas propriedades fisicas.
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Figura 9 - Concentracdo micelar critica do tensoativo TL.

2.3.3.2 - Adsorcao nas Interfaces

z

33

Uma das propriedades do tensoativo é a capacidade de adsor¢c@o nas interfaces

ocasionando uma redugdo significativa da tensdo interfacial. O fator responsdvel por essa

propriedade € a existéncia de duas regides com afinidades diferentes, as quais se direcionam

segundo suas caracteristicas.

A Figura 10 mostra a adsor¢do em diferentes situagdes, sendo elas: a) Interface

ar/agua, b) Interface dgua/dleo, c) Formacdo de estrutura organizada, d) Adsorcdo sobre

s6lidos ndo polares, €) Formagao de bicamadas e f) Micelas.

Oliveira, Erika Cristina Lourenco

Monografia - DEQ/PRH14-ANP/UFRN — Natal/RN - Brasil



Aspectos Teodricos 34

A:; —é—; 2_ —é- é_:é— :ua
A \ /B /;/ S:'];:o
(S ’W\ﬂ’fm = D j/; pelar
| 7 N :
A . E F
Sl
o't
Agua Oleo Micela

Figura 10 - Representagdo esquemadtica de atividades de moléculas anfifilicas.
2.3.3.3 -Balanco Hidrdfilo-Lipoéfilo (HBL)

Como foi mostrado, os tensoativos podem ser adsorvidos a superficie de duas fases.
Entretanto, a hidrofilia e lipofilia dos tensoativos terd que ser equilibrada, pois, de outro
modo, eles serdo totalmente adsorvidos no interior de uma das fases. Na pratica, porém,
nunca se obtém tensoativos em que a parte hidrofila e lipdfila se contrabalanceia
perfeitamente, motivo pelo qual uma substancia serd sempre mais solivel na fase aquosa ou
na fase oleosa. Dai, Griffin (1948) determinou um sistema, denominado de escala de Griffin,
para classificar, numericamente, um composto segundo as suas caracteristicas de hidrofilia e
lipofilia. Nesse sistema, sdo atribuidos as substincias tensoativas valores de HBL que varia
de 1 a 18, aumentando estes a medida que a substincia se torna mais hidréfila. De acordo
com a Figura 11, as substancias de HBL muito baixo, portanto acentuadamente lipofilas, sdo
agentes antiespuma. Aquelas cujo valor de HBL vai de 3 a 9, possuindo caracteristicas de
lipofilia, constituem os agentes emulsivos A/O, mas a partir de 8 os tensoativos comecam a
apresentar propriedades hidroéfilas, as quais se acentuam com a subida do respectivo valor de

HBL.
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187 —L agentes solubilizantes
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Figura 11 — Escala de Griffin.

2.3.4- Diagrama de Fases

A maneira mais comum de representar as microemulsdes € através de diagramas de fases

terndrios, quaterndrios e pseudoterndrios.

2.3.4.1 - Diagramas Ternarios

Os diagramas terndrios representam diretamente microemulsdes formadas
por trés constituintes: dgua, dleo e tensoativo, onde em um diagrama triangular
cada componente assume um dos vértices do tridngulo, sendo assim, de acordo
com as condicdes e propor¢des dos constituintes, pode-se delimitar as regides de

microemulsdo, como mostra a Figura 12.

tensoativo

microemulsiio

agua oleo

Figura 12 - Diagrama terndrio mostrando a zona de microemulsdo em

um sistema de trés constituintes.
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2.3.4.2 — Diagramas Quaternarios
O diagrama quaterndrio utiliza um tetraedro para representar as regides de
microemulsdo formadas por quatro constituintes (dgua, O6leo, tensoativo e
cotensoativo). Como nos diagramas terndrios, cada constituinte assume um vértice

do tetraedro (Figura 13).

cotensoativo

ytensoativo

agua

oleo

Figura 13 - Representacdo da regido de microemulsdo em diagrama quaterndrio.

2.3.4.3 - Diagramas Pseudoternarios

A representacdo dos sistemas de microemulsdo com quatro constituintes torna-se
mais facil quando ¢é fixada uma razdo entre dois componentes, geralmente
cotensoativo/tensoativo, obtendo-se um sistema de trés pseudocomponentes (dgua, 6leo e a
mistura cotensoativo/tensoativo). Os diagramas pseudoterndrios representam cortes axiais
nos diagramas quaterndrios, onde se obtém diagramas triangulares em que um dos vértices

representa a mistura de dois componentes, a uma razdo constante (Figura 14).

cotensoativo/tensoativo

agua oleo

Figura 14 - Diagrama pseudoterndrio com razio cotensoativo/tensoativo constante.
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2.3.4.4 — Aspectos Gerais Sobre Microemulsao

Segundo Robb (1982), microemulsdes sdo sistemas dispersos, termodinamicamente
estaveis, transparentes ou translicidos, monofasicos, formados a partir de uma aparente
solubilizacdo espontdnea de dois liquidos, normalmente imisciveis, na presenca de
tensoativo.

O termo microemulsdo foi introduzido para descrever os sistemas identificados por
Hoar e Schulman (1943). Misturando-se adequadamente 4gua, um hidrocarboneto
hidrofébico (base 6leo) e componentes anfifilicos apropriados, fluidos macroscopicamente
homogéneos podem ser formados sem que seja necessdrio adicionar qualquer trabalho
(Schulman e Roberts, 1982). Estes meios sao liquidos multicomponentes que possuem
grande estabilidade, baixa viscosidade e geralmente sdo oticamente transparentes e
isotopicos (Clause et all, 1987; Scriven, 1982; Prince, 1977).

Atwood e Florence (1983) comentam que as microemulsdes representam um estado
intermedidrio entre as solu¢des micelares e as emulsdes verdadeiras. As principais
caracteristicas dos sistemas sdo formar espontaneamente a fase interna por homogeneizacdo
suave dos componentes da férmula. Sua estabilidade termodinidmica oferece vantagens
sobre as dispersdes instaveis, tais como as suspensdes e emulsdes, podendo ser utilizada por

tempo muito mais amplo (Oliveira, et all,1997).

2.3.4.4.1- Estrutura das Microemulsoes

A formagdo da microemulsdo geralmente envolve a combinacdo de trés a
cinco componentes, tais como, tensoativo, fase aquosa, fase oleosa e, quando
necessario, o cotensoativo (Oliveira et all,1997), elas permitem uma grande
diversidade estrutural, em fun¢@o da sua composi¢do. Schulman e Roberts (1982)
propuseram um modelo estrutural que se mostra adequado as formagdes continuas
em o6leo ou dgua. Segundo este modelo, as microemulsdes se apresentam como
microgoticulas dispersas, dindmicas, com um didmetro variando entre 10 e 200 nm.
Semelhante as emulsdes, as microemulsdes podem ser: microemulsdes do tipo éleo
em agua (O/A), onde as microgoticulas sao ditas do tipo: direta (Figura 15) e do tipo
dgua em 6leo (A/O), onde as microgoticulas sdo ditas inversas (Figura 16). Em cada
caso as moléculas dos tensoativos se comportam de forma que as cabegas polares
estejam voltadas para a fase aquosa, e suas caudas apolares para a fase dleo, sendo a

orientacdo para sistemas O/A ou A/O dependente das propriedades fisico-quimicas
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do tensoativo, traduzidas principalmente pelo seu equilibrio hidréfilo/lipéfilo (EHL)

(Oliveira et all,1997).

_— [ sgua

E [ éleo

h o lensoative
*" Cotensoativo

Figura 15: Estrutura de uma microgoticula direta de uma microemulsio

— =~
.ﬂ [] ol
tensoative
< -
* eotensoative

Figura 16: Estrutura de uma microgoticula inversa de uma microemulsdo

Numerosos trabalhos mostram que uma microemulsdo € a mistura de dgua,
6leo, tensoativo e cotensoativo que forma uma fase microheterogénea e transparente.
As microemulsdes sdo constituidas pela monodispersdo de goticulas esféricas
imersas na solug¢do de fase continua (Figura 17) que formam um ndcleo, composto
pela fase dispersa; uma membrana, formada por moléculas de tensoativo e a fase
continua. O cotensoativo divide-se entre o nicleo, a membrana e a fase continua. E
interessante o uso da termodindmica para a interpretagcdo tedrica das propriedades

das microemulsoes.

—Fase continua

Membrana

Fase dispersa

Tensoativo

Cotensoativo

Figura 17- Representagdo do modelo de uma goticula de microemulsao.

Oliveira, Erika Cristina Lourenco Monografia - DEQ/PRH14-ANP/UFRN — Natal/RN - Brasil



Aspectos Teobricos 39

O cotensoativo ¢ uma molécula ndo idnica que tem a fungdo de estabilizar a
microemulsdo diminuindo a repulsdo entre as partes hidrofilicas do tensoativo. As
microemulsdes sdo constituidas de microgoticulas dispersas, dindmicas, com um
didmetro variando entre 10 e 200 nm. Atualmente, o termo microemulsio € utilizado
para designar sistemas de fases microheterogéneas que podem ter quatro
constituintes: tensoativo, cotensoativo (dlcool, aminas de cadeia curta), 4gua e 6leo.
As microemulsdes a quatro constituintes (dgua + 6leo + tensoativo + cotensoativo),
podem ser representadas através diagramas pseudoterndrios.

As principais caracteristicas da microemulsdo estdo relacionadas com a sua
baixa tensdo interfacial, grande estabilidade e seu alto poder de solubilizacdo de

substéncias tanto aquosas como oleosas.

2.3.4.4.2- Estabilidade da Microemulsoes

As microemulsdes s@o sistemas termodinamicamente estaveis, apesar de
alguns autores ndo concordarem com este conceito. Segundo estes autores, 0 mais
apropriado € afirmar que as microemulsdes sdo sistemas de formagdo espontinea,
mas ndo necessariamente estaveis. A idéia bésica de estabilidade tem o objetivo de
diferenciar a microemulsdo da emulsdo. A tabela 5 mostra algumas diferencas
basicas entre microemulsdo e emulsdo.

Tabela 5 - Caracteristicas de microemulsdes e emulsoes.

Aspecto Tamanho das Resisténcia a

particulas () centrifugacao
Microemulsdes Transparente 100 a 1400 boa
Emulsdes Opaco > 1400 ruim

2.3.4.2 - Classificacao de Winsor

As microemulsdes podem existir em equilibrio com outras fases, aquosas ou

organicas, formando sistemas multifasicos. Portanto, a classificacdo de Winsor é baseada na

natureza das fases envolvidas e estabelece quatro tipos de sistemas (Figura 18):

» WINSOR I (WI): Quando a fase microemulsionada estd em equilibrio com uma fase

organica em excesso.

» WINSOR II (WII): Quando a fase microemulsionada estd em equilibrio com uma

fase aquosa em €XCeSsso.
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> WINSOR III (WIII): E caracterizado por um sistema trifasico, onde a microemulsio

estd em equilibrio com uma fase aquosa e outra organica a0 mesmo tempo.
» WINSOR IV (WIV): E um sistema monofésico, em escala macroscopica, constituido

por uma fase microemulsionada tnica.

M - Microemulsio O - Cles  A- A,gua

—Jxmll

TWingor T TWingor IT TWinsor ITT TWinsor TV

Figura 18 - Sistemas de Winsor.

2.3.4.3- Fatores que Influenciam no Comportamento das Regioes de Microemulsao

Sédo varios os fatores que interferem no comportamento da microemulsdo, tais como:
temperatura, salinidade, razdo cotensoativo/tensoativo (C/T), natureza do 6leo, natureza do
cotensoativo, trataremos aqui apenas da natureza do 6leo, razdo cotensoativo/tensoativo

(C/T) e da natureza do cotensoativo.

2.3.4.3.1 - Natureza do Oleo

O aumento da cadeia do hidrocarboneto ou a substituicio por um grupo
aromético provoca uma diminuicdo da regido de microemulsio. Como exemplo, a
figura 19 mostra a diferenca entre as regides de microemulsio para trés
hidrocarbonetos diferentes, dodecano, tolueno e benzeno, em diagramas
pseudoterndrios. Segundo Nicolas (1984), neste caso, também deve ser levada em

consideracdo a razdo entre o cotensoativo e o tensoativo.
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A (c) O

Figura 19 - Influéncia da natureza do hidrocarboneto, (a) dodecano, (b) benzeno, (c) tolueno, para o sistema SDS

(dodecilsulfato de sédio)/dgua/hidrocarboneto.

2.2.4.7.2 — Influéncia da Razao Cotensoativo/ Tensoativo

A razdo cotensoativo/tensoativo é um fator fundamental para o aumento da
solubilizacdo do sistema. Segundo Escudero (1987), o dominio de existéncia das
microemulsdes em diagramas pseudoterndrios, aumenta com a razdo C/T. A Figura
20 exemplifica a diferenca entre as regides de microemulsdo para trés diferentes
razdes de C/T, 0,5, 1 e 2, em diagramas pseudoterndrios.

CiT CiT

A {a) 0O OT A (h) O

A (c) 8]

Figura 20 - Influéncia da razao C/T, (a) 0,5, (b) 1, (c) 2, para o sistema

tensoativo anidnico/dgua/dlcool iso-amilico/6leo vegetal.

2.2.4.7.3 - Natureza e Concentracao do Cotensoativo

O cotensoativo da microemulsdo é freqiientemente um alcool e apresenta
propriedades importantes, dentre as quais temos:

» A redugio das tensdes interfaciais a niveis muito baixos;

Oliveira, Erika Cristina Lourenco Monografia - DEQ/PRH14-ANP/UFRN — Natal/RN - Brasil



Aspectos Teodricos 42

» InteracOes de varias formas na camada interfacial;
» Melhora a fluidez do filme.

O dlcool, assim como o tensoativo, apresenta um grupamento polar
hidrofilico e um apolar hidrofébico. Estudos mostram que a estrutura do dlcool, tanto
interfere na forma quanto no tamanho da regido de microemulsdo. Ou seja, quanto
maior for a cadeia do dlcool menor a regido de microemulsdo. Como exemplo temos
o n-heptanol, que forma uma regido de microemulsdo semicircular, muito pequena e
com grandes regides de solubilizagdo, enquanto que o n-butanol apresenta uma
regido triangular bem maior que ocupa grande parte do diagrama representado na
Figura 21.

CiT CT

A (© 0
Figura 21- Influéncia do dlcool na regido de microemulsdo, (a) n-butanol, (b) n-hexanol, (c) n-heptanol, para o

sistema SDS (dodecilsulfato de s6dio)/dgua/dodecano/dlcool.

2.3.5-Aplicacao Das Microemulsoes Como Um Meio Solubilizante

As propriedades das microemulsdes sdo extremamente variadas, sendo que a grande
diversidade de suas aplicagdes € conseqii€ncia direta das suas caracteristicas de formar
sistemas micelares diretos e indiretos (Oliveira, 1997; Takeo, 1991). Considerando que a
ME O/A sao formados por goticulas de dleo dispersas em dgua, contendo o tensoativo na
interfase 6leo/dgua elas possuem Otima capacidade de solubilizagdo de substincias, pois
permitem a incorporagdo de vdrios tipos de compostos na fase interna oleosa, na regido
interfacial ou na fase externa aquosa (Constantinindes et all; 1994; Constantinindes et
all,1996; Wargafting, 2001; Actis et all, 1999). Devido as microemulsdes apresentarem um
grande nimero de aplicagdes que podem ser agrupados distintamente através da propriedade
principal envolvida no processo, seja como, sua capacidade de solubilizar dois liquidos de
polaridades diferentes, seja em dissolver substratos que ndo sdo soliveis, em solventes

organicos, optou-se por utilizd-la como meio solubilizantes dos aditivos, antioxidantes.
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Dessa forma, o interesse em utilizd-los na formulaciao de dleos lubrificantes, motivou novos
estudos com o propdsito de melhorar a eficiéncia antioxidativa dos novos aditivos aplicados

a lubrificantes.
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3 — Estado da Arte

Os dleos minerais puro eram utilizados como 6leo lubrificante. Véarios fatores bem como os
custos e as rigidas especificagdes atuais tornaram esse procedimento praticamente inviavel, além da
degradacdo dos dleos por oxidacdo provocarem inimeras possibilidades de depdsito.

Os fluidos sintéticos estdo se tornando cada vez mais populares como lubrificantes,
principalmente por apresentarem propriedades tUnicas quando comparados aos olés minerais.
Diferentemente dos 6leos minerais, os sintéticos sdo obtidos através de reacdes quimicas, onde
algumas baseam-se em derivados do petréleo, materiais naturais, carvao ou xisto.

Fazendo frente a essas novas exigéncias, foram desenvolvidas uma série de produtos
quimicos chamados aditivos que quando adicionado aos 6leos, aumentam a eficiéncia dos mesmos
conferindo-lhe caracteristicas necessdrias as exigéncias das maquinas modernas (Lubrificantes
Fundamentos e Aplicacdes- BR, 1999). Eles agem retardando a rea¢do de materiais orginicos com
0 oxigénio que pode apresentar-se dissolvido no 6leo e livre no ar, sendo a oxidagdo a forma mais
comum de degradacgéo dos 6leos lubrificantes (Booser, 1991).

Diante dessa abordagem faz-se importante comentar a evolugdo do aditivo em especial os
antioxidantes.

A acdo antioxidante de anéis fendlicos substituidos tem sido alvo de vérios estudos (Ohkatsu
& Nishiyama, 2000; Matsuura & Ohkatsu, 2000). Aminas aromadticas e fendis substituidos
funcionam como antioxidante quebradores de cadeia. De acordo com The Use of UOP Inhibitions
in Petroleum Products (1961) dentre os mono fendis avalidveis comercialmente, possuem uma
Otima atividade antioxidante aqueles que possuem um grupo alquil na posicdo orto e um outro
grupo alquil tercidrio, enquanto mono fendis com grupos de elétrons livres na posicdo meta sio
menos ativos que aqueles com substituintes orto e para; tem sido comprovado que a eficiéncia de
um fenol como inibidor de oxidacdo é notoriamente aumentado pela presenca de grupos volumosos
(Dantas et al, 2003).

Inibidores fendlicos, tais como 2,6-diterbutil-4metilfenol, 2,6-diterbutilfenol, 6-ter-butil-2,4-
dimetilfenol e as aminas inibidoras do tipo da fenil-a-naftilaminas, sdo usadas para evitar o
processo de oxidagdo, sendo os inibidores fendlicos os mais utilizados (Gilks, J.H, 1964 em Silva,
A. C.; 2000).

Atualmente, o 2,6-diterbutil-4-metilfenol ou 2,6-diterbutil-p-cresol (DBPC) € o antioxidante mais
utilizado mundialmente, porém sua funcdo € limitada e tnica, atuando somente como antioxidante.
O DBPC atua sobre os produtos de oxidagdo formados na etapa de propagacdo (Levy, Mendes e

Nakagaki, 1998 em Silva, A. C.;2000).
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Como o DBPC ¢é um excelente antioxidante, um passivador fraco, este ndo possui acio
desativagdo, nova aditivos que incorporem todas estas funcdes t€m sido pesquisados. O composto
diacetilmonoxima-B-piridina-(2)-metilimina (DPMH), além de atuar como antioxidante (agente
redutor), tem a propriedade de se coordenar a nicleos metdlicos (Fe e Cu) que, estando presente no
6leo mineral, catalisam sua degradagdo (Levy, Kitamura, 1990 em Silva, A. C., 2000).

