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DESENVOLVIMENTO DE INIBIDORES DE DEPOSICAO ORGANICA (ODi’s)
PARA PETROLEO ATRAVES DA SINTESE DE COMPOSTOS ANFIFILICOS E
MODIFICACAO DE CELULOSE VIA SUBSTITUICAO RADICALAR.

Abstract

The wax precipitation is a phenomenon that has its kinetics studied several decades and
today has great influence in oil exploration especially when it comes to extreme situations
such as the pre salt, this work demonstrates the results obtained in the modification of
soluble cellulose with polyacrylamide and synthesis composed of ammonium salts with their
characterizations in order to minimize the problems caused by paraffin deposition in the
drainage ducts of petroleum.

Keywords: Pre-sdlt, polymer synthesis, modification of cellulose.

Introducao

A precipitagdo de parafinas é geralmente atribuida as variagdes de temperatura durante a exploragdo
do petréleo. Estudos sobre deposi¢do de parafinas mostram que esta ocorre em fungdo do gradiente de
temperatura do pogo (cerca de 70°C) e atemperatura das aguas do oceano e da superficie terrestre de
aproximadamente 4 e 15 °C, respectivamente (LUCAS, E. F. et al., 2001).

O petroleo € responsavel pela origem de boa parte dos polimeros hoje existentes que tém encontrado
cada vez mais aplicagdes no cotidiano da humanidade. Na industria de petréleo o uso de polimeros ja
se consolidou como uma pratica de grande relevancia sendo a propria indastria de petroleo
responsavel por boa parte do consumo dos polimeros, que ela mesma produz, na otimizagdo e
execugoes de varios processos existem polimeros, uma vez que estes estdo envolvidos na obtencao do
petroleo desde a fase de perfuragdo do poco até a fase de transporte do dleo produzido.

Atualmente sio utilizados compostos orgénicos sintéticos, denominados ODI’s (inibidores de
deposi¢do orginica) com a finalidade de inibir a deposi¢do das parafinas (LUCAS, E. F. et al,2001).
Esses compostos tém geralmente base em copolimeros com caracteristicas anfifilicas.

A celulose é um dos polimeros naturais mais abundantes, sendo um composto de origem renovavel,
foi isolado pela primeira vez pelo quimico francés Anselme Payen em 1838, sua unidade repetitiva
(mero) é a glicose e suas propriedades mecédnicas dependem extremamente do seu grau de
polimerizacao, esse grau de polimerizagdo pode variar a depender do tipo de vegetal de onde a
celulose foi abtida, idade do vegeta e ainda do processo de obtencdo da celulose o numero de meros
na celulose normal mente varia entre 300 e 700 meros podendo atingir valores acima de 7000 meros
formando cadeias|ongas e lineares ( Klock et al).

A incorporacao de unidades poliméricas em celulose fornece uma rota importante para mudar e
atribuir novas propriedades a celulose, tais como flexibilidade, propriedades umectantes, e for¢a das

ligagdes.

Enxertia de polimero na superficie da celulose com mon6émeros vinilicos vem sendo realizada com
diferentes técnicas, tais como peroxidagdo ou o uso de xantato, e diferentes polimeros, tais como
estireno, metacrilato de metila e acrilamida (O. Glaied et AL, 2008). Estes métodos sdo, porém, ndo
controlaveis, sendo impossivel predeterminar o peso molecular do polimero e a distribui¢do de massa
molar. Para fins de aplicagdes especificas, ha necessidade de polimeros com massa molar e estrutura
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definidos parata obtengdo de celulose enxertada dando origem a copolimeros bem definidos torna-se
um processo de grande interesse industrial.

A celulose pode ser utilizada para o processo de inibigdo de deposi¢do de parafinas, pois ¢ um
composto natural e traz consigo a possibilidade de redugdo de danos ao meio ambiente por
substitui¢ao de outros reagentes nocivos usados para 0 mesmo fim.

