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1. Introducao

A gasolina pode ficar estocada por algum tempo, desde a produgdo até a queima nos
motores, ¢ durante esse periodo sofre uma degradacdo natural, comumente denominada de
oxidagdo, que ¢ fun¢do da sua composicao, do contato com o oxigénio do ar, da temperatura e
da exposicdo a luz. O principal produto de oxidagdo da gasolina ¢ a goma, substancia que
normalmente estd dissolvida no combustivel, mas que, quando este ¢ totalmente evaporado,
permanece nas superficies como uma resina aderente e insoluvel.

Para melhorar o desempenho da gasolina sdo adicionados na prépria refinaria aditivos
classificados em antioxidantes, antidetonantes, detergentes, melhoradores de lubricidade,
dentre outros. Os antioxidantes sdo utilizados para prevenir e reduzir a formacao de depositos
de goma, pois funcionam como retardadores do processo oxidativo que leva a formacao de
goma, razao pela qual, estes compostos sao destacados na formulagao de aditivos.

Muitos dos problemas existentes nos motores dos veiculos sdo provenientes da
formag¢do de grandes quantidades de depodsitos no sistema combustivel. Estes depositos
afetam a dirigibilidade do veiculo (motor engasgando, rateando ¢ afogando), reduzem o
desempenho do motor (perda de poténcia, redugdo da aceleracao, consumo do combustivel,
detonagdo, aumento do requisito de octanagem) e aumentam as emissoes de gases de exaustao
(HO,CO, NO).

Além dos pregos dos aditivos importados significarem um custo alto na producao de
gasolina, com um prego médio de US$ 5 por quilo, os antioxidantes utilizados atualmente nido
estao satisfazendo as especificacdes da gasolina brasileira que admite no maximo 5mg/100mL
de goma lavada, o que justifica o desenvolvimento de trabalhos na area de quimica fina.

Aminas aromaticas e fenois substituidos sdo apresentados na literatura como
moléculas com estruturas quimicas favoraveis a um bom desempenho antioxidativo (Neri,
1997; Schrepfer e Stansky, 1981; Litwienko, Kasprzycka-Guttman e Jamanek, 1999; Dexter,
1992). Diante disso, o presente estudo pretende avaliar a influéncia da concentracdo no
desempenho de um antioxidante desenvolvido no Laboratério de Tecnologia de Tensoativos,
da Universidade Federal do Rio Grande do Norte, derivado do Cardanol Hidrogenado,
comparando com aditivos comerciais utilizados nas refinarias atualmente. Baseado neste
estudo, deseja-se determinar a concentracdo 6tima de antioxidante a ser utilizada na gasolina

automotiva.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo comparar o desempenho antioxidativo de um novo
composto derivado do cardanol hidrogenado, o AOC1 (2.,4,6 tri-terbutil ou pentadecilfenol),
com antioxidantes utilizados atualmente nas refinarias, o DBPC (Butil Hidroxi Tolueno ou
BHT) e o PDA (p-fenilenodiamina), e determinar a concentracdo desses compostos que

corresponda ao melhor desempenho em gasolina automotiva.

2.2 Objetivos Especificos

O Analisar o teor de goma formado na gasolina durante o periodo de estocagem
através do método goma lavada e goma ndo lavada e periodo de inducao;

O Analisar o aspecto da cor da gasolina durante 0 mesmo periodo de estocagem,;

0 Comparar o novo antioxidante com os atualmente utilizados na refinaria e

determinar a concentracdo 6tima de cada um deles.
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3. Aspectos teoricos

3.1 Gasolina

3.1.1 Consideracoes Gerais

A gasolina ¢ um dos numerosos produtos derivados do petréleo bruto. E composta de
mais de 500 hidrocarbonetos que podem variar de 3 a 12 carbonos, e pontos de ebuli¢do na
faixa de 30°C a 220°C a pressdo atmosférica. Além dos hidrocarbonetos, a gasolina pode
conter também compostos oxigenados, compostos de enxofre, compostos de nitrogénio e
compostos metalicos, todos eles em baixas concentragdes.

A gasolina foi inventada depois da descoberta do petroleo, por volta do ano de 1850,
quando diversos processos de refino foram desenvolvidos para fazer o petréleo mais
aproveitado. Os primeiros tipos de gasolinas foram produzidos como sub-produtos do
processo de obtencdo de querosene que era utilizado como combustivel para iluminagao.
Como ainda ndo tinham sido desenvolvidos os motores de combustdo interna, a gasolina nao
tinha mercado e era descartada.

Quando o automovel foi criado, surgiu um novo mercado para a gasolina. No inicio,
os motores de automodveis utilizavam como combustivel a fragdo de gasolina retirada
diretamente da torre de destilagdo. Esse processo sozinho rendia menos de 1 barril de gasolina
para cada 15 barris de petroleo processado.

Os processos de obtengdo da gasolina foram sendo aperfeigoados simultaneamente
com os projetos dos motores de forma a conseguir bons rendimentos nas refinarias e satisfazer
os requisitos de qualidade cada vez mais exigentes.

Vérios processos podem ser utilizados para obter a gasolina a partir do petroleo. Os
principais processos de obtengao de gasolina sao:

Destilacao

O petroleo aquecido a 350°C-400°C ¢ bombeado para uma torre de fracionamento
onde, a pressdo atmosférica é separado em varias fracdes: gasolina de destilagdo direta ou
primaria, querosene, Oleo diesel, gasdleo e cru reduzido. Tanto a quantidade como a
composi¢ao de hidrocarbonetos da gasolina primaria, dependem do tipo de petroleo destilado.
Assim sendo, estas gasolinas diferem bastante em suas propriedades, como densidade,

caracteristicas de vaporizagdo, poder antidetonante, etc. Ela ¢ usada como um dos
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componentes do pool de gasolina final ja que ¢ considerada uma gasolina de baixa octanagem.

Recuperacao da gasolina natural

O gas proveniente dos pogos petroliferos arrasta certa quantidade de hidrocarbonetos
da faixa da gasolina. Estes hidrocarbonetos constituem a gasolina natural, possivel de ser
recuperada por varios processos.

A grande quantidade de hidrocarbonetos parafinicos de cadeia linear, existentes na
gasolina natural, a torna altamente volatil comprometendo seu poder antidetonante e, por este
motivo, limita sua quantidade na gasolina final.

Craqueamento

Este processo consiste em provocar a “ruptura” ou ‘“quebra” das moléculas de
hidrocarbonetos de alto ponto de ebuli¢cdo para produzir outro de menor ponto de ebuli¢do na
faixa da gasolina. Pode-se utilizar o processo térmico ou catalitico. O craqueamento catalitico,
usado modernamente permite o uso de pressdes mais baixas do que o craqueamento térmico.

A gasolina de craqueamento catalitico constitui um excelente componente para
mistura final, pois tem elevado indice de octano. Os hidrocarbonetos parafinicos e nafténicos
da carga de alimentagdo, de baixa octanagem, sdo convertidos em sua maioria em olefinas e
aromaticos de alto indice de octano.

As gasolinas de craqueamento catalitico possuem indices de octano na ordem de 92 a
94, antes da adicdo de antidetonante. Possuem uma suscetibilidade razoavel ao chumbo
tetraetila (CTE) aumentando seu indice de octanagem de 5 a 7 unidades, com a adicdo de
0,8ml/l desse composto, mas a sua adicdo ndo ¢ mais permitida na maioria dos paises,
inclusive no Brasil.

Hidrocragueamento

Consiste em craquear fragdes pesadas de petroleo em presenga de hidrogénio e de um
catalisador. Este processo aumenta a flexibilidade dos refinadores e permite operar uma
grande variedade de cargas como gasdleos virgens, oOleos de reciclagem, gasoleo de
craqueamento, etc.

As fragdes produzidas no hidrocraqueamento s3o muito estaveis; entretanto se elas
forem constituir parte substancial da gasolina final, deverdo ser submetidas aos processos de
reforma para melhorar o indice de octano, por elas ndo possuirem as olefinas ramificadas de
alta octanagem que estdo presentes nos produtos oriundos do craqueamento -catalitico.
Reforma

Todos os processos de reforma tém a mesma finalidade: converter fragdes de

hidrocarbonetos de baixa octanagem da faixa da gasolina em fragdes de octanagem elevada.
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Normalmente, as cargas das unidades de reforma sao destilados primarios de faixa 93
a 204°C, pois as fracdes mais leves ndo sdo adequadas.

A reforma pode ser térmica, em desuso, ou catalitica. A melhoria de octanagem
advém, principalmente, do craqueamento das parafinas pesadas de baixa octanagem,
formando parafinas e olefinas mais leves de elevada octanagem.

Na reforma catalitica, as reagdes de melhoria de octanagem incluem rearranjos
moleculares, bem como, ruptura de moléculas. Dependendo do catalisador utilizado e das
condicdes de operagdo as seguintes reacdes podem ocorrer:

0 Os nafténicos perdem hidrogénio transformando-se nos aromaticos

correspondentes de octanagem mais alta;

O As parafinas de cadeia normal sofrem rearranjos para dar seus isdmeros de cadeia

ramificada;

O As parafinas pesadas de baixo indice de octano sdo hidrocraqueadas para dar

parafinas mais leves de maior octanagem;

O As parafinas pesadas perdem hidrogénio e formam anéis transformandos em

aromaticos de elevada octanagem.

Alquilacdo ou alcoilacio

Neste processo sao produzidos hidrocarbonetos de cadeia maior partindo de outros
menores, isto é, liquidos na faixa da gasolina a partir de gases de refinaria sdo obtidos. E um
processo caro, mas o produto final alquilado tem excelentes caracteristicas antidetonantes. O
produto de alquilagdo tem indice de octano de 95, sem adic¢do de alcool e 106/107, com alcool
etilico.

Isomerizacao

Este processo converte hidrocarbonetos de cadeia linear em seus isdmeros de cadeia
ramificada. O composto sofre uma reestruturacdo sem alterar seu peso molecular. Assim, o
heptano normal que tem indice de octano zero (um dos padrdes na escala de indice de octano)
pode ser isomerizado dando uma mistura de iso-heptanos, algum dos quais possuindo indice
de octano superior a 100.

