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Um dos maiores problemas encontrados durante a producdo de petroleo € a
deposicdo de parafinas em dutos de escoamento e em equipamentos. Este
fenbmeno pode gerar perda parcial ou até mesmo total de producgdo, causando
enormes prejuizos financeiros. Para que isso seja evitado séao utilizados métodos de
previsdo, prevencdo e mitigacdo de formacdo de depdsitos. Uma importante
propriedade presente em estudos de garantia de escoamento, particularmente no
que tange a deposicao de parafinas, é a porosidade. Esta pode ser descrita como o
teor de petrdleo ocluido em um depésito parafinico (COTO et al., 2012).

O presente trabalho teve como principal objetivo a realizagdo de um estudo
abrangente sobre a porosidade de depdsitos parafinicos da industria do petroleo.
Avaliou-se inicialmente a eficiéncia de diferentes técnicas analiticas na determinagéo
dessa propriedade. Para isso amostras com valores conhecidos de porosidade
(entre 20 e 95% em massa), as quais mimetizavam depaositos parafinicos (sistemas
modelo), foram utilizadas. Testou-se o desempenho das técnicas de ressonancia
magnética nuclear (RMN), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
cromatografia gasosa (CG). Esta ultima valendo-se de uma nova metodologia que
nao encontra paralelo na literatura. Os valores de porosidade obtidos por CG e RMN
foram proximos dos valores reais das amostras dos sistemas modelo. Os erros
absolutos obtidos ao se determinar a porosidade por cromatografia gasosa e RMN
foram menores que os obtidos por DSC.

Usando-se as técnicas testadas, realizou-se a determinacdo da porosidade
em depoésitos parafinicos oriundos de simuladores fisicos (dedo-frio e loop). Os
valores obtidos foram compativeis com os esperados para as condi¢cdes
operacionais em que foram gerados. Nos ensaios de dedo-frio, experimentos em
temperaturas mais baixas de petréleo e da superficie do dedo, em que existiam
condi¢cdes para difusdo molecular e deposicdo parafinica, geraram depdsitos de
porosidade mais baixa. Em temperaturas mais elevadas, onde ndo séo observadas
condicoes favoraveis a difusdo molecular de parafinas, os experimentos geraram
depositos de elevada porosidade na superficie do dedo, excecdo feita aos
resultados apresentados pela metodologia por cromatografia gasosa para 0sS
depdsitos provenientes de ensaios em dedo-frio em condicdo de temperatura mais
elevada, nos quais pouca massa foi obtida, prejudicando a quantificagdo de seus
componentes, que sdo dados necessarios a determinacdo da porosidade. Nos
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ensaios de loop, experimentos em condi¢cdes similares de diferencial de temperatura
entra a parede do duto e o petréleo que escoava geraram depdsitos com espessura
parecida e valores de porosidade préximos entre si; no experimento em que nao
havia diferencial de temperatura entre a parede do duto e o petrdleo obteve-se uma
espessura muito pequena de depdsito e um alto valor de porosidade.

Também foi realizada uma avaliagdo do impacto da porosidade em
simulacbes numéricas de deposicdo. As espessuras de depodsito calculadas por
simulacdo, tendo como dados de entrada as porosidades obtidas
experimentalmente, foram menores que as verificadas nos ensaios de loop de
parafinas para as mesmas condi¢cbes operacionais. I1sso evidencia que esforgos
devem ser realizados na melhoria dos modelos de deposicéo utilizados.
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One of the biggest problems encountered during oil production is the wax
deposition in flowlines and equipment. This phenomenon can lead to a partial or
even total loss of production, causing huge financial losses. In order to avoid this kind
of problem, methods of prediction, prevention and mitigation of deposit formation are
used. An important property present in the studies that concern the issue of flow
assurance, in particular the wax deposition phenomenon, is the porosity, that can be
described as the oil content occluded in a wax deposit (COTO et al., 2012).

The present work aimed at carrying out a comprehensive study on the porosity
of wax deposits in the oil industry. Initially it was evaluated the efficiency of different
analytical techniques for the determination of this property. To do this, samples with
known values of porosity (between 20 and 95% by weight), which mimicked wax
deposits (model systems), were used. The performance of the following techniques
were tested: nuclear magnetic resonance techniques (NMR), differential scanning
calorimetry (DSC) and gas chromatography (GC). The latter using a new
methodology that has no parallel in the revised literature. The porosity values
obtained by GC and NMR were close to the actual values of samples from model
systems. The absolute errors obtained by determining the porosity by gas
chromatography and NMR were lower than those obtained by DSC.

By utilizing the techniques previously tested, there porosity of wax deposits
generated in physical simulators (cold finger and loop) was determined. The values
obtained were consistent with those expected for the operating conditions in which
they were generated. At higher temperatures, which conditions favorable to wax
molecular diffusion are not observed, experiments generated high porosity deposits
on the finger surface. Except for those achieved by the method of gas
chromatography, for the deposits from tests on cold finger higher temperature
condition, in which low mass was obtained, affecting the quantification of its
components, which are necessary data for the determination of porosity. In the loop
tests, experiments under similar conditions of temperature differential between the
wall of the duct and oil generated deposits with similar thickness and porosity values;
in the experiment in which there was no temperature difference between the duct
wall and the oil, it was obtained a very thin deposit and a high value of porosity.

It was also conducted an assessment of the impact of the porosity in
numerical simulation of wax deposition. Deposit thickness calculated by the
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simulation, taking as input the porosities obtained experimentally, were lower than
those found in wax loop tests for the same operating conditions. This shows that
efforts must be made to improve the deposition models used.
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1 INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO

A producédo de petrdleo € de fundamental importancia para a matriz
energética mundial. Dados recentes mostram que nos ultimos 40 anos praticamente
metade da oferta primaria de energia foi advinda do petrdleo (INTERNATIONAL
ENERGY AGENCY, 2014). Nos dias atuais, 30 % da oferta primaria energética
ainda provém de hidrocarbonetos fésseis.

Tratando-se especificamente do cendario nacional, pode-se dizer que a
producdo de petroleo e gas é extremamente significativa, contabilizando mais de 2
milhdes de barris por dia (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2014), sendo
responsavel por aproximadamente 15% da oferta interna de energia.

A producdo de petréleo brasileiro é realizada em grande parte em ambiente
offshore, cerca de 91,4% (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2014), com
destaque para as bacias de Campos, Espirito Santo e Santos. Na bacia de Santos
estd presente a maior parte dos campos do pré-sal, que possuem reservas
importantes de petroleo e gas natural.

Entretanto, as condicfes operacionais dos campos offshore ndo sdo simples.
Sa0 necessarios grandes investimentos e tecnologia avancada para tal. Para se
perfurar um poco do pré-sal, por exemplo, pode-se ter que vencer laminas d"agua de
mais de 2000 metros (BELTRAO et al., 2009).

Um dos maiores problemas encontrados durante a producdo de petroleo € a
deposicao de parafinas em dutos de escoamento de petrdleo e em equipamentos.
Esse fenbmeno pode ocorrer durante a transferéncia do petroleo do reservatorio
para a superficie (unidades de produgdo), mas também durante sua transferéncia
para outras unidades, como terminais de estocagem ou refinarias (MISRA et al.,
1995; SINGH et al., 2001a).

Os petroleos nacionais em geral, com destaque para os do polo pré-sal,
possuem caracteristicas parafinicas, ou seja, sua composicdo € rica em
hidrocarbonetos alifaticos (parafinas). Quando temperaturas abaixo da TIAC
(temperatura inicial de aparecimento de cristais) sdo atingidas no meio em que o

petréleo se encontra, ocorre a diminuicdo da solubilidade das parafinas presentes e
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formacao de cristais em solugéo, fato este que promove a gelificacdo do petréleo e
aumento consideravel de sua viscosidade (PIMENTEL, 2012; SINGH et al., 2001a).

Em linhas de escoamento de petréleo, quando ha uma diferenca de
temperatura entre o seio do petréleo, que escoa em temperatura mais alta, e a
parede do duto, em temperatura abaixo da TIAC, proporcionadas por temperaturas
baixas do meio externo (comuns em ambientes offshore, em elevadas
profundidades), existe a formacéao de um gradiente de concentracdo de parafinas na
fase liquida, as quais sdo menos solluveis proximo a parede, ocorrendo a difusao de
moléculas de parafinas para essa regido, havendo a formacao de depositos (LIMA et
al., 2013).

Esses fenbmenos citados podem tornar necessario 0 uso de equipamentos
mais potentes, que fornecam a pressao necessaria para o escoamento do petréleo,
aumentando o custo de produc¢do, e também podem promover o blogueio parcial ou
total das linhas, gerando perdas financeiras de grandes proporgoes.

A partir de 1000 metros a temperatura da agua do mar apresenta-se em torno
de 4°C (MCMULLEN, 2006). Portanto o cenério de producéo de petréleo no Brasil,
em aguas profundas e ultra-profundas, representa um desafio com relacdo ao
fenbmeno de deposicdo de parafinas, e as demandas na &rea sdo cada vez mais
constantes. Como o0s investimentos sao cada vez mais elevados, torna-se
necessario produzir petroleo de forma segura e minimizando 0s riscos.

Para um melhor gerenciamento de operacfes de campos em que ha o
escoamento de petroleo em linhas submarinas em aguas profundas e ultra-
profundas e a possibilidade de formacgéo de depdsitos parafinicos, pode-se fazer uso
de métodos de previsdo de formacdo dos depdsitos, nos quais sao utilizados
simuladores numéricos e fisicos para se prever a possibilidade e severidade de
deposicdo. A partir da previsdo da formacdo de depositos, pode-se valer de
métodos de prevencdo , utilizando-se, por exemplo, produtos quimicos que inibem
ou retardam o inicio da cristalizacdo de parafinas, ou o isolamento de linhas visando
uma maior protecdo térmica para que se evite a0 maximo que a temperatura do
petrdleo chegue a valores abaixo da TIAC; e métodos de mitigacdo , 0s quais sdo
utilizados quando ja houve a formacao de depdsitos, como, por exemplo, a remogao
mecanica das parafinas com o uso de pig (dispositivo colocado dentro das linhas de

escoamento, movidos por diferenciais de pressdo e que possuem por finalidade
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remover o depoésito parafinico aderido nas paredes das linhas) ou solventes
(AIYEJINA et al., 2011; GUO et al., 2014)

Os simuladores fisicos de deposicao de parafinas (dos tipos dedo-frio e loop)
sao utilizados geralmente na previsdo da formacédo e para determinar o grau de
severidade de deposicdo a partir de comparacdo com dados historicos de campo
obtidos para petréleos de composi¢cdo similares (CARDOSO et al, 2003). Ademais,
podem ser importantes para a realizacdo de testes controlados em que se pode
variar parametros como temperatura, pressao e efeitos de cisalhamento, e se
verificar a quantidade de depésito formado e sua composicao.

O dedo frio consiste, em geral, em um cilindro metélico de temperatura
controlada. Este entra em contato com o 6leo em estudo, o qual normalmente esta
em agitacdo, e ha a formacdo de depdsito parafinico nas paredes do cilindro em
funcdo da diferenca de temperatura existente entre o 6leo e o dedo. O loop de
deposicdo de parafinas é o0 sistema que mais se assemelha as condi¢cdes
encontradas em um campo de producdo. Ele consiste geralmente em um sistema
contendo linhas para o desenvolvimento do escoamento do 6leo, zonas de troca
térmica em que ocorre a geracdo de depdsitos parafinicos (contendo trocadores de
calor), tanques de armazenamento de Oleo, sistema de bombeamento e acessorios
para controle (registros de temperatura e pressao). O loop é uma importante
ferramenta de validacdo dos dados obtidos por simulacdo numérica. Depdsito mole
e duro

Uma importante propriedade presente em quase todos os estudos que
tangem a questdo de garantia de escoamento, em particular o fenbmeno de
deposicao de parafinas, € a porosidade. A porosidade de um deposito parafinico é
um jargdo da industria do petréleo e pode ser definida como o teor de petréleo
ocluido no mesmo (COTO et al, 2012). Em estudos e durante a atuagéo na previsao,
prevencdo e mitigacdo de depdsitos parafinicos, representa um dado de extrema

importancia. O conhecimento dessa propriedade pode ser relevante para:

* Previsdo: como dado de entrada em simuladores numéricos de
deposicao, auxiliar na melhoria da qualidade de dados de entrada em

simuladores termodinamicos, e auxiliar no entendimento da



composicéo dos depdsitos e no fenébmeno de deposicdo em diferentes

condi¢cbes de ensaio em simuladores fisicos;

» Prevencéo: auxiliar no entendimento da composi¢do dos depdsitos em

ensaios de simulacéo fisica com inibidores;

* Mitigacdo: Fornecer informacgdes composicionais e de dureza dos
depdsitos de campo, auxiliando na sua remocdo por métodos

mecanicos ou por uso com solvente.

Portanto, o conhecimento da porosidade de um depdsito pode representar o
fornecimento de dados mais confiaveis e precisos para 0s projetos de instalacéao
submarina, promovendo a minimizagdo dos custos de investimento, 0s quais s&o
muito elevados. A grande busca na area de projetos que visam garantir o
escoamento de petréleo até a superficie consiste em acessar 0s riscos de operacao
de forma mais precisa. (MCMULLEN, 2006).



1.2 OBJETIVOS E ORGANIZACAO DO TEXTO

Pelo que foi relatado no item anterior e que sera respaldado pela revisao
bibliografica apresentada a seguir, a porosidade € um parametro necessario em
praticamente qualquer estudo sobre deposicédo de parafinas. Contudo, ndo existem
muitos trabalhos na literatura que se debrucam sobre este tema, existindo lacunas
com relagdo a determinagdo experimental da porosidade e uso destes dados em
simulacdo de deposicao de parafinas.

O objetivo principal do presente trabalho foi, portanto, realizar um estudo
abrangente sobre a porosidade de depésitos parafinicos da industria do petréleo. O
planejamento desdobrou-se nos seguintes objetivos especificos: avaliacdo da
eficiéncia de diferentes técnicas analiticas e proposicdo de novo método para a
determinacdo da porosidade; determinacdo da porosidade em amostras de
depositos parafinicos obtidos em ensaios de simulacao fisica (dedo-frio e loop) e
correlacdo dos dados obtidos com as condicbes experimentais em que foram
gerados; e avaliacdo do impacto do valor da porosidade na simulacdo da espessura
de depdsito formado em funcédo do tempo. Para isso foi fundamental a realizacéo da
caracterizagao fisico-quimica dos petréleos e dos depdsitos parafinicos gerados nos
ensaios de simulacao fisica.

A organizacdo do presente texto deu-se da seguinte forma: no capitulo
seguinte é apresentada uma revisao bibliografica sobre assuntos relevantes para o
entendimento do trabalho, como a descricdo do que sé&o depdsitos parafinicos, sua
importdncia na area de garantia de escoamento, mecanismos de formacdo e
modelagem de deposi¢cdo, o uso de simuladores fisicos e a definicdo do termo
porosidade e suas aplicacoes.

O capitulo 3 apresenta a parte experimental, onde € mostrada a abordagem
utilizada para o desenvolvimento do trabalho assim como os materiais e métodos
usados para tal. No capitulo 4 sdo mostrados os resultados obtidos e as discussoées.
No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusfes e recomendacdes de estudos futuros.

O capitulo 6 destina-se as referéncias bibliograficas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O presente capitulo procura fornecer os subsidios para o entendimento das
etapas que compreendem o presente estudo. Este retne, nos seus trés primeiros
itens, uma série de conhecimentos fundamentais para a compreensao do fendmeno
de deposicdo de parafinas, seja em um cenario de producdo de petréleo ou em
testes fisicos de laboratério, além de informacdes técnicas especificas da questao
de garantia de escoamento. Em seguida, apresenta-se uma revisao a respeito da
modelagem de deposi¢cao de parafinas e seu uso em simuladores de deposi¢céo. Nos
itens subsequentes sd&0 mostrados 0s conhecimentos necessarios para o0
entendimento da parte experimental, como a caracterizacdo fisico-quimica de
petréleo e depdsitos parafinicos, descricAo e principais usos de aparatos de
simulagéo fisica (dedo-frio e loop), além de uma pesquisa bibliografica sobre os
principais trabalhos presentes na literatura sobre porosidade. Por fim é apresentado
um item referente as conclusdes parciais, no qual sdo confirmadas as lacunas sobre
o tema porosidade e que respaldam a abordagem proposta para o atingimento dos

objetivos sugeridos para o trabalho.

2.1 PARAFINAS — COMPOSICAO E CARACTERISTICAS FiSICO -QUIMICAS

O petroleo consiste em uma mistura extremamente complexa, contendo em
sua composic¢do, de forma majoritaria, hidrocarbonetos de diferentes estruturas e
pesos moleculares. Também podem estar presentes no petrdleo outros compostos
organicos (nao-hidrocarbonetos) contendo elementos como nitrogénio (piridinas,
quinolinas, pirrdis, entre outros), oxigénio (acidos carboxilicos, fenois, amidas,
cetonas, entre outros) e enxofre (sulfetos, polissulfetos, benzotiofenos, gas
sulfidrico, entre outros) em sua estrutura, além de metais (BRASIL et al., 2012).

Resinas e asfaltenos sdo componentes da classe dos nao-hidrocarbonetos
gue merecem certo destaque, pois estdo associados a questdes de estabilidade do
petréleo. Possuem estruturas moleculares semelhantes, de elevado peso molecular,
ricas em heteroatomos (nitrogénio, enxofre, oxigénio, ferro e vanadio), formadas por
anéis aromaticos condensados ligados a anéis nafténicos e cadeias laterais

parafinicas. Diferenciam-se entre si pelo tamanho do agregado molecular (BRASIL
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et al., 2012). Asfaltenos séo definidos, na industria do petréleo, como uma classe de
solubilidade, sendo uma porcdo do petrdleo insolivel em n-alcanos, como o n-
heptano, e insoliveis em compostos arométicos, como o0 benzeno ou tolueno
(KILPATRICK et al., 2003).

Os hidrocarbonetos sdo compostos constituidos unicamente por atomos de
carbono e hidrogénio. Estes podem ser classificados em: parafinicos (alcanos),
nafténicos, e arométicos. Os hidrocarbonetos nafténicos , denominacdo utilizada
na industria do petroleo, sédo cicloalcanos, que podem estar também na forma
condensada e apresentar ramificacdes saturadas laterais; os hidrocarbonetos
aromaticos séo aqueles que contém um ou mais anéis benzénicos, com ou sem
ramificacdes laterais; os hidrocarbonetos parafinicos (parafinas) ou alcanos sao
compostos saturados (apresentando ligagdes simples entre os carbonos), de férmula
geral C,H2n+2, de cadeia normal (reta) ou ramificada, como mostrado na figura 2.1.
No petréleo encontramos hidrocarbonetos parafinicos normais, os alcanos lineares,
e ramificados, os quais também sdo chamados de iso-alcanos ou iso-parafinas
(BRASIL et al., 2012).

CHs

Figura 2.1- Formulas estruturais de hidrocarbonetos parafinicos (linear e ramificado)

Os hidrocarbonetos parafinicos sao substancias apolares, de massa molar
elevada. Em geral as n-parafinas e as parafinas pouco ramificadas estdo presentes
em concentracdes consideraveis nas fracdes mais leves de petroleo (PEDERSEN e
CHRISTENSEN, 2007).

Em geral, propriedades fisicas como o ponto de ebulicdo dos alcanos
lineares aumentam com a elevacdo do peso molecular, j& que o tamanho das
moléculas aumenta e também sua area superficial, aumentando as forcas
intermoleculares e sendo necessario mais energia para separar as moléculas umas
das outras e promover a ebulicdo. A ramificagcdo das cadeias, entretanto, promove

uma reducdo do ponto de ebulicdo, ja que estas tornam as moléculas mais
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compactas, reduzindo sua area de superficie e a intensidade das forcas
intermolecualres (SOLOMONS; FRYHLE, 2000).

Com relacdo ao ponto de fusdo, a tendéncia geral € a de que quanto maior o
namero de atomos de carbono de um hidrocarboneto parafinico, maior seu ponto de
fusdo. Portanto, em um processo em que ha um resfriamento do meio, as parafinas
de maior comprimento de cadeia sao as primeiras a formar uma fase solida. Cadeias
de alcanos com um numero par de atomos de carbono agrupam-se de forma mais
compacta no estado cristalino, possuindo forcas atrativas entre cadeias individuais
maiores e tendo pontos de fusdo mais elevados que os alcanos com namero impar
de atomos de carbono (SOLOMONS; FRYHLE, 2000). A figura 2.2 apresenta um
grafico com valores tipicos de ponto de fusdo de n-parafinas em funcdo do niumero
de &tomos de carbono.

Ponto de Fusao dos Alcanos
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Figura 2.2 — Gréfico de temperatura de fusédo de n-alcanos em fun¢éo do nimero de atomos
de carbono (fonte: WADE, 2009)

O uso do jargado parafina para a descricdo do depdsito parafinico pode causar
certa confusdo quanto ao entendimento de sua real composi¢cao. O termo em inglés
comumente usado para a designacao do depdsito € “wax” (cera em portugués), visto
que, em condicdes operacionais, o depoésito dificilmente contera somente
hidrocarbonetos parafinicos. Sua composicdo é complexa, podendo apresentar
compostos polares (como resinas e asfaltenos), solidos (das formacgdes rochosas,
incrustacdes e produtos de corrosdo) e o proprio petroleo, ocluido no depdsito. O
aspecto e consisténcia do depdsito podem variar de um material gelatinoso até uma

parafina dura, a depender do teor de 6leo presente.



E bastante comum, principalmente na inddstria do petréleo, classificar as
parafinas soélidas como macrocristalinas e microcristalinas em termos de
composicao de seus hidrocarbonetos. Essa classificacdo engloba suas propriedades
fisicas, estrutura e composicdo. Parafinas macrocristalinas sdo basicamente n-
alcanos com tamanho de cadeia entre 20 e 60 atomos de carbono. Esse tipo de
parafina representa o maior risco durante a producdo. As microparafinas, por sua
vez, sdo solidos amorfos os quais apresentam elevada concentracdo de iso-
parafinas e hidrocarbonetos nafténicos, na faixa entre 30 e 60 atomos de carbono
(MARTOS et al., 2008; ESPADA et al., 2010).

2.2 SOBRE A DEPOSICAO DE PARAFINAS E GARANTIA DE ES COAMENTO

A deposicao parafinica esta entre os principais desafios a serem enfrentados
durante a producgédo e transporte do petroleo. A formacdo de depdsitos pode levar,
por exemplo, a restricdo de fluxo do petrdleo, mas também evoluir para o bloqueio
propriamente dito de uma linha de escoamento (AHN et al., 2005). O aumento da
viscosidade do meio acarreta em maior necessidade de capacidade de bombeio, e a
gelificacdo do Oleo pela presenca de cristais parafinicos em longas paradas de
producdo requer uma capacidade de bombeio capaz de exceder a tensédo limite de
escoamento do gel formado no momento da repartida de producao (TINSLEY et al.,
2009). Todos esses problemas podem gerar enormes perdas financeiras.

A solubilidade é altamente dependente da temperatura, € um pouco menos
dependente da composicdo e pressdo do meio (AHMED et al., 2007). Em
temperatura ambiente as parafinas de alto peso molecular possuem baixa
solubilidade em grande parte dos solventes organicos, como aromaticos, nafténicos,
entre outros (SINGH et al., 2001a). Em temperaturas de reservatério em ambiente
offshore, na faixa de 70 a 150°C, e pressdes da ordem de 8000 a 15000 psi, a
solubilidade desses compostos € suficientemente alta para manté-los dissolvidos na
mistura e o petroleo comporta-se como um fluido newtoniano de baixa viscosidade
(condicdes proximas a de equilibrio). Durante sua producdo, mudancas nas
condicdes termodinamicas do petréleo durante o escoamento podem promover a
separacdo de fases, como a liberacdo de gés, e precipitacdo de asfaltenos e

parafinas (HANSEN et al.,, 1991; SINGH et al.,, 2000). As parafinas precipitam
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guando a temperatura atinge valores abaixo da TIAC, que é definida como a
temperatura em que comeca a haver formacdo de cristais de forma detectavel
(LETOFFE et al., 1995). A formacdo de um gradiente de temperatura radial nas
linhas de escoamento, devido a diferenca de temperatura entre a parede da linha e o
seio do petréleo, gera também um gradiente de solubilidade, que resulta na difusdo
molecular de parafinas dissolvidas para a parede e promove a deposicao.

O termo garantia de escoamento é utilizado na industria do petréleo para
descrever uma série de técnicas e procedimentos que visam garantir o fluxo dos
fluidos do reservatério ao longo do sistema de producéo, durante o tempo de vida
programado para o projeto, e de forma econdémica.

S&o exemplos de sdlidos e fases indesejaveis que quando gerados podem
causar impacto na producéo: asfaltenos , parafinas, hidratos (sélidos formados
pelo aprisionamento de moléculas de gas em estruturas cristalinas de dgua a baixas
temperaturas e altas pressbes), incrustacbes (deposicdo de sais), emulsdes ,
borras e produtos de corrosao

Para que se tenha sucesso na definicdo da sistematica de acfes que visam a
garantia de escoamento do petréleo, algumas etapas sdo fundamentais, como: a
amostragem de fluidos (oriundos da producdo de um campo) e seu transporte;
caracterizagdo da composicdo dos fluidos; avaliacdo preliminar da possivel
formacao de sélidos indesejaveis (JAMALUDDIN et al., 2001).

A previsao, prevencao e mitigacdo de formacao destes componentes solidos
indesejaveis, capazes de restringirem fluxo e bloquearem linhas de producao
também fazem parte desse escopo. As estratégias utilizadas para controle de
sélidos podem contemplar: controle termodindmico , mantendo-se a temperatura e
pressdo de todo sistema fora das regides de formacdo de solidos; controle
cinético, em que ha o controle das condigbes de formacdo do sdlido para
justamente evitar sua formacao; controle mecéanico, no qual se permite a formacao
de solidos, os quais sédo periodicamente removidos mecanicamente por remocao
mecanica.

Considerando-se um ambiente offshore com laminas d’agua cada vez
maiores (cenario brasileiro de produgdo do pré-sal, por exemplo), no qual h&
escoamento em linhas de grande extensdo e em temperaturas muito baixas, a

depender das caracteristicas do petréleo, pode haver deposicéo severa de depositos
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parafinicos. Sendo assim, procedimentos relativos a garantia de escoamento sao

fundamentais.

2.3 MECANISMOS DE FORMACAO DE DEPOSITOS PARAFINICOS

O processo de formacao de depdsitos parafinicos em linhas de escoamento
de petréleo, cujas tentativas de reproducdo em escala de laboratério podem ser
realizadas com o uso de aparatos de simulacéo fisica, sdo descritos a seguir e
compreendem os fendmenos de formac&o inicial de cristais de parafinas, transporte
de massa das parafinas sollveis e soélidas e adesao das parafinas na superficie da
linha de escoamento do petrdleo ou na superficie do aparato de simulagéo.

2.3.1 Cristalizacao

O fenébmeno de cristalizacdo pode ser definido como a formacéo de um cristal
a partir de um estado ordenado, como um liquido, ou desordenado, como um gas.
Existem trés etapas que governam o fenbmeno de cristalizagdo: a nucleagao, na
qual ha a formacdo de um novo cristal, o crescimento dos cristais, e a aglomeracao
(LIRA-GALEANA; HAMMANI, 2000; ZOUGARI; SOPKOW, 2007).

A nucleagcdo de cristais pode ser espontanea, gerada em condi¢des
isotérmicas, como um evento aleatério na amostra; ou ocorrer em condi¢des nédo-
isotérmicas, sendo, desta forma, uma nucleagcédo dependente do tempo, na presenca
de uma taxa de resfriamento. Apds a nucleacdo, ha o crescimento de cristais até
que seja atingido o estado estacionario (ZOUGARI; SOPKOW, 2007).

A cristalizacdo de parafinas pode ser influenciada por uma série de fatores,
como a polidispersao de parafinas, natureza do solvente, taxa de resfriamento, efeito
cinético e a presenca de impurezas (ALCAZAR-VARA; BUENROSTRO-GONZALEZ,
2011). Altas taxas de resfriamento, por exemplo, podem ocasionar limitacbes na
taxa de cristalizacdo de parafinas em solug¢des orgéanicas (PASO et al, 2005).

Tratando-se especificamente das estruturas cristalinas que podem ser
geradas, ja foi verificado que, em condicdes mais favoraveis, como um meio
solvente com parafinas de baixo nimero de carbono e baixas taxas de resfriamento,
cristais ortorrombicos sao formados (MISRA et al.,, 1995). Parafinas isoladas de
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petréleo cristalizam predominantemente na estrutura ortorrébmbica, entretanto em
solventes ou em um meio como o petrdleo formam um gel e a estrutura cristalina
muda para a forma hexagonal (SRIVASTRA et al., 1992).

2.3.2 Transporte de massa

Os principais mecanismos estudados com o objetivo de se compreender o
fendmeno de deposicdo de parafinas sdo: difusdo molecular, difusdo browniana,
disperséo por cisalhamento e deposicdo gravitacional. Estes sdo descritos com mais

detalhes em seguida.

Difusdo molecular

E o mecanismo mais utilizado em modelos de deposicdo de parafinas.
Baseia-se no fato da solubilidade ser dependente da temperatura. A existéncia de
um gradiente de temperatura entre o seio do 6leo e a parede do duto onde ocorre o
escoamento, em regibes com temperatura de parede abaixo da TIAC, promove
também um gradiente de concentracdo de parafinas, o qual é determinado pela
diferenca de solubilidade destas em cada ponto da sec¢éo radial do duto (MERINO-
GARCIA et al., 2007).

O fluxo de parafinas por difusdo molecular pode ser estimado utilizando-se a
lei de Fick (BURGER et al., 1981):

dmy, ac N
pra PaDmA = (equacgdo 2.1)

onde my, € a massa de parafinas dissolvida transportada, pq € a densidade da
parafina solida. Dy, € o coeficiente de difusdo de parafinas soluveis no oOleo, A é a
area superficial onde ocorre a deposicdo e C é a concentracdo de parafinas em
solugéo.

A equacao 2.1 pode ser reescrita da seguinte forma (BURGER et al., 1981):
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dmm ac
d

— = PdDmA (—T) (%) (equacao 2.2)

Desta forma leva-se em consideragdo o0 coeficiente de solubilidade de
parafinas do 6leo, dC/dT, e o gradiente de temperatura radial dT/dr na parede do

duto, o qual pode ser determinado por analise de transferéncia de calor.

Difusdo browniana

A difusdo browniana consiste no transporte lateral de pequenas particulas de
parafinas precipitadas em regiées com temperatura abaixo da TIAC. Estas particulas
podem colidir com moléculas agitadas termicamente presentes no 6leo. As colisbes
levam a movimentos brownianos aleatorios das particulas suspensas. Em existindo
um gradiente de concentracdo dessas particulas, ocorrera um fendmeno de
transporte similar a difusdo molecular, tanto em termos de natureza quanto em sua
descricdo matemética (BURGER et al., 1981).

Este processo é caracterizado por um coeficiente de difusdo browniana da
particula e o fluxo de particulas pode ser dado pela lei de difusdo de Fick
(AZEVEDO; TEIXEIRA 2003):

*

de ac
— = DrA
dt PalBA~

(equacéo 2.3)

Onde mg é a massa de parafinas depositada, py € a densidade da parafina
sélida. Dg € o coeficiente de difusdo browniano de cristais de parafinas solidas no
Oleo, A é a area superficial onde ocorre a deposicdo e C* € a concentracdo de
particulas de parafinas precipitadas (em fracdo volumética) e r € a coordenada

radial.
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Remocgéo por cisalhamento

Como existe um gradiente de velocidade durante o fluxo do 6leo em
tubulacGes, as particulas sélidas precipitadas estao sujeitas a diferentes tensfes de
cisalhamento dependendo de sua localizagéo na secao transversal do duto. Sendo o
cisalhamento maior na parede do duto, este efeito moveria os solidos para o seio do
oleo. De fato, alguns estudos mostram que o efeito da disperséo cisalhante pode
atuar de maneira a facilitar a remocdo do depédsito (AZEVEDO; TEIXEIRA, 2003;
CREEK et al., 1999)

Deposicao Gravitacional

Quando os cristais de parafina precipitados sdo mais densos que a fase
liquida de 6leo em que estéo presentes poderdo depositar-se por acédo da gravidade
no fundo de dutos e tanques.

Estudos realizados através de centrifugacdo em laboratorio de O6leos
parafinicos por longos periodos e em aparatos de escoamento de 6leo em tubos
verticais e horizontais em baixas temperaturas mostram que a contribuicdo da
deposicao gravitacional na deposicao total ndo é significante (BURGER et. al. 1981).

Deve-se ressaltar que no caso dos petrdleos nacionais, como os do pélo preé-
sal utilizados no presente estudo, a densidade possui valor acima de 0,8 g/cm?®.
Mesmo parafinas com numero de carbono elevado, que é o caso do triacontano
(Cs0) cuja densidade aproximada é de 0,78 g/cm®, podem ser menos densas que 0s
petréleos avaliados. Para sistemas deste tipo, 0 mecanismo de deposicao

gravitacional ndo seré observado.

Outros mecanismos de deposicdo também citados na literatura sao
considerados menos significativos, como a difusdo Soret, a qual se refere a
separacdo de massa pela existéncia de um gradiente térmico em dutos de producéo
(EKWERIBE et al., 2009). O efeito Saffman, que compreende o efeito de suspensao

de uma particula devido a diferenca de velocidade entre esta e o fluido que a
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carreia. E a turboforese, que consiste na tendéncia de uma particula em adquirir
velocidade na dire¢cdo de uma zona de menor turbuléncia e depois em direcdo a
parede do duto, normalmente ocorrendo em sistemas de gas-particula e podendo
ser negligenciado para sistemas de escoamento de O6leo (MERINO-GARCIA et al.,
2007).

2.3.3 Adeséo

Durante a deposicdo de parafinas, partindo-se do pressuposto que a
deposicdo também pode ser funcdo das propriedades de superficie, cristais podem
aderir-se a superficie dos dutos.