O B-naftol, composto aromdtico sintético derivado do naftaleno e passivel também de
modificagdes quimicas em sua estrutura, é apresentado como uma alternativa inovadora para o
desenvolvimento de novos materiais com potencial antioxidante para aplicagdo e uso em Oleos
lubrificantes.

Apesar dessa caracteristica que lhe € atribuida os derivados do B-naftol ndo chegam a ser
totalmente soliveis no dleo lubrificante, por isso buscou solucionar tal problema objetivando um
melhoramento na performance antioxidante de novos materiais derivados do B-naftol, através de

sistemas microemulsionados.
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4 — Metodologia Experimental

4. 1-Reagentes utilizados

Iso-propanol, P.A;

n-butanol, P.A;

n-Octanol P.A;

Sorbitan monolaurate (Span 20);
Sorbitan monopalmitate (Span 40);
Sorbitan monostearate (Span 60);
Sorbitan monooleate (Span 80);
Sorbitan trioleate (Span 85);

Brij 52;

Brij 92;

Tween 20;

Tween 85;

Oleo basico sintético lubrificante PAO 6;

V V V V V V V V V V V V VYV V

Agua destilada.
4. 2-Equipamentos utilizados
» Agitador magnético;
» Balanca analitica digital com precisao de 0,0001 gramas;

» Centrifuga;

» Vidrarias em geral.
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4.3- Selecao do tensoativo

O tensoativo € o constituinte mais importante nos estudos dos sistemas, pois 0 mesmo
interagem diretamente na solubilidade do antioxidante no 6leo bdsico lubrificante sintético e a sua

natureza influenciard no tamanho e na forma das regides de microemulsdes.

4. 3.1- Teste de miscibilidade frente a fase organica

Para o teste de miscibilidade dos tensoativos frente a fase orgénica foram testados 9
(nove) tensoativos comerciais, sendo eles nado-idnica onde esses sdo em sua maioria
tensoativos polioxietileno éteres gordurento derivados por dlcoois lauril, cetil, estéril e oleil
e tensoativos composto por uma mistura parcial de ésteres sorbitan e anidridos e sdo feitos
por acidos gordurentos semelhante aos acido laurico, palmitico, estedrico ou ol€ico.

A primeira etapa para selecdo do tensoativo foi feita através de testes de
miscibilidade frente & fase organica a temperatura ambiente como mostrado na figura 22, a
fim de se verificar os tensoativos de cardter mais lipofilico. A fase organica utilizada neste
estudo foi o dleo bésico sintético lubrificante.

Os testes de miscibilidade foram feitos de forma qualitativa através de titulacdo
volumétrica da fase orgénica em uma determinada quantidade de tensoativo, quantidade essa
conhecida. O ponto de viragem (delimitacdo da regido de miscibilidade) foi determinado
pelo aspecto translicida e homogénea que sucede ao aspecto turvo, sob agitacdo ou vice-

versa.

Oleo basico
lubrificante sintético

Figura 22 — Representaca ivo frente a fase orgénica

4 3. 2- Solubilidade do a

U—Tenso&tim

O procedimento utilizaao para a soruoinzagao ao antioxidante foi o mesmo para todo

0S tensoativos:
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» A primeira etapa consiste na titulagdo volumétrica do tensoativo em uma
quantidade conhecida de antioxidade e observa-se a solubilidade do mesmo
no tensoativo, figura 23.

» A segunda etapa consiste na preparagdo de uma mistura tensoativo e 6leo
basico lubrificante sintético e fazer a titulacdo volumétrica com o tensoativo
e observar a solubilidade do antioxidante no o6leo bdsico lubrificante
sintético, essa solubilidade foi observada pelo aspecto translicido e
homogéneo que sucede ao aspecto turvo, sob agitacdo ou vice-versa, figura

24.

Tensoativo

'—Antioxidante

Figura 23 - Representagdo do teste de miscibilidade do tensoativo frente a fase organica.

T+ Tensoativo

| Oleo basico
lubrificante sintetico

'—Antioxidante

Figura 24 - Representacio do teste de miscibilidade do tensoativo frente a fase organica
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4.4- Construcao dos diagramas de fases

O diagrama de fases € um recurso que se usa na preparagdo das microemulsdes com o
objetivo de se obter uma combinagdo critica entre os componentes, isto €, a solubilizacdo maxima
da fase dispersa (Silva, K.T.,2000).

O método mais utilizado na construcio dos diagramas de microemulsao (Santos, C T.,2000
), consiste em duas etapas:

A 1° consiste em preparar uma mistura de cotensoativo (C) mais tensoativo (T) a uma razdo
C/T constante e titular com uma solucdo aquosa obtendo assim a solubilidade do
cotensoativo/tensoativo na solugdo titulante aquosa e oleosa. A partir deste ponto adiciona-se 10%
de solucdo aquosa obtendo entdo a solugdo titulante, que é constituida apenas de uma fase.

A 2° consiste na determinagdo da regido de microemulsdo, titula-se com a solucgao titulante
a mistura de dgua ou cotensoativo/tensoativo com 6leo em propor¢des variadas, até os pontos de
solubilizacdo, havendo a formagdo ou desaparecimento das fases.

A figura 25 mostra as linhas de titulacao.

$
0 25 50 75 100
Fase Aquosa Fase Oleosa

Figura 25 — Representacio das linhas de titulagdo para construgc@o dos diagramas de fases

Diante da necessidade de se estabelecer um método de boa reprodutividade e eficiéncia, para
0 nosso trabalho, foi utilizado um novo método de determinacdo das regides de microemulsdo no
diagrama pseudoterndrio. O mesmo consiste em substituir a solucdo titulante, pelos constituintes
6leo ou solugdo aquosa, conforme for a mistura a ser titulada. A mistura de 6leo com
cotensoativo/tensoativo € titulada com a solugdo aquosa e a solugdo aquosa com

cotensoativo/tensoativo € titulada com 6leo, ou ainda com microemulsio, titula-se tanto a solugéo
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aquosa quanto com dleo. A figura 26 mostra as linhas do método de titulacdo (Barros Neto, E. L.,

1996).

O método para a constru¢do dos diagramas de microemulsdo baseia-se na titulagdo
volumétrica com pesagem analitica das propor¢des volumétricas, a fim de se obter as propor¢cdes
madssicas respectivas.

Para construgéo do diagrama utiliza-se o seguinte procedimento:

» Parte-se de vérias propor¢des no bindrio tensoativo e 6leo ou cotensoativo/tensoativo
e Oleo e titula-se com a solu¢do aquosa. O ponto de viragem € bem determinado pelo
aspecto translicido e homogéneo que sucede ao aspecto leitoso de uma emulsdo, sob

agitacdo.

0 25 50 75 100

Fase Aquosa Fase Oleosa

Figura 26- Representacio das linhas de titulagdo para determinago das regides de Winsor e construgdo dos

diagramas de fases.

4.5- Solubilizacao do antioxidante no é6leo basico lubrificante sintético

O processo de solubilizacio do antioxidante ocorreu nas condigdes ambientes de
temperatura (25°C) e pressdo (1 atm). A concentracdo de antioxidante no dleo lubrificante é de
0,25% em peso. O tempo médio de agitacdo foi de 5 min. (cinco minutos), tempo necessario para
atingir a total solubiliza¢do do antioxidante no 6leo lubrificante e em seguida a mistura foi levado a
centrifuga por 5 minutos a fim de verificar se ha separacdo de fases. Na figura 27 é mostrado o

processo esquematico da solubilizacdo do antioxidante no dleo.
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Conhecendo o dominio da regido de Winsor IV, onde este foi previamente determinado,
escolheu-se o melhor ponto, sendo esse escolhido préximo a fase oleosa, 6leo lubrificante, em

seguida mistura-se os componentes nas quantidades necessarias.

Tensoativo

Agua
5 minutos de agitagio
+
3 minutos na
centrifuga
Agua
. i Tensoativo
Oleo basico Tensoativo atn Antioxidant
lubrificante sintético Oleo basico Oleo basico ntioxidante
lubrificante sintético solubilizado no

lubrificante sintético
Antioxidante

Antioxidante Antioxidante lubrificante

Figura 27 — Representac¢io esquemadtica do processo da solubilizacdo do antioxidante no 6leo lubrificante

4.6 - Teste de Oxidacao

Os ensaios de producio do fluido sintético e escolha dos compostos de monitoramento serdao
realizados conforme método ASTM D 2440. Este ensaio consiste em colocar o 6leo em contato com
um catalisador e um fluxo controlado de oxigénio a2 100°C com retirada de amostras em tempos pré-
estabelecidos

A estabilidade a oxidagfo € a medida da resisténcia a oxidagdo de um 6leo por intermédio da
quantifica¢do dos teores de borra e de dcido formados sob condi¢es bem agressivas (temperatura
elevada, excesso de oxigénio, catalisador e possivelmente dgua). Os 6leos que apresentam baixos
valores de borra e indice de acidez apds a oxidacdo sdo apropriados para o uso. O ensaio em blocos
de oxidag@o ndo € o teste mais aceito para o estudo em Sleos bésicos lubrificantes sintéticos, sendo
o0 mesmo mais valido para os 6leos lubrificantes isolantes.

Aratjo em 1998 concebeu um estudo a fim de aprofundar o conhecimento do processo de
degradacdo oxidativa de diferentes tipos de 6leos basicos lubrificantes, no qual foram selecionados
seis 6leos basicos e dois aditivos. No estudo avaliou-se o processo de degradacdo sob condig¢des
laboratoriais controladas, ao longo de 144 horas, em trés niveis de temperaturas, na presenca de
catalisador (espiral de cobre) e borbulhamento de oxigénio a 2,0 L/h através de andlises
composicionais e de caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos oxidados. Onde as amostras de dleo
isolante (25g) foram oxidadas segundo a norma ASTM D-2440 com algumas adaptacdes
(temperatura e fluxo de O;), nas temperaturas de 90, 100, 110 e 120°C, na presenca de uma espiral
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de cobre que atua como catalisador, sob borbulhamento de oxigénio a um fluxo de até 2,0 + 0,1 L/h,
no decorrer de um periodo de 164 horas, como mostra a Figura 28. Apds a retirada, as amostras
foram filtradas por suc¢do utilizando papel de filtro quantitativo 389 (faixa azul — Framex), de
forma a se separar os compostos insoliveis formados. Depois de serem filtradas, as amostras foram
acondicionadas em ambiente refrigerado a fim de interromper as reagdes de oxidagdo. As amostras

permaneceram sob refrigeragdo até a realizag@o das andlises: IAT, borra e rigidez dielétrica.

Figura 28: Bloco de oxidagao

Os ensaios realizados com o 6leo lubrificante sintético foram desenvolvidos seguindo a norma
ASTM D-2440 e o estudo realizado por Aratjo em 1998. Foram feitas as analises de IAT (indice de
acidez total) e de borra, onde a de rigidez dielétrica ndo foi realizada pela por ndo se tratar de um

Oleo isolante.
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5 — Resultados e Discussoes

Neste capitulo, apresentaremos os resultados e as discussdes dos estudos referentes aos
sistemas microemulsionados, capazes de solubilizar os antioxidantes estudados na fase oleosa, 6leo
basico lubrificante.

Neste trabalho foram realizados testes de solubilidades utilizando um novo antioxidante, derivado
do beta-naftol e um 6leo bésico lubrificante sintético (PAO 6- polyalphaolefins nexbase 2006), as
especificacdes do 6leo se encontra no anexo 1. Foram obtidos vérios sistemas microemulsionados e

escolhido seguindo vdrios critérios aquele que melhor se adequou aos resultados esperados.

5. 1-Definicao do sistema

A defini¢do dos constituintes ¢ de grande valia e importancia quando se deseja obter um
melhor sistema de solubilizagdo dos antioxidantes no 6leo lubrificante, sendo o sistema foemado

basicamente por:

» Tensoativo, onde foram testados varios tensoativos de diferentes HBL;

» Cotensoativo, onde foram usados dlcoois de comprimentos de cadeia diferentes;
» Componente polar usou-se a dgua;

» Componente apolar, foi utilizado o préprio 6leo basico lubrificante.

A temperatura na qual foram desenvolvidos todos os trabalhos foi 27°C.

5.2-Seleciao dos Tensoativos

A escolha dos tensoativos inicialmente foi feita de forma arbitraria, onde o objetivo inicial
era testar tensoativos de diferentes HBL como mostrado na tabela 6 e em seguida realizar testes de
miscibilidade frente a fase orgénica onde esse sdo os dlcoois, Oleo lubrificante e frente ao
antioxidante, esses testes foram feitos de forma qualitativa, classificando os tensoativos em

misciveis, parcialmente misciveis e imisciveis.
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Os tensoativos utilizados tinham os seguintes indices de HBL:

Tabela 6- Tensoativos utilizados com seus respectivos indices de HBL.

Tensoativo HBL
1- Sorbitan Monolaurate (Span 20) 8.6
2- Sorbitan Monopalmitate (Span 40) 6.7
3- Sorbitan Monostearate (Span 60) 4.7
4- Sorbitan Monooleate (Span 80) 4.3
5- Sorbitan Trioleate (Span 85) 1.8
6- Brij 52 5.3
7- Brij 92 4.0
8- Tween 20 16.7
9- Tween 85 11.0

Os tensoativos que forem selecionados nesta primeira etapa serdo utilizados na
producdo de diagramas pseudoterndrios a fim de obter-se boas regides de microemulsdes

conveniente ao estudo aqui apresentado.

5.2.1-Teste de miscibilidade dos tensoativos frente ao 6leo sintético fase organica

Para o teste de miscibilidade do Oleo sintético- PAO 6 -, foram realizados testes

frente aos tensoativos citados na tabela 6. Os resultados foram expressos na figura 28.

Miscivel

Parcialmente Miscivel

Imiscivel
Span 20 coonap

Span 60 g 20

Pan Vspanss | : L

L Brij 82 Tyeen 20, Oleo sintético
Tween 83

Figura 29 — Teste de miscibilidade de diferentes tensoativos frente ao dleo sintético.
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Analisando a figura 28 pode-se observar que os melhores resultados de miscibilidade
foram para os tensoativos Span20, Span 80, Span 85 e Brij 92 onde essas foram totalmente

misciveis no dleo sintéitico, enquanto que o Brij 52 foi parcialmente miscivel.

5.2.2- Teste de miscibilidade dos tensoativos com antioxidante

Para o teste de miscibilidade do antioxidante, foram realizados testes frente aos

tensoativos citados na tabela 6. Os resultados foram expressos na figura 29.

Iliscivel

Parcialmente Miscivel

Imiscivel

pan 20

span 40
sparkl pana0 span5 o
Brij 52 B a2 Artiovidante

Tween

Tween

Figura 30 — Teste de miscibilidade de diferentes tensoativos com os quatros (4) tensoativos.

Analisando a figura 29 pode-se observar que os melhores resultados de miscibilidade
foram para os tensoativos (Span 20), (Span 80), (Span 85) e o Brij 92, pois os mesmos

foram totalmente misciveis em todas os antioxidantes testados.
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5.2.3- Teste de miscibilidade dos antioxidantes com os tensoativos e com ao 6leo

basico sintético.

Para o teste de solubilidade dos antioxidantes juntamente com o 6leo bésico sintético,
foi analisado frente aos tensoativos: Span 20, Span 80, Span 85 e o Brij 92, onde esses
deram resultados bastante favoraveis no item IV. 1.1.1, IV. 1.1.2.

A fase organica testada foi o dleo bésico sintético — PAO 6, o mesmo na figura 29,

foi mantido constante.

Mlisrcivel

Imiscivel

Artioxidarte

Figura 31: Teste de miscibilidade dos antioxidantes frente a alguns tensoativos com a fase organica

Constante

Ao analisar a figura 29 observou-se que apenas os tensoativos Span 80 e o Span 85
deram bons resultados de miscibilidade, pois os mesmos proporcionaram uma total
solubilidade dos antioxidades frente ao dleo sintético lubrificante. Os tensoativos Brij 92 e o
Span 20 foram parcialmente misciveis, logo os mesmos serdo descartados em testes futuros
devidos o mesmo nao proporcionar a total miscibilidades dos antioxidantes no 6leo.

Com base na afirmagéo dita anteriormente foram realizados testes quantitativos a fim
de verificar a quantidade de tensoativos necessarios que proporciona uma total solubilizagdo
de uma determinada quantidade de antioxidante no O6leo lubrificante. A quantidade de
antioxidante estudada corresponde a um valor maximo de 3% e o mesmo sera reduzida ate

um minimo de 0,5% do valor do Oleo sintético e isso sera feito ao adicionar mais Oleo
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lubrificante. Esses valores de maximo e minimo sdo valores requeridos comercialmente de
antioxidante presente no lubrificante. Inicialmente a quantidade de 6leo bdsico sintético foi
pré-fixada e conseqiientemente a quantidade dos antioxidantes também foram pré-fixada,

onde os mesmos correspondiam respectivamente a 3,233g e 0,100g. Os resultados serdo

mostrados na figura 30.

Tensoativo

Antioxidante

Span 85

Figura 32- Quantidade de tensoativos necessdrio para solubilizar o antioxidante e quantidade de antioxidante.

Os resultados obtidos nesse estudo foram quantificados na forma de grafico como
mostrado na figura 9 e observa-se que a quantidade de tensoativo - Span 80 necessdrio para
solubilizar totalmente o antioxidante no 6leo basico lubrificante foi de dez (10) vezes a
quantidade de antioxidante, ou seja, para solubilizar 0,100g de antioxidante foi necessario 1g
de tensoativo, o mesmo pode ser observado com o tensoativo - Span 85, onde foram
necessarias onze (11) vezes a quantidade de antioxidante, ou seja, para solubilizar 0,100g de
antioxidante foi necessario 1,1g de tensoativo.

Testes posteriores foram realizados com o intuito de obter novos sistemas € que nos

mesmos a quantidade de tensoativo seja bem menor que as anteriormente citadas.
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5.3 - Diagramas de fases

Os diagramas que serdo apresentados neste item tém como tensoativos: o Span 80 e o Span
85.

Os diagramas microemulsionados que convém a este estudo devem associar uma boa regidao
de microemulsdo A/O, pois corresponde a regido que interessa neste trabalho.

Deve-se observar que a especificacdo destes diagramas tem como fundamento o estudo do
comportamento das regides de microemulsdo em fungdo dos parametros que influenciam
diretamente estas regides e que em principio, o diagrama representa um conjunto de condicdes
qualitativas ao estudo de boas regides solubilizantes dos antioxidantes no lubrificante.

Os passos necessarios a constru¢do dos diagramas serdo apresentados a seguir, para cada

tensoativo escolhido.

5.3.1- Teste de miscibilidade dos antioxidantes com os cotensoativos (alcoois).
Foram feitos testes de miscibilidades dos antioxidantes frente aos cotensoativos, alcoois, onde os
mesmos foram: Alcool Metanol, Alcool Etanol, Alcool Butanol, Alcool iso-propanol e Alcool Octanol. Os

resultados foram mostrados na figura 31.