A Figura 3.1 mostra a distribui¢do dos tipos de hidrocarbonetos nas gasolinas obtidas

pelos diversos processos.
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Figura 3.1. Distribuicdo dos hidrocarbonetos nas gasolinas obtidas por destilacdo direta,

craqueamento térmico, craqueamento catalitico, reforma catalitica, alquilagdo e

polimerizacao. (Fonte:V.B. Guthrie-Petroleum Products Handbook).
A gasolina bésica (sem oxigenados) ¢ constituida pelas misturas de diversas correntes

das gasolinas obtidas pelos diferentes processos, cuja composicdo final dependera das

proporgdes em que estes constituintes sejam misturados no “pool” de gasolinas.
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3.1.2 Octanagem da Gasolina

A octanagem mede a resisténcia da gasolina a detonacao (popularmente conhecida de
"batida de pino"), que leva a perda de poténcia e, se de grande intensidade e persisténcia, pode
causar sérios danos ao motor. Convencionou-se atribuir indice de octanagem zero ao n-
heptano, que ¢ uma substancia pura pouco resistente & compressao ¢ indice 100 ao isoctano,
substancia que tem grande resisténcia a detonagdo quando sob pressao.

A escala de octanagem foi criada pelo Dr. Graham Edgar, da Ethyl Corporation, em
1926, e possibilitava a avaliacdo de combustiveis com indices de octano entre zero e cem.
Com o desenvolvimento de novos processos de refino e uso de aditivos quimicos para
aumentar a octanagem, mais tarde a escala foi ampliada para permitir testar combustiveis com
indice de octano maior que cem.

Os hidrocarbonetos presentes na gasolina em maior quantidade sdo os alcanos,
compostos estaveis que tendem a ter uma combustdo completa e a octanagem depende das
ramificagdes e da quantidade de atomos de carbono na molécula. Nas parafinas de cadeias
lineares, a octanagem decresce com a diminui¢ao do nimero de carbonos, enquanto que numa
cadeia ramificada a octanagem aumenta com a adi¢do de carbonos ramificados na cadeia
principal. Ainda dentro do grupo dos alcanos, tem-se os nafténicos que sdo cicloalcanos que
contribuem de forma elevada para uma boa octanagem da gasolina.

Os hidrocarbonetos olefinicos podem, dependendo do processo de obtengdo da
gasolina, estar presentes em grandes quantidades na gasolina. Eles sdo instdveis, ndo sofrem
uma combustdo completa liberando gases toxicos, mas contribuem para o aumento da
octanagem da gasolina. Esses compostos olefinicos sdo muito susceptiveis ao ataque de
oxigénio e desta forma a qualidade da gasolina serd prejudicada pela reagcdo de oxidagdao que
leva a formagdo de goma.

Os aromaticos estdo presentes em quantidade significativa na gasolina, e apesar de
altamente toéxicos, contribuem para o aumento da octanagem da gasolina. Os aromaticos
polinucleados possuem alto ponto de ebuli¢do e estdo presentes em pequenas quantidades.

A gasolina na sua composicdo final também pode apresentar compostos oxigenados,
onde os mais comuns sdo éteres ou alcoois. No caso da gasolina brasileira adiciona-se etanol
que atualmente corresponde a 25% em volume.

A adicao de alcool contribui para a elevagdao da octanagem do combustivel. Se o teor
de alcool for inferior, o motor podera apresentar problemas com detonagdo, formacdo de

depositos generalizados de fuligem e carbonizagdo das velas de ignicdo, o que podera causar
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falhas no funcionamento do motor. Isso ocorre porque haverd menos oxigénio disponivel para
participar da queima de gasolina o que pode gerar ainda aumento significativo do teor de CO.
Se o teor for superior, ocorrerd perda de poténcia pelo motor, acompanhada de um aumento
no consumo de combustivel, o que pode ser explicado pelo menor energético do alcool.
(Portaria ANP 309 de 27/12/01)

A presenca de compostos oxigenados na gasolina pode, no entanto, causar problemas
no motor. Nos tanques de estocagem, devido a alta umidade do ar, o vapor de dgua pode se
condensar e contribuir para a degradagdo do combustivel. A 4gua tende a retirar oxigenados
da gasolina para uma camada composta de d4gua/oxigenados, portanto, mudando a composi¢ao

do combustivel.

3.2 Goma

3.2.1 Consideracoes Gerais

A goma ¢ um polimero de coloragdo escura que ¢ formada a partir da oxidacdo ou
polimerizacao de olefinas e di-olefinas. A gasolina que fica armazenada por muito tempo em
um tanque de combustivel do automodvel, estd susceptivel a formar goma que precipita e,
consequentemente, entope o carburador e/ou bico injetores, causando problemas nos motores.

As olefinas e diolefinas, que levam a formagdo de goma, em temperaturas abaixo da
ambiente se combinam lentamente com o oxigénio do ar, ou seja, oxidam. Estas reagdes se
tornam rapidas com o aumento da temperatura da gasolina. Alguns desses depositos sdao
soliveis em gasolina, mas permanecerd no tanque de estocagem como uma resina adesiva
quando a gasolina evaporar. A oxidacdo severa da gasolina pode também produzir uma goma
insoluvel.

A oxidacao de hidrocarbonetos durante a estocagem se inicia através da formagao dos
radicais peréxido e hidroperoxido que resultam, eventualmente, em goma e produtos acidos.
Gomas sdo levemente soltiveis em gasolinas e sua formagao ¢ retardada através do uso de um
inibidor, conhecido como antioxidante (Lubrizol Corporation, 2004).

A gasolina natural ndo contém di-olefinas e o problema da formagdo de goma
normalmente ndo ocorre. Entretanto a gasolina obtida a partir de craqueamento e outros
processos em condi¢des severas de temperatura e/ou pressao t€ém uma grande quantidade de

compostos olefinicos. Portanto compostos que ndo permitam a oxidacdo e a polimerizagdo de
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olefinas, devem ser adicionados a mistura final de gasolinas. Os aditivos com caracteristicas
detergentes, tém a capacidade de dispersar e remover os depdsitos de goma do motor, mas s6

estdo presentes na gasolina aditivada.

3.2.2 Mecanismo de Forma¢ao de Goma

O mecanismo de oxidacao de hidrocarbonetos ocorre etapas, como a seguir:

O A etapa de iniciagdo que envolve a geragdo de radicais livres:

R-H — R-+ (H")

O A etapa de propagagdo: Uma vez um radical livre de hidrocarboneto foi
formado, ele pode se combinar com o oxigénio para formar um radical
peroxido (R-O-O-) que, por sua vez, pode reagir com outro hidrocarboneto,
portanto, gerando outro radical livre de hidrocarboneto e um hidroperoxido (R-
O-OH):

R: + O; — R-0-0O-
R-0-0- + R’-H — R-O-OH + R’-

O processo de oxidagdo €, portanto, auto-catalisado. Os radicais livres pode
também sofre polimerizacdo, dando origem a moléculas de alto peso molecular
que se depositam no tanque de armazenamento de combustivel, ou seja, a goma.

0 Etapa de terminacao: A reacdo em cadeia apenas ¢ encerrada, na auséncia de
um antioxidante, por reagdoes que levam a formacdo de produtos que ndo sdo
radicais livres.

R-+R-— R-R
R-0-0- + R- — R-0-O-R
A funcdo de encerrar ou quebrar a reacdo em cadeia do antioxidante ¢ realizada
através da doacdo de um atomo de hidrogénio do centro reativo do antioxidante para o radical
peréxido. A atividade ¢ suficientemente estabilizada por ressonancia para descontinuar a
reacao em cadeia.

A presencga de cobre e outros metais dissolvidos na gasolina irdo catalisar ativamente o
processo de oxidagdo. Nesse caso deve-se utilizar um desativador de metal para resolver o
problema.

Dantas, 2005 propds os mecanismos para as reagoes de polimerizagao que levam a
formagdo de goma. Na Figura 3.2, a seguir ¢ mostrado o mecanismo proposto. No item D,

desta Figura observa-se a forma¢do de um composto di-olefinico, resultante da reagdo entre
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um radical pertencente a um composto olefinico hidroperdxido (C) e o composto 2-octenal
(A). As possibilidades de reacdes com o oxigénio atmosférico sdo proporcionais as
insaturagdes hidrocarbdnicas presentes nas moléculas (itens A, D e I). Duplas ligagdes
estabilizadas com alguns heteroatomos (oxigénio, por exemplo) dificilmente entram em
processos oxidativos.

A formacao de um composto tri-olefinico (item I) segue 0 mesmo raciocinio reacional
apresentado para a formacdo do composto di-olefinico. Uma vez formado um composto com
alta massa molecular (composto tri-olefinico, por exemplo), onde todas as suas insaturagdes
tenham sido quebradas e estabilizadas posteriormente por radicais hidroperéxidos (HOO*),
sugerem-se a ocorréncia de algumas fragmentagdes que geram outros novos compostos
radicalares originando, portanto, outras reacdes em cadeia. (Dantas, 2005)

Com a ruptura subseqiiente dos compostos, iniciada pelo composto tri-olefinico (itens

M, N e O), estes se tornam novamente soliveis nas naftas (gasolinas). (Dantas 2005)
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Figura 3.2. Esquematizagdo de mecanismos radicalares que levam a formagao de goma.
As substancias antioxidantes presentes na gasolina doam hidrogénios para interromper

as reacoes de oxidagdo provocadas pelos radicais. Este mecanismo se repete até que a reagdo

em cadeia atinja a etapa de terminagao.
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3.3 Aditivos

Os aditivos para gasolina sdo usados para reforgar ou propiciar varias caracteristicas
de melhor desempenho dos motores. Existem no mercado varios tipos deles, para variados
fins, como aditivo para melhoria da qualidade quimica da gasolina; antioxidante e desativador
de metais; aditivo para protecdo das tubulagdes internas da passagem de 6leo do motor, além

de inibidores de corrosdo, biocidas e desemulsificantes. Ha, ainda, aqueles para melhoria do

desempenho do motor; detergentes, dispersantes e antiodetonantes.

Os principais aditivos para gasolina estdo ilustrados na Tabela 3.1, a seguir.

Tabela 3.1. Principais aditivos, suas fungdes e as espécies quimicas mais comuns utilizadas.

Classe e Funcio

Tipo comum do aditivo

Compostos antidetonantes: Melhorar o indice
de octano

Chumbo alquilas, tais como chumbo
tetraetila, chumbo tetrametila e suas misturas
fisicas e de reac¢do (ndo mais utilizados).
Compostos de organomanganés, tais como
etilciclopentadienilmanganés-tricarbonila,
éteres e alcoois.

Modificadores de depositos da combustio:
Minimizar a igni¢do superficial, o “rumble”,
a pré-ignicao e as falhas nas velas.

Compostos organicos ou organometalicos,
usualmente contendo fosforo.

Antioxidantes: Minimizar a oxidacdo ¢
forma¢do de goma na gasolina e para
melhorar as caracteristicas de manuseio e
armazenamento.

Composto da fenilenodiamina, fenois, e
aminofenois.

Desativadores de metal: Desativar tragcos de
cobre e outros ions metalicos que sao
poderosos catalisadores de oxidacao.

Compostos de diaminas e aminofendis.