Quando parafinas depositam em uma superficie, elas sdo mantidas aderidas
por forcas de adsorcao, que sdo dependentes da energia superficial livre da parafina
e do material ao qual ela esta aderida. Cole e Jessen (1960) estudaram o efeito da
molhabilidade de parafinas e observaram que a quantidade de parafina depositada
cai com a diminuicdo da energia livre de superficie, pois isso causa uma diminuicdo
da forca de adeséo resultante. Os autores também demonstraram que a diferenca
de temperatura e a energia de superficie livre agem de forma independente na
formacao da quantidade de parafina depositada.

Avaliando a adesao do ponto de vista da rugosidade, Hunt (1962) e Jorda
(1966) observaram que a deposicdo de parafinas aumenta com o aumento da
rugosidade do material. Hunt (1962) chegou a esta conclusdo avaliando superficies
metalicas. Nesses casos foi considerado que o material ndo adere necessariamente
a superficie, mas sdo mantidos na mesma devido a sua rugosidade e/ou presenca
de irregularidades em sua estrutura.

Patton e Casad (1970) demonstram que ndo ha correlacédo entre a deposicao
de parafina e uma superficie rugosa, entretanto argumentaram que o aumento da
area superficial proporcionada por uma superficie rugosa poderia facilitar a agdo de
forcas de adsorgéo.

Um estudo realizado por Paso et al. (2009) promoveu uma avaliacdo de
possiveis revestimentos de dutos e linhas de producdo que poderiam ser utilizados
na prevencado de deposi¢éo parafinica, incluindo-se o uso de tratamento metalico na
superficie e polimeros sintetizados. A classe de materiais mais promissoras foram os

fluoretanos, polimeros de oxazolanos, e estruturas de carbono, pois apresentaram
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maior reducdo de energia livre superficial para controle de parafinas e propensédo a
ndo adesdo desse tipo de material. Entretanto, o autor ressalta novos testes
experimentais com esses materiais seriam necessarios para a confirmacdo de sua
eficiéncia

E importante destacar que em muitos casos 0 revestimento auxilia no
isolamento térmico dos dutos, sendo muito dificil avaliar se a baixa deposi¢éo deve-

se exclusivamente a diminuicdo da energia livre de superficie.

2.4 MODELAGEM DE DEPOSICAO DE PARAFINAS

Os modelos de deposi¢céo de parafinas procuram prever a transferéncia de
massa radial da fracdo parafinica precipitada para a parede da tubulacdo. O
mecanismo de deposicdo mais aceito, como ja mencionado anteriormente, é o da
difusdo molecular. Este é utilizado nos softwares dos simuladores termo-hidraulicos
transientes para escoamento de fluido multifdsico mais conhecidos, como no mdédulo
wax do simulador OLGA ou no depowax do simulador PVTSim (HUANG, 2014).
Através do uso de simuladores propbe-se prever a quantidade de parafina
depositada em funcdo do tempo em determinada distancia da linha de escoamento
de petréleo. Esses dados sao utilizados, por exemplo, para se prever a frequéncia
de passagem de pig (remoc¢do mecéanica do depdsito) em uma linha de escoamento
a fim de evitar-se o bloqueio da mesma e a parada da producao.

Um modelo de deposicdo bem aceito e utilizado em simuladores comerciais é
o de Matzain et al. (2001). Além da difusdo molecular, o modelo leva em
consideracdo a remocdo do deposito por cisalhamento. A partir de dados

experimentais os autores propuseram:

d_6— I D (d_C ﬂ) 30 2.4
dt  1+M0, ™\dr "dr (équagdo 2.4)

Onde d§ é a espessura de depodsito, té o tempo, D,, € o coeficiente de
difusdo de parafinas dissolvidas, T € temperatura, C € a concentracdo de parafina

em solucéo e r é a coordenada radial.
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O célculo do coeficiente de difusdo de parafinas em petroleo pode ser

realizado pela correlagéo sugerida por Wilke e Chang (1955):

B Mp)o3T
Dm = (05 B0)6 (equacdo 2.5)
uVa™

Onde V, é o volume molar médio das n-parafinas, em cm*/mol; ¢B é o
parametro de associacdo do solvente; Mg é 0 peso molecular do solvente (g/mol) e T
é a temperatura do fluido (K). O coeficiente empirico B tem valor de 7,4 x 107%.

Utilizando este valor o coeficiente de difusdo fica com unidade de m?%/s.

Os parametros II;, e II, podem ser entendidos como sendo termos de
correcdo. I1; possui a funcdo de aumentar a taxa de deposicdo com o objetivo de
realizar um ajuste dos dados de simulacdo com o0s valores obtidos
experimentalmente, enquanto 1, € introduzido para reproduzir a constatacdo
experimental de que a taxa de deposi¢cao diminui com o aumento da velocidade. Os

parametros podem ser calculados da seguinte forma:

15 C;
1-C,

I = (equacéo 2.6)

Onde C; é o coeficiente de correcdo da difusdo molecular e C, representa a

porosidade do depdsito de parafina.
I, = 0,055C, Rel#¢s (equacao 2.7)

Onde (C,e Cs;sao coeficientes de correcdo relacionados a remocdo do
depdsito por cisalhamento.

Na auséncia de dados experimentais consistentes, os valores de C;, C, € C;
sdo usualmente levados a unidade, como descrito em Matzain et al. (2001).

Considerando-se especificamente o simulador comercial OLGA, pois este
sera utilizado no presente estudo, além do modelo de Matzain, outros modelos
capazes de prever a deposicdo de parafinas em fluxo multifasico podem ser
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utilizados, como o Heat Analogy e RRR (Rygg, Rydahl e Ronningsen). Todos
utilizam o mecanismo de difusédo molecular, entretanto se diferenciam basicamente
no célculo do coeficiente de difuséo e da espessura da sub-camada laminar (VIEIRA
et al, 2013).

A correlagdo Hayduk e Minhas (1982) pode ser utilizada para o calculo do
coeficiente de difusédo para os modelos RRR e Heat Anology:

A T1,4-7 Y
Dm = T’# (equacdo 2.8)
Sendo,
10,2
Y= 0,791 (equacdo 2.9)
A

Onde V, é o volume molar médio das n-parafinas, em cm®mol; uz é a
viscosidade do solvente, em cP; T é a temperatura do fluido, em K. A é um
coeficiente empirico, que possui valor de 13,3 x 10™%. O coeficiente de difusdo
apresenta a unidade de m?/s.

A espessura da sub-camada laminar é calculada de forma distinta nos trés
modelos implementados no OLGA. De forma resumida, o modelo MATZAIN utiliza a
camada limite laminar térmica e uma constante de ajuste. O modelo RRR utiliza a
camada limite de velocidade. No Heat Analogy, a camada limite laminar de
concentracdo é utilizada a partir da camada laminar térmica e o numero de Lewis,
que representa a razao entre difusidades térmica e massica (VIEIRA et al., 2003).

Singh et al. (2000, 2001a) propuseram um modelo mais complexo, o qual
considera que o deposito parafinico consiste em uma rede cristalina que aprisiona
uma grande quantidade de o6leo. O 6leo ocluido no depdésito funcionaria como um
meio de transporte para a difusdo das moléculas de parafina do seio do liquido para
o gel. Existiria, também, uma contra-difusdo de moléculas de parafina presentes no
O0leo ocluido no depdsito para o seio do liquido. As seguintes etapas séo
consideradas no modelo: 1) gelificacdo do O6leo em temperaturas mais proximas a
parede (superficie fria); 2) difusdo radial das parafinas do seio do liquido pela
interface do gel; 3) difusdo interna, dentro do depdésito, através do 6leo ocluido; 4)
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precipitacdo das moléculas de parafina dentro do depésito; 5) contra-difusédo do éleo
livre das parafinas depositadas para fora da camada de gel.

As trés ultimas etapas levam a um aumento do teor de parafinas solidas, em
um processo de envelhecimento do depdsito, que o0 torna mais resistente
mecanicamente.

Os autores destacam que o gel age, do ponto de vista térmico, como um
isolante. Quanto maior a espessura formada de depdsito, menor a taxa de
deposicédo, podendo surgir uma espessura de depdsito em que o fluxo de calor
através do mesmo diminua tanto, que este pare de crescer. Entretanto, mesmo que
seja interrompido o processo de crescimento do depdsito, ainda existe um gradiente
de calor através deste, que permite o crescimento de parafinas solidas no gel. Este
crescimento de parafinas no gel, associado aos efeitos de cisalhamento, sdo os
principais responsaveis pelo envelhecimento do depdésito. Singh et al. (2000)
concluiram que a taxa de envelhecimento € reduzida drasticamente com a
diminuicao do gradiente de temperatura. Também foi observado que existe um efeito
mecanico, além do cisalhamento, que compreende a pressao exercida pelo fluxo de
0leo no depdsito, sendo capaz de comprimi-lo, removendo o 6leo do mesmo.
Contudo, esse efeito possui intensidade muito inferior & do gradiente de deposicéo.

No trabalho de Singh et al. (2001b) também foi avaliado que, ao longo do
tempo, hidrocarbonetos com numero de carbono acima de determinado valor
aumentavam, sendo considerados parafinas solidas, enquanto os hidrocarbonetos
com numero de carbono menor que este mesmo valor diminuiam com o tempo,
sendo considerados parte do 6leo (liquidos). Este valor foi denominado niumero de
carbono critico , e ndo é funcdo somente da composicédo do 6leo, como também do
gradiente de temperatura e das condicdes de escoamento. O conceito de niumero de
carbono critico foi aplicado em estudos posteriores (FOGLER et al., 2010).

Em termos de formacgéo de depdsito, outro fator a ser considerado é a taxa de
resfriamento. Estudos de Misra et al. (1995) indicam que altas taxas de resfriamento
provocam a cristalizacdo de parafinas de baixo e alto ponto de fusédo
simultaneamente, dando origens a multiplos sitios de cristalizacao, formando fracas
estruturas porosas com cavidades cheias de 6leo.

De maneira resumida, pode-se dizer que, em um regime de escoamento de

petréleo parafinico a baixas temperaturas, a vazdo, o perfil de temperatura, a
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composicdo do Oleo e a superficie sdo fundamentais na formacdo, taxa de

crescimento e natureza do depdsito.

2.5 CARACTERIZACAO DE PETROLEOS E DEPOSITOS PARAFIN ICOS

Um bom entendimento da composicdo e caracteristicas fisico-quimicas do
petrdleo e sua fragdo parafinica, assim como a predigdo de formacao de depdsitos
é, de fundamental importancia para a garantia de escoamento. A caracterizacdo de
petréleos e fracbes parafinicas pode fornecer estimativas Uteis de parametros e
comportamento requerido para desenvolvimento de processos operacionais e/ou
modificacdes das condi¢des de producdo e processamento de petroleo, objetivando
a reducdo de custos de producado e transporte (ALGHANDURI et. al. 2010). Além
disso, o conhecimento das propriedades do petroleo e depdsito auxilia na escolha do
melhor método de prevencdo e remocdo em caso de blogueio de linhas, e € capaz
de fornecer dados de entrada em simuladores composicionais de precipitacdo. O
conhecimento das propriedades do petréleo pode também ser util para o
entendimento do mecanismo de atuacdo de produtos quimicos (Yl; ZHANG, 2011;
ESPADA et al., 2013; CARNAHAN, 2007; BAI et al., 2013).

2.5.1 Caracterizacdo do petréleo

Em termos de caracterizacdo do petréleo predominantemente parafinico com
vistas a garantia de escoamento, 0s ensaios usualmente realizados sédo descritos a

sequir:

ponto de fluidez - ¢é definido como a menor temperatura em que o petroleo é
capaz de fluir. Fisicamente representa um balanco entre as forcas gravitacionais e
forcas viscosas, de maneira que os efeitos viscosos excedem um pouco o efeito
gravitacional, e isso é evidenciado pela observacao de que o petrdleo néo flui dentro
de um periodo de tempo especificado em temperatura igual ou abaixo do ponto de
fluidez. O efeito viscoso é relacionado a quantidade de parafina precipitada e

gelificada durante o ensaio (CARNAHAN, 2007). O ensaio de ponto de fluidez, por si
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s6, ndo é capaz de oferecer nenhuma informacdo adicional com relacdo as

propriedades reoldgicas ou fisicas do petroleo.

teor de agua — a presenca de agua no petroleo pode gerar emulsdes, que
sdo dispersdes de gotas de petrdleo em agua termodinamicamente instaveis. A
formacao de emulsdes promove um aumento da viscosidade do petréleo, podendo
criar condi¢cdes desfavoraveis para o seu escoamento. No caso de petréleos
parafinicos, a formacéo de emulsdes gelificadas pode causar um grande impacto no
custo de producdo e na garantia de escoamento devido a necessidade de aumento
da poténcia de bombeio ou até mesmo bloqueio de linhas de producéo de petréleo
(OLIVEIRA et al., 2010; OLIVEIRA et al., 2012).

densidade — o parédmetro densidade € uma importante informagéo, pois
reflete, em termos médios, o conteudo de fracdes leves e pesadas no petréleo, ja
que se trata de uma propriedade aditiva em base volumétrica.

A densidade é definida como a relacdo entre a massa especifica desse
produto a uma temperatura padronizada e a massa especifica de um padrdo a
temperatura também padronizada. As temperaturas utilizadas no Brasil sdo de 20°C
e 4°C, respectivamente para o produto e o padréo, e, nos Estados Unidos,15,6°C e
15,6°C. A partir dos valores de densidade podem ser definidas outras grandezas que
relacionam massa e volume. Na industria do petrdleo € muito comum a utilizacdo da
escala grau APl como medida de densidade (FARAH, 2012). Esta pode ser definida

a partir da seguinte equacéao:

141,5

grau API = —131,5 (equacéo 2.10)

15,6/15,6

Na qual diseis6 € a densidade relativa do petroleo a 15,6°C referido a agua a
15,6°C.

A escala grau API permite uma classificacdo rapida e direta do petréleo com
relacdo ao seu teor de fracOes leves, podendo classifica-los em extraleve, leve,
médio, pesado, extrapesado e asfaltico (em ordem decrescente de grau API), como
mostrado na tabela 2.1.
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Tabela 2.1 - Classificacéo dos petroleos segundo densidade API (fonte: FARAH, 2012)

Densidade ( °API)

Classificacéo

APl = 40 Extraleve
40 > APl = 33 Leve
33> API 227 Médio
27 > APl =19 Pesado
19> API 215 Extrapesado

API < 15 Asféltico

O conhecimento do grau API pode auxiliar na definicho de parametros de
projeto na area de garantia de escoamento, como, por exemplo, as temperaturas de
projeto para linhas de transporte de petréleo.

reologia — 0s ensaios reoldgicos realizados em petroleos parafinicos
geralmente tém por objetivo conhecer sua viscosidade em diferentes temperaturas
aplicando-se diferentes taxas de cisalhamento. As condi¢cdes termodinamicas do
ensaio devem tentar reproduzir ao maximo as condi¢cdes de campo. Esses dados
sao utilizados em projeto de linhas de escoamento (CARNAHAN, 2007). Atualmente
sdo utilizados viscosimetros rotacionais para esse tipo de estudo, devido a sua
conveniéncia e facilidade de operacéo (MISRA et al, 1995).

A viscosidade de um fluido representa a resisténcia deste a qualquer
mudanca irreversivel dos elementos de seu volume, sendo a viscosidade dinamica a
relacdo entre a taxa de cisalhamento e a tenséo de cisalhamento e sua unidade é o

Pascal.segundo [Pa.s]. A equacéo 2.11 apresenta essa relacao:

T="nY (equacéo 2.11)

, onde 7 € a tensdo de cisalhamento, n é a viscosidade e y é a taxa de
cisalhamento.

Para um melhor entendimento do significado de viscosidade deve-se definir
taxa de cisalhamento e tensdo de cisalhamento. A figura 2.3, a qual mostra o

modelo de placas paralelas de Newton, auxilia no entendimento de suas defini¢des:
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Figura 2.3 — Representacao do modelo de placas paralelas (fonte: SCHRAMM, 2006)

A tensédo de cisalhamento (equacéo 2.12) corresponde a uma forca F aplicada
tangencialmente a uma area A gera um fluxo na camada liquida. Esta area
corresponde a interface entra a placa superior e o liquido imediatamente abaixo. A
velocidade do fluxo, mantida por essa forca constante, € controlada pela resisténcia

interna do liquido — sua viscosidade.

F N (Newt
T=-o= % = Pa [Pascal] (equacao 2.12)

Observando-se ainda a figura 2.3, pode-se dizer que a tensao de
cisalhamento conduz o liquido para um perfil de fluxo especial. A velocidade maxima
do fluido (Vmax) encontra-se na camada superior. A velocidade diminui ao longo do
eixo y até chegar a zero na camada préxima a placa estacionaria. Considerando-se
um fluxo laminar, é razodvel admitir que uma camada infinitamente fina de liquido
desliza por sobre a outra. O gradiente de velocidade na amostra é chamado de taxa
de cisalhamento e é definido como a razdo da velocidade pela distancia y (equacao).

Desta forma, a equacao 2.12 pode ser expandida a:

T=1n—=1nY (equacao 2.13)
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A taxa de cisalhamento é descrita como y. O ponto acima do y indica que a

taxa de cisalhamento é derivada do tempo da deformacdo causada pela acdo da
tensdo de cisalhamento sobre a lamina de um liquido.

Os redbmetros rotacionais aliados a sistemas de medicdo do tipo cilindro
coaxial, cone-placa e placas paralelas permitem o desenvolvimento e a fabricacéo
de rebmetros absolutos de elevada qualidade e versatilidade. Rebmetros absolutos
sdo aqueles em que os resultados sdo expressos em unidade absolutas da fisica:
forca em newton (N); dimensdes do sistema de sensores em metros (m); intervalos
de tempo em segundos (s) e a viscosidade em Pascal.segundos (Pa.s). Para a
medida de viscosidade absoluta, a amostra deve ser submetida a um dos seguintes
padrdes de fluxo: fluxo entre duas placas paralelas; fluxo circular no espaco anular
entre dois cilindros coaxiais; fluxo através de capilares, orificios, tubos e canais;
fluxo entre um cone e uma placa ou entre placas. Todas as medidas de tensédo e
taxa de cisalhamento nas paredes do sistema de medicdo ou em pontos
representativos da amostra devem ser acessiveis para calculos exatos. Os
resultados obtidos por reometria absoluta s&o independentes do tipo de
equipamento utilizado, sendo esse fator fundamental para a medida de liquidos néo-
newtonianos, 0s quais as tensfes tangenciais ndo sao proporcionais as taxas de
deformagédo (SCHRAMM, 2006).

O uso de sistemas medicao do tipo cilindros coaxiais acoplados a redmetros e
viscosimetros rotacionais (mais utilizados em ensaios com petroleos parafinicos)
promove a dobra de ambos os pratos do modelo de placas de Newton (figura 2.4, b)
formando um cilindro interno e outro externo. A amostra de petrdleo preenche o
espaco anular entre os dois cilindros e é submetida a um cisalhamento por tempo
determinado, resultando em fluxos laminares, e permitem que os dados resultantes
de testes de tensdo de cisalhamento, taxas de cisalhamento e viscosidade sejam
tratados matematicamente em unidades fisicas apropriadas. A transformacéo
desses sistemas em redémetros/viscosimetros absolutos da-se pela existéncia de um
controlador que impde a tensdo e determina a taxa de cisalhamento resultante,
denominado reémetro de tensado controlada, ou de um controlador que impde a taxa
de cisalhamento e determina a tensdo de cisalhamento resultante, denominado
redmetro de taxa controlada (SCHRAMM, 2006).

24



>
UL
T —
= =

-
7 TR
Z ?// 7
a) Escoamento entre b) Escoamento circular €) Escoamento através

placas paralelas no gap anelar entre  de capilares, orificios,
dois cilindros tubos e canais

d) Escoamento entre um ou Escoamento
cone e uma placa entre duas placas

Figura 2.4 - Fluxo dos sistemas de medicao (fonte: SCHRAMM, 2006)

teor total de parafinas — A determinacdo do teor total de parafinas
representa um dado importante para o desenvolvimento de projetos de dutos de
escoamento de petrdleo. Pode-se através dessa informacao, por exemplo, avaliar o
potencial de deposicdo de parafinas, em conjunto com o perfil termo-hidraulico de
escoamento.

Ao se utilizar um método de separagdo, a composi¢ao parafinica resultante ao
final do procedimento pode variar a depender do objetivo da separacdo. Pode-se
gerar, por exemplo, uma fracdo enriquecida em parafinas de todos os tipos (n-
parafinas, cicloalcanos, isoparafinas) quando o objetivo € somente determinar o teor
total de parafinas presentes. Quando o método de separacao visa a alimentacao de
simuladores de deposicdo do tipo composicionais, tenta-se obter ao maximo uma
fracdo parafinica enriquecida em n-parafinas pois, ndo sé a sua quantidade, mas
também a distribuicdo por atomos de carbono dessa fracdo sdo dados de
alimentacdo nos modelos utilizados a fim de se obter a curva de solubilidade de
parafinas (FOGLER et al., 2010).

E importante destacar que para a determinacédo do teor total de parafinas por
meétodos de separacao, normalmente a amostra € levada a condigcbes muito baixas
de temperatura, em uma faixa entre -20 e -30°C, portanto a quantidade de parafina
obtida ndo é representativa das condigcbes de campo quando essas apresentam
temperaturas diferentes do ensaio de laboratério (CARNAHAN, 2007).
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Os procedimentos mais comuns para se determinar o teor de parafinas
presente no petréleo sdo aqueles que levam em conta procedimentos de separacao
fisica, valendo-se do uso de solventes favoraveis a separacdo das parafinas de
solucdo ou dos demais componentes presentes no petrdleo e da variacdo das
condicdes de temperatura do meio, além da utilizacdo de técnicas de separacao
bem estabelecidas, como extragdo liquido-liquido, cromatografia liquida, entre
outras.

Um procedimento de determinacéo do teor de parafinas ha anos utilizado na
industria do petrdleo é o método UOP 46-85, que é um método padronizado, o qual
consiste na eliminacdo dos componentes polares do petréleo (asfaltenos e resinas)
através de extracdo com acido sulfarico, seguido da dissolucéo da amostra livre dos
componentes polares em cloreto de metileno quente e posterior resfriamento dessa
solugdo a -30°C e filtracdo da mesma. Recolhe-se o sdlido filtrado em solvente
hexano a quente e a massa de parafina é pesada apds evaporac¢do do hexano. O
qgue é usualmente verificado na literatura sdo procedimentos adaptados similares ao
UOP 46-85, que visam isolar fracbes parafinicas de petréleo para a determinacéao do
seu teor e posterior caracterizacao, atendendo a objetivos diferenciados.

No trabalho de Burger et al. (1981) em petroleos do Alaska — que tinha por
objetivo investigar os mecanismos de deposi¢éo, natureza dos depositos parafinicos
formados em oleodutos da Trans Alaska e espessura de deposito gerado em funcgéo
do tempo e distancia — o autor propds a separacao das parafinas do petréleo
adicionando a 5g do mesmo o0s solventes éter de petrdleo e acetona, resfriando a
solucdo a -20°C e filtrando-a a vacuo. O residuo de filtracdo (cristais de parafinas) foi
lavado com tolueno, e, apds evaporacao do solvente, o material foi caracterizado por
cromatografia gasosa.

Fuhr et al. (1999) desenvolveram uma metodologia de separagédo visando
quantificar e caracterizar parafinas e asfaltenos presentes em um mesmo petréleo.
O método consistia no fracionamento de asfaltenos por filtracdo a 50°C, ao se
adicionar a amostra o solvente metiletilcetona na temperatura citada em uma razao
10:1 (m/v). Nessas condi¢cBes os asfaltenos eram mantidos insoliveis e removidos
por filtragdo; em seguida era realizada a recuperacdo da fracdo de parafinas em
temperatura mais baixa também com filtracdo. Utilizou-se somente o solvente metil

etil cetona. A fracdo chamada parafinica foi posteriormente caracterizada por
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cromatografia gasosa e o petroleo livre de asfaltenos e parafinas foi caracterizado
por espectrometria de massas e cromatografia liquida.

Espada et al. (2010) avaliaram duas metodologias que se propunham a extrair
a fracdo parafinica em quatro diferentes petroleos. Os métodos apresentavam
diferencas significativas na etapa de separacdo das parafinas dos asfaltenos. No
primeiro método, os petréleos foram dissolvidos em éter de petréleo e agitados por
30 minutos. Em seguida uma mistura 3:1 em volume de acetona/n-pentano era
adicionada a mistura e esta resfriada por 24h a -20°C. A fase solida gerada foi
separada do petroleo por filtragdo a vacuo e redissolvida em n-hexano a fim de
promover a separacdo dos asfaltenos. A fracdo parafinica era obtida e quantificada
apos evaporacao do solvente. No segundo método, efetuou-se uma cromatrografia
em coluna tendo como fase estacionaria a alumina. Aproximadamente 1g de
petréleo dissolvido em tolueno foi percolado na coluna. Em seguida realizou-se uma
extracdo solido-liquido da fracdo soluvel em tolueno, tendo como fase sélida a
alumina utilizada. Efetuada a extracdo, evaporou-se o solvente e obteve-se uma
fracdo enriquecida em parafinas. ApOs a obtencdo das fracdes enriquecidas em
parafinas para as duas metodologias, estas passaram por um processo idéntico de
separacao utilizando-se cloreto de metileno e n-hexano e percolacdo em coluna de
cromatografia liquida que possuia silica gel e alumina como fases estacionarias.
Verificou-se por caracterizacdo posterior que 0 primeiro método permitiu a
separacdo de parafinas mais pesadas, porém com teor de impurezas elevado. O
segundo método apresentou foi mais eficiente na remocdo das impurezas mas ao
custo de se perder parte das parafinas mais pesadas.

Goual et al. (2008) promoveram a separacdo das fracbes parafinicas e
asfalténicas de petréleos e residuos de vacuo através de um aparato automatizado
que permitia a precipitacdo e redissolucdo dessas fracdes em coluna. O método
baseia-se somente em critérios de solubilidade e permite a detec¢do das fracbes em
minutos. O principio do método consistia na precipitacdo de asfaltenos e parafinas
simultaneamente em uma coluna empacotada com PTFE (politetrafluoretileno)
utilizando-se metil etil cetona a -20°C seguido da redissolucdo do precipitado com
solventes de polaridade diferenciada em diferentes temperaturas. As parafinas
obtidas no solvente n-heptano apresentaram em sua grande parte cadeias lineares

com mais de 20 atomos de carbono. O percentual de parafinas obtido foi
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determinado apés evaporacéo do solvente e correlacionados com resultados de teor
de parafinas obtido por calorimetria diferencial de varredura, apresentando
resultados satisfatorios.

Devido a complexidade dos procedimentos de separacdo utilizados para a
determinacdo do teor de parafinas, historicamente essa determinacdo também é
realizada, quando ndo existe a necessidade de caracterizacdo fisico-quimica
adicional, utilizando-se técnicas analiticas ja estabelecidas, como calorimetria
diferencial de varredura e cromatografia gasosa em alta temperatura (LETOFFE et
al., 1995; COTO et al., 2012), espectroscopia em infravermelho (ROEHNER et al.,
2001) e ressonancia magnética nuclear de baixa resolugdo (PEDERSEN et al.,
1991).

Andlise por cromatografia gasosa em alta temperatur  a (HTGC) — a andlise
por cromatografia gasosa em alta temperatura em petroleos parafinicos é muito
utilizada para gerar dados de entrada em simuladores preditivos de deposicdo de
parafinas conhecidos como composicionais (CARNAHAN, 2007; FOGLER et al.,
2010). Os resultados de distribuicdo por atomos de carbono obtidos por
cromatografia sdo usados em modelos termodinamicos de precipitacdo de parafinas
0S quais, por sua vez, fornecem informacfes para os modelos cinéticos, que
estimam a taxa de deposicdo e espessura do depoésito formado (COTO et al., 2012;
RODGERS; MACKENNA, 2011), mas também podem ser utlizados na
determinaco do teor de parafinas (LETOFFE et al., 1995; COTO et al., 2012).

O termo cromatografia engloba uma série de técnicas de separacdo baseadas
em particdo, ou distribuicdo, dos analitos entre duas fases em um sistema dinamico.
Na cromatografia gasosa (CG) pode-se ter fase movel gasosa e um liquido
(cromatografia gas-liquido) ou solido (cromatografia gas-sélido) como fase
estacionaria. As substancias a serem analisadas séo vaporizadas e eluem por uma
coluna através da passagem da fase movel gasosa. A fase moével consiste apenas
em um gas de carreamento, de maneira que a interacdo entre a fase mével e os
analitos sao praticamente insignificantes. A cromatografia gés-solido, ou de
adsorcdo, em que uma substadncia solida serve como fase estacionéaria, €
especialmente importante para a analise de amostras gasosas. O uso de um liquido

como fase estacionaria € preponderante para a analise de substancias organicas
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(cromatografia gas-liquido ou simplesmente cromatografia gasosa). O principio de
separacdo, neste caso, € a particdo de substancias entre uma fase estacionéria
liquida ou um filme polimérico e a fase gasosa (KELLNER et al., 2004).

As técnicas de cromatografia gasosa sao indicadas, usualmente, para a
analise de compostos volateis e termicamente estaveis, e analitos ndo polares,
como, por exemplo, hidrocarbonetos, ou que podem ser convertidos em nao polares
através de reacOes adequadas (KELLNER et al., 2004). Um detector por ionizacao
de chama (flame ionization detector, FID) é usualmente utilizado para detectar e
medir 0s compostos hidrocarbdnicos.

O desenvolvimento de colunas capilares que sao capazes de operar em
elevadas temperaturas estendeu consideravelmente os limites de aplicacdo da
cromatografia gasosa, em particular na capacidade de expansao de analise de uma
série de amostras pouco volateis. Na verdade, o fator limitante para a utilizacdo de
cromatdgrafos em faixas elevadas de temperatura consistia na volatilidade da fase
estacionaria. Porém, com o avanco nha area de fabricacdo de colunas
cromatograficas empacotadas, temperaturas de trabalho de 325°C (colunas
capilares com fase apolar quimicamente ligadas a estas) e 230°C (com fase polar)
foram alcancadas, estabelecendo a técnica cromatografia gasosa de alta resolucéo
em temperaturas maiores.

Atualmente uma série de fabricantes ja oferece colunas apolares ou
levemente polares que conseguem chegar a temperaturas em torno de 480°C. Esse
sistema aliado ao uso de injetores em coluna, 0s quais evitam possiveis zonas de
degradacgédo da amostra e efeitos de espalhamento, permitiram estender a aplicacéo
da técnica de cromatografia gasosa para a analise de compostos de elevado peso
molecular e sabidamente pouco volateis, como, por exemplo, parafinas, petroleos
ricos em fragcOes pesadas, oligdbmeros, entre outros (FOWLIS, 1995).

Algumas limitacbes ainda sdo encontradas para a determinacdo da
distribuicdo por atomos de carbono em petréleos e parafinas como uma relacéo
sinal/ruido baixa, eluicdo incompleta das parafinas mais pesadas e mudancas na
linha base do cromatograma devido a presenca de componentes polares
(RODGERS; MACKENNA, 2011). O numero de possiveis componentes de uma
certa faixa de peso molecular aumenta consideravelmente com o aumento do peso

molecular, além de um decréscimo na diferenca das propriedades fisicas entre as
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estruturas isoméricas. Isso torna muito dificil, em alguns casos praticamente
impossivel separar, identificar e quantificar constituintes em fracdes mais pesadas
de petréleo e residuos, incluindo-se nesses casos as parafinas de mais alto peso
molecular.

Esses efeitos podem ser minimizados pela obtengdo de uma fragéo rica em
parafinas lineares por técnicas de separacdo em laboratério (para analise especifica
de parafinas lineares), no caso da analise de petréleos, mas também podendo ser
aplicado na quantificacdo de n-parafinas, o uso de duas metodologias (HTGC e
destilacdo simulada) visando minimizar os efeitos no calculo da volatilizacdo
deficiente da amostra (OLIVEIRA et al., 2012).

Destilacdo simulada por cromatografia gasosa- A destilacdo simulada é
um método cromatografia gasosa que separa os componentes hidrocarbénicos
individualmente por ordem de ponto de ebulicdo. Sua utilizacdo permite simular o
procedimento de destilacdo fisica em escala de laboratorio, também conhecido
como destilacdo de ponto de ponto de ebulicdo verdadeiro (PEV), a qual € grande
consumidora de tempo de analise.

A separacao dos componentes é conseguida através de uma coluna revestida
de material ndo-polar como fase estacionaria, e usando-se um cromatégrafo a gas
equipado com um forno e injetor cujas temperaturas podem ser programadas. Os
tempos de eluicao e retencdo dos componentes sdo dependentes de sua presséo de
vapor e afinidade com a fase estacionaria, podendo variar com os diferentes tipos de
hidrocarbonetos: compostos aromaticos e cicloalcanos usualmente eluem antes dos
n-alcanos de mesmo ponto de ebulicdo. Os tempos de eluicdo cromatografica dos
componentes hidrocarbénicos sdo calibrados em relagcdo ao ponto de ebulicdo
equivalente atmosférico dos n-alcanos utilizando-se um material de referéncia (n-
parafinas). Descrevendo de forma resumida, realiza-se a integracdo dos
incrementos de area total do cromatograma e estes séo relacionados com o0 ponto
de ebulicdo dos componentes dentro de cada incremento, 0os quais sédo calculados
através dos tempos de retencdo das n-parafinas de pontos de ebulicdo bem
conhecidos, produzindo, assim, dados de ponto de ebulicdo simulados (SPEIGHT,
2006).
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No que diz respeito ao detector, sua resposta deve estar relacionada a massa
ou ao volume dos componentes da amostra, o que € feito através do uso de
softwares especificos. Os dois detectores mais comumente utilizados séo o detector
por condutividade térmica (DCT) e o detector por ionizacdo de chama (do inglés,
FID). No que tange ao mecanismo de introducdo da amostra, 0S injetores mais
utilizados na destilacdo simulada sdo os em coluna a frio e o de vaporizagdo com
temperatura programavel, pois diminuem significativamente a discriminagdo, na
agulha de componentes mais pesados na transferéncia da amostra da seringa para
o cromatégrafo (FERREIRA; NETO, 2015).