Mizcivel

Itniscivel

Antioadante

lzo- prop anal

Butanal

Octanal

Figura 33- Teste de miscibilidade dos antioxidante com os cotensoativos

Observou-se que o antioxidante estudado foi totalmente misciveis nos dalcoois
testados.
Um fato interessante observado foi que a medida que a cadeia carbonica dos dlcoois

aumentava, a miscibilidade dos antioxidantes nos alcoois era mais dificultada. Isto se deve
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ao fato que todos os quatros (4) antioxidantes sdo produtos quem possuem um alto volume
molecular, logo & medida que as cadeias carbOnicas dos cotensoativos aumentavam,
aumentava as interacdes das cadeias do cotensoativo com as do antioxidante, dificultando
assim a solubiliza¢do dos mesmos.

Testes subseqiientes foram feitos solubilizando os antioxidante com os alcoois e os
mesmos tiveram boas solubilidades, mas ao adicionar o dleo sintético, os antioxidantes

ficaram praticamente imisciveis.

5.3.2- Sorbitan Monooleate (Span 80).

O tensoativo Sorbitan monooleate (Span 80), apresentou boa solubilidade frente as
fases testadas. Haverd a necessidade de estudar alguns parametros que influenciard
diretamente na regido de microemulsdo, onde tais testes visam encontrar as condicdes

6timas para se ter uma boa regido solubilizante dos antioxidantes no lubrificante.

5.3.2.1- Influéncia do cotensoativo

O cotensoativo ¢ uma molécula ndo idnica que se associa ao tensoativo com 0O
propésito de neutralizar o efeito repulsivo das cabecgas polares do tensoativo para que assim
se forme uma membrana entre a goticula e a fase continua da microemulsdo

O tensoativo Span 80 possui cardter nao idnico, logo a necessidade de um
cotensoativo ndo é de grande valia, mas segundo a literatura alguns tensoativos com carater
ndo idnicos ao utilizar um cotensoativo o seu poder solubilizante aumenta, logo tal fato
explica a necessidade de estudar a influéncia do cotensoativo, podemos comprovar

observando a figura 33.
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(@) (b)

Tensoative

Regido
Monofasica

Regido
Bifasica

S
&l T 17T | T T | T T | L I
.0 25 50 75 100
}"A=[=]igua destitins 30 s #8% copr0 L FO- ¢leo PAD 6

Figura 34- Influéncia do cotensoativo na regido de microemulsdo os sistemas sio: (a) tensoativo (Span80), dgua
destilada e 6leo sintético PAO 6 e (b) cotensoativo (butanol) / tensoativo (span80) =1, dgua destilada e 6leo sintético

PAO 6.

Observando a figura 33, nota-se que com a utilizagdo de um cotensoativo a regido
monofasica, microemulsdo, teve um aumento bastante considerado, observa-se também que
na producdo do diagrama (b) a quantidade de tensoativo foi menor que o utilizado na figura
(a), esse fato s6 € possivel devido a razdo C/T.

Foram construidos alguns diagramas com o intuito de escolher o melhor dlcool para
ser usado como cotensoativo para tal foram testados dlcoois com diferentes comprimentos
de cadeia sdo eles: iso-propilico, n-butilico e o n-octilico.

Pretende-se com esse estudo, que o cotensoativo proporcione uma boa faixa de
miscibilidade a baixas concentracdes de tensoativo, pois se objetiva a obtencdo de um
sistema capaz de solubilizar o antioxidante com baixo custo de tensoativos, logo a escolha se
dard para o dlcool com uma boa regido de solubizante préximo ao 6leo. A razdo C/T
escolhida para este teste foi 0,5.

Segundo a literatura, os cotensoativos, dlcoois, com cadeias que variam entre 4 e 8
carbonos, sdo as substidncias que melhor desempenham o papel tal papel. Como
conseqiiéncia disto estudou o comportamento das regides, bifdsica ou monofdsica, em
funcdo da cadeia do élcool.

Os resultados foram expressos através de diagramas pseudoterndrios, apresentado na

figura 33.
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(@) (b)
Iso-propanol/Span 80=0,5 Butanol/Span 80 =0,5
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Regido bifasica
o
Q/ D

p?"l T T LI | T T T 1 ‘ T T T T T T T | &l T T T T | T T T T | T T T T | T T T T |

25 30 = 100 n 1< Zn 75 100
FA=igua destilada Octanoll Span 80=0,5 FO=dleo PAO 6

Regido Monofasica

Regido Bifasica

§ T T T T | T T T T | T T T T | T T T T |
0 25 50 75 100
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Figura 35- Variagao da regido de microemulsdo em fung¢do do tipo de dlcool, no sistema: dgua destilada, 6leo

sintético lubrificante, (a) iso-propilico, (b) n-butilico e (c) n-octilico

Ao analisar os diagramas da figura 34, observamos que quanto maior a cadeia
carbOnica e ramificacdo presente no dlcool, menor serd a regido monofasica. Pode-se
concluir que o n-butilico € o dlcool mais favoravel a formacio de microemulsdo observando

que o mesmo proporcionou uma melhor regidao de microemulsdo préximo ao 6leo.
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5.3.2.2- Influéncia da razao C/T

No estudo da influéncia da razdo cotensoativo/tensoativo (C/T), serdo mostrado trés (3) diagramas
pseudoterndrios com razdo C/T — 0.3, 0.5 e 1. Onde através deles poderemos escolher a razdo adequada de
cotensoativo-tensoativo, enfocando a obtencdo de uma boa faixa de miscibilidade préximo ao 6leo a baixas
concentragdes de tensoativo.

Os diagramas pseudoterndrios obtidos com o intuito de averiguar tal fator, foi mostrado na figura 33.
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)
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Figura 36 - Influéncia da razao C/T no sistema: n-butilico/Span 80, dgua destilado e 6leo PAO 6.

Analisando a figura 354 observa-se que a regido monofédsica aumenta a medida que a
razdo C/T aumenta, isto pode ser explicado devido a influéncia do cotensoativo, isto pode
ser explicado pelo fato de que quando se tem um aumento de C/T a quantidade de

tensoativo, span 80, diminui e conseqiientemente a sua solubilizacdo é mais fAcil.
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Utilizaremos o sistema com o C/T= 0.5, j4 que com a razdo C/T=0,3 haverd uma
utilizacdo bastante grande de tensoativo e com a razdo C/T=1 havera uma grande quantidade
de élcool e o mesmo podera influenciar na oxidacdo do 6leo, devido a presenga de grupos
OH presente no alcool.

O sistema C/T=0,5 nos proporcionou uma boa regido monofasica préximo ao 6leo,

onde testes subseqiientes nos comprovarao a eficiéncia da utilizagdo da mesma.

5.3.3- Sorbitan Trioleate (Span 85).

O tensoativo sorbitan trioleate (Span 85), apresentou boa solubilidade frente as fases
testadas, como foi feito com o tensoativo, sorbitan monooleate (Span 80), anteriormente
testado, houve igualmente a necessidade de studar alguns pardmetros que influenciard
diretamente na regifio, microemulsio, procurada, visando encontrar as condi¢cdes 6timas para
se ter uma boa regido solubilizante dos antioxidantes no lubrificante com o tensoativo Span
85.

5.3.3.1- Influéncia do Cotensoativo

O tensoativo Span 85 também possui cardter ndo idnico, logo a utilizagcdo de um
cotensoativo nao chega a ser bastante necessdrio, mas como dito anteriormente a utilizagdo
de um poderd influenciar no poder solubilizante do tensoativo, com isso como feito com o
tensoativo Span 80 também foram produzidos diagramas terndrios que comprova tal
influéncia. Pode-se observar tal estudo na figura 34.

(@ (b)

Tenseative

Regido
Monofasica

Regido
Bifasica

Regido
Bifasica

D )
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0 25 50 75 100 0 25 30 75 100
FA=agua destilada FO=6leo PAO 6 FA=idgua d estilada FO=dleo PAO 6

Figura 37 - Influéncia do cotensoativo na regido de microemulséo os sistemas sdo: (a) tensoativo (SPAN 85), dgua

destilada e dleo sintético PAO 6 e (b) cotensoativo (butanol) / tensoativo (span85) =1, dgua destilada e dleo sintético

PAO 6.
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Analisando a figura 36, observa-se que a regido monofésica aumentou ao utilizar um
cotensoativo. Como observado com o tensoativo Span 80, o cotensoativo também auxiliou
na solubilizacdo do tensoativo Span 85, diagrama (b), propiciando uma boa regido
monofasica quando comparado com o diagrama (a).

Foram construidos alguns diagramas com o intuito de escolher o melhor dlcool para
ser usado como cotensoativo para tal foram testados dlcoois com diferentes comprimentos
de cadeia sdo eles: iso-propilico, n-butilico e o n-octilico.

O estudo aqui representado em forma de diagramas pretende analisar qual
cotensoativo proporciona uma boa faixa de miscibilidade a baixas concentra¢des de
tensoativo, tendo em vista a solubilizacdo dos antioxidantes co baixa quantidade de
tensoativo € que o mesmo seja proximo ao 6leo. A razdo C/T escolhida para este teste foi
0.5.

Os resultados foram expressos através de diagramas pseudoterndrios, apresentado na
figura 36.

(a) (b)

n-butanol/Span 85 = 0.5

Iso-propilico/Span 85 =0.5
-

Regido monofasica
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=
S~
S - 0o o 28 50 75 100
72 L e B B IO B B FA= agua destilada FO=0leo PAD &
0 25 50 75 100 (c)
FA= dgua destilada FO=Oleo PAD 6

Octanol/Span 85=0.5

Regiao bifasica

$

Lo I . I B B |

FA= ég?a destilada25 =L g FO= E}IEE PAO 6

Figura 38 - Variacdo da regido de microemulsdo em func¢do do tipo de dlcool, no sistema: dgua destilada, éleo

sintético lubrificante, (a) iso-propilico, (b) n-butilico e (c) n-octilico.

Oliveira, Erika Cristina Lourenco Monografia - DEQ/PRH14-ANP/UFRN — Natal/RN - Brasil



Resultados e Discussdes

Ao analisar os diagramas da figura 35, observamos que quanto maior a cadeia
carbonica e ramificacdo presente no dlcool, menor serd a regido monofdsica. Pode-se

concluir que o n-butilico € o dlcool mais favordvel & formacdo de microemulsdo observando

que o mesmo proporcionou uma melhor regido de microemulsdo préximo ao 6leo.

5.3.3.2- Influéncia da razao C/T

No estudo da influéncia da razido cotensoativo/tensoativo (C/T), serdo mostrado trés
(3) diagramas pseudoternarios com razdo C/T — 0.3, 0.5 e 1. Onde através deles poderemos

escolher a razdo adequada de cotensoativo-tensoativo, enfocando a obtengcdo de uma boa

faixa de miscibilidade préximo ao dleo a baixas concentrag¢des de tensoativo.

Os diagramas pseudoterndrios obtidos estam mostrados na figura 37.
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Figura 39 - Influéncia da razao C/T no sistema: n-butilico/Span 85, dgua destilado e 6leo PAO 6.
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Analisando a figura 36 observa-se que a regido monofdsica aumenta a medida que a
razdo C/T aumenta, isto pode ser explicado devido a influéncia do cotensoativo, pois quando
se tem um aumento da razdo C/T a quantidade de tensoativo, span 85, diminui e
conseqiientemente a sua solubilizag¢do é mais facil.

Utilizaremos o sistema com o C/T= (.5, ja que com a razdo C/T=0,3 havera uma
utilizacdo bastante grande de tensoativo e com a razdo C/T=1 haverd uma grande quantidade
de élcool e o mesmo podera influenciar na oxidacgdo do 6leo, devido a presenga de grupos
OH presente no alcool.

O sistema C/T=0,5 nos proporcionou uma boa regido monofésica préximo ao 6leo,
onde testes subseqiientes nos comprovarao a eficiéncia da utilizagdo da mesma.

O arranjo estrutural das microemulsdes A/O obtidos nos sistemas escolhidos, um
com o Span 80 e o outro com o Span 85, ndo favorecerd no aparecimento de uma regiao
viscosa. Neste tipo de estrutura, as cabecas dos tensoativos estdo voltadas para o interior das
goticulas e a parte hidrofobica (cauda) para o meio continuo, o 6leo PAO 6. Como as
interacdes entre as caudas dos tensoativos sdo bem menores que entre as cabecgas, a
viscosidade do sistema nfo € muito diferente da fase organica.

Ao comparar os diagramas obtidos com o span 80 com os obtidos com o Span 85,
podemos observar que os diagramas Span 80 tiveram as melhores regides .

Cabe ressaltar que, pequenas mudancas na pureza dos tensoativos, somados a
velocidade de agitacdo do sistema e a de determinag@o visual da mudanca de fases,
influencia o diagrama de fases, especialmente a posicdo das linhas de delimitacdo das
regides. Os dados para constru¢do dos diagramas foram obtidos visualmente, a cada

mudang¢a macroscopica do sistema.
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5.4- Teste de Oxidacao

O teste de avaliac@o de oxidacdo do 6leo lubrificante sintético (PAO 6) foi realizado em um
bloco de oxidagdo seguindo a norma ASTM D-2440 e estudos realizados por Aradjo em 1998.
Os testes realizados em blocos de oxida¢do ndo sdo os melhores testes de avaliagdo dos

Oleos lubrificantes sintéticos, podendo os valores analisados darem incoerente com os valores reais.

Foram realizados 7 (sete) amostragem, sendo elas:
(a) PAO6 +B-naftol +Span 80;
(b) PAO6 +B-naftol +Span 85;
(c) PAOG6 +B-naftol +Span 80 +butanol+dgua destilada;
(d) PAO6 +B-naftol +Span 85 +butanol + dgua destilada;
(e) PAO 6;
(f) PAO6 +B-naftol +butanol;
(g) PAOG6 + DBPC.
A amostra (a) e (b) seguiram as razdes obtidas anteriormente no item 5.2.3, as amostras (c) e
(d) foram escolhidos pontos préoximos a fase organica —6leo PAOG6 dos diagramas (B) da figura 9 e
(B) da figura 10 respectivamente, sendo esses pontos 98% de 6leo PAO6, 0,02% de agua e 1,98%
da razdo C/T sendo o antioxidante um valor equivalente a 0,25% do valor correspondido ao 6leo
lubrificante. A amostra (e) foi feita em relacdo ao 6leo puro sem aditivo, na amostra (f) utilizou-se
um valor de antioxidante equivalente a 0,25% do valor correspondido ao 6leo lubrificante e o valor
utilizado do 4dlcool — butanol foi cerca de 10 vezes o valor do antioxidante, esse valor foi sugerido
afim de proporcionar uma total solubiliza¢do do antioxidante no 6leo lubrificante e a amostra (g) foi
feita com o 6leo PAOG6 e o aditivo DBPC, aditivo comercial, onde este ultimo foi realizado para

efeito de comparacao.
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Os resultados obtidos estdo representados na tabela 7.

Tabela. 7: Resultados obtidos no teste de oxidagdo no bloco de oxidagédo

Amostras IAT (mg KOH/g) | Borra(%)
PAO6 +B-naftol +Span 80 0,10 0,35
PAOG6 +3-naftol +Span 85 0,12 0,37
PAOG6 +B-naftol +Span 80 +butanol+dgua destilada 0,09 0,44
PAO6 +B-naftol +Span 85 +butanol + dgua destilada 0,09 0,42
PAO 6 14 0,39
PAO6 +f-naftol +butanol 0 0,41
PAO6 + DBPC 0 0,58

Conforme pode ser observado na tabela 3, os indices de acidez da amostra (a),(b),(c),(d) e
(e) estam fora de conformidade onde a mesma é de 0,05 mgKOH/g, apenas os itens (f) e (g)
proporcionaram indices dentro dos especificados. Observou-se também que os itens (a) e (b)
obtiveram indices de acidez maiores que o de (c) e (d), isso se deve ao fato de que em (c) e (d) o
valor de tensoativo € relativamente baixo em relacéo aos itens (a) e (b), devido a razdo C/T, onde o
butanol ndo favorecerd em um aumento no indice de acidez como pode ser observado no item (f),

sendo o seu valor 0 (zero).
Ao analisar a quantidade de borra observamos que todos as amostras ficaram fora do padrio, onde este é de

0,005% peso max.
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6-Conclusao

Na avaliag@o dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se chegar as seguintes conclusoes:

Para os sistemas capazes de solubilizar o antioxidante no 6leo lubrificante sintético é
necessario que o principal componente da microemulsdo, tensoativo seja capaz de formar boas
regides de microemulsdo do tipo A/O. Dos 9 (nove) tensoativos estudados apenas dois, o Span 80
apresentaram as caracteristicas desejadas.

Os tensoativos, Span 80 e Span 85, a temperatura ambiente proporcionaram boa solubilidade
frente a fase orgénica - dleo lubrificante e frente ao antioxidante. A utilizacdo de um cotensoativo
neste sistema, de cardter ndo i6nico, ndo tem grande importincia. No entanto, observando-se os
diagramas terndrios constatou-se que o dlcool influenciou de forma positiva a solubilizacdo do
antioxidante no 6leo. A escolha do butanol como cotensoativo é devido este ser uma molécula
pequena e por ndo possuir ramificacdes, caracteristicas essas que proporcionou uma regido de
microemulsdo pequena que confere proximidade & fase oleosa.

A razdo C/T=0,5 foi escolhida em funcdo da regido estar proxima a fase oleosa. O mesmo
raciocinio pode ser aplicado tanto para justificar a utilizacdo de menores quantidades de C/T (0,3,
por exemplo, que utilizou grande quantidade de tensoativo), sendo assim invidvel. Observou-se,
contudo, que uma razdo C/T=5 utilizou grande quantidade de dlcool que poderia influenciar no
processo oxidativo do dleo devido a presenga do grupo OH.

Os resultados obtidos com a oxidagcdo do 6leo lubrificante no bloco de oxidacdo nédo
apresentaram respostas significativas, no entanto, os ensaios considerados especificos para este tipo
de estudo € Bomba Rotatéria e Quimioluminescéncia.os testes de acidez e de borra para as amostras
(a) PAO6 +B-naftol +Span 80, (b) PAO6 +B-naftol +Span 85, (c) PAO6 +B-naftol +Span 80
+butanol+dgua destilada, (d) PAO6 +B-naftol +Span 85 +butanol + dgua destilada e (¢) PAO 6
deram valores bastante superiores ao aceitdvel, os indices de acidez dos itens (c) e (d) deram
menores que os do item (a) e (b) esse fator se deve a razdo C/T, onde a concentracdo de tensoativo é
bem menor e o dlcool nio influéncia no indice de acidez. Em relacdo a borra, os itens (a) e (b)
responderam com um valor menor, devido a ndo presenca do dlcool, possuidor de grupos OH, nédo
propicionando uma oxidacdo mais rdapida. O item (e) por se tratar apenas do 6leo sem nenhum
antioxidante, em condi¢des drésticas, sofreu oxidagdo um pouco mais severa, sendo o seu indice de
acidez o maior, 14 mg KOH/g de 6leo, e o de borra um dos valores intermedidrio, 0,39 % em peso,
ja os itens (f) PAO6 +B-naftol +butanol e (g) PAO6 + DBPC, foram os que obtiveram um dos
maiores valores de borra, 0,41 e 0,58 respectivamente e em relacdo ao indice de acidez obtiveram

conformidade, 0 e O respectivamente.
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Conclusdao 74

Este trabalho contribuird significamente no estudo da solubilizagio de antioxidante em 6leo
lubrificantes novos sistemas microemulsionados foram definidos e aplicados. Os sistemas obtidos
proporcionaram boa solubilizacdo dos antioxidantes no 6leo lubrificante, sendo necessaria a
realizacdo de novos testes de oxidacdo o de Bomba Rotatéria e Quimioluminescéncia afim de

averiguar os resultados obtidos no bloco de oxidacio.
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1- Introducao

Neste trabalho sdo apresentadas as atividades desenvolvidas durante o estagio
supervisionado da aluna Erika Cristina Lourenco de Oliveira no periodo de 27 de setembro
a 27 de marco na Empresa Petréleo Brasileiro S.A. — PETROBRAS, na Unidade de
Exploragao e Negocios Rio Grande do Norte — Ceard (UN-RNCE), na area correspondente
ao Suporte técnico (ST), no Setor de Engenharia de Instalacdes, Processamento e
Automacao (EIPA).