Inibidores de corrosdo ou ferrugem:
Minimizar a corrosdo e a ferrugem no
sistema de combustivel e nas facilidades de
manuseio e armazenamento.

Derivados de acidos carboxilicos, fosforico,
muitos das propriedades tensoativas.

Anticongelantes  para o  carburador:
Minimizar a parada do motor devido ao
acumulo de gelo na borboleta do carburador.

Derivados de acidos carboxilicos, sulfonicos
ou fosférico. Redutores do ponto de
congelamento, tais como os alcoois e glicdis.

Detergentes para a gasolina: Remover e/ou
minimizar o acumulo de depdsitos na secao
da borboleta do carburador.

Aminas e derivados de acidos carboxilicos,
sulfonicos e fosforicos, tendo propriedades
tensoativas, alguns dos quais sao polimeros

Dispersantes para a gasolina: Ampliar a
vida da valvula de ventilacdo positiva do
carter, reduzir a borra do motor, ¢ remover
e/ou minimizar o acimulo de depositos no
carburador, coletor de admissdo, e lado
inferior das valvulas de admissao.

Aminas e polimeros sintéticos de baixo peso
molecular. Fragdes especificas de o6leos
especiais.

Corantes: Identificar misturas de gasolinas.

Corantes solidos e liquidos soluveis em 6leo
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Os aditivos para limpeza de injetores e valvulas, que estd presente na gasolina
aditivada tem a funcdo de realizar a limpeza do sistema de alimentacdo do automoével. Este
aumento provoca melhoras na eficacia de limpeza, mas ndo evita a formagao de depdsitos no
motor nem nos casos mais severos em que existem muitos detritos a obstruir a passagem da

gasolina.

3.3.1. Antioxidantes

Antioxidantes sdo compostos usados para retardar a reacdo de materiais organicos com
o0 oxigénio atmosférico (Exxon USA Lubricants Encyclopedia: Oxidation, 2002).

Diversos produtos antioxidantes especificos t€ém sido produzidos industrialmente e
comercializados no mundo inteiro devido a necessidade de se aumentar a vida util de
materiais e equipamentos em suas condi¢des de trabalho e exposi¢do (condigdes ambientais).

E dificil prever o tipo ¢ a dosagem 6tima do aditivo inibidor de goma e recomenda-se
que isto seja estabelecido com as correntes que entrardo de fato na composi¢do da gasolina
(Owen & Coley, 1995). A metodologia de avaliagdo do desempenho dos aditivos ¢ também
um fator importante. Apesar de a maioria dos fabricantes de antioxidantes utilizar testes
acelerados na comprovagcdo do desempenho do seu produto, a temperatura elevada,
caracteristica destes testes, pode acarretar erros de avaliagdo devido a sensibilidade de
gasolinas e aditivos a temperatura. Testes de estocagem a temperaturas moderadas (43°C) sdo
normalmente mais indicados para avaliacdo destes aditivos, a menos que ja se tenham
estabelecido correlacdes contemplando o universo de gasolinas e aditivos em questdo
(D’Ornellas, 2001).

Os problemas no combustivel que podem, tipicamente, ser resolvidos pela adi¢dao de
antioxidantes sdo:

0 Controle da mudanga de cor ou escurecimento;
0 Retardamento da formagdo de depositos e verniz (goma);
0 Melhoria na resisténcia do combustivel a oxidagao.

Os problemas no combustivel que ndo podem, tipicamente, ser resolvidos pela adi¢do
de antioxidante, sdo:

0 Reverter os efeitos da degradagdo do combustivel como a mudanca de cor ou a
formacao de depositos;
0 Controlar efetivamente o processo de degradagdo do combustivel depois que

este tenha progredido significativamente;
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0 Reduzir o nivel existente de goma na gasolina;
O A cor e a formacdo de depositos em combustiveis destilados as vezes sdo
muito dificeis de controlar pela adicdo de um antioxidante. Geralmente outros

componentes S0 Necessarios.

3.3.2. Moléculas Antioxidantes

3.3.2.1. Fenois Impedidos

Os antioxidantes de fenodis impedidos normalmente possuem grupos alquil nas
posigdes orto e para. Os grupos alquil sdo geralmente t-butil ou metil. O menor custo dos
antioxidantes de fendis impedidos ¢ um atrativo para aplicad-los em combustiveis. Na gasolina,
os fenois impedidos sdo usados em taxas de tratamento de 5 a 50 ppm. As limitagdes estdo
nos aditivos de combustivel que geralmente controlam a taxa na qual os antioxidantes
fenolicos podem ser usados.

Quando contaminado ou estocado em temperaturas abaixo de 60°F, os fenois
impedidos tendem a cristalizar e precipitam da solu¢do como compostos relativamente puros.
Geralmente a dilui¢do em solvente dos fendis impedidos pode ajudar a reduzir a tendéncia de

cristalizagdo, mas ndo eliminara completamente este problema.

3.3.2.2. Fenilenodiaminas

Os antioxidantes de fenilenodiaminas (PDA) podem ser usados quando os fendis nio
funcionam ou sempre que seus custos sao melhores do que dos fendis impedidos. Embora os
compostos PDA podem geralmente ser quatro vezes mais caros que os fenois impedidos, o
desempenho dos PDAs ¢ frequentemente melhor do que os fenois impedidos.

Fenilenodiaminas s3o bases organicas relativamente fracas e podem causar
queimaduras se em contato com a pele por mais que alguns minutos. A cor escura delas, faz
com que sejam indesejaveis em combustiveis ou fragdes do petrdleo que tenham espeficacdes
de cor Saybolt >+15. Por causa da sua natureza alcalina, elas também podem interagir com
algum composto acido que possa estar presente no combustivel ou na adgua de fundo do
tanque. Sob condi¢des extremas, esta interacao podera resultar em uma reducao ou perda do

desempenho do antioxidante PDA.
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3.3.2.3. Compostos Organossulfurados

Alguns compostos organossulfurados podem funcionar como inibidores do processo
de oxidagdo de combustiveis através da decomposicdo de hidroperdxidos, formando
sulfoxidos. Estes sulfoxidos, mais adiante, podem reagir com hidroperéxidos para formar
mais compostos acidos. Estes 4cidos continuardo os processos de decomposicao e reacdo com
hidroperoxidos. Entretanto, na maioria das aplicagdes em combustiveis compostos

antioxidantes sulfurados nao sdo utilizados.
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4. Estado da Arte

O primeiro antioxidante comercial foi desenvolvido em 1930 e era constituido por
uma mistura de p-fenilenodiamina, p-aminofenol e fenol; Pedersen (1956) revisou as varias
hipoteses sobre o mecanismo antioxidativo desta mistura em gasolinas craqueadas. Thompson
& Chenicek (1955) observaram que o composto 1-naftol (B-naftol) apresentou maior
potencial antioxidativo que outros derivados fendlicos e avaliaram essa efetividade através de
um método de oxidagdo forgada da gasolina.

Desde os anos cinqiienta até os dias atuais, diversos estudos destacam o alto potencial
do composto DBPC ou BHT empregado como antioxidante em gasolina, bem como o seu
mecanismo de atuagdo (Jones et al 1952; Braithwaite, Penketh, Underwood, 1965; Dexter,
1992, Neri, 1997; Schrepfer & Stansky, 1981; Ohkatsu & Nishiyama, 2000; Matsuura &
Ohkatsu, 2000; La Puente & Sedran, 2004).

Os compostos 3-BHA e 2-BHA pertencem ao grupo fendlico que pode agir como
sinergistas, também empregados como antioxidantes (Lorenc, Lambeth, Schrepfer, 1992).
Dantas (2000) desenvolveu um composto alquilado para uso como antioxidante em gasolina
automotiva. Matsuura & Ohkatsu (2000) desenvolveram novas moléculas (dois grupos
fendlicos, com diferentes substituintes, ligados através de uma metila) e estudaram os efeitos
dos seus substituintes como antioxidantes. Estima-se que estes novos compostos possam
atuar, também, como antioxidantes em gasolinas.

La Puente & Sedran (2004) estudaram as correntes que tém maior tendéncia a
formagdo de goma utilizando o teor de olefinas (um dos principais precursores a formagao de
goma) como parametro inicial. Pode-se concluir que a producdo de olefinas e dienos aumenta
de acordo com o tempo de obtengdo das naftas, com o aumento de temperatura e,
principalmente, com o tipo de catalisador utilizado durante o processo.

Dando continuidade a esta linha de pesquisa, Pereira & Pasa (2005) avaliaram a
formag¢do de goma na gasolina nacional através da adicdo de diferentes concentracdes de
etanol e cobre. Observou-se que a presenca do etanol ndo contribui para a formag¢do de goma;
no entanto, constatou-se que a presenga do cobre interfere significativamente na formacgao
final de goma por ser um catalisador que desencadeia um mecanismo de oxidacao radicalar e

acelera a formagao de peroxidos.

Julianna Kada Paiva Alves 22 Maia[2006



Manegrafia de Graduagao PRH-14 ANP

Dantas (2005) desenvolveu um composto derivado do cardanol hidrogenado e estudou
sua aplicacdo em gasolinas, comprovando sua eficiéncia antioxidativa. Nesse mesmo estudo,
foi proposto um mecanismo para a formacdo de goma, comprovado por ensaios de
cromatografia.

Nao ha registros na literatura informando sobre concentragdo ideal de misturas
contendo antioxidantes para aplicacdes em gasolinas. Sendo, portanto, de fundamental

importincia o desenvolvimento de estudos nesta linha de pesquisa.
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5. Metodologia

O estudo do desempenho antioxidativo foi realizado com o novo composto derivado
do cardanol hidrogenado o 2,4,6 tri-terbutil (pentadecilfenol), que neste texto sera indicado
por AOC1, bem como com os produtos comerciais lonol (DBPC ou Butil Hidroxi Tolueno) e
Santoflex (PDA ou para-fenilenodiamina). Os antioxidantes foram adicionados em amostras
de nafta craqueada da Refinaria Presidente Bernardes de Cubatdo e submetidos as analises
com diferentes concentracdes de antioxidantes (10, 30, 60, e 100 ppm).

As analises realizadas foram:

0 Periodo de Inducao
0 Goma lavada e ndo lavada
0 Cor ASTM

Devido a instabilidade das correntes que compdem a nafta craqueada sao necessarios
dois frascos com o mesmo material coletado para assegurar a repetibilidade e a
reprodutibilidade dos resultados.

As cargas para processamento de gasolina da RPBC sao bastante pesadas e favorecem
as reacoes de craqueamento térmico gerando diolefinas, que sdo facilmente oxidaveis.
Portanto, a nafta craqueada da RPBC possui baixa estabilidade, sendo por isso escolhida para

realizacdo do trabalho.