A anadlise por destilacdo simulada fornece, portanto, o rendimento em
percentual em massa (%m/m) dos componentes hidrocarbénicos de uma amostra
em funcdo de seus pontos de ebulicdo. Através dos dados obtidos por essa analise,
assim como no caso da destilacdo fisica direta, pode-se conhecer as faixas de
ebulicdo de um petréleo e seus derivados e rendimento dessas fracdes. Essas
informacdes sdo de grande valia para a tomada de decisdes em processos de refino,
visando um aumento do rendimento e da qualidade dos produtos, permitindo a
selecdo de petroleos que fornecam maior economicidade ao processo. Modelagens
computacionais que visam a construgdo e/ou a otimizacdo de unidades também
usam essas informag¢des como dados de entrada (VILLALANTI et al., 2000).

As condicfes de andlise da destilacdo simulada ndo permitem uma eficiéncia
de coluna e resolucdo comuns a outras técnicas de cromatografia gasosa, que
geralmente buscam maior eficiéncia e conseguem a separagdo de componentes
com alta resolucdo. Entretanto, as condi¢cbes de andalise em resolugdo mais baixa
permitem uma boa correlacdo com os meétodos de destilacdo fisica direta
(VILLALANTI et al., 2000). .

Alguns métodos de destilagdo simulada foram adotados como metodologias
de teste ASTM (American Society for Testing and Materials). O método ASTM
D2887-14 abrange a determinacdo da distribuicdo da faixa de ebulicdo de produtos
de petroleo e é aplicavel a produtos e fracdes de petr6leo com ponto final de
ebulicido de 583°C ou menores a pressdo atmosférica, sendo limitado a amostras
com faixa de ebulicdo inicial de 55,5°C. O método ASTM D5307-97 abrange a
determinacdo da distribuicdo da faixa de ebulicdo petroleos livres de agua até

538°C, sendo que o material que entra em ebulicdo apds 538°C é reportado como
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residuo. O método ASTM D7213-14 abrange a determinacéo da distribuicdo da faixa
de ebulicdo de produtos de petréleo e é aplicavel a destilados de petréleo com ponto
inicial de ebulicio maior que 100°C e final menor 615°C a pressdo atmosférica. O
método ASTM D7169-11 abrange a determinacdo da distribuicdo do ponto de
ebulicdo e intervalos de ponto de corte de petrdleos e residuos até 720°C a presséo
atmosférica (correspondente ao hidrocarboneto Ciqp), utilizando-se cromatografia
gasosa em alta temperatura, estendendo-se, dessa forma, a aplicacdo da destilacéo
simulada para amostras que nao eluem completamente na coluna.

O avanco tecnoldgico de colunas capilares e fases estacionarias, aliadas a
evolucdo de técnicas de vaporizacdo em temperatura programa e injecdo em
colunas, permitem separacdes mais adequadas de n-parafinas na faixa de Cs a Cj2o,
e a caracterizacdo de produtos de petroleo em temperaturas extremamente
elevadas, como compostos de craqueamento, hidrotratamento, residuos
atmosféricos e de vacuo, 6leo desasfaltados, entre outros. A cromatografia gasosa
em alta temperatura pode ser também utilizada na caracterizacdo de
hidrocarbonetos presentes em contaminantes de solo e agua, em processos de
mapeamento e remocao (VILLALANTI et al., 2000).

A avaliacdo de petréleos e depdsitos parafinicos, gerados por precipitacdo
seletiva em baixa temperatura, também ja foram realizadas valendo-se de uma
metodologia em que a técnica de destilacdo simulada foi utilizada juntamente com a
analise por distribuicdo por atomos de carbono. As amostras foram avaliadas pelas
duas técnicas, sob as mesmas condi¢cdes analiticas, gerando um detalhamento
composicional mais preciso (OLIVEIRA et al., 2010, 2012)

Andlise por calorimetria diferencial de varredura (  do inglés, DSC) — a
analise por calorimetria diferencial por varredura em petréleos possui extensa
aplicacdo. Atualmente é a principal técnica utilizada para se determinar a
temperatura inicial de aparecimento de cristais (TIAC), parametro que indica a
temperatura na qual se daré inicio a precipitacdo de parafina no petroleo, juntamente
com dados de entalpia em funcédo da temperatura também obtida por DSC e TIAC, é
de fundamental importancia para a definicdo da temperatura de projeto de sistemas

de escoamento de petrdleo. Além disso, pode ser utilizada para a determinacdo da
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curva de precipitacdo de parafinas, informacéo que serve como dado de entrada em
simuladores de deposicao.

A calorimetria diferencial de varredura faz parte de um grupo de métodos e/ou
técnicas denominadas analise térmica, em que uma propriedade fisica da substancia
€ medida em funcdo da temperatura, enquanto essa substancia € sujeita a um
programa controlado de temperatura. Sempre que um material sofre uma mudanca
em seu estado fisico, como fuséo, cristalizacdo ou transi¢do entre formas cristalinas,
ou sempre que reage quimicamente, calor € absorvido ou liberado.

Entre todas as técnicas de andlise térmica, a DSC constitui-se na mais
versatil, possuindo um amplo campo de aplicacdes: mineralogia, ciéncia de
polimeros e estudos de compostos farmacéuticos, petréleos e seus derivados,
estudos cinéticos, entre outras (CHARSLEY et al., 1992).

No caso da DSC, a propriedade fisica que se mede é a entalpia. A area
compreendida pela curva do sinal do equipamento diz respeito a variacdo de energia
com a variacdo do tempo de analise, observando-se o fluxo de calor diferencial
necessario para manter uma amostra do material e outra da referéncia, a uma
mesma temperatura. A amostra e a referéncia sdo mantidas em pequenos fornos
separados, 0s quais possuem unidades de aquecimento e sensores de temperatura
individuais, os quais permitem utilizar o principio do equilibrio nulo. O sistema atua
como se fosse dividido em dois circuitos de controle (representados nas figuras 2.5a
e 2.5b). O primeiro circuito controla a temperatura média, e permite que as
temperaturas da amostra e da referéncia possam ser elevadas a uma temperatura
pré-determinada. O segundo circuito garante que, se alguma diferenca de
temperatura se desenvolver entre a amostra e o0 material de referéncia, esta
diferenca serd eliminada por um ajuste na entrada de poténcia. Desta forma, a
temperatura do suporte da amostra e do material de referéncia serdo sempre
mantidas iguais, pelo ajuste continuo e automatico da poténcia do aquecedor. As
representacdes do sistema de fornos individuais e do circuito de controle de um

equipamento de DSC estao na figura 2.5.
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Controle da temperatura média para
Sensores de platina ( obter-se a taxa de temperatura desejada
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sempre idénticas
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Figura.2.5.. — Esquema do sistema de fornos individuais (a) e circuito de controle do DSC(b)

\/

aquecedores individuais

(fonte: VIEIRA, 2002)

Um sinal proporcional & diferenca entre as taxas de fluxo de calor fornecidas
para a amostra e a referéncia (dH/dt) é registrado em funcdo da temperatura média

da amostra e da referéncia, como mostrado na figura 2.6 (VIEIRA, 2002; BROWN,
1998).

>

diVdt (mcal’s)

temperatura (celsius)

Figura 2.6 - Termograma obtido por analise de DSC (fonte: VIEIRA, 2002)

A TIAC ¢é determinada como sendo o0 inicio do pico exotérmico
correspondente a transicdo de fases sélido-liquido. No caso especifico do uso do
DSC para se determinar o potencial de formacdo de depdsitos parafinicos em
petréleos, a metodologia utilizada baseia-se na determinacéo do calor desenvolvido
na cristalizacdo das parafinas (entalpia de cristalizacdo) existentes nos petroleos,
entre a temperatura inicial de aparecimento de cristais (TIAC) e uma temperatura T

pré-determinada, durante o processo de resfriamento. A entalpia de cristalizacdo €
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determinada por meio do termograma e corresponde a area compreendida entre o
prolongamento da linha base e a curva de fluxo de calor. Deve-se registrar que para
petréleos nacionais € comum verificar, pela analise por DSC, a existéncia de dois
eventos de cristalizacdo (LIMA et al, 2014). A TIAC é determinada através da
avaliacao do primeiro pico (1° evento de cristalizagéo), gerado em temperatura mais
elevado.

Os valores de entalpia podem ser convertidos em valores de massa através
de uso de dados de entalpia obtidos a partir de curva de calibracdo com n-parafinas
puras, determinando-se, desta forma, a quantidade de parafinas precipitada no
petroleo em funcdo da temperatura. Usualmente o valor utilizado € de 200 J/g. A
linha de base € determinada assumindo-se que a amostra comporta-se como um
liguido em temperatura acima da TIAC e como um sélido em temperaturas muito
baixas e que um sistema de duas fases pode ser obtido ao se impor a continuidade
da capacidade calorifica e a primeira derivada (MARTOS et al., 2010; LETOFFE et
al., 1994; LETOFFE et al., 1995). A soma cumulativa dos valores de massa de
parafina precipitada em funcdo da temperatura gera a curva de precipitacdo de

parafinas.

Ressonancia Magnética Nuclear - a técnica de ressonancia magnética
nuclear baseia-se na medida de energia absorvida por certos elementos em uma
determinada regido do espectro eletromagnético, a regido de radiofrequéncia.
Alguns atomos possuem nucleos que giram em torno do proprio eixo, tendo, desta
forma, um momento angular e gerando um dipolo magnético. Quando submetidos a
um campo magnético, estes nucleos podem orientar-se paralelamente ao campo
aplicado, em menor estado energético, ou antiparalelamente, em maior estado de
energia. Quando o estado de equilibrio € alcancado entre as popula¢gdes de nucleos,
existe um numero ligeiramente maior de ndcleos em um estado de menor energia.
Nesse momento, ao se fornecer uma radiacdo eletromagnética de frequéncia
especifica, ou seja, com energia quantizada, a populacdo em excesso de nucleos
alinhados a favor do campo magnético absorve essa energia e orienta-se contra o
campo magnético. A quantidade de energia absorvida pode ser registrada em um

grafico, dando origem a um espectro de RMN.
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A grande aplicacdo da técnica de ressonéncia magnética nuclear na area de
guimica reside no fato de que o ambiente quimico onde esta presente o ndcleo ira
influenciar a forma deste absorver a radiacédo eletromagnética e que este efeito pode
ser correlacionado com a estrutura molecular (SKOOG et al., 2007). Em ambientes
guimicos diferentes, o efeito de blindagem da nuvem de elétrons que esta envolvida
na formacdo de ligacbes com outros atomos da molécula pode variar e gerar
absorcdes diferenciadas para cada tipo de nucleo. A diferenca na posicdo de
absorcdo de um proton relativamente a de um proton de referéncia é denominado
deslocamento quimico. Pelos deslocamentos dos momentos magnéticos dos
ndcleos dos atomos de interesse, é possivel descobrir-se o ambiente quimico onde
cada um se encontra, e dai obter-se os grupos funcionais ou uma proporcao atémica
para cada funcionalidade considerada, sendo estes registrados em um espectro em
gue estdo presentes os deslocamentos dos momentos magnéticos dos nucleos dos
atomos de interesse (TEIXEIRA, 1998).

O uso da técnica de RMN para o estudo da composicdo e analise estrutural
de petroleos é frequente. Ha uma variada gama de aplicagdes, como, por exemplo,
a determinacdo da composicdo quimica do carbono presentes em querogénio de
diferentes tipos de matéria organica (KELEMEN et al., 2007), determinagéo da curva
de precipitacdo de parafinas de um petroleo (MARTOS et al.,, 2008), estudos
relacionados a agregacao asfalténica (ZIELINSKI et al., 2010) e determinacdo do
grau de condensacéo e de substituicdo alquilica em anéis aromaticos de asfaltenos
de diferentes origens com foco em sua estrutura quimica (CALEMMA et al., 2005).

O uso combinado das técnicas de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (*H) e carbono (**C) é capaz de fornecer informacdes detalhadas a
respeito da estrutura de um petréleo e suas fracbes em termos de parametros
estruturais médios, que ndo sdo possiveis de se obter por outras metodologias.
Destacam-se nesse tipo de caracterizacdo os trabalhos de Hasan et al. (1983), que
caracterizou amostras de petréleo pesado arabe e suas fracdes de destilacéo;
Hasan et al. (1985) para petroleos arabes médios e suas fracdes; e Hasan et al.
(1989) para petroleos arabes leves e extra leves e suas fragbes. Em todos esses
estudos foram determinados parametros estruturais como percentuais de carbonos
alifaticos, aromaticos, n-alcanos, nafténicos, alcanos ramificados, tamanho médio de

cadeias parafinicas, hidrogénios aromaticos, saturados, entre outras informacdes.
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A utlizacdo de experimentos de RMN com variagdo da temperatura em
estudos de hidrocarbonetos tem sido em geral voltada para a quantificacdo do teor
de sdlidos ou a analise do comportamento dos tempos de relaxacdo. Os tempos de
relaxacdo podem ser descritos como T1, para a relaxagcao longitudinal, e T2, para a
relaxacao transversal. A relaxagdo longitudinal corresponde a troca de energia entre
0S spins nucleares e 0 meio ap6s a aplicacdo de um campo magnético, j4 a
relaxacao transversal corresponde a transferéncia de energia de um nucleo excitado
para outros nucleos. T1 e T2 s80 0S tempos necessarios para que 0S Processos
ocorram (PALOMINO, 2015).

Em um estudo de amostras de betume na faixa de temperatura de 8 a 90 °C,
Yang e Hirasaki (2008) utilizaram experimentos de RMN de 1H em baixa resolucéo
para determinar as distribuicbes do tempo de relaxacéo transversal (T2) e alcancar
informacdes sobre propriedades fisico-quimicas, como viscosidade e indice de
hidrogénio do material. Em relagdo aos problemas ligados a cristalizacdo e
deposicado de ceras parafinicas, Pedersen et al. (1991) utilizaram também RMN de
'H em baixa resolucdo para analisar a evolugdo com a temperatura do teor de
sélidos em 17 petroleos crus contendo diferentes teores de parafinas.

Em estudos especificos com depdsitos parafinicos gerados em diferentes
temperaturas, o uso do teor de hidrogénio aromatico obtido a partir de andlise por
RMN por determinacdo de parametros estruturais médios auxilia no calculo da
porosidade dos depositos (MARTOS et al., 2008; COTO et al., 2011; COTO et al.,
2012).

2.5.2 Caracterizacao de depoésitos parafinicos

A caracterizacdo de petréleos parafinicos e suas parafinas € de extrema
importancia para que se compreenda e se preveja seus comportamentos, evitando
problemas durante a producao, transporte e processamento de petréleo. O efeito de
uma caracteristica composicional do depdsito parafinico, como, por exemplo, o teor
de n-parafinas, pode alterar muitas propriedades do depdsito, como a dureza, rigidez
e estrutura cristalina. E, portanto, fundamental obter informacdes confiaveis a
respeito da natureza do depodsito utilizando-se uma combinacdo de técnicas

analiticas, pois ndo existe uma técnica que sozinha consiga fornecer uma ideia
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completa da natureza fisica e quimica do depdsito. Uma técnica que merece
destaque especial na caracterizacdo de depoésitos parafinicos é a cromatografia
gasosa em alta temperatura (do inglés, HTGC), pois estende significativamente a
faixa de hidrocarbonetos detectaveis quando comparado com a cromatografia
gasosa convencional. Atualmente, ndo existe um método padronizado para a analise
de depositos parafinicos, mas alguns métodos foram desenvolvidos por empresas
da industria de petréleo; sendo mantidos em sigilo (ZENGH et al.; 2012).

A seguir sdo apresentados alguns trabalhos que se valeram da caracterizacéo
de depdsitos parafinicos.

Jayalakshmi et al. (1999) utilizaram as técnicas de cromatografia gasosa em
alta temperatura (HTGC) e DSC a fim de comparar o teor de n-parafinas obtidos por
ambas a partir de 6 amostras de parafina (duas parafinas de referéncia
internacional, mistura de parafinas arabe, parafina indiana e duas parafinas obtidas
de destilados do golfo pérsico). A distribuicdo por atomos de carbono determinada
por HTGC valeu-se de calibracdo com uma mistura de padrées de n-parafinas. A
entalpia de transicdo solido-solido obtida pelo termograma de DSC foi
correlacionada com o teor de n-parafinas, pois apresentou melhores resultados
quando comparado a entalpia de transi¢éo solido-liquido. A comparacéo dos valores
de n-parafinas obtidos pelas técnicas de calorimetria diferencial de varredura e
cromatografia gasosa apresentaram excelente correlacao.

Roehner et al. (2002) realizaram analises em diversos petroleos, depdsitos
obtidos em campo (em tanques e por remogdo com uso de pigs) do oleoduto do
sistema Trans Alasca (TAPS) e depésitos parafinicos gerados em laboratério por
centrifugacdo. Foi desenvolvida uma técnica de avaliacdo de Oleo ocluido nos
depdsitos por cromatografia gasosa de alta temperatura (HTGC) que estabelece
uma relacdo entre n-alcanos/ndo alcanos a partir da distribuicdo por atomos de
carbono (até 60 carbonos) e permite calcular a quantidade de parafinas no depdésito.
Foi possivel realizar uma comparacao entre os diferentes depdsitos e concluir que
os depositos de campo apresentam quantidade de 6leo ocluido significativa e que a
época e condi¢cdes termodindmicas de formacdo do depdsito impactam nesse
parametro.

Martos et al. (2008) realizaram testes com dois petroleos (um de

caracteristica parafinica e outro nafténica) utilizando um aparato que permitia a
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geracdo de fracBes parafinicas em diferentes temperaturas sem a utilizacdo de
solvente. As fragBes parafinicas obtidas foram quantificadas e caracterizadas por
diferentes técnicas analiticas, como ressonancia magnética nuclear de hidrogénio,
DSC, microscopia Optica, analise elementar e espectrometria de massas. Os
resultados obtidos mostraram diferentes componentes presentes nas fracbes e que
remetiam ao tipo de petréleo utilizado em cada ensaio. Verificou-se, por andlise
elementar, um aumento do teor de parafinas nas fragcbes com a diminuicdo da
temperatura. A porosidade (teor de petrdleo nas fracdes) foi estimada por
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e espectrometria de massas e
observou-se sua diminuicdo com o decréscimo da temperatura. Os valores de
porosidade foram utilizados para se corrigir a quantidade de parafinas determinada
experimentalmente e comparar esses dados com os da curva de precipitacdo de
parafinas obtida por DSC, mostrando boa concordancia apos a correcao.

Alghanduri et al. (2010) caracterizaram 5 petroleos provenientes da Libia e
suas respectivas parafinas extraidas utilizando-se a metodologia UOP-46 seguida de
purificacdo em coluna cromatogréafica. A determinacdo da TIAC dos petrdleos foi
realizada por DSC e microscopia de luz polarizada. As fragcdes parafinicas extraidas
foram caracterizadas por ressonancia magnética nuclear, cromatografia gasosa e
difracdo de raios-x. A distribuicdo por atomos de carbono foi determinada por
cromatografia gasosa com detector de chama de hidrogénio (FID). Os teores de
parafinas dos petrdleos variaram de 8 a 24%m/m e a TIAC entre 22,5 e 68,17°C.
Todas as parafinas extraidas apresentaram caracteristica macrocristalina e estrutura
ortorrombica.

Alcazar-Vara e Buenrostro-Gonzalez (2011) realizaram a caracterizacao
termodinamica e reoldgica de diversos petrdleos mexicanos, como 0 objetivo de
avaliar o impacto do teor de parafinas e asfaltenos no comportamento reoldgico dos
petroleos. As parafinas dos petréleos foram separadas e caracterizadas
guimicamente por cromatografia gasosa e espectrometria de massas. A TIAC dos
petréleos foi determinada por DSC, reometria e densitometria. A curva de
precipitacdo de parafinas foi obtida por espectroscopia no infravermelho, através
aquisicdo sucessiva de espectros a cada 2°C, em uma faixa de 50 a 0°C; o teor de
sélidos foi obtido pela integracdo da area do pico de absorbancia entre 735 e 715

cm™, os quais sdo atribuidos aos grupos metileno de longa cadeia. O ponto de
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fluidez dos petréleos foi avaliado pelo método ASTM-D97, enquanto a temperatura
de gelificacao foi determinada em um redmetro de tensao controlada. A presenca de
asfaltenos mostrou ter um grande impacto na cristalizacdo e fenbmeno de
gelificacdo. Os autores propuseram que os asfaltenos inicialmente podem atuar
como agentes de nucleagdo, entretanto em um estagio seguinte promovem
interferéncia estérica entre as moléculas de parafina, causando a forma¢édo de uma
estrutura cristalina fragilizada, que reflete em uma quantidade menor de parafina
precipitada e no retardo do processo de gelificacdo. A avaliacdo da quantidade e
distribuicdo das parafinas no petréleo mostrou que estes parametros tem um grande
impacto na reologia dos petroleos em temperaturas abaixo da TIAC.

Bai e Zhang (2013) estudaram as caracteristicas térmicas, macroscopicas e
microscopicas depoésitos de campo provenientes de cinco diferentes oleodutos.
Parte dos oleodutos foram cortados e os depdsitos amostrados em diferentes
distancias radias do centro a parede. Utilizou-se DSC na investigagdo das
propriedades térmicas dos depositos e dos petroleos e os resultados obtidos
mostraram que a TIAC e o teor de parafinas sdo muito maiores nos depdositos do
gue nos petréleos e os dois parametros aumentam com a distancia radial. Para
todos os depdsitos a concentracdo de parafinas aumenta significativamente com o
decréscimo de temperatura em faixa proxima a TIAC, enquanto aumenta
linearmente em temperaturas 25°C abaixo da TIAC. A estrutura macroscoépica dos
depdsitos parafinicos foi observada, apresentando aspectos completamente
diferenciados sob aquecimento. A estrutura mais “fragil” do depdsito original
apresentou valores pequenos de tensdo limite de escoamento e que este valor
aumentava com o0 aumento da distancia radial na direcdo da parede. Por
microscopia oOptica foi possivel observar que o tamanho médio e a dimenséo fractal
dos cristais do depdsito eram maiores que as dos cristais presentes no petroleo.
Verificou-se também que a tenséao limite de escoamento dos depdsitos de parafina é
bastante afetada pela estrutura macroscopica, que € associada com a questdo de
formacdo dos depodsitos. A macroestrutura dos depdsitos originais apresentou-se
muito mais fragil do que do que a dos depdsitos que sofreram tratamento
(aquecimento do deposito e retomada da temperatura a 25°C).
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2.6 SIMULADORES FISICOS DE DEPOSICAO DE PARAFINAS

A simulacéo fisica de deposicdo de parafinas € a tentativa de reproducdo,
através do uso de um aparato experimental e em escala reduzida, do fenbmeno que
ocorre em campo durante a producéo de petréleo.

Os aparatos de simulacao fisica podem ser Uteis para auxiliar na avaliacdo da
severidade de deposicao, no fornecimento de dados para entrada em simuladores
de deposicdo, no estudo de eficiéncia de inibidores de parafinagdo, e no
entendimento dos parametros envolvidos nos fendémenos de deposicdo, entre outras
aplicacoes.

Os equipamentos mais utilizados para a simulacdo fisica de deposicdo de
parafinas séo o dedo-frio e o loop de parafinas.

O dedo-frio consiste, em geral, em um cilindro metalico de temperatura
controlada. Este entra em contato com o 6leo em estudo, o qual normalmente esta
em agitacdo, e h4 a formacdo de depdsito parafinico nas paredes do cilindro em
funcdo da diferenca de temperatura existente entre o 6leo e o dedo. A diferenca de
temperatura, e as temperaturas do dedo e do 6leo podem ser ajustadas de acordo
com as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo assim como os objetivos especificos
do estudo de deposicdo. Um desenho esquematico de um dedo-frio é apresentado

na figura 2.7.
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Figura 2.7 - Desenho esquematico de um sistema de dedo-frio
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Embora os equipamentos de dedo-frio fornecam uma simulacdo razoavel da
deposicdo em linhas, eles certamente ndo sdo uma representacao direta de linhas
de escoamento de petréleo. Com diferentes geometrias e campos de escoamento, 0
dedo-frio pode apresentar regimes diferenciados de transferéncia de calor e de
cisalhamento quando comparados ao fluxo em linha. Para algumas condi¢cdes de
escoamento, esses regimes podem ser consideravelmente diferentes.

O loop de deposicao de parafinas € o sistema que mais se assemelha as
condi¢Bes encontradas em um campo de producao. Ele consiste geralmente em um
sistema contendo linhas para o desenvolvimento do escoamento do 6leo, zonas de
troca térmica em que ocorre a deposicdo de parafinas (contendo trocadores de
calor), tanques de armazenamento de Oleo, sistema de bombeamento e acessorios
para controle (registros de temperatura e pressdo). Na figura 2.8 é apresentada uma

figura descritiva de um loop de parafinas.
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Figura 2.8 - Desenho esquematico de um loop de parafina

Na literatura sao encontrados muitos estudos com aparatos de simulagcao
fisica confeccionados de maneira diferenciada e que podem prestar-se a multiplos
propositos. No trabalho de Zougari et al. (2006) uma excelente revisdo € feita a
respeito dos diferentes aparatos utilizados para estudos de deposi¢cdo, contendo
seus objetivos e resultados obtidos. Observa-se que em geral os estudos séo
realizados em aparatos de loop de parafinas, o que é esperado, ja que estes sdo
realizados em fluxo de escoamento de 6leo e em condicbes mais proximas da
realidade de producdo em campos de petroleo. Aparatos de dedo-frio e adaptacdes

destes sado também muito utilizados. Entretanto, nesses casos, ndo ha um regime de
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escoamento, sendo o petrdleo agitado dentro de um recipiente com dimensdes
definidas com uso de um agitador magnético ou por movimentacdo de alguma peca
do sistema, como o proprio dedo. As aplicacdes e temas de estudo utilizando-se
aparatos de simulacéo fisica sdo variados, a saber: estudos em loop de parafinas
para verificacdo da taxa de deposicdo em escoamento transitorio entre laminar e
turbulento (JESSEN ; HOWEL, 1958 apud ZOUGARI, 2006); em aparatos de
temperatura controlada para avaliacdo da rugosidade do material no conteudo e
distribuicdo de parafinas do depdsito gerado e influéncia da taxa de deposicdo com
a diferenca de temperatura imposta (JORDA, 1966apudZOUGARI, 2006;
PATTON;CASAD, 1970apud ZOUGARI, 2006); efeitos do cisalhamento e fluxo de
calor na espessura do deposito durante o escoamento em loop de parafinas (BOTT,;
GUDMUNDSON, 1977apudZOUGARI, 2006); investigacbes sobre o0s provaveis
mecanismos responsaveis pelo fendbmeno de deposicdo em aparatos de loop e de
dedo-frio em alta pressdo (BURGER et al, 1981apud ZOUGARI, 2006; BROWN et
al, 1993apudZOUGARI, 2006)

Zougari et al. (2006) desenvolveram um aparato em escala de laboratério que
permite verificar o potencial e severidade de problemas relacionados com deposicao
de solidos organicos a partir de hidrocarbonetos fluidos em condi¢fes realisticas de
transporte e producdo. O aparato, conhecido como “controle e deposicao de sélidos
organicos” (OSDC, em inglés), € uma célula de cisalhamento baseada no fluxo entre
dois cilindros concéntricos que giram, também conhecido como sistema Couette-
Taylor (figura 2.9). E composto por um cilindro central que gira e um cilindro
estacionario externo, com o fluido a ser estudado ocupando o espaco anular (figura
2.10).
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Figura 2.9 — Representacdo esquematica de um esquema de cilindro de Couette-Taylor
(fonte: ZOUGARI et al., 2006)

Apesar da aparente diferenca entre a geometria desse sistema e um
oleoduto, existe similaridade entre os fluxos obtidos pelos dois sistemas. Em
analogia com o fluxo em linhas, o cilindro central que gira age como uma bomba,
permitindo o fluxo em um loop fechado, e a parede estacionaria age como a parede

do oleoduto.
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Figura 2.10 — Representacao esquematica do sistema OSDC (fonte: ZOUGARI et al., 2006)

Os parametros geométricos do aparato sdo otimizados de maneira a
proporcionar a maximizacdo do numero de Reynolds, sendo também capaz de
reproduzir as condi¢ces de temperatura, pressdo, composicao, turbuléncia, taxa de
cisalhamento, tipo de superficie (rugosidade das condi¢Bes reais de fluxo). Estes
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parametros podem ser controlados de maneira independente e precisa, de forma
que os testes podem ser realizados em uma faixa grande de condi¢bes. Foram
realizados testes com 2 petroleos parafinicos, um do golfo do México e outro da
Tailandia, em amostras de tanque de armazenamento e no proprio petréleo vivo, e
0os depodsitos gerados no aparato apresentaram resultados bem proximos aos
obtidos em testes paralelos em um loop de parafinas, tanto em termos de taxa de
deposicao, quanto teor de parafinas e de petrdleo ocluido no depésito.

Singh et al. (2001b), utilizando um equipamento de dedo-frio e de loop de
parafinacdo, realizaram experimentos com sistemas modelo formado por parafinas
com diferentes tamanhos de cadeia e solventes parafinicos. Foram avaliados os
efeitos de envelhecimento do gel de parafina e aumento do teor de parafinas nesse
gel durante o processo de resfriamento ao longo do tempo, a fim de confirmar a
existéncia de um numero de carbono critico, 0 qual dependeria da concentracéo de
parafinas na mistura modelo e da temperatura da parede do simulador fisico
utilizado. Moléculas com numero de carbono maior que este difundiam para dentro
do depdsito e com numeros de carbono menores difundiam para fora do depdsito.

Jennings e Weispfennig (2005) avaliaram o efeito dos parametros
temperatura e taxa de cisalhamento em depdsitos parafinicos obtidos em dedo-frio a
partir de petroleos do golfo do México. Observou-se que um aumento da taxa de
cisalhamento promove uma diminuicdo na quantidade de depodsito gerada,
fundamentalmente pela reducdo da porosidade nos depdsitos, cujo teor foi medido
indiretamente, pela determinacdo do teor de parafinas nos depdsitos através da
quantificacdo dos picos dos n-alcanos por cromatografia gasosa em alta
temperatura. A quantidade de parafinas no depdsito manteve-se constante dentro de
cada faixa de variacdo de cisalhamento estudada. Contudo, 0 aumento da taxa de
cisalhamento promoveu o aumento da concentracdo de parafinas no depdsito,
devido a reducdo do teor de Oleo no mesmo. O aumento da diferenca de
temperatura entre o seio do petrdleo e a superficie de deposicdo ocasionou um
aumento na massa total depositada. Ambos os valores de teor de parafina e
guantidade de 6leo ocluido aumentaram. Este Ultimo aumentou consideravelmente
com o aumento do diferencial de temperatura. Dos mesmos autores, em trabalho
posterior (JENNINGS; WEISPFENNIG, 2006), utilizaram quatro petréleos do Golfo

do México para a realizacdo de testes com inibidores e avaliaram o efeito do
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cisalhamento na eficiéncia dos mesmos. Observou-se uma maior eficiéncia na
diminuicdo do percentual de depdsito parafinico aderido ao dedo com o aumento da
taxa de cisalhamento. No caso do deposito total, com petréleo ocluido, nem sempre
o aumento do cisalhamento promoveu um aumento da eficiéncia de inibicdo, ja que
o cisalhamento influencia bastante na variagéo da porosidade.

Mehrotra e Bidmus (2009) realizaram experimentos em loop de parafinas em
fluxo frio, ou seja, abaixo da TIAC e acima do ponto de fluidez. Esse tipo de
experimento é bem util, pois em diversos projetos de escoamento de petroleo em
linhas submarinas, cogita-se o escoamento abaixo da TIAC, a fim de tornar o projeto
viavel economicamente. Foram utilizados sistemas modelo com misturas de parafina
de petréleo de 3 e 6% em massa solubilizadas em um solvente parafinico com faixa
de atomos de carbono ente Cg e Cj6. Diferentes temperaturas de mistura foram
utilizadas, assim como duas vazdes, em um tempo de deposi¢cao de 1 hora. A
massa de deposito formada nos testes diminui, como a diminuicdo da temperatura
das misturas. Resfriar a mistura a temperatura proxima a TIAC do liquido, tornando-
a proxima ao liquido de resfriamento da linha do loop minimiza os efeitos de
deposi¢cdo. Um aumento do numero de Reynolds ndo afetou a quantidade de massa
depositada. A quantidade de massa depositada aumentou com o0 aumento da
concentragdo de parafinas na mistura. Foi observado que um decréscimo de
temperatura na parede da linha do loop, promovida pela reducdo de temperatura do
liquido de resfriamento, requer resfriamento da mistura modelo para que a
deposicdo seja evitada. A analise composicional dos depdésitos formados mostrou
um enriquecimento da fracao de parafinas mais pesadas.

Garner et al. (2011) conduziram experimentos em petroleo da Bacia de
Campos (Brasil) e seus dep0ésitos parafinicos de campo e os gerados em dedo- frio.
Apesar do petroleo em estudo apresentar, historicamente, baixas taxas de
deposicao, os depédsitos de campo dele provenientes eram de elevada dureza e de
natureza viscosa. Realizando analises de TIAC por DSC, ensaios de ponto de
fluidez, HTGC e testes de deposicdo em dedo-frio no petréleo, além de analises por
espectrometria de massas e HTGC nos depdsitos, chegou-se a conclusao de que os
depodsitos obtidos em campo possuem uma distribuicdo por atomos de carbono
bimodal com grande enriquecimento de componentes de alto peso molecular. A

analise por espectrometria de massas indicou uma alta concentracdo de acidos
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carboxilicos e componentes polares 0os quais podem contribuir para 0 aumento da
viscosidade do petréleo. A avaliacdo por HTGC dos depdsitos gerados em dedo-frio
com e sem 0 uso de inibidores mostraram que had uma grande reducdo da
distribuicdo de componentes de mais elevado peso molecular quando tratados com
inibidor. Os resultados combinados de HTGC e espectrometria de massas
mostraram que também h& uma reducdo da presenca de componentes polares, 0
que promove uma reducdo do aspecto viscoso e “pegajoso” do depasito.

Hoffmann et al. (2012) realizaram experimentos com um loop de parafinagao
utilizando sistemas bifasicos, contendo petréleo e agua, e verificaram que em baixas
vazdes o fluxo multicomponente é praticamente estratificado. Contudo com o
aumento da vazao e da fracdo de agua na mistura, existe a incorporacéo de agua ao
petréleo e uma diminuicdo da concentracdo de componentes mais pesados de
parafinas nos depdsitos formados ao longo do sistema. Devido, provavelmente, a
diminuicdo da viscosidade do meio e da tenséo de cisalhamento aplicada.