O foco das atividades consistiu: na modelagem, simulacdo e avaliacdes de um
projeto para o aproveitamento da energia geotermal de formacao localizada na UN-RNCE,
possibilitando uma disponibilidade adicional deste energético e uma otimizac¢ao no sistema
de geracdo de vapor; simulacio e avaliacdo da malha do vaporduto; simulacio e avaliagdao
de um modelo quimico da estagao de tratamento de 6leo (ETO) fazendo uso do simulador
EFFECTS; planilha para calculo das correlagdes utilizadas no effects e para calculo da
dispersdao atmosférica. Essas simulagdes foram desenvolvidas fazendo uso de simuladores
comerciais, Hysys, Hysim, effects e de uma ferramenta do Office, excel — Visual Basic for
Application.

O estagio foi supervisionado pelo Engenheiro de Processamento Cicero Sena
Moreira Gomes, engenheiro da PETROBRAS e coordenado pelo Prof. Dr. Afonso Avelino
Dantas Neto, professor do Departamento de Engenharia Quimica da UFRN, com uma carga
horéria de 750 horas.

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

rotina da empresa.
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2- A Empresa

2.1- Historico

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

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

e Campos de petréleo com capacidade para produzir 2.700 barris por dia (bpd);
¢ Bens da Comissdo de Industrializacdo do Xisto Betuminoso;

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

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

® Vinte petroleiros com capacidade para transportar 221 mil toneladas;

e Reservas recuperaveis de 15 milhdes de barris;

e Consumo de derivados de 137.000 bpd

e Fabrica de fertilizantes (Cubatdo - SP).

Ao longo de cinco décadas, tornou-se lider em distribuicdo de derivados no Pais,
num mercado competitivo fora do monopdlio da Unido, colocando-se entre as quinze
maiores empresas petroliferas na avalia¢do internacional. Detentora de uma das tecnologias
mais avancadas do mundo para a produ¢do de petrleo em &4guas Profundas e
ultraprofundas.

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

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

Além das atividades da holding, o Sistema PETROBRAS inclui subsididrias -

empresas independentes com diretorias proprias, interligadas a Sede. Sdo elas:
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e PETROBRAS Gis S.A - Gaspetro, subsididria responsavel pela comercializacao do
gds natural nacional e importado.

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

e PETROBRAS Distribuidora S.A. - BR, na distribui¢c@o de derivados de petrdleo;

e PETROBRAS Internacional S.A. - Braspetro, que atua nas atividades de exploragao
e producgdo e na prestagcdo de servigos técnicos € administrativos no exterior;

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

e BRASPETRO Oil Services Company - BRASOIL, que atua, principalmente, na
prestacdo de servicos em todas as dreas da industria do petréleo, bem como no
comércio de petrdleo e de seus derivados.

e BRASPETRO Oil Company - BOC, que atua na pesquisa, lavra, industrializagdo,
comércio, transporte, armazenamento, importacdo e exportagdo de petrdleo e de
seus derivados.

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

e PETROBRAS Negocios Eletronicos S.A., participa no capital social de outras
sociedades que tenham por objetivo atividades realizadas pela Internet ou meios
eletronicos.

e PETROBRAS Comercializadora de Energia Ltda, que permite a atuacdo da
Companhia nas novas atividades da industria de energia elétrica no Brasil

e PETROBRAS International Finance Company — PIFCO, criada com o objetivo de

facilitar a importagao de 6leo e produtos derivados de petréleo.

A Petréleo possui hoje noventa e trés plataformas de producdo, mais de dez
refinarias, quase dezesseis mil quilometros em dutos e mais de sete mil postos de
combustiveis.

Com sede na cidade do Rio de Janeiro, a PETROBRAS possui escritérios e
geréncias de administracdo em importantes cidades brasileiras como Salvador, Brasilia e

Sdo Paulo. Devido a alta competitividade do novo cendrio da inddstria de energia, a
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PETROBRAS reposicionou-se em relacio ao futuro, utilizando os mais modernos
instrumentos de gestao.

De acordo com o modelo de estrutura organizacional, a Companhia passa a
funcionar com quatro 4reas de negdcio - E&P (Exploracdo e Produgdo), Abastecimento,
Gés & Energia e Internacional -, duas de apoio - Financeira e Servicos - e as unidades
corporativas ligadas diretamente ao presidente. Além de melhorar todo aspecto operacional
e os resultados da empresa, a nova estrutura abre espaco para que os empregados
desenvolvam seu potencial e se beneficiem do valor agregado ao negdcio.

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

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

Além disso, hda o CENPES , o centro de pesquisas da PETROBRAS, que possui
uma das mais avangadas tecnologias do mundo e € reconhecido internacionalmente pela sua

grande competéncia.

2.2-Atividades da PETROBRAS na Bacia Potiguar

A concedente tem como objetivo realizar atividades de exploracdo e produgdo, refino
transporte, armazenamento e distribuicao.

A PETROBRAS € uma sociedade de economia mista com endereco na avenida Euzébio
Rocha, 1000- Cidade da Esperanca, em Natal, no Estado do Rio Grande do Norte.

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

A UN-RNCE tem como objetivos:

® Procurar reservatdrios de petréleo e gds natural;
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¢ Conduzir trabalhos de perfuracdo de pogos visando, principalmente, a descoberta e
exploracdo de reservatdrios de dleo e gas;

e Promover o desenvolvimento, a producdo e o armazenamento de petréleo e gés
natural.
A UN-RNCE, possui os seguintes ativos de produgao:

e Ativo de Producdo de Mossor6 — ATP-MO;

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

e Ativo de Producdo do Mar — ATP-M;

e Unidade de Tratamento e Processamento de Fluidos — UTPF.

Abaixo na figura 1, esta mostrada o organograma simplificado do érgdo de lotagdo

do estagio.

Comunicagao

Geréncia Geral
Emprezarial

’7 Juridico I
Parcerias
em E&P L Dezempenho
Emprezarial
SMS

I I
Ativos de Suporte
Produgdo Operacional

EIPA !

Figura 1 —-Organograma simplificado do érgao de lotacio do estagio

2.2.1- Suporte Técnico

~

O estagio foi desenvolvido na édrea correspondente ao suporte técnico. A
geréncia do suporte técnico, MKT, tem como finalidade coordenar e controlar a
producdo tendo como missdo elaborar estudos e projetos conceituais, basicos e
executivos para as instalacbes de sistemas de transporte, processamento,
armazenamento, tratamento do petréleo e gds natural, inclusive em projetos de

automacgdo desses sistemas. Além disso, faz acompanhamento e analise da
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performance dos de sistemas de produgdo e assisténcia técnica aos ativos da UN-

RNCE. Os principais orgaos dessa gerencia sao:

Setor de Caracterizacdo e Estudos Especiais de Reservatdrios (CER);
Setor de Engenharia de Pocos (EP);

Setor de Engenharia de Manutengao e Inspecao (EMI);

Setor de Elevagao (ELE);

Setor de Engenharia de Instalagdo, Processamento e Automacao (EIPA);
Setor de Marketing, Coordenacdo e Controle da producao (MCCP);

Setor de Desenvolvimento da Produgdo e Reserva (DPR);

A geréncia de Engenharia de Instalacdes, Processamento e Automacao (EIPA) t€ém a

fun¢do de elaborar projetos bdsicos, conceituais e executivos para automacao industrial dos

processos produtivos da UN-RNCE. Os principais objetivos dessa gerencia sao:

Emitir pareceres técnicos de processos de aquisi¢do de equipamento;
Elaborar relatério técnico-economicos;

Promover assisténcia técnica-operacional as gerencias da UM-RNCE;
Integrar todos os projetos de automacgao industrial no ambito da UN-RNCE,
proporcionando a programacdo integrada da producao;

Prestar assisténcia 4 pré-operacao de empreendimento de automacao;
Planejar e controlar as atividades da fun¢@o engenharia de projetos;

Elaborar os memoriais descritivos

Garantir a atualizacdo tecnolégica;

Gerir plano diretor de automacgdo industrial, sugerindo politica, diretrizes,
cometendo a identificagdo de novas oportunidades e analisando o impacto

na organizagdo e na forca de trabalho.

2.2.2- Ativo do Alto do Rodrigues (ARG)

Nesse ativo foi desenvolvida atividade relacionada ao escoamento de vapor

nos dois tramos do vaporduto, o do Alto do Rodrigues e o de Estreito, avaliando os

novos dimensionamentos.
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O ativo do Alto do Rodrigues tem como finalidade produzir petréleo de
forma competitiva e rentavel, buscando a melhoria continua dos processos. As sua
principais atribui¢des sdo:

e Operar pocos, instalagdes de producdo e sistemas de dutos e de utilidades;

Controlar e melhorar continuamente o desempenho dos sistemas

operacionais;

e Programar e executar os servigos de manutencao preventiva e corretiva
de campo, de inspecao de dutos e de equipamentos;

e Dimensionar sistemas de elevacao;

e Executar a pré-operacao e a partida de equipamentos;

e Especificar e gerenciar contratos relativos a sua drea de atuacao, bem
como planejar o suprimento para garantir a continuidade operacional.

e Manter atualizado documentos legais relativos as instalagcdes sob sua
responsabilidade;

e Executar as atividades de SMS;

e Informar a realizacdo da producdo, injecao e descarte de fluidos.

2.2.3-Pélo de Guamaré

No pdlo de Guamaré foi realizada visita técnica, com a finalidade de obter mais
conhecimento dos processos 14 utilizados. Ele estd situado no Estado do Rio Grande do
Norte, a cerca de 180 Km de Natal e a 8 Km da cidade de Guamaré, pertence a Unidade de
Tratamento e Processamento de Fluidos — UTPF da UN-RNCE e encontra-se integrado a

toda movimentagao de dleo e gis da regido.
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Figura 2 - Localizacio geografica do Polo de Guamaré.

2.2.4- Atividades da UTPF

Estacdo de tratamento de 6leo (ETO) € uma das instalacdes da UTPF, onde o
mesmo € operado pelo Setor de Programacdo, controle e Operagdo do
Processamento de fluidos (PCOPF).

Foi feito uma analise da influencia da radia¢do emitida por uma mistura de
6leo que estavam armazenados em tanques.

A UTPF, também € responsavel por operacdes e conservagdes de outras
instalacdes:

e Estacdo de Tratamento de Efluentes — ETE;
e Estacdo de Tratamento de Agua e Ar — ETA;
e No pdlo:
= Estacdo de Compressores de Ubarana — ECUB;
= Estacdo de Estabilizacdo de Oleo Maritimo — ETOM;
=  Unidade de Processamento de Gas Natural - UPGN;
= Estacio de Descarregamento de Oleo de Carretas — EDOC

Inclui, ainda, um laboratério para anélises de qualidade dos produtos.
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2.2.5- As Plataformas

Na plataforma foi realizada visita técnica, com a finalidade de obter
conhecimentos nas operacdes e funcionamento dos processos de exploracdo de
petréleo em mar. Os processos de exploragdo seguem etapas praticamente idénticas
as da perfuracdo em terra. Nas perfuragdes maritimas, a sonda € instalada sobre
plataformas (fixas ou méveis) ou navios de perfuracio.

Nas operacdes em dguas rasas sdo utilizadas plataformas auto-elevatorias,
cujas pernas se fixam no fundo do mar e projetam o convés sobre a superficie,
livrando-o dos efeitos das ondas e correntes marinhas durante a perfuragcdo. Em
dguas mais profundas, sdo empregadas plataformas flutuantes ou semi-

submersiveis, que sdo sustentadas por estruturas posicionadas abaixo dos

movimentos das ondas.

Figura 3- Foto aérea da Plataforma de Ubarana-PUB-2
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4- Fundamentacao Tedrica

4.1-Geraciao e geradores de Vapor

4.1.1- Vapor

O vapor para fins industriais teve o seu apogeu na revolucao industrial, com
a sua producdo em larga escala para ser utilizado nas maquinas industrial. Essas
madaquinas foram inventadas por Watt, Savary e Newcomen. Sua utilizagdo permitiu
melhorar o rendimento nas fabricas, ao substituir a forca humana pela energia
produzida pelo vapor, for¢a motriz. Esse invento marcou o inicio da mecanizagdo,
que transformou completamente os métodos tradicionais de produgdo. Nessa época
a fonte de energia bésica era o carvdo, onde o mesmo ao passar pelo processo de
queima liberava calor e esse era transferido para dgua fazendo-a essa passar do
estado liquido para o estado vapor.

Na atividade petrolifera o vapor além de gerar energia, também pode ser
utilizado na co-geragdo. Na industria do petrdleo, co-geracdo tem diversas
finalidades, por exemplo, em campos que possuem petréleo de alta viscosidade,
injeta visando provocar uma redug@o na viscosidade desse 6leo facilitando assim a
sua extragdo.

A injecdo de vapor em pogos de petréleo foi introduzida na Califérnia no
comeco dos anos 60 para aquecer o petrleo pesado e permitir que ele fosse
produzido. Em algumas das instalacdes de alimentacdo de vapor mais antigas ainda
existem consideraveis quantidades de petréleo que ndo respondem ao vapor. Logo é
necessario conhecer a saturacdo de petréleo, dgua e vapor em todas as rochas, pois
as vezes essa técnica poderd ficar dispendiosa em funcdo destes fatores. Para
maximizar os resultados, uma empresa petrolifera deve produzir a maior quantidade
possivel de petréleo ao menor custo possivel. Isto ndo significa apenas produzir a
maior quantidade possivel de petréleo, mas também injetar a menor quantidade

possivel de vapor, pois a producdo e inje¢ao de vapor sao onerosas.
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4.1.2- Geracao de vapor e vaporduto

As caldeiras sdo projetadas em relagdo as experiéncias de mais de 100 anos.
Durante esse periodo as propriedades do vapor e da dgua tém sido corretamente
determinadas e tabuladas para uso. Novos entendimentos de transferéncia de calor,
fluxo de fluido e circulagdo de vapor tem sido desenvolvidos e os mesmos sao
utilizados para ajudar a entender todo o processo de aquecimento de uma grande
quantidade de fluido com uma menor quantidade de combustivel e minimizar a
deposicao de produtos e co-produtos de combustao.

As caldeiras podem ser classificadas das diferentes formas de acordo com:

e Utilizacdo prevista;
e Combustivel utilizado;
¢ Concepg¢ao do equipamento.

Quanto a utilizagao prevista podemos destinguir principalmente trés tipos de
caldeiras: caldeiras para co-geracdo (ciclo combinado), caldeira para aquecimento
de dgua (climatizagdo, processos industriais, etc) e caldeiras de recuperagdo de calor
de processos industriais ou outras fontes.

Nas caldeiras para ciclo combinado o fluido gerado € vapor a alta pressao e
temperatura, para permitir a obten¢do de energia mecanica em turbinas, motores e
maquinas.

O combustivel utilizado pode ser dividido em trés categorias: sélido, liquido

ou gasoso. Os combustiveis sélidos podem ser queimados em grelha, suspensao
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(pulverizacao) ou leito fluidizado. Quanto aos combustiveis liquidos (atomizados) e
gasosos sdo queimados de forma direta.

Em relac@o a concepc¢ao do equipamento, ha principalmente dos tipos, tubos
de 4gua (ou 6leo) e tubos de fumo, esse ultimo é utilizado para aquecimento de
dgua a baixas pressdes e pequena capacidade, os gases quentes nessa operacao
fluem por dentro dos tubos, ja os tubos de dgua (ou 6leo) os gases de combustiao
circulam por fora e é esse ultimo que € utilizado na geracao de vapor.

A Termoacu, que estd sendo instalada no municipio de Alto do Rodrigues, é
uma usina termoelétrica que utiliza gds natural como combustivel recurso natural do
estado do Rio Grande do Norte, que ird operar com co-geracao nos anos iniciais e
ciclo combinado nos anos remanescente.

A Termoacu é composta por dois turbogeradores tipo “heavy frame”
movidos a gas natural e serd o maior projeto de co-geracao de energia da América
Latina, vai produzir cerca de 171,7 MWh brutos de energia por dia, o que
corresponde a 75% do consumo total do Rio Grande do Norte. Para tanto o
consumo estimado de gas serd de 2,3 milhdes de m>/dia.

Cada turbogerador a gds estard associado a uma Caldeira de Recuperagdo de
Calor (CRC) que devera fornecer 305 t/h de vapor cada, totalizando 610 t/h de
vapor a 121 bar e 390 °C para inje¢do nos pogos, esse vapor serd fornecido para a
Petrobras. A estatal o utilizard para ser injetado nos pogos de petréleo, facilitando a
succao do 6leo bruto pelas bombas. O procedimento deverd resultar num acréscimo
de 10 mil barris/dia na producdo de petréleo do estado. Abaixo, na figura 5, é

mostrado o esquema de geracdo e co-geracao de energia.
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CONFIGURACAO

G 174 MW
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VAPOR 305 t/h

TG 171 MW
GE 7FA

GENERADOR DE VAPDR
VAPOR 305 1/h

Figura 5 — Configuraciao de geracio e co-geracio de energia

O envio desse vapor ate os pogos serd feito mediante um complexo sistema
de vaporduto de mais de 30 Km de extensdo. Esse vaporduto é composto por dois
tramos com uma nova sistematica de inje¢do de vapor nos pocos dos campos de
producdo do Alto do Rodrigues e Estreito. Nesta sistemdtica a distribuicdo nos
pontos de fornecimento de vapor fica configurada de forma que representam uma
frente de injecdo de vapor que avanca ao longo da extensdo do vaporduto e

“varrem” os dois campos de producgao.

4.1.3 — Geradores de vapor para injecao em pocos de petrodleo

Os geradores de vapor utilizados na Petrobras seguem algumas normas:
normas petrobras, ABNT (Associacdo Brasileira de normas Técnicas), ASME
(American Society of Mechanical Engineers), API (American Petroleum Institute),
IEC (Internacional Electrotechinical Commission), ISA (Instrument Society os
American), DIN (Deutsches Institut Fiier Normung), NFPA (Nation Fire Protection

Association), IEEE (Institute of Eletrictal and Eletronic Engineers), dentre outras.
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Entende-se por um gerador de vapor para injecdo em pocos de petrdleo
terrestre como sendo 01 (um) gerador aquatubular de 01 (um) passe, com circulacao
forcada tanto de 4dgua como de ar, com uma unica serpentina, com 01 (um)
queimador, horizontal, montado sobre “skids” mdvel ou estaciondrio. Um gerador
de vapor deve ser projetado pra trabalhar 24 horas/dia e vida util de 15 anos.