5.1. Metodologia de Coleta

Foram preparadas solugdes de cada antioxidante com concentragdes de 10, 30, 60 e
100 ppm. Foram adicionados 20ml de cada uma dessas solucdes as garrafas de vidro ambar
vazias e devidamente identificadas onde, em seguida, foram recolhidos alguns litros da nafta
craqueada sem antioxidante, na saida da unidade de tratamento Merox da Refinaria.

A nafta recolhida passou por um desumidificador, que consiste em um filtro de
amostragem desenvolvido pelo CENPES para minimizar a presenga de agua nas amostras
coletadas para teste de aditivos inibidores de oxidacdo antes do recolhimento as garrafas
contendo o material a ser avaliado. As garrafas foram entdo acondicionadas em isopor com
gelo e encaminhadas imediatamente ao CENPES e a UFRN para evitar a perda das fragdes

leves de nafta.
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5.2. Metodologia de Analise

Para avaliar o nivel de oxidagdo da gasolina existem diferentes testes em laboratdrio.
Neste trabalho foram realizados, durante seis meses, ensaios de goma lavada e nao lavada e
ensaios de cor ASTM no Laboratorio de Tecnologia de Tensoativos da UFRN, em Natal. Foi
realizado também o ensaio de Periodo de indugdo no CENPES-PETROBRAS, no Rio de
Janeiro.

A nafta recolhida na refinaria e destinada aos testes na UFRN foi estocada em estufa
apropriada a 43°C e as amostras foram mantidas em garrafas de vidro dmbar. Neste estudo,
estabeleceram-se os periodos de 24 semanas para as amostragens realizadas. Considera-se que
uma amostra sera estavel por 24 semanas a temperatura ambiente se for estdvel por 8 semanas
a 43°C. As amostras destinadas aos testes realizados no CENPES foram analisadas tao logo
elas chegaram ao laboratorio.

Apesar da grande variedade de testes existentes para avaliar a oxidacdo na gasolina,
até hoje, nenhum deles pode precisar a resisténcia a oxidagao durante a estocagem, até mesmo

porque estas condi¢des sdo extremamente varidveis.

5.2.1. Método da Goma Lavada e Nao Lavada (ASTM D381)

O ensaio de goma lavada e ndo lavada ¢ feito em gasolinas de aviagdo, turbinas de
aeronave ¢ motores a gasolina. Este método tem por objetivo, quando aplicado a gasolina
automotiva, medir a quantidade de produtos de oxidagdo (goma) formados na amostra.

Este ensaio foi realizado no periodo de 6 meses e a periodicidade de 14 dias durante a
estocagem de gasolina. O método consiste em evaporar a gasolina através de jateadores de ar
a temperatura na faixa de 160-165°C.

Neste estudo utilizou-se 50 ml de cada amostra de gasolina para ser evaporada nos
jateadores conicos durante 30 minutos, e, medindo-se a massa inicial do becker vazio e a
massa final do becker com os depdsitos de goma, determinou-se a quantidade de goma nao
lavada na amostra de gasolina.

Ja que muitas gasolinas automotivas sao propositalmente misturadas com o6leos
volateis ou aditivos, a etapa de extragdo com n-heptano (goma lavada) ¢ necesséaria para
remové-los do residuo de evaporagdo, visto que todos os aditivos misturados a gasolina sdo
soliveis em n-heptano e os depodsitos de goma nao sdo soluveis. Desta forma apos a extragao

com n-heptano, determina-se a quantidade de goma lavada.
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A Figura 5.1 mostra o esquema do procedimento do método de goma lavada e nao
lavada para determina¢do da quantidade de depositos formados no processo de oxidagdo da

gasolina.

Temp.=160°C

g | 30min.
= F—J:ﬁ / [ afl ve—Jateadores de ar
il | C“ Pogos

Goma Lavada
ASTM D 381

Figura 5.1. Representagdo esquematica da realizagdo do ensaio de goma lavada. (Dantas,

2005).

5.2.2. Método do Periodo de Induciao (ASTM D525)

O periodo de indugdo pode ser usado como uma indicagdo da tendéncia da gasolina
automotiva, na sua forma acabada, produzir goma na estocagem sob condigdes de oxidagao
acelerada. O periodo de indugdo ¢ uma medida do tempo decorrido para que a gasolina
apresente uma degradacdo significativa sob condigdes controladas de temperatura e pressao.
Quanto maior o periodo de indug¢do, menor a tendéncia a formagdo de goma, ou seja, mais
estavel ¢ a gasolina.

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

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

5.2.4. Método da Cor ASTM para Produtos Derivados do Petroleo (ASTM
D1500)

Este ensaio cobre a determinacdo visual da cor de uma extensa variedade de produtos

derivados do petroleo (6leos lubrificantes, de aquecimento e diesel, combustiveis e parafinas).

Julianna Kada Paiva Alves 27 Maia[2006



Manegrafia de Graduagao PRH-14 ANP

A determinagao da cor ¢ usada principalmente para controle de produgdo de gasolina e
¢ uma caracteristica importante para a qualidade do produto, pois alteracdes na cor da
gasolina podem ocorrer devido a presenca de contaminantes ou devido a oxidagdo de
compostos instaveis nela presentes (olefinas e compostos nitrogenados). Entretanto, este nao
¢ um guia totalmente seguro e ndo deve ser o unico método usado para especificagdo em um

sistema de produgao.
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6. Resultados e Discussoes

Nesse estudo foi avaliado o desempenho de um novo composto derivado do cardanol
hidrogenado desenvolvido por Dantas (2000) frente aos antioxidantes comerciais PDA e
DBPC. O composto DBPC ¢ considerado atualmente, a molécula que tem o melhor
comportamento antioxidante para gasolina, entre os compostos comerciais. O composto PDA
foi analisado por ser o composto antioxidante que estava sendo utilizado no momento da

coleta na Refinaria.

6.1. Resultados de goma lavada

Os resultados de goma lavada sao mostrados nas Tabelas 6.1 a 6.3 para os compostos
analisados. As analises de goma lavada foram realizadas em duplicata e nas tabelas observam-

se os valores médios obtidos.

Tabela 6.1. Resultados dos ensaios de goma lavada para o PDA nas concentracdes de 10, 30,
60 e 100 ppm durante 24 semanas.

Concentracio média de goma lavada para amostras contendo

PDA comercial (mg/100ml)

Semanas 10 ppm 30 ppm 60 ppm 100 ppm
2 11 0,2 1,3 2,4
4 7,3 9,1 9,9 11
6 4,2 2,2 1,8 2,7
8 2,8 2,3 2,3 3,2
10 2,6 2,2 3,1 1,8
12 3,4 2,1 4.4 3,2
14 5,4 6,2 6,1 5,6
16 3,1 2,8 2,7 3
18 10,4 10,8 11,3 11,5
20 6,7 4,8 8,2 7,2
22 53 4,2 3,7 4,7
24 6,2 8,2 8,3 8,7

O antioxidante comercial PDA apresentou altos valores de goma lavada durante a 42,
147, 18* e 24 semanas em todas as concentragdes, com o valor mais alto chegando a 11,5
mg/100mL na concentracdo de 100ppm de antioxidante.
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Tabela 6.2. Resultados dos ensaios de goma lavada para o DBPC nas concentragdes de 10, 30,
60 e 100 ppm durante 24 semanas.

Concentracio média de goma lavada para amostras contendo

DBPC (mg/100ml)

Semanas 10 ppm 30 ppm 60 ppm 100 ppm
2 0,4 0,4 0,9 0,7
4 3,5 3 3,3 3
6 3,7 4,7 3,8 3,1
8 1,2 15 0,9 0,9
10 7,1 6,2 4,9 5,5
12 6,7 9,4 6,6 4,9
14 51 4,5 7 4,1
16 4 24 51 51
18 6,5 4,8 4,8 4,9
20 4,1 3,5 51 3,7
22 9,3 8,4 7,9 6,6
24 6,6 7,9 9,3 9,3

O antixiodante comercial DBPC (ou BHT) também apresentou valores altos de goma
lavada a partir da décima semana para todas as concentragdes estudadas. Neste antioxidante a
concentragdo de 60ppm apresentou o pior desempenho, ndo tendo, praticamente, nenhum

efeito inibidor de goma depois das primeiras dez semanas.

Tabela 6.3. Resultados dos ensaios de goma lavada para o AOCI1 nas concentragdes de 10, 30,
60 e 100 ppm durante 24 semanas.

Concentracio média de goma lavada para amostras contendo

AOCT1 (mg/100ml)

Semanas 10 ppm 30 ppm 60 ppm 100 ppm
2 6,4 4,4 4,1 3,3
4 3,2 3,8 4,5 3,1
6 2,9 3,1 3,3 29
8 15 11 13 2,1
10 4,1 4 4,1 3,2
12 2,7 3,5 3,6 2,6
14 3,7 3,8 7,3 6,4
16 6,7 6,9 10,4 9,9
18 3,4 3,6 3,5 3,8
20 2,4 1,7 2,1 29
22 3,6 3,6 3,5 4
24 59 6 5,6 54
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O antioxidante proposto AOCI, derivado do cardanol hidrogenado, apresentou o
melhor desempenho antioxidativo, com a maioria dos valores abaixo do valor de 5mg/100mL.
As concentracdes de 10, 30, 60 e 100 ppm apresentaram valores de goma lavada da ordem de
6,4, 6,7, 10,5 ¢ 9,9 mg/100mL na 16 semana.

Os graficos a seguir possibilitam visualizar melhor os resultados obtidos e mostram o
comportamento da forma¢ao de goma, para as amostras contendo os antioxidantes comerciais,

PDA e DBPC, e o0 novo composto AOC1, ao longo do periodo analisado.

PDA - Goma lavada
E
S 10
En —— 10 ppm
S —— 30 ppm
:-cé' 5 60 ppm
§ / —— 100 ppm
=
S
0 I I I I I
0 5 10 15 20 25 30
dias

Figura 6.1. Formacao de goma para as amostras contendo o composto PDA comercial.

DBPC - Goma lavada

10

E
S
S
-
0 ——10 ppm
=
o ——30 ppm
la 5 ]
= 60 ppm
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£
S

0 I I I I I
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Figura 6.2. Formacao de goma para as amostras contendo o composto DBPC
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AOCI1 - Goma lavada
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Figura 6.3. Formagao de goma para as amostras contendo o composto AOC1

Em uma andlise répida, observa-se que a gasolina tem um comportamento muito
instavel, o que j& era esperado, pois as amostras sdo oriundas de uma unidade de
craqueamento térmico da refinaria e desta forma rica em olefinas, que sdo os principais
compostos precursores de goma. Pode-se observar também, que o aumento da concentragdao
de antioxidante na gasolina ndo corresponde ao aumento do desempenho oxidativo e,
portanto, uma redu¢do na goma formada ao longo das 24 semanas.