A partir do que foi relatado anteriormente, verifica-se que o uso de aparatos
de simulacéo fisica é imprescindivel para que se entenda a fenomenologia de
formacdo de depdsitos parafinicos e sua relacdo com possiveis variacbes das
condigbes termo-hidraulicas de escoamento. Além disso, informacdes obtidas
nesses dispositivos podem auxiliar na escolha de métodos de prevencdo e auxiliar
na otimizacao das respostas de simula¢cées numéricas de deposicao.

A determinacdo da porosidade nos depésitos parafinicos pode auxiliar na
compreensao dos fenbmenos de deposicdo em simuladores fisicos e em amostras
reais. Uma revisdo do tema porosidade e de estudos com ele relacionados encontra-

se no préoximo item

2.7 POROSIDADE

O termo porosidade, quando associado a um depdsito parafinico, significa o
teor de Oleo presente neste deposito. Quando gerado em campo, durante a
producdo de petrdleo, um deposito parafinico ndo € formado somente por n-
parafinas. Outras moléculas podem estar presentes, como cicloalcanos, parafinas
ramificadas, asfaltenos, e inorganicos. Além disso, uma quantidade significativa de

Oleo pode estar presente na estrutura do depdsito, que juntamente com os cristais
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estaveis de parafinas formados em baixas temperatura, constitui um gel de
complexa morfologia (SINGH et al., 2000). Uma definicdo também comum de ser
encontrada na literatura € a de que a porosidade € o espaco entre os cristais de
parafinas que podem ser ocupados pelo 6leo aprisionado. Um maior valor de
porosidade significaria uma maior quantidade de 6leo “capturado” ou ocluido entre
os cristais de parafina (RAHMAN; CHACKO, 2013).

O conhecimento do valor da porosidade em um depdésito parafinico pode
atender a diversos objetivos, podendo ser citados: conhecimento da natureza do
depdsito (BURGER et al., 1981; TOMA et al., 2004), fornecer dados de entrada para
simuladores de deposicdo (LABES-CARRIER et al.,, 2002; RAHMAN; CHACKO,
2013), avaliar a eficiéncia de procedimentos de remoc¢do mecanica de depositos
(WANG; CHEN, 2001), corrigir distorcdes em curvas de precipitacdo de parafinas,
cujos dados sédo usados em simuladores de deposi¢cdo (FOGLER et al., 2010). A
seguir sdo citados diferente trabalhos em que o conhecimento da porosidade foi
importante para o desenvolvimento dos mesmos.

Burger et al. (1981) obtiveram, a partir de um 6leo oriundo do oleoduto Trans
Alasca, por precipitacdo seletiva com acetona em baixa temperatura (-20°C), teores
de parafina entre 14 e 17%, com teores de 6leo variando entéo entre 86 e 83%. Os
depoésitos obtidos claramente ndo representavam um depoésito real de campo.
Porém, a época, 0s autores propuseram uma estrutura de depdsito em que 0s
espacos entre os cristais de parafinas depositados em momentos diferentes eram
preenchidos por 6leo. Estudos de centrifugacdo em diferentes temperaturas foram
realizados com 0s objetivos de se determinar a solubilidade das parafinas no 6éleo,
0os tamanhos de cristais de parafina obtidos e a taxa de deposicdo gravitacional
esperada para uma camada de 6leo. Os autores utilizaram a mesma metodologia de
precipitacdo seletiva com acetona para a obtencdo das parafinas presentes nos
residuos de centrifugacao.

Toma et al. (2004) verificaram, através de experimentos em loop de
parafinacdo utilizando Oleo “vivo” recombinado com parafina como amostra, em
escoamento turbulento, o efeito da tenséo de cisalhamento da parede na deposi¢céo
e na remocgao seletiva de componentes n-parafinicos, em especial os de menores
nameros de carbono. O aparato permitia a observacéao direta dos depdsitos, além de

sua amostragem detalhada e quantificacdo. Nos experimentos em escoamento
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turbulento, duas camadas distintas de depédsitos parafinicos foram observadas,
amostradas e analisadas separadamente através do uso de cromatografia gasosa
em alta temperatura. A camada presente mais préxima a parede apresentou uma
maior concentracdo de componentes parafinicos de maior numero de carbono e
uma menor concentragdo de componentes com menor numero de carbono. A
camada mais afastada da parede apresentou um maior enriquecimento de
componentes parafinicos de numero de carbono mais baixos. A porosidade foi
determinada por cromatografia gasosa em alta temperatura (do inglés, HTGC),
considerando que esta seria a soma das concentracbes dos componentes com
namero de carbono abaixo de 20, e verificou-se que, em condi¢cdes de escoamento
em baixas velocidades, o depdésito parafinico apresentou nha média maiores valores
de porosidade. Em regimes turbulentos, onde observou-se a formacdo de duas
camadas, a mais préxima a parede chegou a apresentar valor de porosidade em
torno de 38% enquanto a camada mais afastada apresentou valor de 70%.

Roehner et al. (2002), com o objetivo de compreender a composicdao de
depdsitos encontrados em oleodutos e tanques no sistema de producéao do oleoduto
Trans Alasca e identificar sua origem, realizou analises por cromatografia gasosa e
avaliou a relacdo n-alcano/ndo n-alcano dos depositos. Segundo a metodologia
adotada, o teor de 6leo ocluido seria 0 % em massa dos componentes abaixo do
namero de carbono em que se comeca a verificar um aumento drastico da relacao.
Fogler et al. (2010) utilizaram o critério adotado no trabalho de Roehner et al. (2002)
para a determinacdo de um nuamero de carbono critico, em que abaixo dele todos os
componentes parafinicos estariam solubilizados. Com o uso da técnica de
centrifugacdo em diferentes temperaturas e valendo-se de um balanco de massa,
ele determinou a curva de solubilidade em um petréleo eliminando influéncias dos
componentes ndo cristalizados (porosidade depdsitos obtidos por centrifugacao). Ele
comparou os resultados com curvas obtidas por simulagédo e DSC, e o resultado foi
satisfatorio.

Tratando-se especificamente da importancia do conhecimento da porosidade
em depositos obtidos por simulacdo fisica, podem ser citados os trabalhos de
Jennings e Weispfennig (2005) e Jennings e Weispfennig (2006), em que a
composicdo dos depodsitos gerados em diferentes condicbes de temperatura e

submetidos a diferentes condi¢cdes de cisalhamento foram avaliadas. Os autores
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determinaram a fracdo de depdsito, que nada mais é que a diferenca entra massa
do deposito e do petrdleo ocluido, por cromatografia gasosa, a partir da avaliacdo
inicial da distribuicdo por atomos de carbono dos depdsitos obtidos e considerando o
teor de parafinas no depdsito como sendo a soma dos teores dos componentes
acima dos quais se inicia aparecimento intenso de pico de n-parafinas. FragOes de
C20+ e C35+ foram utilizadas para tal avaliagdo. Os autores descrevem que pelos
possiveis erros de quantificacdo inerentes a técnica de cromatografia gasosa, 0s
dados deveriam ser encarados como um teor minimo de parafinas. Mesmo assim
chegou-se a conclusdes a respeito da eficiéncia de inibidores de parafinas, variagéo
da composicdo dos depdsitos com as condicbes de ensaio (maior ou menor
quantidade de petréleo ocluido, porosidade, a depender da composi¢cao) e variacao
da composicdo do depdsito na superficie do dedo em diferentes regides do mesmo.

Hoffmann e Amudsen (2010) em estudos com loop de parafinas utilizaram um
procedimento de integracdo da area dos cromatogramas dos depositos a fim de se
obter a fracdo de parafinas dos mesmos e eliminar os efeitos da porosidade nas
inferéncias realizadas a respeito das mudancas composicionais dos depdsitos
gerados ao se variarem as condi¢des termodindmicas dos ensaios. O método usado
consistiu em ajustar uma curva de declinio exponencial baseado em medidas entre
C10 e Cy, Onde, segundo os autores, seria uma regiao em que nao haveria parafina
sélida formada. Assume-se que essa curva descreve o petréleo puro. Apenas a area
acima desta curva é considerada parafina soélida. Portanto, o conteddo de parafinas
em um deposito seria calculado pela integracdo da regido entre os picos de
parafinas e o ajuste exponencial.

Na literatura podemos encontrar alguns trabalhos em que houve um maior
interesse na determinacdo direta da porosidade para fins de interpretacdo de
resultados de experimentos de deposicado de parafinas. Destacam-se os trabalhos
desenvolvidos por Martos et al. (2008), Coto et al. (2009), Martos et al. (2010), Coto
et al. (2011b), e Coto et al. (2012).

Martos et al. (2008) promoveram a caracterizacdo de depositos parafinicos
gerados a partir de dois 6leos de natureza quimica diferenciada (um nafténico e um
parafinico), em diferentes temperaturas, por um aparato que permitia a precipitacao
fracionada em multiestagios. No procedimento utilizado, uma porgcéo de 50g de Oleo

foi resfriada em um criostato em temperatura levemente mais alta que sua TIAC
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durante 24h. O éleo foi entéo filtrado utilizando-se um filtro de fibra de vidro por 2h.
Lavou-se a fase solida com acetona para reducdo do excesso de 6leo embebido e
esta foi recuperada em uma solucao de diclorometano. Os depdsitos obtidos foram
caracterizados por microscopia Optica, analise elementar, ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio (RMN *H), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
espectrometria de massas. Verificou-se um aumento do teor de parafinas com a
diminuicAo da temperatura de precipitacdo através do aumento da relacéo
hidrogénio/carbono obtida por analise elementar e o decréscimo de componentes
aromaticos obtidos por RMN *H. O trabalho mostrou que a porosidade dos depdsitos
obtidos era muito grande, sendo necessario estimar a porosidade para posterior
comparacao da curva de solubilidade de parafinas obtida pela precipitacdo seletiva
utilizando-se o aparato (% em massa de parafina depositada em funcdo da
temperatura) com a curva de solubilidade obtida por DSC. A porosidade foi estimada
por duas metodologias: cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG-MS) e RMN *H. Para a quantificacdo da porosidade nos depésitos por CG-MS
assumiu-se que n-parafinas com namero de carbono até 15 (Cis) estariam presentes
somente no 6leo e entdo a contribuicdo de n-parafinas com namero de carbono
menor que C;5 foi subtraida de cada mistura precipitada. A premissa utilizada para a
determinacdo da porosidade por RMN 'H foi a de que a quantidade de atomos de
hidrogénio aromatico no depdsito de parafina € desprezivel. Ao se comparar a
quantidade de hidrogénio aromatico em cada fracdo precipitada com a do 6leo cru,
foi possivel determinar quantidade de 6leo ocluido, a partir da equacdo 2.14,
assumindo-se que todos os atomos de hidrogénio aromatico estdo relacionados com

0 Oleo ocluido

P(%m/m) = 100 — (Ha(;;ﬂ 100) (equacdo 2.14)

ao

Onde P(%m/m) é a porosidade, H,, é o teor de hidrogénios aromaticos no

6leo, e H,,,, € o teor de hidrogénio aromatico em cada fragéo precipitada.

Nos trabalhos de Coto et al. (2009) e Martos et al. (2010), o aparato de
precipitacdo fracionada descrito no estudo de Martos et al. (2008), assim como as
metodologias definidas para a determinacdo nos depdsitos parafinicos, foram

utilizadas para a correcdo da curva de precipitacdo de parafinas, importante dado de
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entrada de simuladores de deposicdo. Os resultados obtidos comparados pelos
gerados por modelos termodindmicos e por outras técnicas analiticas, como
calorimetria diferencial de varredura.

Coto et al. (2011b) apresentaram um novo método baseado na técnica de
calorimetria diferencial de varredura, a fim de determinar a porosidade de misturas
precipitadas em diferentes temperaturas a partir de diferentes 6leos, pois a curva de
precipitacdo de parafinas obtida pelo método proposto por Martos et al. (2008), que
utiliza um aparato em temperatura controlada, € superestimada com relacao ao teor
de parafina precipitada devido a porosidade. A obtencdo do valor de porosidade
deu-se a partir da analise por DSC de cada amostra de mistura precipitada e do seu
Oleo gerador. Do termograma puderam ser obtidos os dados de fracdo total de
parafinas em cada mistura precipitada considerando a temperatura de -20°C (y;),
fracdo de parafina total do 6leo (x,) e fracdo de parafina do 6leo na temperatura de
precipitagcéo (z;.). Considerando que:

Py :=P,(1—¢;)+P;.¢.x; (equagéo 2.15)

Onde P; é a massa de fracdo precipitada, €; é a porosidade do depdésito e x; é

a fracdo de parafinas do Oleo ocluido na temperatura de precipitacdo e que pode

ser determinado por:
Xi =Xy — Zj (equacao 2.16)
Da equacéo 2.15, pode-se obter:

_ 1-y;

E:
L 1—x;

(equacéo 2.17)

Para os casos em que o teor de parafinas no petroleo € baixo, a equacao
pode serresumidaa & =1 —y;.

A metodologia definida por Coto et al. (2011b) para a determinacdo da
porosidade de depositos foi utilizada no trabalho de Coto et al. (2012). Nele foram
avaliadas as técnicas de cromatografia gasosa, RMN e precipitacdo seletiva de
parafinas na determinagcdo do teor total de parafinas no petréleo (no artigo descrito
como fracdo Cyp+). O teor de parafinas € um importante dado de entrada utilizado em
modelos termodinamicos que auxiliam na previsdo do fendbmeno de deposi¢ao. A
determinacdo da porosidade nesse estudo foi util para a determinacédo correta da

fracdo de parafinas dos depdsitos obtidos por precipitacao seletiva.
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Como ja dito o conhecimento da porosidade no depdsito € de extrema
importancia, e o uso incorreto de seu valor pode, por exemplo, gerar resultados
equivocados de espessura de depdsitos obtidos por simuladores de deposicao de
parafinas, pois a porosidade constitui parametro de entrada nesses simuladores.
Isso pode impactar a correta avaliagcdo das medidas de mitigacdo e tratamento para
remocao de depdsitos durante a producédo de petréleo.

Wang e Chen (2001) realizaram experimentos em uma unidade para testes
(que consistia em um duto de 21 pés de comprimento e 3 polegadas de diametro
interno) construida para avaliar a eficiéncia de remocdo de depdsitos parafinicos
com diferentes caracteristicas composicionais e utilizando diferentes tipos de pig.
Amostras modelo de depdsitos de parafina, formadas por parafina comercial em Oleo
mineral, com diferentes espessuras e teores de o6leo foram utilizadas durante os
experimentos. Verificou-se que a diminuicdo do teor de 6leo no depdsito dificulta
muito a remocdo por pigagem. Depoésitos com porosidade da ordem de 35%
proporcionaram falhas durante os primeiros 10 pés de duto. A forca para a quebra
dos depositos parafinicos aumentou drasticamente quando o teor de O6leo no
deposito caiu de 75% para 35%, provavelmente devido ao aumento da friccdo entre
a interface da camada de depdsito a ser removida e o plug de parafina acumulado.
Para teores de Oleo na faixa de 75%, a forca para quebra dos depositos foi
desprezivel. A porosidade dos depdsitos foi determinada por HTGC, através da
soma dos percentuais dos componentes mais leves do depasito.

Labes-Carrier et al. (2002) compararam resultados de deposicao de parafinas
gerados por um simulador com dados reais de campo para dois 6leos do Mar do
Norte. Amostras de depdsito conseguidas em campo por processo de pigagem
foram submetidas a precipitacio seletiva de parafinas com acetona a -28°C. Obteve-
se uma fracdo rica em parafinas da ordem de 45% do depésito, estimando-se uma
porosidade de 55% o qual, segundo os autores, encontrava-se bem préximo do valor
de porosidade usado como dado de entrada em seu simulador de deposicédo, que
seria de 60%. Simulagcbes foram realizadas variando-se o valor de porosidade entre
60 e 90%, e verificou-se que, para valores mais elevados de porosidade, maiores
eram o0s valores obtidos para a espessura do depésito em funcdo do tempo.
Havendo, consequentemente, um aumento da previsdo de frequéncia do

procedimento de remocéo do depdsito por pigagem.
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Rosvold (2008) comparou os resultados obtidos de deposi¢ao de parafina ao
longo do tempo para experimentos em loop de uma amostra de condensado com
simulagdes realizadas como OLGA nas mesmas condig¢des. Utilizando o modelo de
Matzain, verificou-se que para um ensaio com diferencial de temperatura igual a
10°C, com vazdo de condensado a 21 m%h, em um tempo de 98h, o simulador
subestimou a taxa de deposi¢éo para todos os valores de porosidade utilizados (0,2;
0,4; 0,6 e 0,8). Em todos os casos a taxa de deposicdo aumentou com 0 aumento do
valor da porosidade. Valendo-se do modelo RRR, foram testadas diferentes
condi¢cbes de AT, vazéo e tempo. Observou-se que para ensaios em condi¢Oes de
mais baixo AT (em torno de 5°C) e mais baixas vazdes (5 e 10 m3/h) houve
subestimacéo da taxa de deposicdo, quando comparados com os valores obtidos
experimentalmente, considerando-se valores de porosidade entre 0,2 e 0,8. Para
ensaios com maior AT (em torno de 10°C) e vazdes entre 15 e 21 m°h, houve
superestimacao da taxa de deposicéo para valores de porosidade de 0,8. A taxa de
deposicao neste caso também aumentou com o aumento da porosidade.

Rahman e Chacko (2013) realizaram uma abordagem numérica para estimar
o perfil de deposicéo e seus efeitos com parametros relacionados ao escoamento.
Os resultados obtidos por simulagédo foram comparados com os obtidos por uma
unidade de producédo do Mar do Norte. O estudo também visava a revisdo de
meétodos e melhoria de préaticas de garantia de escoamento. Os autores realizaram
simulagbes através do software OLGA, utilizando o modelo de precipitacdo e
deposicdo de parafinas RRR, correspondentes a 90 dias de operagcdo, em um
estudo que reproduzia as condi¢cdes de producdo em uma plataforma do Mar do
Norte. Através de um teste de sensibilidade onde variou-se o valor da porosidade
em 60, 70, 80 e 90%, os autores demonstraram que a espessura do depdsito
aumentava com o aumento do valor da porosidade. Entretanto os autores
destacaram que o aumento no teor de 6leo pode ser benéfico, resultando em um
depdsito mais “leve” e de facil remocao por pigagem. Ou seja, apesar do aumento
do volume de depdsito, haveria uma reducédo na frequéncia de pigagem, gerando

reducdo de custo operacional.
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2.8 CONCLUSOES PARCIAIS

A tabela 2.2 apresenta um resumo do que foi descrito nos itens anteriores da
revisdo bibliografica com relacdo aos estudos relacionados a determinacdo da
porosidade em depdsitos parafinicos, e busca correlacionar a importancia de sua
determinacdo com as propriedades avaliadas do depdsito e 0 objetivo de cada
trabalho.

A pesquisa bibliografica realizada mostrou como é importante a etapa de
caracterizacdo de um deposito parafinico. Juntamente com a caracterizacdo do
petrdleo, constitui peca fundamental para o entendimento do fenémeno de
deposicdo, seja em campo ou em simuladores fisicos. Em todos os trabalhos
avaliados, envolvendo aparatos de dedo-frio ou loop, a etapa de caracterizacéo
esteve presente, fornecendo informacdes sobre a natureza e composicdo do
deposito. A avaliagdo dos resultados a partir das condi¢cdes de ensaio utilizadas nao
seria satisfatoria somente com os dados de massa ou espessura de depdsito
obtidos. Sendo assim, para o presente estudo, considerou-se fundamental a
caracterizacdo dos petréleos utilizados e dos depdsitos gerados nos ensaios de
simulagéo fisica.

Tratando-se especificamente da porosidade, verificou-se que os estudos que
levam em consideracao a avaliacdo desse parametro possuem objetivos variados,
como a compreensao de um fendmeno de deposi¢cao; conhecimento da composicéo
de um depdsito obtido por simulacao fisica (dedo-frio ou loop); entendimento da
composicdo de um depoésito de campo, a fim de auxiliar na selegdo de um método
para sua remoc¢ao; e melhoria da qualidade de dados de entrada em simuladores
termodinamicos e numeéricos de deposicdo de parafinas. Confirmou-se que nao
existe um método padrdo para a determinacdo da porosidade, com cada autor
utilizando um ou mais métodos proprios para a obtencdo de seu valor. As técnicas
comumente utilizadas para tal sdo a cromatografia gasosa (CG), ressonancia
magnética nuclear (RMN) e calorimetria diferencial de varredura (do inglés, DSC). A
extracdo com solvente também é usada, mas com menor frequéncia. Para o atual
estudo julgou-se conveniente considerar todas as técnicas analiticas anteriormente

citadas.
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Uma das lacunas verificadas foi a de que ndo existe nenhum trabalho
realizado visando a avaliagdo da eficiéncia das técnicas utilizadas para a
determinacdo da porosidade de um depdsito, no maximo comparacdes dos
resultados obtidos entre diferentes técnicas. Portanto, julgou-se necessario efetuar
inicialmente essa avaliagdo antes que essas técnicas analiticas servissem de
instrumento para a determinagdo da porosidade em depdésitos obtidos em ensaios
de dedo-frio e loop. Esta avaliacdo poderia ser efetuada utilizando-se sistemas
modelo (que buscam mimetizar um depdsito parafinico), com valores conhecidos de
porosidade.

A revisao bibliogréfica evidenciou as diferentes fungfes de simuladores fisicos
de deposicdo de parafinas, que sdo de grande valia para o entendimento de
fendbmenos e resolucdo de problemas na area de garantia de escoamento de
petréleo. Por estes gerarem dados de massa ou espessura de depdsitos a partir de
uma condicdo de ensaio controlada, considerou-se importante correlacionar 0s
dados obtidos em ensaios de loop e dedo-frio com a caracterizacdo dos depdsitos e
seus valores de porosidade, pois esse tipo de avaliagdo poderia auxiliar na
verificagdo de qudo proximo estariam os dados de porosidade obtidos pelas
diferentes técnicas a partir do que seria esperado mediante uma condi¢do especifica
de ensaio.

Por fim, constatou-se, pela avaliacdo dos trabalhos presentes na literatura,
que o valor da porosidade utilizado em simulacdes de deposicdo de parafinas em
geral ndo séo fruto de uma determinagéo experimental, e sim de uma estimativa que
considera como premissa que um deposito gerado durante a producdo de petroleo
contém um teor elevado de 6leo (normalmente entre 60 e 80% em volume). O
presente estudo procurou atuar na lacuna existente com relacdo a utilizacdo de
dados de porosidade obtidos experimentalmente na alimentagdo de simuladores de

deposicao.
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Tabela 2.2 — Resumo dos estudos relacionados a porosidade

Determinacéo da

1) Conclusdes/

Autor Objetivo Porosidade Aparato 2)Import§1n0|a da
Porosidade
A\.'Aa“a.r a 1)Quanto menor a
eficiéncia de s Y
~ porosidade do depdsito,
remocao de .
4 maior deve ser a forca
depositos . h
ar aplicada pelo pig para
parafinicos e
Wang e Chen - remover o depdsito 2)
com diferentes HTGC Loop o "
(2001) P Avaliacdo da composicao
caracteristicas AR o
SR do depdsito para contribuir
composicionais " .
” com selecdo do método
e utilizando de remocao
diferentes tipos ¢
de pig
Comparacao
de resultados
de deposicdo 1)Quanto maior a
de parafinas porosidade, maior a
Labes-Carrier gerqdos por Valores sugeridos Simulador de espessura de depdsito
um simulador (entre 60 e 90% e estimada com o tempo 2)
et al. (2002) deposicéo
com dados em volume) Fornecer dados de
reais de entrada para a previsao
campo para de deposicdo
dois 6leos do
Mar do Norte
1) Depésitos de campo
podem apresentam
porosidade significativa e
HTGC - relacéo época e condigbes
Estudo de entre n- termodinémicas de
depositos de alcanos/ndo formacéao do depdsito
Roehner et al. . .
(2002) campo em alcgnqs a partir da - _impactam nesse
termos de distribuicéo por parametro 2) Avaliagdo da
composicao atomos de composicéo do depdsito
carbono para contribuir com
selecdo do método de
remocao
Efeito da 1) Em regimes
= turbulentos, ha a
tenséo de f 50 de d
cisalhamento ormagao de duas
HTGC camadas de deposito,
da parede da id d . P
linha de considerando a uma mais préxima a
soma das parede chegou a
escoamento ~
Toma et al. - concentracdes dos Loop de apresentar valor de
na deposicao e ! ;
(2004) = componentes com parafinas porosidade em torno de
na remocao ;
. namero de 38% enquanto a camada
seletiva de . ;
componentes carbono abaixo de mais afastada apresentou
poner 20 valor de 70%/ 2)
n-parafinicos o .
. Avaliacdo da composicao
em regime P )
do depdésito em diferentes
turbulento

regibes do duto




Determinagéo

1)Conclusbes/

Autor Objetivo da Porosidade Aparato 2)Importgn0|a da
Porosidade
Cromatografia 1)Maior taxa de
Gasosa soma cisalhamento, maior a
o dos teores dos guantidade de parafinas
Avaliacao da .
componentes no depdsito (menor a
. temperatura e . ) . .
Jennings e taxa de acima dos quais porosidade). Maior AT do
Weispfennig . se inicia Dedo-frio ensaio, maior quantidade
cisalhamento na . .
(2005) o aparecimento de depbsito (teor de
composicao dos | . - i .
. intenso de pico parafina e porosidade)/ 2)
depositos . " oy
de n-parafinas ( Avaliacéo da composicao
fracdes de Cy. € do depdsito ao se variaras
Cssy) condicdes de ensaio
1) Observou-se que nem-
Testes com sempre 0 aumento do
inibidores e cisalhamento promoveu
avaliacdo do um aumento da eficiéncia
. efeito do de inibicao, ja que o
Jennings e . . . . .
. : cisalhamento na Cromatografia . cisalhamento influencia
Weispfennig S Dedo-frio o
eficiéncia dos Gasosa bastante na variacao da
(2006) : e
mesmos para porosidade 2) Avaliacdo
inibir a da composicéo do
formacéo de depdsito ao se variar as
depositos condi¢des de ensaio
1)Ap0s correcdo com
RMN (relacdo de Equipamento de dados de porosidade
= hidrogénio circulacao de obtidos, a curva de
Correcao de i ; e
aromético no petréleo, precipitagio apresentou
Martos et al. curva de denosi N b danci
(2008) precipitagio de eposito e precipitacao oa concordancia com a
arafinas petroleo) e fracionada e curva obtida por DSC 2)
P Espectrometria filtracdo do Melhoria na qualidade de
de massas depdsito gerado dados de entrada em
simuladores
Comparou os
res_ultados 1) Simulador subestima a
obtidos de s
e espessura de depdsito.
deposicao de < .
. Somente em vazdes mais
parafina ao Valores . .
) Loop de altas e maior AT ha
Rosvold longo do tempo | sugeridos (entre arafinas/Simulador superestimacao
(2008) para 20e90%em | P P &ao.

experimentos
em loop de uma
amostra de
condensado
com simulacdes

volume)

de deposicéo

2) Fornecimento de dados
de entrada para previsao
de deposicéo
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Determinagéo

1)Conclusbes/

Autor Objetivo da Porosidade Aparato 2)Importgn0|a da
Porosidade
1) Os resultados
obtidos para a curva de
precipitacdo de
parafinas por RMN
foram comparados com
Equipamento de 0s gerados por
. . ~ modelos
= RMN (relagao de circulagdo de T
Coto et al. Correcéo de - N ; termodin&micos e por
hidrogénio petroleo, P
(2009) e curva de o S L outras técnicas
ST aromatico no precipitagédo by
Martos et precipitacdo de . ) analiticas, como
. deposito e fracionada e . s .
al. (2010) parafinas . . ~ s calorimetria diferencial
petroleo) filtracao do deposito
de varredura e
gerado
mostraram-se
concordantes 2)
Melhoria na qualidade
de dados de entrada
em simuladores
Obtencéo de 1) Curvas obtidas por
curva de centrifugacéo foram
solubilidade de comparadas com as
Foaler et al parafinas por obtidas por simulacéo e
9 ’ ensaios de HTGC Centrifuga DSC, e o resultado foi
(2010) , ~ e ~
centrifugacao satisfatorio/2) Correcéo
em da curva de
temperaturas solubilidade
variadas
HTGC — a partir
Avaliacéo da do
composi¢ao de cromatograma Avaliacio da
depositos e considerou-se a o
Hoffmann e = . composicao do
correlacdo com area ) o .
Amudsen . . Loop de parafinas depdsito ao se variar
as condicdes compreendida g .
(2010) - ; . as condi¢des de ensaio
experimentais acima de uma
em que foram | curva de declinio
gerados exponencial
entre Cige Cyy
1) A corregéo da
porosidade por DSC
Equipamento de para a curva de
. DSC - ; ~ T s
Correcéo de . circulacdo de precipitagédo de
metodologia que ; '
curva de - petrdleo, parafinas foram
Coto et al. S considera a N .
precipitacdo de Lo precipitacado melhores que a feita
(2011b) X precipitacdo da ; -
parafinas ) fracionada e por RMN 2) Melhoria
parafina do . = - .
. . filtracdo do depdsito | na qualidade de dados
petréleo ocluido
gerado de entrada em
simuladores
1)Quanto maior a
Comparagéo porosidade, maior a
Rahman e Valores . espessura de depdsito
de dados de . Simulador de X
Chacko campo e sugeridos (60 e deposicio estimada com o tempo
(2013) >ampo € 90% em volume) POSIC 2) Fornecer dados de
simulacao

entrada para a previsao
de deposicdo
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3 PARTE EXPERIMENTAL

No presente capitulo sdo descritos, de maneira detalhada, a abordagem
proposta para o desenvolvimento do estudo realizado, assim como 0s materiais
(amostras, solventes, equipamentos e aparatos) e métodos utilizados para tal. Da-se
também destaque aos procedimentos realizados para o atingimento dos objetivos

especificos sugeridos.

3.1 ABORDAGEM DO ESTUDO PROPOSTO

A partir do que foi descrito no item referente a motivacéo do presente estudo,
objetivos iniciais propostos mencionados no primeiro capitulo, e da confirmacdo das
lacunas existentes sobre o tema porosidade, definiu-se uma abordagem que
auxiliasse na realiza¢do dos objetivos especificos.

Como ponto de partida realizou-se a caracterizacdo fisico-quimica dos
petréleos, conhecendo dessa forma sua composicdo e principal propriedades, e
assim obtendo subsidios para a selecdo dos que seriam utilizados para os demais
ensaios.

A avaliacdo da eficiéncia de diferentes técnicas analiticas para a
determinacao a porosidade consistiu nas etapas de preparacédo de sistemas modelo
contendo misturas de petréleo e parafina comercial que visavam mimetizar
depositos parafinicos reais, e a determinacéo da porosidade destes por DSC, RMN
e cromatografia gasosa em alta temperatura. A metodologia utilizada, que utiliza a
técnica de cromatografia gasosa, é inovadora e representa uma das principais
contribuicdes deste trabalho.

Apés avaliadas as técnicas analiticas, sentiu-se mais seguranca para a
aplicacdo destas na determinacdo da porosidade dos depdsitos obtidos em
simuladores fisicos (dedo-frio e loop) e posterior correlacdo dos valores obtidos com
as condicdes experimentais em que foram gerados. Os depdsitos parafinicos foram
caracterizados por cromatografia gasosa em alta temperatura (HTGC) e DSC, a fim
de se obter dados adicionais de composicao e propriedades fisicas para auxiliar na

interpretacdo dos resultados.
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A avaliacdo do impacto do dado de porosidade em simulagdes, as quais
procuram estimar a taxa de deposi¢cdo para um determinado petréleo, foi realizada
com o uso de valores de porosidade obtidos experimentalmente para os depositos
gerados em ensaio de loop de parafina, cujas condicbes de ensaio foram
reproduzidas na simulagdo numérica. As taxas de deposicdo obtidas foram
comparadas.

A seguir € apresentado um maior detalhamento das principais etapas da

abordagem.

Caracterizacao fisico-quimica dos petréleos estudad  os:

Essa etapa foi realizada nos laboratérios das geréncias de elevacédo e
escoamento e de quimica do centro de pesquisas da Petrobras (Cenpes) e consistiu
na avaliacdo fisico-quimica dos petrdleos utilizados no estudo. Foram determinados
parametros como a densidade a 20/4°C, °API, ponto de fluidez, teor de agua, teor de
parafinas lineares, analise cromatografica, e avaliacdo reoldgica (variacdo da
viscosidade com a temperatura a diferentes taxas de cisalhamento).

Para os petroleos considerados parafinicos, também foram determinadas, por
calorimetria diferencial de varredura, a temperatura inicial de aparecimento de
cristais (TIAC) e a temperatura de seu segundo evento de cristalizacéo, além disso
foi determinada a curva de entalpia de cristalizacdo em funcdo da temperatura.

Para a realizacdo do presente estudo foram selecionados cinco petréleos
brasileiros: trés do polo pré-sal da Bacia de Santos (identificados como A, B e C),
um da regido nordeste (identificado como petréleo D) e um da bacia de Campos
(identificado como petréleo E). Os petrdleos da bacia de Santos e do nordeste
brasileiro  apresentam  caracteristicas = composicionais  predominantemente
parafinicas e j& haviam evidenciado propenséo a formacédo de depdsito através de
eventos ocorridos em campo. O petroleo da bacia de Campos apresenta
caracteristica composicional de um petroleo pesado, sem historico de deposicdo em
campo, com densidade API mais baixa que 0os demais e viscosidade mais elevada.

Para a amostragem dos petroleos, antes da realizacdo de qualquer ensaio ou

procedimento, estes eram submetidos a um processo de aquecimento em
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temperatura de 80°C durante 1 hora, com o objetivo de eliminar seu histérico térmico
e garantir a solubilizac&o total das parafinas presentes.

Preparacdo de misturas de parafinas com petroleos p  reviamente
selecionados (sistemas modelo) e avaliacdo da efici éncia de diferentes
técnicas analiticas na determinacao da porosidade

A partir dos resultados de caracterizagcdo dos petroleos, dois deles (A de
caracteristica parafinica e E, pesado) foram selecionados para serem misturados,
em diferentes proporgdes, com uma parafina comercial da marca VETEC, com ponto
de fusdo entre 58-60°C. Realizou-se a caracterizacdo da parafina comercial através
do ensaio de distribuicdo por atomos de carbono, pela técnica de cromatografia
gasosa, a fim de se obter informacgdes sobre sua composicao.