Um gerador de vapor consiste basicamente de uma zona de radiacdo, zona de
transi¢do e uma zona de conveccao.

A zona de radiacdo é de forma cilindrica, composta por tubos retos,
suportados ao longo de sua circunferéncia, conectados em série por meio de curvas
de 180°. Possui um tnico queimador. A zona de transi¢cdo acopla a zona de radiacao
com a zona de conveccdo e a zona de conveccdo € formada por tubos horizontais
lisos na parte inferior e tubos horizontais aletados na parte superior, conectados em

série por meio de curvas de 180°.

4.1.3.1-Sistema de Alimentacéo de Agua

A alimentagdo de 4gua é feita no limite do “skid”, na succdo da
bomba de alimentagdo do gerador de vapor.

A vida do gerador é uma funcdo da qualidade da 4gua de
alimentacdo, isto €, quanto melhor tratada for a 4gua, maior serd a vida do
equipamento. A qualidade da dgua deverd apresentar uma especificagao

igual ou superior a indicada na tabela 1 do anexo 2.
4.1.3.2-Sistema de Gas Combustivel

O gas deve ser fornecido isento de liquido e de matérias s6lidas e/ou
corrosivo. Gases contendo enxofre (H,S) irdo causar uma redugdo na vida
util dos elementos aletados da conveccao, do queimador e da linha de gas.

O gés natural deve ter CO, de 10a 11% e O, de 15%.

4.1.3.3- Pré-Aquecedor de agua
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O gerador de vapor € dotado de um pré-aquecedor para elevar a
temperatura da dgua de alimentagdo do gerador antes da se¢do de convecgao.
O pré-aquecedor € um permutador de calor do tipo bitubular. A fonte
de aquecimento da dgua € o fluido que sai da secdo de conveccdo e no
mesmo, pré-aquecedor, deve ser previsto um “by-pass” manual para permitir
ajustes de temperatura da dgua de alimentacdo da zona de conveccdo, ele

também deve ser isolado termicamente conforme as normas PETROBRAS.

4.1.3.4 — Zona de Conveccao

A zona de conveccdo € projetada para fluxo vertical ascendente dos
gases e fluxo em corrente cruzada da d4gua. A mesma € do € do tipo refratada
possui configuracdo de forma a minimizar os efeitos da erosdo. Retardo da
corrosdo pelo H,SO4 e facilitar os trabalhos de limpeza dos tubos lisos e
aletados.

A temperatura externa da camera com o fogo mdximo, com a
temperatura ambiente de 30°C e velocidade do vento igual a 5,0 Km/h, deve
ser de 80°C.

A chaminé € parafusada a estrutura da zona de convec¢do € a mesma

€ projetado e protegido com o intuito de ndo entrar dgua da chuva.

4.1.3.5 — Zona de Transicao

A zona de transicdo € constituida pelo duto de interligagao,
construida com chapa de agco e revestida em concreto refratdrio, sendo
projetado para coletar toda a dgua de lavagem da zona de convecc¢do. Essa

zona € soldada ou parafusada a zona de radiacdo e a de convecgao.

4.1.3.6 — Zona de Radiacao

A zona de radiac@o (fornalha) € constituida de um cilindro de ago-

carbono, revestido em fibra ceramica, a menos no nicho do queimador e
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passarela inferior para acesso a manuten¢do que deverd ser em concreto
refratdrio. Os tubos lisos de aco ASTM A106 B, s@o colocados
longitudinalmente a zona, ao longo de todo o seu perimetro interno é
conectado em série em suas extremidades por curvas de 180° de raio curto,
de aco ASTM A 234 WPB. Os tubos sido suportados ao longo de seu
comprimento por suportes de ago-liga fundido.

O queimador é montado na extremidade da fornalha, fornecendo uma
chama na horizontal. Os gases de combustido produzidos na queima escoam
horizontalmente na zona de radiacdo e dai sdo enviados para a zona de
conveccao, através do duto de interligacao.

A temperatura externa deve ser no maximo 75°C, com fogo maximo

e temperatura ambiente de 30°C.

4.2- Energia Geotermal

A energia geotermal é uma energia proveniente de formacdes (sub-solo). A
medida que descemos na formacdo a temperatura tende a aumentar, logo essa vasta
extensdo de energia é avaliada de uma forma potencial, devido a grande capacidade
de renovacdo. A energia acumulada na natureza em reservatorios sob a terra esta na
forma de vapor ou dgua quente, conhecida como agqiiiferas, ou ate mesmo em
“sedimentos quentes” que estdo enterrados em profundidades que se encontram em
depressodes ou adjacentes de malhas quentes.

O fluxo de calor terrestre para o exterior € de 0,063 W/m’ , dando um total de
fluxo fornecido por toda a terra de 32x10'> W, mas apenas 1/1000 de toda essa
energia chega a ser distribuida para a superficie (energia geotermal), sem falar que
essa energia € muito pequena e difusa para ser explanada, exceto em malhas quente
e vulcdes.

A energia geotermal € um tipo de energia alternativa limpa. Segundo
cientistas americanos, alemaes e japoneses, as rochas quentes e secas que compoem
os denominados sistemas HDR (Hot Dry Rocks), constituem um dos recursos
geotermais mais abundante encontrados na face da terra. Geralmente estdo

relacionadas com intrusdes graniticas posicionadas em profundidades varidveis da
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crosta terrestre (3 a 5 Km), comumente encontradas em vdrias regides do planeta,
inclusive naquelas destituidas de atividades vulcanicas. Os principais tipos de
geotermal sdo: as de obtengdo de vapor superaquecido, as de vapor saturado, as
rochas quentes e as salmouras quentes, sendo que o vapor saturado e os vapores
superaquecidos sao especificos de regides sismicas.

Alguns paises como a Islandia, Nova Zelandia utilizam muito eficientemente
esta fonte de energia. Sdo paises que possuem pocos com profundidades aonde a
temperatura chega a ser bastante elevada, sendo uma fonte de energia importancia
para eles. Existem também outros paises que a utiliza, mas a sua participacdo na

matriz energética desses paises ainda € muito pequena.

4.3 — Simuladores
4.3.1 - Simuladores HYSYS e HYSIM

Os simuladores da Hyprotech (Hyprotech’s Integrate System of
Engineering Software) com interface windows (HYSYS) e interface MS-
DOS (HYSIM). Ambos sdo utilizados no processamento do gas, petréleo,
6leo refinado, petroquimico, quimico e combustivel sintéticos industrial.

Como os demais simuladores, eles oferecem vdrios pacotes de
equagdo de estado para cdlculo das propriedades termodinamicas.

Muito parecidos ambos apresentam praticamente as mesmas rotinas
de célculo e os mesmos pacotes de equacdes sendo que para os modelos das
atividades realizadas nesse estagio, os modelos de Peng-Robbinson e o
ASTM Steam foram os utilizados.

Para ambos os simuladores apds a escolha do modelo a ser utilizado
podem também caracterizar o fluido de trabalho podendo esse ser um fluido

real ou hipotético.
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4.3.2 — Simulador Effects

O Effects 2.1 foi desenvolvido pelo departamento de seguranca
industrial do Instituto de meio ambiente, pesquisa de energia e processos
inovadores da TNO, em Apeldoon, Holanda.

O EFFECTS 2.1 € uma atualiza¢io do ja bem sucedido programa de
PC para analise de seguranca e risco, EFFECTS 1.4.

O EFFECTS 2.1 permite aos usudrios avaliar os efeitos fisicos de
liberagOes acidentais de substancias toxicas e inflamaveis. Ele contém uma
serie de modelos atualizados que permite a modelagem detalhada e analise
quantitativa de:

e Taxa de liberagao;

e Taxa de evaporagdo de uma pocga de liquidos inflaméveis e ou
toxico;

® Dispersao atmosférica;

e Combustio;

¢ Fluxo de radiagdo de calor;

¢ Explosao de nuvem de vapor.

Dentre os modelos existentes no effects, foram utilizados dois;
Poolfire Heat Radiation Flux e o Flare Heat Radiation Flux (Chamberlain
Model).

Os modelos citados anteriormente t€ém como finalidade calcular a
intensidade de radiacdo emitida por um fluido oleoso ou gasosa inflamdvel
ao pegar fogo.

O modelo Poolfire Heat Radiation Flux € um modelo que mede o
fluxo de radiacdo de calor ao longo de uma trajetéria X. Esse modelo é
baseado na media da intensidade da radiacdo emitida pelo fogo e depende
consideravelmente da razao do fluxo de combustivel liquido.

O modelo Flare Heat Radiation Flux (Chamberlain Model) é um
modelo que mede p fluxo de calor ao longo de uma trajetéria X a uma altura
H. A diferenca entre esse modelo e o anterior esta na forma que ele

considera e mede a intensidade da chama. Nesse modelo ele considera a
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chama um corpo sélido que emite radiacdo uniforme através de sua
superficie emissiva que é baseado no idealismo da parcela de um sélido que

se encontra entres dois planos paralelos de um cone (frustum of a cone).

4.3.3 — Dispersao Atmosférica

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

Durante o estagio foi iniciada a constru¢do de uma planilha que
permiti avaliar efeitos fisicos de lancamentos acidentais de gases toxicos e
de produtos quimicos inflamdveis. A mesma permitird calcular
concentragdes do gas ou vapor liberados na area circunvizinha por meio do
modelo de dispersdo atmosférica. Estas concentracdes sdo importantes por
determinar, por exemplo, se pode formar uma nuvem de gas explosiva ou se
danos acontecerdo no caso de gases toxicos.

O modelo matematico utilizado na planilha este basea-se no

equacionamento do manual de John Zink company.
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5- Modelagem matematica

A modelagem matemadtica descrita a seguir mostra o método utilizado na simulac@o
e avaliagdo de um projeto para o aproveitamento da energia geotermal de formacgdo
localizada na UN-RNCE, planilha para calculo das correlagdes utilizadas no EFFECTS e
para calculo da dispersao atmosférica. A simulagdo e avaliacdo da malha do vaporduto, do
modelo quimico da estacdo de tratamento de 6leo (ETO) foram realizadas em simuladores
comerciais tipos HYSYS, HYSIM, EFFECTS onde o mesmo possui o seu pacote de
equacaoes.

A modelagem matematica das atividades do aproveitamento da energia geotermal,
planilha para calculo das correlagdbes e para calculo da dispersdo atmosférica, foi
desenvolvida fazendo uso da ferramente VBA (Visual Basic for Applications) do Excel,
juntamente com algumas outras ferramentas existe no mesmo.

Na modelagem do aproveitamento da energia geotermal, ao modelar o poco foram
utilizadas equacdes de transferéncia de calor (transferéncia de calor por conducdo e
convecg¢do) sendo utilizadas também equacdes de quantidade de movimento.

Na modelagem do gerador de vapor foram utilizadas equacdes de taxa de
transferéncia de calor no trocador de calor, na zona de conveccao e radiagdo. No trocador
de calor e na zona de conveccao levou-se em conta que o fluido ndo muda de fase, apenas o
mesmo eleva a temperatura, j4 na zona de radiac@o o fluido, a 4gua, passaria de um estado
para o outro, ou seja, passaria de liquido para o vapor e com isso levou-se em conta o calor
latente e sensivel do liquido. O calor latente e sensivel foi representado em forma de
equagdes através da plotagem dos pontos obtidos pela tabela de vapor saturado do livro
Introdugdo a Termodindmica da Engenharia Quimica do Van Ness et all. A temperatura de
saida da dgua da zona de radiacdo é determinada pelo equilibrio liquido-vapor, uma
equagdo através da plotacdo dos pontos tabela de vapor saturado do livro Introdugdo a
Termodinamica da Engenharia Quimica do Van Ness et all,também foi obtido.

Na planilha de calculo das correlacdes foram utilizadas equacdes de correlacdo
descritas no manual do effects e para calculo da dispersdo atmosférica foram utilizadas
equagdes de dispersdo atmosférica do manual de John Zink Company.

Detalhes sobre a modelagem podem ser encontrados no Anexo 1.
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ATIVIDADES REALIZADAS
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6- Atividades Realizadas

¢ Modelagem, simulagdo e analise de viabilidade do projeto do aproveitamento da
energia geotermal visando uma otimizacdo energética no processo na geracao de
vapor nas vazdes de 240 e 480, 930, 1200 e 1440 ton/dia de 4gua.

¢ Simulacdo do escoamento de vapor no vaporduto — Alto do Rodrigues/ Estreito,
utilizando o Hysys.

¢ Modelagem e construcao de uma planilha de calculo das correlagdes utilizado no
effects, no Excel —Visual Basic for Applications (VBA).

¢ Modelagem e construcido de uma planilha para calculo da dispersdo atmosférica, no
Excel —Visual Basic for Applications (VBA). Falta fazer alguns ajustes na planilha.

¢ Simulacdo de um modelo de 6leo da ETO, utilizando o effects fazendo uso do hysys
e Hysim.

e Avaliacdo do Smart Pumping, o processo de avaliacdo do simulador ndo pode ser
totalmente realizado devido ajuste que deveriam ser feitas no simulador.

e Visitas aos campos de produgdo, plataforma e o pélo de Guamaré.

Oliveira, Erika Cristina Lourencgo UFRN / DEQ-2005 31



DESCRICAO DAS ATIVIDADES




Relatério de Estagio

5- Descricao das Atividades

5.1 — Modelagem, simulacao e avaliacao do projeto de utilizacao da energia

geotermal da formacao na UN-RNCE.

O desenvolvimento da simulac@o de todo o sistema de geragdo de vapor tem
como objetivo avaliar o projeto de utilizacdo da energia geotermal de formagao para
pré-aquecer a dgua, antes que a mesma entre na camera de convecgdo. Esse pré-
aquecimento visa economizar o gds consumido, através da diferenca entre a
temperatura da 4gua na entrada e da dgua na saida do gerador (em forma de vapor
com o titulo de 80%).

No Anexo 2 sdo mostrados os fluxogramas simplificados do processo atual
de geracdo de vapor e do processo utilizando a energia geotermal para a geracao de
vapor, as figuras sdo respectivamente figura 1 e figura 2. A figura 3 no anexo 2
mostra um fluxograma simplificado do processo com a energia geotermal, a
diferenca entre a figura 2 e a figura 3 € em relacdo ao fluxo de 4gua que passa pelo
poco, onde no processo da figura 3 € calculado um fluxo 6timo que deva passar pelo
poco e outro que deva passar pelo trocador de calor e na figura 2 todo o fluxo de
agua passa pelo poco e em seguida pelo trocador de calor.

A descrigdo detalhada do processo encontra-se no Anexo 2.

Ap6s a simulacdo em diferentes vazdes (240, 480, 930) para a geotermal 1,
figura 2 do anexo 2, e (240, 480, 930,1200 e 1440) para geotermal 2, figura 3 do
anexo 2, foram realizados analise de evolucdo de fluxo de calor no processo e
também da viabilidade da implantacdo de cada uma delas junto a vazdo Otima
visando um menor tempo de retorno.

As simulagdes na vazao de 1200 e 1440 ton/dia no processo com a geotermal
1 ndo puderam ser realizadas devido a pressdo ter sido negativa na saida do poco.
Isso se deu pela grande perda de carga no pocgo.

De posse das simulagdes, foram elaborados graficos mostrando a evolugdo
do fluxo de energia dos processos. Os graficos dos processos (processo atual,

processo com a geotermal 1 e processo com a geotermal 2) encontram-se no anexo
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2 (figura 8, figura 9 e figura 10, respectivamente). O que podemos observar nos
graficos que foram citados anteriormente € que a quantidade de calor requerido
aumenta com o aumento da vazdo, mas percentualmente a quantidade de calor
necessdria na zona de conveccao junto com a zona de radiacdo é menor nas analises
de vazdo alta do que nas de vazdo baixa. Isso influéncia diretamente na quantidade
de gés que serd economizado.

Os gréficos a seguir mostram a economia do gés obtido na geotermal 2 e na
geotermal 1. O grafico se encontra em milhdes de unidade monetaria (MMUM) pelo
tempo de retorno (anos). Esse tempo de retorno foi calculando seguindo o padrdo
utilizado pela Petrobras. A constru¢ao do pogo foi avaliada em aproximadamente

1.100.000 de UM (unidades monetarias).

Valor em MMUM x Tempo (Ano)

= 7_ . -
£0,8 m -
(]

5%° 0,39
© 0,4
> 02 | 0,14
el —
0 | — > ‘ ‘ 0,07
0 5 10 15 20
Tempo (Ano)

—e—\/azdo 240 ton/dia —a—\/az30 de 480 ton/dia Vazao de 930 ton/dia Vazéao de 1200 ton/dia

—¥—Vazdo de 1440 ton/dia —e— Valor do pogo

Linear (Valor do po¢o)

Figura 6 — Grafico do valor do gas em milhdes de délares (MMUM) x tempo de retorno para
avaliara a construcio do poco com a geotermal 2.
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Valor em MMUM x Tempo (Ano)
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—e— Vazao 240 ton/dia ——\az&o de 480 ton/dia Vazao de 930 ton/dia

—e— Valor do pogo

Linear (Valor do po¢o)

Figura 7 — Grafico do valor do gas em milhées de délares(cMMUM) x tempo de retorno para
avaliara a construcio do poco com a geotermal 1.

Podemos observar nos graficos 6 e 7 (geotermal 2 e geotermal 1,
respectivamente) que, para se ter um tempo de retorno baixo, € necessario que haja
uma grande vazao.

A implantag¢do da geotermal 1 é economicamente invidvel, pois avaliando a
economia do géds durante 20 anos, observa-se que o valor obtido com a economia
nao chega a cobrir o valor requerido pelo poco. Ja a implantacdo da geotermal 2 nos
mostra o contrdrio, pois se pode ter um tempo de retorno baixo como de 4 anos e

meio para a maior vazao simulada (1440 ton/dia).

5.2 — Simulacao e avaliacao do vaporduto

O objetivo € avaliar o dimensionamento dos dois tramos do vaporduto com
uma nova sistematica de injecao de vapor nos pocos dos campos de producdo Oeste
e Leste. Nesta sistematica a distribuicdo de Skids estd configurada de forma a
representar uma frente de injecdo de vapor que avanca ao longo da extensdo do

vapor e “varre” os dois campos de produgao.
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A Nova configuraciao foi dividida em periodos e em cada periodo alguns
pocos serdo alimentados e outros nao, a distribuicdo dos periodos (premissas de
distribuicao) estao representados no anexo 3, tabela 1 e 2.

Foram levados em conta na simulacdo que os troncos estariam sendo
“capeados” imediatamente apds a saida do ultimo ramal para o respectivo periodo,
desta forma evitard formacao de condensado nestes trechos e os ramais utilizados no
periodo anterior e que nao mais serdo utilizados no periodo posterior foram
desconectados do vaporduto.