Muitos estudos de modificagao da celulose se da através do uso de liquidos i6nicos com pH alcalino,
num processo em batelada (Zhang et A4L,2008) , estudos anteriores realizados do LDCMat
reprodurizam esse método com uso de celulose de bambu e de sisal obtendo por essa rota aditivos para
escoamento de 6leo pesado (Andrade, et 41,2009 ) (Santos, CMR, 2010), porém esse método traz uma
desvantagem sobre os objetivos pretendidos uma vez que as unidades poliméricas com numero de
carbonos na faixa de interesse sio oligbmeros da familia dos acidos graxos que se saponificam
naturalmente na presenca de solugdes alcalinas. A solugo proposta para a produgdo de ODI’s € o uso
do método de polimerizagdo Graf onde a unidades poliméricas serdo enxertadas na cadeia da celulose
sem a necessidade do uso de liquidos alcalinos. O processo de polimerizagdo Graft permite o
desenvolvimento de polimeros modificados, com propriedades distintas das do polimero original.

Um dos métodos de desenvolvimento de polimerizagdo Graft é o uso de radiagdo ionizante como
iniciador da polimerizacao (E. Taka'cs et A4/,2010). Nesse processo a radiagdo fornece energia
suficiente para formagdo de sitios ativos no polimero base ¢ na unidade polimérica a ser inserida,
dando origem a cadeias poliméricas ramificadas.Outro método bastante til é o uso de substitui¢do
radicdar na formagdo de polimeros enxertados, método que pode viabilizar o desenvolvimento de
polimeros com cadeias controladas e finalidade especifica.

Outro método de desenvolvimento de ODI’s é o uso de copolimeros, de natureza anfifilica, obtidos
através de processos de copolimerizagdo micelar, ou copolimerizagdo em solugdo. Esses compostos ja
tém sido alvos de muitos estudos em trabalhos voltados para a sua capacidade surfactante. Em muitos
Casos copolimeros ja tém em sua unidade repetitiva uma natureza anfifilica, ¢ o caso de poli-
sabdes, mas tais compostos ndo permitem grandes variagdes estruturais, de modo que na década de
oitenta se iniciou o0s estudos com compostos de monoémeros acrilicos contendo grupos aminas
terciarias pendentes que podem ser facilmente convertidos para um grupo de amdnio quaternario
cationico, com uma cadeia lateral alquila de comprimento variavel. Esses compostos ndo ganharam
grande aplicabilidade para os fins a que se propuseram na época, mas anos depois estudos levaram a
formagdo de outros compostos com a mesma metodol ogia de produgio (F. Bezzaoucha et A1, 2007).

O presente estudo apresenta os resultados obtidos de modificagdo de celulose hidrossoluvel com
acrilamida obtendo um composto de estrutura quimica aniénica capaz de inibir a aglomeragio e
deposicio de parafinas e explicita 0s métodos a serem utilizados em novas sinteses.

Metodologia

Modificacao da celulose

A modificagdo da celulose com acrilamida foi realizada em meio alcalino, sob agitagdo de 600 RPM
por 6 horas, seguida de acidificagdo para precipitacdo da celulose modificada e separada do meio
reacional por centrifugacdo. A celulose centrifugada foi imersa em agua de lavagem por sete dias,
congelada, liofilizada, seca a vacuo, a peso constante, triturada ¢ passada em peneira de 14 mesh #. A
caracterizagio da celulose pura e modificada foi realizada através de espectroscopia por FTIR,
calorimetria exploratoria diferencial (DSC), difragdo de raios-x (DRX) e analise de medida de area
superficial e porosidade (B.E.T).

pdfMachine
A pdf writer that produces quality PDF files with ease!