As diferentes misturas consistiam em sistemas modelo de depdésitos
parafinicos, gerados pela mistura de quantidades conhecidas de petréleo e parafina,
ou seja, sabendo-se o valor de sua porosidade, em %m/m. Estes foram
caracterizados pela técnica de cromatografia gasosa. A entalpia de cristalizacao
para cada depdsito foi determinada por calorimetria diferencial de varredura. O
calculo da porosidade dos depdsitos foi realizado utilizando-se as técnicas de
cromatografia gasosa, ressonancia magnética nuclear e calorimetria diferencial de
varredura. Uma avaliacdo da eficiéncia das técnicas para a determinacdo desse

parametro foi realizada.

Geracao de depositos parafinicos por simulacao fisi ca direta

Depoésitos parafinicos foram gerados em simuladores fisicos de deposicéo e
parafinas, dedo-frio e loop, em diferentes condi¢ces experimentais.

No caso do ensaio do dedo-frio, depdsitos foram obtidos variando-se a
temperatura do petréleo e do dedo, mas a diferenca entre essas temperaturas foi
mantida (AT). Nos ensaios realizados em loop de parafinas variou-se tanto a
temperatura da parede da tubulacdo quanto do petréleo que escoava.

Nos ensaios de dedo-frio foram utilizados os petroleos A, B e C, além de
sobrenadantes de cada petrdleo obtidos por centrifugacdo em temperaturas
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especificas. Os sobrenadantes foram gerados para a realizacdo de ensaios com um
objetivo diferente do apresentado para o presente estudo, que foi a obtencédo e
avaliacdo de parafinas pesadas (LIMA et al., 2014). Entretanto, julgou-se
interessante a presenca dos sobrenadantes a fim de aumentar a gama de amostras
a serem avaliadas.

Os depodsitos obtidos nos ensaios com dedo-frio foram caracterizados por
cromatografia gasosa (distribuicdo por atomos de carbono) e sua entalpia de
cristalizacdo foi determinada por calorimetria diferencial de varredura. Nos
sobrenadantes dos petroleos foi realizada a determinacdo por atomos de carbono
por cromatografia gasosa, além da avaliagédo reoldgica em diferentes temperaturas a
uma taxa de cisalhamento especifica.

Os petréleos utilizados nos ensaios de loop foram o C e o D. Os depésitos
parafinicos obtidos foram caracterizados por cromatografia gasosa (distribuicdo por
atomos de carbono) e sua entalpia de cristalizagdo foi obtida pelo ensaio de

calorimetria diferencial de varredura.

Determinacgdo da porosidade em depositos parafinicos

A porosidade foi determinada para todos os depdésitos dos sistemas modelo e
os gerados por simulacao fisica. A porosidade dos depdsitos parafinicos obtidos em
dedo-frio foi determinada utilizando-se as técnicas de cromatografia gasosa e DSC;
e por CG, DSC e RMN para as amostras de loop.

Cabe ressaltar que a metodologia utilizada por cromatografia gasosa é
inovadora e ndo antes vista na literatura. Esta sera melhor descrita no item
determinacao da porosidade por diferentes técnicas analiticas. As demais técnicas

utilizadas contaram com metodologias ja estabelecidas na literatura.

Andlise de sensibilidade a partir da alteracdo dov  alor da porosidade, em
simulador de deposicdo, na espessura do depésito pa  rafinico formado em

fungéo do tempo.

Realizou-se, através do simulador de deposicdo OLGA wax, uma analise do

impacto na espessura do depdsito parafinico com o tempo em funcéo da utilizacao
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de dados de porosidade determinados por cromatografia gasosa, RMN e DSC para
os depadsitos obtidos em ensaios no loop para o petroleo C. Os dados de entrada no
simulador de deposicdo reproduziram as condigcbes de ensaio do loop. O valor
padrédo utilizado para a porosidade durante as simulacfes é de 80% em volume.
Este foi alterado pelos valores obtidos experimentalmente para a porosidade do
depdsito e o impacto dos resultados da simulacdo com essas mudancas foi avaliado.
Mais informacdes a respeito da forma como a simulacao é realizado pelo OLGA, as
premissas e parametros utilizados encontram-se no anexo 2.

A figura 3.1 apresenta os fluxogramas das etapas da abordagem proposta

para o presente estudo e as caracterizacdes realizadas nas amostras avaliadas.

[Caracten’zagéo dos Petrdleos e Sobrenadantes]

\ 4

Avaliacéo de diferentes técnicas analiticas na determinacédo da

porosidade de depésitos parafinicos: CG, DSC, RMN

\ 4

Realizacédo dos ensaios em simuladores fisicos (dedo-frio e loop) —

caracterizacao dos depositos e determinacao da porosidade

valendo-se das diferentes técnicas analiticas avaliadas

$

[ Ensaio de sensibilidade em simuladores de deposicéo utilizando dados de ]
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Figura 3.1 — Fluxograma da abordagem proposta para o estudo (a) e caracterizacdes realizadas nas

amostras (b)
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3.2 MATERIAIS E METODOS

Os petroleos que fizeram parte do estudo, como ja descrito anteriormente,
foram identificados como A, B, C, D e E. Todos os solventes e precipitantes
possuiam grau analitico e foram usados como recebidos.

A seguir sdo apresentados, de forma detalhada, os materiais e métodos
utilizados para o desenvolvimento do trabalho.

3.2.1 Procedimentos de Caracterizacao

3.2.1.1 Caracterizacao dos petroleos

3.2.1.1.1 Ponto de fluidez

O ponto de fluidez foi determinado utilizando-se o analisador de ponto de
fluidez automatico, modelo PCA-70X, da marca Phase Tecchnology, e se d& atraves
da emissdo de um pulso de ar sobre a amostra de petroleo, efetuando-se a leitura
automatica da vibracdo da superficie da amostra de 3 em 3°C. A temperatura
chamada de “no-flow point” é registrada quando a amostra deixa de fluir. O ponto de

fluidez é a temperatura do “no-flow point” acrescida de 3°C.

3.2.1.1.2 Determinacgéo do teor de agua (Karl Fischer)

A determinacdo do teor de dgua em petrdleo foi realizada utilizando-se um
titulador Karl Fischer, da marca Metrohm, modelo Ti-Touch 915, seguindo-se a
metodologia descrita na norma ASTM D 1744 (Standard Test Method for
Determination of Water in Liquid Petroleum Products by Karl Fischer Reagent), na
qual a amostra de petroleo é titulada com solucdo Karl Fischer até seu ponto final
potenciométrico. Os resultados sao expressos em percentual de 4gua em funcéo da
massa de petroleo.
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3.2.1.1.3 Densidade

A densidade relativa foi determinada utilizando-se um densimetro digital da
marca Anton Paar, modelo DMA 4500, seguindo-se a metodologia descrita pela
norma ASTM D 4052/96 (Método de determinacdo da densidade e densidade
relativa de liquidos pelo densimetro digital), na qual um pequeno volume de
aproximadamente 1 ou 2 mL de uma amostra liquida é adicionada a um tubo
oscilante e a mudanca na frequéncia de oscilacdo causada pela mudanca de massa
do tubo é usada conjuntamente com dados de calibracdo a fim de se determinar a

densidade. Os resultados podem ser expressos nas unidades de g/cm® ou em °API.
3.2.1.1.4 Reologia

A determinacdo da viscosidade dinamica foi realizada utilizando-se um
redbmetro, com sensor de geometria de cilindro coaxial (modelo CC-17), da marca
Anton Paar, modelo MCR301. Utilizou-se aproximadamente 5 mL de amostra e as
medidas foram feitas nas temperaturas de 4, 10, 20, 30, 40, 50 e 60°C, aplicando-se
taxas de cisalhamento, em cada temperatura, de 10, 50 e 120 s™. O resultado é
reportado em um grafico de viscosidade dinamica em funcdo da temperatura,
considerando os resultados de viscosidade, para cada taxa de cisalhamento, em
cada temperatura de teste.

3.2.1.1.5 Teor total de parafinas

A fracdo rica em parafinas foi obtida a partir de metodologia propria
desenvolvida na geréncia de quimica do centro de pesquisas da Petrobras
(CENPES), a qual é inspirada no método UOP 46-85 (teor de parafinas em petréleo
e asfalto). Dissolve-se aproximadamente 1g de petréleo em iso-octano e percolando
essa solucdo em uma coluna recheada com alumina ativada (30 cm de leito fixo x 1
cm de diametro) a fim de remover os componentes polares. Em seguida, uma
extracdo soxhlet (solido-liquido) é realizada tendo como soélido a extrair a alumina
impregnada com os componentes polares e como fase liquida a solugdo de iso-
octano obtida apos percolacdo da coluna, com o intuito de recuperar qualquer

componente apolar que por ventura estivesse ocluido na alumina. Apds a extracao,
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procede-se a evaporagao do solvente iso-octano e a 500 mg da fracdo obtida
(denominada maltenos) adiciona-se uma mistura de 22 mL de acetona e 7 mL de
éter de petrdleo a uma temperatura de aproximadamente -20 °C. A nova mistura é
posta em equipamento de ultrassom por aproximadamente 30 minutos e depois
resfriada em uma temperatura de aproximadamente -20 °C por 2 horas, assim como
todo o aparato de filtragem Millipore. Em seguida, realiza-se a filtragcdo a vacuo, e o
precipitado obtido € lavado com 500 mL de uma mistura de acetona e éter de
petréleo (3:1 em volume). O material solivel na mistura de acetona e éter de
petrdleo, chamada de néo - parafinas, é recuperada por evaporagdo do solvente. A
fracdo rica em n-parafinas, retida na membrana de politetrafluoretiieno (PTFE) de
0,45 um, é recuperada por lavagem da membrana com iso-octano em ebulicdo. O
resultado é expresso em termos de percentual em massa de parafinas em funcéo da
massa total de petréleo. Essa mesma fracdo enriquecida em parafinas lineares é
posteriormente encaminhada para analise por cromatografia gasosa em alta

temperatura.

3.2.1.1.6 DSC (calorimetria diferencial de varredura)

A analise foi realizada em microcalorimetro diferencial de varredura da marca
Setaram Instrumentation, modelo Micro DSC VII, obedecendo as seguintes
condi¢bes, de forma sequencial:

1) aquecimento do petréleo por 1h a 80 °C para eliminar o efeito do histérico
térmico na amostra;

2) Passo 1: aquecimento do petréleo de 30 a 80 °C com uma razdo de
aquecimento de 0,8 °C /min

3) Passo 2: resfriamento do petréleo de 80 a -10 °C com uma raz&do de
resfriamento de 0,8 °C /min

4) Passo 3: aguecimento do petréleo de -10 a 30 °C com uma razédo de
aquecimento de 0,8 °C /min

A massa de amostra utilizada foi de aproximadamente 300 mg.

As temperaturas da TIAC e segundo evento de cristalizacdo foram
determinados pela interseccdo entre a linha base ou prolongamento desta e a
tangente no ponto de inflexdo do pico exotérmico. As entalpias de cristalizagéo para
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as diversas temperaturas foram determinadas por meio da integracdo da éarea
compreendida entre o sinal gerado pelo evento e o prolongamento da linha base.

3.2.1.1.7 Cromatografia gasosa em alta temperatura

Para a caracterizacdo do petroleo por cromatografia gasosa, fez-se uso de
uma metodologia para a determinacdo da distribuicAo por &tomos de carbono
utilizando-se cromatografia gasosa em alta temperatura (HTGC — high temperature
gas chromatography) e destilacdo simulada em alta temperatura (HTSD — high
temperature simulated distillation). Para tal, utiliza-se um cromatografo da marca
Agilent, modelo CG7890, a injecdo da amostra solubilizada em solvente € feita
diretamente na coluna (on-column), e o detetor é por ionizacdo de chama (FID).
Aproximadamente 0,5 pL da mistura da amostra com solvente € utilizado em cada
analise.

Para a realizagdo de cada andlise, pesa-se aproximadamente 0,2 g de
amostra e prepara-se uma solugdo com 7,8g de dissulfeto de carbono (CS,). A
concentracdo final da amostra deve apresentar valor proximo a 2% em massa. A
amostra é analisada duas vezes, por HTSD e por HTGC (em um método de
distribuicdo por atomos de carbono). As duas rotinas de calculo sdo aplicadas
individualmente, usando as mesmas condi¢gdes de andlise. Os resultados obtidos em
ambas as andlises sdo comparados e a composicdo completa da amostra
recalculada. Os dados de andlise sdo trabalhados no software chemstation e o
programa de calculos AC permitem a determinagédo da curva de ponto de ebulicdo
verdadeiro. O resultado é expresso em termos de percentual em massa por nimero

de atomos de carbono.

3.2.1.2 Caracterizacdo dos sobrenadantes dos petr6l  eos

3.2.1.2.1 Cromatografia gasosa em alta temperatura

O procedimento realizado € o0 mesmo descrito no item 3.2.1.1.7.
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3.2.1.2.2 Reologia

A determinacdo da viscosidade dinamica foi realizada utilizando-se um
redbmetro, com sensor de geometria de cilindro coaxial (modelo CC-17), da marca
Anton Paar, modelo MCR301. Utilizou-se aproximadamente 5 mL de amostra e as
medidas foram nas temperaturas de 4, 10, 20, 30, 40, 50 e 60°C, aplicando-se a taxa
de cisalhamento, em cada temperatura, de 10 s™. O resultado é reportado em um
grafico de viscosidade dinamica em funcdo da temperatura, considerando o0s
resultados de viscosidade, para cada taxa de cisalhamento, em cada temperatura de

teste.

3.2.1.3 Caracterizacao dos depdsitos parafinicos
3.2.1.3.1 Cromatografia gasosa em alta temperatura

O procedimento realizado € o0 mesmo descrito no item 3.2.1.1.7.
3.2.1.3.2 DSC (calorimetria diferencial de varredura)

Para a caracterizacdo dos depositos gerados nos ensaios de simulagao fisica
utilizou-se o calorimetro diferencial de varredura da marca METTLER, modelo Star

920. As seguintes condi¢des foram empregadas:

1) Aquecimento da amostra de 25 °C até 110 °C a uma taxa de 10 °C/min
2) Resfriamento da amostra de 110 °C até -20 °C a uma taxa de -10 °C/min
3) Novo aquecimento da amostra de -20 °C até 110 °C a uma taxa de 10

°C/min

Usou-se para a analise da amostra uma capsula de aluminio de 40 pL da
marca METTLER e como referéncia uma capsula da mesma natureza vazia.

A massa de amostra utilizada foi de aproximadamente 10 mg.
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As entalpias de cristalizacdo para as diversas temperaturas foram
determinadas por meio da integracdo da area compreendida entre o sinal gerado

pelo evento e o prolongamento da linha base.
3.2.1.4 Caracterizagao da parafina comercial

A parafina comercial € caracterizada por analise de distribuicdo por &tomos de
carbono por cromatografia gasosa, utilizando-se um cromatografo da Marca Agilent,
modelo 6890N, com injecdo em temperatura programada e deteccao por ionizacao
de chama. O volume de amostra solubilizada em dissulfeto de carbono (CS,)

injetado € de 1pL.

3.3 AVALIACAO DA POROSIDADE POR DIFERENTES TECNICAS
ANALITICAS

3.3.1 Preparacao de depdésitos parafinicos modelo (m  istura de petréleos com

parafina comercial)

Com o intuito de simular depdsitos parafinicos contendo diferentes valores de
porosidade, os petrdleos A, de caracteristica composicional parafinica, e o petréleo
E, mais pesado, com teores mais baixos de parafinas, foram misturados, em
diferentes proporcées, a uma parafina comercial com ponto de fuséo entre 58-60°C.

A identificacdo das amostras, as massas de petroleo e parafina utilizadas, e
seus reais valores de porosidade séo apresentados na tabela 3.1, para o sistema 1,
contendo o petroleo A, e 3.2, para o sistema 2, contendo o petréleo E.

Procurou-se pesar em balanca analitica os petroleos e parafina utilizados em
guantidades que gerassem misturas contendo 10g de depdsito cada, e de maneira
gue o valor real da porosidade néo se afastasse muito do desejado.

O seguinte procedimento foi realizado na preparacdo de cada mistura:
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Em um mesmo frasco de vidro adicionou-se a quantidade de parafina e

formacao de um gel consistente.

petroleo desejados. O petréleo foi previamente aquecido em estufa a 80°C, por 1
hora. O frasco foi fechado com tampa plastica e colocado em estufa a 80°C até total
solubilizacdo das parafinas, procedimento que durou em torno de 30 minutos. Em
seguida o frasco foi retirado e seu contetdo misturado com espatula, valendo-se de
agitacdo manual vigorosa, até que fosse atingida a temperatura ambiente e

Tabela 3.1 — Amostras modelo do petrdleo A misturado a parafina comercial em diferentes propor¢ées

Valor real de
Massa de Massa de Porosidade (%

Amostra petroleo (g) parafina (g) m/m)
80% petrdleo A + 20%
parafina P.F. 58-60°C 8,5269 2,0925 80,3
70% petréleo A +30%
parafina P.F. 58-60°C 71,4942 3,0430 711
50% petréleo A + 50%
parafina P.F. 58-60°C 5,3739 50363 516
30% petroleo A + 70%
parafina P.F. 58-60°C 3,1591 7,.0151 311
20% petréleo A + 80%
parafina P.F. 58-60°C 2,0590 8,0289 204

Tabela 3.2 — Amostras modelo do petrdleo E misturado a parafina comercial em diferentes proporgfes

Valor real de
Massa de Massa de Porosidade (%

Amostra petréleo (g) parafina (g) m/m)
parafina PF 58-60°C ' ’ ’

80% petroleo E + 20% 8,6090 2,0633 80.7
parafina P.F. 58-60°C '

70% petréleo E +30% 7,0516 3,0642 69.7
parafina P.F. 58-60°C '

50% petréleo E + 50% 4,9976 5,0136 499
parafina P.F. 58-60°C '

30% petroleo E + 70% 3,0097 7,0011 30.1
parafina P.F. 58-60°C '

20% petréleo E + 80% 20118 8.0034 20.1
parafina P.F. 58-60°C ’ ' '
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3.3.2 Caracterizacdo dos depdésitos

Os depodsitos parafinicos dos sistemas modelo foram caracterizados por
cromatografia gasosa como ja descrito no item 3.2.1.1.7. A entalpia de cristalizacao

foi determinada como descrito no item 3.2.1.3.2.

3.3.3 Determinacao da porosidade dos depdsitos por diferentes técnicas

analiticas

A porosidade dos depositos foi determinada pelas técnicas de cromatografia
gasosa, calorimetria diferencial de varredura e ressonancia magnética nuclear. O
detalhamento dos procedimentos realizados para o célculo da porosidade para cada
técnica é descrito a seguir. E importante destacar que o procedimento para a
determinacdo da porosidade pelas técnicas de DSC e RMN foram retiradas da
literatura (LETOFFE et al., 1995; MARTOS et al., 2008; COTO et al., 2011a).
Entretanto a obtencéo deste parametro por cromatografia gasosa, da forma como foi
realizada no presente estudo ndo encontra paralelo, sendo esta uma das

contribuicdes deste trabalho.

3.3.3.1 Cromatografia gasosa

As analises cromatograficas foram realizadas nos petréleos A e E e em todos
os depositos segundo procedimento descrito no item 3.2.1.1.7. A estimativa da
porosidade foi realizada através de duas relacdes: entre o teor do componente Cy4
(%m/m) obtido na analise cromatogréafica do depédsito e do petréleo original (usado
para a preparacdo da mistura) e pela relagcdo entre o teor do componente Cis
(%m/m) do depésito e do petréleo, como mostrado nas equacbes 3.1 e 3.2

respectivamente.

%C14 no depobsito
%C14 no petrdleo

Porosidade (%m/m) = x 100 (equagéo 3.1)

72



%C15 no deposito

Porosidade (%m/m) = 100 (equagéo 3.2)

%C15 no petrdleo

Os célculos partem da premissa de que esses componentes (Cy4 € Cy5) ndo
estariam no depdsito na forma sélida e sim na forma liquida no petréleo ocluido.
Portanto, a variacdo de sua concentracdo estaria atrelada a variacdo da
concentracdo dos demais componentes do depdsito, como, por exemplo,
incrementos nos teores de n-parafinas pela maior ou menor presenca destas no
deposito, na forma sdlida, devido as condi¢gbes termodindmicas em que o depdsito

foi gerado.
3.3.3.2 Calorimetria diferencial de varredura

Determinou-se a porosidade dos depositos por DSC através da equacéo 3.3.

Porosidade (%om/m)= 100 — [teor total de parafinas no depdsito em % m/m]  (
equacéao 3.3)

A diferenca entre a curva obtida por analise de calorimetria diferencial de
varredura e a linha base € uma medida direta do calor envolvido na mudanca de
fase (cristalizacdo das parafinas), que pode ser convertido em massa utilizando-se o
valor de 200 J/g, o qual € um valor médio caracteristico para alcanos lineares. Na
pratica o que se faz é dividir por 2 o valor da entalpia, obtendo-se assim o percentual
em massa de parafinas. Considera-se o restante da amostra como sendo a
porosidade em base massica (%om/m).

E importante destacar que o valor de parafinas obtido para o depésito em
uma temperatura final de andlise de -20°C é razoavel em estudos relacionados a
garantia de escoamento, visto que em n-parafinas em temperaturas mais baixas que
essas hao seriam responsaveis pela formacdo de depdsitos parafinicos nas
condicbes normalmente observadas em campo (COTO et al.,, 2009; COTO et al.,
2011). Também pode-se dizer que diversos trabalhos citados na literatura que visam
a quantificacdo de n-parafinas totais em petréleo utilizam condi¢des de precipitacao

em torno de-20°C, como os de Burger et al. (1981),
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3.3.3.3 Ressonancia magnética nuclear

Os espectros de RMN de 'H e de '*C das amostras de petréleo foram
integrados nas regides de interesse, obtendo-se os parametros moleculares meédios
(método combinado), efetuando-se os calculos, de forma similar ao descrito na
literatura (HASAN et al, 1983; HASAN et al, 1985; HASAN et al, 1989).

Os espectros de RMN de 'H foram adquiridos no aparelho Agilent 400MR
(9,40T de campo magnético), na concentracdo de aproximadamente 5% p/p em
solucdo de CDCls: Tetracloroetileno 1:1, a temperatura de 27°C. Utilizou-se sonda
para tubos de 5mm de diametro externo e as seguintes condigbes experimentais
para aquisi¢cao: janela espectral de 6,4 KHz, pulso de 45°, intervalo entre pulsos de 1
s, tempo de aquisicédo de 2,05 s e 128 scans. Para o processamento do espectro
utilizou-se line broadening de 0,3 Hz.

Os espectros de RMN de *3C foram adquiridos no aparelho Agilent INOVA300
(7,05T de campo magnético), na concentracdo de aproximadamente 20% p/p em
solucdo de CDCI; contendo 0,05M de acetilacetonato de cromo Il (Cr(acac)s) a
temperatura de 27°C ou 50°C. Utilizou-se sonda para tubos de 10mm de diametro
externo e as seguintes condi¢cdes experimentais: janela espectral de 20,0 KHz, pulso
de 90°, intervalo entre pulsos de 6 s, tempo de aquisicdo de 1,3 s e 5000 scans.
Para suprimir o efeito nuclear Overhauser (NOE) e garantir uma analise quantitativa,
o desacoplador foi desligado durante o pulso e o intervalo entre pulsos e ligado
durante a aquisicdo. Para o processamento do espectro utilizou-se line broadening
de 5,0 Hz.

As condigcbes de andlise para a obtencdo dos espectros de RMN de

hidrogénio e carbono encontram-se resumidas na tabela 3.3.
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Tabela 3.3— Representagdo esquemética das determinagfes experimentais por RMN

'H (Agilent 400MR — 5mm)

B¢ (Agilent INOVA300 — 10mm)

Frequéncia: 399,822 MHz

Janela espectral: 6,4 kHz

Frequéncia: 75,438 MHz

Janela espectral: 20,0 kHz

Tempo de aquisicéo: 2,05 s Tempo de aquisicdo: 1,3s
Pulso: 7,90us (45°) Pulso: 9,40 us (90°)
Intervalo entre pulsos: 1,0 s Intervalo entre pulsos: 6,0s
Numero de transientes: 128 Nucleo desacoplado: ! H
Numero de transientes: 5000
Processamento: Modo do desacoplador: NNY
Line broadening: 0,30 Hz
Processamento

Line broadening: 5,0 Hz

Para a determinacdo da porosidade por ressonancia magnética nuclear,
levou-se em consideracdo a premissa que depdsitos parafinicos ndo contém
compostos aromaticos, e que estes estariam diretamente relacionados a quantidade
de petroleo ocluida no depdsito (MARTOS et al, 2008; COTO et al, 2009; COTO et
al, 2011). Desta forma, os teores de hidrogénio aromaticos contabilizados seriam
exclusivamente oriundos do petréleo e sua quantidade variaria a partir das diferentes
proporcdes de petréleo e parafina precipitada presentes. Comparando-se 0s teores
de hidrogénio aromatico presentes no depdsito e petroleo original pode-se realizar

uma estimativa da porosidade segundo a equacao 3.4.

. Harg
Porosidade (%) = o

x 100 (equacdo 3.4)
T

, onde Hary € o teor de hidrogénio aromatico no depoésito e Har, € o teor de
hidrogénio aromatico no petroleo.

Os valores de porosidade obtidos por RMN sdo em base molar, sendo
necessaria a conversao destes para base massica a fim de compara-los com os

resultados obtidos pelas técnicas de cromatografia gasosa e DSC. Para isso
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realizou-se analise elementar dos petroleos e depdsitos (sistemas modelo) e
determinou-se seus teores em massa de hidrogénio. O valor obtido pela relagcéo
entre o teor em massa de hidrogénio de cada depdsito e do petréleo original gerador
desse depdsito multiplicou o valor de porosidade obtido em base molar.

Para a analise de CHN (analise elementar), seguiu-se o0 método ASTM D5291
- Método D, que consiste na combustdo da amostra, conversao/separacao
cromatografica dos gases gerados, e deteccdo por condutividade térmica. O

equipamento empregado foi o Flash 2000, da marca Thermo Scientific.
3.4 EXPERIMENTOS EM SIMULADORES FiSICOS DE DEPOSICAO
3.4.1 Dedo Frio

3.4.1.1 Descricao do aparato e condicdes de ensaio

O simulador fisico de deposicéo (dedo-frio) utilizado é composto por um vaso
externo onde ocorre a circulacdo de um fluido quente (banho). O depdsito € gerado
na superficie externa de um cilindro de ago removivel, chamado de dedo-frio, o qual
€ imerso em um frasco contendo o petréleo a ser estudado. Normalmente a massa
de petrdleo utilizada em cada frasco € de 200g, quando ha disponibilidade de
amostra. O conjunto frasco-dedo € imerso no banho. A rotacdo do dedo-frio &
controlada para manter uma taxa de cisalhamento constante durante o ensaio de
deposicao. A temperatura do dedo-frio é ajustada através da circulacdo de um fluido
refrigerado em seu interior. A diferenca de temperatura entre o banho e o dedo-frio é
escolhida com base nas caracteristicas do Oleo, na condicdo esperada de
escoamento na linha de producgao (para reproduzir uma condi¢do real de campo)
e/ou para se maximizar a quantidade de depdsito (maiores diferenciais de
temperatura costuma gerar mais massa de deposito, o que facilita a caracterizacéo
do mesmo). Apos o tempo estipulado de ensaio, o dedo-frio € removido do sistema,
colocado num bécher tarado e posteriormente em estufa a 60°C para fusdo do
depdsito parafinico aderido no dedo-frio. A massa de depdsito é entdo quantificada.
Ao todo 6 ensaios sao realizados em paralelo. A figura 3.2 apresenta imagens do

dedo-frio usado para a realizacdo dos ensaios, que foi desenvolvido e fica localizado
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na geréncia de elevacdo e escoamento do centro de pesquisas da Petrobras
(CENPES).

Figura 3.2 — Imagens do simulador fisico de deposi¢ao (dedo-frio)

As temperaturas de ensaio do dedo-frio sdo obtidas a partir da avaliacdo do
desenvolvimento da entalpia do petréleo a ser analisado em funcao da temperatura
por DSC. Séo selecionadas, normalmente, temperaturas que se aproximam de
condi¢cdes mais severas de deposicao e que estdo proximas da TIAC e do segundo
evento de cristalizagdo. O ensaio de reologia também auxilia na escolha da
temperatura do ensaio.

As amostras utilizadas em ensaios de dedo-frio foram: petréleo original A,
sobrenadante do petréleo A a 20°C, petréleo original B, sobrenadante do petréleo B
a 25°C e petréleo original C e sobrenadante do petréleo C a 19°C.

Foram realizados dois ensaios para cada amostra, chamados aqui de ensaio

1 e 2. O ensaio 1 consistiu em uma temperatura de petréleo de 35°C e de dedo-frio
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de 20°C (representado pela notagdo 35/20°C), uma rotacdo do dedo de 200 rpm e a
duracéo do ensaio foi de 24 horas, procurando-se fazer 6 replicatas por amostra. O
ensaio 2 consistiu em uma temperatura de petréleo de 20°C e de dedo-frio de 5°C
(representado pela notacédo 20/5°C), a rotacéo do dedo, duracdo do ensaio e nimero

de replicatas feitas por amostras foram as mesmas do ensaio 1.

3.4.1.2 Caracterizacao dos depdsitos gerados

Os depositos foram caracterizados por cromatografia gasosa segundo o
procedimento descrito no item 3.2.1.1.7. A entalpia de cristalizagdo foi determinada
por ensaio de DSC como descrito no item 3.2.1.3.2.

3.4.1.3 Determinacado da porosidade

A porosidade dos depésitos foi determinada através dos dados de
cromatografia gasosa (a partir da relagdo %m/m C;5 do depdsito/%m/m Cis do
petrdleo gerador do depdsito) e DSC seguindo-se os procedimentos descritos nos

itens 3.3.3.1 e 3.3.3.2, respectivamente.

3.4.2 Loop de parafinas

3.4.2.1 Descricdo do aparato e condi¢cOes de ensaio

O loop de deposicdo de parafinas utilizado no presente estudo consiste

basicamente nas seguintes partes:

tanque de 60 litros para armazenamento, agitacdo e aquecimento do Oleo
(1);

* bomba para circulacdo do 6leo (2);

» chiller para resfriamento e circulacéo de fluido refrigerado (3);

* zona de desenvolvimento do escoamento (4);

» duas zonas de troca térmica (zonas de deposicao) (5).
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* 12 termopares (6 em cada zona de deposicao) (6).

Um esquema basico da montagem pode ser visualizado na figura 3.3,
apresentada a seguir. O referido equipamento foi desenvolvido e esta localizado na

geréncia de elevacao e escoamento do CENPES.

Figura 3.3 — Esquema do loop de parafinas utilizado

Cada zona de deposicdo consiste em um trocador de calor de tubos
concéntricos. No tubo externo circula fluido de resfriamento (solucdo aquosa 25% de
etilenoglicol) e no tubo interno circula, em contra-corrente, o 6leo a ser testado.
Obtém-se desta forma diferencial de temperatura necessario entre o 6leo e a parede
interna da tubulacéo, for¢ca motriz para a ocorréncia da deposicao.

As zonas de deposicado sao constituidas cada uma por dez se¢des menores,
unidas entre si por conexdes de topo tipo rosca, o que permite uniformidade de
espessura ao longo de toda a zona.

Com esta configuracdo consegue-se desmontar toda a zona de deposicdo em
secbes menores, cada uma com aproximadamente 16,5 cm, permitindo a
visualizacdo direta do depdsito formado, sua retirada e posterior analise (pesagem,
cromatografia, reologia, entre outras). O recondicionamento do sistema é realizado
reaquecendo-se o petrdleo, a 60°C, reintroduzindo a parafina depositada no Gltimo
teste com este mesmo petréleo e deixando o sistema circular em vazado maxima por

no minimo 3 horas, mantendo aquecido.
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O loop é instrumentado com medidores de vazéo, diferencial de presséo e
temperatura. Os dados medidos sé&o gravados em software de aquisicdo de dados,
de forma que a evolucao destas varidveis no periodo de teste pode ser analisada.

Ressalta-se que o entendimento dos resultados obtidos por simulacgéo fisica,
em particular no loop de deposicdo, poderia ser comprometido com a presenca
elevada de agua, que, mesmo nao formando emulsédo com o petréleo, pode levar a
uma reducgdo da viscosidade da mistura em temperaturas mais baixas e um menor
impacto com relacdo a remocao de 6leo por cisalhamento no depdsito. Desta forma
faz-se importante um baixo teor de agua no petréleo a ser testado (abaixo de 1%
m/m).

A metodologia empregada no loop consiste na medicdo direta da massa de
deposito formado em cada secéo e posterior calculo da espessura correspondente a
esta massa. Como ja descrito, ap0s o periodo de teste as sec¢Oes individuais podem
ser desacopladas permitindo a avaliacdo direta do depdsito, conforme mostrado na

Figura 3.4.

Figura 3.4 — Exemplo de depdsito formado em secao do loop de parafinas.

Coloca-se cada secao contendo depdsito em bécheres previamente tarados.
O conjunto é levado a estufa e fica submetido a temperatura de 60°C. A parafina
depositada funde nesta temperatura e é recolhida nos bécheres, como mostrado na
figura 3.5. Os mesmos sdo pesados, obtendo-se por diferenca a massa de depdésito

em cada secao.
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Figura 3.5 — Dep0sitos parafinicos recolhidos em bécher para pesagem.

A espessura do depoésito € calculada segundo equacéao 3.5.

21 D? — 4m
2 pLmT

D
e=—
2

(equacéo 3.5)

, onde m €& a massa de depésito (kg); p a massa especifica do depdsito
(kg/m3); L o comprimento da secéo (m); D o diametro interno da secdo (m) e e a
espessura do depdsito (m). Os valores de L e D sao fixos e valem, respectivamente,
1,48 me 0,019 m.

Assume-se para efeito de calculo que a massa especifica do depdsito é igual
a do oleo. Esta é uma boa aproximacao visto que os depdsitos apresentam alta
porosidade, constituindo-se majoritariamente por 6leo aprisionado nestes poros.