Utilizaram-se a temperatura de 19 °C e velocidade do vento de 5 m/s, como
a condicao ambiente mais critica para projeto.

Nas simulacdes realizadas foram procurados atingir os seguintes objetivos:

* manter pressao na entrada dos skids de 65 Kgf/cm2g;

* manter a velocidade nos troncos abaixo de 26 m/s;

¢ manter velocidade nos ramais abaixo de 30 m/s

® evitar sempre que possivel temperatura abaixo dos valores de saturagdo

do vapor.

Na realizag¢do dessa simulagdo, utilizou-se o simulador comercial Hysys.

Na tabela abaixo, tabela 1, mostra as condi¢des de simulacao.

Pressao Temperatura Vel. do Vento Temperatura ambiente
(Kg/em,) O (m/s) O

117 385 5 19

125 385 5 19

Tabela 1 — Condicoes e dados da simulaciao

Os passos da simulacdo do escoamento do vapor na malha tronco (figura 1,
2, 3 e 4) e a parte inicial da malha oeste e a final da malha leste (figuras 5 e 6,
respectivamente), foram demonstrada no Anexo 3.

Foram realizados para os dois tramos do vaporduto analise de alguns
periodos considerados como representativos para as varias condi¢des de operacdo
dos sistemas.

Assim foram analisados os periodos de injecdo 01, 07, 13 e 20, inicialmente

Oliveira, Erika Cristina Lourencgo UFRN / DEQ-2005 36



Relatério de Estagio

mantidas as configuracdes ja modificadas da tubulacdo e caso necessdrio serd
realizado novas modificacdes visando melhorar aspectos nao desejados dos
resultados.

Os gréficos referentes as simulagdes do lado oeste (figura 7, 8, 9 e 10) e do
lado leste (figura 11, 12, 13 e 14) que se encontram no anexo 3, mostram a evolucdo
da condensacao do vapor ao longo de todo o processo nos periodos analisados.

Podemos observar que nos periodos analisados ndao houve formacdo de
condensados ao longo da malha tronco, caso haja condensado nos ramais serd
necessario a implantacdo de purgadores nos mesmos, pois a reducdo do didmetro

pode provocar um aumento indesejado na velocidade.

5.3 — Simulacao e avaliacao de um modelo quimico no effects e elaboracao de
uma planilha de calculo das correlacoes do effects

O modelo quimico utilizado na simulac@o no effects foi obtido fazendo uso
dos simuladores HYSIM 2.6 ¢ HYSYS 1.0, onde no modelo HYSIM utilizou-se
uma malha existente e na mesma foi obtida a composi¢cdo do 6leo, ou seja, a
composi¢do do modelo. O modelo quimico refere-se a uma poca de hidrocarbonetos
queimdveis, onde a sua composi¢dao varia de C-1 ate C-9 tendo presente uma
pequena quantidade de dgua, nitrogénio e CO,.

A simulacdo no HYSYS forneceu valores como:

e Peso molecular (Kg/Kmol)

e Ponto de fusio (K);

¢ Ponto de ebuli¢do (K);

e Temperatura critica (K);

e Ponto flash (K);

e Solubilidade em dgua (Kg/m’);

e Densidade do gis (Kg/cm®);

e Densidade do liquido (g/cm’);

e Pressdo de vapor (mmHg);

® Viscosidade da dgua (UP);

¢ Viscosidade do liquido (cP);
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e (alor especifico do gés (cal/gmol. K);
e (alor especifico do liquido (cal/g. K);
e Tensdo Supercial (dynes/cm);

e (alor de vaporizagdo (cal/g).

Os valores dos dados citados anteriormente foram obtidos em diferentes
temperaturas, onde o range de temperatura para os valores referentes a fase gasosa
foi de 150 ate 1500 K e o da fase liquida foi de 85 até 361 K. Esses dados foram
obtidos no HYSYS no anexo 4 foram mostrados os passos para a obten¢ao desses
dados. Foi observado que para temperaturas acima ou abaixo das citadas
anteriormente, os dados ndo podiam ser obtidos, pois 0 mesmo ndo fornecia valores
concisos ou nao forneciam valores.

No anexo 4 na tabela 1, encontram-se os valores das simulagdes feitas no
HYSYS e na tabela 2, encontram-se os valores das correlagdes.

Com a obtengdo dessas correlagdes, os dados foram adicionados ao banco de
dados do EFFECTS e em seguida fez-se o uso de dois modelos: Modelo Flare
Radiation Flux (Chamberlain Model) (e o0 Modelo Poolfire Heat Radiation Flux).

Nas simulacdes procurou-se obter dados seguindo os requisitos abaixo:

e Pressdo ambiente, Pressdo atmosférica (101325 Pa);

¢ Temperatura ambiente, variando de 290 K até 330K

e Temperatura do gés inicial, variando de 290 K até 330K

e Velocidade do vento, variando entre 1 m/s e 5 m/s;

e Altura, variando de 1m até 14,8 m;

¢ Diametro do tanque de 26,7 m;

¢ Distancia entre o emissor e o receptor de 25,5 m;

¢ Fluxo madssico de 37,8 Kg/s;

¢ A humidade relativa, fracio de CO, na atmosfera (vol%) e angulo
axial foram utilizados o do préprio EFFECTS, que corresponde
respectivamente a 70, 0,03% e 0°.

Na tabela 3 do anexo 4, encontram-se as simulagdes realizadas e na tabela 4

do anexo 4, sdo mostrados os resultados (Modelo Flare Radiation Flux
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(Chamberlain Model)- EFFECTYS).

Fluxo da radiacao de calor x Altura com velocidade do ento

124 KWim? constante Vel =1 m/s
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Figura 8 — Fluxo da radiacio de calor em relacio a altura com velocidade do vento de 1 m/s,
nas temperaturas de 300K, 310K e 290K.
Fluxo da radiacao de calor x Altura com velocidade do ento
52.87 KWim? constante Vel =5 m/s
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Figura 9 — Fluxo da radiacio de calor em relacio a altura com velocidade do vento de 5 m/s,
nas temperaturas de 300K, 310K e 290K.
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As figuras 8 e 9 mostram a evolugdo do fluxo de radiagdo com velocidade do
vento de 1 e 5 m/s e nas temperaturas de 290 K, 300 K e 310 K em diversas alturas
(148m,74m,3.7m, 1.9 me 1 m).

O que podemos observar é que no grafico 8 o maior valor de fluxo de calor
foide 12,1 KW/m? e no grifico 9 o maior fluxo de calor foi de 54,86 KW/m>.

De posse desses dados podemos observar que a situacdo que emitiu um
maior fluxo de calor foi na temperatura de 290K, 1 m de altura e velocidade do
vento de Sm/s.

Na tabela 5 do anexo 4, encontram-se as simulagdes realizadas e na tabela 6
do anexo 4, sdo mostrados os resultados (Modelo Poolfire Heat Radiation Flux -

EFFECTYS).

Fluxo de radiacao de

Fluxo da radiacao de calor x Altura com velocidade do ento
constante Vel =5 m/s

22,69 kW/m?
o
E
=
=
£
)
«©
o
10 ‘ ‘ \
290 300 310 320 330
Altura (m)
—e— Velocidade do vento de 1 m/s —m— Velocidade do vento de 5 m/s

Figura 10 — Fluxo da radiacio de calor em relacao a velocidade do vento de 5 m/s e 1 m/s , nas
temperaturas de 300K, 310K e 290K

No gréfico 9, foram realizadas simulagdes em quatro temperaturas diferentes
(290 K, 300 K, 310 K e 330 K). Observamos que para essas simulagdes a situacao
que emitiu um maior fluxo de radiacio (22,69 KW/m?) foi na temperatura de 290 K

e S5 m/s
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7- Conclusoes Gerais

O estagio atingiu o objetivo principal que foi a execugdo de atividades especificas
na drea de atuacdo de um Engenheiro Quimico. O contato direto com a PETROBRAS,
trouxe um vinculo agraddvel e satisfatério exercendo um trabalho ao nivel de
responsabilidades do cargo do um profissional desta area de atuagao.

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

No que diz respeito a atividade desenvolvida, a mesma proporcionou um grande
enriquecimento dos assuntos abordados, dando ao estagidrio uma autonomia de
desenvolvimento de um simulador fazendo uso de ferramentas basicas, excel e Visual
basic, com a finalidade de avaliar a viabilidade de um projeto.

7.1- Conclusoes Especificas
7.1.1- Energia geotermal
Pode ser observado que ao comparar os processos da geotermal 2 e
geotermal 1, observa-se que a implantagdo da primeira torna-se vidvel, desde que
venha a trabalhar com uma alta vazdo.

7.1.2- Vaporduto

A simulagc@o no vaporduto nos mostrou que ndo ocorrerd condensacdo do
vapor na malha tronco nas condi¢des extremas na qual foi simulada e caso ocorra
condensagdo nos ramais serd necessdrio a implantacdo de um purgado, pois fazer
alterac@o no diametro poderd ocasionar um aumento na pressao interna do duto.

7.1.3- Analise do é6leo da ETO

A simulag¢do com o modelo quimico nos mostrou que a pior situagao foi com
velocidade do vento de 1 m/s, temperatura de 290 K e 1 m que emitiu uma radiacao

de 54,87 kW/m>.
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Anexo |



1 - Modelagem do poco e do gerador de vapor

1.1- Desenvolvimento do escoamento

O escoamento no interior de uma conduta limitada pelas suas paredes

e as particulas de fluido que com ela estdo em contato estdo paradas (as

particulas em contato com sua superficie assumem a sua velocidade segundo

a hipétese se ndo escorregamento) vao-se desenvolver efeitos viscosos a

partir da parede, que vao avangando em direcao ao interior do escoamento.

O comprimento necessdrio ao desenvolvimento do escoamento

designa-se por comprimento de entrada “Le” e também pelo nimero de

Reynolds, como se pode constatar pela analise dimensional.

Le _ {@J
D u

p - Massa especifica (kg/m3)

V - Velocidade (m/s)

D — Diametro (m)

Y7, - viscosidade (Kg/m. s).

Le — comprimento de conduta (m)

Para regimes laminares a relagdo € linear com o nimero de Reynolds

Le
—=0,06Re
D
Para regimes ndo-lineares para regimes turbulentos

Le
3 = 4,4Re%

1.2 — Perda de carga numa conduta de seccao circular

A férmula de Darcy-Weisback € uma das utilizadas na inddstria, pois

pode ser utilizada para qualquer tipo de liquido (fluido incompressivel) e

para tubulacdes de qualquer diametro e material.



Onde: H,, — perda de carga distribuida (m)
L — comprimento do trecho reto do tubo (m)
D — diametro interno da tubulacio (m)
v — velocidade média do escoamento (m/s)
f — coeficiente de atrito (adimensional)

g — aceleragdo da gravidade (m/s?)

O coeficiente de atrito f € um coeficiente adimensional, do qual é
funcdo do Numero de Reynolds e da rugosidade relativa. A rugosidade
relativa € definida como k/D, onde k € a rugosidade da parede do tubo (dado
conhecido) e D é o diametro do tubo. O coeficiente pode ser determinado
pelo diagrama de Moody-Rouse ou também, pelas expressdes mostradas
logo abaixo:

Escoamento laminar

64u 64
pVD Red

f=

Escoamento turbulento
f =0316Red "% para 4000<Red<10’
Onde: f- fator de friccao

Regy- numero de Reynolds

1.3 - A equaciao de balanco de energia
Com a equacdo de balanco de energia entre um ponto a outro, pode-se

obter o delta P (AP ) de todo o processo.

2 V22

P1+p77+pg21 = P2+p%+pgz2+pgh



A equagdo acima ta sendo mostrada de uma forma simplificada, outros

termos pode também ser necessdrio ser implementado na mesma.

1.4- A equacao de Transferéncia de calor

1.4.1-Lei de Fourier

A lei de Fourier € fenomenoldgica, ou seja, foi desenvolvida a partir
da observacao dos fendmenos da natureza em experimentos.

A quantidade de calor por condugdo, na unidade de tempo, em um
material, € igual ao produto das seguintes quantidades:

dr
=-k.A—
1 dx

1.4.2- Conducio de calor através e uma configuracao cilindrica

Para uma configuracdo cilindrica a drea € uma fung¢do do raio:
A=2xr.L
Levando a equacdo anteriormente descrita na equagao obtida pela lei
de Fourier, obtemos:

dT
=—kQmr.L)—
q ( ) IR

Integrando, obtense-se:

Onde ,

o7%)
_ h

27k
Quando se utiliza uma associacdo de paredes cilindricas utiliza-se:
(A7), .
q= T’” onde R =" R=R+R+.+R,
t
Onde, AT, - diferenca da temperatura;



R —resisténcia da parede;

Ryl — soma das resisténcias;

I, — raio externo

r,-raio interno

k- condutividade térmica
L-comprimento da tubulagéo
T)-temperatura interna da tubulag¢do

T, — temperatura externa da tubulagdo

1.4.3- Conveccao de calor

O calor transferido por convecc¢do, na unidade de tempo, entre uma
superficie e um fluido, pode ser calculado através da relagdo proposta por
Issac Newton.

q = h.AAT
onde, g= fluxo de calor transferido por conveccao(Kcal/h);
A= area de transferéncia de calor (mz);
AT= diferencga de temperatura entre a superficie e a do fluido.

h= coef. De transferéncia de calor por convec¢ao

O coef. de transferéncia por conveccdo ou coeficiente pelicular (h) é
uma funcdo complexa de uma série de varidveis relacionadas com as
seguintes caracteristicas:

1- Dimensdes caracteristicas (D)

2- Propriedades fisicas do fluido (u,p, ¢;,K,d)

a. - viscosidade;

b. ,p - massa especifica;

c. c¢p— calor especifico;

d. K- condutividade térmica do fluido

e. O - coef. de expansdo volumetrica
3- Estado de movimento do fluido (V,g,AT)

a. V —velocidade do fluido;

b. g - aceleragdo da gravidade;



c. AT — diferenca da temperatura

logo, h é uma fungao do tipo:
h=f (D, W, p, ¢, K, 8, V, g, AT)

1.4.4- Trocador de Calor

A troca de calor entre dois fluidos num trocador de calor, num
determinado ponto do trocador, a taxa de transferéncia de calor pode ser
expressa por:

dg =U.AT.dA

g, U, AT variam ao longo do trocador de calor, ja o U varia em conseqiiéncia
das modificacdes das propriedades fisicas dos fluidos e do regime de

escoamento, provocadas pela troca térmica ficando:

A q
Jaa = dg_
Y Juar

Se a transferéncia de calor entre o trocador e as vizinhangas for
desprezivel, assim como as modificagdes de energia potencial e cinética,
aplica-se os balangos globais de energia aos fluidos quente e frio.

Se os fluidos ndo estiverem sofrendo uma mudanca de fase, e se for
aceira a hipotese de os calores especificos serem constantes, obtém-se as

seguintes expressoes:

q=mC, (T,;~T, eq=mC, (T, =T, ,)

4P
onde:
q — taxa de fluxo de calor
mg- massa do fluido quente
m; - massa do fluido frio
C,,q — calor especifico do fluido quente.
C, ¢ — calor especifico do fluido frio.
T-temperatura
q — quente
¢ — frio

1— saida



o0 — entrada

U — coef. global de tranferéncia

Na zona de convecgdo e radiacao, por termos a quantidade de massa
(quantidade da dgua) que iria ser aquecida e a diferenca de temperatura em
cada zona e o calor especifica ndo variou consideravelmente no nosso ranger
de temperatura. Fez-se a utilizacao das seguintes equagdes para cada zonas:
Zona de convecgao:

Geony = m..C, AT

Zona de radiagdo devido haver mudanca de fase foi incrementado

uma outra equacado e a mesma ficou da seguinte forma:

Qs = (m..cp .AT)+ (m.cp.((hl.(l — )+ (Av. y)))
Para obter a vazao do gds necessario, para produzir a quantidade de
calor requerida em todo o processo da zona de conveccdo e da zona de

radiacdo, utilizou-se a seguinte equagao:

qrad + anv
eﬁ 'Pcalor

onde, efi— efici€éncia do queimador;

Pcaior- poder calorifico do gas.

2 — Modelagem das correlacoes da equacio do effects

Muitas propriedades fisicas sdo dependentes da temperatura da substancia.
Para essas propriedades, uma correlacdo dependente da temperatura é utilizada no
banco de dados, do qual as constantes das correlagdes e as temperaturas minimas e
maximas para as quais as correlacdes sdo validas serdo armazenadas no banco de
dados.

Para calculo das correlacdes utiliza-se as formula das figuras 1 e 2.



Name

UN number

Chemical formula
Molecular weight [kg/kmol]
Melting point [K]

Boiling point [K]

Critical temperature [K]
Triple point [K]

Flash point [K]

Solubility in water [kg/m°]
Density gas/vapour a_const.
b_const.

min temp

max temp

Density liquid a_const.
b_const.

min temp

max temp

Vapour pressure a_const.
b_const.

c_const.

d_const.

e_const.

min temp

max temp

Viscosity gas/vapour a_const.
b_const.

c_const.

min temp

max temp

PROPANE
1978
CaHg

44.096

86

230.9

369.7

85.47

169.5

0.2204
0.2753
85.3

369.7
36.007
-1737.2
-11.666
0.0085187
0

1441

323

4912
0.2712
-3.806e-05
193

1273

PM/(R.T)/(1-a.(PM/R.T))®
P = pressure [N/m?]

M = molecular weight

R = universal gas constant
density in kg/m®
abN-(1-TIT?")

in g/lem®

T, = critical temperature

logP, = a+b/T+c.logT+d.T+e.T?
P, in mmHg

a+b.T+c.T?
in micropoise

Figura 1 - Calculo das correlacoes




Viscosity liquid

a_const.
b_const.
c_const.
d_const.
min temp
max temp

Specific heat gas/vap a_const.

Specific heat liquid

Heat of evaporation

Heat of combustion
Surface tension liq.

Explosion limits

b_const.
c_const.
d_const.
min temp
max temp
a_const.
b_const.
c_const.
d_const.
min temp
max temp
deltaHv
TempO

n

min temp
max temp
[V/kg]
a_const.
b_const.
c_const.
min temp
max temp
_lower [vol%]
_upper [vol%)]

-3.372
313.5
0.01034
-2.026e-05
85.3
369.7

-0.58
0.0699
-3.29e-05
6.54e-09
298

1500
0.3326
0.002332
-1.336e-05
3.016e-08
85.3

353

101.8
230.9
0.38

85.3
369.7
4.6013e+07
22

183
1.1982
85.3
169.7

2.1

9.5

10Ma+b/T+c.T+d.T?)
in centipoise

a+b.T+c.T?+d.T®
in cal/gmol.K

a+b.T+c.T?+d.T®
in cal/g.K

deltaHv.((T,-T)/T-Temp0))"

in cal/g

deltaHv is heat of evaporation at
TempO K

T, = critical temperature

a (T D/(T-b))°

in dynes/cm

a is surface tension atb K
T, = critical temperature

Figura 2 - Calculo das correlacdes cont.