Produce quality PDF files in seconds and preserve the integrity of your original documents. Compatible across

nearly all Windows platforms, if you can print from a windows application you can use pdfMachine.
Get yours now!



http://www.pdfmachine.com?cl

62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Sintese do composto anfifilico

Reagentes:

e Trimetil ambnio
o Acetonitrila

e 4-terc-butilcatecol
e Cloreto de metila
e N, gasoso

e Eter etilico anidro

A um bado de fundo redondo ¢ um pescogo sera adicionado 20 mL de acetonitrila e em seguida 0,06
mol de trimetil aménio e 0,06 mol de 1-bromo-hexadecano alem do inibidor 4-terc-butilcatecol. Assim
gue solugdo ganhar aspecto turvo sera adicionado cloreto de metila a0 meio reacional.

O baldo sera fechado com um septo e submetido a uma de nitrogénio PA, aquecido a 50° C ¢ com
agitagdo magnética de por 60h, Os solventes do meio reacional serdo removidos por rota-evaporagio
COM Véacuo a uma temperatura abaixo de 40°C, espera-se dai obter um produto oleoso e apds ser
deixado em repouso sera lavado com éter etilico anidro para remogao das impurezas e precipitagdo das
fragdes solidas.

Sintese da celulose modificada

Reagentes:

Fibra de celulose hidrossolavel
Acetona

Metanol

Trietilamina

Cloreto de metila Anidro
Nitrogénio PA

brometo de 2- isobutiril
brometo de cobre(l)

2,2 - bipiridila

Poliacrilamida

A fibra de celulose sera lavada em agua deionizada a temperatura ambiente ¢ em seguida sera filtrada
para retencdo da fracdo de interesse isenta de impurezas, em seguida a celulose sera lavada com
acetona, metanol e d4gua por 30 min. Em um reator sera adicionado 8g da celulose preparada, 10,80mL
e de trietilamina e 400mL de cloreto de etila anidro. A mistura sera agitada em temperatura ambiente e
sob atmosfera de nitrogénio, em seguida sera adicionado 9,5 mL de brometo de 2- isobutiril durante
um periodo de 15 minutos, a mistura reacional foi mantida sobre a agitagdo por 24h a temperatura
ambiente, apos esse periodo o produto passara por processos seguidos de lavagem e filtragao,com
agua, acetona, e agua respectivamente nessa ordem, com o intuito de eliminar a presenca de
iniciadores de bromo nao grafitizados na celulose.

Em um reator ou tubo schienk com um agitador magnético, sera adicionado 2g do produto recuperado
anteriormente, 200 mL de agua deionizada, 0,266g brometo de cobre(l) e 0,58g de 2,2 —bipiridila. A
mistura sera agitada a temperatura ambiente na presenca de nitrogénio para que ocorra a formagdo do
complexo do cobre-ligante, quando a mistura mudar de tonalidade sera adicionado a poliacrilamida, a
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reagdo ocorrera natemperatura de 50°C por 3 horas. Em seguida o produto sera filtrado e lavado com
agua e acetona.

Caracterizacao dos compostos desenvolvidos

A caracterizagdo dos desenvolvidos sera realizada através de analise de infravermelho onde sera
comparada as bandas obtidas dos compostos com dados existentes na literatura e verificagdo das
possiveis estruturas formadas, DSC para conhecimento dos paramentos Fisico-Quimicos dos produtos
obtidos, MOLP para investigagdo do tipo de estrutura formada, TGA-DTA com a finadidade de
determinar parametros de perda de massa dos produtos, alem da anadlise de porosdade e area
superficial através do método de BET.

Avaliacio da acio dos ODI’s obtidos no estudo em amostras de petroleo

Os testes com 0s ODI’s desenvolvidos serdo realizados usando proporgdes que variam de 10 a 100
ppm e serfo adicionados ao 6leo cru diluidos em agua destilada e em solugdes salinas em
concentragdes equivalentes as encontradas na agua de formag¢do em campos petroliferos da regido
Nordeste e do pré-sal, sob agitagao de 600 rpm durante 15min. Em seguida, aliquotas serdo retiradas e
andlisadas por DSC e por mocroscopio otico de luz polarizada, interfaciado com estagio de
aquecimento e resfriamento controlado, para verificar possiveis alteracdes no ponto de precipitagdo
das parafinas presentes no 6leo, avaliando assim a €ficiéncia do composto desenvolvido. Analise
reoldgica também serd realizada, a 10 °C acima e abaixo do ponto de precipitagio de parafinas, assim
como na temperatura de precipitagio para avaliar 0s possiveis efeitos dos ODI’s na viscosidade do
oleo, pardmetro importante na avaliagdo da viabilidade tecnoldgica do uso dos compostos
desenvolvidos.