Para os ensaios de loop foram utilizados os petréleos C e D. As condicdes
dos ensaios estao descritas nas tabelas 3.4 e 3.5. Em todos 0s ensaios o regime de
escoamento foi laminar (baixos valores de numero de Reynolds).
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Tabela 3.4— condi¢des de ensaio no loop para o petroleo C

Vazao Duracéo
Petréleo | Depdsito do dg Temperatura | Temperatura | delta T
P petréleo parede (°C) | petréleo (°C) (°C)
. teste(h)
(kg/min)
Petroleo C1 C1 9 72 16,00 28,00 12
Petroleo C2 Cc2 9 72 19,00 31,00 12
Tabela 3.5—- Condi¢6es de ensaio no loop para o petréleo D
Vazao Duragéo
. .- do & Temperatura | Temperatura | delta T
Petréleo | Deposito y do o ) o 0
petréleo parede (°C) | petroleo (°C) (°C)
. teste(h)
(kg/min)
Petroleo D1 D1 9 24 28,8 46,0 17,2
Petréleo D2 D2 9 24 25 25 0

Nos ensaios denominados 1 e 2 sdo descritas diferentes identificacoes para
os petréleos (C1 e C2; D1 e D2), pois estes foram caracterizados de forma
independente, jA que os ensaios de loop foram realizados em dias distintos. Os
depdsitos obtidos a partir destes possuem identificacdo que remetem aos seus

petrdleos geradores.

3.4.2.2 Caracterizacao dos depositos

Os depositos foram caracterizados por cromatografia gasosa segundo o
procedimento descrito no item 3.2.1.1.7. A entalpia de cristalizacdo foi determinada

por ensaio de DSC como descrito no item 3.2.1.3.2.

3.4.2.3 Determinacao da porosidade

A porosidade dos depésitos foi determinada através dos dados de
cromatografia gasosa (utilizando a relacédo do % em massa de C;5 no depdsito e no
petréleo), DSC e RMN seguindo-se os procedimentos descritos nos itens 3.3.3.1,

3.3.3.2 e 3.3.3.3, respectivamente.
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3.5 ESTUDO DE SENSIBILIDADE DA ESPESSURA DE DEPOSITO
PARAFINICO FORMADO EM FUNCAO DO TEMPO UTILIZANDO-SE
VALORES DE POROSIDADE OBTIDOS EXPERIMENTALMENTE

A simulacao foi realizada através do software OLGA no modulo OLGAwax. Os
dados de caracterizacdo e propriedades fisicas das parafinas foram obtidos através
do simulador PVTSim e importados para o OLGA. O modelo de deposic¢éo utilizado
foi o de Matzain.

Os valores de porosidade dos depdsitos parafinicos obtidos
experimentalmente pelas técnicas de cromatografia gasosa, DSC e RMN utilizados
no ensaio de sensibilidade foram os referentes aos ensaios de loop para o petréleo
C, cujas condi¢cdes sao descritas na tabela 3.4 do presente estudo (depositos C1 e
C2). Os dados referentes as condi¢des termodinamicas e de escoamento usados na
simulacdo foram os mesmos do ensaio de loop que gerou os depadsitos.

Os principais parametros utilizados na simulacdo estdo descritos na tabela
3.6. Uma melhor descricdo a respeito da metodologia, premissas e célculos dos
parametros utilizados para a determinacdo da espessura de depdsito em funcdo do

tempo estdo no anexo 2.
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Tabela 3.6 — Modelo e valores dos parametros utilizados na simulagéo

Modelo Matzain
Parametro Valor utilizado
Multiplicador Coeficiente 1

de difuséo (C1) opgéo
DIFFCOEFFMULT

Rugosidade da parafina 0
(m)
Condutividade Parafina 0,242
(W/m.K)
Efeito do cisalhamento
Multiplicador de C2 — 1
opcdo SHEARMULTC2
Multiplicador de C3 — 1
opcdo SHEARMULTC3
Coeficiente de 0

Cisalhamento (kg/m2)

O valor padréao da porosidade normalmente utilizado nas simulagdes é de 0,8.
Comparou-se o resultado da simulacdo da espessura de depdsito parafinico em
funcdo do tempo utilizando o valor de porosidade igual a 0,8 com as simulacdes
obtidas utilizando-se valores de porosidade obtidos experimentalmente e que seréo
apresentados no capitulo referente aos resultados.

O dado de porosidade deve ser alimentado no simulador em base
volumétrica. Nas simulagdes realizadas no presente estudo considerou-se a massa
especifica do depdsito igual a do petréleo que o gerou, uma aproximacao que

também é realizada durante a simulacéo.
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Os dados de porosidade foram adicionados ao simulador como uma
constante trocando-se a opgao INSTPOROSITYOPT para MANUAL e inserindo-se o
valor da porosidade na opcado WAXPOROSITY.
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4 RESULTADOS

O presente capitulo é destinado a apresentacao dos resultados obtidos e as
discussdes pertinentes a estes. E mostrada a discussdo sobra avaliacdo das
diferentes técnicas analiticas para a determinacdo da porosidade, fazendo uma
comparacdo entre elas. Sdo apresentados os dados de caracterizacdo fisico-
quimica dos petréleos e depdsitos obtidos nos ensaios de simulagéo fisica direta
(dedo-frio e loop) e a determinacéo da porosidade desses depdsitos pelas diferentes
técnicas analiticas propostas. Também sdo mostradas as informagfes obtidas a
partir ensaio de sensibilidade realizado em simulador de deposi¢céo de parafinas, o
qual visou avaliar o impacto do valor da porosidade determinado experimentalmente

nos resultados da espessura de depdsito parafinico obtidos em funcéo do tempo.

4.1 CARACTERIZACAO DOS PETROLEOS

O presente estudo se dispde a avaliar a porosidade em depdsitos gerados em
simuladores fisicos e sua relacdo com a composicdo destes, além do impacto dos
valores obtidos de porosidade, em testes de sensibilidade em simuladores de
deposicdo. Para isso, a caracterizacdo dos petréleos € de fundamental importancia
pois, através do conhecimento de sua composicdo e propriedades fisicas, o
entendimento dos fenbmenos de deposicao sdo mais facilmente compreendidos e
ocorréncias nédo esperadas podem ser melhor explicadas. A seguir sao
apresentados os resultados da caracterizacdo dos petrdleos utilizados tanto na
composicao dos depdsitos que compunham os sistemas modelo quanto nos ensaios

de simulacéo fisica direta

4.1.1 Propriedades fisicas e composicionais

A tabela 4.1 apresenta os resultados das principais propriedades fisicas dos
petréleos, que sdo comumente usadas para estudos especificos de deposicado de

deposigéo de parafinas, assim como o teor total de parafinas.
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Tabela 4.1- Propriedades fisicas e teor de parafinas lineares dos petroleos estudados

Propriedades
Teor total
) Teor de
) Densidade Ponto de ) de
Petréleo °API _ Agua .
20/4°C fluidez (°C) parafinas
(%m/m)
(%m/m)
A 0,8774 28,9 18 0,32 7,0
B 0,8832 27,9 12 1,45 5,8
C 0,8589 32,4 -3 0,07 52
D 0,8409 35,9 12 0,02 12,5
E 0,9367 19,6 -27 0,76 2,5

Os resultados da densidade a 20/4°C dos petroleos A, B,C e D sdo mais
préximos entre si e menores do que o petréleo E, o qual pode ser considerado um
petréleo pesado pela classificacdo de °API. Os petréleos A, B, C e D apresentam
°AP|l mais proximos ou superiores a 30, sendo considerado médios ou leves, e
possuindo elevadas concentracdes de alcanos lineares e iso-alcanos e baixo teor de
aromaticos.

Com relacdo ao ponto de fluidez, os petréleos A, B, C e D, de caracteristicas
parafinicas, possuem ponto de fluidez bem mais elevados que o petroleo E,
classificado como um petréleo pesado. Entretanto, todos eles podem ser
considerados petréleos de baixo ponto de fluidez, ja que os valores encontram-se
mais baixos que a temperatura ambiente.

O teor de agua apresenta-se acima de 1% em massa para o petréleo B e
abaixo deste valor para os demais petroleos. O conhecimento da quantidade de
agua nos petréleos faz-se importante pois a presenca elevada de &gua poderia
causar alteracdes significativas na viscosidade do meio, caso houvesse formacao de
emulsdes, podendo também impactar na avaliacao reologica dos petréleos. Estudos
recentes para petréleos parafinicos de baixa viscosidade mostram que parar
percentuais de agua acima de 50% em massa ha formacdo de emulsdes de
estrutura gelificada, as quais podem impactar a producédo de petréleo e impedir a
repartida de linhas (OLIVEIRA et al, 2010).
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O teor total de parafinas representa um bom indicativo composicional dos
petrdleos. Em geral petréleos com teores de parafinas mais elevados sdo mais
propensos a deposicdo, contudo as condi¢cbes termo-hidraulicas de escoamento
devem também ser avaliadas. E importante ressaltar que o ensaio em que se realiza
a quantificacdo das parafinas lineares cria condi¢cdes termodinamicas favoraveis a
sua deposicdo, mas nao garante total seletividade, podendo haver co-precipitacéo
de outros alcanos e até mesmo compostos aromaticos. Os petréleos B e C
apresentaram teores total de parafinas proximos, em torno de 5%m/m, e o petréleo
A possui um teor um pouco mais elevado, em torno de 7%m/m. O petréleo E, como
esperado, por ser um petréleo pesado apresenta um menor teor de parafinas
lineares, em torno de 2,5% m/m. O petréleo D foi o que apresentou um maior teor de

parafinas.
4.1.2 Analise cromatografica

Como ja dito anteriormente, a cromatografia gasosa representa a técnica
analitica mais utilizada para o detalhamento composicional de petréleos
considerados parafinicos. Contudo ela apresenta conhecidas limitacbes, como ja
citadas no capitulo 2: com o aumento do numero de carbonos, o numero de
componentes para uma certa faixa de peso molecular aumenta consideravelmente,
sendo, desta forma, muito dificil separar e quantificar os componentes das fracdes
mais pesadas. Ainda ha o problema da baixa volatilizacdo dos componentes mais
pesados. O uso da cromatografia gasosa em alta temperatura procura minimizar
esse efeito, porém o atingimento de altas temperaturas impacta a estabilidade da
fase estacionéria.

No presente estudo utilizou-se a cromatografia gasosa de alta temperatura
para a determinacdo do % em massa, por atomos de carbono, dos componentes
dos petréleos. Apesar de picos de n-parafinas despontarem no cromatograma para
petroleos e depositos parafinicos até certo numero de &tomos de carbono,
principalmente nas fracées mais leves, a quantificacdo dos componentes lineares &
prejudicada a partir do momento em que ndo se observa distingdo clara entre os
picos de n-parafinas e os demais componentes (fracdes mais pesadas), tornando
dificil a delimitacdo das &reas por estes ocupadas.
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Optou-se, portanto, pela quantificacdo dos componentes dos petréleos e
depositos, por atomos de carbono, sem realizar a distingdo entre n-parafinas e
demais componentes para a mesma faixa. Deve-se ressaltar que a cromatografia
gasosa é capaz de fornecer importantes informacdes sobre as caracteristicas do
petréleo e depdsitos avaliados, porém os resultados devem ser avaliados com
cautela, e, com o aumento do numero de atomos de carbono, deve prevalecer a
avaliacao qualitativa e comparativa.

A figura 4.1 apresenta a distribuicdo cromatografica para os petroleos A, B e
C, todos de caracteristicas parafinicas. Observa-se uma distribuicdo bem similar
entre os petréleos, com distribuicdo bimodal entre os componentes Cip € Cy, COM
teores mais altos, e entre Cys e Csz4, COmM teores mais baixos. Ha claramente um
despontar de picos das fracdes mais leves. Para o petroleo B, ha o despontar de
picos na regido até Cio, que pode ter sido causado pela diferenca no tratamento
térmico deste petrdleo com relacdo aos demais.

Somente foi possivel realizar a quantificacdo dos componentes até 34 atomos
de carbono para os petroleos A, B e C. Acima de 34 atomos de carbono torna-se
praticamente impossivel atribuir um namero de atomos de carbono pela dificuldade
de separacdo entre as areas dos componentes. Entdo identifica-se essa fracao
eluida e ndo especiada como sendo uma unica fracdo, denominada de Cgas..
Avaliando-se a tabela 4.2, percebe-se que os valores de Cz4+ Sa0 similares para 0s

trés petroleos.

£
€ 25 W Petréleo A
X

2 1 M Petréleo B
L5 Petréleo C
1 .
i
0

C7 (€9 (11 C13 C15 C17 C19 C21 C23 C25 C27 C29 C31 C33

numero de carbono

Figura 4.1 — Distribuicdo cromatogréfica dos petroleos A, Be C
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A distribuicdo cromatogréfica do petrdleo D é apresentada na figura 4.2. O
cromatograma apresenta uma fracao de leves mais elevada do que as dos petréleos
A, B e C, com teores mais altos de componentes com até 20 atomos de carbono. Foi
possivel realizar a quantificacdo dos componentes até 52 atomos de carbono e a
fracdo mais pesada ndo quantificavel, Csp., representou somente 14% da amostra

deste petréleo, como pode ser verificado na tabela 4.2.

4,5
4
3,5
£ 3
T 25
X 2
15 M Petréleo D
il
0 [T
AN N 0O A < ~NO MM W O N N 0
O o T = N N N D on 0N N < < <5 0
OLUULUULULULULULVLULUULUOOLOOUOUO

numero de carbono

Figura 4.2 — Distribuicdo cromatogréfica do petrdleo D

O petrdleo E apresenta claramente uma menor concentracdo de
componentes mais leves (figura 4.3). Foi possivel realizar a quantificacdo dos
componentes até 34 atomos de carbono, como nos casos dos petroleos A, B e C,
contudo a fracdo Css+ foi bem maior, em torno de 47%, o que corrobora 0s
resultados obtidos para as propriedades fisicas desse petrdleo, com maior
densidade relativa e baixa densidade API, em torno de 19,6, portanto classificado

como petréleo pesado.
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Figura 4.3 — Distribuicdo cromatogréfica do petréleo E

Tabela 4.2 — Fracdes eluidas e ndo quantificadas para os petroleos avaliados

Petréleo Fracdo C 34+ (%om/m)
A 37
B 31
C 36
D 26
E 47
Petréleo Fracao C 52+ (%om/m)
D 14

4.1.3 Reologia

Em geral o petroleo comporta-se como um fluido newtoniano, ou seja, a sua
viscosidade n&o varia ao se variar a taxa de cisalhamento, em uma determinada
temperatura. No caso de petréleos parafinicos, em temperaturas abaixo da TIAC, ha
a formacédo de uma dispersao de cristais no meio, a qual pode evoluir para uma
estrutura gelificada. A ocorréncia desse fenbmeno promove um aumento acentuado
da viscosidade do meio. O petrdleo, entdo, passa a se comportar como um fluido
nao-newtoniano e sua viscosidade passa a variar com a variacdo da taxa de

cisalhamento aplicada para uma mesma temperatura.
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As figuras 4.4, 45 e 4.6 apresentam respectivamente a variagdo da
viscosidade dos petréleos A, B e C, em funcéo da temperatura, para diferentes taxas
de cisalhamento. Em temperaturas mais altas verifica-se que os trés petréleos
apresentam viscosidade relativamente baixa, e esta ndo varia com a variacao da
taxa de cisalhamento. Com o abaixamento da temperatura do ensaio para valores
menores que 20°C verifica-se um aumento acentuado da viscosidade dos petréleos,
devido a formacao intensa de cristais de parafina nessa faixa de temperatura. Na
mesma faixa de temperatura também € verificado o comportamento ndo newtoniano
desses fluidos, cujas viscosidades variam com a variagao da taxa de cisalhamento.

Em temperaturas mais baixas, a viscosidade do petréleo A foi maior que a do
B, que, por sua vez, foi maior que a do petrdleo C. Para os trés petréleos o aumento

da taxa de cisalhamento promoveu a reducéo da viscosidade.
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Figura 4.4— Viscosidade do petréleo A em fungdo da temperatura em diferentes taxas de cisalhamento
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Figura 4.5 — Viscosidade do petroleo B em fungéo da temperatura em diferentes taxas de cisalhamento
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PETROLEO C
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Figura 4.6— Viscosidade do petréleo C em funcao da temperatura em diferentes taxas de cisalhamento

A avaliacdo reoldgica do petréleo D (figura 4.7) também permite dizer que
este € um petrdleo de caracteristicas parafinicas. Em temperaturas mais elevadas
verifica-se valores de viscosidade relativamente baixos. Contudo abaixo de 20°C ha
um aumento consideravel da viscosidade, a qual, nessa faixa de temperatura,
também varia com a taxa de cisalhamento. A imposicao de taxas de cisalhamento
mais elevadas promove a reducgéo da viscosidade nessa faixa.

Os valores de viscosidade apresentados pelo petrdleo D sdao bem maiores
que os petroleos A, B e C em temperaturas abaixo de 20°C. Como ja visto
anteriormente, o petroleo D possui elevado grau APl e caracteristicas
composicionais mais parafinicas. Neste caso, 0 abaixamento da temperatura pode
criar condi¢des termodindmicas para a formacado de cristais parafinicos de maneira

mais intensa, proporcionando um incremento significativo no valor da viscosidade.
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Figura 4.7 — Viscosidade do petréleo D x temperatura em diferentes taxas de cisalhamento

A avaliacado reologica do petroleo E, representada na figura 4.8, mostra o que
ja foi evidenciado pelos resultados de suas propriedades fisicas: € um petréleo
considerado pesado, e possui elevada viscosidade quando comparado aos demais
petréleos avaliados, em toda a faixa de temperatura. Nao apresenta caracteristicas
de petréleo parafinico, jA que em baixas temperatura a sua viscosidade nao varia

com a taxa de cisalhamento.
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Figura 4.8 — Viscosidade do petrdleo E em fun¢éo da temperatura em diferentes taxas de cisalhamento
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4.1.4 Avaliacao por calorimetria diferencial de var  redura (DSC)

O ensaio de calorimetria diferencial de varredura é capaz de avaliar o fluxo de
calor em funcdo da temperatura ou tempo para uma amostra. Possiveis variacdes
de energia (calor) ocorridas por transformacfes fisicas, como, por exemplo, o
fenbmeno de cristalizacdo de um petréleo parafinico, sao facilmente identificadas e a
temperatura e calor envolvidos no processo medidos.

Os petroleos nacionais possuem usualmente dois eventos de cristalizacao.
Os termogramas dos petroleos A, B, C, D e E sao apresentados na figura 4.9, onde
se verifica a presenca de dois picos gerados pela entalpia envolvida no processo de
cristalizacdo desses petroleos. A temperatura do primeiro evento de cristalizacdo é
denominada TIAC.
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Figura 4.9 — Termogramas dos petréleos parafinicos avaliados: (a) Petroleo A, (b) Petréleo B, (c)
Petréleo C, (d) Petroleo D, (e) Petrdleo E

As temperaturas dos dois eventos de cristalizacéo para os petroleos avaliados
sdo apresentadas na tabela 4.3. Percebe-se que as temperaturas iniciais de
aparecimento de cristais sdo relativamente elevadas quando comparadas a
temperatura ambiente e a diferenca torna-se maior ainda quando comparadas as
temperaturas de operacdo, em particular de campos offshore. Contudo, né&o
somente a TIAC de um petréleo deve ser levada em consideracdo para a definicdo

da temperatura de projeto para escoamento de um petréleo parafinico. Sua
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densidade e avaliacdo da evolucdo da entalpia de cristalizagdo em fungéo da
reducdo da temperatura do petréleo também s&o levadas em consideracdo na
definicdo de um critério para escolha de uma temperatura de projeto, a qual balizara
a selecdo das facilidades de producdo e determinacdo do isolamento em linhas

submarinas de produgéo.

Tabela 4.3 — Temperaturas de TIAC e 2° evento de cristalizacao obtidas por DSC

Petréleo TIAC (°C) 2%Evento de cristalizacéo
A 38,3 19,6
B 37,7 19,1
C 31,6 17,6
D 35,7 22,8
E 38,9 17,1

As figuras 4.10, 4.11, 4.12, 4.13 e 4.14 correspondem aos graficos de entalpia
de cristalizacdo em funcé&o da temperatura, obtidos por DSC, para os petroleos A,B,
C, D e E respectivamente. Em geral, como critério de ensaio a avaliacao é feita até a
temperatura de 0°C. Para o petrdleo B a andlise foi realizada somente até 5°C.

Verifica-se em todos casos um aumento acentuado da entalpia de
cristalizacdo dos petréleos abaixo da temperatura de 20°C, com excessdo do
petréleo E, no qual o aumento da entalpia ocorre em temperatura proxima a 15°C.
Como j& descrito anteriormente, existe a possibilidade da conversao dos valores de
entalpia de cristalizagdo para massa de parafina cristalizada, utilizando-se o valor de
entalpia de 200J/g, e gerando-se uma curva de solubilidade de parafinas em funcéo
da temperatura. Pode-se inferir, portanto, que na faixa de temperatura abaixo de
20°C ha um incremento significativo de formacdo de cristais. O petréleo E, ja
sabidamente menos parafinico, apresentou valores de entalpia de cristalizacdo

menores em temperaturas mais baixas, quando comparado aos demais petroleos.
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Figura 4.10 — Entalpia de cristalizacdo de petrdleo A em funcdo da temperatura
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Figura 4.11 — Entalpia de cristalizacdo de petrdleo B em fungdo da temperatura
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Figura 4.12 — Entalpia de cristalizagdo de petréleo C em funcéo da temperatura
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Figura 4.13 — Entalpia de cristalizagdo de petréleo D em funcdo da temperatura
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Figura 4.14 — Entalpia de cristalizacdo de petréleo E em fungdo da temperatura

Os dados obtidos pelos ensaios de reologia e por calorimetria diferencial de
varredura permitem selecionar de forma mais criteriosa as temperaturas dos ensaios
realizados nos simuladores fisicos de deposicdo. As temperaturas do dedo-frio
utilizadas foram as de 20 e 5°C permitindo a avaliacdo da formacao de depdsitos em
faixas de temperatura com e sem formacéao significativa de cristais parafinicos. Os
ensaios de loop foram realizados em temperaturas de parede de sua linha de

escoamento em torno ou abaixo de 20°C.
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4.2 AVALIACAO DA EFICIENCIA DE DIFERENTES TECNICAS ANALITICAS NA
DETERMINACAO DA POROSIDADE

4.2.1 Sistemas Modelo

A opcéo por realizar a determinagcdo da porosidade em sistemas modelo
deveu-se a necessidade de verificagdo da aplicabilidade de diferentes técnicas
analiticas para esse proposito. Realizou-se entdo o preparo de misturas de um
petréleo de caracteristicas parafinicas, A, e de natureza similar aos utilizados no
ensaio de dedo-frio (B e C). Também foram avaliadas misturas do petrdleo E, um
petréleo pesado com caracteristica composicional diferente dos demais, com a
parafina comercial, com o objetivo de se verificar a resposta dos valores de
porosidade pelas diferentes técnicas para um petroleo pouco parafinico.

Em geral os valores de porosidade usados como dados de entrada em
simuladores de deposicdo apresentam valores préximos a 80% em volume. No
presente trabalho procurou-se utilizar concentracbes de parafina nos sistemas
modelo nas concentracfes de 20, 30, 50, 70 e 80% em base massica para o
petrdleo A e para o petroleo E utilizou-se as concentragfes de parafina de 5, 20, 30,
50, 70 e 80. O uso de uma ampla faixa de concentracdo de parafinas teve por
funcdo garantir uma interpretacdo mais segura dos resultados obtidos nos ensaios
de simulacdo fisica, pois a realizacdo destes em condi¢cdes termodinamicas
diferenciadas podem gerar resultados bem diferentes do que os normalmente

usados como dados de entrada em simuladores.

4.2.1.1 Aspecto das misturas

A mistura dos petroleos com a parafina comercial de ponto de fuséo entre 58-
60°C gerou depdsitos com aspecto visual e consisténcia diferentes de acordo com a

propor¢cdo de cada componente na mistura. A figura 4.15 mostra os depdsitos
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gerados pelas misturas do petroleo A com a parafina, enquanto na figura 4.16 estédo
descritas as misturas do petréleo E com a parafina.

Para as misturas com os dois petroleos observa-se que o aspecto da amostra
evolui de um material de caracteristica soélida, parecendo grumos, para um gel
consistente. Mesmo para concentracées mais baixas, com 20% de parafinas, e até
mesmo com somente 5, percebe-se a formacédo de uma mistura gelificada.

Figura 4.15 — Misturas do petréleo A com a parafina comercial: (a) 80% m/m de parafina, (b) 70% m/m
de parafina, (c) 50% m/m de parafina, (d) 30% m/m de parafina, (e) 20% m/m de parafina
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Figura 4.16 — Misturas do petréleo B com a parafina comercial: (a) 5% m/m de parafina, (b) 80% m/m de

parafina, (c) 70 %m/m de parafina, (d) 50% m/m de parafina, (e) 30% m/m de parafina, (f) 20% m/m de parafina

4.2.1.2 Caracterizacao da parafina comercial

A distribuicdo por atomos de carbono por cromatografia gasosa esta
representada na figura 4.17. Por conter em sua composi¢cao somente n-parafinas e
parafinas com ramificagbes, com ndamero de carbono até 44, ha a eluicdo completa

dos componentes durante a analise, sendo possivel a quantificacdo de todos eles.
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Figura 4.17 — Distribuicdo por &tomos de carbono da parafina comercial

A distribuicdo das n-parafinas concentrou-se entre 20 e 40 atomos, 0 que é
comumente visto em amostras de depdsitos parafinicos obtidos em campo e até
mesmo em ensaios de simulacéo fisica direta. Portanto, o uso da parafina comercial
com essas caracteristicas gera misturas com o petroleo (sistema modelo) de
composicdo consistente com a de um depadsito real.

A distincdo entre a quantidade de n-parafinas e parafinas ramificadas na
parafina comercial encontra-se na figura 4.18. Verifica-se que a classe de n-

parafinas € muito maior que a de parafinas ramificadas.

M parafinas normais

W parafinas ramificadas

Figura 4.18 — Percentuais de parafinas normais e ramificadas na parafina comercial

4.2.2 Determinagdo da porosidade por diferentes téc  nicas analiticas

A avaliacdo da porosidade nas misturas contendo os petréleos A e E com
parafinas comerciais de ponto de fus&o entre 58-60°C, em diferentes proporgdes, foi
realizada pelas técnicas analiticas de cromatografia gasosa, RMN e DSC. Os
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resultados obtidos, seguindo as metodologias de calculo inerente a cada técnica, ja
descritas no capitulo 3, e sua comparacdo com os valores reais de porosidade, sdo

descritos a sequir.

4.2.2.1 Cromatografia gasosa

As figuras 4.19 e 4.20 apresentam, respectivamente, as distribuicées por
atomos de carbono obtidas por andalise cromatografica dos petréleos A e E e suas
misturas com parafinas, as quais simulam depdsitos. A distribuicdo da parafina
comercial também se encontra presente nos dois graficos.

Avaliando-se a figura 4.19 observa-se que, com 0 aumento do percentual de
parafinas na composicao dos depdsitos estudados, h4 um abaixamento gradual do
teor dos componentes mais leves, e um aumento, como esperado, da concentracao
dos componentes entre Cyo e Cy. Essa tendéncia fica mais clara quando as
distribuicbes sdo confrontadas com a composicdo do petréleo e da parafina
utilizados para gerar os depdésitos.

14

= Petréleo A

12

== Parafina PF 58-600C

10

= 80% petréleo A + 20%
parafina

%m/m

70% petroleo A + 30%
parafina

== 50% petréleo A + 50%
parafina

== 30% petrdéleo + 70%
parafina

20% petr dleo + 80%
numero de carbono parafina

Figura 4.19 — Distribuicao por atomos de carbono do petréleo A e suas misturas com parafina

Os cromatogramas obtidos para as misturas com o petréleo E apresentam o
mesmo comportamento observado para as misturas do petroleo A, como pode ser
visto na figura 4.20. Destaca-se em particular a distribuicdo cromatografica da
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mistura contendo 95% de petroleo, a qual € bem similar a do petréleo original,
havendo somente uma pequena elevacdo da concentragdo dos componentes de
namero de carbono entre Cy € Cy4 devido ao baixo teor de parafinas solidas

presentes na mistura.

14

. /f\\

o /\
95% petroleo + 5%
parafina
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———80% petrdleo E + 20%
parafina
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numero de carbono

Figura 4.20 — Distribuigdo por atomos de carbono do petréleo E e suas misturas com parafina

Pelos dados obtidos de caracterizacao dos depdsitos a partir das analises por
cromatografia gasosa, pode-se concluir, por uma comparagdo qualitativa dos
cromatogramas, que esta técnica capta razoavelmente bem possiveis variacdes
composicionais entre petrdleo e parafina nas misturas.

Os calculos de porosidade determinados a partir dos dados de cromatografia
gasosa sao mostrados nas tabelas 4.4 e 4.5, utilizando-se os teores de Cy4 € Cys,
respectivamente. Uma comparag¢ao com os valores reais de porosidade das misturas
dos sistemas modelo também foi realizada e o erro absoluto calculado

A determinacdo guantitativa € fundamental para a confirmacdo da premissa
utilizada para a determinagédo da porosidade por cromatografia gasosa: a de que 0s
componentes mais leves ndo estariam depositados como parafina na mistura, além

de sua composicao total ser constante no petréleo, mas ndo em uma mistura com
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parafinas, sendo possivel, portanto, avaliar a variagdo do teor de petrdleo no
deposito pela mudanca do teor de um componente leve, como 0 Cy4 ou Css.

Tabela 4.4 — Determinagdo da porosidade por cromatografia gasosa a partir dos teores de Ci4 no depdsito e no

petréleo e comparagdo com os valores reais das misturas dos sistemas modelo

. . ] Erro
pmosta | M | et || o | Aeso
Soz(){%eggff?ng * 2,80 3,57 78,4 80,3 -1,9
500 parafa | 16 3,57 46,2 516 | -54
30%‘26522%2 ' 1,02 3,57 28,6 31,1 -2,5
95% petréle_o E+ 257 258 99,6 95,0 4,6
5% parafina
Cohpuaina | 186 | 2% | 721 | W71 | 86
v peratna | 252 2% S I M
ohpuana | M7 | 28 | a5 | w99 | 84
Cohpuaina | 07 | 2 | & | w1 |
ohpuama | 04 | 2 | @ | w1 | -
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Tabela 4.5 — Determinacao da porosidade por cromatografia gasosa a partir dos teores de Cis no depésito e no

petréleo e comparagdo com os valores reais das misturas dos sistemas modelo

amosya | %mimCu | %mim | Porasidade | Vel feal | i
(%om/m)
Eogg%e;;ér'aef?ng 2,66 3,24 82,1 80,3 1,8
1%%%?;?;&2 2,33 3,24 71,9 711 0,8
f’rog/g%e;g;‘i’nﬁ 1,58 3,24 48,8 51,6 2,8
307()/00<£)e;2§?n2 0,97 3,24 30 31,1 1
iog/oof;,e;gg?ng 0,51 3,24 16 20,4 -4
9??;?)?;?1; 237 2,53 93,7 95,0 1,3
foz(’/g(;)e;;érﬁfi’ng 1,96 2,53 77,5 80,7 3,2
1%%’%?;‘?5%5 1,73 2,53 68,4 69,7 13
ioggﬁeéﬁff?ni 1,23 2,53 48,6 49,9 1,3
f’ro;’/o“%e;g’rg‘i’ng 0,69 2,53 27 30,1 -3
ioi;)/oof;)e;gﬁ‘ci)ni 0,44 2,53 17 20,1 3

Observa-se pela avaliacdo dos dados presentes nas tabelas 4.4 e 4.5 que os
erros relativos correspondentes a determinagcdo da porosidade pela relacéo entre os
valores de C;5 dos depositos e do petréleo, obtidos por cromatografia gasosa, foram
menores quando comparados com os gerados pela relacdo com Ci4. Numa
avaliacao inicial, transportando essa avaliacdo para sistemas reais, poder-se-ia
imaginar que os hidrocarbonetos alifaticos com numero de carbono igual a 15
estariam precipitados em determinadas condi¢cdes de ensaio, como, por exemplo, na
qual o dedo-frio encontra-se a 5°C, ja que o ponto de fusdo do nCis é de
aproximadamente 10°C. Entretanto, estudos conduzidos por Roehner et al. (2002) e
Fogler et al. (2010) mostram que hidrocarbonetos com nimero de carbonos mais
altos que estes podem ainda estar presentes em solucdo em baixas temperaturas
como as minimas encontradas nos ensaios de simulacéo fisica realizados. Efeitos

de solubilizacdo do meio solvente (petrdleo) associado ao fendmeno de super-
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resfriamento decorrente da subsaturacdo do meio com a diminui¢cdo da temperatura
sdo justificativas razoaveis para tal fato (HANSEN et al., 1991).

No caso do presente trabalho, para a quantificacdo dos componentes de 14 e
15 atomos de carbono, a questédo da razdo sinal/ruido ndo se apresenta como um
problema, ja que na faixa dos componentes mais leves os sinais das n-parafinas séo
mais intensos, facilitando a integragéo desses componentes.

A presenca dos demais componentes presentes que coeluem na mesma faixa
das n-parafinas com 14 e 15 atomos de carbono, gerando possiveis problemas de
integracéo dos picos e quantificacdo, sdo muito importantes nesse caso. Entretanto,
a integracdo das regides correspondentes a cada atomo de carbono nos
cromatogramas obtidos no presente estudo é feita de forma a agrupar todos os
componentes presentes com o mesmo numero de atomos de carbono e assim
realizar a integracéo e quantificacdo dos componentes.

Os erros apresentados para os sistemas modelo contendo o petréleo A foram,
em geral, menores quando comparados ao sistema que utilizou o petroleo E, com
excecao para os sistemas com baixo teor de petréleo. H4 uma menor concentracéo
de Ci5 no petréleo E devido a sua caracteristica menos parafinica, onde ndo se
observa o despontar de forma mais intensa de picos referentes aos n-alcanos, como
ja verificado na figura 4.3, podendo originar dificuldades quantificacdo. O aumento
do teor de parafinas nos sistemas modelo (amostras de depdsito) diminui a
concentracdo relativa dos componentes mais leves, causando uma diminuicdo do
tamanho do pico e também dificultando sua quantificagédo.