3- Modelagem da dispersao atmosférica

3.1 - Sistemas de coordenadas

No sistema considerado aqui, a origem se encontra no nivel do solo,

ou abaixo do ponto de emissdo, com o eixo X estendendo-se horizontalmente

na dire¢do do vento médio. O eixo y esta no plano horizontal perpendicular

ao eixo X, e 0 eixo z se estende na direcao verticalmente.
A figura 1 mostra a formagdo da nuvem e

concentragcdo nas coordenadas verticais e horizontais.

M

[3

&

s distribuicdo da

I /
wh '__f
P /: e ”'
A X
j 1 -~ _,,-d"'_f
S A< (x,~y.2)
r 'j#____,p-"" [I,D,G]
(x,-y.0)

Figura 1- Distribuiciao da concentracio nas coordenadas verticais e horizontais

3.1 - Equacao da difusao



A equagdo demonstrada aqui é tida como a equagdo geral, onde
alguns termos dependendo da simulag@o pode ser adicionado ou nao.

A concentragdo x, do gds ou aerossoéis (particulas com menos de 20
micro de didmetro) para as coordenadas X,y e z de uma fonte continua com
uma altura de emissdo efetiva. A notacdo usada para descrever essa
concentracdo € X (X,y,z;H), onde H € a altura do centro da pluma quando ela
torna-se nivelada, e € o somatorio das alturas fisicas, h e a elevacdo da pluma

AH. A equagdo a seguir descreve a distribui¢do da concentragao.

2
X(ey.zH)=—2exp| — | L | Nexp| = L[ 22 ||+ exp| - L[ 2+
270 ,0.u 2\ o, 2\ o, 2\ o,

As seguintes consideracdes sao feitas:

® A nuvem possui uma distribuicio Gaussiana em ambas as
direcdes no plano horizontal e vertical;
e Utilizou-se um desvio padrao da distribuicdo da concentragcdo

da nuvem no plano horizontal e vertical, o,e O,

respectivamente. Esses valores sdo obtidos através de graficos
(figura 2 e figura 3) apds a defini¢do da estabilidade (Tabela
1). A velocidade média do vento afetando a nuvem é u. A taxa
de emissdao uniforme de poluentes € Q; e a reflex@o total da
nuvem ocorre na superficie da terra, por exemplo, ndo ha

deposicao ou reagdo na superficie.

A categoria da estabilidade também ¢ muito importante para

obtenc¢do dos desvios padroes, a mesma pode ser pega na tabela 1.
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Tabela 1 — Categorias da estabilidade

De posse da estabilidade utiliza-se as figuras 2 e 3 para obter os

desvios das concentracdes.
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Figura 2 — Coeficiente da dispersao horizontal
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Figura 3 — Coeficiente da dispersao vertical

A distancia de concentragdo maxima pode ser obtido na figura 4.



wy oW g

Figura 4 — Distancia da maxima concentracio

Foram obtidas equagdes que correlacionasse de forma eficiente os gréficos

mostrados anteriormente, para que a mesma fosse inserida no modelo proposto.
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1 - Descric¢ao do Processo

Inicialmente a 4gua utilizada para a geracdo do vapor € tratada, com a
finalidade de deixd-la a mais pura possivel fazendo a retirada de substancias que
vem por ventura causar incrustagdes, depdsitos de silicas nas paredes internas ao
longo da tubulagdo do gerador, e com isso evitando interrup¢do da passagem da
dgua evitando também uma super pressdo nas paredes € uma provdvel explosio
dessas tubulagdes. Outros controles devem ser feitos ou compostos retirados através
de uma analise ou tratamento, como o pH, cloro livre, oxigénio, diéxido de carbono
evitando assim corrosao na tubulacao.

A primeira troca de calor em todo o processo ocorre junto ao trocador de
calor. A dgua de entrada troca calor em contra-corrente com a dgua que sai da
camara de conveccao, e em seguida essa dgua ja pré-aquecida troca calor na camera
de conveccdo em fluxo cruzado com os gases de exaustdo provenientes da
combustdo do gas natural que ocorre na cdmara de radiacdo. Essa troca promove um
aumento significativo da temperatura da 4gua, mas a mesma ainda permanece em
seu estado liquido. A dgua que sai da cadmara de conveccdo trocard calor em contra-
corrente para aquecer a dgua de entrada. Essa dgua passara pela cimara de radiacao,
elevando sua temperatura significativamente, onde todo o calor trocado com ela é
proveniente da radiacdo fornecida pelo queimador, que nao entra em contato direto
com a tubulagao.

A 4gua na saida da zona de radiacdo estd na forma de vapor saturado, pois é
na mesma que hd a mudancga de fase da dgua do estado liquido para o de vapor. Esse
vapor sai com um titulo de 0,8 (qualidade de 80% em peso), onde a temperatura de
saida dependerd da pressdo de saida do vapor, pois a mesmo se encontra em
equilibrio termodinamico com a outra fase.

Os processos na qual estamos avaliando a implantacio da geotermal, também
funcionam da mesma maneira descrita anteriormente, as Unicas diferencas dizem respeito
ao pré-aquecimento. Serd implantado um pocgo para captacdo da energia geotermal além do

trocador de calor para que a dgua passe por ele e consiga elevar a sua temperatura através

do calor fornecido pela terra.



A 4gua que entra nesse poco terd passado por um tratamento inicial, idéntico ao
anteriormente citado e apds a sua passagem pelo poco ela saird com uma temperatura um
pouco mais elevada que a de entrada e em seguida poderd ou ndo passar por um trocador de
calor para que em seguida ocorra todo o processo de troca de calor, idéntico ao processo
atual que foi descrito anteriormente.

Os passos a serem tomados no momento da simulag@o estdo descritos nas
figuras 4, 5, 6, 7 do Anexol. Nelas sdo mostrados os procedimentos executados.

A figura 4 mostra da tela inicial do processo atual, onde serdo inseridos os
dados que serdo utilizados para o calculo. Nos processo com a geotermal é utilizada

como tela inicial uma idéntica a figura 4.



Trocador de Calor

-

Zona de Conveccao

Zona de Radiacao

Figura 1 -Fluxograma simplificado do processo atual de geracao de vapor
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Poco - Geotermal

= ——

Zona de Conveccao

Zona de Radiacido

Figura 2 — Fluxograma simplificado do processo de geracio de vapor utilizando a energia geotérmica
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Figura 3 — Fluxograma simplificado do processo de geraciio de vapor utilizando a energia geotérmica
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Figura 4 - Tela inicial para colocar alguns dados



Etapa 1 - inserir valor da vazao em toneladas por dia (ton/dia);

Etapa 2 - inserir valor da pressao, esse valor serd o da pressdao na descarga da
bomba, que esta acoplada junto a entrada do pogo em bar.

Etapa 3 — inserir a temperatura da d4gua na entrada do gerador em °C.

Etapa 4 — inserir a eficiéncia do queimador, valor referente entre O e 1.

Etapa 5 — Clicar para iniciar a simulacdo, ao clicar nesse link, ele te levard a outra

pagina, essa pagina terd os resultados da simulagdo.
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Etapa 1 - valores de temperatura em (°C) e pressao em (bar) que foram inseridas na
tela anterior

Etapa 2 — valore de pressdo em (bar) e temperatura em (°C) da dgua de entrada da
zona de convecgdo e saida do trocador de calor apds ter trocado calor em contra-
corrente com a dgua que esta saindo da zona de convecgao

Etapa 3 — valores de vazao em (ton/dia), pressao em (bar) e temperatura em (°C) da
agua apos ter passado pela zona de convecgao.

Etapa 4 — valores de vazdo em (ton/dia), pressdo em (bar) e temperatura em (°C) da
dgua na saida do trocador de calor, ap6s ter trocado calor com a dgua de entrada.
Etapa 5 — valores temperatura em (°C), vazdo em (ton/dia), pressao em (bar), fracao
de vapor e do liquido na saida da zona de conveccao.

Etapa 6 — valores da eficiéncia do queimador que foi inserido na tela anterior.
Etapa7 — valores de vazdo em (ton/dia) e pressd@o em (bar) na descarga da bomba,
que foram inseridos na tela anterior e valores de vazdo do gds em (Mm®) necessdrio,
comprimento do poco em (m) e do calor calculado em MMBTU.

Etapa 8 - link pra voltar a tela inicial.
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Figura 6 —Tela de resultados do simulador — geotermal (1), tela de obtencio dos dados de saida




Etapa 1 - valores de temperatura em (°C) e pressao em (bar) que foram inseridas na
tela anterior

Etapa 2 — Valor da pressdo em (bar), temperatura (°C), vazdo em (ton/dia) e fracao
da dgua que passard pelo poco.

Etapa 3 — valores de temperatura (°C), pressdo (bar) e vazao(ton/dia) da dgua que
entrard no trocador de calor.

Etapa 4 - valore de pressdo em (bar) e temperatura em (°C) da dgua de entrada da
saida do trocador de calor apds ter trocado calor em contra-corrente com a dgua que
esta saida da zona de conveccao

Etapa 5 — Valores de temperatura (°C), pressao (bar) e vazao (ton/dia) da dgua da
mistura da 4gua que saiu do pogo e da que saiu do trocador de calor.

Etapa 6 — valores de vazdo em (ton/dia), pressdo em (bar) e temperatura em (°C) da
dgua apos ter passado pela zona de convecgao.

Etapa 7 - valores de vazdo em (ton/dia), pressdo em (bar) e temperatura em (°C) da
agua que ird entrar no trocador de calor para trocar calor com a dgua da etapa 3.
Etapa 8 - valores de vazdo em (ton/dia) que ndo passard pelo trocador de calor e de
pressdao em (bar) e temperatura em (°C) da dgua igual ao da etapa 7.

Etapa 9 — valores de vazao em (ton/dia), pressao em (bar) e temperatura em (°C) da
agua na saida do trocador de calor, apds ter trocado calor com a dgua da etapa 3.
Etapa 10 - Valores de temperatura (°C), pressdo (bar) e vazao (ton/dia) da dgua da
mistura da d4gua que ndo entrou no trocador de calor e da que saiu do trocador de
calor, essa mistura ird entra na zona de radiacao.

Etapa 11 — valores temperatura em (°C), vazdo em (ton/dia), pressdo em (bar),
fracdo de vapor e do liquido na saida da zona de convecgao.

Etapa 12 — valores da eficiéncia do queimador que foi inserido na tela anterior.
Etapa 13 — valores de vazao em (ton/dia) e pressao em (bar) na descarga da bomba,
que foram inseridos na tela anterior e valores de vazdo do gds em (Mm®) necessdrio,
comprimento do poco em (m) e do calor calculado em MMBTU.

Etapa 14 — link pra voltar a tela inicial

Etapa 15 —link para ver a simula¢ido do poco em cotas de 20 metros.



Eid Microsoft Excel - Transf3.xls . =181 x|

J Arguivo  Editar Exibir Inserir Formatar Ferramentas Dados Janela  Ajuda —|5’| Xll
| Arial -0 - N 7| E==8 WS EREE - >-A- 2|0 H| o - Rt -] 2
A1 e =$tapa 2 / Zoom
- | e | =« o | e |/ r | G | H | 1 | 2 [ x |/ L I H | n | ) |E[aDd|_‘)n | B P A T T
] L] / / / -
[ =2 | L] Iv4 —
| e / 3 ryada Wk L0 ks
| 4 Frogz= ‘ 1 L} .
| 5 | TamSm 330] lanid <
_E Etapa 1 T ma da 34.45] < Tamim ‘ 10| lantdia | Calur ararssfiris
_? ¥ ua da Sl.llliar T ma da EB.15] <
n W omada BRI LFE
BT (5
11 T wrmleada
Eri Etapa 6 Etapa 5
"
B ]
1k
Tl |
En ]
T =y
| ez | P ormlrada P ormlrada
21
T
25|
T
td
BT
21 Famim
T T rmlwadas
% P ormleads
T
| a4 |
-2 Etapa 9
| ar |
T
11
T
i
BT | 01|
| as |
L11
| ar |
4| 4w [wld arguivo-z40tond £ Arguivo-480tond £ Entrada 4 Plan3 % Combustdo £ Planl ,._l" | b |
Pronto | [ [ [ N | [
a Sl:arl:I e Estagio-relatorio ... | e Geotermal | @ relatorio de estag... | @ \Windows Media Fl... " Microsoft Excel ... | <€ -

Figura 7 —Tela de resultados do simulador — geotermal (1), tela de obtencio dos dados de saida



Etapa 1 - valores de temperatura em (°C) e pressdao em (bar) que foram inseridas na
tela anterior

Etapa 2 — Valor da pressdo em (bar), temperatura (°C), vazdo em (ton/dia) e fracao
da dgua que passard pelo poco e entrard no trocador.

Etapa 3 - valore de pressdao em (bar) e temperatura em (°C) da dgua de entrada da
saida do trocador de calor apds ter trocado calor em contra-corrente com a dgua que
esta saida da zona de conveccdo e que posteriormente entrard na zona de convecc¢ao.
Etapa 4 — valores de vazao em (ton/dia), pressao em (bar) e temperatura em (°C) da
dgua apos ter passado pela zona de convecgao.

Etapa 5 - valores de vazdo em (ton/dia), pressdo em (bar) e temperatura em (°C) da
agua que ird entrar no trocador de calor para trocar calor com a dgua da etapa 3.
Etapa 6 — valores de vazao em (ton/dia), pressao em (bar) e temperatura em (°C) da
dgua na saida do trocador de calor, ap0s ter trocado calor com a dgua da etapa 2.
Etapa 7 — valores de vazdo em (ton/dia), pressdo em (bar) e temperatura em (°C) ,
valores esses que sdo igual ao da etapa 6 e essa d4gua entrard na zona de radiagdo.
Etapa 8 — valores temperatura em (°C), vazdo em (ton/dia), pressdao em (bar), fracao
de vapor e do liquido na saida da zona de conveccao.

Etapa 9 — valores da eficiéncia do queimador que foi inserido na tela anterior.

Etapa 10 — valores de vazdo em (ton/dia) e pressao em (bar) na descarga da bomba,
que foram inseridos na tela anterior e valores de vazdo do gds em (Mm®) necessdrio,
comprimento do poco em (m) e do calor calculado em MMBTU.

Etapa 11 — link pra voltar a tela inicial

Etapa 12 —link para ver a simulacido do poco em cotas de 20 metros.



Fluxo de calor MMBTU/h

Evolucao do fluxo de calor no Processo Atual
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Figura 8 — Evolucao do fluxo de calor nas vazoes de 240 e 480 ton/dia para o processo atual.




Fluxo de calor MMBTU/h

Evolucao do fluxo de calor no Processo com
energia geotermal (geotermal 1)
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Figura 9- Evolucao do fluxo de calor nas vazoes de 240, 480 e 930 ton/dia para o processo da geotermal 1.




Fluxo de calor MMBTU/h

Evolucao do fluxo de calor no Processo com energia
geotermal (geotermal 2)
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Figura 10- Evolucao do fluxo de calor nas vazoes de 240, 480, 930. 1200 e 1440 ton/dia para o processo da geotermal 2.




- - Temperatura :15a60°C

- Dureza total (CaCos) 10,0 ppm

- P.H. :8,5a9,5 (méx.)
7,5 a 8,0 (usual)

- Cloro livre : 0,0 ppm (max.)

- Ferro (Fe) : 2,0 ppm (max.)

- Alcalinidade total (CaCos;) : 80 a 200 ppm

- Oxigénio livre (O,) : 0,05 ppm (Max.)

- Di6xido de carbono (CO,) 10,0 ppm

- Turbidez : 5 unidades Jackson

- Total de sélidos dissolvidos (DS) : 3000 ppm (Max.)
: 1000 ppm (max.) Usual

- Sulfito residual :20 a 40 ppm

- 6leo/Graxa 10,0 ppm

Tabela 1 — Especificacio da agua para o gerador de vapor



Anexo 3



COMPARATIVD PREMISSAS WAPORDUTO - DESTE

S48 547|546 545544 D45 54 2| 541 | 540539 SE8[ 537 | S36| S35 534 533 S 32| 528 527 S26[ 525 24| 523 S22 520 5204 [S21)519[518|S17[S16|STEA ST1S) 51 3512151 24| S11S10|514|57 |55 |56 (54 |53 |52 |51
P1 | OfA| 34000 325|328 325|328 20| 2000|200 20,0 200 200|200
F2 | BB 330,00 30,0] 30,0 30,0] 30,0 0,0] 30,0{ 20,0] 20,0] 20,0| 200] 30,0
P3 [12{C| 32500 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25.0( 25,0 25.0] 260|250 25,0 20,0] 30,0
P4 [18[0| 25,00 26,0/ 26,0 26,0/ 26,0 26,0 25.0{ 260|260 260|250 26,0 20,0/ 30,0
P5 |24[E | 32447 se5|z00f 200 20,0 20,0 20,0 20.0{ z0,0] 20,0] 200|200 20,0 15.7| #5.0 30,0
PG |30(F | 301 67 a0 15.0] 15.0 15.0] 150 20| 20| 20 z00| 200| 200|200 157|250 300
F? |36(5] 325,33 325 325|250 o0l 133|z00fz00|z00|z00[ 250 200|200
Pa [42[H| 323,33 30,0 30,0 26,0 ao0| 33| 200]300[ 300 s00f250) 00|00
P9 48[ | 33280 325|250 25.0( 200 2510 25.0|25.0| 25.0|200| 250|250 300|300
P10154 (] [ 525,00 30,0 26,0 250] 15,0 250 25,0|25.0] 250|200 250260 30,0] 30,0
P11|60 (k| 322,50 s25|25.0] 200 20,0 20,0 20,0 20.0f 20,0 20,0 20,0 25,0 25.0( 300|250
P12|66(L | 310,00 z0,0) 25,0[ 15,0 15,0 20,0 z0,0| z0,0f 20,0 20,0{ 20,0 26,0| 25,0[ z0,0{ 25,0
P17 2 M| 315,83 325 52.5] #5.0] 200 0,0 20,0 200|250 20,5| 30,0| 300] 30,0
P1478 ([N | 305,83 30,0/ 30.0{ 25,0 15.0 30,0 20,0 20.0{ 25,0 20.8| 30.0[ 30.0] 30,0
F145|84 (0] 340,00 10,8 32,5 25.0| 25.0) 2000 an0fzs0l a0 20,0) 16,7| 25,0[ 25,0[ 25,0{ 20,0
P16(20(P [ 331 57 10,0{ 30,0 25.0] 25,0 15.0 a00| 260 s00 20,0] 16.7| 25,0 25.0| 26,0 20,0
P17|196( 2| 288,33 8.2| 26,0 20,0 20,0 25,0|200| 250|z00[300 20,0] 20,0{ z0,0] 25,0
P15 R|z27a33 8.3 26.0[ 15.0] 15,0 250|200 250| 300|200 20,0 20.0{ zo0] 250
P19l [S|13667 67200 20,0 20,0] 25.0{ 25,0 20,0
P20, [T]130,00 50| 15.0 20,0 ] Ef E 20,0
P LI 40,00 20,0 20,0
P22 4| 40,00 20,0 20,0
P23l [#| oo
P24l [Z| oo
[
P2
P27
P2a
2o
Pan0
P31