Nota-se nesse estudo, que os antioxidantes comerciais se mostraram insatisfatérios
para o seu uso em gasolinas. E importante salientar que estes antioxidantes estdo sendo
utilizados atualmente, apesar de ndo satisfazerem as exigéncias das normas da ANP, que
permite a presenga de Smg/100ml de goma na gasolina, ao final de 24 semanas de estocagem.

Ao final das andlises de goma lavada, percebeu-se que o melhor desempenho
antioxidativo foi do novo composto AOCI na concentracdo de 30 ppm. Pois este sistema
apresentou o menor desvio dentre o limite permitido para goma lavada. Ao contrario de outras
amostras que em varias semanas ultrapassaram os 5mg/100ml de goma, a concentrac¢do de 30
ppm de AOCI registrou um pico de 6,9 mg/100ml na 16* semana e um valor de 6 mg/100ml
na 24 semana, permanecendo dentro da tolerancia nas outras semanas.

Este resultado pode ser explicado devido este composto apresentar, em sua estrutura
quimica, um substituinte na posicdo orto ligado ao fenol do cardanol hidrogenado. Esta
disposi¢do estrutural aumenta a densidade eletronica do oxigénio do fenol devido o carater

eletro-doador do substituinte em questio onde as reagdes radicalares ocorrem,
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consequentemente, sdo interrompidas rapidamente. Esta justificativa entra em concordancia
com dados retirados da literatura (Matsuura & Ohkatsu, 2000).

Apesar de, ao final de 24 semanas, as amostras contendo o AOCI1 terem os menores
valores de goma entre as amostras analisadas, nenhum sistema se enquadrou nas normas
ANP.

O comportamento oscilante da quantidade de goma registrada ¢ funcdo da
instabilidade da gasolina, a formacao de moléculas de goma, seguida de sua quebra, devido ao
grande tamanho da cadeia polimérica formada, ocorre alternadamente e sdo registrados, no
teste de goma lavada, valores altos e baixos também alternadamente. Este mecanismo foi

comprovado por Dantas (2005).

6.2. Resultados de periodo de inducio

O ensaio de Periodo de Inducdo determina a estabilidade da gasolina sob condigdes
aceleradas. De acordo com a tabela 6.4 o sistema que obteve melhor desempenho nos testes
de periodo de indugdo foi o antioxidante PDA na concentracdo de 100 ppm, que obteve o
resultado de 1080 min para que, em condicdes aceleradas, se iniciasse o processo oxidativo.

Frente ao bom desempenho da Fenilenodiamina, tem-se como pior desempenho no
teste de PI o novo aditivo, AOCI1, na concentragdo de 60 ppm, atingindo 245 min. Nos
sistemas em que se utilizou o DBPC como antioxidante, atualmente considerado o melhor
pela industria, também foi registrado um tempo pequeno variando entre 337 € 525 minutos.

Percebe-se que o PDA a 100 ppm atingiu um melhor desempenho com relacdo aos
outros antioxidantes, e obteve comportamento satisfatério quando consideramos que a
legislagdo prevé que o periodo de indugdo deve ser maior que 1000 minutos.

Os demais sistemas nao se enquadraram na resolucao da ANP.
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Tabela 6.4. Periodo de Indugao

Concentracio Periodo de
Antioxidante | de antioxidante inducio
ppm min
30 5445
PDA 60 868
100 1080
30 337
DBPC 60 408
100 525
30 248
AOC1 60 245
100 265

6.3. Resultados de cor ASTM

A Tabela 6.5 mostra os resultados obtidos para o ensaio da Cor ASTM no inicio e
apos oito semanas de estocagem. As amostras foram analisadas em triplicata para averiguar a
margem de erro que poderia acontecer em uma mesma fragdo de nafta amostrada. Nesta
tabela pode-se observar que os resultados obtidos ndo apresentaram variagdes entre os
antioxidantes analisados.

Durante a estocagem de 24 semanas pode-se observar, visualmente, que as amostras
contendo o antioxidante PDA comercial apresentaram um escurecimento mais rapido do que
as outras amostras. As amostras contendo os antioxidantes DBPC e AOCI1 ndo apresentaram
variagOes significativas entre si durante a estocagem, esta observagdo pdde ser confirmada

pelos ensaios de cor ASTM.

Os resultados de cor ASTM isoladamente, nao sao conclusivos, mas considerando-se
as andlises de goma lavada, realizadas durante estocagem, a mistura reacional AOC1 na

concentragdo de 30 ppm foi aquela que apresentou melhor desempenho global.
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Tabela 6.5. Resultado dos ensaios de cor ASTM antes da estocagem (inicio) e apds 8 semanas

estocados a 43°C (amostras A, B e C)

Antioxidante | Concentracdo | Inicio | Amostra A | Amostra B | Amostra C | Média
30 0,75 2,75 3,75 3 3,2
PDA 60 1,25 3,25 3,25 3 3,2
100 0,75 3,5 2,75 3,25 3,2
30 0,75 2,5 2,5 2,75 2,6
DBPC 60 0,75 2,75 2,75 2,75 2,8
100 0,75 2,75 2,75 2,75 2,8
30 0,75 2,25 2,75 2,25 2.4
AOC1 60 0,75 2,75 2,75 2,75 2,8
100 0,75 2,75 2,75 2,75 2,8
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7. Conclusoes

O objetivo deste trabalho foi testar um novo antioxidante e estudar alguns pardmetros
que esclaregam o comportamento do desempenho antioxidativo de trés compostos em
gasolina automotiva.

Durante a avaliagdo dos resultados obtidos experimentalmente, pode-se chegar as
seguintes conclusodes:

0 O melhor desempenho antioxidativo foi do antioxidante AOC]1 na concentragdo de
30ppm, derivado do cardanol hidrogenado, e que os antioxidantes comerciais nao
satisfazem as normas da ANP que prevé que apds 24 semanas o antioxidante
devera ter no maximo 5mg/100ml de goma lavada.

0 O novo antioxidante proposto também ndo alcangou €xito, em relacdo as normas
da ANP, entretanto ao final de 24 semanas todas as concentra¢des alcangaram
valores proximos ao previsto (entre 5,4 ¢ 6 mg/100ml).

0 Além disso, o aditivo proposto ¢ mais vidvel economicamente, visto que ele ¢
proposto e desenvolvido aqui no pais sem necessidade de importagdo o que torna
caros os aditivos comerciais, sendo ainda obtido a partir de um subproduto natural
que ¢ o cardanol hidrogenado proveniente do liquido da castanha de caju.

Deve-se levar em consideracdo que neste trabalho os antioxidantes foram testados em
uma gasolina proveniente de craqueamento catalitico e por este motivo, rica em olefinas e de
baixa qualidade, e pode-se esperar que o desempenho antioxidativo deles seja melhorado em
correntes de gasolina de melhor qualidade, observando-se que normalmente o combustivel
comercializado ¢ na verdade uma mistura de vérias correntes de gasolinas provenientes de
diversos processos de uma refinaria.

O estudo sobre a concentracdo adequada dos compostos antioxidantes na gasolina, ¢
muito importante para otimizar os efeitos, visto que nem sempre a maior concentragao € a que

oferece o melhor desempenho antioxidativo.
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Resumo

O presente relatorio de estagio foi desenvolvido a partir da experiéncia adquirida
durante o periodo de estagio realizado na Base da Weatherford Natal. O estagio foi
realizado em 360 horas, e corresponde a disciplina de Estagio Curricular obrigatdria para a
conclusdo da Graduagdo em Engenharia Quimica no semestre de 2006.1. Essa disciplina
tem como escopo principal mostrar na pratica o funcionamento de uma empresa de servicos
na area de petrdleo, conhecendo os equipamentos e servigos oferecidos por ela. O estagio
foi realizado na divisdo Completion & Production Systems (CPS — Weatherford) e foi dado

énfase aos equipamentos e operagdes relacionados a sistemas de gas-/ift.
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I. Introducao

Quando a pressao do reservatorio ¢ suficientemente elevada, os fluidos nele contidos
alcancam livremente a superficie, dizendo-se que sdo produzidos por elevacdo natural. Os
pocos que produzem desta forma sdo denominados de pogos surgentes.

Quando a pressdo do reservatorio € relativamente baixa, os fluidos ndo alcangcam a
superficie sem que sejam utilizados meios artificiais para eleva-los. O mesmo ocorre no final
da vida produtiva por surgéncia ou quando a vazao do pogo estd muito abaixo do que poderia
produzir, necessitando de uma suplementacdo da energia natural através de ‘“‘elevacao
artificial”. Utilizando equipamentos especificos, reduz-se a pressdo de fluxo no fundo do
poco, com o conseqiiente aumento do diferencial de pressdo sobre o reservatorio, resultando
em um aumento de vazao.

Os métodos de elevagao artificial mais comuns na industria do petroleo sdo: gas-/ift
continuo e intermitente (GLC e GLI); bombeio centrifugo submerso (BCS); bombeio
mecanico com hastes (BM) e bombeio por cavidades progressivas (BCP).

A sele¢do do melhor método de elevagdo artificial para um determinado pogo ou
campo depende de vérios fatores. Os principais a serem considerados sdo: niimero de pogos,
diametro do revestimento, producdo de areia, razdo gas-liquido, vazdo, profundidade do
reservatorio, viscosidade dos fluidos, mecanismo de producao do reservatorio, disponibilidade
de energia, acesso aos pogos, distdncia dos pocos as estacdes ou plataformas de produgao,
equipamento disponivel, pessoal treinado, investimento, custo operacional, seguranca, entre
outros (Thomas, 2001).

O uso da elevagdo artificial continuard sendo necessdrio em pogos submarinos,
especialmente em aguas profundas. Devido a seu amplo campo de aplicagdo, com mais de
60% da producdo dos pogos submarinos, e considerando que a tecnologia ja usada em terra e
em aguas rasas pode ser aplicada com bons resultados (confiabilidade) em aguas profundas, o
gas-lift ¢ considerado o método padrdo de elevacdo artificial. Contudo, a necessidade de
melhoria do desempenho da tecnologia atual ¢ um fato. Mesmo pequenos aumentos no
desempenho irdo resultar numa grande quantidade de 6leo produzido.  Além do gas-/ift,
outra importante op¢do pode ser o uso de bombas elétricas submersas (BCS). A escolha de
um desses métodos depende das caracteristicas especificas dos fluidos produzidos, do
desempenho do reservatério e do arranjo de desenvolvimento, do campo. Mas a associacao de
métodos de elevacao artificial (métodos mistos), melhorando o desempenho geral, pode ser

um fator-chave em 4aguas profundas. Por exemplo, gas-lift na base do riser associado a
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sistemas de elevacdo (como uma BCS) pode ser usado na producdo de pogos a grande
distancia da plataforma, uma vez que o fluxo com menor fragdo de gas ¢ mais eficiente em
dutos horizontais (AGUAS ULTRAPROFUNDAS NO BRASIL, 2006). Em geral, o gas-/ift
como back-up ao sistema de BCS é uma tendéncia quase que impositiva, principalmente, para
pocos offshore (Patricio, 2005).