Resultados e Discussao

O resultado da analise espectroscopica por FTIR(figura 1) mostrou a presenga dos picos em niimeros
de onda 1596 nm e 1679 nm, atribuidos a inser¢ao de grupo amida na celulose. A comparagdo dos
difratogramas (figura 2) obtidos por DRX para a celulosa hidrossoltuvel pura e modificada mostrou a
presenca de mudangas na estrutura quimica da celulose em estudo, na dire¢do do angulo de difragao
20 igual a 15°, atribuida a insergdo de grupos amida na estrutura molecular da celulose hidrossoluvel
modificada, concordando assim com o resultado obtido pela espectroscopia de FTIR. Os resultados da
analises de B.E.T. mostraram aumento do raio do poro da celulose hidrossoltivel modificada em
comparagdo a amostra de celulose pura o que garante a boa hidrossolubilidade da celulose apds o
processo de modificagio.

Figura 1- Espectro deinfravermelho
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Figura 2- Difratograma
4000

3500 - —AGU
1 —AGU+AC

3000

2500

2000 -

1500

1000 -

INTENSIDADE (CPS)

500 fl

500 T T T ¥ T X T T T ¥ T T T T T

ANGULO DE DIFRACAO

Espera-se que a sintese do composto anfifilico forneca um produto com uma cadeia linear de baixo
peso molecular que apresente carga nas suas extremidades, suportada pelo radical aménio quaternario
gue impecam intera¢des entre moléculas de parafinas, sua agregacdo e deposigéo.

A continuagdo desse estudo esta sendo realizado por modificagdo da celulose através inser¢do na
cadeia principal de compostos organicos oligoméricos polares, dafamilia da acrilamida, (grafitizagao)
buscando com que este intergja com as parafinas por afinidade de cadeia, inibindo assm a sua
precipitagdo e deposigao.

De ambos os compostos, o objetivo e a inibigdo da precipitagdo e deposicdo de parafinas através da
acao deimpedimento estéreoquimico provocado pelos grupos laterais inseridos na cadeia principal dos
ODI’s, sem causar aformagao de emulsdes de dificil separa¢ao ou seu aumento de viscosidade.

Umavez que ramificagao se ligue a parafina por afinidade de cadeia, a segmento polar, a saber, a
celulose impedira a aproximagdo de outras cadeias parafinicas ja ligada ao grupo hidrofobico,
impedindo assim que as cadeias parafinas se liguem entre s evitando a ocorréncia de aumento de
massa molecular, cristalizagdo e deposigdo e incrustagao.

Conclusoes
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Diante dos resultados obtidos, concluiu-se que a modificagdo da celulose hidrossolivel com
acrilamida em meio acalino na presenca de uréia ¢ um processo viavel e a continuidade do estudo dar-
se-a em avaiar 0 seu desempenho nainibi¢do de deposigdes organicas.

Tal trabalho pode tambem trazer grandes contribui¢des significativas para o conhecimento fisico-
gquimico e termodindmico sobre desenvolvimento de novos produtos, e, cinética de precipitagdo e
deposicdo de parafinas. A continuagao desse estudo esta sendo realizada com objetivo é explorar a
capacidade de se associar seguimentos poliméricos polares e apolares através da polimerizagao de
mondmeros acrilicos com segmentos alquilicos de C18 4 C50 para que 0s extremos apolares se unam
as parafinas e os polares evitem a aproximagdo de novas parafinas, impedindo a sua cristalizagao,
deposi¢io e incrustagio.
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