Como se verifica o despontar intenso dos picos de n-alcanos, pelo menos até
C,0, néo foi considerado um problema a utilizacdo da relacdo Cis depdsito/Cis
petréleo para a quantificacdo da porosidade dos depdsitos gerados nestes ensaios.

No caso da porosidade determinada através dos dados de Ci; séo
observados erros maiores, principalmente para as misturas com o petroleo E. Estes
erros maiores concentram-se na faixa de maior teor de 6leo, entre 50 e 80%, que
sdo os valores normalmente considerados em simulacdo e obtidos em estudos da
literatura para amostras de campo e simulacao fisica.

Ndo se deve desconsiderar problemas relativos a manipulacdo e
homogeneidade das amostras nas diferencas de resultados obtidos entre os valores

reais de porosidade e os determinados pela técnica de cromatografia gasosa.
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A determinacdo da porosidade dos depoésitos por cromatografia gasosa
possui outras vantagens: pode-se trabalhar com quantidades menores de amostra
(em torno de 200 mg), e o cromatograma obtido permite o detalhamento
composicional por atomo de carbono, que, como ja dito anteriormente, permite a
realizacdo de inferéncias sobre o fendbmeno de deposicéo e correlagdo com estudos
de interesse especifico.

4.2.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear

A tabela 4.6 apresenta os resultados obtidos para a determinagédo da
porosidade dos depdsitos dos sistemas modelo pela técnica de ressonancia
magneética nuclear.

Os resultados de porosidade dos sistemas modelo apresentados pelo uso da
técnica de ressonancia magnética nuclear ndo foram muito distantes dos obtidos por
cromatografia gasosa a partir da relacdo com o componente C;s. Para os depdsitos
que continham o petréleo E os erros foram maiores nos sistemas com maiores
teores de petréleo. E sabido que depdsitos contendo mistura de petréleo e parafinas
podem apresentar razdes de sinal/ruido baixas para alguns picos, resultando em
erros de quantificagdo, e impactando a determinacdo do percentual de hidrogénio
aromatico (MARTOS et al., 2008). Os erros poderiam também aumentar para ambos
os sistemas modelo com o aumento do teor de parafinas e consequente reducao do
teor de Oleo nos depdsitos, pois ha uma reducdo da quantidade de hidrogénio
aromatico presente no meio, podendo gerar maior dificuldade na integracdo dos
picos do espectro de RMN, tendo por consequéncia uma maior dificuldade em sua
quantificacdo. Todavia isso néo foi observado. Os erros apresentados considerando-
se o0 sistema modelo contendo o petroleo A, com depdsitos apresentando
concentracdo de petrdleo na faixa entre 50 e 80%, foram em geral menores, quando
comparados ao sistema contendo o petroleo E.
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Tabela 4.6 — Determinacdo da porosidade por RMN e comparacdo com os valores reais das misturas dos

sistemas modelo

. . Valor Erro
Amostra % rl;:ilrar) P(f))/rcr)sgdlgtrj)e P(()g/or?]l;jrﬂ;je Real Absoluto
0 ° (%m/m) | (%m/m)
80% petréleo A + 20% parafina 2,6 79 80 80,3 -0,3
70% petréleo A +30% parafina 2,3 70 73 71,1 2
50% petroleo A + 50% parafina 1,6 48 52 51,6 0,4
30% petréleo A + 70% parafina 0,9 30 33 31,1 2
20% petroleo A + 80% parafina 0,6 20 22 20,4 2
95% petréleo E + 5% parafina 4.6 96 98 95 3
80% petréleo E + 20% parafina 3,5 73 77 80,7 -4
70% petréleo E +30% parafina 3,3 69 75 69,7 5
50% petroleo E + 50% parafina 2,2 46 52 49,9 2
30% petréleo E + 70% parafina 1,2 25 29 30,1 -1
20% petréleo E + 80% parafina 0,7 15 18 20,1 -2

4.2.2.3 Calorimetria diferencial de Varredura

A tabela 4.7 apresenta os resultados obtidos na determinacdo da porosidade

para os depdésitos dos sistemas modelo contendo os petréleos A e E.
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Tabela 4.7 — Determinagdo da porosidade por DSC e comparagdo com os valores reais das misturas dos

sistemas modelo

Entalpia de Teor de = . Erro

Amostra cristalizacéo parafinas ‘(’g/f)’ ilﬂ(ﬁ]c;e ngorm?ne]z);ll Absoluto

J/9) (%om/m) (%om/m)
80% petréleo A + 20% parafina 45,7 22,8 77,2 80,3 -3,1
70% petréleo A +30% parafina 74,7 37,3 62,7 71,1 -8,4
50% petréleo A + 50% parafina 107,1 53,5 46,5 51,6 -5,1
30% petréleo A + 70% parafina 1549 77,4 22,6 31,1 -8,5
20% petroleo A + 80% parafina 174,4 87,2 12,8 20,4 -7,6
95% petréleo E + 5% parafina 8,0 4,0 96,0 95,0 1,0
80% petréleo E + 20% parafina 35,4 17,7 82,3 80,7 1,6
70% petréleo E +30% parafina 53,9 26,9 73,1 69,7 3,4
50% petréleo E + 50% parafina 105,6 52,8 47,2 49,9 -2,7
30% petroleo E + 70% parafina 153,1 76,5 23,5 30,1 -6,6
20% petroleo E + 80% parafina 168,8 84,4 15,6 20,1 -4,5

A determinacdo da porosidade por calorimetria diferencial de varredura
apresentou, para os dois sistemas, erros que superaram os obtidos por RMN e por
cromatografia gasosa a partir da relacdo com C;5. Somente observou-se erros mais
baixos para os depésitos dos sistemas contendo o petrdleo E em teores mais
elevados.

Algumas dificuldades experimentais sdo encontradas quando se deseja
realizar a quantificacdo das parafinas precipitadas por calorimetria diferencial de
varredura em amostras contendo 6leo: os sinais obtidos sédo largos e com baixa
intensidade, a determinacéo da linha base é em geral complexa, e a integracdo do
termograma pode nao ser bem definida (COTO et al., 2011b). Ademais, a
guantidade de amostra utilizada para a realizacdo do ensaio de DSC é a menor
entre as técnicas avaliadas (em torno de 10 mg), podendo a questdo da
homogeneidade da amostra afetar a qualidade dos resultados obtidos.

Para a determinacdo da porosidade por DSC negligenciou-se possiveis
contribuicbes das parafinas presentes no petréleo ocluido. Essa aproximacdo é
razoavel para sistemas em que ndo se espera um grande teor de parafinas final do
petréleo em temperaturas muito baixas (COTO et al., 2011b; COTO et al., 2012).
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Consideracdes também devem ser feitas sobre o valor utilizado de entalpia de
cristalizacdo para a obtencdo da massa de parafina no depésito e
consequentemente o calculo, por diferenca, do valor da porosidade. Utilizou-se o
valor de 200 J/g baseado em trabalho realizado por Letoffé et al. (1995). Nesse
estudo os autores encontraram valores de entalpia de cristalizacdo proximos a
200J/g para misturas de petrdleo de baixo teor parafinico com parafinas puras em
concentracdo que variava de 2 a 4% m/m. No caso das amostras dos sistemas
modelo, estas apresentam valores mais elevados de parafina do que no estudo
citado, representando um sistema diferente daquele contendo petréleo em maior
quantidade, de maneira que que o valor da entalpia de cristalizagc&o utilizado possa

estar sendo conservador.

4.2.2.4 Conclusdes sobre os resultados obtidos pela s diferentes técnicas

A tabela 4.8 apresenta um resumo dos erros obtidos para a determinacao da
porosidade por cada técnica analitica utilizada em comparacéo aos valores reais dos

sistemas modelo utilizados.
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Tabela 4.8 — Comparacéo entre os erros absolutos na determinacéo da porosidade em sistemas
modelo por diferentes técnicas analiticas

Erro absoluto (%om/m)

CGrelacao | CG relagéo RMN DSC
Amostra Cua Cis
209 parafn | 10 AR I N
a0 paratna | 28 08 i 2
rS0% paraina | 4| 28 | o4 | -
k| 25 | 4| 2 | e
oo paraina | - ’ B
Filewaes | 40 | 13 | o | a0
s o | 32 | 4 | s
iaees | a8 | a3 | s |
obae| B4 | 8 | 2z | -
oo peraiva | 2 3 i
Tels| 2 | s | 2 | as

Avaliando-se os valores obtidos na tabela 4.8 percebe-se que em depdsitos
com concentragdes mais altas de petroleo, como se espera encontrar em ensaios de
simulacéo fisica ou até mesmo em amostras de campo para os petroleos utilizados
no presente estudo, os erros obtidos comparando-se 0s valores experimentais com
0s reais ndo foram muito discrepantes.

Optou-se pelo uso preferencial da técnica de cromatografia gasosa para a
determinacao dos depdsitos obtidos em ensaios de simulacéo fisica, em particular
realizando-se o calculo pela determinacdo da relacdo entre a concentracao
componente Cj;s no depdsito/C;s no petréleo. A mesma relagdo utilizando o
componente Ci, ndo mostrou a mesma eficiéncia para a analise nos sistemas
modelo. Como ja descrito anteriormente, a cromatografia gasosa € capaz de
fornecer importante detalhamento composicional para amostras de depodsito
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parafinicos. Apesar de ter apresentado erros um pouco maiores que as demais
técnicas para o petroleo A, que é mais representativo em termos composicionais dos
petréleos do presente estudo, a técnica de DSC também foi utilizada pois necessita
de uma quantidade bem pequena de amostra.

A técnica de RMN também apresentou bons resultados para os valores de
porosidade de depdsitos com concentracdes mais altas de petrdleo, entretanto, por
necessitar de uma quantidade maior de amostras para sua execucao, s6 péde ser
utilizada na determinacé@o da porosidade em ensaios de loop, ja que os ensaios de

dedo-frio geraram pouca quantidade de material para analise.

4.3 ENSAIOS DE SIMULACAO FiSICA

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos por simulacéao fisica, atravées
dos ensaios de dedo-frio e loop. O primeiro passo consistiu na obtencdo dos
depdsitos parafinicos. Em seguida eles foram caracterizados, para que houvesse um
detalhamento composicional dos mesmos e pudessem ser realizadas inferéncias
qualitativas e quantitativas no que cerne a formacao dos depositos.

A determinacédo da porosidade foi realizada a partir de dados obtidos pelos
ensaios de cromatografia gasosa e DSC para os ensaios de dedo-frio. No caso dos
depdsitos do loop também foi obtida a porosidade por dados de RMN, pois a

quantidade de massa gerada foi maior e permitiu a realizacdo deste ensaio.

4.3.1 Dedo-frio

4.3.1.1 Geracéo dos depositos e caracterizagéo

Os resultados obtidos em termos de massa de depdsito gerada para 0s
diferentes ensaios de dedo-frio realizados encontram-se reportados na tabela 4.9.
Eles representam a média dos valores de 6 replicatas, com incerteza associada
calculada a partir do desvio padrédo com nivel de confianca de 95% segundo o guia

para expressao de incerteza de medicao (INMETRO, 2012).
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Os valores de massa depositada no dedo para ensaios em que a temperatura
do mesmo encontrava-se a 20°C foram baixos. Ja havia sido verificado, por ensaios
de avaliacdo por entalpia de cristalizacéo e reologia para os petrdleos em estudo,
que a essa temperatura ndo ha a cristalizacéo de parafinas de forma mais severa.

J& os ensaios realizados com o dedo-frio a 5°C mostraram claramente um
aumento da massa de deposito, corroborando com os dados de caracterizacdo do
petréleo de que esta temperatura estaria em uma faixa critica para formacédo de
cristais parafinicos.

Como a diferenga de temperatura entre o petrdleo e o dedo-frio era a mesma
para os dois ensaios, esse parametro nao pdde ser levado em consideragao para a

interpretacéo dos resultados com relacdo a quantidade de massa depositada.

Tabela 4.9 — Massa depositada para os ensaios de dedo-frio nas duas condi¢fes estabelecidas

Amostra Massa de depésito (g)
35/20°C 20/5°C
Petroleo Original A 0,24 + 0,07 1,03+0,11
Sobrenadante do petréleo A a 20 °C 0,22 +0,03 1,22+0,12
Petréleo Original B 0,20 +£0,03 0,89+0,12
Sobrenadante do petréleo B a 25 °C 0,13 +0,02 1,60 + 0,06
Petroleo Original C 0,28 + 0,07 1,10 £ 0,09
Sobrenadante do petréleo C a 19 °C 0,21 +0,10 1,68 £ 0,04

As figuras 4.21, 4.22 e 4.23 mostram o0s depdésitos de dedo-frio obtidos apés a
realizacdo dos ensaios nas duas condicoes pré-estabelecidas para os petréleos A, B
e C, respectivamente. Nota-se que, em uma condi¢cdo de temperatura de petroleo a
35°C e do dedo a 20°C, ha a formac&o de uma fina pelicula levemente amarronzada,
que ndo se assemelha a um depdsito parafinico. J& em condi¢cBes de experimento
com o petréleo a 20°C e dedo a 5°C observa-se a formacdo de um depdsito mais

viscoso e endurecido, de coloracéo enegrecida.
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(b)

Figura 4.21— Dedo-frio apds ensaio com petréleo original A, nas condicdes: (a) 35/20°C e (b) 20/5°C

Ll

(b)

Figura 4.22— Dedo-frio apds ensaio com petroleo original B, nas condigdes: (a) 35/20°C e (b) 20/5°C
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(@) (b)

Figura 4.23 — Dedo-frio ap6s ensaio com petréleo original C, nas condigdes: (a) 35/20°C e (b) 20/5°C

A caracterizacdo dos depdsitos obtidos em ensaio de dedo-frio foi realizada a
fim de se obter mais informa¢des composicionais do depdsito e realizar inferéncias a
respeito das condi¢des do ensaio na formagéo dos mesmos.

As figuras 4.24 e 4.25 apresentam, respectivamente, as distribuicdes
cromatograficas dos depdsitos obtidos a partir da realizacdo dos ensaios em dedo-
frio para as duas condi¢des pré-estabelecidas e sua comparagdo com o petréleo A e
sobrenadante a 20°C do petréleo A. Pela andlise da figura 4.24 pode-se verificar que
no ensaio em temperaturas mais elevadas, onde nao se esperaria condi¢cdes
severas de deposicdo, a distribuicdo por cromatografia gasosa assemelha-se
bastante a do petrdleo, dando a entender que a fina pelicula de amostra obtida
nessa condicdo de ensaio seria um filme de petréleo. Nota-se que os componentes
leves desse deposito estdo em concentracdes menores; provavelmente houve perda
desses componentes durante o tratamento térmico utilizado em sua amostragem a
partir do dedo-frio. No caso da distribuicdo do depdsito obtido na condicdo de ensaio
20/5°C verifica-se uma consideravel diminuicdo dos componentes leves e um
acentuado aumento da concentracdo dos componentes entre 20 e 40 atomos de
carbono. Esta faixa de temperatura esta dentro da regido mais severa de formacéo
de cristais, esperando-se, portanto, uma deposi¢cdo mais intensa, como verificado

pela andlise da tabela 4.9, onde a massa obtida no ensaio de dedo-frio foi
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consideravelmente maior que em temperaturas mais elevadas. A distribuicdo por
cromatografia obtida para este depdsito € compativel com as verificadas na literatura
para depadsitos parafinicos gerados em condi¢cdes mais severas de deposi¢cdo, como

podemos verificar nos trabalhos de Jennings e Weispfennig (2005, 2006).

4,5
4
35 Petrdleo original A
. -
= depdsito Petréleo
€ 25 original A 35/20 0C
X
2 depdsito Petroleo
15 A original A 20/5 oC
1 AN
\A'M _
0’5 W'\

C7 C11C15C19C23C27C31C35C39C43C47C51C55C59
numero de carbono

Figura 4.24 — Distribuicdo por atomos de carbono do petréleo A e depdsitos obtidos em ensaios de
dedo-frio nas duas condi¢Bes pré-estabelecidas

Avaliando-se a figura 4.25 pode-se afirmar que a composicdao do
sobrenadante a 20°C do petréleo A assemelha-se muito com a do petrdleo A.
Ademais, o0s depositos gerados a partir do sobrenadante a 20°C do petréleo A
apresentaram comportamento similar aos depdésitos obtidos a partir do petrdleo A:
na condicdo de 35/20°C a distribuicdo do depdsito assemelha-se muito a do
sobrenadante que a gerou, e, na condi¢do de 20/5°C, ha uma maior concentragio
de componentes entre 20 e 40 atomos de carbono e uma reducéo significativa dos

componentes leves.
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Figura 4.25— Distribuicdo por atomos de carbono do sobrenadante do petrleo A a 20°C e depésitos

obtidos em ensaios de dedo-frio nas duas condi¢des pré-estabelecidas

Avaliando-se a distribuicdo cromatografica do petréleo B e dos depodsitos a

partir dele gerados (figura 4.26), percebe-se uma maior similaridade composicional

do petréleo B com o depdsito gerado na condicdo de 35/20°C, e que mais uma vez

h& uma drastica reducdo dos componentes leves. Desta vez percebe-se um discreto

aumento da concentracdo dos componentes entre 20 e 40 atomos de carbono. Na

condicédo de ensaio de 20/5°C, a caracterizacdo do depdsito mostra, como também

ja havia sido visto para o depdsito obtido a partir do petréleo A, um abaixamento do

teor de componentes leves e um acentuado aumento dos componentes na faixa

entre 20 e 40 atomos de carbono.
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Figura 4.26 — Distribuicdo por atomos de carbono do petr6leo B e depdsitos obtidos em ensaios de

dedo-frio nas duas condi¢Oes pré-estabelecidas
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A avaliacdo dos cromatogramas da figura 4.27 permite concluir que o
sobrenadante do petréleo B a 25°C apresentou distribuicdo por atomos de carbono
similar a obtida pelo petréleo original B. Entretanto percebe-se uma reducdo da
concentracdo dos componentes mais leves e um aumento da concentracao na faixa
entre 20 e 30 &tomos de carbono. A caracterizagdo dos depdsitos obtidos para o a
partir do sobrenadante do petrdleo B nos ensaios de dedo-frio nas condigbes de
35/20°C e 20/5°C mostrou uma distribuicdo por atomos de carbono praticamente
idéntica, o que ndo era esperado a partir da avaliacdo dos resultados obtidos para
os demais petréleos. Cogitou-se a possibilidade de ma identificacdo da amostra e
andlise duplicata de um dos depdsitos, provavelmente o gerado na condi¢cdo de
20/5°C, visto que essa distribuicdo, a qual mostra a concentracdo de componentes
na faixa entre 20 e 40 carbonos é compativel com depodsitos gerados em condi¢cbes

mais severas de formagéao de cristais.
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Figura 4.27 — Distribuicdo por atomos de carbono do sobrenadante do petréleo B a 25°C e depdsitos

obtidos em ensaios de dedo-frio nas duas condi¢des pré-estabelecidas

A figura 4.28 apresenta os cromatogramas para o petréleo C e os depdsitos
gerados nas duas condi¢fes de andlise. Mais uma vez verifica-se que a distribuicao
do depdsito obtida na condigdo de 35/20°C apresenta similaridade com a distribuicéo
do petréleo, contudo ha uma drastica reducdo da concentragcdo dos componentes

mais leves até C;3, que poderia estar relacionada ao tratamento térmico dado na
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amostragem do depdsito formado no dedo-frio ou até mesmo pode condi¢cdes
diferenciadas de precipitacdo especificas para esse petréleo em temperaturas mais
elevadas, concentrando menos 0s compostos de niamero de carbono mais baixos,
por estes estarem ainda soluveis. Além disso, como somente uma fina pelicula de
depdsito é formada, os efeitos de cisalhamento podem ser mais efetivos nesse caso.

Na condicédo de ensaio de 20/5°C observa-se uma reducdo da concentracdo
dos componentes leves e aumento da concentracdo dos componentes entre 20 e 40

atomos de carbono.
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Figura 4.28 — Distribuicdo por atomos de carbono do petrleo C e depdsitos obtidos em ensaios de

dedo-frio nas duas condi¢Oes pré-estabelecidas

Na figura 4.29 sdo mostrados os cromatogramas do petréleo C, seu
sobrenadante a 19°C, e os depdsitos por ele gerados no ensaio de dedo-frio.
Verifica-se grande similaridade composicional entre o petréleo C e seu sobrenadante
a 19°C. O depésito gerado na condicdo de ensaio de 20/5°C apresentou uma
distribuicdo por atomos de carbono como as vistas para os depdsitos gerados pelos
demais petrdleos avaliados nas mesmas condi¢cdes: concentracdo baixa dos
componentes leves e aumento da concentragdo dos componentes entre 20 e 40
atomos de carbono. Na condicdo de ensaio de 35/20°C, o depdsito obtido
apresentou reducdo significativa dos componentes leves e concentracdo mais

elevada dos componentes entre 17 e 34 atomos de carbono, assim como ja havia
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sido verificado para o depdésito gerado a partir do petrdleo original C nessa mesma
condigcéo de ensaio.

4,5 Petrdleo original C
4
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Figura 4.29 — Distribuicio por atomos de carbono do sobrenadante do petréleo C a 19°C e depdsitos

obtidos em ensaios de dedo-frio nas duas condi¢des pré-estabelecidas

As figuras 4.30, 4.31 e 4.32 apresentam a viscosidade dos petréleos
avaliados por ensaio de dedo-frio e seus sobrenadantes em diferentes temperaturas
e a uma taxa de 10s™. Pode-se verificar que as viscosidades dos sobrenadantes
obtidos por centrifugacdo sdo bem mais baixas que as do petrdleo original quando o
ensaio é realizado em temperaturas iguais ou abaixo de 20°C. Esse fato pode ter
contribuido para o aumento da massa depositada em ensaio de dedo-frio com os
sobrenadantes na condicdo de 20/5°C, como mostrado na tabela 4.9, visto que o
principal mecanismo considerado para a deposicdo de parafina é a difusdo
molecular, e o coeficiente de difusdo utilizado para o calculo da massa depositada
em fungdo do tempo leva em consideracdo a viscosidade do petroleo, como pode
ser verificado na equagao 2.5.
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Viscosidade em taxa de 10 s!
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Figura 4.30 — Viscosidade do petroleo original A e seu sobrenadante a 20°C a uma taxa de 10s™
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Figura 4.31 — Viscosidade do petréleo original B e seu sobrenadante a 25°C a uma taxa de 10s™
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Figura 4.32 — Viscosidade do petroleo original C e seu sobrenadante a 19°C a uma taxa de 10s™
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4.3.1.2 Determinagéo da Porosidade

A tabela 4.10 apresenta os resultados por cromatografia gasosa e DSC da
porosidade dos depodsitos obtidos nos ensaios de dedo-frio, em diferentes
temperaturas, dos petroleos e sobrenadantes. E importante destacar que o efeito de
cisalhamento nos ensaios foi o0 mesmo, visto que estes foram realizados com o

dedo-frio mantido na mesma rotacéo.

Tabela 4.10 — Resultados da porosidade dos depdsitos de dedo-frio obtidos por DSC

Condicao do Porosidade CG Porosidade
s . (%om/m C15
Amostra de deposito ensaio de dedo- denésito/o DSC
frio epasito/ /Pm/m (%m/m)
C15 petréleo)
(o)
Petréleo Original A 35/20°C 92,5 96,7
20/5°C 45,2 54,9
Sobrenadante do 35/20°C 73,4 97,5
2 o
petréleo A a 20 °C 20/5°C 49 4 714
(o)
Petréleo Original B 35/20°C 55,2 93,3
20/5°C 51,3 50,7
Sobrenadante do 35/20°C 51,9 64,5
2 o
o *2
Petréleo Original C 35/20°C 29,8
20/5°C 30,8 48,1
Sobrenadante do 35/20°C 5,4 94,8
A o

" suspeita de utilizagdo da mesma amostra nos dois ensaios/~ analise n&o realizada devido a pouca quantidade de amostra

Para os ensaios de simulagcédo fisica em dedo-frio, como descrito no item
anterior do presente trabalho, e evidenciado pelas massas obtidas e pela
caracterizagdo por cromatografia dos depdsitos gerados, verifica-se que, em
condigcbes menos brandas de ensaio em termos de formacéo e cristais de parafina
(ensaio a 35/20°C, como dedo a 20°C), ha uma precipitacdo incipiente ou somente a
presenca de uma fina camada de 6leo por adesdo ao dedo, mesmo com a presenca
de um diferencial de temperatura entre o petréleo e o dedo. Ja no ensaio na
condicdo de 20/5°C, o dedo encontra-se a 5°C, temperatura na qual existe

cristalizacdo efetiva de parafinas. Sendo assim, valores de porosidade elevados sao

124



esperados para a condicdo de ensaio de 35/20°C e valores mais baixos s&o
esperados para a condicdo de 20/5°C.

Ao se analisar os dados da tabela 4.10 observa-se que os valores de
porosidade obtidos por DSC na condigdo de 35/20°C seguem a tendéncia esperada
para praticamente todas as amostras. S4o observados altos valores de porosidade,
praticamente todos acima de 90% em massa. Nessa condicdo mais branda na qual
os depositos foram gerados ndo é esperado um processo intenso de cristalizacéo na
superficie ou em regides proximas ao dedo frio, para que fosse assim criado um
gradiente radial de solubilidade e difusdo das moléculas de parafina para a parede
do dedo, o que diminuiria a porosidade do depésito. Tanto que ao se avaliar a tabela
4.9 ndo sdo observadas massas significativas no ensaio nessas condi¢cdes de
temperatura. Ha provavelmente predominancia de um depodsito formado somente
pela resiliéncia do petrdleo na parede do dedo-frio, em que se espera uma
composicdo de depdsito proxima do petroleo, como visto no estudo realizado por
Hoffmann et al. (2012). Este fato pode ser confirmado avaliando-se os resultados de
cromatografia obtidos para os depdsitos na condicdo de 35/20°C; em geral os
cromatogramas dos depdésitos assemelham-se aos petréleos que Ihe deram origem.

Os resultados de porosidade obtidos por CG para a condicdo de 35/20°C,
com excecdo do petroleo A, foram bem diferentes dos obtidos por DSC e abaixo do
esperado. Inicialmente pensou-se na questdo do tratamento térmico durante a
amostragem do depodsito a partir do dedo-frio. Na verdade, ao se avaliar todos
cromatogramas obtidos nessa condicdo de ensaio, pode-se verificar que depdsito
obtido para o petrdleo A ainda apresenta um teor de componentes leves detectavel,
abaixo de C;3 (figuras 4.24 e 4.25). No entanto, para os demais petréleos estudados
nao foram detectados componentes com numero de carbono menores que Ci3
(figuras 4.26, 4.27, 4.28 e 4.29). Os valores de percentual em massa de C;5 obtidos
foram abaixo do esperado para depdsitos em que se supunha conter quantidades
significativas de petroleo. Devido a pouca quantidade de amostra obtida durante os
ensaios e ,consequentemente, dificuldades de manipulacdo, €& grande a
possibilidade de maiores erros de quantificagdo, tanto com relacéo a integracao dos
picos do cromatograma, quanto nos dados de entrada de massa de amostras, 0s
quais sdo usados nos calculos para se obter os teores dos componentes. Um outro

fator que poderia influenciar nos resultados obtidos seria a amostragem. Um estudo
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de Jennings e Weispfennig (2005) mostra que a depender da posi¢ao do depdsito no
dedo-frio (topo, meio ou fundo) a concentracao de parafinas pode apresentar valores
diferenciados. Essa possibilidade seria mais remota, pois no caso do presente
estudo a amostragem é realizada a partir da fusdo das parafinas a 60°C em um
bécher onde sdo colocados todos os dedos-frios simultaneamente, de maneira que
ha a mistura de todos os depdsitos gerados nas replicatas para um mesmo ensaio.

Os valores de porosidade obtidos, por CG e DSC, para os depésitos na
condicdo 20/5°C foram mais préximos entre si e mais consistentes quando se avalia
as condicdoes em que foram gerados. Pelas caracterizacbes ja realizadas nos
petroleos utilizados para o ensaio de dedo-frio, pode-se inferir que uma temperatura
de dedo igual a 5°C promove uma cristalizacdo bem mais intensa das parafinas em
sua parede ou regido proximas, originando um gradiente de concentracdo e
promovendo a difusdo molecular das parafinas para a superficie do dedo-frio.
Portanto, nesse caso, menores valores de porosidade sdo esperados, pela maior
fracdo de parafinas que poderia estar contida no depoésito.

A figura 4.33 apresenta os depdsitos obtidos a partir de ensaios de dedo-frio
no petrdleo original B ap6s amostragem com utilizacdo de estufa a 60°C. O aspecto
do depdsito gerado na condicdo de 20/5°C (a) é de um sdlido endurecido (onde se
poderia esperar um menor valor de porosidade), enquanto o depdsito gerado na

condic&o de 35/20°C (b) possui aspecto fluido, similar ao petroleo.

«(a)

(b)

Figura 4.33 — Depositos obtidos em ensaio de dedo-frio utilizando-se o petréleo original B: (a) condigédo
de 20/5°C, (b) condicdo de 35/20°C
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4.3.2 Loop

4.3.2.1 Geracao dos depositos, caracterizagdo e det  erminagdo da porosidade

Petréleo C

Os dados obtidos para a espessura média de depdsito e porosidade para 0s
ensaios no loop nas duas condicbes com o petroleo C encontram-se na tabela 4.11.
Os dois ensaios foram realizados em condigcbes praticamente idénticas de
temperatura de parede e de petroleo, e com valores iguais de AT, vazéo e duracéo
do teste. Efeitos como remocao por cisalhamento e de vazdo podem ser

descartados para se explicar possiveis diferencas obtidas entre os resultados.

Tabela 4.11 — Dados de espessura de deposito e porosidade obtidas pelo ensaio de loop com o petréleo

C nas duas condi¢bes

Condicdes de ensaio
Vazéo = . . .
' do Duracgéo Temperatura | Temperatura delta Espessura Porosidade | Porosidade | Porosidade
Petroleo | Deposito petréleo do parede (°C) | petréleo (°C) T (mm) CG DSC (% RMN (%
=1 | teste(h) (°c) (%m/m) m/m) m/m)
(kg/min)
Pe‘gi'eo c1 9 72 16,00 28,00 12 0,60 53,8 56 59
Petég'eo c2 9 72 19,00 31,00 12 0,51 48,2 57,1 63

Os resultados mostram pouca variagdo entre as espessuras de depoésito
obtidas, o que é plenamente compativel com a literatura para ensaios em loop com a
mesma diferenca entre a temperatura do fluido quente e o fluido frio (CREEK et al.,
1999; LASHKARBOLOOKI et al., 2010; NAZAR; VALINEJAD, 2013).

De uma maneira geral, os estudos relacionados ao fendmeno de deposicao
parafinica convergem para o entendimento de que o processo de deposicao é
altamente dependente da diferenca de temperatura entre o petrdleo estudado e do
fluido frio utilizado para simular os efeitos de variacdo do ambiente externo em linhas
de escoamento. Deve-se destacar que, em ambos 0s ensaios, a temperatura da
parede encontra-se abaixo da TIAC do petréleo C, que é 31,6°C, havendo condicGes

para a formacdo de cristais de parafina proximas a parede e subsequente
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diminuicdo da concentragédo de parafinas dissolvidas na mesma regiéo, sendo este
um dos fatores fundamentais para que o fendmeno de difusdo molecular ocorra.

Considerando o mecanismo de difusdo molecular como sendo o0 mais
importante para o fendbmeno de deposicao, e avaliando-se a equacao 2.2, percebe-
se que uma maior diferenca de temperatura entre o fluido quente e frio
proporcionaria um aumento do termo dT/dr e, consequentemente, uma maior
quantidade de massa depositada ao longo do tempo. Como o AT para os dois
ensaios é o0 mesmo, ndo ha surpresa em se obter espessuras de depdsitos com
valores préximos.

A temperatura do petréleo também pode influenciar no mecanismo de
deposicdo. Um aumento na temperatura do petréleo promoveria uma reducdo da
viscosidade do meio, aumentando o valor do coeficiente de difusdo. Um aumento no
gradiente radial de concentracdo também é esperado devido a elevacdo da
solubilidade das parafinas no seio do petréleo (LASHKARBOLOOKI, 2010; NAZAR;
VALINEJAD, 2013). Esses fatores em conjunto poderiam aumentar a taxa de
deposicdo. Entretanto, para os dois ensaios com o petrdleo C, os dados de
temperatura de parede eram bem similares entre si, 0 que também ocorreu para as
temperaturas do petrdleo. Portanto, o0s valores desses parametros nao
influenciariam tanto no fenbmeno de deposi¢cdo de maneira a se justificar grandes
diferencas de espessura de depadsito.

Os valores de porosidade obtidos pelas diferentes técnicas para os depdsitos
C1l e C2 foram relativamente proximos, entre 50 e 60% em massa. A similaridade
nos valores de porosidade pode ser justificada pelas condi¢bes de ensaio parecidas,
usando-se mesmo petréleo. Como ja descrito anteriormente, 0S ensaios possuiam
uma variacdo de temperatura entre 0 seio do petrdleo que escoava e a parede,
condicdo fundamental para que o mecanismo dominante seja a difusdo molecular.
Um depésito formado por difusdo molecular consiste em uma maior fracdo de
componentes mais pesados quando comparado ao petroleo do qual foi gerado
(HOFFMANN et al., 2012). Isso é evidenciado observando-se as figuras 4.34 e 4.35,
onde sao apresentados os cromatogramas dos depdsitos e dos petroleos utilizados
Nnos ensaios no loop para o petréleo C.
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Figura 4.34 — Distribuicdo por &tomo de carbono do petréleo C e depdsito gerado no ensaio de condigdo 1
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Figura 4.35 — Distribuicdo por &tomo de carbono do petréleo C e depdsito gerado no ensaio de condigdo 2

Os cromatogramas dos depositos nas duas condicdes de ensaio
apresentaram distribuicbes por atomos de carbono bem similares, com baixa
concentracdo dos componentes mais leves e aumento da concentracdo dos
componentes entre 20 e 40 atomos de carbono. Esses resultados séo similares aos
verificados em estudos da literatura para depdsitos obtidos em loop em escoamento
laminar, como no caso do presente estudo, e para sistemas modelo e contendo
amostras reais de petroleo, como os que podem ser vistos nos trabalhos de
Mehrotra e Bidmus (2004), Parthasarathi e Mehrotra (2005), Hoffmann e Amundsen
(2010), e Zhengh et al. (2013).
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Deve-se ressaltar que os valores de porosidade sdo compativeis com o
fenbmeno de deposicdo avaliado pelos ensaios com o petrdleo C, onde se espera a
presenca efetiva de parafinas no depdsito e dessa forma um teor de petréleo mais

baixo nos mesmos, e auxiliam em sua compreensao.