Diante da contextualizagdo exposta sobre a elevagdo artificial no que diz respeito a sua
finalidade, ao seu uso, bem como as ferramentas (métodos) que estdo envolvidas no seu
desenvolvimento, este relatério vem propor uma abordagem sobre o funcionamento de uma
empresa de servigos na area de petroleo, destacando-se a politica empregada pela empresa, os

servicos oferecidos por ela, e a experiéncia adquirida durante o periodo de estagio na area de

gas-lift.
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I1. Objetivos

Tendo em vista a importancia da elevagdo artificial na producao dos campos de
petrdleo e, especialmente, o gas-/ift como um dos principais e mais utilizados métodos para
elevagdo e petrdleo, o presente trabalho objetiva a abordagem dessa no que concerne os

seguintes topicos:

e A politica empregada pela empresa Weatherford
o Gas-lift

e Tipos de gas-lift

e O uso do gas-lift

e As vantagens em se utilizar o gas-/ift

e A configuragdo de um sistema de gas-lift

e As valvulas de gas-lift

e Os mandris de gas-lift
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III. A Empresa — Weatherford

II1.1. Localizacio e distribuicdo na América do Sul

Y

N ingell
g Garii L :I‘nnldad
Marg8ibd aX 3 3§ San Fernande
iuad Ofads Cabimas | ochang
®Barinas El Tigre
o " enezuela Surthame
Coldmbia UETy

i H ngal - ’ uiana Francesa
Bogof wit® 2

@ Meigar : 3
.Nalva?h f al ’

'{!‘" ' - h\-]m

Mgy Simbes Filho
£4 Bolivia
Santa Cruz @
S#c Mateua
FMacad
io de Janeiro

L
Tartagal

Argentina d ﬂia.s do Sul
° Leopoldo
@ Ric Tercera lﬁ\ ;
Mehddzadp ]
Villa Rordedes @ ruguad
Malargue Buekps Alres

R cS%n de
X uc;s @cCatriel

Plaza Nsuguen’
Huincul

3

®Tomodore Rivedavia

: gnadon Sece
@ Las Heths

GHIIBUUS w
";-',_.<"_?"‘ _

Figura III.1. Mapa de localizagao e distribuigdo da empresa na América do Sul.

A Weatherford mantém bases, escritdrios e fabricas na maior parte da América do Sul.

No Brasil, as fabricas estdo instaladas nas cidades de Sao Leopoldo e Caixas do Sul, no estado

do Rio Grande do Sul, na cidade de Belford Roxo, no estado do Rio de Janeiro, € no

municipio de Simdes Filho, na Bahia. As bases, por sua vez, estdo instaladas nas cidades de

Natal, Aracaji e Macaé. Por fim, os escritérios estdo instalados nas cidades do Rio de Janeiro

e Sdo Mateus, no Espirito Santo.
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II1.2. Historico

A Weatherford ¢ a quarta maior companhia de prestacdo de servigos e fornecimento de
equipamentos ¢ setor de petroleo e gas no mundo. Foi fundada em 1941, no Texas, como
Weatherford Spring Company.

E sediada em Houston e opera em, aproximadamente, 100 paises com mais de 15000
colaboradores no mundo todo.

No Brasil a Weatherford adquiriu em 1995 a divisdo petroleo da Engemaq, empresa
que ja atuava no mercado nacional e internacional desde 1973. Em 1997 a empresa adquiriu
outra fabrica brasileira, fundada em 1971, com o nome de Bombas Geremia. Atualmente a
Weatherford possui nove instalagdes em todo o Brasil, tendo como principal cliente a
Petrobras. A maior base do Brasil estd localizada em Macaé.

Além de servicos e equipamentos para perfuracdo, intervencdo, completacdo e
produgdo, a Weatherford presta servicos de gerenciamento de projetos, incluindo avaliagdo,
planejamento, engenharia e execugdo operacional.

As linhas de produtos e servigos da Weatherford sdo aplicaveis a todos os tipos de
pocos de petrdleo e géas. O foco atual da Weatherford estd nas tecnologias que oferecem
reducdo dos custos operacionais e aumento da produtividade e rentabilidade dos reservatorios,
tais como: tubos expansiveis, sistemas avangados de perfuracdo sub-balanceada, perfuracao

com descida de revestimento, completagdo inteligente e sistemas de otimizagdo de produgao.
I11.3. Divisoes da Empresa
A Weatherford se divide em quatro segmentos:
e Evaluation, Drilling & Intervention Services (EDIS)
e Completion & Production Systems (CPS)
e Pipeline & Specialty Services (PSS)
e International Contract Drilling Division (ICDD) - Precision
O presente estagio foi desenvolvido na divisao Completion & Production Systems

(CPS), que fornecem sistemas de completacdo, todas as formas de elevacdo artifical, bem

como otimizacdo da produgao.
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I11.4. Politicas da empresa

I11.4.1. Tecnologia

As linhas de produto e servicos da Weatherford sdo aplicaveis a todos os tipos de
pocos de petroleo e gas. Isso porque a empresa disponibiliza, aos seus clientes, solucdes
customizadas de alta tecnologia. O foco atual da Weatherford estd nas tecnologias que
oferecem reducdo dos custos operacionais € o aumento da produtividade e rentabilidade dos
reservatorios, tais como: tubos expansiveis, sistemas avangados de perfuragdo sub-
balanceada, perfuracdo com descida de revestimento, completagdo inteligente e sistemas de
otimizacdo de producdo. Estes esfor¢os constantes em pesquisa e desenvolvimento ocorrem

em instalagdes de alta tecnologia em todo o mundo.

I11.4.2. Colaboracao e Treinamento

A Weatherford, ha muito tempo, reconhece a necessidade de um plano de carreira
estruturado para seus colaboradores. Nesse sentido, dar-lhes um treinamento eficiente ¢ de
fundamental importancia para assegurar o sucesso das operagoes. A fim de atingir esta meta, a
Weatherford possui amplas instalagdes, incluindo plataformas de testes e salas de aula que
permitem o continuo aperfeicoamento da sua equipe. Além disso, a Weatherford também ¢
conhecida por prover treinamento aos seus clientes de E & P (exploracdo e produgdo) e de
outros grupos industriais.

Os centros de treinamento da Weatherford incluem o Training Center, em Houston,

Texas, e o Rig Train, em Aberdeen, Escdcia, centro especializado em tecnologias downhole.

I11.4.3. Qualidade, Seguran¢a, Meio Ambiente e Satde

Durante todas as suas operagdes, a miss@o mais importante da Weatherford esta em
alcangar os mais altos padroes em qualidade, seguranca, preservagdo do meio ambiente e
saude. O cumprimento de todas as leis e regulamentos aplicaveis em cada area de atuagao e da
condugdo de todas as operagdes de forma segura, evitando assim, riscos para os funcionarios,

comunidade e o meio ambiente, sdo acdes praticadas por toda a companbhia.
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I11.4.4. Objetivos diretos

e Assegurar que, durante todo o processo, a qualidade e a integridade técnica dos
produtos e servicos oferecidos estejam de acordo com especificagdes e objetivos
determinados pelos clientes;

e Conduzir as operagdes com risco zero para pessoas € meio ambiente;

e Buscar o aperfeigoamento continuo;

I1L.5. Posicionamento para o crescimento

A Weatherford, atualmente, ¢ uma nova classe de empresa de servicos, que pode
prover a industria com produtos e servicos estendidos, operagdes mais eficientes, melhores
diversidades geograficas, e as mais poderosas capacidades de pesquisa e desenvolvimento.
Isto ¢ evidenciado pela o envolvimento da empresa em cultura de exceléncia e um firme foco
em qualidade, saude, protecdo, seguranca e meio ambiente (QHSSE). O objetivo da empresa ¢
disseminar o seu compromisso nessas areas sem sacrificar o servigo de tradicdo que tem sido

trabalhado exaustivamente para ser construido ao longo dos anos.
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Capitulo IV

Fundamentacio teorica
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IV. Fundamentacio tedrica

IV.1. Gas-lift

E um método de elevagio artificial que utiliza a energia contida no gis comprimido
para eleva fluidos (6leo e/ou agua) até a superficie. O gas ¢ utilizado para gaseificar a coluna
de fluido (gas-lift continuo) ou simplesmente para deslocé-la (gas-/ift intermitente) de uma
determinada profundidade até a superficie. E um método muito versatil em termos de vazio (1
a 1.700 m’/d), de profundidade (até 2.600 metros, dependendo da pressdo do gas de injegdo),
e ¢ propicio para pogos que produzem com alto teor de areia, elevada razdo gas-liquido, além

de exigir investimentos relativamente baixos para pogos profundos (Thomas, 2001).
IV.2. Tipos de gas-lift

Existem dois tipos principais de gas-/ifi: o continuo (GLC) e o intermitente (GLI).

O gas-lift continuo é considerado similar a elevacao natural, baseando-se na injecao
continua de gas a alta pressao na coluna de produg¢do com o objetivo de gaseificar o fluido
desde o ponto de injecdo até a superficie. Até certos limites, aumentando-se a quantidade de
gas na coluna de producdo, diminui-se o gradiente médio de pressdo, com conseqiiente
diminui¢do da pressdo de fluxo no fundo e aumento de vazdo. O gas ¢ injetado na coluna de
producdo de forma controlada e continua. Na superficie, o controle da injecao de gas no poco
¢ feito através de um regulador de fluxo, ou choke.

O gas-lift intermitente se baseia no deslocamento de golfadas de fluido para a
superficie através da injecdo de gas a alta pressdo na base das golfadas. Esta injecdo de gas
possui tempos bem definidos e, normalmente, ¢ controlada na superficie por um intermitor de
ciclo e uma valvula controladora, também conhecida como motor valve (Thomas, 2001).