Tabela 1 — Premissas vaporduto - Oeste




COMPARATIVD PREMISSAS VAPORDUTO - LEST

586 | 585 | 584 | 583 | 582 | 581 | s80| 579|578 | 577 | 576 | 575 | 574 | 573 | S72| 571|570 | 569 568 | 567 | 566 | 565 | 564 | 563 | 562 | S60 [ 561 559 | 558 | 556 | 557 | 555 | 554 | 553 | 552 | 551 550 549 | s49a
ERS | ERS | BRS | ERS | ERS | ER4 | ER4 | ER4 | ER4 | ER= | ER3 | ER3 | BR% | BRS | BR3 | BRS | ER% | BR3 | BR3 | BR2 | BR2 | BR2 | BR2 | ER2 | BR2 | BR2 | BR2 | BR2 [ BR2 | BR2 | ER2 | BR2 | ER2 | BER2 | ER2 | ER2 | BER2 | ER2 ER2
P1 | O|A [28708 325 | 325 | 525 | 271 | 325 | 63 325|325 25| &3
P2 | B|B |2a7 50 a25 | 200 | 300 | 300 | 250 | 300 | 150 | @00 a00 | 300 | 150
P3| 12|C | 283,33 326|200 | 250 | 260 | 260 | 208 | 250 | 125 | 250 250 | 260 | 125
P4 118|D | 308,33 325 30,0 | 2650 | 260 | 260 | 260 | 208 | 250 125 | 250 250 | 260 | 125
PS | 24|E |2a917 300 | 325 250 | 250 | 200 | 200 | 200 | 167 | 200 100 | 200] 200 ] 200 | 100
PG |30|F | 29750 325 | 325 | 250 | 300 250 | 200 | w0 | 150 | 150 | 125 ] w0 | 75 [w0| w0 | w0 | 78
PY | 36| [27s00 325 | 325 | 325 | 325 | a00 | 300 | 250 | 250 | 200 | 150
P8 [42|H 29500 325 | 325 300 | 3000 | 300 | 300 | 250 | 250 | 200 | 250 150
P9 48|l |=277 50 325 | 200 | 200 260 | 260 | 250 | 260 | 260 | 250 | 150 | 200
P10(54|J [30000 325 | 325 | 300 | 260 | 250 250 | 260 | 250 | 260 | 200 | 200 15,01
P11 BO|K [277 50 325 | 300 | 300 | 250 250 | 250 200 | 200 | 200 | 200 | 150 | 50
P12|6R|L [30250 325 | 325 | 325 | 300 | 250 | 250 | 250 200 | 200 15,0 | 150 | 150 [ 50
P13 72| (31250 325 | 325 325 3000 | 300 | 300 | 250 | 250 | 250 [ 200 150 | 150
P14 78|M [304 58 271 | 325 | 300 [ 300 30,0 250 | 250 | 250 | 250 | 200 | 200 | 150
P15| 84|10 | 29292 54 | 225 | 250| 200 | 260 | 260 250 260 | 250 | 260 | 200 | 150 | B0
P1E|90|P (23083 50 | 200 208 | 250 | 260 | 260 25,01 200 | 200 | 200 | 150
P17|96|Q [18000| 42 | 250 208 | 250 | 200 | 200 20,0 150 | 150 | 150
P18 R |11083] 42 | 250 %7 | 200 50 | 150 15,0
P15 S| s083] 33| 200 125 | 150
P20 T | 32a0| 25 | =0 150
P21 Ul ooo
P22l v o000
P23 (%] o000
P24 |Z]| o000
P25
P25
P27
P2a
P24
P30

Tabela 1 — Premissas vaporduto — Leste
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I HYSYS - e:\estagi~1\erika-~1\vapor\¥aporduto Alto do Robrigues Deste_Periodol hse - [wWorkbook - Caze [Main]]

B File Simulation  Flowsheet

“Workbook  Tools

Window Help

EINEIEIEHEERIEYIEEIIE]

Environment; Casze [Main)

Mode: Steady State

[caRGA |

I ame CARGA) 51 501 E2 52 502 E3 53 503 -
apour Fraction 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000

Temperature [C] 385.0000 373.2569 3732569 3732569 789433 789433 789433 Av8.1957 3A¥8.1957 b
Preszure [kg/cmz] 118.0332 174144 174144 174144 117.3043 117.3043 117.3043 117.0419 117.0419
b alar Flow [m3dd [gas]] 7.4969e+06 7.49559=+06 31499490 7.4937e+06 7.4937e+08 3149.5490 7.49062+06 7. 4905=+08 3149.5490
b s Flow [k h] 238000. 0000 238000. 0000 100.0000 237300, 0000 237300, 0000 100.0000 237800, 0000 237800, 0000 100.0000
Liquid "V olumne Flow [m3/h] 238.4803 238.4803 01002 2383801 2383801 01002 2382799 2382799 01002
Heat Flovs [lkcal/h] -7 351 9e+08 -7 37 30e+08 -3.0973e+05 -7 3633:+08 -7 A704e+08 3098 e+05 -7 367 3e+08 -7 3605:+08 -3.0985=+05
I ame E4 54 504 ES 55 553-C1 EE 56 554-01
apour Fraction 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
Temperature [C] 3781987 3771880 3771880 3771880 3788740 A7R.E740 A7R.E740 37R TR 7R 7B
Prezzure [kg/cmz] 117.0419 116.6729 1166729 1166729 115.7936 115.7936 115.7936 11587232 1187232
b alar Flow [m3dd [gas]] 7.4874e+06 7.4874e+08 FEFAAT. 2397 £.6939e+06 £.6939=+0R 3149.5490 £.6968=+06 £.6958=+0R 3149.5490
b ass Flow [ka/h] 237700.0000 237700.0000 250000000 212700.0000 212700.0000 100.0000 212600.0000 212600.0000 100.0000
Liquid "/ olurne Flaw [m3/h] 2381797 2381797 2R.0505 2131292 2131292 01002 213.0290 213.0290 01002
Heat Flowv [lcal/h] -7 3ERde+08 -7 37 Oe+08 7 PABIe+]T -5 5927402 -5 5935402 -3.0999=+05 -E. RS04+ 08 -E F905e+08 -3.0999:+05
I ame ET 57 58544 ES 58 sa71 ES 59 55612
apour Fraction 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
Temperature [C] 375, 7ES2 3752098 3752098 3752098 38287 3738287 3738287 3738081 3738081
Freszure [kgdcm2] 116.7232 115.3484 115.3484 115.3484 114.6247 114.6247 114.6247 114.6068 114.6068
b olar Flow [m34d_[gas]] £.6336e+06 F.E33Ee=+0R 944984 E8F7 5.7487e+06 5.7487e+08 3149.5490 5.7455e+08 5.7455:+08 3149.5490
I ass Flow [ka/h] 212500.0000 212500.0000 30000.0000 182500.0000 182500.0000 100.0000 182400.0000 182400.0000 100.0000
Liquid alurne Flaw [m3./h] 2129268 2129268 30,0605 1582 8683 1582 8683 01002 1827681 1827681 01002
Heat Flowv [lcal/h] -E BT 4e+08 -E. BT 9e+08 -9 3006e+07 A ER79e+08 -5 ERT7 e+ 02 -3.101 0+ 05 -5 AR e+ 08 -5 EAEX e+ 08 -3.101 0+ 05
[ ame E10 510 Sh8-AR E11 511 SB3-AR E12 512 SE1-E1
apour Fraction 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
Temperature [C] 373808 3733007 3733007 3733007 32832 732832 732832 3728950 3728950
Pressure [kaglcm?] 1146068 114.3408 1143408 114.3408 114.3344 1143344 1143344 1141847 114.1847
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Figura 4 — Tela do Workbook com os dados de saida da simulacao.
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Figura 6 — Trecho final do Ramal Oeste




Temperatura (°C)
N
o
o

Periodo 1- Todo o vaporduto

| =

0 5 10 15 20 25

Comprimento do vaporduto em Km

e \/alor Real - simulagdo === \/aglor de saturagao - calculado

Temperatura (°C)

400

Periodo 1- Trecho para o periodo

370

340

-

310
280
250

5 10 15 20 25

comprimento do vaporduto em Km

e \/alor real- simula¢g&o ===\ alor de satura¢&o- calculado

Figura 1 — Evolucéo do condensado para o periodo 1 no trama oeste.
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VALORES OBTIDOS NOS SIMULADORES

Nome da substancia OLEO11
Peso Molecular (Kg/kmol) 27.981
Ponto de Fusédo (K) 111.11
Ponto de Ebulicao (K) 272.07
Temperatura Critica (K) 312.07
Ponto Flesh(K) 236.11
Solubilidade em agua (Kg/m°) 0
Limite de explosao
Baixo (vol%) 1.9
Alto (vol%) 8.4
Densidade do gas (Kg/m3) Viscosidade do gas (uP) Calor especifico do Liquido (cal/g.K)
pg Temperatura (K) 0 Temperatura (K) cP Temperatura (K)
1.3742 150.00 60 150.00 0.3943 85.00
1.1429 299.92 107 299.92 0.4424 150.00
1.1166 306.86 109 306.86 0.7818 299.92
0.9818 348.30 123 348.30 0.825 306.86
0.9445 361.88 128 361.88 0.8446 313.79
0.227 1500 395 1500 0.8446 314
Densidade do liquido (g/cm3) Viscosidade do Liquido (cP) Tensao superficial
pL Temperatura (K) U Temperatura (K) o Temperatura (K)
0.7136 85.00 4.1485 85.00 30.938 85.00
0.6483 150.00 0.5227 150.00 20.452 150.00
0.39314 299.92 0.0575 299.92 4.0755 299.92
0.35573 306.86 0.0449 306.86 3.3992 306.86
0.33547 313.79 0.0388 313.79 3.312 313.79
0.33533 314 0.0387 314 3.3094 314
Pressédo de vapor (mmHg) Calor especifico do gas (cal/gmol.K) Calor de vaporizacéo (cal/g)
Pv Temperatura (K) cP Temperatura (K) h Temperatura (K)
19.212 150.00 8.1013 150.00 151.75 230.9
3253.1 299.92 12.691 299.92 177.81 85.00
87728 306.86 13.025 306.86 177.34 150.00
94885 348.30 14.208 348.30 70.534 299.92
97318 361.88 15.163 361.88 57.268 306.86
97318 1500 33.46 1500 39.248 313.79
39.248 314

Tabela 1 — Dados da simula¢do com o HYSYS com composicao obtida no HYSIM



Tabela 2 -

CORRELACAO DAS PROPRIEDADES

Nome OLEOI1
Peso molecular (Kg/Kmol) 33,521
Ponto de fusdo (K) 111,15
Ponto de ebuli¢do (K) 314,03
Temperatura Critica (K) 361,28
Ponto triplo (K) 90,5
Ponto Flash (K) 269,23
Solubilidade em dgua (Kg/m3) 0

Densidade do gds (Kg/m3)

a

0,004241186

b

0,917019042

Densidade do gds (Kg/m3)

a

0,203738464

b

0,243395057

Densidade do gds (Kg/m3)

-952,9275096

17010,65258

425,7824191

-0,603541465

Q[0 [T

0,000303973

Viscosidade do gds (microP)

a

13,18604343

b

0,30898081

C

0

Viscosidade do liquido (cP)

a

-0,001081847

b 124,0516559
c -0,005342574
d 0

Calor especifico do gds (cal/g.K)

a

6,575939301

b 0,01377967
c 3,59583E-05
d 0

Calor especifico do liquido
(cal/gmol.K)

a

0,287156078

b 0,000663731
c -7,1080E-07
d 7,57548E-09

Calor de vaporizagdo (cal/g)

n

0,296774545

Delta Hv

183,71

TempO

230

Calor de combustdao (J/Kg)

5,84534E+07

Tensdo superficial do liquido
(dynes/cm)

a

39,79165652

b

41,01682026

C

0,999784271

Limite de explosdo

Vol. (mdx)

1,9

Vol. (min)

8,4

correlacao obtida pela tabela de correlacoes e que serao inseridas no effects

Valores da



Simulacoes

Situacao Altura(m) Temp. do Gas (K) Temp. do Amb. (K) Vel do vento (m/s) Dist. Horizontal (m)
1 14.8 300 300 1 255
2 7.4 300 300 1 255
3 3.7 300 300 1 255
4 1.9 300 300 1 255
5 1 300 300 1 255
6 14.8 310 310 1 255
7 7.4 310 310 1 255
8 3.7 310 310 1 255
9 1.9 310 310 1 255
10 1 310 310 1 255
11 14.8 300 300 5 255
12 7.4 300 300 5 255
13 3.7 300 300 5 255
14 1.9 300 300 5 255
15 1 300 300 5 255
16 14.8 310 310 5 255
17 7.4 310 310 5 255
18 3.7 310 310 5 25.5
19 1.9 310 310 5 25.5
20 1 310 310 5 25.5
21 14.8 290 290 1 25.5
22 7.4 290 290 1 25.5
23 3.7 290 290 1 25.5
24 1.9 290 290 1 25.5
25 1 290 290 1 25.5
26 14.8 290 290 5 255
27 7.4 290 290 5 255
28 3.7 290 290 5 255
29 1.9 290 290 5 255
30 1 290 290 5 25.5

Tabela 3 — Tabela das simulac¢ées realizadas no simulador EFFECTS com o modelo Flare Heat Radiation Flux (Chamberlain model)
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Simulacédo 1 37,8 14,8]1101325 300 0 1 300 70 0,03 25,5 8,63] 207,53 84,07 29,18 1,48
Simulagao 2 37,8 7,4]1101325 300 0 1 300 70 0,03 25,5 10,05 209,03 84,07 29,18 1,48
Simulacdo 3 37,8 3,7]101325 300 0 1 300 70 0,03 25,5 10,82] 209,65 84,07 29,18 1,48
Simulacédo 4 37,8 1,91101325 300 0 1 300 70 0,03 25,5 11,2] 209,92 84,07 29,18 1,48
Simulacado 5 37,8 11101325 300 0 1 300 70 0,03 25,5 11,39] 210,04 84,07 29,18 1,48
Simulacao 6 37,8 14,81101325 310 0 1 310 70 0,03 25,5 8,26| 191,24 79,83 29,76 1,51
Simulacédo 7 37,8 7,4]1101325 310 0 1 310 70 0,03 25,5 9,62] 192,88 79,83 29,76 1,51
Simulacdo 8 37,8 3,71101325 310 0 1 310 70 0,03 25,5 10,35 193,57 79,83 29,76 1,51
Simulacao 9 37,8 1,91101325 310 0 1 310 70 0,03 25,5 10,71] 193,87 79,83 29,76 1,51
Simulagcao 10 37,8 11101325 310 0 1 310 70 0,03 25,5 10,89| 194,01 79,83 29,76 1,51
Simulagcédo 11 37,8 14,8]1101325 300 0 5 300 70 0,03 25,5 30,37| 187,89] 160,77 63,9 1
Simulacdo 12 37,8 7,4]1101325 300 0 5 300 70 0,03 25,5 40 185,2] 160,77 63,9 1
Simulagcao 13 37,8 3,7]101325 300 0 5 300 70 0,03 25,5 46,29 183,6] 160,77 63,9 1
Simulacao 14 37,8 1,91101325 300 0 5 300 70 0,03 25,5 49,84| 182,75] 160,77 63,9 1
Simulacdo 15 37,8 11101325 310 0 1 310 70 0,03 25,5 51,75| 182,31] 160,77 63,9 1
Simulacao 16 37,8 14,8/ 101325 310 0 5 310 70 0,03 25,5 28,94] 177,46] 147,12] 65,27 1,01
Simulagcao 17 37,8 7,4]1101325 310 0 5 310 70 0,03 25,5 38] 175,04 147,12 65,27 1,01
Simulacao 18 37,8 3,7]101325 310 0 5 310 70 0,03 25,5 43,92 173,56 147,12 65,27 1,01
Simulacao 19 37,8 1,9/ 101325 310 0 5 310 70 0,03 25,5 47,26| 172,78 147,12] 65,27 1,01
Simulacao 20 37,8 1] 101325 310 0 5 310 70 0,03 25,5 49,05] 172,37 147,12] 65,27 1,01
Simulagao 21 37,8 14,81101325 290 0 1 290 70 0,03 25,5 9,13] 218,02 86,81 29,16 1,46
Simulagao 22 37,8 7,4]1101325 290 0 1 290 70 0,03 25,5 10,66 219,39 86,81 29,16 1,46
Simulacdo 23 37,8 3,7]101325 290 0 1 290 70 0,03 25,5 11,49] 219,94 86,81 29,16 1,46
Simulacdo 24 37,8 1,91101325 290 0 1 290 70 0,03 25,5 11,9] 220,17 86,81 29,16 1,46
Simulagao 25 37,8 11101325 290 0 1 290 70 0,03 25,5 12,1] 220,28 86,81 29,16 1,46
Simulagcao 26 37,8 14,8]1101325 290 0 5 290 70 0,03 25,5 32,01] 193,63 166,5 63,86 0,98
Simulagdo 27 37,8 7,4]1101325 290 0 5 290 70 0,03 25,5 42,28| 190,68 166,5 63,86 0,98
Simulacdo 28 37,8 3,7]101325 290 0 5 290 70 0,03 25,5 49,01] 188,95 166,5 63,86 0,98
Simulagcao 29 37,8 1,91101325 290 0 5 290 70 0,03 25,5 52,81] 188,03 166,5 63,86 0,98
Simulagcao 30 37,8 11101325 290 0 5 290 70 0,03 25,5 54,87| 187,56 166,5 63,86 0,98

Tabela 4 - Resultados da simulacio no EFFECTS com o modelo Flare Heat Radiation Flux (Chamberlain model)




Simulacoes
Simulacao | Temp. do Gas (K)| Temp. do Amb. Vel do vento | Dist. Horizontal
(K) (m/s) (m)
1 290 290 1 25.5
2 300 300 1 25.5
3 310 310 1 25.5
4 330 330 1 25.5
5 290 290 5 25.5
6 300 300 5 25.5
7 310 310 5 25.5
8 330 330 5 25.5

Tabela 5 — Tabela das simulacoes realizadas no simulador EFFECTS com o modelo Poolfire Heat Radiation Flux
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Simulacao 1 37.8 26.7 5 290 70 0.03 25.5 22.69]|116.87 60.09] 30.13|1014.6 0.47 0.81
Simulagao 2 37.8 26.7 5 300 70 0.03 25.5 21.38(113.73] 59.33| 30.18]1011.4 0.47 0.77
Simulagao 3 37.8 26.7 5 310 70 0.03 25.5 20.14(108.47| 58.61| 30.23]| 1008.3 0.47 0.73
Simulagao 4 37.8 26.7 5 330 70 0.03 25.5 17.93| 89.03| 57.25| 30.32]1002.4 0.47 0.66
Simulagao 5 37.8 26.7 1 290 70 0.03 25.5 14.45|110.23] 60.09 011014.6 0.3 0.81
Simulagao 6 37.8 26.7 1 300 70 0.03 25.5 13.61| 106.76] 59.33 011011.4 0.3 0.77
Simulagéo 7 37.8] 26.7 1 310 701 0.03] 255 12.82| 101.33| 58.61 0( 1008.3 0.3 0.73
Simulacao 8 37.8 26.7 1 330 70 0.03 25.5 11.41| 82.43| 57.25 0] 1002.4 0.3 0.66

Tabela 6 - Resultados da simula¢io no EFFECTS com o modelo Poolfire Heat Radiation Fluxo