Petréleo D

Os resultados obtidos para a espessura dos depdsitos nos ensaios de loop
para o petrdleo D, e seus valores de porosidade sdo apresentados na tabela 4.12.
Neste os valores de temperatura de parede e do petrdleo sdo bem diferentes para
os dois ensaios. Efeitos como remocédo por cisalhamento e de vazdo podem ser

descartados para se explicar possiveis diferencas obtidas entre os resultados.

Tabela 4.12 — Dados de espessura de deposito e porosidade obtidas pelo ensaio de loop com o petréleo D nas

duas condicdes

Condicdes de ensaio
Vazao ~ . . .
. do Duracao Temperatura | Temperatura delta Espessura Porosidade | Porosidade | Porosidade

Petréleo | Depdsito etroleo do arede(°C) etroleo (°C) T (mm) CG DSC (% RMN (%

PEWOICO | ostethy | P P ©C) (%m/m) m/m) m/m)

(kg/min)
Pendlec] b1 9 24 28,8 460 [17.2| o051 75,5 76,6 83
Peg%'eo D2 9 24 25 25 0 0,10 98,6 96,5 97

No ensaio 1, a diferenca de temperatura entre o petréleo e a parede é de
aproximadamente 17°C, criando condi¢des propicias para a deposicdo de parafinas.
Existe um valor consideravel de dT/dr, termo este que, pela equacdo do mecanismo
de difusdo, promove um aumento da deposi¢cao em fungao do tempo quando levado
a valores maiores. A temperatura elevada do petréleo, em torno de 46°C, valor 11°C
acima da TIAC, possui o efeito de diminuir a viscosidade, impactando o valor do
coeficiente de difusdo e podendo contribuir para uma maior taxa de deposicéo.
Entretanto, a temperatura da parede também é elevada. Pelo ensaio de entalpia de

cristalizacdo em funcdo da temperatura para esse petréleo ndo € verificada
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cristalizacdo severa a 28,8°C. Dessa forma a solubilidade das parafinas proximas a
parede poderia ser maior e a difusdo de parafinas dissolvidas diminuida. O valor de
porosidade obtido pelas trés técnicas (entre 75 e 83%em massa) para o depoésito D1
€ elevado e mostra que para esse ensaio a deposi¢ao de parafinas em si pode néo
ter sido tdo intensa. Avaliando-se o cromatograma para esse depdsito, figura 4.36,
observa-se que ha um abaixamento da concentracdo dos componentes mais leves e
um enriguecimento dos componentes acima de 39 atomos de carbono. A
temperatura do petroleo encontra-se bem acima de sua TIAC, e a temperatura da
parede apresenta valor mais elevado que nos demais testes. Estudos com petréleo
e sistema modelo em loop e dedo-frio jA mostraram que um aumento da temperatura
da parede ou do o6leo pode deslocar a regidao onde had um enriquecimento da
concentracdo de parafinas para numeros de carbono maiores, podendo ser citados
os trabalhos de Singh et al. (2001a, 2001b), Hoffmann e Amudsen (2010) e Zheng et
al. (2013). Em temperaturas mais altas de parede, 0os componentes mais leves
podem nao formar cristais proximos a ela, diminuindo desta forma sua participacao
no depadsito formado (HOFFMANN; AMUNDSEN, 2010).

%m/m
w

Petréleo D1

Depdsito D1

A MmN~ < n oomns o n
NN MmM ;NN S NN
O 0O 0O OO0 OO 0LU O OO U

c7
Cl1
C15
C59
C63
c67
C71

numero de carbono

Figura 4.36 — Distribuicdo por atomo de carbono do petréleo D e depdsito gerado no ensaio de condi¢éo

Na segunda condicdo de ensaio ndo héa diferenca de temperatura entre a
parede e o petroleo, sendo dT/dr igual a zero, e ndo havendo fluxo de calor. A falta
de um gradiente de temperatura entre o seio do petréleo e a parede faz com que
nao haja diferenca radial de solubilidade e, pelos mecanismos de deposicdo, nao
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pode haver formacdo de depdsito. Mesmo assim observa-se uma espessura de
depdsito minima, em torno de 0,10 mm. Diversos estudos na literatura realizados em
loop de parafinagdo e aparatos similares mostram que a deposicdo de parafinas é
limitada ou inexistente em condi¢cdes de fluxo de calor igual a zero, podendo ser
citados os trabalhos de Burger et al. (1981), Singh et al. (2000), Mehrotra e Bidmus
(2004), e Merino-Garcia e Correra (2008). A distribuicdo por atomos de carbono para
o deposito D2, apresentada na figura 4.37, € bem préoxima a do petroleo avaliado,
nao sendo verificado aumento significativo de componentes com nimero de carbono
mais elevado, o que justificaria a presenca de parafinas neste depoésito. Nessa
condicao o que existe € a formacdo de um depdsito por gelificacdo do petréleo, e a
distribuicdo por atomos de carbono para esse depdsito é idéntica ao do petréleo que
o gerou (HOFFMANN et al.,, 2012). Esse fato € corroborado pelos valores de
porosidade obtidos para esse depdsito pelas diferentes técnicas, todos proximos a
100% em massa, indicando alto teor de petréleo no mesmo.
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Figura 4.37. — Distribuicdo por atomo de carbono do petréleo D e deposito gerado no ensaio de

condicéo 2

Para efeito de ilustracao, as figuras 4.38 e 4.39 mostram, respectivamente, 0s
depdsitos obtidos nos ensaios em loop para o petréleo C (condicdo 2) e petroleo D
(condicao 1). Percebe-se que o depdsito do petroleo C € mais endurecido, com
consisténcia mais sélida. Este aspecto fisico € compativel com o obtido para os
depdsitos dos sistemas modelo com teores de petréleo similares, como pode ser
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verificado na figura 4.16 (c). O depoésito obtido a partir do petrdleo D possui uma
consisténcia mais fluida, com aspecto mais parecido com petroleo, e compativel com
0 deposito do sistema modelo com maior teor de petrdleo, como mostrado na figura
4.16 (f). Pela avaliacdo da porosidade, este depdsito apresentou um elevador teor

de petroleo, que pode ser atestado pela visualizacdo de seu aspecto fisico.

Figura 4.39 — Deposito gerado em ensaio de loop com o petréleo D na condicéo 1
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4.4 ESTUDO DE SENSIBILIDADE DA ESPESSURA DE DEPOSITO
PARAFINICO FORMADO EM FUNCAO DO TEMPO UTILIZANDO-SE
VALORES DE POROSIDADE OBTIDOS EXPERIMENTALMENTE

A tabela 4.13 apresenta os resultados obtidos para a espessura do depdésito
parafinico em funcdo do tempo para o petréleo C, em simulacdo realizada no
software OLGA. Os graficos mostrando a variagdo da espessura do deposito com o

tempo séo apresentados no anexo 3 do presente estudo.

Tabela 4.13 — Comparacgao entre as espessuras obtidas experimentalmente e por simulacéo utilizando
as porosidades obtidas por diferentes técnicas analiticas

Petréleo C1 (ensaio condicdo 1/tempo:72h)

Metodologia

Porosidade (%om/m)

Espessura de

deposito calculada

Espessura obtida

experimentalmente

(mm) no Loop (mm)
valor padréo de
, 0,8 0,50
simulacéo
0,60
CG 0,538 0,33
DSC 0,560 0,34
Petréleo C2 (ensaio condicdo 2/tempo:72h)
Metodologia Porosidade (%m/m) Espessura de Espessura obtida

depdsito calculada

experimentalmente

(mm) no Loop (mm)
valor padréo de
, 0,8 0,34
simulacéo
CG 0,482 0,21 0,51
DSC 0,571 0,23
RMN 0,625 0,25

Avaliando-se os resultados obtidos, pode-se verificar que para o petréleo C
nas duas condicdes de ensaio, nas simulagbes em que foi usado o valor de
porosidade padréo, igual a 0,8, a espessura de depdsito foi menor do que a obtida

experimentalmente pelo ensaio de loop. Utilizando-se os valores de porosidade
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obtidos por cromatografia gasosa, DSC e RMN, todos eles menores que 0,8,
observou-se valores mais baixos de espessura de depésito. Quanto menor o valor
da porosidade, menor o valor da espessura.

Esses resultados sdo esperados quando se considera o modelo de Matzain e
a forma como o dado de porosidade é usado no modelo (equacdes 2.4 e 2.6). Ele
estd contido no parametro I1;, que € um termo de ajuste que tem por funcéo
aumentar a taxa de deposicao a partir de dados obtidos experimentalmente. Ao se
diminuir a porosidade obtém-se valores cada vez menores para II;, e
consequentemente valores mais baixos da taxa de deposicéo.

Pode-se concluir que o uso da porosidade obtida experimentalmente nao
permitiu um bom ajuste aos dados experimentais, gerando valores para espessura
de deposito mais distantes dos obtidos no ensaio de loop. Observa-se que ao se
assumir valores elevados de porosidade para a simulagdo, em torno de 0,8 ou
maiores, pode-se eventualmente se obter melhores ajustes para a simulacdo sem
necessariamente esse valor de porosidade corresponder a realidade. Isso € mais
uma demonstracdo da fragilidade dos softwares utilizados para a previsao de
deposicéo de parafinas.

E importante destacar que existem algumas fontes em potencial de erros e
incertezas ao se utilizar o modulo de deposicdo de parafinas do OLGA.
Propriedades do fluido como TIAC, teor de parafinas e viscosidade, propriedades
das parafinas perfis de temperatura, coeficientes de difusdo, rugosidade da parafina,
entre outros (ROSVOLD, 2008).
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5 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

O presente trabalhou objetivou a realizacdo de um estudo abrangente sobre a
porosidade de depdsitos parafinicos da industria do petréleo. Inicialmente efetuou-se
uma avaliagdo de diferentes técnicas analiticas para a determinacdo da porosidade.
Para isso preparou-se dois sistemas modelo, com petréleos de caracteristicas
diferentes, com composicdo conhecida de petréleo e parafinas. Os resultados
obtidos por cromatografia gasosa (utilizando a relacdo do % em massa de Cis no
depdsito e no petréleo) e RMN para a porosidade dos sistemas modelo
apresentaram 0s menores desvios quando comparados com o0s valores reais de
porosidade para toda faixa de teor de petroleo dos depdsitos. A técnica de DSC
apresentou erros maiores para a maioria dos depositos avaliados, entretanto para
depdsitos com porosidade mais elevada, o que é esperado para amostras reais,
foram obtidos resultados razoaveis. Portanto, considerou-se sua utilizacdo para
efeito de comparacdo com as demais técnicas. Ademais, a calorimetria diferencial
de varredura possui a vantagem de se poder trabalhar com pouca massa. Cabe
ressaltar que esta € uma abordagem inicial de avaliagdo das técnicas e que carece
de um banco de dados mais robusto. Entretanto, caso fosse necessaria a
recomendacdo de uma técnica analitica para a determinacdo da porosidade de
depdsitos parafinicos, esta seria a cromatografia gasosa, pois, além ter apresentado
resultados satisfatorios no sistema modelo, fornece dados de caracterizacdo mais
completos.

Os valores de porosidade obtidos para as amostras dos ensaios de dedo-frio
e loop foram compativeis com o esperado para as condicbes operacionais em que
foram gerados. Os ensaios de caracterizacdo dos depdsitos constituiram importante
ferramenta para auxilio no entendimento ndo s6 da composi¢cdo, mas também da
fenomenologia de formacdo dos depositos e porosidade obtida para estes. Excecéo
feita para os resultados obtidos por cromatografia gasosa no dedo-frio em condicdes
de temperatura mais elevadas, onde pouca massa foi gerada e, provavelmente por
esse motivo, a quantificacdo dos componentes parafinicos necessaria para o calculo
da porosidade foi prejudicada.

Pode-se concluir que o presente trabalho obteve sucesso no desenvolvimento

de uma metodologia por cromatografia gasosa, ndo observada em literatura
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revisada, para a determinacdo da porosidade de depdsitos parafinicos. A técnica de
cromatografia possui a vantagem de fornecer informac¢des adicionais, como a
composi¢cdo dos petroleos e depositos, além de deslocar a quantificacdo dos
componentes para uma regido de menor incerteza (componente Cjs). Como
desvantagem pode ser citada a questdo da manipulagdo da amostra, que pode
impactar a quantificacdo de seus componentes quando h& perdas. Particularmente
quando se trabalha com pequenas quantidades de massa.

O uso dos valores de porosidade obtidos experimentalmente como parametro
de entrada em simuladores de deposicdo de parafina resultou em espessuras de
depodsitos em fungéo do tempo menores (menos conservadoras) que as obtidas pelo
ensaio de loop e pelas simulac¢des realizadas com o valor utilizado usualmente (0,8
em fracdo volumétrica). Esse fato evidencia que ndo somente esforcos devem ser
realizados no sentido de se melhorar a obtencédo de valores mais proximos dos reais
com relacdo as propriedades usadas como dados de entrada em simuladores; mas
também as modelagens em si, tanto do equilibrio sélido-liquido de formacao de
parafinas como do fenbmeno de deposicdo, devem ser mais bem estudadas e
aprimoradas.

Como sugestbes de trabalho futuro na mesma linha de pesquisa, pode-se
recomendar:

- Avaliar novas possibilidades de determinacdo da porosidade por
metodologias analiticas, como, por exemplo, estudos utilizando RMN em estado
sélido ou a técnica de espectroscopia ordenada por Difusdo (DOSY), em aparelhos
de RMN de alto campo;

- Novos estudos em simuladores fisicos em condicdes operacionais
diferenciadas, a fim de se avaliar efeitos como os da vazédo, do cisalhamento, de
temperaturas especificas, entre outros, na formagdo do depoésito parafinico e
correlacionando com os valores de porosidade obtidos;

- Determinacdo da porosidade em diferentes posi¢cdes radiais e/ou com a
evolucao temporal de formacéo de depdsitos gerados em loop e/ou de campo;

- Correlacdo dos valores de porosidade de depdsitos parafinicos com
métodos utilizados para remo¢do dos mesmos, como, por exemplo, efeito de

solubilizac&o por solventes.
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ANEXO 1 — DETERMINACAO DA POROSIDADE ATRAVES DO
USO DO SOLVENTE MIBK (METIL ISOBUTIL CETONA)

Realizou-se um teste com o solvente MIBK a fim de se avaliar a viabilidade do
mesmo na determinacdo da porosidade de depdsitos parafinicos. O MIBK é um
solvente no qual as parafinas apresentam baixa solubilidade, principalmente quando
0 meio é levado a temperaturas muito baixas. O objetivo era criar um meio pouco
soluvel para as parafinas, precipitando-as, seguido da remocdo da fracdo do
petréleo solivel em MIBK por filtracdo e obtencdo de um depdsito enriquecido com
as parafinas. Os testes foram realizados nos depésitos modelo gerados para o
petréleo A, de caracteristica parafinicas e maior grau API, e do petrdleo E, pesado.

O procedimento consistiu na adicdo de aproximadamente 500 mg de depdsito
a um erlenmeyer tarado, e posterior adicio de 30 mL de MIBK a -20°C. O
erlenmeyer foi submetido a um banho de ultrassom por 30 minutos para garantir que
nenhuma parafina ficasse aderida a superficie da vidraria. Em seguida o erlenmeyer
foi deixado em repouso em temperatura criogénica (em camara com gelo seco) por
aproximadamente 2 horas, assim como todo aparado de filtracdo millipore. Passado
esse tempo, procedeu-se a filtragdo a vacuo, e o depdsito obtido foi lavado com 300
mL de MIBK a -20°C. A fragdo rica em n-parafinas, retida na membrana de
politetrafluoretileno (PTFE) de 0,45 um, foi recuperada por lavagem da membrana
com iso-octano em ebulicdo e sua massa quantificada apés evaporacao do solvente.

A porosidade foi calculada a partir da diferenca entre a massa inicial do
depodsito e a massa gerada de parafina em relagdo a massa inicial de depoésito. Os
resultados de porosidade obtidos para os depdsitos modelo dos petrdleos A e E, sua
comparacao com os valores reais e 0s erros absolutos das medidas encontram-se
nas tabelas Al.1 e A2.2.
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Tabela Al.1 — Valores de porosidade obtidos para os depdsitos modelo do petréleo A no teste com MIBK

Porosidade | Porosidade
L massa da | massa do Erro
Depdésitos do . do teste real da
! amostra | residuo de Absoluto
Petrdleo A inicial (g) | filtracdo (q) com MIBK amostra (%m/m)
(%om/m) (Yom/m)
95% petréleo
+ 5% de 0,4969 0,0267 94,6 95,0 -0,4
parafina
80% petréleo
+ 20% de 0,5279 0,0695 86,8 80,7 6,1
parafina
50% petréleo
+ 50% de 0,5109 0,1997 60,9 49,9 11,0
parafina
20% petroleo
+ 80% de 0,5203 0,4321 17,0 20,1 -3,1
parafina

Tabela A1.2 — Valores de porosidade obtidos para os dep6sitos modelo do petréleo E no teste com MIBK

massa da | Massa do | Porosidade | Porosidade Erro
Depdsitos do residuo de| do teste real da
. amostra ) ~ Absoluto
Petréleo E inicial (g) filtracdo | com MIBK | amostra (%m/m)
g () @m/m) | (%m/m) 0
80% petroleo +
20% de 0,5396 0,1903 64,7 80,3 -15,6
parafina
70% petréleo +
30% de 0,5153 0,1271 75,3 71,1 4,2
parafina
50% petroleo +
50% de 0,5485 0,3290 40,0 51,6 -11,6
parafina
20% petroleo +
80% de 0,5292 0,5180 2,12 20,4 -18,3
parafina

Avaliando-se as tabelas Al.1 e Al.2 pode-se observar que erros maiores
foram obtidos no ensaio com os depdsitos gerados pelo petrdleo E, de caracteristica
mais pesada, com maior viscosidade e mais dificil manipulacdo. Os valores obtidos
para a porosidade foram, em geral, subestimados. Esse fato deve-se provavelmente

a presenca ndo s6 de parafinas no residuo de filtracdo, mas também outras
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substancias presentes no petréleo que por ventura tenham co-precipitado,
originando uma massa maior no residuo que a esperada. A causa para os valores
superestimados de porosidade pode ter sido a perda de material durante a execucéo
do ensaio.

As figuras Al.1 e Al.2 ilustram que parte do petroleo continua presente nos
depositos parafinico apés a realizagéo do teste com MIBK, pois, caso a remocao do
petréleo fosse completa, ndo seria observada coloracdo escurecida (até mesmo
enegrecida), mas sim fracfes enriquecidas de parafina produto, as quais sdo
incolores.

Optou-se pela ndo utilizacdo desse método na determinagdo da porosidade
dos depdsitos obtidos por simulacdo fisica, pois, além de mais trabalhoso,

apresentou erros maiores.
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() (d)

Figura Al.1 — Residuos de filtragdo apods teste com MIBK a partir de depdsitos de parafina modelo contendo o

petrdleo A: (a) com 5%m/m de parafinas, (b) com 20%m/m de parafinas, (c) com 50%m/m de parafinas(d) com
80%m/m de parafinas
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Figura Al1.2 — Residuos de filtragdo apods teste com MIBK a partir de depdsitos de parafina modelo contendo o

petréleo E: (a) com 20%m/m de parafinas, (b) com 30%m/m de parafinas, (c) com 50%m/m de parafinas(d) com
80%m/m de parafinas
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ANEXO 2 — RESUMO DA METODOLOGIA DE SIMULACAO DE
DEPOSICAO DE PARAFINAS PELO OLGA WAX

O simulador OLGA é um programa de simulagcédo termo-hidraulica utilizado
para avaliar fluxos multifasicos em linhas de escoamento. Ele incluiu modelos de
deposicéo, os quais sdo capazes de prever a precipitacdo e deposicao de parafinas
na parede dos dutos.

Quando simulacdes relacionadas a deposicdo de parafinas séo realizadas,
primeiramente utiliza-se o software PVTsim, que é um simulador termodindmico
capaz de associar procedimentos confidveis de caracterizacdo de fluidos com
algoritmos robustos a fim de promover o ajuste de dados as informacdes obtidas por
ensaio de PVT e de caracterizacdo de parafinas. Os arquivos com 0s parametros
obtidos para o petréleo e fracdo de parafinas sdo entdo exportados para o simulador
OLGA. Os arquivos fornecem informac¢des com relacao a solubilidade da fracdo de
parafinas em funcéo da pressdo e temperatura, além de suas propriedades fisicas
(ROSVOLD, 2008).

Os modelos normalmente utilizados no OLGA sdo o RRR e o modelo de
Matzain. No presente trabalho, para o estudo de sensibilidade realizado com a
variacdo dos valores de porosidade obtidos pela determinagdo por cromatografia
gasosa, RMN e DSC, utilizou-se o modelo de Matzain.

O modelo leva em consideracao os efeitos termo-hidraulicos nos depdsitos de
parafina da seguinte forma (KENNY, 2013):

EquacbOes de conservacdo de massa sao solucionadas para a parafina
dissolvida no petroleo, precipitada e dispersa do petrdleo e depositada na parede;

O diametro do duto de escoamento e a rugosidade € ajustada para cada
secao dependendo da espessura do deposito parafinico da parede;

Balanco de energia para a precipitagéo, deposicdo e fusdo das parafinas;

Mudanca de volume devido & precipitagdo, deposicéo e fusdo das parafinas;

A transferéncia de calor na parede do duto € ajustada levando-se em
consideracao o depdsito de parafina formado;

A viscosidade de petrdleo € ajustada levando-se em consideragdo qualquer

parafina suspensa (dispersa).
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A precipitacdo e fusdo de parafinas dispersas sao calculadas a partir das
variacbes de solubilidade dos componentes parafinicos com a pressao e
temperatura. As variacdes de solubilidade sé&o obtidas da tabela de propriedades de
parafinas geradas no PVTsim.

Com relacdo aos mecanismos de transporte de parafinas do seio do petroleo
a parede, o0 modelo considera que a deposicdo pode ocorrer de duas formas: pela
difusdo molecular de parafinas dissolvidas pela diferenca de temperatura existente
entre o fluido e a parede, ou por transferéncia de parafina precipitada devido ao
cisalhamento.

A taxa de deposicdo devido a difusdo molecular pode ser descrita pela

equacao:

ac (mfr -mfryail) o
G = —Dygx ar = DyaxPsleo bulkL at (Equa(;ao A2.1)

onde G é a taxa de deposicdo de parafinas (kg/cm?s); Dyax € 0 coeficiente de
difusdo de parafinas (cm?s); péleo é a massa especifica do 6leo (kg/cm?®); mfrbulk é
fracdo massica de parafinas dissolvidas no seio do Oleo; mfrwall é a fracdo massica
de parafinas dissolvidas na parede (ou na interface do depdsito) e L é a espessura
da sub-camada laminar (cm).

O modelo de Matzain utiliza a correlacdo de Wilke & Chang (1955) para o
coeficiente de difusdo e usa a camada laminar térmica e uma constante de ajuste
para aumentar o efeito da difusdo. Assume-se que a taxa de precipitacdo na parede
€ muito mais rapida que a taxa de parafina transportada para a parede, desta forma
considera-se que toda a parafina transportada do seio do petréleo para a parede
precipita imediatamente. E possivel realizar o ajuste do valor do coeficiente de
difusé@o. Para isso utiliza-se a opgdo DIFFCOEFFMULT no OLGA. O coeficiente de
difuséo calculado nos modelos sera multiplicado diretamente pelo valor inserido.

A porosidade do depdsito parafinico, ¢, é levado em consideragédo no célculo
da espessura do deposito parafinico. Normalmente utiliza-se um valor padrdo de 0,8.

A remocdo de depositos por cisalhamento (shear stripping) pode ser
considerada nos modelos MATZAIN e Heat Analogy limitando a taxa de deposicéo

dé

d_t’ como descrito na equacgao a seguir:
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) )
% _ : (d (Equacdo A2.2)

dt  14C, N3

E)difuséo

As constantes C2 e C3 sédo parametros de ajuste obtidos por Matzain com
valores iguais a 0,055 e 1,4 respectivamente. Uma constante de valor igual a 15,0 é
embutida de forma implicita no modelo de Matzain. NSR é uma expressdo do
numero de Reynolds dependente do regime de escoamento.

No OLGA é possivel ajustar as constantes C2 e C3 através das opcoes
SHEARMULTC2 e SHEARMULTCS3. As constantes sao multiplicadas diretamente
pelos valores inseridos.

O célculo da viscosidade da dispersao petréleo/parafinas é feito utilizando-se
um modelo fornecido pela empresa CALSEP A/S, quando se utiliza a opcao
VISCOPTION = CALSEP. O atual modelo € o mesmo usado no software PVTSim e
a viscosidade aparente do 6leo com sélidos suspensos de parafinas é calculado pela

seguinte equacéo:

E. ®yax F.®% 0x

n= Miq |eXp(D- Pyaz) + 1= + —@ (Equagéo A2.3)
dy

dy

Onde 7;, € a viscosidade do oleo, em Pa.s, sem considerar a presenca de
sélidos de parafina e @,,, € a fragdo em volume de parafinas precipitadas na

~ p dv, . . - A
suspensao com o petroéleo. d—" é a taxa de cisalhamento, em s™* Os parametros D, E
y

e F apresentam os seguintes valores respectivamente: 18,12, 405,1 e 7,876.10°

No software PVTsim existe a possibilidade de ajustar o modelo de
viscosidade da dispersao petroleo/parafinas a valores experimentais. Os parametros
ajustados resultantes podem ser adicionados como dados de entrada diretamente
ao simulador OLGA através das opcdes: VISCMULTD, VISCMULTE e VISCMULTF.
Estes serdo multiplicadores dos parametros D, E e F respectivamente.

A taxa de cisalhamento usada é limitada a 10 s ou maior a fim de evitar
diviséo por zero. A viscosidade resultante, n, é limitada ao valor de 7;;; ou maior.

Tratando-se especificamente das propriedades da camada de parafinas,

pode-se fornecer como dado de entrada valores para a porosidade da camada de
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parafina, rugosidade devido ao deposito de parafina depositada (através das opgdes
WAXROUGHNESS e MAXROUGHNESS) e a condutividade térmica de parafina
pura. A condutividade pode ser ajustada manualmente nos arquivos de entrada
utilizando-se CONDUCTOPT = MANUAL e ajustando-se a op¢do CONDUCTIVITY,
ou pode ser obtida das tabelas de propriedades de parafinas (CONDUCTOPT =
TABLE).

A porosidade instantanea do depdsito parafinico pode ser ajustada como uma
constante (cédigo INSTPOROSITYOPT = MANUAL, e no cédigo WAXPOROSITY
admitir valores entre 0 e 1), ou pode ser calculado pelo codigo INSTPOROSITY =
AUTOMATIC, com limites minimo e maximo dados por MINPOROSITY e
MAXPOROSITY). A equacao da porosidade instantdnea usada pelo codigo é:

N0,15
Coleo = [1 - }:’f] (Equacéo A2.4)

(Equacéo A2.5)

Onde Cy;., € a porosidade do petroleo, p, € a massa especifica do petréleo
[kg/m3], v; é a velocidade do liquido [m/s], d,,, é o diametro interno do duto incluindo
a camada de parafina [m] e 4, ¢ € a viscosidade do petroleo em kg/(m s).

AGEINGTIME, INITPOROSITY and HARDPOROSITY sédo opg¢lOes usadas
para determinar a derivada da porosidade com o tempo. A porosidade obtida é uma
média da nova camada de parafina e a antiga, dando o resultado para a camada
envelhecida com o tempo.

A porosidade da camada de parafina é levada em consideracdo quando se
calcula a condutividade térmica da camada de parafinas. A condutividade € obtida

utilizando-se a equacao:

[2 KwaxtKsieot (Kwax—Ksieo) Fwl )
[2 Kwax+Ksieo—2 (Kwax—Ksteo) FW] oleo

Kgep = (Equacdo A2.6)

Onde K, € a condutividade térmica global do filme de parafinas, K4, € a
condutividade térmica da parafina pura (=CONDUCTIVITY como opg¢do para
entrada), K., € a condutividade do petroleo, e F, é a fragdo massica da parafina

sélida no filme de parafinas.
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ANEXO 3 — GRAFICOS DE ESPESSURA DE DEPOSITO EM FUNC AO
DO TEMPO GERADAS PELO SIMULADOR OLGA

A3.1 PETROLEO C1

Time (h) 72
DXWX [mm) (PIPELINE.PIPE-1.9) *Thickness of wax lsyer deposited st wall* 0.50184

DXWX [mm] (PIPELINE.PIPE-1.9) “Thickness of wax layer deposited at wall™

"

:
3
(a)
Time [h)
DXWX [mm] (PIPELINE.PIPE-1.9) “Thickness of wax layer deposited at wall® 0332766
~ DXWX [mm] (PIPELINE.PIPE-1.9) “Thickness of wax layer deposited at wall™
%
£
£
2

Time [h)
DXWX (mm) (PIPELINE.PIPE-1.9) “Thick of wax layer deposited at wall* 0341622

DXWX [mm] (PIPELINE.PIPE-1.9) "Thickness of wax layer deposited at wall™

DXWX [min)

(c)

Figura A3.1- Gréficos de espessura do deposito parafinico formado em funcdo do tempo para o
petréleo C1 (tempo: 72h): (a) porosidade de 0,8 (fragdo em volume); (b) porosidade de 0,538 (fracdo em

volume); (c) porosidade de 0,560 (fracdo em volume)
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A3.2 PETROLEO C2

e
w

°
N

DXWX [mm]
o
B

Time [h] 72
DXWX [mm] (PIPELINE.PIPE-1.9) "Thickness of wax layer deposited at wall" 0.339785

DXWX [mm] (PIPELINE.PIPE-1.9) "Thickness of wax layer deposited at wall”

Time [h]

(a)

~

Time [h) 72
DXWX [mm] (PIPELINEPIPE-19) “Thickness of wax layer deposited at wall” 0.205494

of wax layer dep atwamr

DXWX [mm] (PIPELINE.PIPE.-1.9) "Thl

0.2

0.15

DXVX ()
o
3

DXWX (mm)

0.05
0 : :
10 20 30
Time (h)
(b)
Time [h) 2
DXWX [mm] (PIPELINE.PIPE-1.9) *Thickness of wax layer deposited at wall” 0229147

of wax layer atwair~

[V = DXW/X [mm] (PIPELINE.PIPE-1.9) T

(c)
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Time [h) 72
DXWX [mm) (PIPELINE.PIPE-19) “Thickness of wax layer deposited at wall® 0246904

DXWX [mm) (PIPELINE.PIPE-1.9) "Thickness of wax layer deposited at wall"

~

DXWX [min)

(d)

Figura A3.2— graficos de espessura do depdsito parafinico formado em funcao do tempo para o petroleo
C2 (tempo: 72h): (a) porosidade de 0,8 (fracdo em volume); (b) porosidade de 0,482 (fracdo em volume); (c)

porosidade de 0,571 (fracdo em volume); (d) porosidade de 0,625 (fragdo em volume);
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ANEXO 4- DADOS OBTIDOS POR ANALISE ELEMENTAR DAS
MISTURAS (SISTEMA MODELO) E DEPOSITOS DOS ENSAIOS
DE LOOP PARA CALCULO DA POROSIDADE EM BASE
MASSICA POR RMN

Tabela A4.1 — valores do percentual molar de hidrogénio aromatico para os petréleos A e E e suas

misturas, percentual em massa de hidrogénio obtido por analise elementar e porosidade em base massica

Analise
Elementar
Har Porosidade 0 Porosidade

AMOSTRA (%Yemolar) | (%molar) H (%om/m) (%om/m)

Petroleo A 3,3 13,0
Mistura (80% petréleo A +
20% parafina PF 58-60°C) |  2° 79 13,1 80
Mistura (70% petréleo A +
30% parafina PF 58-60°C) 2,3 70 13,5 73
Mistura (50% petroleo A+
50% parafina PF 58-60°C) 1.6 48 14,1 52
Mistura (30% petréleo A +
70% parafina PF 58-60°C) 0.9 30 14,4 33
Mistura (20% petroleo A +
80% parafina PF 58-60°C) 0.6 20 14,6 22

Petroleo E 4,8 11,8
Mistura (95% petréleo E +
5% parafina PF 58-60°C) 4.6 96 12,0 o8
Mistura (80% petréleo E +
20% parafina PF 58-60°C) 3.5 3 12,5 7
Mistura (70% petroleo E +
30% parafina PF 58-60°C) 3.3 69 12,9 75
Mistura (50% petréleo E +
50% parafina PF 58-60°C) 2.2 46 13.4 52
Mistura (30% petréleo E +
70% parafina PF 58-60°C) | ' 25 13,9 29
Mistura (20% petréleo E +
80% parafina PF 58-60°C) 0.7 15 13,9 18
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Tabela A4.2 — resultados de analise elementar para os petréleos e depositos gerados em loop de parafinas

Amostra Andlise Elementar (% m/m)
C H N S
Petroleo
C1 86,0 12,7 0,6 <0,3
C2 85,7 12,8 0,4 0,3
D1 86,6 13,4 0,3 <0,3
D2 86,0 13,2 <0,3 <0,3
Deposito
C1 85,7 13,3 0,3 <0,3
C2 85,8 13,2 0,4 <0,3
D1 86,3 13,2 <0,3 <0,3
D2 86,0 12,9 <0,3 <0,3

Tabela A4.3 — condi¢des de ensaio de ensaio de geracdo de depdsitos obtidos por loop, percentual em massa de
hidrogénio aromatico dos depdsitos e petréleos utilizados no teste e porosidade em base molar e massica

Condicdes de Ensaio

Temperatura | Temperatura delta T Har Ha Porosidade | Porosidade
Deposito da parede do petréleo o deposito | petréleo
o o Q) (%molar) (%m/m)
(9 (9] (Yom/m) | (%m/m)
C1 16 28 12 2,2 3,7 59 59,5
Cc2 19 31 12 2,0 3,2 63 62,5
D1 28,8 46 17,2 2,5 3,0 83 83,3
D2 25 25 0 29 3,0 97 96,7
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