A escolha entre o gas-lift continuo e o gas-lift intermitente, para um determinado
poco, depende de varios fatores. Em principio, utiliza-se 0 GLC em pogos com indices de
produtividade (IP) acima de 1,0 m*/dia/kgf/cm’ e pressdo estatica suficiente para suportar uma
coluna de fluido entre 40% e 70% da profundidade total do poco. Nos pocos com IP e/ou

pressao estatica baixos, utiliza-se gas-lift intermitente.
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IV.3. O uso do Gas-lift

Muitos pogos produzem naturalmente, sem estimulagdo artificial, quando o pogo ¢
inicialmente perfurado. Com o passar do tempo, a pressdao do gas de reservatério cai, € a
producdo de 6leo comeca a decrescer e, por conseguinte, a producdo de dleo produzido
comeca, diariamente, a declinar. Quando o gas ¢ introduzido pelo tubo em um nivel abaixo do
liquido no fundo do pogo, a coluna de fluido no tubo apresenta um peso menor que a pressao
no topo, € 0 pogo comeca a produzir novamente.

Quando o gés estd disponivel, o gas-/ift ¢ usado extensivamente na produgdo dos
pocos. Esta estimulagdo adicional permite ao pogo retornar a produgdo. E especialmente
popular para os pocos que tém fluxo marginal, fornecendo um pequeno aumento na producao
diaria, que pode somar muitos barris de produgao.

Na producdo offshore, em que cada pé quadrado de plataforma custa milhdes de
dolares para construir € o espago ¢ limitado, o gas-/ift ¢ usualmente utilizado. Um sistema de
gas-lift ocupa um espago muito pequeno na cabeca do pogo, € muitos pocos direcionais
podem ser perfurados bem proximos e ainda serem facilmente produzidos. Este sistema ¢
comumente escolhida quando se desejada a estimulagdo de elevagdo offshore.

Entre outras situagdes, o sistema de gas-l/ift novamente se torna a opgdo favorita

quando se objetiva:

e Ajudar um pogo em escoamento pelo aumento da produtividade;

e Produzir pogos que nao escoam sem assisténcia;

e Descarregar um poc¢o que acumula fluido de completagdo e/ou agua na parte
superior dificultando a saida do 6leo, escoando o poco naturalmente apds esta
operacao;

e Produzir altos volumes de dgua para descarte e/ou waterflood,

e Remover solidos pela o escoamento reverso para pogos de alivio;

O sistema de gas-/ift ¢ também utilizado para estimular pogos com alta pressdo de
fluxo no fundo, e onde a 4gua ou o 6leo podem sobrecarregar o sistema e matar o pogo. O gas
¢ também utilizado para muitos propoésitos em diferentes pogos, tais como para a inje¢do em

reservatorios e para outros métodos de recuperagao secundaria.
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IV.4. As vantagens da utilizacao do gas-lift

Muitas vantagens podem ser obtidas com a utilizacdo do gas-lift. Nenhum gas ¢
perdido para a atmosfera neste processo de produgdo, e o mesmo gas pode ser utilizado
novamente. Nao ¢ incomum para um poco de gas-lift produzir pouco quanto 40 barris de
fluido por dia ou mais de 30.000 barris pela producao através do espago anular do pogo, em
preferéncia a produgdo através do tubo. Isto permite ao gas-/ift ser um sistema muito flexivel.

Ha outras vantagens em se utilizar o sistema gas-/ift:

e Apesar do investimento alto para a fonte de gas de alta pressdo, o custo dos
equipamentos ¢ mais baixo, em relagdo a outros sistemas;

e O custo com a manutengdo do sistema ¢ menor que o custo inicial de
equipamentos;

e O equipamento ¢ facilmente instalado e operado;

e Permite a operagdo intermitente para pocos de baixa produtividade;

e O sistema se adapta facilmente para pogos com producdao de areia, que pode

danificar outros sistemas;
IV.5. Configurac¢ao de um sistema de gas-lift
Um poco equipamento para produzir através de um sistema gas-/ift ¢ composto por:
e Fonte de gas a alta pressdao (compressores);
e Controlador de injecdo de gas na superficie (choke ou motor valve);
e Controlador de injecdo de gas de subsuperficie (valvulas e mandris de gas-/iff);

e Equipamentos de superficie para separacdo e armazenamento de fluidos

produzidos (separadores, tanques, etc).
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Figura IV.1. Sistema de gas-/ift.

IV.5.1. Compressio e distribuiciao do gas

O primeiro passo na instalagdo de um sistema de gas-/ift € ter um grande fornecimento
satisfatorio de gas preferencialmente seco e a alta pressdo. Se um campo de gas umido for
usado, um depurador de gas deve ser instalado para remover o condensado e a dgua, ¢ um
compressor para passar o gas a uma pressao alta suficiente para permitir a distribui¢do e a
inje¢do. Purgadores podem também ser instalados para remover uma eventual presenca de
condensado e a dgua nao removidos pelo depurador, que serdo separados abaixo da linha
pressurizada. A situagdo ideal ¢ o processamento facilitado do gas natural, seja ele rico ou
umido, para remover todos os liquidos nele presentes. Entdo, o gas seco ou pobre ¢ liberado
para a compressao ¢ inje¢ao no sistema gas-/ift. O sistema de distribuicdo do gas deve ser
eficiente de tal forma que o sistema possa fornecer o gas para cada valvula de gas-/ift presente

no projeto.

IV.5.2. Valvulas de controle

Perto da onde a linha a partir do compressor € conectada a cabega do pogo, a valvula ¢é
instalada na linha para abrir ou fechar o fornecimento de gas a valvula. Uma segunda valvula
de controle ¢ instalada préxima a cabeca do poco para regular ou para impedir que o gas
esteja sendo injetado. Esta valvula serd controlada para permitir que a bomba injete a

quantidade minima de gas para que se obtenha a produg¢do méxima.
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IV.5.3. Packer

O packer tem a fungdo de promover a vedagao do espago anular entre o revestimento e
a coluna de produgdo, em uma determinada profundidade, com os seguintes objetivos

(Thomas, 2001):

e Proteger o revestimento (acima dele) contra pressdes da formagdo e fluidos
COITOS1VOS.

e Possibilitar a injecdo controlada de gas, pelo anular, nos casos de elevacdo
artificial por gas-lift.

e Permitir a producdo seletiva de varias zonas por uma unica coluna de producdo

(com mais de um packer).

IV.5.4. Valvulas da coluna de producao

Como a tubulacdo ¢ colocada no pogo, muitas valvulas sdo instaladas na fileira de
tubos em locais especificos pré-determinados ao longo dessa fileira. Todas essas valvulas sao
localizadas abaixo do nivel de fluido no tubo e sdo espacadas em muitas centenas de pés de
distancia. A pressdo requerida para abrir cada uma dessas valvulas ¢ pré-determinada pelo

fabricante através da inje¢ao de nitrogénio em cada valvula.

IV.5.5. A cabeca do poco e o registrador de 2 penas

Um registrador de pressdo de 2 penas pode ser alocado na cabeca do pogo para trilhar
a operagao de gas-l/ift no revestimento e na tubulacdo. Ele deve registrar as pressdes no
revestimento e no tubing, no sequenciamento das valvulas de gas-/ift durante a seqiiéncia de
descarregamento, permitindo que a eficiéncia da operacdo seja monitorada.

Uma carta ¢ entdo utilizada para calcular o quanto de gas esta sendo injetado, e um
choke ¢ usado para ajustar a taxa de inje¢ao em cima do volume desejado. Muitos problemas
podem ser detectados pelo exame das cartas, tais como: baixa produtividade, ciclos longos ou

curtos de intermiténcia, congelamento na linha de injecdo de gas, entre outros.
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IV.6. Mandris de gas-lift

Os mandris de gas-lift sdo os componentes da coluna de producdo que servem para
alojar as valvulas que permitirdo a circulacdo de gas do espago anular para a coluna de
producdo. Estas valvulas podem ser assentadas e retiradas através de operacdes a cabo e
destinam-se a elevagao artificial por gas-/ift.

Os mandris sdo excéntricos, isto €, as bolsas de assentamento das valvulas sdo
localizadas na lateral do mandril, s6 sendo acessiveis com a utilizagdo de ferramentas
especiais (desviadores) através de operacdes com cabo. Assim, os mandris mantém um

didmetro interno igual ao dos tubos de produgao.

Figura IV.2. Mandril de gas-lift.

IV.7. Valvulas de gas-lift

As valvulas de gas-lift sdo, fundamentalmente, valvulas reguladoras de pressdao e

operadora, introduzidas entre a coluna de producao e o revestimento com o intuito de:

e Facilitar a opera¢do de descarga do poco, isto é, a retirada do fluido de
amortecimento (valvulas de descarga);
e Controlar o fluxo de gas, do anular para o interior da coluna de producdo, em

profundidades predeterminadas (valvulas de descarga e operadora).

Existem vérios tipos de valvulas de gas-lift para diversos tipos de aplicacdes. As
valvulas utilizadas para descarregar o poco, denominadas de véalvulas de descarga, sdo do tipo
insertdvel, e sdo operadas pela pressdo do anular, cuja variagdo determina a abertura e

fechamento da valvula. Esse tipo de valvula ¢ utilizado no gas-/ift continuo e intermitente.
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Outro tipo de valvula utilizada ¢ a vélvula insertdvel operada pelo crescimento da
pressdo na extremidade inferior da coluna de produgdo. Esse tipo de valvula ¢ utilizada no
gas-lift intermitente.

A valvula insertavel de orificio, por sua vez, ¢ a mais utilizada em pocgos de gas-/ift
continuo. Ela ndo apresenta partes moveis e se comporta com uma placa de orificio,
permitindo a inje¢do continua de gas sem prever qualquer mecanismo de fechamento. Assim
como todas as valvulas de gas-/ift, esta valvula possui check-valve, que tem a fun¢do de nao

permitir a passagem de fluidos da coluna para o anular.
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Figura IV.3. Valvulas de gas-/ift.
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Capitulo V

Operacoes em gas-lift
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V. Atividades Realizadas - Operacoes em gas-lift

Os sistemas de gas-lift da Weatherford oferecem economia e flexibilidade para
diversas aplicacdes onshore e offshore. Esses sistemas de gas-/ift incluem uma linha completa
de produtos, servigos e solugdes para o aumento da produgdo e para maximizar a recuperacao
de reservatorios.

A linha completa de produtos de gas-/ift da Weatherford fornece solugdes compativeis
e flexiveis para cada projeto. Seja para pocos com produgdo baixa, alta ou intermitente,
onshore, em d4guas profundas, ou intensamente desviados, a Weatherford possui os
equipamentos e a mao-de-obra especializada para assegurar o aumento da produtividade e da
eficiéncia operacional.

Dentre os principais equipamentos utilizadas nesses sistemas, destacam-se: as valvulas
de gas-lift, os mandris de gas-/ift, ferramentas desviadoras para instalar e recuperar as
valvulas, travas, controle de superficie, dispositivos de comunicacdo e isolamento,
equipamentos de pack-off, automagao, dentre outros.

Considerando a quantidade e a complexidade desses equipamentos, o estagio foi

destinado apenas ao estudo das valvulas de gas-/ift da R-series e dos mandris de gas-/ift.

V.1. Valvulas de gas-lift

V.1.1. IPO R-Series (Injected Pressure-Operated Valves)

As vélvulas de gas-/ift de injecdo operadas por pressdo sdo as mais frequentemente
utilizadas em sistemas gas-/ift nos dias atuais, devido a sua durabilidade, performance, e por
elas serem recuperaveis. Estas valvulas versateis sdo usadas para operagdes de gas-lift
continuo e intermitente, e para aplicagdes envolvendo fluxo na coluna de produgdo ou no
revestimento, quando instalados em uma mandril de bolsa lateral com um configura¢do dos
tipos convencionais € EC ( producao pelo anular).

Esse tipo de valvula de gas-lift apresenta uma configuracdo em que o domo e fole sdo
carregados de nitrogénio. Esse dispositivo esta relacionado com o mecanismo de fechamento
da valvula, isto é, a valvula de gas-lift fecha quando a pressdo no anular diminuir e nao for
mais suficiente para vencer as forcas exercidas pelo nitrogénio no domo e pela tensdo da

mola. Devido ao nitrogénio ser afetado pela temperatura, uma pressdo pré-fixada de
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nitrogénio no domo ¢ calculada baseada na temperatura de operagao a profundidade de
producdo. A carga de nitrogénio localizada dentro do fole atua nas trés dobras existentes nele
para manter ou segurar a valvula na posi¢ao de fechamento. A for¢a de fechamento € oposta a
duas forcas de abertura: a pressdo do gas de injecdo atuando no lado externo do fole, ¢ a
pressao de producao atuando em cima da area de abertura da valvula. Quando a combinagao
dessas duas forgas excedem a carga de nitrogénio, a valvula abre, e todas as valvulas de gas-
lift contém um check valve para prevenir a ocorréncia do fluxo reverso da coluna de produ¢do
para o revestimento. O check valve usa dois lacres. Inicialmente, um lacre de elastomero ¢
fixado. Com o aumento da pressao diferencial, um lacre composto de liga metalica ¢ fixado.
As versdes de checks duais estdo disponiveis em valvulas de diametro externo de 1 e '%
polegada para aumentar a prote¢do contra o fluxo reverso.

As valvulas de injecdao do tipo R-series estdo disponivel em ago inoxidavel, em um
material denominado MONEL' e dependendo da possibilidade de existéncia de corrosio,
matérias chamados Cromo e Inconel. Esses materiais atendem aos requisitos da NACE
MRO175. Estao disponiveis também camadas especiais de resisténcia a erosdo e uma larga
variedade de padrdes de elastomeros que sdo resistentes a ataques quimicos e a alta

temperatura.
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Figura V.1. Valvulas de gas-lift de injecao operadas por pressao R-1 (esquerda) e R-2B
(direita)

" MONEL é uma marca registrada de um grupo de companhias Special Metais Corporation.
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V.1.1.1. Aplicacgdes da IPO R-Series

Dentre as operagdes que poderiam ser realizadas com as valvulas de injecdo operadas

por pressdo da R-Series, destacam-se:

e Operagdes de gas-lift continuo e intermitente;

e Aplicagdes envolvendo fluxo na coluna de produgdo e no revestimento (baseado
na abertura do mandril de bolsa lateral);

e Kicks em pogos de gas que estdo sobrecarregados com fluido de producao;

e Estimulacdo do aumento de fluxo reverso e em aplicagdes de influxo de agua.

V.1.1.2. Caracteristicas, Vantagens e Beneficios da IPO R-Series

Levando-se em consideracdo as operagdes envolvendo as valvulas IPO R-Series,
podem ser destacadas varias caracteristicas, vantagens e beneficios em sua utilizagdo. Abaixo,

estao listas algumas desses aspectos:

e O projeto de recuperagdo por cabo elimina a necessidade de puxar a coluna de
producdo para consertar ou substituir a valvula;

e A caracteristica Unica de protecdo de foles positivos (PBP) que cada valvula de
didmetro externo 1 e '2 polegada da R-Series apresenta que retém fluidos
siliconados dentro do fole quando a valvula alcanca sua posicdo de abertura total.
Os fluidos siliconados retidos foram uma barreira hidraulica para proteger o fole
de altas pressdes hidrostaticas no poco;

e A méxima interrup¢ao na movimentagdo dos foles previne os mesmos contra o
amontoamento;

e Foles com suporte anelado de Teflon patenteado estdo disponiveis (nos modelos
R-1T e R-2T) para o suporte de juntamento para o enrolamento dos foles;

e O fluido siliconado levemente imido nos foles também minimiza trepidacao,
prevenindo tanto danos na sede da valvula quanto vibragdo, que pode levar a falha
de outros componentes da valvula;

e O sistema de orientacdo de foles interno previne o contorcimento dos foles,

portanto, aumentando o seu ciclo de vida;
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e A check valve de fluxo reverso integrante associado, juntamente com uma trava
primaria de elastomero e uma secundaria de liga metalica, previnem a
comunica¢do da coluna de producdo para o revestimento, desta forma, evitando
operacdes de workover custiosas;

e O projeto opcional de duas check valve (modelo R-2DC) fornece um aumento da
protecdo contra fluxo reverso;

e O modelo R-1BL inclui um /atch de fundo integrante que atua como um refor¢o
para o latch primério;

e O modelo R-1D se caracteriza por uma trava de O-ring dupla no tampao de fundo
que fornece um aumento na integridade da tava da carga de pressao do nitrogénio
do domo, portanto, aumentando o tempo de servigo da valvula. Além disso, o
projeto dessas valvulas permite um aumento do volume do domo, que reduz a taxa
de carregamento do fole;

e Compatibilidade com todos /atches de topo comuns, o que permite que as valvulas

sejam usadas efetivamente em uma larga variedade de aplicagdes;

V.2. Mandris de gas-lift

V.2.1. Mandril de bolsa lateral

V.2.1.1. SF, SFO, SM, SMO Series

Os mandris de bolso lateral das SF, SFO, SM, SMO series sdao caracterizados por
apresentar um design oval e conexdes de rosca para a instalagdo em uma coluna de tubos. O
bolso lateral é deslocado a partir do calibre do fubing, permitindo a completa flutuagdo do
tubing, através do mandril e sem restri¢cao, para operagdes de servigo no poco. A bolsa lateral
cerca os perfis e as travas do pogo para acomodar as valvulas de gas-/ift bem como outros
dispositivos de controle de fluxo.

Os dispositivos de controle de fluxo sdo instalados na bolsa lateral, usando uma
ferramenta de kickover, que alcanga o poco utilizando-se técnicas de cabo padronizadas. A
série de mandris SFO e SMO incluem uma junta de total orientagdo que alinha a ferramenta
de kickover e o dispositivo de injecdo com a bolsa lateral, para a instalagcdo em pogos verticais
ou desviados. Os mandris da série SF ¢ SFO apresentam uma parte da bolsa/chicana forjada,

que guia o dispositivo de controle em dire¢do a bolsa e ferramentas defletoras
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(pulling/running) que trabalham no bore (parte interna do corpo do mandril). Os mandris da
série SM e SMO apresentam uma bolsa mecanizada e uma ferramenta de protecdo para

desempenhar o mesmo papel.

SM0 Serias SFD Seras

Side-F acket Side-P ackel
Mandrel Mandral

Figura V.2. Mandris de gas-lift da SMO e SFO series.
V.2.1.2. Aplicagoes das SF, SFO, SM, SMO Series

Dentre as aplicagdes que poderiam ser realizadas com os mandris de gas-/ift da série

em questdo, destacam-se:

e Os mandris da série SF, SFO, SM e SMO sdo usados em completacdes duais com
receptores para as valvulas de gas-lift recuperaveis por cabo e varios dispositivos
de controle de fluxo para aumentar a produgdo e prolongar a vida produtiva.

e O mandril SF-1 possui uma parte do bolso/chicano forjado, um bolso de 1

polegada de didmetro interno, para a instalagdo em pogos verticais.
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e O mandril SFO-1 possui uma parte do bolso/chicano forjado, um bolso de 1
polegada de didmetro interno, e uma junta de completa orientag¢do para a instalagao
de dispositivos de gas-lift em pogos desviados.

e Os mandris SM-1 e SM-2 possuem bolsos mecanizada e ferramenta de protegao, e
bolsos de 1 e 1 2 polegada, respectivamente, para a instalacdo de dispositivos de
gas-lift em pogos verticais.

e Os mandris SMO-1 e SMO-2 possuem bolsos mecanizada e ferramenta de
protecdo, e bolsos de 1 e 1 %2 polegada; e uma junta de completa orientagdo para a
instalacdo de dispositivos de gas-lift em pogos desviados.

e Os mandris SMO-2RA possui bolsos mecanizada e ferramenta de protecdo, e
bolsos de 1 %2 polegada com um perfil de latch de 360° para o uso com o latch do

tipo RA.
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Capitulo VI

Conclusoes
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VI. Conclusoes

Sabe-se que a elevagdo artificial tem sido muito estudada nos tltimos anos dado o
crescente aumento do pre¢o do barril de petrdleo e da necessidade de se maximizarem a
produtividade dos campos, € por conseguinte, os lucros, tendo em vista também a diminuigao
dos custos operacionais das atividades na industria de petroleo. Levando-se em consideragao
essa situagdo em vigéncia, o presente estagio na Weatherford Brasil foi muito importante dada
a oportunidade de aquisicio de conhecimentos especificos na drea de petrdleo,
especificamente em sistemas de gas-/ift.

O sistema gas-lift, assim como outros mecanismos de elevagao artificial, ¢ um sistema
de alta complexidade. E composto por uma grande diversidade de equipamentos em diversas
variacoes de especificagdes, de forma a atender aos requisitos do cliente e suas necessidades
operacionais em busca do petroleo. Desta forma, a Weatherford, sendo uma empresa
prestadora de servigos, e referéncia em solu¢des de sistemas gas-liff, objetiva sempre a
satisfacdo do cliente, através da qualidade dos seus equipamentos, ¢ da busca de novas
solucdes nas operacdes da industria de petroleo.

Dentre os equipamentos que compdem o sistema gas-/ift, foram destacadas as valvulas
de gas-lift. A partir dos estudos realizados, foram identificados os tipos, as especificagdes e as
aplicagdes de algumas valvulas de gas-lift existentes, o que possibilitou o conhecimento
técnico para aplicagdo em projetos da area, contribuindo para o aperfeicoamento profissional

Por fim, ¢ com grande satisfacdo que concluo meu estdgio na Weatherford, aonde eu

pude adquirir, principalmente, conhecimento técnico e experiéncia profissional.
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Capitulo VII
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